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RESUMO

Os derramamentos de petréleo e seus derivados sdo a principal fonte de contaminagdo das
aguas, dentre eles os hidrocarbonetos aromaticos benzeno, tolueno e xileno (BTX) presentes na
gasolina s@o alguns dos compostos mais toxicos e que tem a necessidade de serem degradados.
Portanto, ha a necessidade de um estudo dos processos avancados recentemente aplicados para
a remediacéo considerando as caracteristicas da gasolina comercializada no Brasil. Além disso,
estudos de toxicidade podem contribuir para avaliar a real qualidade da 4gua contaminada ap6s
remediacdo, ou seja, avaliar impactos ao meio ambiente. Dentro deste contexto, o objetivo deste
trabalho foi estudar os processos de degradacdo via sistema Fenton e foto-Fenton para a
remediacdo de aguas contaminadas com benzeno, tolueno e xilenos e a toxicidade. A
metodologia utilizada para determinagdo dos BTX foi via cromatografia gasosa sendo a forma
de extracdo através do headspace. Fez-se uma simulagdo de um derramamento de gasolina em
agua para obter uma fracao soltvel onde foi possivel verificar por Carbono Organico Total a
concentracdo presente no meio. Utilizando o planejamento fatorial de experimentos foi possivel
verificar qual é a melhor condicéo de ferro e perdxido de hidrogénio a ser utilizada no processo
Fenton e foto-Fenton, ou seja, a concentragdo onde ha maior remocgéo de BTX. Sendo os valores
escolhidos de 5 mg L de ferro e 15 mg L™ de perdxido de hidrogénio. O monitoramento de
compostos fendlicos mostrou que nos primeiros minutos de reacdo ha formacao de espécies
fendlicas e posterior diminuicdo, mas permanecendo ainda significativa (aproximadamente
20%) no final de 120 minutos. Assim, estes resultados demonstraram que para efetiva
mineraliza¢do tempos maiores de reacdo ainda sdo necessarios. Na determinacdo do perdxido
residual e de ions ferrosos e férricos foi baseado atraves do método calorimétrico mostrando
que ao final dos processos Fenton o peroxido ndo foi tdo consumido quanto no processo foto-
Fenton onde sdo gerados mais radicais hidroxila (HO:). Ensaios de toxicidade realizados com
os bioindicadores Sinapis alba e Daphnia magna para avaliacdo da toxicidade mostraram que
0s subprodutos formados durante os sistemas de degradacdo provocaram toxicidade aos
organismos testes utilizados. Assim, ficando evidente que além dos parametros fisico-quimicos
normalmente avaliados, ha também a necessidade de estudos de toxicidade para avaliar o

verdadeiro impacto ao meio ambiente de aguas submetidas a este tipo de remediacao.

Palavras chave: BT X, foto-Fenton, toxicidade



ABSTRACT

Oil spills and their derivatives are the main source of water contamination, among them the
aromatic hydrocarbons benzene, toluene and xylene (BTX) present in gasoline are some of the
most toxic compounds that need to be degraded. Therefore, there is a need for a study of the
recently applied advanced processes for remediation considering the characteristics of gasoline
marketed in Brazil. In addition, toxicity studies can contribute to assessing the actual quality of
contaminated water after remediation, that is assessing impacts to the environment. In this
context, the objective of this work was to study the Fenton and photo-Fenton degradation
processes for the remediation of water contaminated with benzene, toluene and xylenes and
toxicity. The methodology used to determine the BTX was via gas chromatography being the
form of extraction through the headspace. A gasoline spill was simulated in water to obtain a
soluble fraction where it was possible to verify by Total Organic Carbon the concentration
present in the medium. Using the factorial design of experiments, it was possible to verify the
best condition of iron and hydrogen peroxide to be used in the Fenton and photo-Fenton process,
that is, the concentration where there is greater removal of BTX. The chosen values being 5 mg
Lt of iron and 15 mg L™ of hydrogen peroxide. The monitoring of phenolic compounds showed
that in the first few minutes of reaction phenolic species formation and subsequent decrease,
but remaining still significant (approximately 20%) at the end of 120 minutes. Thus, these
results have shown that for effective mineralization larger reaction times are still needed. In the
determination of the residual peroxide and ferrous and ferric ions it was based by the
calorimetric method showing that at the end of the Fenton processes peroxide was not as
consumed as in the photo-Fenton process where more hydroxyl radicals (HO) are generated.
Toxicity tests performed with the Sinapis alba and Daphnia magna bioindicators for toxicity
assessment showed that the by-products formed during the degradation systems caused toxicity
to the test organisms used. Thus, it is evident that in addition to the physico-chemical
parameters normally evaluated, there is also a need for toxicity studies to evaluate the true

impact on the environment of water submitted to this type of remediation.

Key Words: BTX, photo-Fenton, toxicity
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1 INTRODUCAO

A 4gua é essencial para a existéncia de todos 0s seres vivos, mas sua contaminagao com
substancias organicas e inorganicas continua a ser uma ameaca generalizada. A qualidade da
agua é apenas um conceito que reflete o tipo e a quantidade dos contaminantes nela contidos
(Brillas, 2014). Nenhum processo metabdlico ocorre na acdo direta ou indireta da &gua (Souza
et al, 2014), para isso é necessario que a agua esteja em condicBGes apropriadas para sua

utilizagéo.

A 4gua ocupa aproximadamente 71% do planeta Terra, cerca de ¥ de toda superficie,
porém ha um grande problema quanto a sua distribuicdo e acessibilidade aos seres humanos. O
volume aproximado de agua no planeta é de 1386 milhdes de metros cubicos, 96,5% esta na
forma de agua salgada nos oceanos e mares e somente 3% € agua doce, dos quais 1,74% esta
na forma de geleiras e calotas polares que por consequéncia das mudancas climaticas vem
diminuindo a cada ano (Marin, 2015). O Brasil conta com 13,7% da &gua doce existente no
planeta, sendo deste valor 80% localizados nos rios da Amazoénia e 1,6% no estado de Sao Paulo
(SABESP, 2017).

Com o aumento populacional e de industrias, ha a crescente poluicdo do meio ambiente
que pode contaminar o ar, 0 solo e a 4gua. Sendo que na 4gua uma das principais formas de
contaminacdo é através de derramamentos de combustivel em postos onde estdo presentes
hidrocarbonetos aromaticos como os BTX que sdo muito volateis. A gasolina comercializada
no Brasil possui cerca de 25% de etanol que por efeito de cossolvéncia faz com que aumente a

solubilidade da gasolina em &gua (Finotti et al, 2009).

Os BTX estdo presentes no nosso cotidiano e desta forma estd constantemente
oferecendo riscos a salude humana pois sdo compostos muito toxicos. Diante da grande
exposicdo sdo necessarias formas de remediacdo desses compostos. Sendo algumas muito
utilizadas como o processo de pump and treat que pode ser um processo quimico, fisico ou
bioldgico, ou todos eles associados, a biorremediacdo que utiliza plantas ou microorganismos
para remover 0s poluentes. No entanto esses processos apresentam limitagdes surgindo assim
um processo que vem sendo muito utilizado no tratamento de 4guas que sdo contaminadas com
hidrocarbonetos aromaticos, sdo os Processos Avangados de Oxidacdo (PAO) (Asghar et al,
2014)

15



Os PAO utilizados foram os que sdo classificados como homogéneos: Fenton que nao
utiliza radiacdo e o foto-Fenton que utiliza radiacéo, sendo o segundo mais eficiente devido a
geracdo de radicais hidroxila que tem alto poder de oxidacdo. Esses processos permitem rapidas
degradac6es em pouco tempo de tratamento, remove poluentes mesmo em concentragdes muito
baixas, decompde os poluentes gerando menor impacto ao meio ambiente, degrada substratos
de qualquer natureza quimica, entre outras vantagens. No entanto nos dois processos podem ser
formados intermediarios de reacdo que podem resultar em produtos toxicos ou ndo. Para isso
através de ensaios de toxicidade pode-se verificar a toxicidade dos intermediarios de reacao pré

e pés tratamento Fenton e foto-Fenton (Oliveira, 2016).

Considerando a alta quantidade de atividades que podem contaminar a agua, o solo e o
meio ambiente h& a necessidade de estudar formas de prevencdo e remediacdo para trazer
alternativas mais eficientes que objetivam recuperar a qualidade deste bem tdo importante para

a humanidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Contaminagédo do ambiente pela gasolina e seus derivados

Com o crescente aumento populacional em todo mundo, surge uma demanda para suprir
as necessidades das pessoas, ndo so de alimentacdo, mas também do consumismo exagerado,
que acaba gerando a competicdo de indudstrias e atraindo a populacdo em busca de emprego e
tecnologia. Consequentemente, modifica as paisagens das cidades que expandem cada vez mais
em direcdo ao campo, seja por construcdes de industrias, mas também de moradias, ruas, etc.
Essa expansédo a cada ano faz com que a preocupacdo com o meio ambiente seja deixado de
lado e somente o crescimento econdémico seja importante, esquecendo-se de recursos naturais
que sdo fundamentais para a sobrevivéncia da humanidade tais como o ar, agua e o solo (Berck
et al, 2012).

O surgimento das industrias s6 foi possivel por causa da descoberta de formas de
energia. O inicio da méaquina a vapor marca um periodo de expansdo do desenvolvimento com
0 carvao mineral, gas natural e o petroleo. Em 1859 comeca de fato a industrializacdo do
petréleo que € um combustivel féssil. Sua provavel origem € de restos de vida aquatica animal
que estdo acumulados no fundo dos oceanos e cobertos por sedimentos. A industria
petroquimica teve seu inicio em 1930 dando origem em muitos subprodutos entre eles o
principal é a gasolina. A exploracdo do petréleo acaba por contaminar 0 meio ambiente com
gases tdxicos oriundos dos solventes organicos como os BTXs presentes na gasolina. Estes
afetam a flora e a fauna da natureza, ocasionando assim um desastre ambiental muito grande

causado pela acdo do homem (Farias et al, 2011).

A poluicdo do meio ambiente pode ocorrer de varias formas como derramamentos,
vazamentos, lancamento de gases industriais, efluentes liquidos e residuos solidos, entre outros
(Juras, 2015). Dentre os compostos que causam maior poluicdo, o petrdleo € um dos que causa
maior impacto no meio ambiente. O petr6leo é composto de uma mistura de varios
hidrocarbonetos, cerca de 90%, o restante é constituido por compostos organicos sulfurados,
oxigenados, nitrogenados e organometalicos. A gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos
volateis, onde os compostos em sua maioria sdo cadeias ramificadas de parafinas, cicloparafinas
e compostos aromaticos dentre os que mais se destacam sdo o benzeno, tolueno, Xxileno e
etilbenzeno (BTEX) (Finotti et al, 2009).
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Os BTXs podem ser considerados compostos organicos volateis (COV) por possuirem
alta pressdo de vapor e ao entrarem em contato com a atmosfera transformam-se em géas. Por
isso, quando presentes na natureza provocam serios problemas para a saude humana, alem da
contaminacdo do meio ambiente no ar, na 4gua, no solo. A sua poluicdo no ar contribui para
aquecimento global, pois diminui o0 0zdnio estratosférico e forma o ozbnio troposférico. Os
BTXs sdo compostos liquidos, incolores, volateis, altamente inflamavel, tendo ponto de fusdo
relativamente baixo, apresenta alto indice de toxicidade e sdo pouco sollveis em agua
(Machado et al, 2014).

Acidentes que envolvem problemas ambientais e causam polui¢do das dguas e do solo
sdo causados na maioria das vezes por acidentes de transportes de navios, caminhdes e

vazamentos de tanques que armazenam combustiveis (Mitre et al, 2012).

A contaminacdo de aguas subterraneas muitas vezes ocorre devido a presenca dos BTXs
que sdo hidrocarbonetos monoaromaticos presentes na gasolina. Estes compostos presentes na
gasolina sdo pouco sollveis em agua, estando na fase liquida quando em contato com o solo.
Estes compostos sdo considerados como 0s principais contaminantes, pois Sao 0S primeiros a

atingirem o lencol freatico (Lopes, 2011).

O Brasil é o pais que adiciona a maior quantidade de etanol a gasolina, variando de 20
a 26%. Essas medidas foram tomadas pelo governo a fim de trazer beneficios econdmicos para
0 pais, pois reduzem o consumo dos combustiveis que sdo derivados de petroleo. Além disso,
diminui os problemas ambientais causados pela emissdo de grandes quantidades de CO; na
atmosfera vindo dos combustiveis fosseis. No entanto, essa adi¢do de etanol a gasolina pode
modificar as caracteristicas fisicas e quimicas. Um exemplo é o aumento da solubilidade e
mobilidade dos hidrocarbonetos aromaticos (BTX) na agua subterranea a medida que aumenta
a quantidade de etanol misturado na gasolina, este efeito é chamado de cossolvéncia (Finotti et
al, 2009; Martins, 2015). Outro fator que a adicdo de etanol a gasolina pode influenciar no
aumento das concentracdes dos hidrocarbonetos aromaticos na fase de vapor € a polaridade. O
etanol é altamente polar e quando colocado em contato com compostos de baixa polaridade,
estes tém a sua nuvem eletronica deformada, fazendo com que torne-se momentaneamente
polarizada, ocorrendo interacdes de London, dipolo ou van der Walls. O xileno e etilbenzeno
tem polaridade alta e fazem interacbes com as moléculas de etanol, tornando assim o grau de

volatilizacao dos hidrocarbonetos menor quando ocorre a mistura de gasolina e etanol (Finotti
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et al, 2009). Algumas caracteristicas desses hidrocarbonetos aromaticos (Tabela 1) podem ser
mostradas através de caracteristicas fisico-quimicas (CETESB, 2015; USEPA, 1996).

Tabela 1: Pardmetros fisico-quimicos dos hidrocarbonetos aroméaticos BTX presentes na gasolina

PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS
BENZENO TOLUENO XILENO

Formula Molecular CeHs C7Hs CsHao
Peso Molecular (g mol?) 78,11 92,4 106,2
Solubilidade do composto em 1750 526 180
adgua (mg L)
Log do Coef. de particao 1,77 2,26 2,38

carbono orgéanico-agua
(L-agua/kg-oc)

Coef. de particdo octanol-agua 2,12 2,75 3,15
(mg L)
Ponto de fuséo (°C) 5,5 -9,5 -20
Ponto de ebulicédo (°C) 80,1 110,6 137,6

Fonte: CETESB (2015); USEPA (1996)

Os compostos organicos que sdo mais pesados que a agua, ou seja, mais densos sao
denominados DNAPLs, e os que sdao mais leves que a agua, isto €, menos densos sao
denominados LNAPLs. Os BTXs vindos do petroleo sdo classificados como LNAPLs. Os
hidrocarbonetos organicos como os BTXs estdo presentes na superficie e normalmente em fase
liquida ndo aquosa, sdo os NAPLSs, cuja diferenca nas caracteristicas fisicas e quimicas resultam

na imiscibilidade em &gua. (Moreira et al, 2015; Moraes et al, 2010).

Os vazamentos contendo os LNAPLs no solo levam a infiltracdo na zona saturada do
solo, atingindo o lencol freatico, espalhando-se lateralmente e movendo-se na dire¢do da
corrente de agua deixando residuos do contaminante por onde passa (Moraes et al, 2010). Esses
vazamentos podem ser classificados em trés fases de contaminacgdo, a primeira é a fase livre
onde o contaminante esta na forma de goticulas no aquifero, a segunda é a fase dissolvida, onde
as moléculas do contaminante estdo dissolvidas na agua, e a terceira € a fase retida onde o
contaminante fica na superficie das particulas sélidas que compdem o aquifero. Os sélidos

ficam retidos no solo ou preso entre os espacos dos poros, ocasionando a dissolugdo em &gua e
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a volatilizacdo dos compostos presentes no solo. Para que ocorra essa transferéncia dos
hidrocarbonetos orgéanicos para aquiferos alguns fatores devem ser analisados como a
profundidade do aquifero, flutuacdo no nivel d’agua, velocidade da agua subterranea,
temperatura da agua, solubilidade do produto, concentracdo dos contaminantes (Moraes, et al,
2010).

Os contaminantes migram na maioria das vezes lateralmente, até que atinjam algum
obstaculo fisico como tubulagdes, galerias de esgoto, pocos, etc. Surge entdo uma grande
preocupacao, pois essa contaminagdo pode muitas vezes chegar até lugares que séo utilizados
como abastecimento de dgua para 0 consumo humano. A gasolina derramada é pouco soluvel
estando como liquido na fase ndo aquosa, porém quando em contato com a agua, 0S
hidrocarbonetos aromaticos dissolvem-se parcialmente e contaminam os niveis de éagua
(Ferreira et al, 2010).

A contaminacdo dos solos e &guas pode ter origem de vazamentos de tanques
subterraneos de combustiveis devido a sua corrosao e posterior derramamento e danos ao meio
ambiente. Os tanques que armazenam combustiveis sdo feitos de uma superficie metalica feita
de aco comum destinado a armazenar petroleo, gasolina, agua, biodiesel, entre outros. A
presenca de &gua ou umidade favorece a corrosdo em tanques de armazenamento, além de
poluentes naturais e a composic¢ao quimica na atmosfera, temperatura, precipitacdo também sao

fatores que influenciam (Fogaca, 2015; Cabeca, 2014).

A contaminacdo em areas por vazamento de gasolina € na maioria das vezes causado
pela oxidagdo dos tanques de armazenamento, e este problema é identificado somente depois
que ocorrem relatos de contaminacdo em pog¢os de abastecimento, que podem durar anos até
serem descobertos (Menezes et al, 2011). A Resolucdo do CONAMA n° 273, de 29 de
novembro de 2000 considera que a ocorréncia de vazamentos aumenta cada vez mais nos
ultimos anos em funcdo da manutencdo inadequada e falta de treinamento pessoal e que 0s
tanques que apresentam vazamentos devem ser removidos ou quando ndo for possivel, devem

ser limpos e preenchidos com material inerte e lacrados.

O Ministério da Saude na Portaria n°® 2.914 de 12 de dezembro de 2011, estabelece
valores maximos com padrdes de potabilidade na qualidade da agua para consumo humano.
Sendo os valores maximos permitidos para o benzeno de 5 pg L™, para o tolueno de 170 ug L

! ¢ para o xileno de 300 ug L. A Resolugio n° 430 de 13 de maio de 2011 do Ministério do
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Meio Ambiente estabelece que os efluentes que séo lancados em corpos da &gua, ndo podem
exceder as condic@es e padrdes de qualidade de agua estabelecidos, sendo que o langamento de
efluentes deve ter determinadas condi¢6es como o pH entre 5 a 9 e temperatura inferior a 40°C

nao excedendo 3°C do limite da zona de mistura.

2.2. Toxicidade dos derivados da gasolina (BTX)

O benzeno é um hidrocarboneto aromatico, onde sua exposi¢do o classifica como
contaminante universal uma vez que pode causar problemas ao meio ambiente, e no ambiente
de trabalho. Esta substancia esta presente na composi¢do da gasolina e em outros compostos

organicos produzidos pela industria quimica e petroquimica (Weisel, 2010).

A exposicdo excessiva ao benzeno é conhecida ha mais de um século por danificar a
medula 6ssea resultando na diminui¢do do nimero de células sanguineas e, em Gltima instancia
anemia. O benzeno também pode levar ao desenvolvimento de mielodisplasia, um estado pré
leucémico e a um dos tipos de céancer de sangue denominado leucemia (Snyder, 2012). A
inalacdo € a via de exposicdo mais comum, mas o benzeno penetra rapidamente na pele e pode
contaminar a dgua e os alimentos, resultando em exposi¢fes dérmicas e ingestdao (Weisel,
2010).

A exposicdo ao benzeno varia de baixas concentracfes, consideradas sem efeito em
seres humanos, a altas concentracGes, variando até em partes por milhdo (ppm). Dada a
quantidade de benzeno produzido e seu uso generalizado, é dificil encontrar pessoas que ndo
tenham experimentado exposicdo ao benzeno durante o seu tempo de vida. Apesar das
precaucOes tomadas por organizacdes governamentais e industriais para proteger as pessoas da
exposicdo ao benzeno, a medida que mais benzeno é produzido, o potencial de exposicdo
humana continua a aumentar (Snyder, 2012).

Os principais locais de contaminacdo pelo benzeno sdo os postos de combustiveis,
segundo a OSHA (Occupational Safety and Health Administration) deve-se estabelecer uma
quantidade regulamentada sempre que a concentracdo de benzeno exceda ou possa
razoavelmente exceder os limites de exposi¢do permitidos. Por exemplo, a exposicdo média
ponderada ¢ de 1 ug L™t em 8 horas, e o limite de exposigao de curto prazo de 5 ug L™t em 15

minutos.
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O tolueno é um hidrocarboneto aroméatico que é geralmente utilizado em produtos
naturais. Uma vez que o tolueno é um hidrocarboneto aromaético lipofilico, é facilmente
absorvido pelos tecidos ricos em lipidios. A inalagdo do tolueno provoca alteracdes
morfologicas no pulméo, figado, rim, glandula adrenal, sistema nervoso central e coracéo de
camundongos a curto e longo prazo, a exposicao ao tolueno pode levar a arritmias cardiacas e

sindrome de morte subita (Yasar et al, 2016).

Segundo Malaguarnera et al (2012) a exposi¢do do tolueno ocorre especialmente em
impressGes ou pinturas, em que o tolueno é utilizado como solvente. A principal fonte de

tolueno liberado no ar é através da emissao de automoveis.

Os individuos podem ser expostos a baixas concentrac6es de tolueno usando produtos
domésticos, escolares, ou gquando colocam gasolina no carro, mas essas atividades ndo
representam riscos significativos para a saude quando sdo realizados em &reas bem ventiladas
(Cruz et al, 2014). Segundo a OSHA o limite de exposicdo admissivel para o tolueno é de 200

ug L em 8 horas.

O xileno é um hidrocarboneto ciclico e um poluente ambiental, usado em tintas, resinas,
produtos de limpeza de borracha, tintas de desengraxante, vernizes, adesivos, cimentos,
corantes e gasolina (Niaz, 2015). O xileno em uso comercial é composto por uma mistura dos
trés isomeros orto-xileno, meta-xileno e para-xileno (Malaguarnera et al, 2012). O contato com
o xileno ocorre através da respiracéo, olho, via oral e via dérmica (Niaz, 2015).

O tipo e a gravidade dos efeitos sobre a saide dependem de varios fatores, incluindo a
guantidade de produto quimico a que a pessoa esta exposta e o periodo de tempo. As pessoas
também reagem de forma diferente a diferentes niveis de exposicao (Kandyala et al, 2010). A
Integrated Risk Information System (IRIS) (2004) e a CETESB (2015) estipulou valores que

podem ser de risco através de parametros toxicologicos (Tabela 2):
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Tabela 2: Pardmetros toxicoldgicos dos hidrocarbonetos aroméaticos BTX presentes na gasolina

PARAMETROS TOXICOLOGICOS
BENZENO | TOLUENO | XILENO

Fator de carcinogénicidade Oral 0,055 - -
(1/mg/kg-dia)

Fator de carcinogenicidade Dermal 0,0567 - -
(1/mg/kg-dia)

Fator de carcinogenicidade por 0,0273 - -

Inalacédo (1/mg/kg-dia)

Coeficiente de permeabilidade 0,0210 0,045 0,080
Dose de referéncia Oral (mg/kg-dia) 0,0030 0,2 0,2
Dose de referencia Dermal (mg/kg- 0,0024 0,16 0,184

dia)
Concentracdo de referéncia por 0,00595 0,114 0,0286

Inalacdo (mg/kg-dia)
Fonte: CETESB (2015); IRIS (2004)

2.3. Tratamento de aguas contaminadas
2.3.1. Processo fisico-quimico

Diante da contaminacédo e dos maleficios causados pelo derramamento de gasolina em
aguas e solos, ha a necessidade da remediacdo dos poluentes nesses locais que sdo
contaminados pelos hidrocarbonetos organicos, principalmente os compostos muito volateis.
Esta remediacdo deve ser eficaz, diminuindo os teores de contaminacéo do local poluido e que
apresente vantagens diante da vasta quantidade de técnicas utilizadas para o tratamento.

Uma das técnicas mais utilizadas é o pump and treat, que é o bombeamento da agua
superficial contaminada a superficie para tratamento externo e a posterior remoc¢do dos
contaminantes (Freire et al, 2014). Esta técnica pode ser associada ao air stripping que é o
movimento do ar através das aguas subterraneas ou superficiais contaminadas. O ar remove 0s
compostos quimicos volateis como os hidrocarbonetos aromaticos que tem uma facilidade de

evaporacdo, apos o tratamento da agua e do ar, os vapores séo recolhidos e/ou removidos ou
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ventilados (EPA, 2012). Dentre as vantagens dessa técnica de air stripping para remocao de
compostos volateis destaca-se a operacdo simples. Ainda, a eficiéncia ndo é afetada pelas
caracteristicas da agua se a temperatura e o pH do ar estiverem estaveis, tem capacidade e
tratamento de dguas contaminadas para que estas atendam aos limites da legislacdo. Por outro
lado, apresentam vérias desvantagens, por exemplo, liberam gases poluentes na atmosfera.
Além disso, a limpeza dos locais contaminados leva um grande tempo (de meses a anos), nem
todos os contaminantes sdo removidos. Ainda, a quantidade de agua para utilizar este tipo de
tratamento é muito grande, 0 bombeamento da agua subterrénea é feito de forma lenta, os
materiais para esta técnica devem ser trocados frequentemente, custos operacionais elevados e

ha dificuldade de aplicacdo em locais com climas frios (EPA, 2012; Pohlmann, 2013).

Apesar dos resultados satisfatorios de alguns tratamentos, deve-se levar em conta a
grande quantidade de limitagdes que esta técnica possui. Portanto, é relevante procurar outras
formas de tratamento de sitios contaminados com compostos organicos volateis e que

apresentem vantagem sobre 0s processos fisico-quimicos.

2.3.2. Biorremediacao

Processos de biorremediacéo tém-se mostrado bastante eficientes na remocéao de metais,
mesmo quando esses estdo em baixas concentracdes, onde os métodos fisico-quimicos nao
funcionam. Esta técnica € baseada na alta capacidade de ligacdo de metais de agentes
bioldgicos, que tem a capacidade de remover metais toxicos de locais contaminados tendo uma
alta eficiéncia (Coelho et al, 2015).

A biorremedicdo pode ser classificada de duas formas, in situ e ex situ, na primeira
ocorre a remocao no local da contaminacdo, e a ex situ a remoc¢ao do solo contaminado ou o
bombeamento da dgua subterranea para tratamento em outros lugares. A técnica ex situ € a mais

utilizada para solos que sdo contaminados com hidrocarbonetos aromaticos (Abboud, 2016).

A técnica de biorremediacdo apresenta como principais vantagens o baixo custo de
operacdo em relacdo a metodos fisico-quimicos, e € ambientalmente favoravel, pois utiliza
mecanismos bioldgicos para reduzir a concentracdo dos poluentes presentes em um estado
indcuo (Azubuike et al, 2016). Algumas limitacGes da biorremediacdo sdo a escolha do local a

ser tratado, pois dependem da natureza do poluente, grau de poluicdo, localizagéo,
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profundidade, custos e politicas ambientais. Além de fatores como temperatura, pH, umidade e
quantidade de nutrientes (Azubuike et al, 2016; Andrade et al, 2010).

Apesar das vérias vantagens apresentadas sobre esta técnica muito utilizada para
tratamento de contaminantes, principalmente hidrocarbonetos aromaticos, esta apresenta
algumas desvantagens, pois é um processo considerado lento levando algumas vezes de dias
até meses. O solo deve ter alta permeabilidade entre outros fatores que levam a procura de
métodos que sejam mais eficientes, com vantagens superiores as da biorremediacéo (Coelho et
al, 2015). E importante ressaltar, que os hidrocarbonetos presentes na area contaminada podem
dependendo das condi¢des do meio ser liberados para 0 meio ambiente e ndo necessariamente

degradados.

2.3.3. Processos Avancados de Oxidacéo (PAO)

PAO compreendem uma série de métodos incluindo ozonizacéo, fotocatalise, oxidacao
eletroquimica e processos Fenton e like-Fenton. Embora, estes processos usem diferentes
sistemas de reacgdo, todos sdo caracterizados por ter como principal agente oxidante o radical
hidroxila (HO®), altamente reativo com potencial redox de 2,80 eV (Asghar et al, 2014). Estas
técnicas podem ser utilizadas tanto com catalisadores homogéneos como heterogéneos, na
maioria das vezes sendo combinada com radiacdo UV aumentando a geracdo de radicais
hidroxila (Oliveira, 2016).

O equilibrio ecoldgico do sistema de agua é perturbado por uma continua descarga de
aguas residuais ndo tratadas de industrias (Kunde et al, 2015). Deste modo, surgem formas de
tratamento para remediacdo de aguas contaminadas com compostos organicos volateis, sendo

um deles os processos avangados de oxidacdo (PAO).

Os processos avancados de oxidacdo podem ser classificados em homogéneos e

heterogéneos e ter ou ndo a presenca de radiacao (Tabela 3):

25



Tabela 3: Principais Processos Avangados de Oxidagdo (homogéneos e heterogéneos)

Processo Homogéneo Heterogéneo
03/UV
H20./UV Fotocatalise Heterogénea
Com radiacao 0O3/H202/UV (Ti02/02/UV)

Foto-Fenton

O3
Sem radiacao 03/H202 Os/ catalisador
Reativo de Fenton

Fonte: Fioreze et al, 2014

Uma das vantagens destes processos oxidativos € que os radicais hidroxila atacam
diretamente o contaminante por meio de alteracdo da sua estrutura quimica. Estes radicais
podem oxidar 0s contaminantes organicos por remoc¢édo de hidrogénio ou adicionando-se as
ligacGes duplas. Além de formacédo de radicais livres, que podem reagir com as moléculas de
oxigénio para formar peroxiradicais e estes iniciam uma série de reacdes de oxidacdo que levam

a completa mineralizacdo do poluente organico. (Ochoa et al, 2016).

Os PAOs apresentam diversas vantagens como combinagd0 com outros processos
podendo ser utilizados como pré ou pos-tratamento, portanto, podem reduzir custos de
tratamento. S&o caracterizados por possuir forte poder oxidante levando a completa degradacgéo
dos contaminantes e oxidacdo total de espécies inorganicas. A versatilidade e eficiéncia destes
sistemas permitem que diversas classes de contaminantes possam ser completamente
mineralizadas, incluindo compostos refratarios. Somando-se a essas vantagens a decomposicao
dos reagentes utilizados como oxidantes levam a produtos de menor impacto ao meio ambiente.
Ainda, as condic¢des operacionais de temperatura e pressdo ambiente, permitem que 0 consumo
energético possa ser reduzido e consequentemente reduzindo os custos do processo de

tratamento (Araujo et al, 2014).

Os PAOs podem ser utilizados para degradar substratos de qualquer natureza quimica,
ou que sejam de concentragdo muito baixa, com reacGes rapidas e eficientes (Wang, 2016;
Oliveira, 2016).
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2.3.3.1. Processo Fenton

Dentre os processos avancados de oxidacdo o sistema Fenton é um dos mais
importantes, foi descoberto por Fenton em 1890. Consiste na reagdo de oxidacdo catalitica
homogeénea (Youssef et al, 2016), entre peréxido de hidrogénio (H20,) e ions férricos (Fe?")
em uma solucdo acida para producdo de radicais hidroxila (HO®). Este é liberado pela
fragmentacdo da molécula de &gua para que ocorra a oxidacdo dos compostos organicos,
ocorrendo com a auséncia de luz (Sosamony et al, 2016; Silva et al, 2009).

O sistema Fenton € muito utilizado nos processos de tratamento de aguas residuais,
mostrando que uma grande variedade de produtos orgénicos pode ser degradada através da

reacao de Fenton (Youssef et al, 2016). O mecanismo para a reacao Fenton é:

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO® + HO (1)
Fe3* + H,0; > Fe** + HOO® + H* (2)
Fe**+ HOO® & Fe** + H" + O, 3
HO® + H,02 - HOO® + H,0 (4)
HO® + Fe** = Fed* + HO (5)
HO® + HO® © H20; (6)
HO® + HOO® - 0 + H.0 (7)

Na equacio (1) ha a formacao de radical hidroxila, ion hidroxido e ions ferrosos (Fe3*).
Os ions férricos podem decompor o H20O: e gerar o radical hidroxila, que desencadeia uma série
de reacOes gerando subprodutos (equacbes 2-6) e que dependem do pH do meio,
preferencialmente pH &cido. O H2O. pode capturar radicais hidroxila formando o radical
hidroperoxila (HOQ?®). Esta reacao ocorre quando ha excesso de H20z, pois a concentracédo de
Fe?* é mais baixa que a de Fe3*, sendo a reagdo de Fe*" com H,O, mais lenta do que a reagdo
entre Fe?* e H,O2 (Nogueira et al, 2007).

O pH é um fator limitante no processo Fenton, pois sua eficiéncia depende de um pH
acido em torno de 3. Nestas condic¢des, ha uma rapida formacéo do radical HO® que é gerado
através da decomposicéo do perdxido de hidrogénio com ions férricos. Porém, este processo

sofre limitagBes uma vez que tem uma baixa constante de regeneracio do Fe?* para o Fe*
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através da reducdo do H20>, onde essa limitacdo é diminuida no processo foto-Fenton pelo uso
da radiacdo (Guzman, 2016).

Segundo Nogueira (2007) a faixa de pH em torno de 3 ¢ limitada pois acima deste valor
hé a precipitacdo de Fe®**, diminuindo sua interagdo com o perdxido de hidrogénio e assim a
diminuicdo de radicais hidroxila (HO®). Para valores que sdo abaixo de pH = 3 a velocidade de
degradacdo também diminui, pois mesmo que o ferro permaneca soluvel, altas concentracdes

de H" podem sequestrar radicais hidroxila e formar a reacao:
HO® + H" +e > H0 (8)

Apesar do ajuste do pH para melhorar eficiéncia do processo Fenton, este deve ser

neutralizado apods o tratamento para descarte em corpos d’agua.

A temperatura influencia, pois, temperaturas abaixo de 18°C é muito lenta, para que
ocorra a reagdo Fenton precisa de uma alta energia de ativacdo dos reagentes, mas em
temperaturas mais altas ha a decomposicdo do peroxido de hidrogénio em agua e oxigénio, ndo
gerando radicais hidroxila (Silva, 2009). Os estudos de Silva (2009) mostram que uma

temperatura média ideal seria de 30°C, a mesma temperatura dos efluentes organicos estudados.

2.3.3.2. Processo Foto-Fenton

O processo foto-Fenton ocorre em presenca de luz ultravioleta (UV) ou visivel

(Sosamony, 2016). A reacao gque ocorre para este processo é
Fe (OH)?* + hv — Fe?* + HO® (A =260 nm) 9)

Como ocorre na reacdo Fenton, os radicais hidroxila que sdo formados na reacdo foto-
Fenton destroem os contaminantes (Reacdo 9). O radical que é formado nas reacdes reage
imediatamente com o oxigénio dissolvido na reacdo para produzir um radical peroxil, iniciando
assim uma sequéncia de reacGes de formacgdo de radicais livres, e uma posterior oxidagdo
(Martins, 2011).

De acordo com Fioreze (2014), este processo apresenta as seguintes vantagens: geracéo
de dois radicais HO® por molécula de H20- fotolisada, estabilidade térmica, procedimento de

operacdes simples, entre outras.
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Um fator importante é a concentracdo de ferro presentes na reacdo, sendo que altas
concentragdes de ions de ferro provocam uma grande turbidez e interferem na absorcéao de luz
em processos irradiados como € o caso do foto-Fenton (Tiburtius et al, 2009). Segundo Silva
(2009), o excesso de jons férricos inibe o processo de degradacéo, pois o Fe?* pode competir
com compostos organicos pelo radical hidroxila, e diminuir a penetra¢éo da fonte de radiagéo,
pois 0 meio torna-se opaco.
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3 OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Estudar os processos Fenton e foto-Fenton na degradacdo de &guas contaminadas por

gasolina comercial e a ecotoxicidade apds tratamento.
3.2. Objetivos especificos

Estabelecer uma rotina analitica utilizando cromatografia gasosa acoplada ao sistema de

headspace para determinacdo de benzeno, tolueno e xileno em amostras de agua.

Avaliar por meio do planejamento fatorial de experimentos as variaveis importantes para o
sistema Fenton tais como a quantidade de ferro e peroxido de hidrogénio para o tratamento de

aguas contaminadas com BTXs.

Comparar os processos Fenton e foto-Fenton na degradacdo de amostras contaminadas

artificialmente por gasolina comum.

Avaliacdo da ecotoxicidade de subprodutos gerados nos dois sistemas de degradacdo
(Fenton e foto-Fenton) utilizando bioindicadores como a Daphnia Magna e Sinapis alba.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes

Benzeno (Cinética Quimica Ltda), tolueno (Nuclear), e xileno (Nuclear) em solucées de
200 mg L™!, metanol (Biotec), H.02 10% (Synth), sulfato férrico (Vetec), bissulfito de sodio
(Biotec), reativo Folin e Ciocalteu (Merck), gasolina comercial (sem nenhum tratamento

prévio) e acidos e bases de grau analitico.
4.2. Metodologia
4.2.1. Determinacéo dos BTXs via CG-headspace

O cromatdgrafo gasoso utilizado foi YL 6100 GC 6000 Series Gas Chromatograph
System da Allcrom com sistema headspace. Para a curva analitica foram preparadas solucées
de BTXs de 200 mg L™ em metanol. A partir desta solucio foram feitas diluices para a

construcdo da curva analitica.

Tabela 4: Pardmetros e condicdes de andlise para determinacdo dos BTX em cromatografia gasosa

PARAMETROS CONDICOES DE ANALISE
Coluna Elite 5SMS 30x0,25x0,25 (6% cianopropilfenil e 94%
dimetilpolissiloxano)
Temperatura inicial 40°C
Rampa de aquecimento 10°C mint
Temperatura final 140°C
Volume injecéo 1 mL com Split 10
Detector lonizacdo de chama
Headspace Incubacao 30 min. Sob agitacéo de 70°C
Gés de arraste Nitrogénio

Fonte: Tiburtius et al (2008) adaptada.
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4.2.2. Obtenc¢do de amostras da fracéo solivel da gasolina em agua

A simulagdo de derramamento de gasolina foi realizada baseando-se no modelo
proposto por Tiburtius (2004). Para a simulagdo do derramamento de gasolina em &gua
subterranea foram utilizados 3 litros de agua de torneira em contato com 50 mL de gasolina
comum, utilizando um recipiente fechado com uma torneira na parte inferior (Figura 1). Apds
intervalos de tempos de 0 a 48 horas a temperatura de 22°C e na auséncia de luz, aliquotas
foram coletadas para verificar a concentragdo presente dos compostos orgéanicos (benzeno,

tolueno e xileno). Posteriormente, foram utilizadas para os ensaios de degradacéo.

50 mL de gasolina
comum

Coleta da amostra

\ D—f T le—— Agua de

torneira

Figura 1: Recipiente contendo 4gua contaminada com gasolina comum.

4.2.3. Planejamento fatorial de experimentos

Para determinar qual a melhor condicio experimental de concentragio de ferro (Fe**) e
peroxido de hidrogénio para tratamento da dgua contaminada, realizou-se um planejamento
fatorial de experimentos 22 com ponto central. Na tabela 5 encontram-se os fatores avaliados e

seus valores de concentracdo com 0s pontos minimo, maximo e ponto central.

Tabela 5: Fatores e niveis para o planejamento fatorial 22 com ponto central

NIVEIS
) P.C. )
FATORES
Fe?* (mg L) 5 10 15
H202 (mg L?) 50 100 150
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Ap0s o estabelecimento das melhores condigdes, ou seja, das melhores concentragdes a
serem utilizadas de ferro e peroxido de hidrogénio, onde haverd maior degradacdo, estas
concentracdes foram utilizadas para otimizar a degradacdo do BTX em aguas contaminadas.
Os resultados foram tratados utilizando-se o programa Statistica 13.0 e a resposta da degradacao
foi obtida a partir a diminuigdo da concentracdo dos BTXs na fracdo aquosa expressa em
porcentagem.

Os estudos de degradacgéo utilizando o sistema Fenton e foto-Fenton foram realizados
utilizando um reator convencional de bancada de 200 mL com agitador semelhante ao da Figura
2. Para os estudos de degradacdo utilizando o sistema Fenton a cinética de degradacéo foi

realizada na auséncia da luz.

Os ensaios de degradacdo utilizando o sistema foto-Fenton foram realizados com
incidéncia da radiacdo artificial. A radiacdo ultravioleta foi proveniente de uma lampada de
mercurio (125 W, Avant), inserida na solugdo por um bulbo de vidro semelhante ao da Figura
2:

Lampada a vapor de
mercurio

[Ffe————= Bulbo protetor

°®

Figura 2: Reator fotoquimico semelhante ao utilizado nos ensaios de degradacdo do processo foto-Fenton

Para os ensaios Fenton e foto-Fenton, foram utilizados FeSO4.7H20 500 mg L1, H.0,
35%, NaHSOz3 para interromper a reacéo de Fenton, o pH foi igual a 3 onde o0 processo torna-

se mais eficiente foi utilizado H2SO4 0,5 mol L.
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4.2.4. Determinacéo de fenois totais

A determinacdo de fendis totais foi realizada por espectroscopia UV-Vis utilizando-se
o reativo Folin & Ciocalteu e uma solucdo tampédo de carbonato tartarato conforme a
metodologia padrao APHA- 5550B, 1995. A reacdo se baseia na reacdo de oxidacao-reducao
entre o reagente Folin & Ciocalteu e compostos com caréater fendlico e meio tamponado com
carbonato tartarato. O reativo consiste na mistura de dois acidos: acido tungstofosforico e
molibodofosforico, no qual o molibdénio e o tungsténio encontram-se no estado de oxidagéo
+6. Porém em presenca de alguns agentes redutores, como os compostos fendlicos, forma-se o
chamado molibdénio azul e o tungsténio azul cuja coloracdo permite a deteccdo da
concentracdo das substancias redutoras. As medidas sdo feitas no espectrofotometro UV-Vis
no comprimento de onda de 700 nm, e avaliados 0s parametros de mérito para a curva analitica
formada (Takashina, 2015). Na determinacéo de fenois totais foram utilizados 0,5 mL de fenol,
1,5 mL de agua destilada, 500 pL de solugdo tampao carbonato tartarato, 50 pL de reativo Folin
& Coicalteu, em seguida deixado em repouso por 30 minutos em ambiente escuro e a leitura
em A=700 nm. Na curva analitica foram obtidas 6 diluicdes em fenol 100 mg L™, que foram

feitas na faixa de concentragdo de 0 — 10 mg L.
4.2.5. Determinacéo de perdxido residual

A concentragdo de H.O; foi avaliada através de método colorimétrico, baseada na
metodologia proposta por Nogueira et al, 2007. Na qual o perdxido de hidrogénio reage com
vanadato de amonio levando a formacdo de peroxovanadio, que absorve fortemente em 446
nm. Foram elaboradas curvas analiticas com padrdo de peroxido de hidrogénio, na faixa de 0 a
50 mg L. As analises foram realizadas em triplicata. O limite de deteccéo foi de 0,96 mg L e

de quantificacio 3,22 mg L.
4.2.6. Determinacéo de Fe?* e Fe®*

As concentracbes de Fe?* e Fe® foram determinadas através de espectroscopia
utilizando a metodologia proposta por APHA3500, 1995, fundamentada na complexagdo do
Fe?* e o-fenantrolina. O teor de Fe?* é encontrado diretamente e o teor de Fe®" é determinado
apos a reducdo de hidroquinona. Os ions ferrosos reagem com a o-fenantrolina e formam um

composto de cor avermelhada que pode ser medido por espectrofotometria em 508 nm.
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4.2.7. Ensaio de toxicidade

Diante da real necessidade de se avaliar efeitos toxicoldgicos das substancias presentes
nos efluentes apds tratamento além dos pardmetros fisicos quimicos. Neste trabalho avaliou-se
a toxicidade pré e pds tratamento Fenton e foto-Fenton (120 min de reacdo) utilizando a Sinapis
alba (mostrada) e Daphnia magna (microcrustaceo de dgua doce). Os testes foram realizados
em um laboratério com controle de temperatura e condigdes necessérias para realizacdo dos

testes.

O primeiro teste de toxicidade foi feito com a Sinapis alba, conhecida como mostarda.
Os testes foram realizados com substancias de rapida e facil germinacdo sendo possivel
desenvolver o teste em poucos dias, tendo baixo custo e que ndo requer equipamentos
sofisticados (Sobrero et al, 2008). Os parametros avaliados seguiram o método de Sobrero e
Ronco (2008), avaliando o efeito toxicolégico por germinagdo e crescimento radicular, seguido
do teste T de Student (Bioestat 5.0). As sementes foram previamente escolhidas sendo que todas

foram de tamanhos semelhantes.

Foram utilizadas solugdes de aguas contaminadas com gasolina no tempo 0 e no tempo
de 120 minutos para Fenton e foto-Fenton. Utilizou-se a melhor condicdo escolhida pelo
planejamento fatorial de experimentos. Para interromper a reagdo foi usado uma catalase
(Sigma-Aldrich) obtida de figado bovino 0,1 g L™

Para 0 ensaio com a Sinapis alba foram utilizados papel filtro (Unifil, gramatura 80 gm"
2 didmetro 12,5 cm), cortado e ajustado ao tamanho das placas de Petri, tendo duragio de 120
horas, a temperatura de 20°C no escuro, o ensaio foi realizado em triplicata. Para o ensaio com
a Daphnia magna foram utilizados papel filtro (Unifil, gramatura 80 gm2, diametro 12,5 cm),
cortado e ajustado ao tamanho das placas de Petri, tendo duracéo de 48 horas, a temperatura de
20°C no escuro, com 10 organismos por réplica e o ensaio foi realizado em triplicata baseado
na metodologia de ensaio com Daphnia da ABNT (2016). Todas as sementes escolhidas

apresentaram tamanhos semelhantes (Figura 3):
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Figura 3: Ensaio de toxicidade utilizando semente de Sinapis alba (mostarda)

Ao final da exposicdo da substdncia quantificou-se a germinacdo das sementes e 0
crescimento da radicula, registrando a quantidade de sementes germinadas pela visibilidade da

radicula. Em seguida foi medido com o auxilio de um papel milimetrado o comprimento da
radicula de cada uma das sementes.

O indice de crescimento relativo (ICR) foi calculado através da equagdo proposta por
Young et al (2012):

Média das raizes da amostra
ICR =

Média das raizes do controle

O célculo de imobilidade foi calculado através da equacao:

ars ne de organismos imoéveis
%Imobilidade = g ; x 100
n? total de organismos (30)

Sendo o total de organismos utilizados de Daphnia magna de 30. Apds o tempo
estabelecido foram contados o nimero de organismos que estavam imoveis.
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5 CONTROLE ANALITICO
5.1. Cromatografia gasosa

Utilizando o cromatografo gasoso com sistema headspace, foram feitas as
determinacGes de benzeno, tolueno e xileno. A condi¢do de andlise foi baseada de acordo com
a literatura (Tiburtius, 2008) e adaptada.

Com uma solugio estoque de 200 mg L de benzeno, tolueno e xileno foram preparadas
as curvas analiticas para a determinagdo dos BTXs na faixa linear de 0,05 - 5 mg L e os seus

parametros de mérito mostrados nas Tabelas 7,8,9.
5.2. Carbono organico total (COT)

A determinacdo do carbono organico total (TOC) foi realizada utilizando-se um
analisador de TOC da Shimadzu TOC-L. O método é baseado na oxidagdo catalitica de
compostos organicos e posterior deteccéo de CO; por meio de um infravermelho néo dispersivo.
A curva analitica foi realizada na faixa de concentragdo de 5-200 mg L™, com coeficiente de

correlacdo de 0,9999.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Estudos preliminares

ContaminacGes em agua e solos por derramamento de gasolina vém se tornando cada
vez mais frequente, neste composto estdo presentes os hidrocarbonetos aromaticos como o
benzeno, tolueno e xileno (BTX) que sdo conhecidos por sua elevada toxicidade e alta
solubilidade em agua quando misturados com etanol. Os vazamentos ocorrem principalmente
durante operacgdes de transporte e estocagem de combustiveis (Gustinelli et al, 2015). O fato
dos BT Xs apresentarem elevada toxicidade, e do ecossistema apresentar uma alta diversidade,
h& a necessidade de processos de remediacdo (Tiburtius et al, 2009).

Para obtencdo da dgua contaminada foi simulado no laboratdrio o derramamento de
gasolina em uma amostra de agua, onde foi utilizada gasolina comum e agua da torneira. Em
um recipiente fechado, no escuro, a aproximadamente 22°C, 50 mL de gasolina comum foram

colocados sobre 3 L de agua de torneira formando assim um filme de gasolina sobre agua.

O processo de dissolucdo dos hidrocarbonetos aromaticos presentes na gasolina foi
acompanhado pelo aumento do Carbono Organico Total durante 56 horas. Em 48 horas houve
grande solubilizacdo de compostos organicos na agua, o valor estabilizou até o tempo maximo
medido (Figura 4). Os principais hidrocarbonetos possiveis de serem encontrados na agua
contaminada com gasolina sdo os BT Xs, naftaleno, além do etanol que esta presente na gasolina

comum e que conferem o aumento do carbono organico.

38



Figura 4: Variacdo da concentracdo durante 0 monitoramento da dissolucdo dos compostos organicos

presentes na agua contaminada com gasolina
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Ap0s 48 horas de contaminacdo uma quantidade de 2 litros foi coletada do recipiente
fechado, ndo deixando entrar em contato dgua com o filme de gasolina formado. Estes foram
colocados em um frasco d&mbar e congelados para posterior utilizacdo nos ensaios de
degradacdo via sistema Fenton e foto-Fenton.

Também, apos 48 horas de contaminacao foi determinada a concentracdao dos BTXs nas
amostras por CG-headspace e os valores médios das concentracdes encontradas foram 1,88 +
0,072 mg L para benzeno, 2,4 + 0,120 mg L* para o tolueno e 1,6 + 0,092 mg L para o
xileno).Tendo em vista a grande volatilidade dos hidrocarbonetos aromaticos realizou-se um
ensaio para predizer a perda por volatilizacdo durante 30 minutos, ou seja, tempo que 0s ensaios
de degradacdo seriam realizados para obtencdo da melhor resposta na etapa da otimizagdo. Os
resultados demonstraram que a porcentagem dos BTXs perdida por volatilizagdo nestas
condicgdes foram de 5,67 + 0,01% para o benzeno, 6,96 £ 0,015% para o tolueno e 7,60 +
0,015% para os xilenos. No entanto, € importante ressaltar que nos primeiros minutos de reacao
h& formacdo de compostos fenolicos de maior polaridade e, portanto, compostos de maior
solubilidade em agua. Desta forma, a perda por volatilizagdo certamente € muito menor do que
estimado neste ensaio (Finotti et al, 2009).

39



6.2. Estabelecimento da rotina analitica por CG-headspace para a identificacdo e
quantificacdo dos BTXs

Para identificar e quantificar o benzeno, tolueno e xilenos presentes nas amostras
aquosas, foram construidas trés curvas analiticas (Figura 5, 6 e 7), uma para o benzeno, tolueno
e xileno, respectivamente, utilizando uma solugéo estoque de 200 mg L* de benzeno, tolueno
e xileno. As curvas analiticas foram feitas com os pontos de 0 — 5 mg L e para avaliar a
confiabilidade do método foram avaliados alguns parametros de mérito (Tabela 6,7 e 8). No
Brasil os 6rgdos responsaveis pela validacdo de um método sdo a Anvisa e 0 Inmetro, onde séo
avaliados pardmetros de meérito e estabelecidos valores que sdo recomendados para um
resultado confidvel. A Anvisa (Resolucdo n° 899, 29 de maio de 2003) e o Inmetro (2012)
recomendam que se tenha no minimo 5 pontos para a construcdo da curva analitica e que se
tenha o maior nimero de replicatas para cada ponto aumentando a confiabilidade da curva. A
IUPAC recomenda 6 ou mais pontos para construcdo da curva analitica (Ribani et al, 2004) e
neste trabalho as curvas analiticas foram construidas com 12 pontos melhorando assim a
confiabilidade. O coeficiente de correlacdo (R?) obtido da curva analitica expressa a linearidade
da resposta. A Anvisa (Resolucdo n° 899, 29 de maio de 2003) recomenda um coeficiente de
correlacdo igual a 0,99 e o Inmetro (2012) um valor acima de 0,90 (Guilhen et al, 2010). Os
coeficientes obtidos nas curvas analiticas para os BTXs obtiveram valores superiores aos

recomendados pelos dois 6rgaos.

Segundo o Inmetro (2012), o limite de deteccdo representa a minima concentracdo ou
quantidade minima de um analito que produz um sinal onde o analista consiga distinguir, a um
nivel de confianca especificado. Os limites de detec¢do encontrados para os BTXs foram de
0,015; 0,0059 e 0,004 mg L respectivamente. O limite de quantificagcio segundo a Anvisa
(Resolucédo n° 899, 29 de maio de 2003) é a menor quantidade do analito em uma amostra que
pode ser determinada com precisdo de exatiddo aceitaveis sob as condi¢bes experimentais
estabelecidas, sendo os limites de deteccdo encontrados para os BT Xs de 0,05; 0,0196 e 0,0133

mg L respectivamente.
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Figura 5: Curva analitica para o benzeno 0-5 mg .L. Padrdo de 200 mg L de BTX
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Tabela 6: Pardmetros para a curva analitica do benzeno

PARAMETROS PARA A CURVA ANALITICA DO BENZENO

Pontos da curva

0,06 mgL!-5mglL?

Padréo da curva

200 mg L de BTX com metanol

Equacao da reta

Y =159,63 x — 8,4765

Coef. de determinacéo (R?) 0,9989
Limite de detecgéo (LD) 0,015mg L*
Limite de quantificacéo (LQ) 0,05 mg L
Exatidao 99,24 %
Desvio padrao relativo 0,26%
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Figura 6: Curva analitica para o tolueno 0-5 mg L. Padrdo de 200 mg L™ de BTX
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Tabela 7: Pardmetros para a curva analitica do tolueno

PARAMETROS PARA A CURVA ANALITICA DO TOLUENO

Pontos da curva

0,06mgLt-5mgL?

Padréo da curva

200 mg L de BTX com metanol

Equacéo da reta

Y =158,4 x — 8,104

Coef. de determinacéo (R?) 0,9992
Limite de detecgéo (LD) 0,0059 mg L*
Limite de quantificagdo (LQ) 0,0196 mg L*
Exatidéo 99,87 %
Desvio padrao relativo 0,26%
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Figura 7: Curva analitica para o Xileno 0-5 mg L. Padrdo de 200 mg L de BTX
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Tabela 8: Pardmetros para curva analitica do xileno

PARAMETROS PARA A CURVA ANALITICA DO XILENO

Pontos da curva

0,06mgLt-5mgL?

Padréo da curva

200 mg L de BTX com metanol

Equacéo da reta

Y =160,02 x - 0,5101

Coef. de determinacao (R?) 0,9979
Limite de deteccéo (LD) 0,004 mg L!
Limite de quantificagdo (LQ) 0,0133mg L*

Exatidao 97,45 %

Desvio padrao relativo 0,25 %

Para a avaliacdo da exatidao foi utilizado o método da recuperacdo e para tal foram
avaliados quatro niveis de concentracdo. A recuperagdo da curva foi feita com os pontos de
0,06mgL?%;08mgL?Y;2mgL?te5mgL? com valores de recuperagdo de aproximadamente
60%, 90%, 99% e 99% respectivamente. Os intervalos aceitaveis para recuperagdo da curva
analitica devem estar entre 70 e 120% para concentra¢Ges mais altas do analito, dependendo da

complexidade da amostra este valor pode estar entre 50 e 120%. A eficiéncia pode variar de

acordo com a concentracao da substancia (Guilhen et al, 2010).



6.3. Otimizacao do sistema de degradacéo via sistema Fenton

Neste trabalho foram realizados experimentos para estudar o tratamento de aguas
contaminadas utilizando o processo Fenton e foto-Fenton pelas vantagens apresentadas e

anteriormente comentadas, em relacdo aos processos convencionais de tratamento.

O planejamento fatorial de experimentos é baseado na utilizacdo de ferramentas
estatisticas, e € Gtil na avaliacdo ndo sé dos efeitos ou impactos que os fatores exercem nas
respostas desejadas, mas também no auxilio da tomada de decis6es (Salles et al, 2010). Desta
forma o principal objetivo do planejamento fatorial de experimentos é obter o maximo
desempenho do sistema, minimizar custos e tornar o desempenho do sistema 0 menos sensivel

possivel aos fatores de ruido (Ribeiro et al, 2011).

Segundo Montgomery (2011), o uso do planejamento fatorial de experimentos no
comeco dos ensaios pode reduzir o tempo de desenvolvimento e o custo, levando a processos e
produtos que apresentam melhor desempenho e maior confiabilidade do que aqueles processos

que usam outras abordagens.

Segundo Ribeiro et al (2011) para executar um planejamento fatorial deve-se primeiro:
escrever a matriz experimental, definir a ordem dos ensaios de forma aleatdria, definir os
procedimentos do ensaio, montar uma planilha para a coleta dos dados, executar o experimento

e anotar os resultados obtidos.

Com o planejamento fatorial de experimentos é possivel obter a maior quantidade de
informagdes possiveis com 0 minimo de ensaios, ou seja, ha a diminuicdo das horas trabalhadas,
menor uso de reagentes e mais agilidade no desenvolvimento de produtos novos e de processos,
controle do sistema, resultados mais confiaveis. O planejamento direciona a conducdo dos
experimentos, para isso precisa selecionar as variaveis independentes e 0s niveis para o

planejamento de experimentos para obter as informac6es a serem seguidas (Lima, 2009).

Para verificar o efeito das variaveis relevantes para melhor eficiéncia na degradacéo dos
BTXs utilizando o processo Fenton e foto-Fenton utilizou-se planejamento fatorial de
experimentos e para este fim foram realizados ensaios, em condi¢fes de pH constante e
variando as concentragdes dos reagentes. As variaveis como a concentracio de Fe?* e a
concentracdo do H20> sdo muito importantes para a eficiéncia da reagcdo Fenton, principalmente

se a sua estequiometria estiver proporcional para que haja a producao de radicais hidroxila e
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posterior a remocdo dos BTX. Estas varidveis foram testadas através do planejamento fatorial
de experimentos (22 com ponto central), em pH=3, evitando que haja precipitagdo do ferro
(Durigan et al, 2012).

Para este planejamento foram necessarios 7 experimentos executados de forma aleatéria
e em triplicata no ponto central. As porcentagens de degradacdo foram obtidas a partir da
diminuicdo da concentracdo dos BTXs por cromatografia gasosa e expressa em porcentagem
de remocdo (Tabela 9). A Tabela 9 apresenta a matriz experimental com as variaveis em seus
niveis estudados (codificados) com a resposta medida para a porcentagem de remocao.

Tabela 9: Fatores e niveis de Fe?* e H,0, com as melhores condices utilizando cromatografia gasosa.

Tempo de reacdo: 30 min., pH=3

Variaveis em seus niveis % % %
Ensaio codificados Remocédo de | Remocdo de | Remocéo de

Fe* (mgL?) | HO,(mgL?) Benzeno Tolueno Xileno

1 -1 -1 63,90 64,50 74,09

2 1 -1 60,61 61,67 72,78

3 -1 1 58,42 60,79 68,98

4 1 1 57,33 62,11 70,88
5,6,7 0 0 53,50 58,44 67,18

Ensaio 5,6,7 (ponto central) com variagdo de 2,41%

Para o tratamento estatistico foi utilizado a resposta obtida para a remoc¢do do benzeno
uma vez que este possui a estrutura mais estavel dentre os trés e a resposta obtida da remocéo
para os trés hidrocarbonetos seguem o mesmo comportamento (ver tabela 9). Utilizando o
programa Statistica 13.0 montou-se o Gréafico de Pareto para verificar quais variaveis sdo mais
significativas (Figura 8):
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Figura 8: Gréafico de Pareto com as varidveis mais significativas
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Pode-se observar no grafico de Pareto que a concentracdo de perdxido de hidrogénio é
a variavel mais importante e que quando ajustada no seu nivel baixo (-1 ou 50 mg L) melhores
porcentagens de degradacdo de benzeno sdo obtidas. Assim, como o efeito do ferro € também
significativo em condigGes de estudo em niveis baixos (-1 ou 5 mg L™?). O efeito da interacéo
entre duas variaveis se mostrou pouco importante em relacéo aos efeitos principais dos fatores
avaliados. Deste modo, 0 experimento em que a concentracao de ferro e de perdxido foram

ajustadas no nivel baixo, melhores taxas de remocao do benzeno foram obtidas.

O gréfico de superficie de resposta (Figura 9) mostra que a regidao em vermelho é a mais
indicada para a realizagdo do tratamento utilizando o sistema Fenton, confirmando assim a
condicdo 1. Com os niveis baixos para as concentracfes de ferro e peroxido tem-se a melhor

resposta para remocao do benzeno em aguas contaminadas.
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Figura 9: Superficie de resposta para 0 Benzeno
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Os resultados da quantificacdo dos BTXs por cromatografia gasosa durante a reacdo de
degradacéo (Tabela 9) mostram a eficiéncia do sistema na remoc¢édo dos BTXs uma vez que em

diferentes condicdes de reacédo taxas de cerca de 70% foi obtida em 30 minutos.

Os resultados obtidos em porcentagem, corroboram para confirmar que a condicéo 1 é
a mais eficiente para processo de degradacdo, ou seja, nivel baixo tanto para o ferro como para
0 peroxido de hidrogénio em pH=3, com tempo de reacdo de 30 minutos. Esta condi¢do permite
usar uma baixa concentracdo de reagentes o que configura em menores custos de tratamento.
Além disso, a concentracdo de ferro encontra-se abaixo do que a quantidade maxima permitida
pelo Ministério do Meio Ambiente. No qual na Resolugdo n°430, de 13 de maio de 2011 refere-
se as condigdes e padrdes de lancamento de efluentes e diz no Art.16 “Os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor desde que
obedecam as condicGes e padrdes previstos neste artigo ”. Sendo o valor méximo permitido de
langamento do ferro de 15 mg L. Somando-se a isso e de acordo com literatura (Silva, 2009),
0 excesso de Fe?* pode diminuir a penetracio da fonte de radiagdo e tornar o meio opaco
diminuindo assim a eficiéncia do sistema de degradagdo quando se usa fontes de radiacdo no
processo foto-Fenton.

Quando se usa o processo foto-Fenton, a baixa quantidade de H202 pode interferir na
eficiéncia do processo, pois 0 peroxido pode se decompor e diminuir o potencial de oxidagéo
do radical hidroxila (HO®) que € o responsavel pela degradacdo dos hidrocarbonetos aromaticos
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(Chu et al, 2012). Desta forma, alguns autores, por exemplo, Ammar et al (2016) destaca que
a adicdo continua de peroxido de hidrogénio no reator durante o tratamento Fenton e foto-

Fenton pode reduzir a competicao de reacdes e aumentar a eficiéncia do processo.

6.4. Estudo cinético da degradacéo de agua contaminada artificialmente com gasolina

comum

Estudos de degradacdo foram realizados utilizando as condicBes estabelecidas no
planejamento fatorial e em temperatura em torno de 25°C. Segundo Silva (2009), a temperatura
ideal para o experimento seria entre 18°C e 30°C, pois abaixo desta temperatura a rea¢ao torna-
se lenta j& que necessita de uma alta energia de ativacao e acima de 30°C ha a decomposicao
do perdxido de hidrogénio formando agua e oxigénio e como consequéncia baixa geracdo dos

radicais hidroxila.

E importante destacar que nestas condices de reacéo (Figura 10), significativa remogéo
do benzeno (85,08%), tolueno (87,38%) e xileno (92,71%) em 60 min é alcancada utilizado
baixas concentracdes de reagentes e com concentragdo Fe?* inferior a 15 mg L, condic&o limite
para o langcamento de efluentes (Resolucdo CONAMA 430/2011). O sistema Fenton permitiu
significativa remocéo (> 99%) de todos os BTXs presentes na agua contaminada artificialmente
em apenas 90 minutos de reacdo (Figura 11). A simplicidade do processo permite que o
processo Fenton possa ser utilizado para degradacdo dos hidrocarbonetos aromaticos. Os
cromatogramas obtidos atestam a eficiéncia na remocao dos BTX em 90 minutos de reacéo.
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Figura 10: Cinética de Degradacao para o Benzeno, Tolueno e Xilenos no processo Fenton, Tempo 0 a
120 min., pH=3, [Fe**]=5mg L e [H20,]=50 mg L*
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Figura 11: Cromatogramas mostrando a rapida degradagdo dos BTX em 90 minutos de reagdo no
processo Fenton pH=3, [Fe?*]=5 mg L! e [H.0,]= 50 mg L*
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A mesma condicdo de reacéo foi utilizada para o estudo de degradacéo via sistema foto-
Fenton. Os resultados sdo mostrados na Figura 12 e os valores obtidos demonstram que a adi¢éo
da radiacdo permite que a remoc¢do dos BTXs ocorra em tempos menores de reacdo (60
minutos). A diminuicdo do tempo de reacdo esta associada a radiacao visivel incidente e que
segundo a literatura (Souza et al., 2008), para cada mol de peréxido de hidrogénio adicionado
sdo formados dois mols de radicais hidroxila o que consequentemente promove o aumento da
eficiéncia do processo pela rapida degradacdo dos hidrocarbonetos aromaticos. Os
cromatogramas obtidos (Figura 13) mostram que em 60 minutos ndo h& mais a presenca dos
compostos aromaticos.

Figura 12: Cinética de Degradacéo para o Benzeno, Tolueno e Xileno no processo foto-
Fenton, tempo 0 a 120 min., pH=3, [Fe**]=5mg L e [H20,]=50 mg L*
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Figura 13: Cromatogramas mostrando a rapida degradacdo dos BTX em 60 minutos de reacdo no
processo foto-Fenton pH=3, [Fe?*]=5mg L' e [H20,]=50 mg L*
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A comparacdo entre 0s processos Fenton e foto-Fenton pode ser vista na Figura 14. Nos
dois processos apos 20 minutos de reacao ja ocorre uma significativa reducdo da concentracao
dos compostos presentes, chegando em 60 minutos para o processo foto-Fenton com nenhuma
deteccdo de sinal dos BTX por CG-headspace. Ja o processo Fenton a degradacéo total dos
BTXs s6 ocorre em 90 minutos de reacdo, mostrando que do ponto de vista cinético o processo
foto-Fenton é mais eficiente. Por outro lado, em tempos maiores de reacdo ndo ha diferenca

significativa entre os dois sistemas.
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Figura 14: Comparacao entre os processos de degradacdo Fenton e foto-Fenton dos BTXs, Tempo =
120 minutos, [Fe**] =5 mg L' e [H202]=50 mg L, pH=3
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A eficiéncia do processo também foi avaliada atraves da evolugdo de fenois totais. Uma
vez que 0s compostos a ser degradados sdo compostos aromaticos e suscetiveis a degradacédo
via adicdo do radical hidroxila a dupla ligacdo dos anéis aromaticos a formacdo de compostos
fendlicos é bastante provavel. A degradacdo ocorre geralmente através do ataque do radical
hidroxila (HO*®) a dupla ligac&o do anel aromatico (Figura 15), formando na sequencia o radical
hidroxiciclohexadienil, sendo que o fenol é o principal produto formado no mecanismo (Silva,
2007). De acordo com Fu et al., 2017, geralmente os produtos da degradacdo do benzeno sdo
derivados hidroxilados (fenol, hidroquinona e catecol) e &cidos alifaticos (&cido oxalico e
fumérico).

Figura 15: Mecanismo de degradacéo do Benzeno formando fenol (PARK et al, 2005)
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Processos que envolvem radiacdo foram comparados com processos sem radiacéo, 0s
sistemas com radiacdo apresentaram uma cinética de degradacdo maior.

O monitoramento dos ions de Fe?* durante a reacdo de Fenton mostrou uma pequena
conversdo de Fe?* a Fe** (Figura 16). O contrario foi observado durante o processo foto-Fenton
uma vez que houve significativa conversao do Fe** a Fe** e, posteriormente, a regeneragéo dos
fons ferrosos a férricos influenciados pela reducdo do Fe®* a Fe?*. Segundo a literatura
(Nogueira et al., 2007), em solucdo aquosa, ions férricos existem como aguo-complexos e
quando irradiados ocorre a promoc¢do de um elétron de um orbital centrado no ligante para o
orbital centrado no metal e consequentemente a reducdo dos ions ferrosos a férricos. Sob
condicBes de radiacdo os fons férricos (Fe?*) regeneram a ions ferrosos (Fe*"), fechando um

ciclo catalitico formando dois radicais hidroxila para cada mol de perdxido (Souza et al, 2008).
Fe(OH)*" + hv = Fe?* + HO® (10)

A conversdo de Fe?* a Fe* ocorre nos primeiros minutos de reacdo o que confirma a

regeneracdo dos ions férricos no sistema reacional. Por outro lado, a permanéncia destes ions

na solucdo certamente esta associada ao rapido consumo do H»O; e fazendo assim com que a

reacao cesse.
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Figura 16: Concentracdo de Fe?* e Fe®* na cinética de degradacéo dos BTX por Fenton e foto-Fenton
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Através do monitoramento dos compostos fenolicos durante a reacdo foi possivel
verificar diferengas na degradacdo dos BTXs via sistema Fenton e foto-Fenton (Figura 17).
Podemos observar que quando o sistema foto-Fenton € utilizado uma maior quantidade de
fenois totais é formada. No entanto, é possivel verificar também que nos dois casos a reacdo
parece estabilizar, isto é, aumento dos compostos fenolicos nos primeiros minutos de reacao
posterior diminui¢do e mantendo-se constante a concentracdo até no final de 120 minutos de
reacdo. Este comportamento observado nas condicOes de reacdo de Fenton provavelmente
deve-se ao fato que nos primeiros minutos de reacdo sdo gerados uma alta concentracao de ions
ferrosos (Fe®*") que reage mais lentamente com o H.0, do que os fons férricos Fe?* (Nogueira
et al., 2007). Provavelmente, o baixo consumo do H20> pode estar associado a estas condi¢des
de reagdo, restando 80% ap6s 120 minutos de reacdo (Figura 18).

54



Figura 17: Variacdo da concentracdo dos fendis totais na cinética de degradacédo dos BT X por Fenton e foto-
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Figura 18: Variagdo do perdxido residual na cinética de degradagdo dos BTX
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Por outro lado, nas condi¢des de reacdo de foto-Fenton a formacdo dos compostos
fendlicos e a posterior degradacdo e estabilizacdo pode estar associada ao rapido consumo do
perdxido de hidrogénio nos primeiros 20 minutos de reacédo (Figura 18). Nestas condic¢des, um

dos reagentes é consumido rapidamente levando ao término da reacao.

6.5. Ensaios de ecotoxicidade
6.5.1. Ensaio de ecotoxicidade utilizando Sinapis alba e Daphnia magna

Durante os processos Fenton e foto-Fenton alguns subprodutos sdo formados ap6s o
tratamento, podendo ser toxicos ou ndo. Para verificar a toxicidade é necessario realizar ensaios
bioldgicos e quimicos para avaliar os riscos, qualidade e viabilidade para descarte em ambientes
aquaticos. A toxicidade varia para cada substancia, pois depende da sua diluicdo e dispersdo na
agua. Para avaliar a poluicdo que a agua contaminada pode causar, sao feitos testes bioldgicos
que sdo importantes, pois podem prever o impacto dos agentes sobre 0s vegetais, animais e

seres humanos (Garcia et al, 2009).

Os ensaios de fitotoxicidade apresentam grande eficiéncia para avaliacdo da acdo de
compostos quimicos que sdo derivados de residuos e monitoramento da presenca de
contaminantes ambientais. Os monitoramentos através de plantas podem ser feitos através do
indice de germinacdo e alongamento da raiz (Silva, 2014). Para que ocorra o0 crescimento
embrionario da planta é necessario o fornecimento de energia e nutrientes, no teste de
toxicidade sdo utilizadas dguas contaminadas que tornam-se perigosas para a germinacgdo e
assim podendo avaliar os efeitos toxicos em plantas que sdo muito sensiveis (Garcia et al,
2009).

Para o estudo de fitotoxicidade podem ser utilizados sementes de mostarda (Sinapis
alba). Estas sementes permitem obter resultados rapidos e féaceis para os efeitos de

contaminantes (Garcia et al, 2009).

Os testes de toxicidade sdo empregados para avaliar também a qualidade ambiental.
Esses testes permitem utilizar plantas que séo consideradas eficientes para avaliar e monitorar
a toxicidade dos poluentes. A principal vantagem ¢ a grande variedade das formas de avaliar a
toxicidade como o alongamento das raizes, taxa de germinacdo, aspectos bioquimicos além de

apresentar baixo custo (Bianchi et al, 2015).
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Para as amostras de Fenton e foto-Fenton, os resultados (Tabela 10) mostraram que
houve 100% no indice de germinacgdo (Figura 19 e 20). O comprimento da radicula (cm) no
tempo zero para o tempo 120 minutos no processo Fenton ocorreu inibicdo do crescimento, ou
seja, houve diminuicdo do comprimento da radicula formada. Este resultado pode ser devido
ao fato de que nas primeiras horas de germinagdo o desenvolvimento de muitos processos
fisiologicos e deu na presenca de algum produto toxico alterando o desenvolvimento normal da
planta. De acordo com Sobrero et al, 2008, o crescimento da planta tem uma sensibilidade
muito grande a fatores externos. Em relacdo ao controle negativo ao tempo 0 min. houve uma

reducdo de 8% no comprimento da radicula.

Para os ensaios com o sistema foto-Fenton, o comprimento da radicula no tempo 0 para
0 tempo 120 minutos mostrou um decréscimo. Este fato pode também ser explicado pela
formacdo de produtos intermediarios durante a reagdo que sdo tdxicos para a Sinapis alba.

Tabela 10: Avaliacéo da fitotoxicidade aguda em relagdo a sementes de Sinapis alba, antes e

apos tratamento por Fenton e foto-Fenton

Meédia do Significancia Efeito
Comprimento ICR | IG% | emrelagdo ao | Crescimento
Amostra da radicula controle Radicular
(cm) (valor de p)

Controle 58+15 | - 100 | - | e

negativo

Fenton t0 54+14 0,92 100 <0,05 SE
Fenton t120 1,8+0,4 0,31 100 <0,01 |
Foto-Fenton 46+1,2 0,78 100 <0,01 |

t0
Foto-Fenton 2,4+0,64 0,40 100 <0,01 |
t120

(ICR): indice de Crescimento Relativo; (IG%) indice de Germinag&o; (1) Inibicdo; (SE) Sem efeito.
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Figura 19: Ensaio de toxicidade realizado para a Sinapis alba com Fenton tempo 0 min. e Fenton 120

min.

Controle negativo e Fenton tempo 0 min Controle negativo e Fenton tempo 120 min

Figura 20: Ensaio de toxicidade realizado para a Sinapis alba com foto-Fenton tempo 0 min. e foto-
Fenton 120 min.

Controle negativo e foto-Fenton tempo 0 min ' Controle negativo e foto-Fenton tempo 120 min

O bioensaio utilizando como organismo teste a Daphnia magna foi realizado de acordo
com o método proposto pela ABNT para toxicidade aguda, avaliando a imobilidade dos
organismos (30) e o fator de toxicidade. Os organismos foram previamente escolhidos sendo

que todos foram de tamanhos semelhantes.

Os resultados demonstram (Tabela 11), a toxicidade das amostras antes e apds o
tratamento via reacdo Fenton e foto-Fenton. E possivel verificar que antes do tratamento as duas

amostras apresentaram Fator 2 de toxicidade. Apos o tempo 120 minutos sob condicdes de
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reacdo de Fenton ocorreu uma diminui¢do da toxicidade uma vez que o fato da toxicidade
diminuiu de 2 para 1. A remoc&o da toxicidade aguda é também representada pela diminuicao

da imobilidade dos organismos de 30% sem o tratamento para 10% apds o tratamento.

Diferentemente, ap6s o tratamento foto-Fenton a remocéo da toxicidade aguda néo
ocorreu. Isto é, no tempo O (sem tratamento) ocorreu imobilidade de 30% dos organismos
enquanto que no tempo 120 minutos foi para 100% de imobilidade, fato que configura aumento
da toxicidade aguda apo6s o tratamento foto-Fenton (Tabela 11). Além disso, o fator de

toxicidade aumentou de 2 para 16.

Tabela 11: Avaliacdo da ecotoxicidade aguda em relacdo a Daphnia magna, antes e ap6s o

tratamento por processo Fenton e foto-Fenton

Amostra Diluicdo FD (% de | % de imobilidade Fator de
amostra) Toxicidade
1 (100%) 30%
2 (50%) 10%
FentontO 4 (25%) 0% 2

8 (12.5%) 0%
16 (6.25%) 0%

1 (100%) 10%
2 (50%) 0%

Fenton t 120 4 (25%) 0% 1

8 (12.5%) 0%
16 (6.25%) 0%

1 (100%) 30%
i 2 (50%) 0%

Foto-Fenton t 0 4 (25%) 0% 2

8 (12.5%) 0%
16 (6.25%) 0%

1 (100%) 100%

i 2 (50%) 100%

Foto-Fenton t 120 4 (25%) 0% 16

8 (12.5%) 30%

16 (6.25%) 0%

Legenda: (FD) Fator de Diluicdo; (FT) Fator de Toxicidade.
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Como mostrado anteriormente, através do monitoramento por CG-headspace, obteve-
se total degradacdo dos BTXs, sob condigdes de reacdo Fenton e foto-Fenton. Porém, através
do monitoramento da evolucdo de espécies fendlicas foi constatado que houve formacdo de
subprodutos (por ex. fendis). Estes podem ser responsaveis pelo aumento da imobilidade dos
organismos de Daphnia magna e, portanto, ter provocado o0 aumento da toxicidade. Resultados
semelhantes aos observados neste trabalho, também foram encontrados por Romanelli (2004)
e Micheletto (2013). Romanelli (2004) em seus estudos de toxicidade utilizando Daphnia
magna, peixes e em culturas de células de peixe, observou que o organismo Daphnia magna
quando exposto a 10 tipos de surfactantes apresentou maior sensibilidade diante dos outros
compostos analisados, da mesma forma que demonstrou toxicidade ap6s o tratamento.
Micheletto (2013) utilizou organismo Daphnia magna para avaliar a toxicidade apos
tratamentos fotoquimicos e os resultados mostraram que mesmo ap6s a remocdo de 50% do
carbono organico, assim como compostos fenolicos e compostos ligninicos, o efluente
apresentou alta toxicidade. De acordo com o autor, apds certo tempo de tratamento pode ter
formado hidroquinonas, acidos carboxilicos e catecdis que sdo compostos que possuem menor

biodegradabilidade e maior toxicidade para este organismo teste.

De acordo com Azevedo et al. (2006), compostos que sdo geralmente produzidos
guando o radical hidroxila é eletrofilicamente adicionado ao anel aromatico sdo o de catecol e
quinonas. Sendo que no prosseguimento da reacdo ocorre a clivagem do anel aromaético e
formacao de acidos carboxilicos. Portanto, é bastante provavel que alguns desses subprodutos
estejam presentes na amostra e conferindo toxicidade apds o tratamento. Ainda, o fenol é um
dos produtos que sdo formados na degradacdo dos BTXs e apresenta alta toxicidade aguda em
organismos que sao utilizados como bioindicadores (Micheletto et al, 2013). Estudos realizados
por Colonetti (2003) mostram que a presenca do fenol nos organismos de Daphnia magna

durante 48 horas gera 100% de imobilidade.

Segundo Micheletto et al. (2013) o aumento da toxicidade ap6s o tratamento com
radiacdo pode ser explicado pelo fato da amostra apresentar maior biodegradabilidade por
possuir peso molecular menor e ser estéricamente menos impedido, sendo atacado mais
facilmente formando produtos toxicos e consequentemente aumentando a toxicidade apds o

tratamento.

Apesar do aumento de toxicidade ap0s o tratamento foto-Fenton, houve uma diminuicdo da
quantidade de carbono orgénico total da amostra (Figura 21). A remocdo foi de
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aproximadamente 80% para o Fenton e foto-Fenton apds 120 minutos de reagdo, mostrando
que talvez possa ter ocorrido a degradacao de parte dos compostos fendlicos da amostra como
nos estudos de Micheletto e Sampaio (2013) onde houve 50% de mineralizacdo do carbono

organico total.

Figura 21: Remoc&o de COT para Fenton e foto-Fenton ap6s 120 minutos de tratamento
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7 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho demonstraram através da avaliagdo de alguns
parametros de mérito que a cromatografia gasosa associada a um sistema de headspace é um
método confiavel para determinacdo dos BTXs na faixa de concentracdo estudada. Os
pardmetros avaliados encontram-se dentro dos valores aceitaveis de acordo com
recomendagdes da ANVISA e INMETRO. O coeficiente de correlagdo de todas as curvas
analiticas foi superior ao recomendado e foi observada alta exatiddo, precisao. O desvio padrédo
relativo foi pequeno, aproximadamente 0,25%, mesmo utilizando mais de seis (6) pontos do

que normalmente é recomendado para a construgdo das curvas analiticas.

O planejamento fatorial de experimentos permitiu encontrar a melhor condi¢do de
reacdo para realizacdo do processo Fenton. A maior eficiéncia para a remocéo dos BTXs é
observada utilizando menores concentragdes de reagente, ou seja, 5 mg L™ de Fe?* e 50 mg L~

! para o H,0,. Estas concentracdes permitem degradacao efetiva dos BTXs com menor custo.

A remocdo dos BTXs presentes nas amostras de agua contaminada artificialmente com
gasolina foi acompanhada atraves de cromatografia gasosa acoplada ao sistema de headspace,
fendis totais e carbono organico total. A degradacdo dos BTXs foi superior a 99% ap6s 90
minutos de reacdo Fenton e 99% ap6s 60 minutos com irradiacdo (sistema foto-Fenton). A
elevada eficiéncia do processo Fenton assistido por radiacdo visivel deve-se a geracdo de
maiores quantidades de radicais hidroxila capazes de degradar os hidrocarbonetos aromaticos.
Por outro lado, altas taxas de remog¢do do carbono orgéanico foi observada (80%) apds 120
minutos de reacdo. Fato que demonstra que ha necessidade de tempos muito maiores de reacdo

para permitir a total mineralizacdo dos compostos organicos presentes no meio reacional.

A avaliacgdo dos efeitos toxicoldgicos antes e apds o tratamento via reacdo de Fenton e
foto-Fenton utilizando os bioindicadores Sinapis alba e Daphnia magna demonstraram que
mesmo apads o tratamento a 4gua contaminada com BTXs apresentou toxicidade. Ainda, apos
o0 tratamento foto-Fenton a toxicidade foi ainda maior e isto pode estar associado a formacéo
de uma quantidade maior de compostos fenolicos. Desta forma, é evidente que ndo podemos
apenas avaliar a remocéo dos hidrocarbonetos aromaéticos (BTXs) uma vez que 0s subprodutos
de reacdo podem conferir maior toxicidade que os compostos de origem e que processos

diferentes de tratamento produzem intermediarios diferentes em diferentes etapas do
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tratamento. Também, podemos concluir que ha necessidade de tempos maiores de rea¢ao para
degradacdo dos BTXs e dos intermediarios de reacdo de carater fenolico. Portanto, € importante
destacar que neste trabalho os resultados obtidos permitiram predizer que além da avaliacédo
dos parametros fisico-quimicos ha também a necessidade da avaliacdo da toxicidade via

bioensaios.
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ANEXO



Cromatograma com a Condicéo 1, com remogéo de BTX 63,9%, 64,5% e 74,09% respectivamente.
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Cromatograma com a Condicéo 2, com remogdo de BTX 60,61%, 61,67% e 72,78% respectivamente.
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Cromatograma com a Condicao 3, com remogéo de BTX 58,42%, 60,79% e 68,98% respectivamente.
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Cromatograma com a Condicéo 4, com remogdo de BTX 57,33%, 62,11% e 70,88% respectivamente.

Benzeno

N

Condigdo 4

Tolueno

N\

I T ! |

Xileno

N\

—.I!q,gua com gEsoline sem
trataments Fenton

= .Iiguu ooim gasoline.
oom retemento Fenton

76



Cromatograma com a Condicéo 5, com remogéo de BTX 49,67%, 55,06% e 68,98% respectivamente.
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Cromatograma com a Condi¢do 6, com remogéo de BTX 54,60%, 58,15% e 69% respectivamente.
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Cromatograma com a Condicéo 7, com remogéo de BTX 56,23%, 62,11% e 63,56% respectivamente
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