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RESUMO

Titulo: Degradagao de fenodis presentes em efluentes de refinaria por fotocatalise
heterogénea utilizando areia como catalisador alternativo

Autor: Gabriela Marquetotti Salcedo

Orientador: Prof.Dr. Ednei Gilberto Primel

Co-orientadora: Dra. Larine Kupski

A presengca de fendis em matrizes ambientais tem despertado interesse na
comunidade cientifica nas ultimas décadas, uma vez que estes compostos vém sendo
classificados como contaminantes prioritarios devido a sua toxicidade ao homem e
meio ambiente. Estes compostos sdo oriundos das varias atividades antrépicas como a
partir de descartes de efluentes contaminados de plantas industriais, os quais causam
prejuizos a biota. Devido a necessidade de desenvolver métodos de detecgcdo destes
compostos, bem como sua degradacao a fim de reduzir seus niveis no ambiente, este
trabalho tem por objetivos: separagcdo cromatografica de 16 fendis por Cromatografia
Liquida Acoplada a Detector de Arranjo de Diodos (HPLC-DAD); aplicar um método
analitico verde para determinacéo de 16 fendis provenientes de efluente de refinaria de
petréleo, empregando a microextragdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) e
determinacdo HPLC-DAD; e degradar os fendis oriundos de efluente de refinaria de
petréleo por fotocatalise heterogénea utilizando material natural como catalisador. Nas
condicdes selecionadas para a DLLME (10 mL de amostra pH 2,0; 250 uL de 1-octanol,
1000 pL de acetona) os valores de recuperagao ficaram entre 69 e 128%, com
RSD <18%. Os limites de quantificagdo (LOQ) do método variaram entre 0,75 a 3,33 ug
L™". Para aplicabilidade do método, dos 16 compostos determinados, fenol, p+m-cresol,
o-cresol e 2,4-dimetilfenol foram detectados em concentracdes entre 0,015 — 0,078 mg
L' na amostra de efluente tratado, e fenol, p+m-cresol, o-cresol e 2,4-dimetilfenol foram
detectados em concentracdes entre 0,6 e 2,2 mg L™ na amostra de efluente bruto. As
condigbes otimizadas para as degradagdes dos fendis em efluente de refinaria de
petréleo por fotocatalise heterogénea foram: reator sem recirculagao, 1 g de catalisador
(areia do Bojuru), pH 7 e lampada UV 95 W. Nestas condi¢des foram alcangadas 65%
de degradacdo e mineralizacdo do efluente de 41%. Os métodos propostos
apresentaram as vantagens de serem rapidos, de baixo custo e ambientalmente
corretos, além do carater inovador, como por exemplo, a utilizagdo de areia como
catalisador.

Palavras-chaves: fenois, fotocatalise, catalisador alternativo, DLLME, HPLC-DAD
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The presence of phenols in environmental matrices has aroused interest in the
scientific community in recent decades, since these compounds have been classified as
priority contaminants due to their toxicity to human and the environment. These
compounds can be originate from the anthropic activity from discards of contaminated
wastewater from industrial plants, which cause biota damages. Due to the need to
develop methods to detect these compounds, as well as methods to reduce their levels
in the environment, this work has as objectives: to apply a green analytical method for
the determination of 16 phenols from petroleum refinery wastewater, using the
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME) and determination by Liquid
Chromatography with Diodes Array Detector (HPLC-DAD); to degrade phenols from
petroleum refinery wastewater by heterogeneous photo catalysis using natural material
as a catalyst. Under the optimized conditions for the DLLME (10 mL of sample at pH
2.0, 250 uL of 1-octanol, 1000 uyL of acetone) recovery values were between 689e
128%, com RSD <18,7%. The limits of quantification (LOQ) for the method ranged from
0.75 to 3.33 ug L. For the applicability, among the 16 compounds evaluated it was
detected in treated wastewater sample: phenol, p+m-cresol, o-cresol e 24-
dimethylphenol, at concentrations ranging between 0.015 — 0.078 mg L™; in crude
wastewater sample were detected phenol, p+m-cresol, o-cresol e 2,4-dimethylphenol at
concentrations ranging between 0.6 — 2.2 mg L. The optimized conditions for
degradation of phenols in oil refinery effluent by heterogeneous photocatalysis were
reactor without recycle, 1 g of Bojuru sand, pH 7 and UV lamp 95 W. At this conditions it
was reached 65% of degradation and 41% of wastewater mineralization. The proposed
methods presented the advantages of being fast, low cost and environmentally correct,

as well as being innovative, for example, the use of Bojuru sand as catalyst.

Keywords: phenols, photo catalysis, alternative catalyst, DLLME, HPLC-DAD.
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1. INTRODUGAO

Ao longo dos anos o petréleo foi considerado como uma das principais fontes de
energia e matérias-primas disponiveis ao homem e seu papel na economia mundial &
indiscutivelmente importante. Contudo, o desenvolvimento e crescimento da industria
petrolifera trouxe o aumento da emissao de poluentes e contaminantes ao ambiente,
tanto durante o processo de refino, bem como no uso de produtos oriundos do petréleo.
Neste sentido, uma das principais questdes ambientais enfrentadas pelas refinarias de
petréleo € na geracado de residuos ricos em contaminantes organicos (El-Naas et al.
(2014); Jafarinejad, 2017c).

As aguas residuarias oriundas do refino de petroleo contém diversos
contaminantes como hidrocarbonetos, metais, compostos nitrogenados e sulfurados,
entre outros. Dentre estes, os fendis sdo compostos gerados no processo de refino do
Oleo e séo considerados contaminantes prioritarios podendo causar sérios danos tanto
a saude humana como a biota (Diya’'uddeen et al., 2015). Estudos apontam que os
fendis podem causar sérios problemas a saude (em concentragdes na faixa de ug L'1)
tais como afetar o sistema nervoso, reduzir o crescimento de células sanguineas,
induzir a produgdo de células cancerigenas, entre outros (Abdollahi et al., 2014,
Abussaud et al., 2016). Os fendis estdo presentes no ambiente principalmente através
do descarte de efluentes industriais nos recursos hidricos, podendo estes alcangar a
agua potavel (Khunphonoi e Grisdanurak, 2016). Assim, as leis ambientais vém
contribuindo muito para redugdo dos niveis destes compostos no ambiente,
restringindo cada vez mais seus niveis de descarte. O CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) estabelece como limite maximo de descarte de fendis totais no
ambiente o valor de 0,5 mg L™ (Conama, 2011).

Neste sentido, estratégias para reduzir a toxicidade de efluentes a fim de que
estes possam ser langados no ambiente sem causar danos a biota sdo de extrema
importancia. As técnicas usualmente adotadas para minimizar a contaminagdo por
efluentes petroquimicos consistem em métodos de separagao de fase e/ou adsorcéo
em materiais ativos em suspensdo, além de processos biolégicos. Contudo, estas
técnicas muitas vezes n&o permitem a mineralizagcdo completa dos contaminantes

organicos das aguas (Jiang et al., 2017). Sendo assim, tecnologias mais efetivas
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devem ser aplicadas, tais como os Processos Oxidativos Avangados (POAs). Estes
processos sao baseados na oxidagdo de compostos orgéanicos via radical hidroxila
(HO) e vém sendo amplamente utilizados para remediagdo de meios contaminados
uma vez que sao extremamente eficientes para completa mineralizacdo de
contaminantes organicos como farmacos, agrotdxicos, fendis, entre outros (Cruz et al.,
2017; Jiang et al., 2017; Tran et al., 2017).

Entre os POA’S, a fotocatalise heterogénea € uma tecnologia promissora para
mineralizagdo de contaminantes e tratamento de aguas contaminadas (Borges et al.,
2016). Na fotocatalise, reacbes de oxidacdo e redugdo sao desencadeadas pela
irradiacao de catalisadores solidos, os quais geram radicais hidroxilas que promovem a
oxidagdo de contaminantes (Ahmad et al., 2016). Este processo apresenta algumas
vantagens como a rapida velocidade das reagdes, devido ao uso de catalisadores;
processo nao seletivo, capaz de mineralizar subprodutos formados durante as reagdes;
possibilidade do uso da energia solar para ativagdo do catalisador reduzindo os gastos
com o sistema; possibilidade de tratamentos in situ (Ahmad et al., 2016; Tran et al.,
2017), bem como a possibilidade de catalisadores de origem natural.

Além da importancia de reduzir a concentragédo destes fendis em efluentes e nos
recursos hidricos, também ha a necessidade de técnicas que determinem esses
compostos em matrizes ambientais, como efluentes, a fim de avaliar a qualidade do
ambiente. Entretanto devido as baixas concentracbes e a complexidade das amostras
que estes fendis sdo encontrados, € necessario o uso de técnicas de extracio e preé-
concentracéo para sua deteccao (Chisvert et al., 2017).

Algumas técnicas classicas de extracdo como a Extracao Liquido—Liquido (LLE,
do inglés Liquid-Liquid Extraction) ou a Extracdo em Fase Sdlida (SPE, do inglés Solid-
Phase Extraction) foram amplamente utilizadas para extragdo de compostos orgéanicos.
Porém, essas técnicas se tornaram obsoletas por serem trabalhosas e exigirem grande
quantidade de solventes (Albero et al., 2015; Herrero-Latorre et al., 2015).

Neste sentido, novas técnicas vém sendo adotadas, como a Microextracéo
Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME, do inglés Dispersive Liquid-Liquid Microextraction),
introduzida por Rezaee et al. (2006). Esta técnica baseia-se em um sistema ternario de
solventes (solvente extrator e dispersor) os quais sado injetados rapidamente na
amostra aquosa, resultando na formacédo de uma solugao turva. Por se tratar de uma

técnica miniaturizada, a DLLME apresenta algumas vantagens quando comparada com
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as técnicas classicas de extragdo, como rapidez, baixo custo, baixo consumo de

solventes organicos e simplicidade de operacao (Farajzadeh et al., 2016).
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver e otimizar um sistema
fotocatalitico para degradacao de fendis provenientes de efluente de refinaria de
petréleo, empregando areia como catalisador alternativo. Para o desenvolvimento do

trabalho foram propostos os seguintes objetivos especificos:

» Coletar o catalisador (areia)

» Caracterizar o catalisador por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Sistema
de Energia Dispersivo (EDS), Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de
Absorcao Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) a fim de avaliar
suas propriedades morfoldgicas e estruturais;

» Selecionar os analitos para estudo, considerando a diversidade de propriedades
fisico-quimicas e a ocorréncia em efluentes da refinaria de petroleo;

» Otimizar os parametros instrumentais para detecgcao de fendis por Cromatografia
Liquida Acoplada a Detector de Arranjo de Diodos (HPLC-DAD);

» Estudar as condi¢cdes de extracdo da Microextragdo Liquido-Liquido Dispersiva
(DLLME) com enfoque no efeito de alguns paréametros como o volume de solvente
extrator e dispersor para extragao dos fendgis;

» Desenvolver um fotorreator para degradacao de fendis por processo fotocatalitico;

» Otimizar o sistema fotocatalitico empregando areia como catalisador alternativo;

» Avaliar a cinética de degradagdo e o tempo de meia vida (t12) dos analitos em
estudo;

» Avaliar a toxicidade do efluente tratado por carbono organico total a fim de estimar

a eficiéncia da fotocatalise.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria e refino de petréleo

O petroleo é formado a partir da decomposicdo de plantas e animais marinhos,
além de sedimentos de argilas ou areia, sendo resultado da transformagao destes por
meio de mudancgas climaticas, sob a superficie da terra. Ele consiste em uma mistura
liguida complexa, contendo majoritariamente hidrogénio (10-14%) e carbono (83-87%)
e em menores proporgdes elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e compostos
organicos metalicos (Chandra et al., 2013; Varjani et al., 2014). Contudo o petrdleo
bruto ndo € um material uniforme e sua composicdo pode variar de acordo com sua
formacgao geoldgica, localizagao e idade do campo petrolifero, sendo que 6leos brutos
obtidos de diferentes reservatérios de petroleo apresentardo caracteristicas distintas
(Jafarinejad, 2016).

Embora muitos esforgos tenham sido realizados para substituir os combustiveis
fésseis, o petréleo bruto continua sendo uma das principais matérias-primas para
producdo de energia, entre outros fins. Assim, a industria do petrdleo inclui os
processos globais de exploragédo, extracdo, refino, transporte e comercializagdo de
produtos petroliferos, movimentando cerca de 3,5 bilhdes de toneladas de petroleo
bruto e seus derivados por ano (Jafarinejad, 2017b). Na Figura 1 podem ser

observadas as atividades gerais da industria do petréleo.
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Figura 1. Atividades gerais da industria de petroleo.

Exploracéo e producao
de petroleo Tranporte Refinaria
E> Navio Petroleiro; E>
Oleodutos; Tanques de armazenamento
Tanques de ' .
armazenamento de Transporte erreste. de dleo bruto e produtos
petréleo bruto

<

- Tranporte
Petroquimicas

Tanques de
Caminhdotandus armazenamento de Navio Petroleiro;

mercadoria Oleodutos;

G Transporte erreste.

Tanques de armazenamento
comerciais; Estacdes de servico.

Fonte: Adaptado de Jafarinejad (2017a)

Com o objetivo de extrair petréleo de pogos a serem explorados, sao realizados
estudos geoquimicos para se obter caracteristicas do éleo cru. Apéds, este 6leo passa
por tratamentos primarios a fim de separar 6leo, gas e agua (gerada naturalmente no
reservatorio) (Spigolon et al., 2015). Assim, o 6leo obtido, contendo baixos niveis de
agua (abaixo de 1%), € encaminhado para refinarias para obtencdo de seus derivados
(Szklo et al., 2012; Jafarinejad, 2017a).

A partir do processo de extracao, o petréleo é refinado a fim de se obter derivados
com elevada pureza, alto valor comercial e menor custo operacional, tais como
combustiveis, reagentes quimicos, solventes, entre outros (Guerriero et al., 2013;
Jafarinejad, 2014; Jafarinejad, 2017a). Este processo de refino € composto por etapas
e operagdes que dependerdo das propriedades fisico-quimicas do o6leo a ser
processado e do produto desejado. Contudo, pode-se dizer que o processo de refino é
dividido, basicamente, em separagcdo (dessalgacdo e destilagdo), conversao e
tratamento (Leffler, 2008).

Os processos de separacéo sao de natureza fisica, e tem por objetivo fracionar o
petréleo para remogdo de um grupo especifico de compostos. Como exemplos de

processos de separagao pode-se citar a dessalgacdo e a destilagdo. A dessalgagao
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tem como objetivo a remogdo de agua e impurezas como sais, metais e sélidos
suspensos, a fim de evitar corrosdo nos equipamentos e contaminagdo no 6leo
(Valencia et al., 2012). O processo de destilagao (atmosférica e a vacuo) consiste no
aquecimento do petroleo em temperaturas elevadas (300 — 400 °C). A destilacédo é
realizada em destiladores compostos com pratos de fracionamento que permitem a
separagao dos derivados do oleo em diversos produtos como gases combustiveis,
gasolina, etc (Jafarinejad, 2017a).

Os processos de conversao e tratamento sido realizados simultaneamente ao
processo de separagao, a fim de otimizar a obtencdo dos produtos desejados. Este
processo pode ser realizado via reagdes de quebra, reagrupamento ou reestruturagao
molecular como, por exemplo, craqueamento (térmico e catalitico), hidrocragueamento
e alquilacado (Hayder et al., 2014).

Os processos de tratamento tém por finalidade eliminar as impurezas para
garantir a estabilidade quimica do produto acabado. Dentre as impurezas, os
compostos de enxofre e nitrogénio, por exemplo, conferem as fragbes propriedades
indesejaveis, tais como, corrosividade, acidez, odor desagradavel, formacé&o de
compostos poluentes, alteragcdo de cor, etc (Valencia et al., 2012). Contudo, as
quantidades e os tipos de impurezas presentes nos produtos irdo variar de acordo com
o Oleo processado (Varjani, 2017).

Uma vez que nado existem petréleos iguais e que suas caracteristicas ponderaréao
os produtos a serem refinados, os esquemas das refinarias irdo variar de acordo com o
que se pretende produzir, assim como com a demanda do mercado local, sempre se
adequando a evolugdo tecnolégica. Assim, as refinarias precisam adaptar seus
esquemas de refino a fim de suprir o mercado no que se refere a quantidade e
qualidade de seus produtos, a partir do planejamento da produgdo, bem como ter
maxima rentabilidade e baixos custos de operacdes. Ou seja, os processos de refino
nao sao estaticos e definitivos, e sim dindmicos num ambito de médio e longo prazo
(Jafarinejad, 2017a).
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3.2 Geracgao de efluentes no processo de refino

Existem inumeras configuragdes de refinarias e cada uma delas é projetada para
atingir o objetivo especifico de transformar o petroleo bruto em diversos produtos.
Independentemente da configuragao, o fluxo de residuos final gerado é a contribuicao
das unidades envolvidas com o processamento do petréleo bruto como lavagens de
maquinas, tubulagdes e pisos, aguas de sistemas de resfriamento e geradores de
vapor, aguas utilizadas diretamente nas etapas do processo industrial ou incorporadas
aos produtos, esgotos sanitarios dos funcionarios, entre outros (Al Zarooni e
Elshorbagy, 2006; Jafarinejad, 2017b).

Os efluentes das refinarias de petréleo sado originados principalmente do processo
de refino do dleo bruto, sendo este uma importante fonte de contaminagdo ambiental.
Estes efluentes podem variar dependendo do tipo de processamento do Odleo,
configuracédo da planta ou procedimentos operacionais para refino do éleo (El-Naas et
al., 2016). Estes efluentes sdo compostos por éleo e graxa além de diversos
compostos organicos. O volume de efluente gerado durante o processo de refino é de
0,4 — 1,6 vezes a quantidade de petroleo bruto processado (Mizzouri e Shaaban, 2013).
Assim, com base no rendimento atual de 84 milhdes de barris por dia de petrdleo bruto
(mbpb), um total de 33,6 barris de efluente é gerado globalmente (cerca de 5340 litros).
Estima-se que a demanda mundial de petréleo aumente para 107 mbpd nas proximas
duas décadas e que o petroleo represente 32% da oferta mundial de energia até 2030
(Diya’'uddeen et al., 2015).

Neste sentido, a Refinaria de Petroleo Riograndense, localizada no municipio de
Rio Grande (RS-Brasil), tem capacidade de processamento de 17 mil barris por dia de
petroleo, cerca de 2,7 mil m*d (metros cubicos por dia), distribuidos em diversos
produtos como gasolina, 6leo diesel, solventes entre outros (Riograndense, 2016).
Portanto, considerando que o volume de efluente gerado é 0,4 — 1,6 vezes a
quantidade de petroleo bruto processado, estima-se que a Refinaria Riograndense gere
em torno de 1,1 — 4,3 mil litros de efluente por dia.

Os efluentes de refinaria de petréleo apresentam uma ampla gama de
contaminantes em concentragdes variadas que, geralmente, sdo prejudiciais a0 homem
e a biota, sendo que suas caracteristicas sao relacionadas a composi¢cao das matérias

primas, das aguas de abastecimento e do processo industrial (Mrayyan e Battikhi,
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2005; Diya’'uddeen et al., 2015). Dentre estes compostos, uma classe de
contaminantes que vem se destacando sdo os fendis. Estes compostos sao
considerados contaminantes prioritarios, ou seja, sdo substancias toxicas que mesmo
em baixas concentragcbes podem apresentar periculosidade aos organismos e ao
homem (Diya’uddeen et al., 2015).

3.3 Fenois

Os fenois estao incluidos na lista de contaminantes prioritarios elaborada pela
Agencia de Protecdo Ambiental Norte Americana (United States Environmental
Protection Agency — US-EPA), e, além disso, sdo considerados nocivos os cresois,
nitrofenadis, clorofendis e outros fendis complexos (EPA, 2001).

O fenol é um composto organico caracterizado por uma ou mais hidroxilas
ligadas a um anel aromatico. Os fendis mais simples sao liquidos ou solidos de baixo
ponto de fusdo (41 °C) e a presenca de ligagdes de hidrogénio intermoleculares faz
com que estes apresentem pontos de ebulicdo bastante elevados. Na Figura 2 podem
ser observadas as estruturas basicas do fenol, bem como exemplos de cresol (o-

cresol), nitrofenol (o-nitrofenol) e clorofenol (o-clorofenol).

Figura 2. Estrutura quimica do fenol (a), o-cresol (b), o-nitrofenol (c) e o-
OH OH OH OH
@/ :\: NOE @/C
(a) (b) (c) (d)

Estes compostos podem ser produzidos em diferentes etapas do refino do

clorofenol (d).

petréleo, como por exemplo, o craqueamento catalitico e a pirdlise (Jafarinejad,

2017b). O craqueamento transforma algumas fragdes de petréleo de baixo valor
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comercial em derivados de maior interesse. Nesse processo ha modificagdo na
estrutura das moléculas dos hidrocarbonetos, por meio de quebra ou rearranjo
molecular. Para que ocorra a quebra de macromoléculas em moléculas de
hidrocarbonetos menores, € empregado calor, presséo e catalisador, com o objetivo de
produzir, por exemplo, 6leo leve e pesado, gas liquefeito do petrdleo (GLP) e nafta.
Contudo, além deste processo gerar os produtos de interesse, ele também gera fendis
em concentracdes na faixa de 50 - 185 mg L (Al Hashemi et al., 2015). A pirdlise
consiste na decomposi¢cdo de um composto sob a acdo do calor, sendo uma das
reagcdes mais importantes nas industrias de refino. Este processo também gera fendis,
sendo a decomposigao pirolitica de hidrocarbonetos uma das mais complexas reacdes
quimicas destes compostos. A elevada temperatura do sistema reacional, a presenca
de compostos intermediarios instaveis e a ocorréncia de reacdes parciais paralelas e
consecutivas constituem os principais fatores que conferem complexidade deste
sistema reacional (Silva et al., 2017).

Além destes, os processos de lavagem dos produtos utilizando soda caustica,
adicionada no dessalinizador a fim de neutralizar acido e reduzir a quantidade de
compostos corrosivos, também podem gerar fenois (Nawi e Nawawi, 2013).

Devido a sua volatilidade e solubilidade em agua, os fendis conferem problemas
de gosto e odor em aguas potaveis, mesmo em baixas concentracdes (ug L™). Aguas
contendo 0,008 mg L™ de fenol, em combinagdo com o cloro, apresentam um sabor
reconhecidamente desagradavel de clorofenol. Por provocar cheiro e sabor
desagradaveis na agua potavel, em concentragdes minimas de 50 - 100 pg L™, os
fendis constituem padréo de potabilidade, sendo imposto o limite maximo de 1 pg L™
pela Portaria 518/2004 do Ministério da Saude (Brasil, 2004).

A toxicidade dos fendis e seus derivados estd associada a diferentes
caracteristicas tais como, hidrofobicidade, formagao de radicais livres, acidez e pKa. O
aumento da hidrofobicidade além de diminuir o pKa resulta em maior penetragao na
célula e provavelmente maior toxicidade. Além disso, a posi¢cao do substituinte do anel
e os tipos de substituintes também influenciardo seu grau de toxicidade (Jauregui e
Galceran, 2001). Alguns exemplos da potencial toxicidade destes compostos tanto para
0 homem quanto para biota podem ser vistos na Tabela 1.
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Tabela 1. Exemplos da toxicidade de fendis para homem e peixes

Composto Homem (Dose letal) Peixes (LDs)
Fenol 1gL™” 250 mg L™
2,4-dinitrofenol 14-35mg kg’ 8mgL™"
4-cloro,3-metilfenol 50-500 mg kg™~ 7.2mgL™”

*mg kg™ por peso corporal

A contaminagao por fendis na agua potavel pode causar sérios problemas a
saude publica. Sua ingestdo em doses subletais pode afetar o sistema nervoso e
circulatério com reducdo do crescimento de células sanguinea. Eles também sao
rapidamente absorvidos e distribuidos pelos tecidos como mucosas gastrointestinais,
rins, figado, olhos, além de serem considerados cancerigenos, apresentando
periculosidade mesmo que em concentracdes na faixa de pg L™ (LaszIé et al., 2006;
Beker et al., 2010). Por exemplo, estudos apontam que uma dose de 1 g de fenol pode
ser letal para um homem adulto. Ainda, a exposi¢cao crénica ao fenol pode causar
anorexia, perda de peso corporal, fraqueza, dor de cabeca, dor muscular e ictericia
(Abdollahi et al., 2014)

Os fenois sao resistentes a biodegradacdo e, consequentemente, téxicos ao
meio ambiente aquatico podendo provocar morte de peixes, em concentragdes na faixa
de 1 mg L. Além disso, elevadas concentragdes de fendis podem ser toxicas a
bactérias utilizadas nos lodos ativados em unidades de tratamento de efluentes (Busca
et al., 2008).

Os cresois (ou metilfendis) sdo comumente encontrados no ambiente em
concentragbes de ug L' a mg L' As principais fontes de contaminacdo ambiental
destes compostos sédo antrdpicas, provenientes da produgdo de agrotéxicos, resinas,
corantes, farmacos, desinfetantes, combustdo do carvdo e gasolina e industria
petroquimica. Estes compostos ndo apresentam riscos significativos a populagdo em
geral, contudo apresentam potenciais efeitos adversos a saude de populagdes

expostas a regides industrializadas e a fumantes, sendo que a incineragdo de um
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cigarro conduz a inalagdo de 75 ug de p-cresol (Michatowicz e Duda, 2007; Wang, Y. et
al., 2017). Ainda, estudos apontam que os cresois podem causar inflamagdes graves
em mucosas além de lesdes hepaticas, podendo levar a morte em concentracdes na
faixa de mg L™ (Paiva et al., 2016).

De acordo com a EPA, os nitrofendis também s&o considerados contaminantes
prioritarios uma vez que sao toxicos e persistentes no ambiente. Estes compostos séo
oriundos principalmente de fontes antropicas como industria quimica, agricola,
explosivos, pigmentos, farmacéutica entre outras, além de processos naturais (Yin et
al., 2016). Os nitrofendis estdo presentes tanto na agua quanto no ar atmosférico em
baixas concentracdes (ug L' — ng L™). Porém ambientes com alta poluigdo industrial
ocasionam um aumento na concentracdo destes compostos (Michatowicz e Duda,
2007). Estimasse que o aumento da exposicdo da populacdo a nitrofendis esteja
relacionada a agua e ar contaminados, assim como por inalagdo e contato via
producao e aplicacado de agrotdxicos (Michatowicz e Duda, 2007). Os nitrofendis podem
causar efeitos mutagénicos e carcinogénicos ao homem, bem como causar alteragoes
enddcrinas em animais. Estes compostos também podem causar danos ao sistema
nervoso central, rins e figado em concentragdes de mg L. Por exemplo, uma dose de
14-35 mg de 2,4-dinitrofenol por peso corporal pode ser letal ao homem (Kumar et al.,
2016; Yin et al., 2016).

Os clorofendis sdo formados no ambiente por cloragdo de compostos mono e
poliaromaticos presentes no solo e na agua. Também s&o encontrados naturalmente
em oceanos, na faixa de 5 - 10 ng L'1, nao mostrando toxicidade a vida marinha nestas
concentragdes (Michatowicz e Duda, 2007; Xie et al., 2015). Eles também podem estar
presentes na agua potavel devido a substituicdo de atomos de Cl na matéria organica e
compostos de baixa massa molecular com atomos de cloro derivados de compostos
inorganicos (Nezamzadeh-Ejhieh e Ghanbari-Mobarakeh, 2015). Porém, a maior fonte
de contaminacgado destes compostos no ambiente sdo as industrias petroquimicas ou
producao de agrotdxicos, farmacos, produtos de limpeza, petroquimicas, entre outras
(Karci, 2014). Devido as suas propriedades lipofilicas, os clorofendis tendem a absorver
em materiais solidos e se acumular em amostras de solos, sedimentos, lamas e cinzas.
Dependendo do tipo de solo e fonte poluidora sua concentragdo varia entre ng g™ - ug
g’ (Morales et al., 2005; De Morais et al., 2012; Mohammadi e Sabbaghi, 2014). Além

disso, suas propriedades fisicas (como pKa e Kow) variam muito, dependendo do
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numero de atomos de cloro e da sua posigdo em relagdo ao grupo OH, o que pode
variar sua toxicidade no ambiente. Ou seja, 0 aumento da hidrofobia dos clorofendis
esta relacionado com o numero crescente de atomos de cloro que aumenta a
toxicidade do composto individual (De Morais et al., 2012). Além disso, sua toxicidade
também sera afetada pela localizagdo do substituinte. Por exemplo, um atomo de cloro
substituido na posicdo orfo em molécula de fenol diminui a sua toxicidade, ja a
substituigdo meta aumenta a agéo tdéxica do composto (Michatowicz e Duda, 2007).
Alguns clorofenodis foram incluidos na lista de contaminantes prioritarios de
acordo com a US-EPA (EPA, 2001). Estes compostos possuem alta toxicidade devido
a seus efeitos estrogénicos, mutagénicos, carcinogénicos além de interferir na
fosforilagao oxidativa e inibindo a sintese de ATP. Além disso, esses compostos séo
precursores de dioxinas e furanos extremamente téxicos. A exposicdo a estes
compostos pode ocorrer por ingestao, inalagdo ou absor¢gao dérmica (Quintana et al.,
2007; De Morais et al., 2012). Acredita-se que a populagao esteja exposta a clorofendis
principalmente pela ingestdo de alimentos, agua potavel e exposi¢cao por produtos de
limpeza em geral (Nezamzadeh-Ejhieh e Ghanbari-Mobarakeh, 2015). Por exemplo, o
2 ,4-diclorofenol pode causar sintomas patolégicos e mudangas nos sistemas
enddcrinos humanos, sendo seu modo de exposicdo através da pele e sistema

gastrointestinal (Jia et al., 2012).

3.4 Legislagcao

Diante do exposto e dos inumeros danos que os fendis podem causar tanto ao
homem quanto a biota, as leis ambientais vém se tornando cada vez mais rigidas no
que diz respeito ao descarte de efluente.

A Resolugéao 430/2011 do CONAMA define que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderao ser depositados, direta ou indiretamente, nos corpos de
agua desde que obedegam as condi¢gées de 0,5 mg L™ de fendis totais (CONAMA,
2011). Ainda, para determinagdo destes compostos, o CONAMA utiliza o método
colorimétrico (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) de determinacdo de
fendis totais da ABNT - NBR 10740 (Agéncia Brasileira de Normas Técnicas). De

acordo com a ABNT, entende-se por fendis totais os seguintes compostos: fenol, fendis
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0, m, e p-substituidos, nos quais os substituintes sdo os grupos carboxila, haletos,
metoxila ou sulfénico. O método n&o determina os fendis p-substituidos onde a
substituicdo é um substituinte alquila, arila, nitro, benzoila ou aldeido (também
considerados toxicos) (ABNT, 1987). Além disso, este método faz uso de diversos
solventes, entre eles solventes clorados téxicos como o cloroférmio para extragao dos
fendis.

A EPA estabelece como limite maximo para o descarte de fendis no ambiente o
valor de 3,7 mg L". Os fendis determinados por este método sdo fenol (PH); 2-
clorofenol (2CP); o-cresol (0-CRE); 2-nitrofenol (2NP); 2,4-dimetilfenol (24DMP); 2,4-
diclorofenol (24DCP); 2,4,6-triclorofenol (246TCP); 2,4-dinitrofenol (24DNP); 4-
nitrofenol (4NP); 2-metil-4,6-dinitrofenol (2M46DNP); 4Cloro,3-metilfenol (4CI3MP) e
pentaclorofenol (PCP). O método de extragdo de fendis da US-EPA é a Extragdo em
Fase Sdlida (SPE, do inglés, Solid-Phase Extraction), contudo esse método exige
muitas etapas e faz uso de solventes toxicos como cloreto de metileno (EPA, 2001).

O limite relativamente alto imposto pela EPA, quando comparado ao CONAMA,
no que diz respeito ao descarte de fendis totais no ambiente, € provavelmente devido a
maior quantidade de compostos os quais abrangem a legislacdo americana em relagao
a brasileira.

Assim, se faz necessario o desenvolvimento e aprimoramento de técnicas de
preparo de amostra que atendam os limites impostos pela legislagdo e que sejam mais
rapidas, baratas, menos téxicas e venham a consumir menor quantidade de solventes.
Para este fim, uma técnica que apresenta estas vantagens é a DLLME, que vem sendo
amplamente empregada para extragao de fendis em diversas matrizes como mel, urina,
efluente urbano, entre outros (Jorfi et al., 2016; Rocha et al., 2016; Mirparizi et al.,
2017).

3.5 Processo analitico de preparo de amostra

O preparo de amostra € uma das etapas criticas do processo analitico para
analises qualitativas e quantitativas, sendo considerada uma etapa crucial para se
obter resultados adequados em termos de rapidez, confiabilidade, precisdo e
sensibilidade. Portanto, a selecdo e a otimizacdo adequada da etapa de preparo de

amostra sao aspectos fundamentais para o sucesso do método analitico podendo
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afetar significativamente a confiabilidade dos resultados (Farajzadeh et al., 2017).
Considerando os principais objetivos do preparo da amostra como, o enriquecimento e
a extracdo dos analitos e remocado de interferentes da amostra, fica evidente a
importancia desta etapa no tempo total do processo analitico assim como na qualidade
dos resultados obtidos (Xu et al., 2016).

Com os avangos na instrumentacdo analitica, os quais proporcionam uma
excelente detectabilidade e seletividade, a etapa de preparo de amostra vem se
aprimorando cada vez mais na busca de métodos exatos e rapidos para a
determinacdo de diferentes analitos em concentracdes na faxia de ng L' em matrizes
complexas (Fumes et al., 2015).

Os processos classicos de preparo de amostra como a Extracéo Liquido-Liquido
-LLE (do inglés, Liquid-liquid Extraction) e a Extracdo em Fase Sdlida - SPE (do inglés,
Solid Phase Extraction) embora necessitem de varias etapas, ainda sdo amplamente
empregados. A LLE baseia-se em extragdes exaustivas dos analitos com porgdes de
solventes orgéanicos sendo um processo demorado e trabalhoso, acarretando em uma
longa exposi¢cdo do analista a solventes orgéanicos. Além disso, existe o risco de perda
do analito ou de contaminagdo da amostra devido as extragdes sucessivas (Spietelun
et al., 2014; Plotka-Wasylka et al., 2015; Jain e Singh, 2016). A SPE, uma técnica de
separacgao liquido-solido, se baseia nos mecanismos de separagdo da cromatografia
liquida de baixa pressao. Nesta técnica, a amostra aquosa é percolada por um
cartucho recheado contendo sorvente como C18, por exemplo, onde os analitos séo
retidos para posterior eluicdo com solvente organico. Contudo, esta técnica demanda
de grande quantidade de solventes organicos além da possivel perda dos analitos no
processo de extragao devido a retengao nos cartuchos (Fumes et al., 2015; Zhang et
al., 2015; Yavuz et al., 2016).

A fim de minimizar estes problemas, diferentes métodos que sejam rapidos,
eficientes e ambientalmente corretos tém sido propostos. Neste sentido, os métodos de
microextragcdo vém sendo desenvolvidos visando reduzir o volume do solvente
organico, diminuir a geragédo de residuos e substituir solventes toxicos por solventes
menos toxicos ou atéxicos, diminuindo assim os efeitos negativos para o meio
ambiente e saude do analista (Armenta et al., 2015). Dentre estes, pode-se citar a
Microextragao Liquido-Liquido Dispersiva — DLLME (do inglés, Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction) que foi introduzida pela primeira vez no ano de 2006 por Rezaee e
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colaboradores. Esta técnica vem sido amplamente utilizada para a extragdo de
diferentes tipos de analitos em diferentes matrizes, tais como agua, fluidos bioldgicos,

matrizes alimentares, efluentes, entre outros (Rezaee et al., 2006; Jain e Singh, 2016).
3.5.1 Teoria e Fundamentos da DLLME

A DLLME baseia-se em um sistema ternario de solventes envolvendo solvente
dispersor, solvente extrator e a amostra aquosa contendo os analitos. A mistura com os
solventes apropriados é injetada rapidamente na amostra, com auxilio de uma seringa.
Apos leve agitagdo, uma solugdo turva com microgotas € formada. As microgotas
consistem do solvente extrator enriquecido com os analitos ja extraidos. Devido a alta
area superficial entre o solvente extrator e amostra aquosa, o equilibrio é atingido
rapidamente e a extracdo independe do tempo. Apds centrifugacdo ocorre a
sedimentacao das microgotas, formando uma fase sedimentada, a qual é retirada com
o auxilio de uma seringa (Figura 3) (Ahmad, W. et al., 2015) e apds, é efetuada a
quantificacdo dos analitos pelo método mais adequado (Rezaee et al., 2006; Sharifi et
al., 2016).

Figura 3. Etapas envolvidas da DLLME
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Na DLLME, os principais fatores que afetam a eficiéncia de extragdo séo a
selecao do solvente extrator e dispersor adequados, os volumes de solvente extrator e
dispersor, pH e volume de amostra. Ainda, a relacdo entre o volume do solvente
extrator e dispersor deve ser levada em consideragdo ja que o volume da fase
sedimentada é significativamente influenciado pelo volume de ambos (Arain et al.,
2016).

A selecdo do solvente extrator € o principal parametro extragdo. Solventes
organicos sao escolhidos baseados na sua maior densidade que a agua, capacidade
de extragdo dos analitos e comportamento cromatografico (Vifias et al., 2015).
Originalmente, eram empregados solventes extratores clorados, como cloroférmio,
diclorometano e clorobenzeno. Contudo, atendendo a um dos principios da quimica
analitica verde (redugao da toxicidade do residuo gerado na técnica), o uso de liquidos
idnicos e solventes organicos menos téxicos vem sendo empregado (Chou et al., 2009;
Wu et al., 2009; Primel et al., 2017).

Além disso, o volume do solvente extrator também deve ser avaliado ja que seu
aumento a fase organica final, obtida apds a centrifugacédo, diminuira o fator de
concentracdo e enriquecimento. Assim, o solvente extrator ideal deve garantir uma
eficiéncia de extragdo, um alto fator de concentracdo e um volume suficiente de fase
sedimentada para analise (Ahmad, W. et al., 2015).

O solvente dispersor € escolhido baseado na sua miscibilidade no solvente
extrator e na fase aquosa, a fim de particionar uniformemente o solvente extrator na
amostra aquosa, sendo usualmente empregados acetona, metanol ou acetonitrila. O
volume de solvente dispersor afeta diretamente na formagao da solugao turva (agua,
solvente dispersor e solvente extrator), no fator de dispersdo do solvente extrator na
fase aquosa e, por consequéncia, na eficiéncia de extracdo. Na DLLME, os parametros
importantes que afetam o volume de fase sedimentada séo a solubilidade do solvente
extrator na agua, o volume de amostra, de solvente dispersor e de solvente extrator
(ViAas et al., 2015; Chen et al., 2016).

Na DLLME, a extracao é realizada rapidamente devido a grande area superficial
entre o solvente extrator e a fase aquosa, sendo o tempo de extragao definido como o
intervalo entre a injecdo da mistura dos solventes dispersor e extrator, e a

centrifugacdo. Em resumo, a transferéncia dos analitos para a fase aquosa é rapida,
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consequentemente, o estagio de equilibrio também sera atingido rapidamente (Sharifi
et al., 2016).

Outros parametros como pH e concentragcdo de sal na amostra também podem
afetar a eficiéncia de extragao. O pH é otimizado em fun¢ao da acidez ou basicidade de
alguns compostos, pois permite que alguns analitos permanegam na forma neutra,
facilitando sua partigdo nas microgotas do solvente extrator. A concentragido de sal na
amostra pode influenciar a forca ibnica do meio e a separagao das fases, de acordo
com as caracteristicas de cada analito. Assim, os analitos que apresentam mais
afinidade com a agua ficam livres, facilitando sua particdo para o solvente organico,
efeito chamado de salting out. O aumento na concentragdo de sal aumenta o volume
de fase sedimentada, devido a diminuicdo da solubilidade do solvente extrator na
presenca de um sal. Em contrapartida, os ions do sal adicionados podem formar uma
camada, reduzindo a transferéncia do analito para a fase organica e, por consequéncia,
diminuindo a eficiéncia da extracéo (Al-Saidi e Emara, 2014; Ahmad, W. et al., 2015).

Na DLLME, o fator de pré concentracdo (PF) é definido como a razéo entre a
concentracdo do analito na fase sedimentada (Cseq) € @ concentragéo inicial (Co) do

analito na amostra (Equagéao 1).

(1)

A recuperacéo (R) é definida como (Equacéo 2).

=4 100 ou -t 100 (2)

No 0 a

Onde np € a quantidade total de analito e nseq € a quantidade de analito extraido
na fase sedimentada; e, Vseq € Vag S80 0s volumes de fase sedimentada e amostra,
respectivamente (Rezaee et al., 2006).

As principais vantagens, além da simplicidade e rapidez, é a utilizagdo de
baixo volume de solvente organico (uL), a alta area superficial entre o solvente extrator
e a amostra aquosa, o alto fator de enriquecimento devido a elevada relagao entre o
volume de amostra aquosa e o volume do solvente e a possibilidade de acoplamento
com outras técnicas de extracdo (Ahmad, W. et al., 2015).



37

A extracdo de contaminantes organicos utilizando DLLME tem sido muito
aplicada para diversos tipos de compostos em diferentes matrizes como, farmacos em
urina (Rocha et al., 2016), agrotéxicos em vinho e agua, fenol em agua do mar e
efluente urbano, entre outros (Nassiri et al.,, 2014; Bolzan et al., 2015; Chen et al.,
2016; Mirparizi et al., 2017). Uma descrigdo mais detalhada dos trabalhos publicados
utilizando DLLME, e algumas modificagdes da técnica, para diferentes amostras é
apresentada na Tabela 2. Contudo, é importante ressaltar que nao foi encontrado na
literatura trabalhos que tenham extraido os 16 fendis, estudados neste trabalho, por
DLLME em efluente de refinaria de petroleo.

Além disso, esta técnica pode ser empregada juntamente a técnicas de
determinacdo cromatografica para quantificacdo de amostras como, por exemplo:
extracido de produtos de cuidado pessoal em amostra de urina e determinacgéo por LC-
MS/MS, extragdo de agrotoxicos em arroz e determinagao por HPLC-DAD, extragéo de
fendis em amostras de efluente e determinagdo por HPLC-DAD, extracdo de
agrotoxicos em vinho e determinagéao por GC-MS (Saraji e Marzban, 2010; Chen et al.,
2016; Rocha et al., 2016; Rahmani et al., 2017).



Tabela 2. Trabalhos empregando DLLME para extragao de fendis

o . ] Solvente Técnica de o
Técnica Analitos Matriz - volume Solvente extrator . L Referéncia
dispersor determinagao
Agua superficial; 1-Butil-3-
Fenol; , , L
_ Efluentes industria metilimidazolio __ (Fan et al.,
IL-DLLME 3 Cresois; Nao utiliza HPLC-DAD
_ de papel — hexafluorofosfato - 2009)
1 Nitrofenol.
1,5 mL 50 pL
Agua da torneira e
superficial, Fosfato de tri-n-
. . . Metanol — (Hu et al.,
Fenol; 3 Cresois. Esgoto hospitalar; butila — HPLC-DAD
DLLME . . 500 uL 2010)
Efluente industrial - 50 uL
3,7 mL
Fenol; 4 Nitrofendis;  Efluente de planta _ (Saraji e
_ Dissulfeto de Acetona —
DLLME 5 Clorofenadis; de tratamento de HPLC-DAD Marzban,
carbono - 165 L 2,5mL
1 Cresol. esgoto - 5 mL 2010)
4 Clorofendis; (Villar-
a . . Efluente urbano - 100 pL o
HF-LPME 3 Nitrofendis; , _ Nao utiliza HPLC-DAD Navarro et
50 mL Eter hexilico

2 Cresois.

al., 2012)
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http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphate,MDA_CHEM-490050
http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphate,MDA_CHEM-490050
http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphate,MDA_CHEM-490050
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Solvente Técnica de
Técnica Analitos Matriz - volume Solvente extrator Referéncia
dispersor determinacao
Acido decandico
Efluente urbano -
. . protonado e ” (Yang, Q. et
PSMS-LLME 2 Nitrofenois 17,5 mL Nao utiliza HPLC-UV
desprotonado — al., 2013)
100 L
. Agua — Tolueno - 250 pL Metanol — (Li etal.,
DLLME 5 Clorofendis HPLC-UV
8 mL 500 L 2013)
1 Nitrofenol; Agua - 1-dodecanol - 70 Metanol — (Hou et al.,
DLLME-SFO _ HPLC-DAD
2 Cresois. 6 mL uL 500 L 2013)
Agua do mar N
. _ Metanol — Espectrometro —  (Nassiri et
DLLME Fenol artificial — Cloroférmio - 80 pL .
900 uL UV/Vis al., 2014)
10 mL
Atranol; _ o (Lopez-
Perfumes — Cloroférmio — Acetonitrila - b
aDLLME Cloroatranol; GC-MS Nogueroles
15 mL 100 pL 20 uL
o-cresol. et al., 2014)
Fenol;
" 4 Nitrofenois; Agua de rio — NLDO-HSs — 3 (Tang et al.,
DSPE _ Nao utiliza HPLC-DAD
5 Clorofendis; 100 mL 60 mg 2014)

1 Cresol.
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o . ] Solvente Técnica de o
Técnica Analitos Matriz - volume Solvente extrator . L Referéncia
dispersor determinacao
"[C4sMIM][BF,] — ° LiNTf,—
. Mel — | (Fan, C. et
9IL-DLLME 5 clorofendis 100 pL 300 uL HPLC-DAD
5mL al., 2015)
2-nitrofenol; [Pes614 ]2
] ] . . Metanol —
3 farmacos; Agua de lago e rio — [MnCl,“] - (Yu et al.,
DLLME ) o 20 pL ®*HPLC-UV
6 inseticidas; 5mL 25 mg 2016)
3 ‘HPAs
_ Agua de _
2 Hormoénios; . Cloroférmio — Acetona — . (Wu et al.,
DLLME _ aquicultura — HPLC-FLD
3 Cresois 83 pL 995 mL 2016)
6 mL
_ _ Urina humana - 5 1,2-dicloroetano —
Bisfendis (A, S, F, P, Acetona — (Rocha et al.,
DLLME mL 500 mL LC-MS/MS
Z,APeF) 750 pL 2016)
Efluente indUstria K C4sMIM-PFs— _
| _ _ Metanol — | (Asati et al.,
ILVALLME Bisfendis (A e S) papel — 100 pL LC-MS/MS
5000 pL 2017)

50 mL

? Microextragdo liquido-liquido dispersiva; ° Cromatografia gasosa - espectrometria de massa; ° Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos; ® Tri-hexil-tetradecil fosfénio;
Cromatografia liquida com detecg¢éo UV; f Cromatografia liquida com detecgéo por fluorescéncia; ¢ Microextragéo liquido-liquido dispersiva com liquido iénico; " Tetrafluoroborato
de 1-butil-3-metilimidazdlio; iCromatografia liquida de com detector arranjos de fotodiodo; I Microextragao liquido-liquido dispersiva com liquido idnico assistida por vortex; k1.
Butil-3-metilimidazolo hexafluorfosfato; ' Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa; M Extracao dispersiva em fase sélida; N Esferas vazias de 6xido duplo em
camadas; ° Sal de litio de bis (trifluorometano) sulfonimida; ® Microextracao liquido-liquido com solvente supramolecular; Q Microextragdo em fase liquida suportada em fibra.

e
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3.6 Principais tratamentos de efluentes utilizados em refinarias

O processo de refino de petréleo consome grande quantidade de agua, cerca de
0,4 - 1,6 vezes o volume de 6leo processado, o que consequentemente gera milhdes
de litros de efluente os quais podem ser dispostos no ambiente (Coelho et al., 2006).
Para isto, é necessario que se tenham boas praticas de tratamento de efluentes a fim
de evitar contaminagdes ao homem e biota.

Na Figura 4, é apresentado um diagrama da sequéncia genérica para tratamento
de efluente de refinaria de petréleo (Jafarinejad, 2017a). Existem dois estagios basicos
de tratamento, onde a primeira etapa consiste em tratamentos mecanicos e fisico-
quimicos seguidos pelo tratamento avancado do efluente primario pré-tratado (Tang,
2016).

Figura 4. Diagrama esquematico genérico de tratamento de efluente de

refinaria.
Esquema de tratamento Objetivo

T TTTIITTEETTTEETETTY yTTTTTTTTETTTTTT TS
1 1 1 1
H Separador agua-oleo —> ! Separar agua e o6leo |
1 1 1 1
e e e o o o e d e ——————— -
e J;"""""": v
! Equalizacéo :—> I Diminuir estoque de sal i
1 1

[ (R i

1 1 1
—> | Remocgéo de particulas i
P suspensas e turbidez !
] 1

! P Remocéo de solidos i
! Flotag&o por ar dissolvido ! organico, 6leos dissolvidos e |
H . clarificagéo i

1
Remocgao/Mineralizagéo de |
matéria organica 1

Fonta: adaptado de Diya’'uddeen et al. (2011)
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O tratamento primario € essencial, uma vez que permite o uso eficiente e
prolongado da unidade de tratamento secundario. Nesta etapa, os componentes
heterogéneos do efluente, como sdélidos em suspensao, liquidos imisciveis, particulas
sblidas e substancias suspensas (coldides ou dispersbes), sao reduzidos
significativamente. Este processo é feito por acdo da gravidade em separadores API
(do inglés, Americam Petroleum Institute) ou tanques de separagédo. Sem o tratamento
primario, a presenga de sais em excesso pode inibir fortemente o tratamento biolégico
subsequente (Renault et al., 2009). O tratamento mecanico é seguido por processo
fisico-quimico. Neste, a concentracdo de metais pesados € diminuida e os sdlidos em
suspensdao de pequenas dimensdes sdo aglomerados em particulas de grande
dimenséo para facilitar a remogao por filtracado, sedimentagéo ou flutuacédo (El-Naas et
al., 2009).

O tratamento avangado tem como objetivo reduzir o nivel de contaminacéo do
efluente para limites permitidos para descarte em corpos de agua. Varias técnicas sao
utilizadas como métodos de tratamento avangado, por exemplo, biorreatores
fluidizados e processos adsortivos por membranas, porém a mais utilizada é o
tratamento biolégico (Shariati et al., 2011; Mutamim et al., 2012; EI-Naas et al., 2014).
Este método consiste na degradagao de compostos organicos em tanques de lodo com
sistemas bioloégicos aerobicos e anaerdbicos, monitorando-se continuamente a
temperatura, a demanda quimica de oxigénio (DQO) e os contaminantes alvos a serem
degradados (Lovatel et al., 2015). Contudo, vale ressaltar que os processos biolégicos
possuem algumas desvantagens, tais como: a saturagdo de microrganismos a atlas
cargas de contaminantes, alguns compostos toxicos podem n&o ser adequadamente
eliminados, possivel formacao de subprodutos mais toxicos que o de origem, taxas de
reacao lenta ocasionando maior consumo de energia e maiores gastos ao sistema,
além da geracao de lodo que pode estar contaminado (Mansouri et al., 2014; Khan et
al., 2015).

Diante do exposto, o uso de tratamentos eficientes, que degradem compostos
organicos recalcitrantes e mineralizem efluentes contaminados €& de extrema
importancia. Para este fim, os Processos Oxidativos Avangados sdo extremamente
eficientes e vem sendo aplicado para tratamento de ambientes contaminados (Lovatel
et al., 2015; Estrada-Arriaga et al., 2016). Esses processos podem mineralizar
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completamente os contaminantes organicos até CO,, H,O e ions inorganicos, sem

formacao de intermediarios toxicos (Estrada-Arriaga et al., 2016).

3.6.1 Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas vém sendo realizadas com intuito de
desenvolver tecnologias ambientalmente apropriadas para degradacdo de
contaminantes organicos. Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) sao
tecnologias consolidadas e efetivas de tratamento de agua e efluentes para a remogao
de compostos organicos nao trataveis por técnicas convencionais devido a sua elevada
estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade. Além disso, os POA’s vém se
destacando devido a sua alta eficiéncia de descontaminagcdo de ambientes, baixa
seletividade e baixo custo operacional frente a outros processos (Tanveer e Guyer,
2013; Khankhasaeva et al., 2015).

Os POA’s sao processos fisico-quimicos em que a degradagédo do contaminante
ocorre via fotdlise direta, onde a luz € a unica fonte capaz de degradar o contaminante,
ou por meio de oxidantes radicalares a base de oxigénio, como o radical hidroxila
("OH). Este possui alto potencial padrdao de reducao (+2,8 V), sendo suficiente para
mineralizar matéria organica a CO,, H,O e ions inorganicos (De S. Guimaraes et al.,
2014; Nezamzadeh-Ejhieh e Ghanbari-Mobarakeh, 2015).

Na maioria dos casos, 0s mecanismos reacionais das degradacbes de
compostos organicos envolvendo POA’s é bastante complexo e envolve varios
caminhos reacionais. Esta dificuldade €& agravada quando o meio reacional contém
varios compostos, como normalmente ocorre em efluentes reais (Mohammadi e
Sabbaghi, 2014). O ataque dos radicais hidroxilas aos compostos alvo pode sofrer
interferéncia com a presenca de espécies quimicas na agua, como carbonatos e
bicarbonatos, ou interferéncias oriundas do processo de mineralizagdo. Logo, esses
ions podem reagir com os radicais hidroxilas competindo com o composto alvo (Reddy
e Kim, 2015; Tang, 2016)

Os possiveis caminhos reacionais descritos na literatura envolvendo o ataque

dos radicais hidroxilas a um contaminante organico sdo (Tang, 2016):
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. Abstracao de prétons a partir da reacao do radical hidroxila para oxidagao

de compostos organicos (Equacao 3).

RH+ 'OH — “+H20 (3)

o Adicao eletrofilica de um radical hidroxila a compostos insaturados que
contém ligacdes 11, levando a formacgao de radicais organicos. Esse tipo de reacao

geralmente ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (Equacéo 4).

'OH + RX - HORX' (4)

. Transferéncia de elétrons com a redugdo do radical hidroxila (OH) a um
anion hidroxila ((OH) por um substrato organico. Estas reagdes ocorrem quando a
adicdo eletrofilica e abstragdo de hidrogénio ndao sao favorecidas, como por

exemplo, na presenga de hidrocarbonetos clorados (Equacao 5) (Tang, 2016).

RX+'OH— X'+ OH (5)

A versatilidade dos POA’s reside na diversidade de caminhos para geragéo de
radicais hidroxilas e de oxidantes como ozdnio, peroxido de hidrogénio, radiagéao UV,
fotocatalisadores, ions ferrosos (reagente Fenton). Além disso, existe a possibilidade
da combinacao destes, como por exemplo, O3/H20,, H,O./UV, fotocatalisadores/UV,
etc. Assim, estes processos podem ser divididos em sistemas homogéneos ou
heterogéneos (quando na presenca de catalisadores sélidos), e podem estar, ou néo,
na presencga de radiagdo UV (Reddy e Kim, 2015; Wang e Shih, 2015).

O sistema H;O,/UV tem se mostrado eficiente na degradacdo de diversos
contaminantes presentes em agua, tais como compostos organofosforados, farmacos,
corantes, entre outros (Ai et al., 2014; Chenna et al., 2016; Ao e Liu, 2017). A fotdlise
do perdxido de hidrogénio € a fonte geradora da espécie oxidante ‘OH que atua
diretamente nos compostos organicos, ja que o emprego do H,O, torna-se eficaz
quando combinado com outros reagentes ou fontes de energia capaz de dissocia-lo
para geragao destes radicais. A irradiagdo, com comprimentos de onda (A) e
intensidades adequadas, provoca a quebra da ligagdo O-O do peroxido, sendo entdo

iniciadas reagbdes em cadeia (Neyens e Baeyens, 2003; Reddy e Kim, 2015).
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As vantagens de se utilizar o processo H;O,/UV podem ser atribuidas ao
reagente peroxido ser totalmente soluvel em agua, ndo haver limitagbes de
transferéncia de massa, além de ndo necessitar um processo de separacao posterior
ao tratamento. Ainda, o pH do meio deve ser menor que 4, para anular o efeito de
espécies sequestradoras de radicais, especificamente ibnicas como ions carbonato e
bicarbonato presentes na agua, conduzindo a uma maior taxa de degradagao (Gogate
e Pandit, 2004; Litter, 2005; Reddy e Kim, 2015). Em meio alcalino, o “OH reagira por
ataque nucleofilico, ja em meio acido as reagdes ocorrerdo por ataque eletrofilico
(Reddy e Kim, 2015; Chenna et al., 2016).

Outro método que tem sido empregado para degradagdo de contaminante
organico através da geracdo do radical hidroxila € a ozonizagcdo, devido ao alto
potencial de oxidacdo do ozb6nio (2,07 V) que pode reagir diretamente com o
contaminante organico (Augugliaro et al., 2006; Bustos-Terrones et al., 2016). Porém
seu uso s6 é caracterizado como POA quando o mesmo se decompde formando
radical hidroxila. Além disso, para aumentar sua eficiéncia de degradacao, a este
processo pode ser adicionado H,O, ou luz UV (Gong et al., 2008). O H,O, torna o
contaminante mais suscetivel ao ataque do oz6nio através de transferéncia de elétrons,
enquanto a radiacdo UV fornece energia para quebrar as ligagdes quimicas através de
ozonizagao direta, fotdlise direta e decomposicdo do radical hidroxila (Sharrer e
Summerfelt, 2007; Bustos et al., 2014).

Embora o 0zdnio seja capaz de degradar uma grande diversidade de compostos
organicos, esta tecnologia ainda ndo é muito consolidada devido a algumas limitagdes
desta técnica. Dentre estas, destaca-se o custo de implementacdo dos sistemas de
ozonizagao. Outro desafio esta na necessidade de um rigoroso controle da temperatura
de reacao, pois a solubilidade do ozbnio diminui com o aumento da temperatura, e
consequentemente, a quantidade de ozbnio disponivel para a reacdo € reduzida,
resultando no decréscimo da degradacao (Li et al., 2010; Reddy e Kim, 2015).

O processo Fenton (Fe2+/H202) € amplamente utilizado para degradagao de
compostos recalcitrantes e aumento da biodegradabilidade de meios contaminados
(Gogate e Pandit, 2004; Segura et al., 2015). Suas principais vantagens sao o baixo
custo e ndo toxicidade dos reagentes, auséncia da limitagcao de transferéncia de massa
devido a natureza catalitica homogénea das reagbes e ser um processo

tecnologicamente simples (Lopez et al., 2004; De Morais e Zamora, 2005; Kochany e
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Lipczynska-Kochany, 2009). Em contrapartida, uma desvantagem deste processo € a
formacao de residuos de ferro, ja que certas quantidades de sais férricos necessitam
ser dispostas apds o tratamento (Li et al., 2010). Este processo consiste na
combinagdo de um sal de ferro com peroxido de hidrogénio (H202) em meio acido,
promovendo a rapida geragao de radicais hidroxila (Neyens e Baeyens, 2003; Deng e
Englehardt, 2006; Li et al., 2010; Tang, 2016). Assim, a eficiéncia do tratamento
dependera de fatores como pH, dosagem de ferro e de perdxido. Neste sentido, a
maior geracéo de radicais hidroxilas sera em pH acido, entre 2 e 4, onde as maiores
taxas de degradacbes serao atingidas assim como a regeneracdao do peroxido de
hidrogénio (Shimizu et al., 2012; De S. Guimaréaes et al., 2014).

Fe® também pode conduzir a oxidagdo de compostos organicos na presenca de
oxigénio. Neste caso, o oxigénio dissolvido é o principal aceptor de elétrons, levando a
rapida oxidagdo do Fe’. Simultaneamente, pode ocorrer a decomposi¢do do perdxido
de hidrogénio, a partir da oxidacdo do Fe° produzindo radical ‘OH. Apesar de o
processo Fenton ser eficiente no tratamento de efluentes, esta reacdo pode ser
catalisada a partir da combinagdo com a radiagdo UV/Vis (comprimento de onda de
180 a 400 nm). Este processo é entdo chamado Foto-Fenton (He et al., 2013; Segura
et al., 2015). Uma das vantagens deste sistema é a alta profundidade de penetragao de
luz, o intenso contato entre contaminante e agente oxidante (por se tratar de um
processo homogéneo) e o possivel aproveitamento da energia solar no processo. Em
contrapartida, as desvantagens deste sistema estdo associadas aos baixos valores de
pH requeridos e necessidade de remocao de ferro apds as reagdes (Reddy e Kim,
2015).

Entre os POA’s, a fotocatalise heterogénea € uma excelente alternativa para
remediagcdo de meios contaminados. Essa técnica € amplamente empregada para
mineralizagao de efluentes industriais como efluentes de refinaria de petrdleo, industria
madeireira para produgao de papel, efluente de industria téxtil, entre outros (Levchuk et
al., 2015; Moslehyani et al., 2015; Jorfi et al., 2016).

Esse processo €& extremamente eficiente para mineralizagdo de compostos
organicos uma vez que promove a completa degradagdo de contaminantes sem
formacdo de subprodutos, aumentando a biodegradabilidade de efluentes

contaminados e permitindo seu correto descarte no ambiente.
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3.6.1.1 Fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea consiste na ativacdo de um catalisador
sélido por luz solar ou artificial para geracdo de radical hidroxila e degradagao de
contaminantes organicos via reagbes de oxidacdo e reducgdo (Turki et al., 2015).
Diversos fotocatalisadores podem ser utilizados na fotocatalise heterogénea, como
CdS, Zn0, Fe,03, CuS/ZnS. No entanto, o TiO, se destaca devido a sua alta atividade
frente a degradacdo de compostos toxicos, baixo custo, ndo toxicidade, baixa
solubilidade em agua, estabilidade em uma ampla faixa de pH, possibilidade de
ativacdo com luz solar (quando dopado com metais), assim como alta estabilidade
estrutural e foto estabilidade (Fagan et al., 2016; Jiang et al., 2017; Tran et al., 2017).

Os materiais solidos s&o classificados de acordo com sua condutividade elétrica,
como condutores, semicondutores e ndo condutores. Nos condutores, 0s niveis de
energia sao continuos e ndo ha separacao entre a Banda da Valéncia (BV) e Banda de
Condugéo (BC)

Os catalisadores semicondutores apresentam bandas de valéncia (BV) e de
conducao (BC) separadas por uma diferenga finita de energia, chamada energia de
bandgap (Eng). A BV corresponde a regi&éo eletronicamente ocupada, enquanto que a
BC corresponde a regido deficiente de elétrons. Sob incidéncia de energia igual ou
maior a E,g, elétrons da BV podem ser deslocados para a BC gerando uma lacuna (h+)
na BV. Assim, o elétron e a lacuna podem recombinar-se, liberando energia na forma
de calor similar a energia dos metais. Isto acaba reduzindo a eficiéncia fotocatalitica do
catalisador, ou podem gerar transferéncia de elétrons com outras espécies em solugao.
Deste modo, a eficiéncia fotocatalitica dependera da competi¢cdo entre os pares e/h*
na superficie do catalisador, a recombinacado desses pares e seu reaproveitamento em
reagoes redox (Mishra e Chun, 2015; Ahmad et al., 2016). Na Figura 5 esta ilustrado o
mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor (Ahmad et al., 2016).

Nos catalisadores n&o condutores, existe uma descontinuidade muito grande de
energia entre as bandas, sendo impossivel a promogéao eletrénica (Saleh et al., 2016;

Unnikrishnan e Srinivas, 2016).
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Figura 5. Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Ahmad et al. (2016)

As reacdes de redugao ocorrem entre o elétron da banda de conducgéo e O, ou
H.O,, em regides de alta densidade eletrbnica que podem intermediar a produgao de
hidrogénio gasoso e outras espécies oxidantes. As reagdes de oxidagado ocorrerdo
entre a lacuna da banda de valéncia e H,O, ‘OH ou diretamente com o substrato
organico a ser degradado. Assim, a lacuna gerada devera possuir potencial de
oxidacgao positivo e suficientemente elevado para induzir a produgéo de radical ‘OH a
partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais
induzem a oxidagdo de um significativo numero de moléculas organicas e espécies
ionizadas, devido a sua baixa seletividade. Em resumo, ambas as reag¢des podem
formar radical hidroxila ou degradar diretamente o composto organico.

Denomina-se fotocatalise direta, quando os contaminantes organicos séao
diretamente oxidados na superficie do catalisador pelas cargas positivas presente na
BV, e fotocatalise indireta quando a degradacdo do contaminante ocorre por meio de
agentes oxidantes, como radical hidroxila, formado através de reacdes na superficie do
catalisador (Fan, X. et al., 2015; Nuengmatcha et al., 2016; Shavisi et al., 2016).
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3.6.1.1.1 Reacgoes fotocataliticas

A Equacao 6 representa, em termos gerais, a mineralizacdo de um contaminante
organico (Molinari et al., 2017). A partir da fotoativagdo de um semicondutor, se iniciam
as reagdes simultdneas entre a superficie do material irradiada e o composto organico
a ser degradado, resultando na formag&o do par elétron/lacuna e, consequentemente,
ocorrem as reagbes de oxirredugdo (Equacdo 7). Em contrapartida, se houver
recombinacao interna entre a lacuna da BV e o elétron da BC, ocorre a diminuicdo da
eficiéncia do catalisador através da liberacdo de energia térmica (Equacao 8) (Liu et al.,
2012; Gotostos et al., 2014).

Semicondutor

om posto organico O, —— 0O, H,O om posto organico oxidado (6)
E
Semicondutor ——5 Semicondutor e- Semicondutor h (7)
e Bc+ h'av— E térmica (8)

As lacunas fotogeradas possuem potenciais suficientemente positivos para gerar
radicais hidroxila a partir de moléculas de agua ou espécies contendo grupos hidroxila
(Equacdes 9 e 10), adsorvidos na superficie do fotocatalisador. Ainda, os compostos
organicos (RX) presentes no meio podem ser oxidados diretamente pela lacuna
(Equacao 11) (Mohamed e Bahnemann, 2012; Shavisi et al., 2016).

Semicondutor/h’gy + H20 adsonvida) > Semicondutor + “OH + H” (9)
Semicondutor/h*gy + "OHagsorvido) = Semicondutor + “OH (10)
Semicondutor/h*gy + RX(adsonvido) = Semicondutor + RX™ (11)

Em resumo, as reacgdes fotocataliticas podem ser fundamentadas em quatro
etapas: transferéncia de massa do contaminante organico na fase liquida para a
superficie do catalisador, adsor¢ao do contaminante organico para a superficie do

catalisador ativado (a ativacdo da superficie por féton de energia ocorre



50

simultaneamente nesta etapa), reagdes fotocataliticas para a fase adsorvida na
superficie do catalisador e por fim dessorcdo do intermediario da superficie do
catalisador (Yasmina et al., 2014; Fagan et al., 2016). Porém, para se obter taxas de
degradagdes satisfatorias, alguns parametros devem ser otimizados como pH, massa
de catalisador, fonte de irradiagao, entre outros. Uma vez que essas variaveis afetarao

atividade dos fotocatalisadores, interferindo no rendimento dos processos.

3.6.1.1.2 Principais fatores que afetam a atividade fotocatalitica

a) pH

O pH do meio reacional tem um efeito significativo nas propriedades de cargas
superficiais dos catalisadores, assim como no mecanismo de formag¢do do radical
hidroxila, produzido na superficie dos semicondutores pelas rea¢des entre as lacunas
geradas e os ions hidroxidos. pH neutro ou basico contribui para formagéo de ions
hidroxilas e, consequentemente, geracéo de radicais hidroxilas. Neste caso, a espécie
mais ativa do meio, € o "OH. Ja em pH &cido, a espécie predominante para as reagdes
de oxidagao sao as lacunas positivas (Umar e Aziz, 2013; Jallouli et al., 2014).

Assim, a superficie do semicondutor permanecera carregada positivamente em
meio acido e carregada negativamente em meio alcalino. Em pH elevado, os elétrons
da BV tornam-se mais reativos, enquanto que em pH baixo, as lacunas se tornam
menos efetivas ja que o "OH é a espécie predominante na oxidagao fotocatalitica.

O pH influencia na interagdo das moléculas organicas com o catalisador, assim
como no tipo de radicais ou intermediarios formados durante as reagdes fotocataliticas.
Ele tem um papel significativo na adsor¢do do contaminante com a superficie do
semicondutor, influenciando a taxa de degradag¢ao do contaminante (Berberidou et al.,
2017). Além disso, a carga superficial e a transferéncia de elétrons também sé&o
afetadas pelo pH, uma vez que as mudancas de pH, devido a variagdes nas
distribuicbes de cargas moleculares, podem afetar a quebra de ligacbes durante a
fotocatdlise (Hassan et al., 2016).

O pH do meio também ira depender do tipo de composto, bem como o ponto de

carga zero (PCZs) do semicondutor. Ou seja, entre a interagdo eletrostatica da
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superficie do catalisador e contaminante (Chong, Lei, et al., 2009). O PZC é uma
condicdo em que a carga superficial do semicondutor € zero ou neutra e se encontra na
faixa de pH entre 4,5 — 7, dependendo dos catalisadores utilizados. Por exemplo, no
PCZ de um semicondutor a interacdo entre as particulas do fotocatalisador e
contaminante é minima, devido a auséncia de qualquer forca eletrostatica,
desfavorecendo a ocorréncia de sitios ativos reativos na superficie do semicondutor e,
consequentemente, a ocorréncia das reacdes de oxidagao/reducéo.

Quando em condi¢des acidas (pH < PCZ), a carga superficial do catalisador
torna-se carregada positivamente e exerce gradualmente uma forca de atragao
eletrostatica em relagao aos compostos carregados negativamente. Tais atragdes entre
0 semicondutor e os compostos organicos anidnicos carregados podem intensificar a
adsorcdo sobre a superficie do semicondutor ativada por fétons para reacgdes
fotocataliticas subsequentes.

Ja em condigdes basicas (pH > PZC), a superficie do catalisador sera carregada
negativamente causando repulsdo dos compostos anidnicos, ou seja, a adsor¢cao dos
compostos carregados positivamente é favorecida (Gogniat et al., 2006; Ahmed et al.,
2011; Shao et al., 2013). O pH das reagdes foto cataliticas vem sendo avaliado em
degradagdes de farmacos em solugdo aquosa, corantes em efluente, fendis em
efluente (Mohammadi e Sabbaghi, 2014; Sarasidis et al., 2014; Zangeneh et al., 2015;

Estrada-Arriaga et al., 2016), variando entre 4 - 11.

b) Massa de catalisador

A massa de catalisador tem um efeito significativo nas reagdes fotocataliticas em
solugcbes aquosas. Para qualquer tipo de reator, as taxas de degradagao sao
diretamente proporcionais a massa de semicondutor, indicando a heterogeneidade do
sistema. Neste caso, uma dependéncia linear se mantém até certo ponto em que as
taxas de degradagao comegam a decrescer, tornando-se independente da massa de
catalisador (Saquib et al., 2008).

Ao se aumentar a quantidade de catalisador havera aumento de sitios ativos na
sua superficie e consequente aumento na geragao de radicais hidroxilas (Saquib et al.,
2008). Em contrapartida, quando se aumenta a massa de catalisador acima de um

nivel de saturagao, ou seja, de um estado de turbidez elevado, a adsor¢ao de fétons de
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luz diminui significativamente. O excesso de particulas de catalisador pode criar um
efeito de triagem de luz, induzindo a agregacao de particulas e reduzindo a area
superficial do catalisador (Nezamzadeh-Ejhieh e Khorsandi, 2011). Assim, este limite
dependera da geometria do foto reator que devera operar abaixo do nivel de saturagao
de catalisador. Além disso, todas as particulas do semicondutor devem ser atingidas
pela radiagdo. Acima da quantidade ideal ocorre um efeito de espalhamento da
radiagdo pelo excesso de particulas aglomeradas, aumento na turbidez da solugao e,
consequentemente, a reducdo da penetracdo de luz. Serdo afetadas também a
geracao do radical hidroxila e as taxas de degradacdo fotocatalitica (Nakata e
Fujishima, 2012; Pelaez et al., 2012).

c) Tipo de catalisador

Através da escolha adequada do catalisador também ¢é importante ndo somente
para controlar o grau da conversédo dos contaminantes, mas também selecionar
diferentes rotas de reagao, de forma a evitar a formagao de subprodutos indesejaveis
(Lee et al, 2016). Esses catalisadores devem apresentar, como principais
propriedades, uma elevada capacidade de conversao total, estabilidade fisica e
quimica em meio acido e resisténcia a venenos (substancias que desativam o
catalisador) presentes nos efluentes a serem tratados (Wang et al., 2009). Logo,
algumas dificuldades devem ser superadas em relagdo a estabilidade dos materiais,
como: perda de area superficial do catalisador ou suporte, saturacao dos sitios ativos
por depdsito de material organico ou inorganico na superficie do catalisador, sintese e
lixiviagdo do material.

Os catalisadores podem estar presentes na solugdo na forma suspensa ou
imobilizados em suportes. Uma série de suportes com microparticulas vem sendo
utiizados com intuito de aumentar o contato superficial entre catalisador e
contaminante. Diferentes tipos de argilas naturais, como bentonitas e zedlitas, vém
sendo utilizadas para este fim devido a sua alta capacidade de adsorg¢ao (Kiransan et
al., 2014; Hassani, Khataee, et al., 2015; Hassani, Soltani, et al., 2015). Porém, ainda
assim, a imobilizacdo de catalisadores em materiais inertes, embora facilite sua
remocgao e reciclo, dificulta a penetracdo de fétons em toda a superficie do material.

Por consequéncia ocorre uma redugao nos sitios ativos disponiveis para reagir e,
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consequentemente, limitagbes de transferéncia de massa (Chong, Vimonses, et al.,
2009; Zhang et al., 2009). Em contrapartida, catalisadores suspensos sao dificeis de
serem removidos e reutilizados, necessitando-se assim de processos de separagao
para sua reutilizacdo. Contudo, esses materiais possuem maior area superficial,
quando comparados com materiais suportados, o que confere maior atividade catalitica
devido a grande disponibilidade de sitios ativos para as reag¢des fotocataliticas (Ahmad
et al., 2016). Além disso, modificagdbes morfoldgicas, tais como aumento de area e
porosidade, modificagdes quimicas com doping de metais ou semimetais e
incorporagao a oxidos podem melhorar significativamente as taxas de degradacdes
fotocataliticas, facilitando a transferéncia de carga superficial (Yang, J. et al., 2013; Bai
et al., 2016).

A eficiéncia dos catalisadores é afetada por sua area superficial uma vez que as
reacdes de oxidacdo ocorrem na superficie destes materiais. Normalmente a estrutura
e morfologia dos catalisadores dependem do tipo de sintese utilizado. Por exemplo,
diferentes temperaturas dos surfactantes podem formar cristais com diferentes
tamanhos, estruturas e formas. Assim como o pH, que tera influéncia na morfologia do
cristal. Logo, cristais de um mesmo material com diferentes morfologias exibirdo
diferente sensibilidade frente a luz visivel, o que afetara suas propriedades cataliticas
e, consequentemente, sua eficiéncia frente as reagées de oxidagdo (Meshram et al.,
2012; Zhang et al., 2014; Xie et al., 2015). Além disso, a estrutura morfolégica destes
materiais ira influenciar sua energia de band-gap, uma vez que a estrutura eletrénica
dos semicondutores é representada em termos de energia de bandas (Sapkal et al.,
2012). Para isto, sao utilizadas estratégias para adaptar estruturas porosas com
objetivo de aumentar sua area superficial e, consequentemente, facilitar a transferéncia
de massa e migragao de cargas na superficie do catalisador fotoativado (Wen et al.,
2017).

Na literatura ndo sao encontrados muitos trabalhos que utilizam matérias
naturais como catalisadores. No trabalho de Luo et al. (2009) os autores utilizaram
areia negra natural de uma praia na Nova Zelandia como catalisador apds um processo
de sintese. Primeiramente a areia passou por processos fisicos de separagcédo e
moagem, apoés foi revestida com silica utilizando cloreto de hexadecil trimetil amdnio,
em seguida foi depositado TiO, sobre a areia para obtengdo de um fotocatalisador

magnético.
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Batista et al. (2017) utilizaram 6xido de niobio de fonte natural, de uma praia no
Brasil, para sintetizar um catalisador e aplicar para degradagdo de corante por
fotocatalise. Para sintese do catalisador foi utilizado sal de aménio do complexo de
oxalato de nidbio (NH4[NbO(C204)2(H20)]-3H20).

Além destes, ndao foram encontrados na literatura trabalhos que utilizassem
materiais naturais sem alteragdo morfolégica na sua estrutura, para aplicagcdo em

fotocatalise heterogénea.

d) Fonte de irradiagao

A fonte de irradiagdao, em conjunto com o tipo de catalisador utilizado, € um dos
principais fatores que influenciam as reagdes fotocataliticas, uma vez que determinam
a formacgao do par elétron/lacuna. O espectro eletromagnético da irradiagcdo UV pode
ser classificado, em termos de faixa de A, como U -A (315 - 400 nm), UV-B (280 — 315
nm) e UV-C (100 — 280 nm). No entanto, nem todos os microrganismos sao
susceptiveis a radiacdo UV-C e alguns, altamente resistentes, podem sobreviver ao
processo de desinfeccdo. Da mesma forma que a irradiacédo solar ao ar livre, a UV-C
normalmente é absorvida pela atmosfera e ndo atinge a superficie da Terra. Assim,
irradiacbes UV-C normalmente sdo adicionadas artificialmente em |ampadas para
ativagao fotbnica de catalisadores em fotorreatores. Ainda, um comprimento de onda
mais longo de irradiacdo solar (A > 400 nm) também pode ser utilizado para
degradagao de compostos téxicos (Cortes et al., 2011; Zangeneh et al., 2015; Ahmad
et al., 2016; Lee et al., 2016).

A natureza fotbnica das reagdes fotocataliticas € dependente da fonte de
radiagdo utilizada, a qual ira afetar a degradacéo de substratos organicos. Para se
obter uma taxa de reacgédo fotocatalitica elevada, particularmente no tratamento de
agua, € necessaria uma intensidade de luz relativamente elevada para ativar os sitios
ativos do catalisador via fotdlise (Fagan et al., 2016). Assim, a conversao organica na
presenga de A < 400 nm dependera da quantidade de elétrons/lacunas gerados no
processo e da duracao de intensidade da luz. Além disso, a posi¢gao da lampada no
reator e a distdncia de penetragdo de luz nas particulas superficiais do catalisador
também irdo influenciar na geragdo do par elétron/lacuna. Ou seja, quanto mais

proxima a lampada estiver da reacdo, maior sera a quantidade de fétons que incidira na
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solugdo (Nam et al., 2009). Assim, deve-se considerar a distribuicdo da luz no interior
do reator, devido aos efeitos de adsorcao, reflexdo e dessorgcao pelas particulas do
catalisador. Se a massa de catalisador estiver em excesso no meio reacional, pode
ocorrer uma opacidade do sistema, o que dificultara a passagem de luz na solugdo
(Spasiano et al., 2015)

Outra fonte emissora de fotons para as reagdes de fotocatalise € o sol, o qual
possui energia que pode ser convertida em energia quimica por reagdes foto assistidas
(Oliveira et al., 2015). Logo, as taxas de reacgao fotocatalitica solar aumentam com o
aumento da irradiacdo solar, ou seja, o numero total de fotons recebidos por um
fotorreator pode ser calculado medindo a irradiancia solar em torno das paredes do
reator. Cabe ressaltar que, sob condicbes climaticas incontrolaveis e baixas
intensidades solares (dias nublados e chuvosos), a dependéncia de rendimento
quéntico da irradiancia ndo pode ser calculada. Assim, em fotocatalise heterogénea, os
perfis de taxa de reagcdo sao proporcionais ao numero de fotons recebidos no

fotocatalisador sdlido (Bello et al., 2017).

e) Outros fatores que afetam a atividade fotocatalitica

Além dos fatores citados anteriormente, a temperatura, a estrutura quimica do
contaminante, presenca de espécies ibnicas, turbidez do sistema e O, dissolvido
também podem afetar a eficiéncia de um processo fotocatalitico (Fagan et al., 2016).

A temperatura do sistema pode alterar a eficiéncia das degradacgdes
fotocataliticas, sendo que temperaturas acima de 80 °C desfavorecem a adsor¢cao dos
reagentes na superficie do catalisador e causam uma redugdo na mineralizagdo dos
contaminantes. Isto favorece um aumento na recombinacéo dos portadores de carga e
a dessorgao das espécies adsorvidas, desfavorecendo a adsor¢ao do contaminante na
superficie do catalisador (Diya’'uddeen et al., 2011). Em contrapartida, em sistemas
com temperaturas menores que 20 °C a dessorcao dos produtos formados sera mais
lenta do que a degradacdo do mesmo, o que limitara a adsor¢cao de reagentes para
posteriores rea¢cdes (Ahmad, H. et al., 2015). Como consequéncia, as temperaturas

ideais para as reacOes fotocataliticas estdo na faixa de 20 a 80 °C. (Wu et al., 2015).
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Além disso, devido a ativacao fotbnica, a fotocatalise heterogénea nao necessita de
aquecimento e pode ser operada a temperatura ambiente (Fagan et al., 2016).

A estrutura quimica do contaminante também influenciara a eficiéncia do
processo, ja que compostos recalcitrantes sao dificeis de serem oxidados. Neste caso,
cada substrato orgéanico tera um efeito no tempo de irradiagdo. Grupo retirante de
elétrons como nitrobenzeno, por exemplo, que sdo mais aptos a oxidagao direta,
quando comparados a compostos com grupos doadores de elétrons (Bahnemann,
2004; ad jenovi¢ et al., 2009; Chong et al., 2010). Além disso, a concentragao do
contaminante ira interferir na poténcia da radiagado, ja que concentracbes mais altas
exigem maior poténcia da lampada UV e maior dosagem de oxidante e/ou um tempo
de retencao maior (Ahmad et al., 2016).

Espécies ibnicas também poderdo interferir positiva ou negativamente nos
processos fotocataliticos. Alguns anions inorgénicos como cloretos, sulfatos, fosfatos,
nitritos, brometos, cianetos, grupos alquila, alcodis entre outros podem inibir a
fotocatalise uma vez que consomem radicais livres como ‘OH, “OH,, O, resultando em
desperdicio de energia do sistema (Rauf e Ashraf, 2009; Hassan et al., 2016). A
presenca de sais também pode interferir negativamente o sistema devido a
neutralizacdo de cargas superficiais, 0 que aumenta as limitagdes de transferéncia de
massa e reduz os contatos de superficie entre os contaminantes e os catalisadores
(Hassani, Khataee, et al.,, 2015). Ja a acdo de oxidantes como os oxianions ClO;,
ClOs, 104, (S208)* e BrOs aumentam a fotorreatividade eliminando elétrons da banda
de conducéo e reduzindo a recombinagao de cargas (Subramonian e Wu, 2014).

O oxigénio dissolvido é importante nas reagdes fotocataliticas uma vez que
participa da estequiometria da reagao e, sendo assim, ndo ocorrera fotodegradagéo
sem sua presencga no meio. Ainda, o oxigénio é empregado como receptor de elétrons,
auxiliando a prevenir a recombinacgao do par elétron/lacuna e, além disso, ele nao afeta
a adsorgdo do contaminante na superficie do catalisador (Akpan e Hameed, 2009;
Spasiano et al., 2015).

A turbidez também tera efeito sob a fotocatalise uma vez que ela esta
relacionada a particulas insolluveis presentes na solugdo, as quais afetam as
propriedades épticas do catalisador, impedindo a incidéncia de luz no sistema. Assim,
niveis excessivos de turbidez poderdo reduzir a mineralizagdo dos contaminantes

devido a efeitos de blindagem que atenuam a penetracdo de luz, fazendo com que
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estes contaminantes resistam ao tratamento (Fernandez-lbafiez et al., 2009;
Subramonian e Wu, 2014; Fagan et al., 2016).

3.6.1.2 Mecanismos reacionais envolvendo fotocatalise e contaminantes

fenodlicos

A existéncia de diferentes mecanismos de reacido ira depender do tipo de
catalisador e do comprimento de onda utilizado. As lacunas geradas desempenham um
papel importante na degradacao do fenol na oxidacao direta e na formacao de radicais
hidroxilas, bem como nos radicais livres formados por elétrons fotoexcitados que
também participam desse processo (Silva et al., 2014).

De acordo com a literatura, os processos de Fotocatalise com TiO/UV geram
pelo menos 20 intermediarios oriundos do fenol, contudo os principais compostos
formados sdo a hidroquinona, benzoquinona e catecol. Estes intermediarios sao
formados pelo ataque do radical hidroxila no anel fenilico. Apds, os intermediarios
formados poderdo gerar acidos organicos de cadeia curta como acido maleico, oxalico,
férmico e acético, além de CO, (Grabowska et al., 2012).

A oxidacao catalitica do fenol ocorre via mecanismo redox e via radicais livres,
sendo que cada um destes mecanismos requer diferentes sitios ativos na superficie do
catalisador. Em meio aquoso, o fenol se dissocia em ions H* por ressonéancia, gerando
sitios ativos carregados negativamente, os quais podem facilitar o ataque eletrofilico
(Santos et al., 2005; Al-Hamdi et al., 2015).

A presenga de grupos substituintes no anel aromatico ira influenciar na
intensidade de carga negativa no anel por efeito indutivo. Ou seja, este efeito sera
influenciado pela natureza e disposicdo dos constituintes do anel que transmite
propriedades de retirada ou doacao de elétrons aos substituintes. Além disso, devido
ao forte efeito de ressonancia e doacao de elétrons, os radicais hidroxila irdo atacar
preferencialmente os grupos substituintes nas posi¢des orto e para (Aslam et al., 2014;
Karci, 2014).

Alguns produtos intermediarios formados por degradacao fotocatalitica do
p-cresol sao 4-metilcatecol, acido 4-hidroxibenzdico, alcool 4-hidroxibenzil e

4-hidroxibenzaldeido. Estes intermediarios sdo menos téxicos que o produto original,
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p-cresol. O ataque do radical hidroxila na posicdo orfo resultara na formacdo do
4-metilcatecol, via quebra do anel aromatico. Se a agao do radical hidroxila for ao grupo
metil, ocorrera a formacdo dos intermediarios alcool 4-hidroxibenzil, 4-
hidroxibenzaldeido e acido 4-hidroxibenzdico. Além disso, podem ser formados acidos
carboxilicos, que séo facilmente degradados a CO; e H,O (Kshirsagar et al., 2008;
Grabowska et al., 2012).

O mecanismo de degradacdo dos fendis mono-halogenados (clorofendis, por
exemplo) pode envolver a formagao de um centro de reagédo carregado positivamente
via desalogenacao pela adigdo de um radical hidroxila seguido da eliminagdo de
haletos (Peternel et al., 2012).

Processos de oxidacado via radical hidroxila para degradacao de clorofendis
resultam em produtos de degradacdo mono e poli-hidroxilados. Por exemplo, a
transformacao de 4-clorofenol pode gerar 4-clororresorcinol, 4-clorocatecol e
triidroxibenzeno. Ainda, o radical hidroxila pode atacar o atomo de carbono ocupado
pelo cloro, via eliminagédo resultando na liberagcdo de CI livre (Gomez et al., 2012;
Peternel et al., 2012)

A ordem de reatividade dos nitrofendis pode ser explicada com base na
formacao e reatividade do ion nitrofenolato. Ainda, a for¢a de acidez e a estabilidade do
ion formado do 4-nitrofenol (4NP) é maior que do 2-nitrofenol (2NP), devido ao efeito
de ressonancia do anel aromatico e a for¢as de indu¢do do grupo nitro. O ion 2-
nitrofenolato € menos estavel em comparagcdo com o ion 4-nitrofenolato devido a
presenca de impedimento estérico (Goyal et al., 2014). A degradagdo do 4NP pode
formar como principais subprodutos o 4-nitrocatecol; 1,2,4-benzenotriol; hidroquinona e
NO, a partir de reagdes de abstracdo de H clivagem do anel aromatico (Tang, 2016).

A formagdo de amodnia durante degradagdes de nitrofendis sugere reagdes de
transferéncia de elétrons. Devido a efeitos desativantes dos grupos nitro, os nitrofendis
estao susceptiveis a reagdes de reducio. Ainda, a degradagao de nitrobenzenos pode
ser descrita de acordo com o numero de substituintes nitro como sendo nitrobenzeno >
dinitrobenzeno > trinitrobenzeno. A presenga de grupos NO, diminui a densidade de
elétrons p, tornando mais dificil a transferéncia de elétrons na lacuna da banda de
valéncia. Isto explica o fato de benzenos mono-substituidos serem mais faceis de

degradar quando comparados a benzenos di e tri-substituidos. Assim, a oxidagéo de
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nitrofendis via lacuna positiva parece ser o mecanismo mais adequado para as reagoes
de degradacgao (Goyal et al., 2014).

Diante do exposto, vale ressaltar que a formacado de intermediarios via
fotocatalise tera influéncias de alguns fatores como temperatura, presenga de oxigénio,
concentracéo e tipo de catalisador. Assim, diante da presenga de uma variedade de
espécies carregadas e radicais gerados, é dificil estimar o mecanismo exato de

formacgao de subprodutos (Santos, 2005).

3.6.1.3 Aplicacoes de fotocatalise heterogénea

Na Tabela 3 estdo apresentadas algumas aplicagbes da fotocatalise
heterogénea para diversas matrizes e contaminantes de diferentes classes. Para a
maioria dos trabalhos, é utilizada temperatura ambiente para as reacdes, o que evita
gastos com o sistema. Ainda, pode—se notar que o TiO, é o catalisador mais aplicado
devido as suas vantagens bem estabelecidas na literatura (Nikokavoura e Trapalis,
2017). Contudo n&o foi encontrado na literatura trabalhos que utilizem materiais
naturais, sem sintese, como catalisadores.

Além disso, nas Uultimas décadas, algumas modificagdes dos Processos
Oxidativos Avangados foram propostas. Por exemplo, a oxidacao eletroquimica, capaz
de oxidar ions metalicos bem como compostos organicos (Brillas e Martinez-Huitle,
2015(Moreira et al., 2017), processo de oxidacao assistido por ultrassom (Zhang et al.,
2016), oxidagao por ar umido (Monai et al., 2016), reatores com membranas (Wang, X.
et al., 2017), entre outros. Estes processos, como os POAs classicos, sdo baseados na

oxidagao de compostos organicos via radial hidroxila.



60

Tabela 3. Fotocatalise heterogénea aplicada para diferentes matrizes e fendis

Catalisad Volume de F d Te(r’npo D dacs
Matriz Compostos atalisador solucao - pH Temperatura . ont_e e e €gradacao  peferéncia
= diacao reagao (%)
Concentragao Irradiag ¢
(horas)
~ ° Ti/Si/BS —
Solugéo 75 ml — ) uUvC - (Luo et al.,
aquosa Fenol 2000mg 5ot 78 400W 1 54 2009)
~ N 3 B (Ghajar e
Solugao Aspirina TIO 100mL = 55 40°C uve 1 73 Sohrabi,
aquosa 50 mg 5mglL 8 W
2012)
~ Corante .

Solugao . ZnO/TiO,— 10 mL — B (Sapkal et
aquosa mg’lc:glo 85 mg 0,028 ug L™ UVA-65W 3 100 al., 2012)
Aqua Corante - Fe3Oi/T|02 155 ,T:)L—5 Temperatura uve - 5 65 (Xin et al.,
9 rodamina B -1 ambiente 250 W 2014)

45 mg mol L
(Mohamm
2,4- TiO,— 250 mL — Temperatura adie
Efluente Diclorofenol 150 mg 10 mg L™ " ambiente uve-8w 2 93 Sabbaghi,
2014)
Gotostos
_ K3[Fe(CN)- _ (
Solugao  »otaminofen  6]/TiO,— 500mL 83  30oc  UVA-A3ES 4 60 etal,
aquosa nm 2014)
1000 mg
Solugao Au-ZnO — 50 mL - o uvC - f (Silva et
aquosa Fenol 1000 mg 20mg L™ ! 26°C 1550 W 92 al., 2014)
Efluente real :
- TiO;2 - _a7o0 UvC - f (Khan et
de refinaria 100 mg 5000 mL 4 32-37 °C 88 W 2 40,68 al., 2015)



https://www.google.com.br/search?q=13/5000+%C9%99%CB%8Cs%C4%93t%C9%99%CB%88min%C9%99f%C9%99n+Acetaminofen&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiPmPX61PjVAhVK-lQKHbVfAmUQBQgkKAA
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v Tempo
olume de Fonte de de Degradagao
Matriz c Catalisador solugao - pH Temperatura . o = g o ¢ Referéncia
ompostos = irradiagao reagao (%)
concentragao
(horas)
Efluente real . (Moslehya
de refinaria 0, - 200 mL Temperatura uve - 6 90 ni et al.,
200 mg ambiente 8 W 2015)
Efluente de Acido : UVA- (Levchuk
industria formico; oo A 22 mW 1 60 et al.,
madereira Fenol 9 << N9 (cm?)™ 2015)
(Hassani,
Solugao . , TiO,— 500 mL — UvC - Khataee,
aquosa Ciprofloxacim 45 mg 5-25mg L 5 16 W 2 60 et al.,
2015)
Fe203/ZnO .
~ 100 mL - - UVC - 500 (Xie et al.,
Solugao Pentaclofenol - 10 mg L 10 W 4 100 2015)
aquosa 150 mg
b (Suarez-
~ ZnAlCe UvC-
Solugao Eenol LDHs — 200 mL » 4400 mW 4 90 Quezada
aquosa 100 mg 40 mg L (cm?)" etal.,
2016)
Efluente . 50 mL —
. . TiO, - 1 o UvC - (Borges et
industria Corante azo 3000 mg 50mgL 7 20 °C 150 W 2 95 al., 2016)
corante
C
Solucdo Corante zg\gon?“ - 80 mL — . UVC - 350 5 50 (Zhu et al.,
aquosa metileno Blue 9 10 mg L™ W 2016)
4 TiO,/Fe- UVG - (Ghasemi
Efluente real ZSM-5 — 500 mL 4 45°C 8 W 2 60 etal.,
de refinaria 3000 mg 2016)
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v Tempo
olume de de
Matriz Compostos Catalisador solugao . pH Temperatura _Font_e d~e reagao Degridagao Referéncia
concentragao irradiagao (horas) (%)
] . UvC - (Sohrabi e
zﬁf:azg Fenol C‘é/ZT'rS?‘ 158,75 - 757,38 mW 2 90 Akhlaghian
9 mg L™ (cm?)"! , 2016)
~ Hibuprofeno .
Solugao e TiO; - 250 mL- o UvC - (Tran et
aquosa  'enol, acido 10 mg 1omgL' 25°C 60 W 3 97 al., 2017)
cindmico
~ aBi0l/Zn0 — 50 mL - Temperatura UVA — (Jiang et
Solugao Fenol 20 mg 25mgLl’ ' ambiente 500 W 2 99 al., 2017)

aguosa

2 Oxicidoxido de nidbio ° césio dopado com zinco e aluminio suportados em hidréxidos de dupla camada © éxido de molibidénio;"Nano TiO, suportado em

zeolitas ° titanio e silica incorporados em areia preta " carbono Orgénico Total



63

4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho é oriundo de uma parceria entre a Universidade Federal do Rio
Grande (FURG) e a Refinaria de Petroleo Riograndense, no qual foram utilizados o
efluente bruto, coletado diretamente da entrada do Flotador a ar dissolvido (FAD), e o
efluente obtido apos o tratamento biologico. O desenvolvimento experimental consistiu,
em uma primeira etapa, na otimizacédo e validagcdo do método para determinagao de
fendis em amostra de efluente. Para a extracdo e a pré-concentracao foi utilizada a
técnica de preparo de amostra DLLME e para determinagdo HPLC-DAD.
Posteriormente, foi realizada a otimizagao do sistema fotocatalitico para degradagéo de
fendis presentes no efluente proveniente da etapa de refino de petroleo da Refinaria de
Petroleo Riograndense. O estudo foi desenvolvido no Laboratério de Analise de
Compostos Organicos e Metais (LACOM), e no Laboratorio de Micotoxinas e Ciéncias
de Alimentos (LAMCA) da Escola de Quimica e Alimentos (EQA), na Universidade
Federal do Rio Grande - FURG. A caracterizagao fisico-quimica do catalisador por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva (EDS) foi
realizada no Centro de Microscopia Eletronica do Sul (CEME-SUL) da FURG e a
caracterizagdo por Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP OES) foi realizada no Laboratério de Analises Quimicas, industriais
e Ambientais (LAQIA), na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). O teste de
COT do efluente foi realizado no Laboratério de Oceanografia Geoldgica (LOG) da
FURG.

4.1 Instrumentagao

» Balancga analitica de precisdo modelo FA 2104N, Bioprecisa (Parana, Brasil);

A\

Bomba a vacuo Tecnal TE-058 (S&o Paulo, Brasil);
» Micropipetadores automaticos com capacidade variavel (100 — 1000 pL) (Labmate,
Polénia);

» pHmetro Hanna pH20 pH21 — eletrodo de vidro combinado (Sao Paulo, Brasil);
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Sistema de Purificacdo de agua Milli-Q Direct-Q UV3® Millipore (Massachusetts,
USA);

Ultrasom Quimis modelo Q335D (S&o Paulo, Brasil);

Centrifuga de tubos microprocessada modelo Quimis® Q222T (S&o Paulo, Brasil);
Cromatdgrafo Liquido Waters equipado com bomba quartenaria modelo 600, com
sistema de eluigao por gradiente, Detector por Arranjo de Diodos 2996, sistema de
aquisicao de dados software Empower PDA (Massachusetts, USA);

Cromatégrafo Liquido Shimadzu equipado com bomba quaternaria LC-10 AT,
degenerador DGU, controlador CBM-20A, associado a um detector de matriz de
fotodiodo MP20A, sistema de aquisicao de dados software LC Solution (Quioto,
Japao);

Coluna analitica Hichrom C18 3,5 ym, 100 A (10 cm x 4,6 mm i.d) (Berkshire,
Inglaterra);

Lampada germicida UV-C de vapor de mercurio de baixa pressao 95 W 2G11,
Philips (Sao Paulo, Brasil);

Lampada germicida UV-C de vapor de mercurio de baixa presséo de 18 W Philips
(Sao Paulo, Brasil);

Microscoépio Eletrénico de Varredura, em modo alto e baixo vacuo, Jeol, JSM -
6610LV, com microssonda de EDS, operando a 20 kV (Tékio, Japao);

ICP OES, modelo Ciros CCD equipado com uma camara de nebulizagcdo de duplo
passo (tipo Scott) e um nebulizador de fluxo cruzado (cross flow) (Kleve,
Alemanha);

Argdnio com 99,996% de pureza, para a geragao do plasma, gas de nebulizagéo e
como gas auxiliar. White Martins (S&o Paulo, Brasil);

Forno de micro-ondas Multiwave da Anton Paar (Graz, Austria);

Difratdbmetro de Raios X com camara para temperaturas criogénicas, Bruker, D8
Advance (Sao Paulo, Brasil);

Analisador de Carbono Organico Total modelo TOC — VCPH, acoplado ao mddulo
de amostras sélidas, modelo SSM — 5000 A, da marca SHIMADZU com detector de

Infravermelho (Quioto, Japao).
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4.2 Reagentes, solventes e materiais

YV V V VYV V

Agua Ultrapura, purificada em sistema Direct-Q UV3® Millipore (resistividade 18,2
MQ cm), Merck (Sao Paulo, Brasil);

Acetona, acetonitrila e metanol grau HPLC (J.T Baker, Mallinckrodt, NJ, USA);
1-octanol, Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil);

Acido fosférico P.A Merck (Sao Paulo, Brasil);

Acido trifluoracético (TFA), Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil);

Padrbes analiticos (pureza > 98%): 2,4-dimetilfenol (24DMP), 4-metilfenol (4MP), 4-
nitrofenol (4NP), 2-nitrofenol (2NP), 4-cloro-3-metilfenol (4C3MP), 2-clorofenol
(2CP), 2-metilfenol (2MP), 3-metilfenol (3MP), Fenol (PH), 2,4—diclorofenol
(24DCP), 2,4—dinitrofenol (24DNP), 2,4,5—triclorofenol (245TCP), 2,4,6—triclorofenol
(246TCP), 2,6—diclorofenol (26DCP), 2-secbutil-4,6-dinitrofenol (DINOSEB), 2-
metil-3,5-dinitrofenol (DNOC), Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil);

Detergente Extran® neutro, Merck, (Sdo Paulo, Brasil);

Membrana filtrante de nylon 0,45 pm de didmetro de poro e 47 mm de didametro
Millipore (Sao Paulo, Brasil);

Frascos de vidro (vial), capacidade de 2,0 mL;

Vidraria comum de rotina (balbes volumétricos, pipetas volumétricas, béquer, etc).

4.3 Preparo das solugdes analiticas

As solucdes analiticas estoque, contendo 1000 mg L™ de cada composto foram

preparadas pela dissolucdo dos padrdes solidos e diluicdo dos liquidos em metanol,

considerando o grau de pureza. As solugdes foram armazenadas em frascos ambar e

estocadas a -18 °C. A partir das solugdes estoques de 1000 mg L™ foram preparadas

solugdes trabalho da mistura dos 16 fendis na concentragédo de 10 mg L™" em metanol.

4.4 Selegao dos analitos

Diante do objetivo deste estudo de avaliar a eficiéncia da fotocatalise frente a

degradagdo de fendis provenientes de efluente de refinaria de petréleo, foram
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escolhidos os analitos que ja haviam sido detectados no efluente em estudo, de acordo
com dados fornecidos pela Refinaria Riograndense. Na Tabela 4 estdo descritas as
principais propriedades fisico-quimicas e caracteristicas dos 16 fenois avaliados neste
trabalho, incluindo cresais, nitrofendis e clorofendis, entre eles os isdbmeros 2NP e 4NP;
o,m,p-cresol; 24DCP e 26DCP; 246TCP e 245TCP .
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Tabela 4. Valores de coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), solubilidade em agua, pka, numero CAS dos fendis em

estudo
Analito Solubilidade em agua Numero
Estrutura quimica pKa Log Kow 1
(abreviagao) (gL™) CAS
OH
fenol
10 1,5 84 108-95-2
(PH)
OH
4-nitrofenol
7,04 1,93 3,6 100-02-7
(4NP)
NO,
OH
4-metilfenol
10,26 1,94 23 106-44-5
(p-cresol)



http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=108-95-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=100-02-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=106-44-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Analito Estrutura quimica Solubilidade em agua Numero
L pKa Log Kow 1
(abreviacao) (gL™) CAS
OH
3-metilfenol
10,08 1,98 24 108-39-4
(m-cresol)
OH
2-metilfenol
10,28 1,98 25 95-48-7
(o-cresol)
OH
2-clorofenol cl
9,11 2,15 28,5 95-57-8
(2CP)
OH
NO,
2,4-dinitrofenol
4,09 1,54 6 51-28-5
(24DNP)
NO,
OH
2-nitrofenol NO,
717 1,77 2 88-75-5
(2NP)



http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=95-57-8&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=51-28-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=88-75-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product

Analito

(abreviagao)

Estrutura quimica

pKa

Log Kow

Solubilidade em agua

Nuamero
CAS

2,4-dimetilfenol
(24DMP)

2 ,6-diclorofenol
(26DCP)

4-cloro,3-metilfenol

(4CI3MP)

2.,4-diclorofenol
(24DCP)

¢t <

e e

10,36

6,79

9,71

8,09

2,23

2,86

3,09

3,17

105-67-9

87-65-0

59-50-7

120-83-2



http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=105-67-9&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=87-65-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=59-50-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=120-83-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Analito o Solubilidade em agua Nuamero
L Estrutura quimica pKa Log Kow 1
(abreviacao) (gL™) CAS

2-secbutil-4,6- O,N

dinitrofenol 4,62 3,56 0,05 88-85-7

(DINOSEB)

OH
NO,
OH
2-metil-3,5-
dinitrofenol /@( 4,31 3,69 0,13 534-52-1
(DNOC) on No,
OH
Cl Cl
2,4 6-triclorofenol
6,01 3,69 8 88-06-2
(246TCP)
Cl
OH
2,4 ,5-triclorofenol ¢
7,07 3,72 1 95-95-4
(245TCP) o
Cl

Analitos apresentados em ordem de eluigcéo


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=88-06-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=95-95-4&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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4.5 Amostras de efluente

As amostras de efluentes empregadas no trabalho foram coletadas em
dois pontos. A amostra de efluente bruto foi coletada diretamente da entrada do
Flotador a ar dissolvido (FAD) e foi utilizada para otimizag&do e validagado da
DLLME. E para aplicabilidade do método a amostra de efluente tratado foi
coletada na lagoa de estabilizagao biolégica, ambos da Refinaria Riograndese.

As amostras foram estocadas em frascos ambar, conduzidas para o

LACOM e armazenadas em temperatura de 4 °C.

4.6 Otimizagcao do sistema cromatografico HPLC-DAD para determinagao

de fendis em amostras de efluente de refino de petréleo

Nesta etapa as determinag¢des foram realizadas empregando HPLC-
DAD em um equipamento Waters modelo 600. Com o DAD é possivel
monitorar o comprimento de onda de maxima absorgdo para cada analito,
utilizando um programa de varredura de comprimento de onda, a fim de
quantificar cada analito em seu comprimento de onda de maxima absorcio.
Além disso, a pureza dos picos pode ser verificada em todas as amostras,
superpondo-se 0s espectros do mesmo pico retirado no inicio, no apice e no
final de cada pico. Desta forma, se o pico é puro, os espectros sobrepostos
permanecerao constantes ao longo da eluigdo de todo o pico.

A otimizacdo das melhores condi¢cdes para separagao dos fendis foi
realizada de acordo com a literatura (Tang et al., 2014) e a seguir, estéo
descritos os principais parametros do sistema cromatografico que foram

otimizados para a determinag¢ao dos analitos em estudo.
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4.6.1 Preparo da fase moével.

Os solventes utilizados, metanol e acetonitrila, foram preparados
individualmente, filtrados a vacuo através de membranas de nylon 0,45 ym. A
agua ultrapura e os solventes foram desgaseificados em ultrassom durante 30
minutos, a temperatura ambiente.

A fase movel foi armazenada em frascos proprios para solventes,
rotulada com informagdes a respeito da sua composicao e valor de pH. As
solugdes foram desgaseificadas diariamente e a agua ultrapura preparada

diariamente.
4.6.2 Escolha da composicao, vazao da fase moével e modo de eluigao

Devido as diferengas de polaridade das substancias analisadas, a
composicao da fase moével foi variada durante a separagao cromatografica,
aumentando-se a forca de eluigdo gradativamente. Desta forma, o modo
utilizado foi eluicdo por gradiente, o que permite se obter maior simetria dos
picos cromatograficos, melhor resolucao e detectabilidade em menor tempo de
analise (COLLINS et al., 2006).

A definichio da composicdo da fase mébvel para a separagao
cromatografica foi escolhida de acordo com a literatura (Tang, et al., 2014).
Para isto, foram testadas misturas contendo diferentes proporgbes de
diferentes solventes acidificados com 0,1% de acido ftrifluoracético (TFA, do
inglés, trifluoroacetic acid) utilizando metanol, acetonitrila e agua ultrapura.
Ainda, a escolha da vazdo da fase movel foi baseada na separacao

cromatografica das solugdes padrao, testando vazdes entre 0,8 e 1,0 mL min™.
4.6.3 Determinagdo do comprimento de onda de maxima absorcao

Para a determinacdo do comprimento de onda de maxima absorcédo de
cada fenol, foi injetada no HPLC-DAD (Waters) a solugao padrao individual
contendo 10 mg L™, e a partir do espectro de absorgdo molecular, monitorado

entre 190 e 400 nm, foi determinado o comprimento de onda de maxima


https://www.google.com.br/search?q=trifluoroacetic+acid&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiYopPViMHWAhWGD5AKHWJNBfcQvwUIJCgA
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absor¢cao dos analitos. O espectro do padrédo foi utilizado para confirmar a

identidade dos picos nas amostras.
4.7 Avaliacao da separagao cromatografica por HPLC-DAD

Os parametros empregados para avaliar a separagao cromatografica
dos compostos em estudo foram: fator de retencdo (k), resolucéo (Rs) e fator
de separacéo (a).

O fator de retencdo é determinado pela razao entre a fracdo de tempo
em que as moléculas do analito ficam retidas na fase estacionaria e a fragcao
em que percorrem a coluna na fase mével, de acordo com a Equagao (12)
(COLLINS et al., 2006).

K (%) tt] (12)

Onde:

tr= tempo de retencdo de um analito, que é o tempo transcorrido desde a
injecao até o ponto maximo do pico;

tw= tempo de retencdo de um analito nao retido;

t'r= tempo de retencao ajustado

A resolucao refere-se a separagéo de dois picos adjacentes e pode ser
obtida pela Equacgao 13.

t,t
s 2 (#> (13)
b1 b2

Onde:
tr1 € tro= tempo de retencao de dois picos adjacentes;
W1 e Wpo= largura dos dois picos na base, em unidades de tempo.

O fator de separagédo (a) € calculado pela razdo entre os respectivos
fatores de retencao que sao, por sua vez, relacionados aos tempos de retencao
ajustados, conforme a Equacgao 14.

ko

2
a 2 2 14
k. 1 (14)

~—
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4.7.1 Robustez

A robustez do método de separagdo foi realizada nas condigcbes
otimizadas de fase moével para a separacdo dos 16 compostos utilizando
coluna Hichrom C18 3,5 ym, 100 A (10 cm x 4,6 mm d.i), porém em
equipamento distinto. Para isto, foi utilizado o equipamento cromatografico
Shimadzu equipado com um auto-amostrador, bomba quaternaria LC-10 AT,
DG-GA, controlador CBM-20A, associado a um Detector de Arranjos de Diodos
MP20A, conectado a um software LC Solution-Shimadzu para aquisicado de
dados. A partir da analise da robustez do método de separacédo cromatografica,

fio utilizado o equipamento Shimadzu para as préximas etapas do trabalho.

4.8 Otimizagcao da técnica de DLLME para extracao dos fendis em

amostra de efluente

Os experimentos realizados para a escolha das melhores condicées de
extragao dos fendis foram empregados de acordo com as principais etapas da
DLLME. Para isto, a mistura de solventes (extrator e dispersor) foi rapidamente
injetada em 10 mL de amostra acidificada para formagéao de uma solugéao turva.
Apos, a solugéo foi centrifugada por 5 minutos a 5000 rpm para sedimentacéo
da fase organica. Em seguida, a fase organica foi transferida, com auxilio de
seringa, para eppendorf e aferida a 1 mL com metanol. Todas as etapas foram
realizadas em triplicata e cada replicata foi injetada 3 vezes no HPLC-DAD
(Schimadzu).

481 pH

O pH da amostra foi selecionado de acordo com a literatura (Saraji e
Marzban, 2010), e a amostra foi acidificada a pH 2 com &acido fosférico (HzPO4
1:1 v/v). Foi escolhido HsPO4 uma vez que este acido nao apresenta absorgéao
na faixa de A em estudo.
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4.8.2 Solvente extrator e dispersor

A selegao dos solventes extrator (1-octanol) e dispersor (acetona) foram

realizadas de acordo com (Saraji € Marzban (2010); Zhang et al. (2011)).

4.8.3 Escolha do volume de solvente extrator e dispersor

Para avaliagcdo do melhor volume de solventes foi realizado um
delineamento composto central (DCC) 22, totalizando 7 experimentos com
triplicata no ponto central (Tabela 5). As variaveis dependentes foram volumes
de solvente extrator (1-octanol) e solvente dispersor (acetona) e a variavel
resposta foi a recuperacdo dos analitos. Em todos os ensaios foram utilizados
10 mL de amostra de efluente acidificado a pH 2 com H3zPO,4 (1:1 v/v) fortificada

com 2 mg L™ de cada fenol.

Tabela 5. Matriz do delineamento composto central 2°.

Ensaio X4 Xz
1 -1 (150) -1 (1000)
2 -1 (150) 1 (2000)
3 1 (250) -1(1000)
4 1 (250) 1 (2000)
5 0 (200) 0 (1500)
6 0 (200) 0 (1500)
7 0 (200) 0 (1500)

X4: volume de solvente extrator (uL); X5: volume de solvente dispersor (uL)

4.9 Validagao do método

A validacdo de um método € uma exigéncia na pratica das analises
quimicas para garantir que determinado procedimento seja confiavel e possa
satisfazer as expectativas de determinagdes analiticas com confianga (Lopez et
al., 2015).
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Neste trabalho o método analitico foi validado de acordo com as
seguintes figuras de meérito: limite de deteccdo (LOD, do inglés Limit of
Detection), limite de quantificacédo (LOQ, do inglés Limit of Quantification),
curvas analiticas (calibragdo externa no solvente e curva trabalho) e
linearidade, exatidado (recuperagao), precisao (repetitividade e preciséo
intermediaria). Estes parametros sao sugeridos pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (Anvisa, 2003) e pelo guia de validagcédo para
analise de residuos de pesticidas em alimentos da Comissao Europeia (Sante,
2015)

4.9.1 Limite de Detecgao e Quantificagao

O LOD e LOQ do instrumento (LODi e LOQI) foram determinados como
as menores concentragcdes de cada fenol injetadas considerando no minimo 3
e 10 vezes a razdo do sinal pela linha de base (ruido), respectivamente. A
técnica de DLLME apresenta um fator de concentragao de 10 vezes, o LOD do
método (LODm) e o LOQ do método (LOQm) foram calculados dividindo o
LODi e LOAQi, pelo fator de concentracdo. Os valores obtidos foram
confirmados experimentalmente, e foram considerados como verdadeiros,
quando a amostra ao ser fortificada nestas concentragdes apresentou
recuperagoes entre 70 e 120% com RSD menor ou igual a 20% (Anvisa, 2003;
Sante, 2015).

4.9.2 Curva analitica, curva trabalho e faixa linear de trabalho

A faixa linear do instrumento foi avaliada pela constru¢cdo de curvas
analiticas através de padronizacao externa no solvente (Metanol + 1-octanol).
A faixa linear do método foi avaliada pela curva trabalho, na qual as amostras
de efluente foram fortificadas em cada nivel com a solugao padrao dos analitos,
passando entdo pela etapa de preparo de amostra otimizada e em seguida
analisada por HPLC-DAD. Para determinacdo do fenol, foi realizada uma

diluicdo de 50x devido a alta concentracdo inicial deste analito na amostra.
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Esta curva € aplicada na validagdo dos métodos e nos calculos de
recuperacao.

Cada nivel foi injetado trés vezes no equipamento, cada curva teve no
minimo 5 niveis de concentragcdo e o grafico da area do pico versus a
concentragédo foi obtido com o auxilio do soffware do equipamento. A partir

desses dados foi avaliado o coeficiente de correlagao linear (r).

4.9.3 Exatidao

A exatiddo do método foi avaliada a partir de ensaios de recuperacgao,
conforme determinagdées do SANTE e ANVISA (Anvisa, 2003; Sante, 2015).
ora m realizadas fortificacbes das amostras “branco” em diferentes niveis de
concentragéo. As recuperagdes foram avaliadas em no minimo trés niveis para
cada analito (LOQ, 5 LOQ e 10 LOQ). As amostras foram fortificadas e
submetidas ao processo de extracdo por DLLME otimizada. As extragdes
referentes a cada nivel de concentracdo foram realizadas em triplicata e cada
extrato foi injetado trés vezes no HPLC-DAD.

Para determinar as concentragdes, substituiu-se os valores de area
encontrados em cada nivel na equacado da curva trabalho. Para calcular as

recuperacoes, substitui-se os valores de concentragdo na Equacéao 15.

ecu peragéo ( ) ( = 2) x 100 (15)

Sendo:

C4= concentracao do analito na amostra fortificada;

C,= concentragao do analito na amostra nao fortificada;

Cs= concentragao do analito (padrao) adicionada a amostra fortificada.

4.9.4 Precisao

A precisdo do método foi avaliada em funcdo da repetibilidade e da

precisdo intermediaria. Para a repetibilidade, as amostras foram fortificadas em
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diferentes niveis (LOQ, 5 LOQ e 10 LOQ) em triplicata, seguindo todo o
procedimento de extracdo, e injetadas em triplicata no mesmo dia, e nas
mesmas condi¢gdes cromatograficas. A partir das nove determinagdes foi
calculado o desvio padréo relativo RSDr (%). A precisdo intermediaria RSDy;
(%) foi realizada da mesma forma que a repetibilidade, sendo as amostras
fortificadas em trés niveis e o procedimento foi avaliado em diferentes dias.

Para o calculo dos RSD utilizou-se a Equacgao 16:

SD () 5= x100 (16)

Onde: s = estimativa do desvio padrao absoluto; Xm = média de uma série de

medidas (replicatas).

4.10 Aplicabilidade do método

Apos a validacdo, o método foi aplicado para o efluente tratado da
Refinaria de Petroleo Riograndense. Para garantir a confiabilidade dos

resultados o método também foi validado nas amostras de efluente tratado.

4.11 Desenvolvimento de sistema fotocatalitico para degradacao de

fendis presentes em efluente do refino de petréleo

O sistema reacional consistiu em um fotorreator elaborado no
laboratério, de acordo com a literatura (Silva, 2007; Boyjoo et al., 2017). O
reator foi desenvolvido com ferro galvanizado confeccionado com base em um
reator batelada, com capacidade de 200 mL, 12 cm de didmetro e 25 cm de
comprimento. Como fonte de irradiagao foi utilizada lampada UV-C de vapor de
mercurio (253 nm) de 95 W ou 18 W, de acordo com cada teste, envelopada
com tubo de quartzo, sendo de 3 cm a distancia entre a lampada e a superficie
da solugcdo. Para evitar o aquecimento no interior do reator, o0 mesmo foi
encamisado para circulagdo de agua e refrigeracdo. Nos ensaios com

recirculacdo, foi utilizada bomba de recirculagdo com vazdo de 380L h™" e
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tanque de solugdo com capacidade de 1 L. O esquema do reator proposto

pode ser visto na Figura 6.

Figura 6. Reator fotocatalitico, (a) perspectiva do reator sem
recirculagéo, (b) corte do reator sem recirculagéo, (c) perspectiva do reator com
recirculagéo (com bomba de recirculagao e tanque de solugéo), (d) corte do
reator com recirculagao (com bomba de recirculagao e tanque de solugao).

a b

| =

d _

Em todos os ensaios foram utilizados 200 mL de efluente real provindo
da Refinaria de petréleo Riograndense, fortificados com 2 mg L™ de cada fenol
e tempo reacional de 30 minutos. Uma aliquota (800 pL) da reacéo foi retirada
do reator no tempo zero e apds as reagdes, sendo adicionado metanol grau
HPLC na aliquota (200 pL- concentracao final 1 mol L™') para parar a reagdo. O
conteudo foi filtrado em filtros de seringa (0,45 um) e injetado em sistema
cromatografico.

A taxa de degradacgao dos fendis foi calculada conforme Equagao 17,
onde As € a area do pico de cada analito apds a reagao e A; é a area do pico de

cada analito no tempo zero.
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Degradaggo () 100- (*=) (17)
4.11.1 Coleta do Catalisador

A areia utilizada como catalisador foi coletada da praia de Bojuru, distrito
de Sao José do Norte, na cidade de Rio Grande/RS (Figura 7) com o auxilio de
uma pa e estocada em embalagem de vidro ambar e armazenada a 25 °C.

Para a realizagdo dos experimentos, foi realizado secagem da areia a 50 °C.

Figura 7. Imagem aérea da localizacao do distrito de Bojuru (a), local da

amostragem (b) e amostra coletada (c)

P

41111 Caracterizagao da areia

a) Determinagcdo de metais por ICP OES (Espectrometria de Emisséao
Optica com Plasma Acoplado Indutivamente)

A determinacdo de metais por ICP OES foi realizada de acordo com
Cruz et al. (2015). Primeiramente a amostra foi seca a 50 °C em estufa para
sua posterior decomposicdo em forno de micro-ondas, com 5 mL de HNOj; e
1mL de HF. Os elementos foram determinados por ICP OES em suas
respectivas linhas de ressonancia principais, como sendo: Ag (328,068 nm), Al
(396,153 nm), As (193,696 nm), Ba (455,403 nm), Ca (317,933 nm), Cd
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(228,802 nm), Co (228,616 nm), Cr (267,716 nm), Cu (327,393 nm), Fe
(238,204 nm), K (766,490 nm), La (408,672 nm), Mg (285,213 nm), Mn
(257,610 nm), Mo (203,845 nm), Na (589,592 nm), Ni (231,604 nm), Pb
(220,353 nm), Sn (189,927 nm), Sr (421,552 nm), Ti (336, 21 nm), V (290,880
nm), Zn (206,200 nm).

As condi¢des do ICP OES para analise estao detalhadas na Tabela 6.

Tabela 6. Condi¢cdes empregadas para determinacao de metais por ICP

OES

Poténcia de radiofrequéncia 1400 W
Vazao do gas do plasma 15 L min™
Vazdo do gas auxiliar 0,2 L min™
Vazao do gas de nebulizagéo: 0,7 L min™
Tipo de nebulizador Gencone
Vaz&o da amostra 2,1 mL min™’
Faixa de concentragao 1-100 pg L™

b) Determinagao da estrutura cristalina por Difragcao de Raios X (DRX)

Para analise de DRX foi utilizado um Difratdmetro de Raios X com
camara para temperaturas criogénicas, Bruker, D8 Advance, utilizando
radiagdo u Ka (A 1,5418 nm). Os difratogramas foram coletados entre 26
5 e 55°, com incremento de 0,02° e um tempo de integracao de 2 segundos por
passo.

c) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Sistema de Energia

Dispersiva (EDS) para obtencao das micrografias superficiais

As amostras foram depositadas em um stub através de uma fita adesiva
dupla face e em seguida foram recobertas com carbono. Para o recobrimento
foi utilizada um equipamento da Dentun Vacuum, onde as amostras ficaram

expostas por 120 s a uma corrente de 50 mA. As amostras foram visualizadas
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em microscopio eletrébnico de varredura (Jeol, JSM- 661-LV) com
espectrometro de energia dispersiva (EDS) (Thermo Scientific, USA) a 20 kV e
com magnitude de 100 a 500 X.

4.11.2 Otimizagao do sistema fotocatalitico para degradacao de fenodis
4.11.21 Avaliagcao do modo de operagao do reator

Nesta etapa do trabalho foi avaliado a recirculagéo do efluente no reator
a fim de avaliar a influéncia da agitacdo das particulas do catalisador. Para o
sistema com recirculagao foi adicionado um tanque de agitagdo composto por
uma bomba de recirculacdo com vazdo de 380 L h”', 200 mL de efluente
fortificado com 2 mg L™ da mistura dos 16 fendis (M16), 0,5 g de catalisador,
pH 7, 25 °C, lampada de 95 W e 30 minutos de reacao. Para o sistema sem
recirculacado foram utilizadas as mesmas condi¢oes reacionais do sistema com
recirculacao, porém sem a bomba de recirculagao.

Uma aliquota (800 uL) da reacgao foi retirada do reator no tempo zero e
apo6s as reagodes, sendo adicionado metanol grau HPLC na aliquota (200 uL-
concentracdo final 1 mol L") para parar a reagdo. O contetdo foi filtrado em
filtros de seringa (0,45 pm) e injetado em sistema cromatografico. O percentual

de degradacao foi determinado conforme Equagéao 17.
4.11.2.2 Efeito da intensidade luminosa

Para avaliagdo da intensidade luminosa no reator foram realizados
experimentos com lampada de 18 W e 95 W. Um experimento na auséncia de
luz também foi realizado. Uma aliquota (800 uL) da reagao foi retirada do reator
no tempo zero e apos as reagdes, sendo adicionado metanol grau HPLC na
aliquota (200 uL- concentragao final 1 mol L'1) para parar a reacido. O conteudo
foi filtrado em filtros de seringa (0,45 um) e injetado em sistema cromatografico.
O percentual de degradacao foi determinado conforme Equagao 17.
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4.11.2.3 Efeito do pH

Os experimentos para avaliar o efeito do pH do meio sob a eficiéncia de
degradagao dos fendis foram realizados em pH 5, 7 e 9. Uma aliquota (800 pL)
da reacéo foi retirada do reator no tempo zero e apds as reagdes, sendo
adicionado metanol grau HPLC na aliquota (200 uL- concentragéo final 1 mol
L™") para parar a reacdo. O contetdo foi filtrado em filtros de seringa (0,45 um)
e injetado em sistema cromatografico. O percentual de degradacao foi

determinado conforme Equacéao 17.

411.2.4 Efeito da massa de catalisador

O efeito da massa de catalisador na degradacao dos fendis foi avaliado
com 0,5 g, 1 g e 2 g de catalisador. Um ensaio na auséncia de catalisador
também foi realizado. Uma aliquota (800 pL) da reacéo foi retirada do reator no
tempo zero e apds as reacgdes, sendo adicionado metanol grau HPLC na
aliquota (200 uL- concentragao final 1 mol L'1) para parar a reacado. O conteudo
foi filtrado em filtros de seringa (0,45 um) e injetado em sistema cromatografico.

O percentual de degradacao foi determinado conforme Equagao 17.

4.12 Teste de adsorgao

A avaliacdo da adsorcao dos analitos nas particulas do catalisador foi
realizada de acordo com a literatura (Guimaraes, 2012). Para isto, foi utilizado
modo de operacdo do reator sem reciclo, 1 g de catalisador, 200 mL de
efluente fortificado com 2 mg L' do M16, pH 7, temperatura de 25 °C, durante
30 minutos de reagao. A seguir, o catalisador foi retirado do fotorreator e apos
a adicdo de 5 mL de metanol, o conteudo foi submetido a sonicagao durante 8
minutos a fim de facilitar a dispersédo dos analitos das particulas do catalisador.
Apods centrifugagdo a 5000 rpm, uma aliquota foi coletada e injetada em

sistema cromatografico.
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Como controle, 1 g de catalisador foi fortificado com 2 mg L™ do M16
fendis por 30 minutos e apdés submetido ao processo de lavagem descrito
anteriormente. O percentual de adsorgdo na areia foi calculado conforme a

Equacao 18.
Adsorgao () % x 100 (18)

Onde: Ar é a area do pico apds a reagdo e Ac € a area do pico do

controle.

4.13 Cinética e tempo de meia vida

Para o estudo da cinética de degradacao, foi utilizado o reator sem
reciclo, contendo 200 mL de efluente fortificado com 2 mg L™ de M16, 1 g de
catalisador, pH 7 e temperatura 25 °C. Para os fendis (PH, 24DNP, 2NP, 4NP,
0-CRE, p+m-CRE, 24DMP, DINOSEB e DNOC), aliquotas foram retiradas a
cada 10 minutos, totalizando 30 minutos de experimento. Para os clorofendis
(2CP, 26DCP, 4CI3MP, 24DCP, 246TCP e 245TCP), aliquotas foram retiradas
a cada 1 minuto, totalizando 10 minutos de experimento. Uma aliquota (800 L)
da reacao foi retirada do reator no tempo zero e apds as reacdes, sendo
adicionado metanol grau HPLC na aliquota (200 pL- concentragao final 1 mol
L™") para parar a reagdo. O contetdo foi filtrado em filtros de seringa (0,45 um)
e injetado em sistema cromatogréfico.

A remocéao dos fendis na reacgao foi ajustada a equagao de cinética de
primeira ordem, conforme Equacgéo 18 e o tempo de meia vida (t1/2) foi avaliado
conforme Equacdao 19, ambas equagbdes foram calculadas de acordo com
Grabowska et al. (2012).

C=Cqe ™ (18)



85

tig =—4 : (19)

Onde t é o tempo (minutos), C representa a concentragdo residual
(mg L") de fendis apos o tempo t, Co representa a concentragao inicial (mg L)
e k é a constante de taxa de remocdo em min™. O ty,, é definido como o tempo
necessario para reduzir em 50% a concentracao inicial de fendis, durante a

fotocatalise.
4.14 Analise de carbono organico total (COT)

A analise de COT foi realizada de acordo com Almeida et al. (2017), no
efluente fortificado com 2 mg L™ da mistura dos fendis, antes do tratamento
fotocatalitico e apdés 30 minutos de reacgao.

A determinagdo do carbono organico total (COT) foi realizada pelo
método indireto, combinando reacdes de acidificacdo e de oxidagao quimica
para analise de carbono inorgéanico (Cl) e carbono total (CT), respectivamente.
O CT foi determinado pela oxidagdo do carbono organico e inorganico da
amostra a CO,. Quando a amostra injetada é carreada para um tubo de
combustdo a 680 °C contendo um catalisador misto de cobalto e platina que
garante a completa conversao para CO,. Em uma segunda etapa, a
determinacdo do CI foi realizada pela acidificacdo, com acido fosférico, e
aquecimento da amostra a 200 °C, levando a liberacdo de CO, proveniente do
carbono inorganico — carbonatos e carbonatos hidrogenados — que é conduzido
ao detector. Por diferenca do CT e ClI calcula-se o valor de COT das amostras.
A concentracdo de CT e Cl sao obtidas por interpolacédo utilizando curvas
analiticas (area do pico x concentragédo) feitas previamente por injecédo de

padroes.
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4.15 Tratamento estatistico dos dados

As analises estatisticas dos resultados foram realizadas por analises de
variancia (ANOVA), com teste de post-hoc de Tuckey (p<0,05) utilizando o

programa Statistic®, versdo 5.0 - Statsoft Inc.
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5. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados apresentados serao divididos em duas etapas. A primeira
sera referente aos resultados da separagdo cromatografica, otimizagcéo e
validacdo do método por DLLME para extragcdo dos fendis. A segunda etapa
apresentara os resultados de tratamento fotocatalitico do efluente para

degradagao dos fendis.

5.1 Condi¢coes cromatograficas otimizadas para a determinagao de
fendis por HPLC-DAD

5.1.1 Composicao da fase movel

Devido a diferenca de polaridade dos analitos, a determinacdo da
composi¢cao da fase movel envolveu a comparagao entre diferentes proporgoes
de agua, metanol e acetonitrila. A escolha das fases moveis adequada foi
realizada comparando a resposta do instrumento e a resolugdo cromatografica
dos picos entre os eluentes (Collins et al., 2006).

A proporcao dos componentes das fases méveis mencionadas acima foi
testada, assim como sua vazao variando de 0,8 — 1 mL min™. Além disso, o
uso de 0,1% de TFA nas fases mével foi necessario para deixar os analitos na
forma molecular, aumentando sua interacdo com a coluna analitica. Foi
utilizado TFA uma vez que este acido ndo apresenta absor¢cao no A em estudo,
nao interferindo na analise (Tang et al., 2014).

Primeiramente foram testados gradientes com H,;O e acetonitrila como
fases moveis, com vazdo de 0,8 mL min™, em um tempo de analise de 26
minutos, de acordo com a literatura (Tang et al., 2014). Porém, estas condigdes
nao foram eficientes para separacdo dos analitos em estudo onde pode ser
observada uma co-eluicao dos picos referentes ao 26DCP e 4CI3MP préximos
a 14 minutos. O gradiente de eluicdo e o cromatograma obtido para estas
condi¢cdes podem ser vistos na Figura 8 (a).

A fim de separar os analitos que haviam co-eluido, foram avaliadas as

mesmas proporgdes de fase movel em um tempo de analise maior, onde se
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avaliou a possibilidade dos analitos ndo co-eluirem por interagirem mais tempo
com a coluna cromatografica. O gradiente de separagdo e o cromatograma
obtidos podem ser vistos na Figura 8 (b) onde se pode perceber que os picos
referentes a 26DCP e 4CI3SMP nao co-eluiram. Contudo houve a co-elui¢gao dos
picos referentes a 246TCP e 245TCP. Assim, um novo gradiente de elui¢ao foi
testado, onde se alterou a forca de eluicdo aumentando a proporcao de
acetonitrila para 40% e, como pode ser visto na Figura 8 (c) essa condigao foi
eficiente para separar os analitos 246TCP e 245TCP, porém, houve co-eluigao
dos picos referentes a 0-CRE, 2CP e 24DMP.
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Figura 8. Otimizagao da separagao cromatografica dos analitos em

estudo
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Apos algumas variagdes no tempo de analise bem como na proporgao e
vazéo de fase movel, ndo foi obtida uma separagdo cromatografica eficiente.
Assim, se adicionou outro canal de fase mdvel com uma mistura de
Acetonitrila:MeOH (50:50 v/v), a fim de aumentar a for¢ca de eluicdo da fase
movel com adicdo de MeOH como modificador organico. Na Tabela 7 esta
apresentada a propor¢ao otimizada dos componentes da fase movel, que

propiciou a separag¢ao cromatografica ilustrada na Figura 9.

Tabela 7. Condi¢de otimizadas do gradiente de separagao

cromatografico
*Acetonitrila:
Tempo Vazao *H,0 ultrapura *Acetonitrila
(min) (mL min") (%) Meon (%)
min mL min
’ (50:50) (%) ’
0 0,8 70 0 30
15,00 0,8 55 0 45
16,00 1,0 55 45 0
35,00 1,0 25 75 0
36,00 0,8 70 0 30
41,00 0,8 70 0 30

* Acidificados com 0,1% de TFA.
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Figura 9. Cromatograma obtido por HPLC-DAD a 280 nm a partir de
uma solucdo analitica 10 mg L™ de (1) PH, (2)4NP, (3)p+m-CRE, (4) 0-CRE,
(5)2CP, (6)24DNP, (7)2NP, (8)24DMP, (9)26DCP, (10) 4CI3MP, (11) 24DCP,

(12)DNOC, (13)246TCP, (14)245TCP, no solvente (a) e no extrato (b)
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O uso de maior proporgdo de agua no inicio do gradiente (70% até 15
minutos) e menor concentracdo de solvente organico (maior forca de eluicao)
foi eficiente para eluir os analitos mais polares (PH, 4NP, p+m-CRE, o-CRE,
2CP, 24DNP, 2NP, 24DMP, 26DCP, 4CI3MP). Apo6s 16 minutos, foi aumentada
a forga de eluigdo, aumentando a quantidade de solvente organico para 45%, a
fim de eluir os analitos de média polaridade (Dolatto et al., 2016; Aprile et al.,
2017).

Neste sentido, os parametros k, Rs e a foram utilizados para avaliar a
separagao cromatografica na condigdo de fase movel otimizada. A Tabela 8
apresenta os resultados obtidos para os 16 fenois, sendo considerado como o
tempo de saida do analito ndo retido (tv), o valor de 1,5 minutos, referente a
eluicdo do solvente.
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Tabela 8. Parametros cromatograficos fator de retencao (k), resolugao

(Rs) e fator de separacao (a)

Tempo de Fator de Resolugao Fator
Analito retencéo (tg) Retencao (K) (Rs) separagao (a)
PH 51 2,1 3,6 1,6
4NP 7.1 3,3 2,2 1,2
p+m-CRE 8,1 4,0 1,4 1,1
0-CRE 8,9 4,5 1,1 1,1
2CP 9,5 49 1,9 1,1
24DNP 10,5 5,5 1,5 1,1
2NP 11,3 6,0 3,7 1,2
24DMP 13,2 7,3 3,2 1,2
26DCP 14,9 8,4 0,8 1,0
4CI3MP 15,3 8,6 3,7 1,1
24DCP 17,8 9,9 1,1 1,0
DNOC 17,7 10,3 12,1 1,4
246TCP 24,5 14,3 2,1 1,0
245TCP 25,8 15,0 211 1,5
DINOSEB 34,7 22,0 12,6 1,5

Estes parametros sdo empregados a fim de avaliar a qualidade da
separagao cromatografica dos compostos em estudo. O fator de retengéo (k) é
um parametro que descreve a velocidade de migragdo dos solutos na coluna
cromatografica, sendo os valores ideais de k para multiplos analitos entre 0,5 e
20. O fator de separagao (a) representa a razdo entre os tempos de retengao
ajustados de picos adjacentes. Pode-se observar ue os valores de a obtidos
foram maiores que 1 para todos pares de compostos, o que € recomendado
para separagao entre dois picos adjacentes. Ja a Resolugéo (Rs) avalia a
eficiéncia da coluna cromatografica e da fase estacionaria na separagao dos
componentes. Quando Rs > 1, indica 100% de separagcdo cromatografica.
Assim, os valores de Rs comprovaram uma separacido adequada entre os
pares dos compostos, ja que foram obtidos valores superiores a 1,1, indicando
separagao completa, com exceg¢ao do 26DCP, onde o valor ficou abaixo do
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ideal, de acordo com a literatura (Collins et al., 2006). No entanto, para
quantificacdo dos resultados ndo ocorreu nenhuma interferéncia em relagcéo a
separacgao deste composto, uma vez que a avaliacdo da pureza dos picos pode
ser obtida por sobreposicao de espectros. Neste sentido, a escolha da fase
movel, bem como sua proporgao, foi adequada para separagéao dos analitos em
estudo, uma vez que k < 20 para todos os analitos, com exceg¢ao do DINOSEB
e a > 1 para todos analitos, indicando uma ade uada separac¢ao dos analitos.
A maior retencdo do DINOSEB se deve provavelmente devido a sua maior
interacdo com a coluna cromatografica apolar, sendo que este analito possui
Log Kow de 3,56, sendo um dos mais apolares entre os analitos em estudo.

Com base no exposto pode-se perceber que o uso das proporgdes do
gradiente foi eficiente para separagdo cromatografica, uma vez que separou 8
dos 9 isébmeros (2NP e 4NP; 0-CRE, p+m-CRE; 26DCP e 24DCP, 246TCP e
245TCP) além dos demais fendis. Para os isdbmeros p-CRE e m-CRE néao foi
possivel a separagcdo e neste caso para quantificacdo foi considerada a soma
de ambos, conforme indicado em outros trabalhos (Dolatto et al., 2016; Aprile
etal., 2017).

5.1.2 Robustez
A robustez do método de separacéao foi avaliada em funcdo da variagao

da resposta dos fendis (tempo de retengao) empregando o gradiente de eluicdo

otimizado em dois equipamentos distintos (Tabela 9 e Figura 10)
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Tabela 9. Tempo de retencéo (tr) para o método de deteccao de fendis

em HPLC-DAD

Analitos  tgr (min) Waters tg (min) Shimadzu  Variacao (%)
PH 51 4,6 8,8
4NP 7,0 6,4 8,5
p+m-cre 8,1 7,5 7,4
o-Cre 8,8 8,2 7,3
2CP 9,5 8,8 7,2
24DNP 10,5 9,8 6,6
2NP 11,3 10,5 6,8
24DMP 13,2 12,4 6,2
26DCP 14,9 14,0 5,8
4CI3MP 15,3 14,4 5,6
24DCP 17,0 16,3 4,2
DNOC 17,7 16,9 4.4
246TCP 24,5 22,9 7.4
245TCP 25,8 23,9 7,1

DINOSEB 34,7 34,4 0,7
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Figura 10. Cromatograma obtido por HPLC-DAD Waters (a) e
Shimadzu (b) a 280 nm a partir de uma solugao analitica 10 mg L™ de (1) PH,
(2)4NP, (3)p+m-CRE, (4)o-CRE, (5)2CP, (6)24DNP, (7)2NP, (8)24DMP,
(9)26DCP, (10) 4CI3MP, (11) 24DCP, (12)DNOC, (13)246TCP, (14)245TCP,
(15) DINOSEB.
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Como pode ser visto na Tabela 9, o perfil cromatografico dos analitos
para ambos os equipamentos permaneceu 0 mesmo, uma vez que a variagao
nos tempos de retencao dos compostos ndo excedeu 10% para cada analito.
Isto indica uma boa robustez do método de separagao (Kruve et al., 2015).
Além disso, foram calculados os valores de k, s e a a fim de avaliar a
eficiéncia de separagao do equipamento Shimadzu. Pode ser visto na tabela 10
que os valores encontrados para k sdo aceitaveis, uma vez que os intervalos
foram maiores que 0,5 e menores que 20, com excegédo do DINOSEB (k=22), o
que é aceitavel para separagao de multiplos componentes (Collins et al., 2006).
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Em relacéo a q, todos os valores foram maiores ue 1 para todos os pares de
compostos, 0 que € recomendado para a separagao entre dois picos
adjacentes. Ja em relagdo aos valores de Rs, os mesmos comprovaram uma
separagao adequada uma vez que Rs > 1 para todos componentes, com
excecao do 26DCP o qual teve Rs = 0,8. Contudo, da mesma maneira que a
separagao obtida para o equipamento Waters, esse valor nao interfere na

separagao cromatografica.
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Tabela 10. Parametros cromatograficos fator de retencao (k), resolugéo

(RS) e fator de separacao (a) referentes ao equipamento Shimadzu

Tempo de Fator de Resolugao Fator
Analito retencéo (tg) Retencao (k) (Rs) separagao (a)
PH 4,6 2,1 3,6 1,6
4NP 6,4 3,3 2,2 1,2
p+m-CRE 7,5 4,0 1,5 1,1
0-CRE 8,2 4,5 1,2 1,1
2CP 8,8 49 1,9 1,1
24DNP 9,8 5,5 1,5 1,1
2NP 10,6 6,0 3,7 1,2
24DMP 12,4 7,3 3,3 1,2
26DCP 14,1 8,4 0,8 1,0
4CI3MP 14,5 8,6 3,8 1,1
24DCP 16,4 9,9 1,1 1,0
DNOC 16,9 10,3 12,1 1,4
246TCP 23,0 14,3 2,0 1,0
245TCP 24,0 15,0 21,0 1,5
DINOSEB 34,5 22,0 13,1 1,2

5.1.3 Determinacdao do comprimento de onda de maxima absorgao

Nas condicbes cromatograficas otimizadas, o perfil dos espectros de
absorcdo molecular dos fendis, injetados individualmente no sistema
HPLC-DAD na concentragdo de 10 mg L™, pode ser observado na Figura 11.

Os espectros de absor¢cdo obtidos no HPLC-DAD para solugdes
individuais dos fenois foram utilizados para confirmar a identidade dos analitos
e foram comparados os espectros obtidos para os padrbes e os espectros
obtidos para as amostras, na faixa de 190 a 400 nm.

Com base nos espectros foram definidos como comprimentos de onda
para quantificagdo, os comprimentos equivalentes ao comprimento de onda de
maxima absorgéo, sendo estes: 230 nm (4CI3BMP, 24DCP), 270 nm (DINOSEB,
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DNOC, 0-CRE, PH), 275 nm (2CP), 280 nm (26DCP, 24DMP,2NP, p+m-CRE),
290 nm (245TCP, 246TCP), 295 (24DNP) e 317 nm (4NP)

Figura 11. Espectros de absorgao caracteristicos de cada analito. (1)

PH, (2)4NP, (3)p+m-CRE, (4)o-CRE, (5)2CP, (6)24DNP, (7)2NP, (8)24DMP,

(9)26DCP, (10) 4CI3MP, (11) 24DCP, (12)DNOC, (13)246TCP, (14)245TCP,
(15) DINOSEB.
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As melhores condicdes cromatograficas obtidas para a separacao e

quantificacdo dos fendis no sistema HPLC-DAD estdao demonstradas na Tabela

11.
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Tabela 11. Condi¢des cromatografica otimizadas para o HPLC-DAD

Hichrom C18 3,5 um, 100 A (10 cm x 4.6 mm
Coluna Analitica i.d
H,O ultrapura, Acetonitrila, Acetonitrila:MeOH
Fase movel (acidificadas com 0,1% de TFA)
0,8 mL min™ de 1-15 minutos; 1,0 mL min™' de
Vazao da fase movel 16-35 minutos; 0,8 mL min™' de 36-41 minutos

Volume de injecdo do

detector 20 yL
A (nm) para quantificagéo A maximo de absorc¢ao de cada analito
Identificacéo t. e espectro de absorgao
5.2 DLLME

521 pH

O pH da amostra foi escolhido de acordo com a literatura como pH 2
(Saraji e Marzban, 2010). A acidificacdo da amostra foi realizada uma vez que
quando se deseja trabalhar com analitos ionizaveis a acidificagdo deve ser
realizada uma vez que espécies carregadas sao mais polares, ndo sendo
extraidas com tanta eficiéncia pelo solvente organico (HENDRIKS et al.,
2007;(Caldas et al., 2016).

Para a extragcdo de nitrofendis e clorofendis (pKa entre 7,23 — 9,41) em
amostras de agua superficial e efluente por DLLME, Mirparizi et al. (2017)
avaliaram o efeito do pH variando de 2 a 9 onde as maiores recuperagoes
foram obtidas em pHs acidos, na faixa de 2 a 5. De acordo com os autores,
diminuir o pH da amostra pode reduzir a dissolugdo dos fendis estudados nas
amostras aquosas e permitir a sua existéncia na forma molecular neutra.

Zhang et al. (2011) estudaram o efeito do pH (1 - 11) na extragdo de
fenol (pKa 10), 2-nitrofenol (pKa 7,17), 3-nitrofenol (pKa 8,3), 4-nitrofenol (pKa
7,04) e 4-clorofenol (pKa 9,41) por LPME (Microextracdo em fase liquida (do
inglés, Liquid Phase Microextraction) em amostras de agua. Os autores

concluiram que a eficiéncia de extragao foi baixa em pH > 7 e < 2, mas para
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pHs entre 2 - 7 foram obtidas as melhores recuperag¢des entre 93 — 102,7%
com RSD <7,1.

No trabalho de He et al. (2014) foram extraidos seis fendis por DLLME
com acidificagdo das amostras de agua e efluente urbano em pH 2. Foram
obtidas recuperagdes entre 89 — 108% e RSD < 8,5%. Os autores justificam
que a acidificagdo da amostra deve ser feita a fim de ajustar a forga ibnica do
meio.

O pH da amostra também foi avaliado no trabalho de Saraji e Marzban
(2010) para extracdo de 11 fendis por DLLME em amostras de efluente. Os
autores avaliaram uma faixa de pH de 1 — 5 e concluiram que as melhores
recuperacgoes (81,6 — 122,6% com RSD < 12,5%) foram obtidas em pH 2. Os
autores relatam que uma vez que a forga i6nica ou molecular dos analitos tera
grande influéncia na afinidade dos analitos com o solvente extrator, o pH deve
ser controlado a fim de melhorar as extracoes.

Assim, com base na revisao bibliografica realizada foi definido como pH

de extragdo dos 16 fendis em estudo o valor de pH 2,0.

5.2.2 Escolha dos solventes extratores e dispersores

Neste trabalho 1-octanol foi utilizado como solvente extrator, enquanto
acetona foi utilizada como solvente dispersor. Estes solventes foram escolhidos
de acordo com a literatura (Saraji e Marzban, 2010; Zhang et al., 2011) uma
vez que sao eficientes para extracdo de compostos fendlicos. 1-octanol confere
baixa solubilidade em agua (0,3 g L'1), 0 que permite a separacido adequada do
extrato organico (Martins et al., 2012). Além disso, 1-octanol possui Log Kow 3,
sendo proximo a faixa de polaridade dos analitos em estudo (Log Kow entre 1,5
-3,7).

Outras caracteristicas dos solventes extrator e dispersor devem ser
consideradas, como a pressao de vapor que deve ser relativamente baixa e o
ponto de ebulicdo relativamente alto, a fim de evitar perdas por volatilizagao.
Para este trabalho, foram utilizados solventes que atendem estas

caracteristicas como 1-octanol e acetona.
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1-octanol também foi empregado no trabalho de He et al. (2014) para
extragdo de fendis em amostras de agua superficial e efluente urbano. A
técnica de DLLME foi empregada utilizando 120 yL de 1-octanol como solvente
extrator e brometo de cetiltrimetiiamdnio como solvente dispersor, com
recuperacoes entre 89 — 108% e RSD menores que 8,5%

No trabalho de Lépez-Nogueroles et al. (2014), acetona (750 pL) foi
utilizada como solvente dispersor para extracao de atranol e croloatranol em
amostras de perfume por DLLME e recuperacdes entre 79 — 110% com RSD
menores que 9% foram obtidas.

Acetona também foi utilizada como solvente dispersor para extragao de
fendis em amostras de cosméticos. A técnica de IL-DLLME, Microextracao
Liquido-Liquido Dispersiva com liquido idénico (IL-DLLME, do inglés ionic liquid-
based dispersive liquid-liquid microextraction) foi empregada utilizando acetona
(900 L) e 80 pL de Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio
([CsMIM][PFg]) como solvente extrator. Recuperagdes entre 81,6 e 122,6%,
com RSD menores que 12,5%, foram obtidos (Zhou, Caihong et al., 2012).

Neste sentido, foi utilizado um alcool (1-octanol) como solvente extrator
neste trabalho, uma vez que os alcodis apresentam, em sua maioria, menor
toxicidade que os solventes usualmente empregados na DLLME, sendo esta

uma vantagem do método proposto (Capello et al., 2007; Fatemi et al., 2012).
5.2.3 Otimizagao do volume de solvente extrator e dispersor.

Na DLLME os volumes de solvente extrator e dispersor variam de 8 a
685 uL e 10 a 2000 uL, respectivamente (Herrera-Herrera et al., 2013). Neste
trabalho, a escolha do melhor volume de ambos solventes foi realizada através
de delineamento composto central (DCC) 22 (Tabela 12).
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Tabela 12. Matrix do Delineamento Composto Central (DCC) (valores codificados e valores reais) e suas respectivas

respostas em termos de recuperagao

Recuperacgao (%)

O-

Ensaio X X, PH 4NP p+m-CRE CRE 2CP 24DNP 2NP 24DMP 26DCP 4CI3MP 24DCP DNOC  246TCP  245TCP DINOSEB Média
1 -1(150) -1(1000) 77 41 60 56 45 30 32 61 59 62 51 44 73 70 69 55
2 -1(150) 1(2000) 75 31 50 50 30 25 26 55 55 54 54 39 64 91 63 51
3 1(250) -1(1000) 118 86 102 71 92 73 67 109 93 98 89 91 99 102 105 93
4 1(250) 1(2000) 37 19 26 19 20 17 16 29 26 29 28 22 37 33 39 26
5 0(200) 0(1500) 41 19 29 23 20 13 15 31 26 30 35 22 43 37 32 28
6 0(200 0(1500) 25 13 18 14 12 10 9 19 18 20 20 14 21 20 21 17
7 0(200) 0(1500) 32 16 22 18 16 12 11 24 22 25 26 17 30 29 27 22

X4: Solvente extrator (uL); X,: Solvente dispersor (L)
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As recuperacgdes variaram de 25-118% para PH, 13-86% para 4NP, 18-
106% para p+m-CRE, 14-71% para o-CRE, 12-92% para 2CP, 10-73% para
24DNP, 9-67% para 2NP, 19-109% para 24DMP, 18-93% para 26DCP, 20-98%
para 4CI3MP, 20-89% para 24DCP, 14-91% para DNOC, 21-99% para
246TCP, 29-102% para 245TCP e 21-105% para DINOSEB. Como o objetivo
do trabalho era obter um método que simultaneamente recuperasse todos os
compostos, os resultados dos efeitos foram avaliados como média das

recuperacoes (Figura 12).

Figura 12. Grafico de pareto para otimizacao de extracao dos fendis por
DLLME

. -35.9
Solvente dispersor

Interacdes : -31.3

Solvente extrator 69

p=0.05
Efeitos

Os resultados indicaram que o volume de solvente extrator apresentou
efeito positivo ndo significativo. Assim, ao passar do nivel mais baixo para o
mais alto (150 a 250 pL), houve um aumento de 6,9 na recuperagao dos
fendis. Para o volume de solvente do dispersor, houve um efeito negativo
significativo (p <0,05), indicando que um aumento no seu volume (1000 a 2000
ML) causou uma redugdo de 35,9 na recuperagdo dos fendis. A interacéo
entre variaveis também apresentou efeito negativo significativo (p <0,05) de
31,3%. Sendo assim, para aumentar a recuperagao dos fendis, € necessario

aumentar o volume de solvente extrator e diminuir o volume de solvente
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dispersor. Assim, neste trabalho, o melhor volume de solvente extrator foi
definido como 250 uL e o dispersor foi de 1000 uL.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os resultados
encontrados por Saraji e Marzban (2010) e por Zhang et al. (2011). Os autores
relatam que com maiores volumes de solvente extrator o aumento do tamanho
da gota organica é favorecido. Em relagdo ao menor volume de solvente
dispersor, este comportamento também foi observado em outros estudos para
extragao de fendis em 6leo vegetal e em cosméticos (Zhou, C et al., 2012; Zhu
etal., 2017)

5.2.4 Condigoes otimizadas da DLLME
A partir dos testes realizados e conforme os resultados apresentados, as

melhores condi¢des para a extragao e determinacéo de fendis de amostras de

efluente, estdo representados na Figura 13.
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Figura 13. Etapas envolvidas no processo de extragdo por DLLME. 10

mL da amostra fortificada, seguida da rapida inje¢ao da mistura dos soventes

extrator (250 yL de 1-octanol) e dispersor (1000 uL de acetona), centrifugacao
para formacao da fase sedimentada, retirada da gota organica e analise

cromatografica.
Formagido de micro
gotas do extrator
Amostra solventes solugdo turva Agitagio .

: Retirada da
Formagdo da fase
Centrifugagao fatn sedimentada

sedimentada

5.3 Validagao do método analitico
5.3.1 Limite de detecgao e quantificagao

A partir das injegdes de padroes preparados no solvente foram avaliadas
as razodes sinal/ruido (s/n), sendo considerado o valor de s/n 10 como LOQ e
s/n 3 para LOD. Os valores de LOQi para todos os analitos variaram entre 25 a
100 pg L™" (Tabela 13). Apds definir os LOQs instrumentais, amostras de
efluente bruto foram fortificadas em concentracao equivalente a fim de verificar
a eficiéncia de extragdo nestes niveis. Uma vez atingidas recuperagdes entre
70 - 120% e RSDs inferiores a 20%, os valores de LOQm ficaram entre
25-10pug L™".
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A soma dos valores de LOQ obtidos neste trabalho foi de 90 ug L™,
sendo inferiores aos valores de fendis totais permitidos pela legislagédo
brasileira (0,5 mg L) (Conama, 2011) e pela legislacdo americana, de acordo
com a EPA (3,7 mg L") (Epa, 2001). Além disso, os valores apresentados na
Tabela 13 s&o similares ou menores aos que tém sido reportados na literatura.
Vrsaljko et al. (2012) obtiveram LOQs entre 60 e 90 ug L™ para extragdo de
fenol, m-cresol e o-cresol em amostras de 6leo, enquanto Dolatto et al. (2016)
obtiveram LOQs entre 1,2 — 11,6 pg L™ para extragao de fenol, m-cresol, o-
cresol, p-cresol e 2,4-dimetilfenol em amostra de agua e detecgéo por HPLC-
DAD.

Tabela 13. Limite de deteccdo instrumental (LODi), Limite de
Quantificagédo instrumental (LOQiI), limite de detecgdo do método (LODm) e

limite de quantificagdo do método (LOQm)

Analitos LOD?(ug L")  LOQP(ugL™) LODm(ugL"y  LOQm(ugL™)

PH 15,0 50 1,50 5,0
4ANP 7,5 25 0,75 2,5
p+m-cre 15,0 50 1,50 50
o0-Cre 15,0 50 1,50 50
2CP 15,0 50 1,50 5,0
24DNP 15,0 50 1,50 5,0
2NP 15,0 50 1,50 50
24DMP 33,3 100 3,33 10,0
26DCP 33,3 100 3,33 10,0
4CI3MP 15,0 50 1,50 5,0
24DCP 15,0 50 3,33 50
DNOC 7,5 25 0,75 25
246TCP 33,3 100 3,33 10,0
245TCP 33,3 100 3,33 10,0
DINOSEB 15,0 50 1,50 50

LOD:i: Limite de detecgéo do instrumento; LODm: Limite de detecgdo do método; LOQ;: Limite

de quantificagéo instrumental; LOQ,: limite de quantificagdo do método
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5.3.2 Curva analitica e faixa linear de trabalho

As curvas analiticas responderam em diferentes faixas de concentragao,
de acordo com as caracteristicas de cada analito. Assim as curvas analiticas
no solvente (MeOH + 1-Octanol) tiveram como primeiro ponto o LOQ, e como
ultimo ponto 10 mg L sempre com no minimo 5 niveis de concentragdao. A
curva trabalho teve como primeiro ponto o LOQ de cada analito e como ultimo
ponto 1 mg L', passando por todo processo de extragdo e levando em
consideragao o fator de pré-concentragao de 10 vezes.

Os resultados para as curvas analitica e trabalho, para a amostra de
efluente bruto estdo apresentadas na Tabela 14. Os coeficientes de correlagao
(r) variaram entre 0,9833 e 0,9998, estando de acordo com os valores
recomendados pela AN | SA (r 0,99)(Anvisa, 2003). Pode-se verificar que a
faixa linear de trabalho do instrumento e do método sdo adequadas, uma vez
que valores de coeficiente de correlagao préximo de um foram obtidos, o que,
segundo a ANVISA e SANTE sé&o considerados adequados (SANTE, 2015) .
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Tabela 14. Faixa linear, curva analitica e curva trabalho para o efluente bruto

Faixa linear Faixa linear de

de trabalho’  Curva analitica no trabalho™ Curva

Analitos (mg L") solvente r (mg L") trabalho r
PH 0,05-10 y =10021x + 574,55 0,9935 0,005 -1 y = 7880,3x + 4234,2 0,9992
4ANP 0,025-10 y = 42623x - 3268 0,9886 0,0025 -1 y =45799x - 2156,3 0,9997
p+m-CRE 0,05-10 y = 20651x - 4103,4 0,9937 0,005 - 1 y =432892x + 62313 0,9994
o0-CRE 0,05-10 y =7347,1x + 2248,5 0,9935 0,005 - 1 y = 5097,8x + 62584 0,9972
2CP 0,05-10 y =10119x + 4954 4 0,9944 0,005 -1 y=11113x - 1861,6 0,9993
24DNP 0,05-10 y = 24072x + 8269,8 0,9894 0,005 -1 y =21541x - 1644,9 0,9995
2NP 0,05-10 y = 20640x + 15971 0,9932 0,005 - 1 y =21274x + 11089 0,9994
24DMP 0,1-10 y = 7426,2x + 1336,5 0,9935 0,01-1 y =9217,9x + 25016 0,9946
26DCP 0,1-10 y =6679,1x + 3015 0,9872 0,01 -1 y = 13782x - 1406,9 0,9991
4CI3MP 0,05-10 y =21508x + 7127,4 0,9833 0,005 -1 y = 23581x - 493,48 0,9937
24DCP 0,05-10 y = 15930x - 3017,5 0,9857 0,005 - 1 y = 26772x - 2473,3 0,9993
DNOC 0,025 -10 y = 29745x + 4553,5 0,9909 0,0025 -1 y = 28307x + 3820 0,999
246TCP 0,1-10 y =4081,7x + 7981 0,9952 0,01 -1 y =7313x - 1849,3 0,9968
245TCP 0,1-10 y =4772,3x + 3970,3 0,9917 0,01 -1 y = 6869,3x - 580,72 0,9946
DINOSEB 0,05-10 y =27597x + 132,93 0,9912 0,005 -1 y = 46945x - 125,99 0,9998

* Faixa linear do instrumento; ** Faixa linear do método
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5.3.3 Exatidao e precisao

A avaliacao da eficiéncia de extragao pela DLLME foi acompanhada pela
recuperacado (R%). Para a repetibilidade, as recuperagbes para a maioria dos
analitos ficaram na faixa de 70 — 120% (Tabela 15). Apenas o fenol com 69%
de recuperacgéo (LOQ) e p+m-cresol com 122% (5 LOQ) apresentaram valores
fora da faixa de 70 — 120%. Para a precisao intermediaria, as recuperacoes
ficaram entre 70 — 120% para a maioria dos analitos (Tabela 15). Apenas
24DNP com 126% de recuperagao (LOQ) e o 2-clorofenol com 128% (5 LOQ)
ficaram fora da faixa de 70-120%.

A precisdo do método foi expressa em RSD. O método demonstrou boa
precisdo uma vez que os valores de RSD ficaram entre 0,5 e 12,8% para a
repetibilidade e entre 0,2 e 18,2% para a precisao intermediaria.

Seguindo-se a orientagdo para validacdo de métodos cromatograficos,
no qual os valores de recuperagéo devem estar entre 70 e 120% com valores
de SD = 20 (ANVISA, 2003), os resultados foram considerados
satisfatorios. Apenas 5 analitos ficaram fora desta faixa, em algum nivel de

fortificacao e, com relagdo ao RSD, nenhum valor acima de 20% foi verificado.
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Tabela 15. Recuperagdes e desvio padrao relativo (RSD) para as amostras de efluente bruto fortificadas em diferentes

niveis
REPETIBILIDADE PRECISAO INTERMEDIARIA
LOQ 5L0Q 10 LOQ LoQ 5L0Q 10 LOQ
Analitos
R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%)| R(%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%)

PH 69 4 75 1 80 4 72 9 82 3 80 2
4NP 79 1 115 1 79 3 78 10 102 2 105 1
p+m-CRE 92 4 122 1 81 3 77 9 101 2 105 1
o0-CRE 103 4 112 3 87 8 116 9 108 2 108 1
2CP 106 4 104 2 93 3 70 6 128 18 102 1
24DNP 89 2 119 1 85 4 126 10 119 2 118 1
2NP 70 4 114 7 86 4 72 10 114 12 112 2
24DMP 82 4 82 1 88 4 86 14 74 2 95 7
26DCP 73 4 120 4 88 4 83 8 120 5 110 2
4CI3MP 72 5 88 2 80 4 94 17 72 4 111 3
24DCP 72 5 110 9 100 3 72 13 90 7 85 6
DNOC 95 5 90 1 92 10 78 12 95 18 92 18
246TCP 91 13 104 5 92 11 76 18 86 6 92 3
245TCP 91 7 94 2 95 8 120 20 75 2 100 4
DINOSEB 76 6 93 6 85 4 87 10 113 12 109 3

n=3
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5.4 Aplicabilidade

A amostra de efluente tratado foi coletada na lagoa de estabilizagao biolégica da
Refinaria, onde séo tratados os efluentes provenientes de seu processo de refino de
petréleo. A concentragdo dos fendis encontrados no efluente bruto e tratado esta
apresentadas na Tabela 16. Uma vez encontrados fendis no efluente bruto da refinaria,
pode-se confirmar, de acordo com a literatura, a geragdo dos mesmos durante o
processo de refino. Ainda, a soma dos fendis totais detectados no efluente tratado (0,
16 mg L") estd abaixo do limites estabelecido na legislagdo para descarte destes
compostos no ambiente, de acordo com a EPA e CONAMA (EPA, 2001; CONAMA,
2011).

Tabela 16: aplicabilidade do método para efluente bruto e tratado

Efluente bruto Efluente tratado
Concentracao RSD Concentragao RSD
Analito ] Analito ;

(mgL™) (%) (mgL™) (%)

PH 2,12 3 PH 0,078 2

p+m-CRE 0,30 1 p+m-CRE 0,015 2

o-CRE 0,6 11 o-CRE 0,07 9

24DMP 1 4 24DMP 0,06 6

n=3

5.5 Comparagao da DLLME proposta com outros métodos empregados para
extragcdo de fendis de amostras de efluente com determinagao por HPLC-

DAD e com os métodos previstos na legislagao

O método proposto para determinagéo de fendis em amostras de efluente é
comparado com outros métodos publicados na literatura para determinagdo desses
compostos (Tabela 17).

As vantagens do método proposto em relagao aos outros s&o: rapidez, exatidao,
precisdo semelhante ao que vem sendo encontrado em outras técnicas. Além disso,
algumas técnicas tém no final da extragdo uma etapa de evaporagéo (nédo é
apresentado na Tabela 17), introduzindo mais uma etapa no processo de extragao

podendo acarretar erros e contaminagdo do extrato final. Em contrapartida a técnica
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proposta possui no final de sua extracdo apenas a solubilizagdo da gota de 1-octanol
em 1000 uL de metanol. Outra vantagem do método utilizado quando comparado com
os demais na literatura € o uso de solventes n&o téxicos como 1-octanol e acetona, o
que nado gera resido toxico e ndo expde o analista a toxicidade. Ainda, o método se
mostrou sensivel uma vez que foram obtidos LOQs iguais ou menores aos encontrados
na literatura.

O método proposto também apresenta vantagens quando comparado com
meétodos oficiais para extracdo de fendis, tanto em relacdo ao método da EPA quanto
ao método do CONAMA, os quais utilizam solventes clorados téxicos e demandam de
varias etapas para extragcdo dos fendis, se tornando morosos. Ainda, o método
proposto neste trabalho extrai uma maior quantidade de fendis quando comparado com
os métodos oficiais.

O principal destaque deste método em relacdo aos outros métodos referidos na
literatura é que esta técnica nunca foi aplicada para determinagcao de 16 fendis em

amostra de efluente real de refinaria de petréleo.
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Tabela 17. Comparacao da DLLME proposta com outros métodos empregados para extragcao de fendis com determinagao por

HPLC-DAD
Solvente Recuperacao RSD Técnica de
Técnica Analitos Matriz - volume LOQ Referéncia
extrator (%) (%) determinagao
Agua de Cloroférmio
2 Horménios; 0,07-0,20 (Wu et al.,
DLLME . aquicultura — - 88-106 <84 y HPLC-FLD
3 Cresois ug L 2016)
6 mL 83 uL
Agua potavel;
Agua rio; Fosfato de
g < 25-98 (Hu et al.,
DLLME fenol; 3 cresois Efluente hospitalar - tributila — 83,2-117,8 1 HPLC-DAD
13,9 ug L 2010)
3,7 mL 50 uL
Agua da torneira—  Tolueno — 0,5-0,250 (Lietal.,
DLLME 5 Clorofendis 96 - 104 <8,2 1 HPLC-UV
8 mL 250 uL ug L 2013)
Efluente de
Fenol; 5 nitrofendis; 1-octanol —
. refinaria — < 2,5-10 Método
DLLME 4 cresois; 250 uL 71,7 -128,6 ; HPLC-DAD
10 mL 19,7 Mg L proposto

6 Clorofendis.
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5.6 Degradacao dos fendis via fotocatalise heterogénea.

Os resultados de caracterizagao do efluente foram fornecidos pela Refinaria de
Petréleo Riograndense e podem ser observados na Tabela 18. As caracteristicas dos
efluentes podem variar muito dependendo do tipo de processamento do 6leo,
configuracdo da planta ou procedimentos operacionais (El-Naas et al., 2014). Como
pode ser visto, efluentes de refinaria sdo compostos por 6leo e graxas além de
compostos organicos e metais. Independentemente da configuragdo da refinaria, o
fluxo de residuos final gerado € a contribuicdo das unidades envolvidas com o
processamento do petréleo bruto, tais como lavagens de maquinas, tubulagdes e pisos,
aguas de sistemas de resfriamento e geradores de vapor, aguas utilizadas diretamente
nas etapas do processo industrial ou incorporadas aos produtos, esgotos sanitarios dos
funcionarios, entre outros (Jafarinejad, 2017b). Neste sentido, essas aguas tornam-se
contaminadas por residuos do processo industrial originando assim os efluentes
liquidos. Esses efluentes s&o ricos em compostos organicos recalcitrantes, como os
fendis por exemplo. Uma vez que estes compostos sdo estaveis, consequentemente
dificeis de degradar, ha a necessidade de tratamentos que mineralizem o efluente, a
partir da degradagdo de compostos toxicos, como o processo de degradagédo via

fotocatalise heterogénea (Ahmad et al., 2016).
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Tabela 18. Caracterizacéao fisico-quimica do efluente bruto. Média dos dados

referentes aos meses 03-07/2017

Parametro Concentragao Parametro Concentragao

Solidos Sedimentaveis 0,10 mI L™ Vanadio Total 1,4 ug L™
DBO 190,50 mg L’ Cadmio Total 0,10 ugL™

DQO 422,70 mg L™’ Chumbo Total 0,01 mgL™

Solidos Suspensos Totais 26,80 mg L™’ Cobre Total 8,9 uglL™’
Oleos e Graxas 10mg L™ Cromo Total 0,004 pg L™
Fosforo Total 0,70 mg L™’ Mercurio Total 0,22 ug L™
Nitrogénio Amoniacal 16,45 mg L’ Niquel Total 8,28 ugL ™"
Nitrogénio Total 353mgL™ Zinco Total 0,06 mgL™
Sulfeto 19,53 mg L™ Cianeto 0,02mgL™

indice de Fendis 771mglL"™’ Surfactantes 0,8mglL™’

Manganés Total 021mgL" colfiormes 3629,52 NMP 100 mL"
Termotolerantes
pH 7

* Dados fornecidos pela Refinaria de Petroleo Riograndense

5.6.1 Caracterizacao do catalisador (areia de Bojuru)

Uma vez que nao foi encontrado na literatura informagdes a respeito da areia em

estudo e a fim de avaliar a potencialidade do material proposto como catalisador, foram

utilizadas técnicas de caracterizagdo que permitam avaliar

as propriedades

morfologicas e estruturais, bem como composi¢do do material proposto. Para este fim

foram utilizadas técnicas de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Sistema de

Energia Dispersiva (EDS), Difragdo de Raio X (DRX) e Espectroscopia de Absorgao

Atémica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES).
As analises de MEV (Figura 15 (a) e (b)) e EDS (Figura 16) foram realizadas a

fim de avaliar a morfologia da amostra.



116

Figura 14. Imagem de MEV do catalisador ampliada 100 x (a) e 500 x (b)
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Através da analise de MEV pode-se verificar que a areia apresenta cristais de
formas irregulares e heterogéneas, com superficie aspera e particulas aglomeradas. Ja
no espectro de EDS (Figura 16) pode-se observar que a espécie predominante no
catalisador é o titdnio e o ferro, o que também esta de acordo com os resultados de

ICP OES. Ainda, os resultados indicam picos referentes a Mn, Na, Mg, Al, Sie V.

Figura 15. Espectro EDS do catalisador
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Os resultados obtidos sugerem que a areia tem potencial para o uso em reagoes
de fotocatalise. Além disso, a areia proposta como catalisador foi seca a 50 °C e

utilizada de forma natural, evitando o uso de solventes para lavagem ou processos de
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sintese. Vale ressaltar que nao foi encontrado na literatura a utilizagdo de materiais
naturais (como areia de Bojuru) para fins fotocataliticos sem os quais envolvessem
processos de sintese, o que torna o processo proposto inovador.

A técnica de Difracdo de Raios X foi aplicada a fim de avaliar a estrutura

cristalina da amostra de catalisador (Figura 14).

Figura 16. Analise de DRX para areia
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Pode-se observar a presenca de estruturas cristalinas em posicoes
caracteristicas de o6xidos CaO, TiO, e Fe,O3 (Du et al., 2016; Elbatal et al., 2016;
Ozawa et al., 2016) que, como dito anteriormente, sdo importantes para a eficiéncia do
processo fotocatalitico uma vez que a fotoatividade de tais materiais €, geralmente,
atribuida a transferéncia de elétrons da banda de valéncia do semicondutor a uma
banda de conducgao, auxiliando a separagao de cargas fotogeradas (Gupta, 2016).

Na Tabela 19 é apresentado o resultado da analise elementar do catalisador
proposto por ICP OES. Pode-se perceber que a areia possui diversos metais, onde se
destaca uma maior quantidade de titanio (114008 pg g™') e ferro (112715 ug g™), que
sao eficientes para as reacdes de fotocatalise. Além destes, também foram detectados
metais de transicdo como, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn que devem
aumentar a atividade fotocatalitica do processo, uma vez que estes metais podem
melhorar a separacao elétron-lacuna realgcando a excitacéo eletrénica, além de ampliar
a faixa de comprimento de onda para a regido UV/Vis (Al-Muhtaseb e Khraisheh,

2015). O uso de metais de transicdo em processos Fenton, denominados “fenton-like”,
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sdo utilizados para degradacao de compostos organicos. No trabalho de Wang e Shih
(2015) a incorporagdo dos metais Ag* e Co?* no catalisador (TiO,) aumentou a

degradacao do contaminante orgénico em 50%.

Tabela 19. Resultados obtidos para o catalisador apds decomposigao e

determinacao no ICP OES.

Elemento ug g’ RSD (%)
Ag <10,2 3
Al 6002 0
As <13,5 -
Ba 55,87 5
Ca 2566 11
Cd <50 -
Co 2317 28
Cr 253,8 17
Cu 51,04 25
Fe 112715 28
K 1190 14
La 14,45 19
Mg 2929 25
Mn 4661 26
Mo <44 .
Na 2920 1
Ni 21,65 15
Pb 17,65 13
Sn <76 -
Sr 34,16 6
Ti 114008 23
Vv 5157 29
Zn 184,6 21

n=3
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A diversidade de elementos encontrados na amostra se deve a algumas
explicagbes geograficas como formacao oriunda de rochas metamorficas e basalticas,
sedimentos pampeanos—patagonicos, formagéo sedimentar, coberturas vulcanicas de
idade paleozdica e mesozoica bem como transportes por correntes costeiras, entre
outros (De Barros et al., 2008). Assim, os altos desvios obtidos na analise (RSD < 33%)
podem ser justificados pela heterogeneidade da amostra.

O titanio vem sendo aplicado para as reacdes fotocataliticas devido a suas
vantagens como alto poder de geragéo de radicais hidroxilas a partir da geragao do par
elétron-lacuna frente a radiagdo UV ou solar, alto potencial de oxidagao (3,2 V) e
estabilidade quimica. Ainda, 6xidos de titanio possuem area superficial relativamente
alta, o que proporciona maior porosidade e maior numero de sitios ativos para a
ocorréncia das reagdes superficiais (Tran et al., 2017). O TiO, vem sendo aplicado para
degradagao de farmacos e corantes em amostras aquosas (Subramonian e Wu, 2014;
Hassani, Khataee, et al., 2015), bem como para tratamento de efluentes contaminados
com fendis (Al-Muhtaseb e Khraisheh, 2015; Borges et al., 2016).

O ferro, ou 6xidos de ferro, também podem catalisar a oxidacdo de compostos
organicos na presenga de oxigénio, agua ou radiagdo UV, por oxidagao direta do
contaminante organico ou via radical hidroxila, a partir de reagcbes de transferéncia de
elétrons (Tang, 2016). No trabalho de Segura et al. (2015) foi utilizado Fe%/O, como
catalisador para degradacéao de efluente industrial rico em farmacos, onde se obtiveram

reducdes de carbono organico de até 70%.
5.6.2 Otimizagao do sistema fotocatalitico para degradagao de fendis

Para avaliar os principais parametros que afetam a eficiéncia das reacgdes
fotocataliticas foram estudados: modo de operagdo (com e sem recirculagao),
intensidade luminosa, pH e massa de catalisador. Para isto, foram utilizadas amostras
de efluente real de refinaria de petréleo, fortificado com 2 mg L™ da mistura dos 16
fendis em estudo, tempo de reacdo de 30 minutos e temperatura ambiente

(aproximadamente 25 °C).
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5.6.2.1 Construcao e modo operacional do fotorreator

A Figura 17 apresenta o reator fotocatalitico utilizado para otimizagdo do

sistema.
Figura 17. Reator fotocatalitico, (a) com lampada e (b) sem lampada
Circulagao de
agua pra
resfriamento
Lampada UV

encamisada com

tubo de quartzo Leito de efluente e

catalisador em
suspenséo

O fotorreator foi construido no laboratério com base em um reator cilindrico em
batelada, particulas de catalisador em suspensdo e fonte artificial de energia. A
capacidade do reator é de 200 mL e a area irradiada € de 23,75 cm?. O reator foi
construido para que houvesse maior distribuicdo de luz em seu interior. Reatores com
catalisador em suspensao estdo associados a uma alta taxa de geracéo de espécies
reativas devido a maior area de sitios ativos disponiveis (Spasiano et al., 2015).
Adicionalmente, foi realizado um encamisamento do fotorreator para circulagdo de
agua a fim de evitar aquecimento do efluente durante o processo de degradacéo.

Foram testadas duas configuragbes para o reator, com e sem recirculagdo do
efluente (Tabela 20). A configuragao com recirculagao foi projetada para passagem do
efluente através de uma bomba de recirculacdo, com vazao de 380 L h™'. Esta vazao é
suficiente para suspender as particulas do catalisador, a fim de provocar uma

distribuicao uniforme das particulas do catalisador.
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Tabela 20. Eficiéncia de degradacéao para diferentes modos operacionais do reator

Com recirculagao Sem recirculacao
Analitos
Degradacgao (%) RSD (%) Degradacgao (%) RSD (%)

PH 25 1 15 6
4NP 5 3 13 18
p+m-CRE 23 20 12 11
o-CRE 19 4 7 14
2CP 97 2 99 3
24DNP 14 0 15 14
2NP 26 0 44 19
24DMP 32 7 13 21
26DCP 91 9 99 15
4ACI3MP 100 7 100 0
24DCP 100 0 100 0
DNOC 12 2 0 17
246TCP 100 0 100 0
245TCP 100 0 100 0
DINOSEB 2 8 1 9
Média 49° 10 48° 12

Letras diferentes indicam diferencga significativa (p<0,05). n=3

De acordo com a Tabela 20 pode ser visto que nao houve diferenga significativa
(p>0,05) entre os modos de operagao do reator. Para ambos os processos, 4CI3MP,
24DCP, 246TCP e 246TCP obtiveram 100% de degradacgéo, enquanto para 2CP e
26DCP as degradacdes ficaram entre 90 - 100%. Em contrapartida, os fenois 4NP, o-
CRE, 24DNP, DNOC e DINOSEB alcangaram menos que 20% de degradagcdo em

ambos 0s processos.
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Com intuito de avaliar a taxa global de degradacéo, foi considerada a média de
degradagao no sistema. Esta avaliagdo também foi feita para os demais testes. Neste
sentido, o uso do reator no modo sem recirculagao foi utilizado para os proximos testes
devido ao menor gasto de energia quando comparado com o0 modo com recirculagao.

No trabalho de Suarez-Quezada et al. (2016) para degradagédo de fenol em
amostra aquosa, foi utilizado reator com catalisador depositado (sem agitacdo) em
suspensdo. Nas melhores condicbes reacionais, os autores obtiveram 95% de
degradagao do fenol. O reator sem recirculagdo com catalisador depositado também foi
utilizado no trabalho de Santos et al. (2006) para degradacéo de fendis em efluente de
refinaria de petrdleo por fotocatalise. Para isto, foi empregado um reator anular
contendo TiO, em suspensdo. Apos a otimizacdo do processo, a degradacado dos
fendis chegou a 93% e a mineralizacdo do efluente alcangou 63% de redugéo de
toxicidade. Os mesmos resultados também foram obtidos no trabalho de (Khan et al.,
2015) quando utilizado reator em suspensao para tratamento de efluente de refinaria
de petroleo, onde nas melhores condigdes reacionais, os autores obtiveram 41% de

degradagao em 120 minutos de reagao e TiO, como catalisador.
5.6.2.2 Intensidade luminosa
A eficiéncia do processo frente a diferentes intensidades de radiagées UVC (253

nm) foi avaliada no mesmo reator com lampadas de vapor de mercurio UVC de

diferentes intensidades (18 W e 95 W) e na auséncia de luz (Tabela 21).
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Tabela 21. Efeito da intensidade luminosa na degradacgao dos fendis

Sem luz 18 W 95 W

Analitos Degradacdo RSD Degradacao RSD Degradacgao RSD

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
PH 0 5 11 10 39 22
4NP 0 6 16 3 28 10
p+m-CRE 1 13 4 4 35 12
0-CRE 3 14 26 5 36 8
2CP 2 24 42 8 35 8
24DNP 0 15 36 3 29 4
2NP 0 9 0 1 57 7
24DMP 5 25 42 3 53 19
26DCP 0 5 2 5 100 0
4CI3MP 0 23 81 3 100 0
24DCP 0 15 78 6 28 13
DNOC 10 24 67 1 30 14
246TCP 0 13 32 15 100 0
245TCP 0 20 72 7 100 0
DINOSEB 0 17 70 0 59 19
Média 2° 15 38° 17 55 11

Letras diferentes indicam diferenca significativa (p<0,05). n=3

De acordo com a Tabela 21, pode-se observar que a degradagao dos fendis
apresentou uma correlagéo positiva e significativa com o aumento da intensidade
luminosa. Na reagéo sem radiagao, a maior degradagao foi obtida para o DNOC (10%),
sendo que os compostos p+m-CRE, o-CRE, 2CP e 24DMP obtiveram degradagdes
entre 1-5%, enquanto os demais nado degradaram. Quando utilizada ldampada de 18 W
0s compostos com maior degradagao foram 2CP (42%), 24DMP (42%), 4CI3SMP (81%),
24DCP (78%) e DNOC (67%), enquanto os demais compostos obtiveram degradagdes
menores que 36%. No entanto, quando utilizada a radiacdo de 95 W, todos os
compostos, com excecdao do 4NP, 24DNP e 24DCP (28-29 % de degradacao),
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obtiveram degradagdes maiores que 30%. Em relacdo a degradagcéo global dos
processos, na reacao sem radiagdo se obteve somente 2% de degradacgéo, o processo
com lampada de 18 W degradou 38% e o com lampada de 95 W degradou 55%. A
baixa taxa de degradagdo quando nao utilizada radiagdo evidencia a necessidade de
ativacao fotdnica do catalisador para promover a excitagao eletrénica do mesmo.

Este comportamento € explicado pelo fato que reagdes de fotocatalise
heterogénea dependem da absorgdo de luz pelo catalisador. Assim, quanto mais
intensa a radiagao incidir na superficie do catalisador, mais radicais hidroxilas irao
formar (Lee et al., 2016), e consequentemente maior degradacdo dos compostos
presentes.

No trabalho de Saggioro et al. (2015) foi avaliada a intensidade luminosa para a
degradagao do corante indico carmin por fotocatalise, utilizando TiO, como catalisador
onde foram avaliadas lampadas de 125 W e 25 W. De acordo com os autores, as
maiores taxas de degradacao foram obtidas com a lampada de 125 W, alcangando
92% de degradacdo em 30 minutos de reagéo, enquanto a reagao com a lampada de
25 W alcangou 100% de degradacgao do corante em 1440 minutos de reagéo.

Os mesmos resultados foram obtidos nos trabalhos de Gotostos et al. (2014) e
Borges et al. (2016) para degradacao de farmaco e descontaminagdo de efluente,
respectivamente. Os autores observaram que quanto maior a intensidade luminosa,
maior a eficiéncia do processo devido ao aumento na penetracdo de foétons na
superficie do catalisador, o que acarreta maior numero de fétons disponiveis. Assim, os

resultados encontrados na literatura estdo de acordo com os obtidos neste trabalho.

5.6.2.3 pH

Para avaliar a influéncia do pH na eficiéncia do processo, foram testados pH 5,
7 e 9 (Tabela 22).
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Tabela 22. Efeito do pH na degradacgao dos fendis

pH 5 pH 7 pH 9

Analitos  pegradagdo RSD Degradagdo  RSD Degradagdo ~ RSD

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
PH 25 9 25 13 29 7
4NP 14 4 5 9 19 2
p+m-CRE 22 3 24 9 29 11
0-CRE 20 4 19 8 27 1
2CP 92 5 97 10 99 5
24DNP 7 5 14 12 8 4
2NP 42 15 27 9 25 3
24DMP 97 15 32 14 40 7
26DCP 95 9 92 21 92 7
4CI3MP 74 13 99 2 73 18
24DCP 100 0 100 0 100 0
DNOC 1 18 12 20 0 3
246TCP 100 0 100 0 100 0
245TCP 100 0 100 0 100 0
DINOSEB 13 13 3 25 1 5
Média 52° 9 50° 13 49° 11

Letras diferentes indicam diferencga significativa (p<0,05). n=3

Como pode ser observado na Tabela 22, os compostos 2CP, 26DCP, 24DCP,
246TCP e 245TCP alcangaram mais de 90% de degradacao para todos os pHs
avaliados. Em relagdo a degradagao global, ndo foi observada diferenga significativa
para a média de degradacao dos fendis nos diferentes pHs, alcangando valores de
aproximadamente 50%. Neste sentido, optou-se por utilizar pH 7 para os proximos
experimentos, sendo este o pH original do efluente, evitando assim uma etapa de
acidificagao.

O pH da amostra pode afetar a geragdo de radicais hidroxilas produzidos na

superficie do catalisador. Valores de pHs neutros ou basicos geram como principais
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espécies radicais hidroxilas, enquanto pH mais acido (geralmente abaixo de 5) geram
lacunas positivas como principais espécies que provocam as reagdes de oxidagao
(Ahmad et al., 2016). Isto indica que para degradacdo dos compostos em estudo, os
principais agentes oxidantes gerados durante as reagdes sao os radicais hidroxilas. Ou
seja, a superficie do catalisador carregada negativamente em condigbes basicas ou
neutras sugere que a adsorgdo de contaminantes carregados positivamente seja
favorecida.

O efeito do pH foi avaliado na degradacgao de 1,4-dioxano em efluente industrial
por fotocatalise, utilizando TiO, como catalisador (Barnddk et al., 2016). Os autores
avaliaram uma faixa de pH para o efluente entre 5 — 7, e concluiram que para esta faixa
de pH nao houve diferenga na degradagéo do composto (média de 90%), bem como na
adsorcao do contaminante na superficie do catalisador.

Santos et al. (2006) também avaliaram a faixa de pH 6timo (pH 3,5 — 9,0) para a
degradacgao de fenol em efluente de refinaria de petréleo por FC utilizando TiO; e ZnO
como catalisadores. A maior taxa de degradagao (90%) foi obtida utilizando TiO, e pH
6,3.

5.6.2.4 Massa de catalisador

O efeito da massa de catalisador € extremamente importante para as reacoes
fotocataliticas, uma vez que a quantidade de catalisador ira determinar a quantidade de
sitios ativos livres na superficie do catalisador, bem como a geragao de radicais
hidroxilas (Hassani, Khataee, et al., 2015). Sendo assim, a massa de catalisador foi
avaliada em uma faixa de 0,5 — 2 g. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 23.



Tabela 23. Efeito da degradagao dos fendis frente a diferentes massas de catalisador

0g 059 19 29
Analitos
Degradagdo(%) RSD(%) Degradagdo(%) RSD(%) Degradagdo(%) RSD(%) Degradacao(%) RSD(%)

PH 10 6 17 4 20 3 23 9
4NP 2 7 21 9 44 9 17 10
p+m-CRE 5 2 3 2 10 3 13 16
0-CRE 3 11 6 8 1 13 16
2CP 0 3 95 4 95 5 95 1
24DNP 35 6 55 1 59 8 16 10
2NP 52 0 60 3 70 4 34 5
24DMP 23 1 39 11 30 2 25 5
26DCP 90 13 97 9 94 18 100 0
4ACI3MP 78 4 77 11 100 0 96 0
24DCP 0 3 18 21 100 0 100 0
DNOC 30 8 55 8 56 12 13 10
246TCP 100 0 100 0 100 0 100 0
245TCP 100 0 100 0 100 0 100 0
DINOSEB 48 13 49 18 56 10 14 10
Média 38° 15 53° 12 63° 9 51° 12

Letras diferentes indicam diferencga significativa (p<0,05). n=3
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De acordo com a Tabela 23, na auséncia de catalisador os compostos 26DCP,
246TCP e 245TCP obtiveram mais de 90% de degradagao, ja os compostos PH, p+m-
CRE, 4NP, o0-CRE, 2CP e 24DCP tiveram degradacgdes inferiores a 10%. Quando a
massa de catalisador aumentou para 1 g, os analitos 2CP, 26DCP, 4CI3MP, 24DCP,
246TCP e 245TCP obtiveram mais de 90% de degradacdo. Nessas mesmas
condicdes, foram obtidas degradagdes de 20% para PH e entre 8-10% para os cresois
p+m-cre e o-cre. Para os demais compostos, a utilizagdo de 1 g propiciou degradacgdes
acima de 30%. O aumento da massa de catalisador para 2 g causou uma redugéo na
degradagao dos compostos 4NP, 24DNP, 2NP, 24DMP, DNOC e DINOSEB, quando
comparado com o resultado obtido com 1 g de catalisador. No que diz respeito a taxa
global de degradacao, pode-se observar um aumento significativo da degradagédo dos
fendis quando foi aumentada a massa de catalisador de 0,5 g (53%) para 1,0 g (63%).

No entanto, com o aumento da massa de catalisador de 1,0 para 2,0 g ocorreu
uma reducdo significativa na degradacédo dos fendis totais para 51%. Este
comportamento pode ser explicado pela possivel saturagcao do sistema pelas particulas
do catalisador, ocasionando um estado de turbidez, impedindo a adsor¢éo de luz nas
particulas do catalisador, o que diminui a geragdo de radicais hidroxilas e
consequentemente a taxa de degradacao (Nezamzadeh-Ejhieh e Khorsandi, 2011).

Khan et al. (2015) avaliaram a degradacgéo de fenol em efluente de refinaria de
petréleo por fotocatalise, variando a massa de TiO, na faixa de 0 — 2,5 g, em 120
minutos de reacdo. A melhor condigdo reacional foi obtida utilizando 1,2 g de
catalisador, com valores de 41% de degradacao. De acordo com os autores, acima de
1,2 g ha um efeito de saturagdo que prejudica a degradagao devido a triagem de luz
por agregacao de particulas do catalisador causando opacidade no sistema.

Os mesmos resultados foram obtidos no trabalho de Ghasemi et al. (2016) onde
os autores avaliaram a massa de catalisador entre 1 - 4 g de TiO./Fe-ZSM-5 para
degradagdao de contaminantes organicos em efluente de refinaria de petréleo.
Utilizando 3 g de catalisador, foram obtidas redug¢des de 80% de COD (carbono
organico dissolvido) apds 120 minutos de reagédo. De acordo com os autores, as taxas
de degradagao aumentaram com o aumento da massa de catalisador até 3 g devido ao
aumento de sitios ativos na superficie do catalisador. Acima de 3 g houve um
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decréscimo nas degradagdes devido a aglomeragdes de particulas que por sua vez
reduziram a superficie e os sitios ativos disponiveis para as reagoes.

Mohammadi e Sabbaghi (2014) avaliaram diferentes massas de TiO, (0,05 —
0,25 g) para degradacdo de 2,4-diclorofenol em amostra aquosa. Com 0,15 g de
catalisador foi obtida a maior degradacdo do composto (93%) em 60 minutos de

reacgao.

5.6.1 Teste de adsorcao

Uma vez definidas as condigdes ideais para degradacdo dos analitos, foi
avaliada a possivel adsor¢cdo desses compostos na areia a fim de evitar um resultado
falso positivo e garantir confiabilidade nos resultados de degradagédo. Na Tabela 23 sédo
apresentados os valores de adsorgao (%) para cada analito. Pode-se observar que o
composto que ficou mais retido, foi o 24DMP com 0,13% de adsorgédo. Para todos
analitos o0 RSD < 19%. Ainda, a soma de adsorgdo para todos os compostos nao

passou de 0,71%, o que confirma a eficiéncia de degradagéo do processo.
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Tabela 24. Adsorcao dos analitos no catalisador

Analitos Adsorcgéao (%) RSD (%)
PH 0,15 16
4NP 0,10 19

p+m-CRE 0,03 10

0-CRE 0,02 11
2CP 0,02

24DNP 0,06
2NP 0,08 11

24DMP 0,13 18

26DCP 0 -

4CI3BMP 0 -
24DCP 0 -

DNOC 0,07 10

246TCP 0 -

245TCP 0 -

DINOSEB 0,07 10

n=3

5.6.2 Cinética de degradacao de fenois

Conforme os principios da fotocatalise heterogénea, as principais reacgdes
ocorrem na superficie de catalisadores solidos. Assim, a adsor¢cdao de compostos
organicos na superficie do catalisador afetara a reacdo, de modo que altas
capacidades de adsorcao irdao favorecer a reacdo. Neste sentido o modelo de
adsorgcao-cinética mais aplicado para descrever as reagdes de mineralizagao
fotocatalitica € o modelo de Langmuir-Hinshelwood (LeH), o qual segue o modelo de
reacdo de primeira ordem e considera a taxa de reacdo catalisada na superficie do
catalisador pelo substrato organico (Levchuk et al., 2015).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 24 pode-se observar que
os coeficientes de correlagao fiaram acima de 0,90, demonstrando uma boa linearidade

a adequacgao ao modelo de LeH. O valor de tempo de meia vida variou de 1 — 217
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minutos. Esse valor representa o tempo necessario para degradar 50% do composto

de interesse

Tabela 25. Cinética de degradacéo e t» para os analitos

Analitos K R? tiyo (horas)  ty, ambiente” (horas)
PH 0,0067 0,902 1,7 14,6
4NP 0,0059 0,9651 1,9 72
p+m-CRE 0,0061 0,9538 1,9 7
o0-CRE 0,0059 0,9243 1,8 9
2CP 0,168 0,9899 0,06 72
24DNP 0,0058 0,9512 2 1440
2NP 0,014 0,9725 0,8 1080
24DMP 0,0119 0,9042 0,9 5
26DCP 0,3751 0,9907 0,03 120
4CI3MP 0,3323 0,9886 0,03 5
24DCP 0,3498 0,9697 0,03 360
DNOC 0,0047 0,8991 3,6 1272
246TCP 0,4757 0,9782 0,01 576
245TCP 0,1588 0,9939 0,06 192
DINOSEB 0,0124 0,9709 0,9 1080

* Relativo a degradacgéo solar natural via radical hidroxila (Bank, 2012)

O processo fotocatalitico foi extremamente eficiente para degradagdo dos
compostos clorados, sendo que para o 246TPC o tq, foi 0,01 horas, para o 26DCP,
4CI3MP e 24DCP o ty, foi de 0,03 horas e para 2CP e 245TCP foi de 0,06 horas. Para
o DNOC o ty, ficou em 3,6 horas e para os demais compostos, o tq,; ficou abaixo de 2
horas.

De acordo com Aslam et al. (2014) a presenga de grupos cloro torna as
moléculas mais sensiveis as degradacbes devido sua grande reatividade, enquanto
grupos hidroxilas sdo mais resistentes, o que justifica os baixos tempos de meia-vida
dos compostos clorados.

Os valores de ty para os isbmeros 2NP e 4NP foram 0,8 e 1,9 horas,

respectivamente. Essa diferenga pode ser justificada pela estabilidade da substituicao
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para quando comparada a substituicdo orto, devido a efeitos de deslocamentos de
carga e efeito de ressonéncia do anel aromatico, além da presenca de impedimento
estérico e maior acidez do 2NP quando comparado ao 4NP (Goyal et al., 2014).

O efeito da posi¢cado do substituinte também pode ser observado na degradagao
do p+m-Cre e do 0-Cre, os quais tiveram t12 1,9 e 1,8 horas, respectivamente. Pode-se
notar a maior reatividade dos substituintes na posicdo para e meta em relacdo ao
substituinte na posi¢ao orto. O mesmo resultado foi observado no trabalho de Valsania
et al. (2012), o qual observou a mesma ordem de reatividade para degradacéo de o, m
e p-cresol via radical hidroxila.

Vale ressaltar que os analitos que degradaram mais de 90% foram os mesmos
para ambos testes otimizados. Sendo eles: 2CP, 26DCP, 4CI3MP, 24DCP, 246TCP e
245TCP. Assim, pode-se concluir que o processo fotocatalitico foi extremamente
eficiente para degradacdo dos compostos clorados, uma vez que estes sao mais
reativos quando comparados com os demais, devido a substituigdo do anel aromatico
por um atomo de cloro (Gomez et al., 2012). Além disso, os ty, para estes compostos
foram menores que 0,06 horas, muito inferior ao t1,2, no ambiente que é de 5 horas para
4CI3MP e de 72 — 576 horas para os demais clorados.

Pode-se observar que o processo proposto foi extremamente eficiente, uma vez

os valores de ty, para todos os analitos foi inferior ao seu ty, no ambiente.

5.6.3 COT

A analise de COT foi realizada a fim de avaliar a eficiéncia de mineralizagdo do
processo fotocatalitico nas condi¢cdes otimizada descritas 5.4.2. Nestas condicdes foi
obtida uma reducéo de 41% no COT, indicando a eficiéncia do processo na redugao da
carga organica e mineralizacao do efluente.

Resultado semelhante foi obtido no trabalho de Chen et al. (2014). Os autores
aplicaram fotocatalise para tratamento de efluente de refinaria utilizando 5 g carbono
ativo suportado em 6xido de manganés como catalisador em 80 minutos de reacgao,
onde obtiveram reducdo de COT de 48% nas melhores condi¢gdes reacionais,
aumentando a mineralizagao do efluente.

Neste sentido, o uso da areia como catalisador foi eficiente para aplicacdo em

fotocatalise heterogénea, nas melhores condicbes do processo, onde se obteve
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degradacgdes de mais de 60% para os fendis totais e mineralizagéo de 41%, indicando
uma diminuicdo da carga organica do efluente. Ainda, a areia foi utilizada de forma
natural, sem necessidade de processos de sintese, evitando o uso de solventes

toxicos.

5.6.4 Comparagao do método proposto com outros métodos para degradacgao de

efluentes contaminados via Fotocatalise heterogénea.

O método proposto para degradacdo de fendis em amostra de efluente via
Fotocatalise heterogénea € comparado com outros métodos publicados na literatura
(Tabela 25). As vantagens do método proposto em relagdo aos demais sédo a rapidez,
menor gasto de energia uma vez que ndo necessita de aquecimento e taxas de
degradagao semelhantes ao que vem sendo encontrado na literatura (degradagdes de
65% e mineralizagdo de 41%).

Pode-se observar que o trabalho proposto € o unico que degrada 16 fendis em
amostra de efluente real de refinaria..

O principal destaque deste método é a utilizagdo de um material natural como
catalisador sem a necessidade de processos de sintese para sua aplicagdo, uma vez
que nao foram encontrados na literatura trabalhos que utilizem catalisador de forma
natural. E importante ressaltar também que o material proposto como catalisador
inédito para as reacdes de fotocatalise. Assim, a fotocatalise proposta € um método
eficiente para descontaminagcdo de ambientes, além de ser rapido, simples e

ambientalmente correto.



Fotocatalise heterogénea

Tabela 26. Comparagéo do método proposto com outros métodos para degradacgéo de efluentes contaminados via
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Massa Volume de Fonte de Te(r;;po Degradacao
Matriz Analitos Catalisador de solugéo - pH Temperatura irradiacio reacio 9 (%) ¢ Referéncia
catalisador concentragao ¢ ¢ °
efluente de . o UvC - (Khan et
refinaria Tio, 019 SL 4 32-37°C 88 W 2h 40 al., 2015)
B (Moslehya
efluente de TiO, 029 200 mL Temperatura  UVC 6 h 90 ni et al,
refinaria ambiente 8W 2015)
Efluente de Acido 40 mL — UVA- (Levchuk
industria formico; TiO, 0,5¢ 0.1 mol L 7.4 22 mW 1h 60 et al.,
madereira Fenol ’ cm? 2015)
. i ) (Ghasemi
Efluente de Ti0/Fe 3,0g 500mL 4 45°C uve 2h 60 etal,
refinaria ZSM-5 8w
2016)
(Mohamm
Efluente 2,4- : 250 mL — Temperatura uvC - adie
Urbano Diclorofenol Tio, 0159 10 mg L™ 1 ambiente 8W 2h 93 Sabbaghi,
2014)
Fenol;
Efluente de 9 nitrofendis; Areia 10 200 mL - 7 Temperatura uvC - 05h 65 Trabalho
refinaria 4 cresdis: natural 09 2mgL” ambiente W ’ proposto

6 clorofendis.
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6. CONCLUSOES

Este é o primeiro trabalho que determinou os 16 compostos simultaneamente,
incluindo os isbmeros de posicdo o, m, p-Cresols; 2NP e 4NP; 24DCP e 26DCP;
246TCP e 245TCP por HPLC-DAD;

A técnica DLLME mostrou-se adequada para a determinacdo de fendis em
amostras de efluentes, recuperando entre 69 a 128% e erro relativo inferior a 18%,
adequados aos limites maximos de residuos (LMRs) estipulados pelos guias de
validacgao;

Os melhores resultados de degradagao, apos a otimizagao da fotocalise foram:
modo de operagdo sem recirculagéo, Intensidade luminosa de 95 W, pH 7 e 1 g de
massa de catalisador;

A areia de Bojuru, proposta como catalisador, e o método de degradacao de
fendis por fotocatalise heterogénea provou ser eficiente para a degradagdo dos
analitos, obtendo uma degradacado meédia global de 65% e mineralizagao do efluente de
41%;

O processo de fotocatalise se mostrou eficiente e rapido para degradacgao dos
fendis onde os ty» dos analitos ficaram entre 0,01 — 3,6 horas;

Os estudos da DLLME e da fotocatalise atenderam os principios da quimica
verde, com o uso de material alternativo na fotocatalise e com uso de solvente menos
toxico na DLLME;

Vale salientar que este trabalho apresenta carater inovador, uma vez que o
catalisador proposto nunca foi empregado para a fotocatalise heterogénea além de ser

ambientalmente correto.
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7. DISPOSIGCAO DOS RESIDUOS GERADOS

Os residuos gerados neste trabalho foram coletados, separados em frascos
devidamente rotulados de acordo com as normas definidas pela comissao de residuos
da Escola de Quimica e Alimentos (EQA), e armazenados para posterior recolhimento

e tratamento pela FURG.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar fotocatalise heterogénea, utilizando areia como catalisador, em outras
matrizes para degradacéo de analitos de diferentes classes quimicas.

Avaliar o uso de energia solar para ativagao fotbnica do catalisador.

Aplicacao da fotocatalise em maiores volumes de efluente (escala industrial).
Avaliar a reutilizacido do catalisador.

Extrair e quantificar o efluente tratado, via fotocatalise, por DLLME.
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