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RESUMO

Os poluentes organicos emergentes (POE) sdo compostos quimicos presentes numa variedade
de produtos comerciais como medicamentos, produtos de higiene, agrotoxicos, surfactantes,
dentre outros, podendo ser encontrados em matrizes ambientais e bioldgicas. Esses poluentes
ndo sdo usualmente monitorados ou ainda ndo possuem legislacdo regulatéria correspondente,
mas apresentam risco a saude humana e ao meio ambiente. Dentre esses POE, podemos destacar
o nonilfenol etoxilado, um surfactante ndo-idnico utilizado no desengraxe alcalino da indUstria
de galvanoplastia. Esse surfactante possui uma recalcitrancia e toxidade que aumenta com a
diminuicdo do numero de grupos etoxilados, processo que ocorre quando ele é biodegradado.
Alguns dos produtos da biodegradacéo sao o nonilfenol com 4, 3, 2 ou 1 grau de etoxilagéo e
nonilfenol, este considerado disruptor enddcrino imitando o horménio natural 17p-estradiol.
Tratamentos convencionais de efluentes e agua ndo sdo eficientes para degradacdo completa
desses compostos. O emprego de processos mais eficientes, como processos oxidativos e
oxidativos avancados tais como a Eletrolise (E), Fotolise direta (F), Fotocatalise heterogénea
(FH) e a fotoeletrooxidacao (FEO), tecnologias limpas que utilizam o elétron e o féton como
reagentes, tém sido proposto como opc¢ao para a degradacdo desses compostos, evitando assim
a contaminacdo dos recursos hidricos. Este trabalho foi realizado com uma solucéo baseada na
composicao de um efluente industrial contendo nonilfenol etoxilado com 4 graus de etoxilacéo.
Os ensaios de FEO foram realizados em triplicata, variando-se a densidade de corrente, poténcia
de lampada e o tempo de tratamento. Além disso, foram realizados, para efeito de comparacao
e elucidagéo de mecanismos, ensaios de eletrolise, fotolise direta e fotocatélise heterogéna. As
amostras coletadas antes e apds 0s processos oxidativos foram caracterizadas por diferentes
métodos analiticos e por toxicidade. Verificou-se que no tempo de tratamento de 240 minutos
as diferentes configuracdes de FEO nédo foram suficientemente eficazes na degradacgéo de todo
0 poluente que se encontra na solucdo inicial, entretanto, a configuragdo FEO3 ndo gerou
metabolitos mais toxicos, ndo apresentou diferenca de germinacdo e de crescimento de raiz,
ndo apresentando também citotoxicidade e genotoxicidade em alface e em cebola, apresentando
toxicidade apenas em peixes em uma concentragdo de 70,71%, o que pode ser evitado com 0
aumentando do tempo de tratamento, a vista disso, o processo de FEO torna-se uma opc¢ao na
degradacdo do nonilfenol etoxilado e de outros POE, evitando assim que esses atinjam 0s

recursos hidricos.



Palavras-chave: Poluentes organicos emergentes. Nonilfenol etoxilado. Disruptores

enddcrinos. Processos Oxidativos Avangados. Fotoeletrooxidacao.



ABSTRACT

The emerging organic pollutants (POE) are chemical compounds present in a variety of
commercial products such as medicines, toiletries, pesticides, surfactants, among others, can be
found in environmental and biological matrices. These pollutants are usually not monitored or
have no corresponding regulatory legislation, but present risk to human health and the
environment. POE Among these, we highlight the nonylphenol ethoxylate, one non-ionic
surfactant used in degreasing alkaline electroplating industry. This surfactant has a recalcitrance
and toxicity increases with the decrease of the number of ethoxylate groups, a process which
occurs when it is biodegraded. Some of the products of biodegradation are nonylphenol with 4,
3, 2 or 1 degree of ethoxylation of nonylphenol and this considered endocrine disruptor
mimicking the natural hormone 17 -estradiol. Conventional treatment of sewage and water are
not efficient for complete degradation of these compounds. The use of more efficient processes,
such as oxidation and advanced oxidation processes such as direct photolysis (F), Electrolysis
(E), heterogeneous photocatalysis (FH) and photoelectrooxidation (FEO), clean technologies
that utilize the electron and photon reagents have been proposed as an option to the degradation
of such compounds, thereby avoiding the contamination of water resources. This work was
carried out with a solution based on the composition of an industrial effluent containing
nonylphenol ethoxylate with 4 degrees of ethoxylation. FEO assays were performed in
triplicate, by varying the current density lamp power and treatment time. In addition, we
performed, for comparison and elucidation of mechanisms, testing electrolysis, photolysis and
photocatalysis heterogenous. The samples collected before and after the oxidative processes
were characterized by different analytical methods and toxicity. It was found that treatment
time of 240 minutes, the FEO different configurations were not efficient enough to degrade any
pollutants that is in the initial solution, however, the configuration FEO3 not more toxic
metabolites generated no significant difference in seed germination and root growth, no
significant cytotoxicity and genotoxicity also in lettuce and onion, showing toxicity on fish only
at a concentration of 70.71 %, which can be avoided by increasing treatment time, the sight, the
process of FEO becomes an option in the degradation of nonylphenol ethoxylate and other POE,
thus preventing it reaches the water.

Keywords: Emerging Organic Pollutants. Nonylphenol ethoxylate. Endocrine Disruptor.

Advanced Oxidation Processes.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental € um dos grandes problemas dos paises desenvolvidos e em
desenvolvimento decorrente de uma série de fatores, como 0 mau uso dos recursos naturais, a
ineficiéncia da legislacdo, a falta de consciéncia ambiental e 0 uso de uma série de compostos
ou procedimentos incorretos que contribuem para o agravamento do problema. Dentro disso, 0
tratamento de efluentes industriais toxicos € um assunto de grande interesse devido a magnitude
dos impactos causados quando ocorre gerenciamento inadequado. Nos Ultimos anos a
contaminacdo ambiental com poluentes organicos emergentes (POE) tem merecido crescente
atengé@o. Os POE sdo compostos majoritariamente ndo regulados por legislagdes internacionais
ou nacionais, cujos efeitos podem representar uma potencial ameaga para 0s ecossistemas e
para a sade humana. Os POE estdo presentes nos seguintes nichos quimicos: farmacos, toxinas
das algas, biocidas, detergentes, retardantes do fogo, fragrancias, plastificantes, produtos de
higiene pessoal, entre outros. As principais fontes de poluicao sdo os esgotos domésticos, dguas
residuais dos hospitais, exploracdes pecuarias, e inddstria. Sua descarga diéria e continua nos
cursos de agua ddo origem a niveis de contaminacao elevados que superam a capacidade de
autodepuracdo. Em geral, os POE exibem toxicidade aguda e podem provocar toxicidade
crénica com efeitos na reproducdo, fisiologia e crescimento dos seres vivos, sendo esses, alguns
dos efeitos mais conhecidos.

Dentre os POE, podemos destacar o nonilfenol (NP), um composto xenobidtico
recalcitrante, utilizado na fabricacdo de antioxidantes, lubrificantes e aditivos de dleo, sendo
que a producdo do surfactante nonilfenol etoxilado (NP,EQO), onde n é o grau de etoxilagdo, o
seu principal uso, cerca de 65%". Esse surfactante possui um desempenho excepcional e,
consequentemente, é amplamente utilizado na inddstria, como detergente, emulsionante, agente
umectante e dispersante, agente anti-estatico, desemulsionante e solubilizante?. No desengraxe
alcalino da industria de galvanoplastia utiliza-se 0 NPnEO, que é um surfactante ndo-iénico que
faz parte do grupo dos alquilfendis polietoxilados (APEOs). Em funcao do grau de etoxilacéo,
obtém-se produtos que exibem diferentes valores de balanco hidréfilo-lipéfilo (HLB)
permitindo assim uma vasta gama de aplicagdo, a custos relativamente baixos. O NP,EO é
classificado pela Environmental Protection Agency como composto prioritario, pois seus
metabolitos sdo bioacumulativos e xenoestrogénicos recalcitrantes. Quando encaminhado a

processos de tratamento de efluentes convencionais, esses ndo sdo capazes de degrada-lo, mas
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sim, de produzir seus metabdlitos mais toxicos tais como o nonilfenol com 4, 2 ou sem graus
de etoxilacdo (NP4EO, NP2EO, NP), os quais séo classificados como disruptores enddcrinos.
Tais compostos sao semelhantes ao horménio natural 17p-estradiol, podendo competir pelo
sitio de ligagdo do hormodnio perturbando o sistema hormonal de animais, inibindo ou
estimulando o sistema enddcrino.

Os métodos de tratamento de efluentes industriais convencionais podem ser divididos,
basicamente, em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de fase e processos oxidativos,
baseados na mineralizacdo dos poluentes. Os métodos envolvendo transferéncia de fase
reduzem significativamente o volume do meio contaminado, obtendo duas fases: uma composta
pela &gua limpa e outra pelo residuo contaminante concentrado, ou seja, ndo resolve o problema
dos poluentes organicos recalcitrantes. Os métodos oxidativos convencionais tem como
vantagem o fato de destruir os poluentes e ndo somente transferi-los de fase. A mineralizagéo
do poluente pode ocorrer por métodos fisicos, bioldgicos ou quimicos. Entre os mais utilizados,
pode-se citar o tratamento bioldgico.

O tratamento bioldgico apresenta baixo custo, utilizando microrganismos, que
promovem a conversao da matéria organica presente em constituintes inorganicos. O processo
é sensivel as condicGes ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo materiais
toxicos ou ndo biodegradaveris, e no caso do nonilfenol etoxilado produz metabdltidos mais
toxicos que o composto inicial. Logo, a remogédo desse poluente organico recalcitrante no meio
ambiente tem sido um grande desafio tecnoldgico e tais tecnologias convencionais ndo sao
capazes de fazé-lo de forma eficiente.

Nesse contexto 0s processos oxidativos avancados tém merecido destaque pela sua alta
eficiéncia na degradagdo de compostos organicos mostrando-se como alternativa no tratamento
de aguas e efluentes. Esses sdo processos de oxidacdo que geram radicais hidroxila (*OH),
especie altamente oxidante, que em quantidades suficientes provocam a mineralizacdo da
matéria organica a didxido de carbono, agua e ions inorganicos. Esses radicais podem ser
formados por varios processos que podem ser classificados em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, conforme a auséncia ou a presenca de catalisadores na forma sélida, além de
poderem estar ou ndo sob incidéncia de radiacdo UV. Dentre tais processos tem sido estudado
0 emprego de processos combinados fazendo uso das vantagens de diferentes métodos e seus
efeitos sinérgicos, destacando-se dentro desses a fotoeletrooxidagdo que nada mais € que a
combinacdo do processo de eletrdlise, fotolise direta e fotocatdlise heterogénea, sendo

considerada um processo limpo, pois 0s Unicos reagentes envolvidos s&o os fotons e os elétrons.
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Este trabalho aplica a fotoeletrooxidacao visando a degradacgéo do surfactante NP4EO e
a aplicacao dos processos em separado de eletrolise, fotolise direta e fotocatalise heterogénea,

a fim de verificar suas contribuicdes e/ou sinergia para com o processo de fotoeletrooxidacao.



21

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

A falta de informacéo, a ndo obrigatoriedade da monitorizacdo dos POE, a auséncia de
metodologias de controle e de tecnologias de eliminacdo e tratamento sdo alguns dos fatores
que contribuem para que os POE tenham merecido uma crescente atencdo nos ultimos anos.
Com isso, esse trabalho tem como objetivo geral, a investigacdo do processo de
fotoeletrooxidacdo (FEO) na degradagédo do POE NP4EO a fim de minimizar os impactos

ambientais e melhorar o gerenciamento dos recursos hidricos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A Avaliar a capacidade de degradacdo do NP4EO pelo processo de FEO utilizando um
anodo do tipo dimensionalmente estavel (ADE®) composto por Ti/RuosTio7O2 e um
catodo composto por Ti/TiOz;

A Avaliar se hd formacdo de produtos intermediarios mais toxicos ou se ha a
mineralizacdo completa do NP4EO;

A Otimizar os parametros para o processo de FEO, visando a mineralizacdo completa do
NP4EO ou producéo de intermediarios de reacdo ndo toxicos;

A Verificar a influéncia em separado dos processos que compde a FEO: fotdlise direta,
fotocatalise heterogénea e eletrdlise;

A Sendo esse um xenoestrogénico recalcitrante, logra-se necessario investigar a

toxicidade dos efluentes tratados por FEO.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES

A contaminacdo ambiental com poluentes organicos emergentes (POE) tem merecido
crescente atencao nos Ultimos anos. Os POE sdo compostos maioritariamente ndo regulados por
legislacdo internacional ou nacional, cujos efeitos podem representar uma potencial ameaca
para os ecossistemas e para a satide humana. Os POE incluem-se nos seguintes nichos quimicos:
farmacos, toxinas das algas, biocidas, surfactantes, subprodutos da desinfeccdo da agua,
retardantes do fogo, fragrancias, plasticizantes, produtos de higiene pessoal, entre outros®. As
principais fontes de poluicdo sdo os esgotos domésticos, aguas residuais dos hospitais,
exploragdes pecudrias, aquacultura e a industria. Sua descarga diaria e continua nos cursos de
agua da origem a niveis de contaminacdo elevados que superam a capacidade de autodepuracéo.
Em geral, os POE exibem toxicidade aguda e podem provocar toxicidade cronica com efeitos
na reproducdo, fisiologia e crescimento dos seres vivos. Portanto os esforgos em investigacéo
requeridos sdo enormes. A agéncia de protecio ambiental dos Estados Unidos (EPA)! cita
aproximadamente 87.000 substancias que deveriam ser avaliadas quanto aos seus potenciais
efeitos sobre o sistema endocrino, sendo o rol continuamente revisado e ampliado a medida que
novos dados estao disponiveis.

A falta de informacgédo, a ndo obrigatoriedade da sua monitorizacdo, a auséncia de
metodologias de controle e de tecnologias de eliminagéo e tratamento sdo alguns dos fatores

que contribuem para que os POE tenham merecido uma crescente atencdo nos ultimos anos.

3.2 SURFACTANTES

S&o compostos caracterizados pela capacidade de alterar as propriedades superficiais e
interfaciais de um liquido. Outra propriedade fundamental dos surfactantes é a tendéncia de
formar agregados chamados micelas (fig. 1) que, geralmente, formam-se a baixas concentragdes
em agua. Estas propriedades tornam os surfactantes adequados para uma ampla gama de
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aplicacdes industriais envolvendo: detergéncia, emulsificacdo, lubrificacdo, capacidade
espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e dispersdo de fases.

Os surfactantes consistem de um grupo hidrofilico que esta ligado a uma cadeia de
hidrocarbonetos. O componente hidrofébico é tipicamente uma grande cadeia equivalente a 8-
18 atomos de carbono. Este grupo pode ser alifatico, aromatico ou uma mistura dos dois. Os
surfactantes sdo geralmente classificados em quatro grupos, dependendo da carga do grupo
hidrofilico: ndo-i6nicos, anidnicos, catiénicos e anfotéricos®.

A presenca de surfactantes em altas concentracdes em estacdes de tratamento bioldgico
produz espumas, 0 que causa problemas nas etapas de aeracdo e coagulacdo. Apds 0 uso,
surfactantes residuais e seus produtos de degradacédo sdo lancados em sistemas de tratamento

de esgotos ou diretamente em aguas superficiais®.

A)

Parte hidrofébica

Parte hidrofilica

Figura 1. A) Arranjo de moléculas do surfactante e B) Arranjo micelar®.

3.3 ALQUILFENOIS POLIETOXILADOS

Os alquilfenois etoxilados (APEs) pertencem a classe de surfactantes ndo-i6nicos
fabricados através da reacdo do alquilfenol (AP) com 6xido de eteno (EO), constituindo duas
partes: a parte AP e o radical EO. Essa estrutura faz com que 0os APESs sejam solUveis em &gua
contribuindo na dispersdo da sujeira e gordura de superficies, podendo ser usados como
detergentes, agentes umectantes, dispersantes, emulsionantes, solubilizantes e agentes
espumantes. Possuem amplas aplicagBes industriais, incluindo: papel e celulose, téxtil,
revestimentos, defensivos agricolas, 6leos lubrificantes e combustiveis, metais e plasticos.

O APE comercial mais relevante é o nonilfenol etoxilado (NPnEO), representando cerca
de 80% da producéo, das quais, 60% acabam no ambiente aquatico® /. APEs podem ser

biodegradados através de um mecanismo que envolve a perda gradual das cadeias etoxi para
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formar 6xido de etileno, produtos carboxilados, nonilfenol (NP) e octilfenol (OP). Alguns
estudos demonstram que esses metabolitos sdo mais toxicos do que as substancias de origem,
possuindo a capacidade de mimetizar hormoénios naturais por interagir com o receptor de
estrogeno®. Os niveis desses metabolitos presentes no ambiente podem ser bem acima do limiar
necessario para induzir a desregulacdo endocrina em animais. Esses resultados levantam a
preocupacéo do plblico sobre o seu meio ambiente e efeitos na salide humana®. As propriedades
fisico-quimicas determinam o comportamento dos metabolitos no ambiente. A tabela 1

apresenta algumas dessas propriedades® 1°

Tabela 1. Propriedades dos APs e APESs®.

Nome quimico Peso Solubilidade em agua logKow Koc Meia vida
molecular (mgL*'a20°C) (L kg (dias)
NP 220,0 5,43 4,48 245470 30;35-58
Nonilfenol 264,0 3,02 4,17 288,403
monoetoxilado (NP1EO)
Nonilfenol dietoxilado 308,0 3,38 4,21 151,356
(NP2EO)
Nonilfenol trietoxilado 352,0 5,88 4,20 74,131
(NP3EO)
Nonilfenol 396,0 7,65 4,30

tetraetoxilado (NPsEQO)

A fim de avaliar os riscos associados a essas substancias, é necessario compreender a
distribuicdo e destino dos APEs e dos seus metabolitos no ambiente. Esta avaliagdo incidira
sobre o conhecimento atual sobre o comportamento e destino dos metabolitos APE (NP, OP,
NP1-4EQ) no ambiente.

3.3.1 Nonilfenol e seus etoxilados

O NP é um composto xenobiotico recalcitrante, formado por um anel de fenol e por uma
cadeia de nove atomos de carbono na posicdo para (fig. 2). Sob condi¢cBes ambientais, &€ um
liquido viscoso e hidrofébico com um valor de log Kow de 4,48 e baixa solubilidade em agua
(fig. 2). Possui baixa mobilidade limitando sua capacidade de difundir-se na fase aquosa do
solo e sedimentos®!. A pressdo de vapor e a constante da lei de Henry para o NP s&o 2,07 10
Pa e 8,39 10! Pa m® mol respectivamente, sugerindo que esse € um composto organico semi-
volatil capaz de realizar troca agua/ar'? e, uma vez que o NP atinge a atmosfera pode ser
transportado para 0s ecossistemas aquaticos e terrestres por deposi¢do (imida®®.
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HO

Figura 2. Estrutura quimica do NP %3,

Desde que o NP foi sintetizado pela primeira vez em 1940, o seu uso e producéo tém
aumentado de forma quase exponencial** >, A producdo anual de NP chegou a 154,2 mil
toneladas nos EUA, 73.5 mil toneladas na Europa'®, 16,5 mil toneladas no Japdo e 16 mil
toneladas na Chinal’ e, de acordo com as estatisticas mais recentes fornecidos pela Comissdo
Europeia de surfactantes organicos e seus intermediariost®, a quantidade total de surfactantes
excluindo sab&o produzido na Europa ocidental em 2010 foi estimada em 2,94 milhGes de
toneladas. O NP é utilizado na fabricacdo de antioxidantes, lubrificantes e aditivos de 6leo,
sendo que a producéo do surfactante NP1EO é seu principal uso, cerca de 65%:. Esse surfactante
possui um desempenho excepcional e, consequentemente, € amplamente utilizado na industria,
como surfactante, emulsionante, agente umectante e dispersante, agente anti-estatico,
desemulsionante e solubilizante? °.

A indUstria de galvanoplastia utiliza o surfactante NPnEO no desengraxe alcalino. Este,
possui uma cadeia que segue a distribuicdo de Poisson, e uma recalcitrancia que aumenta com
a diminuicdo do nimero de grupos etoxilados?°. Devido ao uso extensivo como surfactante o
NPREO atinge as estacOes de tratamento de efluentes e de aguas residuais em quantidades
substanciais, onde s3o biodegradados em seus metabolitos mais toxicos?® 2223, O destino do
NP em diferentes nichos ambientais (dguas, sedimentos, solo e ar) € controlado principalmente
por suas propriedades fisico-quimicas e estes, por sua vez influenciam a sua degradacdo. Na
camada superficial de aguas naturais, a concentracdo de NP pode diminuir devido a fotdlise
induzida por luz solar?*, mas ndo em sedimentos que tem uma semi-vida prevista de mais de 60
anos®.

A remocdo de contaminantes de superficie € muito importante, visando reduzir sua
concentracdo, j& que as caracteristicas quimicas e biologicas dos aquiferos ndo séo favoraveis
para a degradacdo?®. As temperaturas das aguas subterraneas estdo na gama psicrofilica e ambas

as fontes de carbono e oxigénio séo limitadas. Como consequéncia, os recursos microbioldgicos
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de tal ecossistemas sao limitados e os contaminantes sofrem taxas de degradacéo extremamente
lentas, permitindo assim, que 0s contaminantes se dispersem até varios km da fonte de
contaminagao®?.

A primeira evidencia da atividade estrogénica dos alquilfendis foi publicada por Dodds
e Lawson 7. Soto, Justica, Wray e Sonneschein & acidentalmente observaram que o NP,
empregue na producdo de tubos de ensaio utilizados em seus experimentos, eram capazes de
iniciar a proliferacdo de células tumorais da mama como se houvesse estrogénio presente. O
NP imita 0 horménio natural 17p-estradiol podendo competir pelo sitio de ligacdo do receptor
de estrogénio (fig. 3A)?% 2° devido a sua semelhanca estrutural (fig. 3B). O NP é composto por
varios isdbmeros®® 3, sendo que, pesquisas recentes tém focado em relacionar a atividade
enddcrina a estrutura molecular do isdbmero. Para que o NP exiba atividade enddcrina o grupo
fendlico-OH deve estar na posicdo para na cadeia lateral alifatica ramificada®?, o que significa
que nem todos os isdmeros do NP sdo capazes de induzir atividade estrogénica,

A) Horménio Natural B)
Disruptor Resposta Bioldgica OH
Endécrino 4 v /\H
Membrana \/
Plasmitica X \J/
SN
HO
Receptor Proteina 17B-estradiol

Hormonal

HO

Niicleo K Nonilfenol

Figura 3. (A) Interacdo entre o disruptor enddcrino e o receptor do horménio natural e possiveis respostas
biolégicas; (B) Semelhanca estrutural entre o horménio natural 17p-estradiol e o NP,

O 17pB-estradiol é um hormonio produzido naturalmente que influencia o
desenvolvimento e manutencdo das caracteristicas sexuais femininas, maturacéo e funcao dos
orgéos sexuais secundarios, também envolvido no sistema neuroendécrino e do esqueleto?®,
Recentemente foi estabelecido que o NP possui atividade antiandrogénica, ou seja, é capaz de
interferir no funcionamento adequado dos andrégenos, o qual € essencial para o
desenvolvimento do sistema reprodutivo masculino. O mecanismo sugerido ndo é por
concorréncia direta com o receptor do andrdégeno, mas sim por multiplas etapas de ativacéo do

receptor do andrégeno®.
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No caso de xenoestrogenos, foi demonstrado em varias investigacdes de que o efeito de
dois ou mais compostos com capacidade de desregulacdo do sistema enddcrino, mesmo em
baixas concentracfes, podem ser aditivos ou sinérgicos, assim, € esperado que o NP
desencadeie uma variedade de respostas nos organismos®.

Com isso, a toxicidade do NP tem recebido atencdo especial. O NP é capaz de interferir
nos sistemas de regulacédo de diferentes tipos de células por meio de varios mecanismos, que
incluem?:

A Desencadear toxicidade em células respiratdrias, provavelmente, alterando a
permeabilidade da membrana mitocondrial®’;

A Afetar negativamente o transporte ativo de calcio do reticulo sarcoplasmatico de células
musculo esqueléticas em repouso®;

A Inibir o crescimento e diferenciacdo de células do sistema neural de murinos e sua
apoptose induzida®;

Aumentar a proliferacdo de células da glandula mamaria*’;

Alterar a cinética do ciclo celular, através da conversdo de estruturas imaturas em

estruturas maturas*’;

A Produzir associag@es teloméricas e aberrages cromossdmicas®..

Todas estas observacdes demonstram a capacidade do NP interferir em varios tipos de
células e 6rgdos, com diferentes modos de acdo em concentrac@es tdo baixas quanto 0,01 mg
dia**°, indicando que os efeitos do NP sdo muito variados e imprevisiveis, como consequéncia
da sua capacidade de iniciar numerosas respostas. Com isso 0s ecossistemas aquaticos tém sido
amplamente estudados, e os organismos preferidos para avaliacdo de toxicidade sdo algas,
invertebrados e peixes. Devido a estas observagdes preocupantes, 0S paises europeus
comecaram a tomar medidas contra compostos nonilfendlicos, em primeiro lugar, com a
introducdo de acordos voluntarios entre a industria e 0s governos para reduzir o uso e producao
de derivados de NP*2. Posteriormente o NP e seus etoxilados foram designados como
substancias perigosas prioritarias (PHS) na Diretiva 2000/60/CE “.

NPREO esta sendo substituido por outros surfactantes para uso doméstico na maioria
dos mercados europeus, canadenses e japoneses, principalmente por alcoois etoxilados. Estes
surfactantes sdo menos eficientes, mas considerados ambientalmente seguros, degradando-se
mais rapidamente*. Atualmente a Environmental Protection Agency (EPA)! aceitou os riscos
do NP e preparou uma orientacdo para a qualidade da &gua do ambiente, recomendando

concentragdes abaixo de 6,6 mg L. No entanto, muitos outros paises, incluindo China, india e
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paises da América do Sul usam e produzem compostos nonilfendlicos em grandes quantidades,
sendo que nenhuma acgéo foi tomada para reduzir ou eliminar seu uso.
Para tanto, faz-se necessario compreender a tratabilidade de compostos nonilfendlicos,

sendo um fator crucial na previséo do destino ambiental destes compostos.

3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS CONVENCIONAIS

Os processos oxidativos visam a mineralizagdo dos poluentes organicos e ndo somente a
transferéncia de fases. A mineralizacdo dos poluentes pode ocorrer por métodos bioldgicos,
fisicos ou quimicos, sendo que, dentre os mais utilizados, podemos citar o biologico. Este, é
mais utilizado devido a possibilidade de tratar grandes volumes, baixo custo e versatilidade.
Nesse tipo de tratamento, microrganismos promovem a conversdo da matéria organica em
constituintes inorganicos. Os microrganismos podem ser divididos em aerébios, que utilizam
oxigénio molecular, produzindo CO2 e H20 ou anaerobios, que ndo utilizam oxigénio
molecular, levando a producdo de CO2 e CHa, cujo aceptor de elétrons pode ser uma das
espécies quimicas NOz ou SO4> %,

Ainda que muito utilizado, os tratamentos bioldgicos apresentam dificuldades
operacionais, pois o processo é sensivel as condi¢cGes ambientais e as caracteristicas do efluente
(presenca de compostos tdxicos xenobioticos, recalcitrantes), além de gerar grande quantidade
de biomassa e de necessitar longo tempo para oxidagao total da matéria organica®.

Embora os processos oxidativos sejam, geralmente, o preposto no que se refere a protecéo
do meio ambiente, estudos tém demonstrado que esses processos podem, sob certas condicdes,
produzir substancias recalcitrantes e/ou mais toxicas que o composto inicial*’. Um exemplo
deste inconveniente € a biodegradagdo do NPhEO em seus metabdlicos mais toxicos, tais como,
NP4-0EO, 0 que pode ser visualizado na figura 4.
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Alquilfenol polietoxilado R = CoH,s, nonil
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Alquilfenol polietoxilado
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C/H; OH
H,

Alquilfenoxi acido acético
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\

Alqullfenol monoetoxilado

Alqullfenol
(AP)

Clivagem do anel, oxidagio da cadeia alquilica
Figura 4. Biodegradagdo dos APEOs em seus metabolicos mais toxicos®.

Levando em consideracdo que as matrizes de interesse séo compostas de substancias com
alta toxicidade e/ou recalcitrancia, torna-se necessario a utilizacdo de Processos Oxidativos
Avancados (POAS).
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3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os POAs sdo processos considerados limpos e nao seletivos, podendo degradar inlmeros
compostos tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em matriz solida. Caracterizam-se por
transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em CO2, H20 e &nions inorganicos
através de reacdes de degradacdo que envolvem espécies transitorias oxidantes, principalmente

o radical hidroxila (*OH), que possui alto potencial de oxidagdo, como apresentado na tabela

248,

Tabela 2. Potencial eletroquimico dos agentes oxidantes mais utilizados*®.

Agente Oxidante Potencial Eletroquimico (V)
Flaor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,08
Peroxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1.49
Cloro 1,36
Dioxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

O *OH pode ser gerado através de reagdes envolvendo oxidantes fortes, como 0zonio
(O3) e perdxido de hidrogénio (H202), semicondutores, como didxido de titanio (TiO2) e 6xido
de ruténio (RuO2) e irradiacéo ultravioleta (UV)*.
As vantagens dos POA em relacéo a outros processos sao:
Mineralizam os poluentes recalcitrantes e/ou os tornam passiveis de biodegradacéo;
Podem ser usados com outros processos (pré e pds tratamento);
Possuem forte poder oxidante, com cinética de reacéo elevada;

Geralmente ndo necessitam um pos tratamento ou disposicao final;

= > > >

Quando da producdo de oxidante em suficiéncia, mineralizam os contaminantes nao
formando subprodutos;

A Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

3.5.1 Processos Homogéneos

Os sistemas homogéneos ndo possuem catalisadores na forma sélida, e a degradacao
dos poluentes organicos pode ser efetuada por dois mecanismos: a fotdlise direta e a geracéo
do OH. Na fotdlise direta, a luz € a fonte capaz de produzir a mineralizacdo do poluente e/ou

desinfeccdo. Em comparagdo com processos envolvendo o *OH, tem, geralmente, menor
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eficiéncia. A geracdo do *OH pode ser realizada pela presenca de oxidantes fortes, como o
H202 e Os, combinados ou ndo com irradiagdo UV, ou ainda, feixe de elétrons, plasma,

radiolise, ultrassom.

3.5.2 Processos Heterogéneos

Sé&o sistemas que utilizam catalisadores, usualmente semicondutores, que aumentam a
velocidade da reacdo. Os semicondutores possuem duas regides energéticas, a regido de mais
baixa energia, chamada banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre
e a regido de mais alta energia, chamada de banda de conducdo (BC), onde os elétrons sédo livres
para se moverem através do cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais®.
Entre essas duas regides existe a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap” ¢ a energia
minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor energia para
outra de maior energia. Nos semicondutores, existe uma descontinuidade de energia entre as
bandas, porém os elétrons, em algumas condicdes, podem supera-la, sendo promovidos da BV
para a BC, gerando um par elétron/lacuna (e/h*) e, com isso, apresentar condutividade elétrica,

0 que pode ser visualizado na figura 5°*.

E
e
k BC
- BV
Semicondutor

Figura 5. Niveis energéticos dos materiais semicondutores®2.

A literatura menciona catalisadores semicondutores, tais como Al203, CdS, Fe203, RuOz,
TiO2, V20s, ZnO, ZnS, WQOs, dentre outros. Entretanto, o TiO2 é o fotocatalisador que tem sido
mais utilizado na degradacdo de compostos organicos devido a suas propriedades®?. Dentre

esses, a oxidacao eletroquimica vem se destacando, pois oferece opcdes viadveis para solucionar
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problemas ambientais, particularmente de efluentes aquosos, sendo capaz de oxidar ou reduzir
ions metalicos, cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
podendo também funcionar em concomitancia com outros processos. Baseia-se na aplicacéo de
um potencial ou densidade de corrente, em solugdo aquosa, entre dois eletrodos. Neste processo
o elétron é o principal reagente, evitando o uso de outros compostos quimicos. Outro, que
merece destaque entre 0s processos heterogéneos é a fotocatalise heterogénea (FH) que tem

sido extensivamente estudada®® %4 %°,

3.6 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A FH consiste na catalise de reacdes fotoquimicas na superficie de um semicondutor,
que envolve duas rea¢des simultaneas, a oxidacdo por lacunas na BV e a reducdo por elétrons
fotogerados na BC do semicondutor, respectivamente®. Esse processo em solugdo aquosa
ocorre em diferentes etapas (fig. 6):

Transferéncia do reagente do seio da solucéo para a superficie do fotocatalisador;
Adsorcdo do reagente;
Reacdo quimica;

Dessorcéo do reagente;

- > > >

Remoc&o dos produtos da regido interfacial®’.

Particula do

Catalisador ‘

Reacio de

B BC £ . reducao
recombinagido
iterna .
Enel‘gia 4J_ 02 >H202
de Solucio
Band-gap Ol R*
recombinagido ’
v v superficial
BV Reacao de
oxidacao

hv / 1,0/ OH, R

Figura 6. Mecanismo simplificado para a fotoativacéo de um semicondutor®2,
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Cada uma dessas etapas pode se tornar determinante da velocidade do processo
reacional dependendo da concentracéo do reagente, da mobilidade das espécies em solugéo, do
tipo de adsorcdo e, no caso de sistemas eletroquimicos, de sobrepotenciais de ativacdo e
ohmico®®. A velocidade de degradacdo de compostos organicos na superficie de
fotocatalisadores segue em geral mecanismos de reacdo interpretados por cinética de ordem
zero e primeira ordem®® ©°,

Um dos semicondutores mais utilizados na FH para decomposicdo de poluentes
organicos recalcitrantes, devido ao baixo custo de producdo, ndo apresentar fotocorrosao, além
de ser considerado inerte quimica e biologicamente e de consideravel fotoatividade sob radiacdo
ultravioleta tem sido o TiO2%.

Além das propriedades citadas, o TiO2 apresenta uma conveniente posi¢do da borda da
BV e da BC permitindo o desenvolvimento de reacdes de Oxido-reducdo para muitas
substancias quimicas. A atividade fotocatalitica se inicia com o processo de separacao de cargas

que ocorre sob irradiacdo UV.

TiO2 + hv — TiO2 (ebc + h™bv) 1)

A interacdo deste par com substancias doadoras/receptoras de elétrons promove reacoes
de oxidacdo e redugdo na superficie do semicondutor. Em geral, os elétrons reagem com

oxigénio, enquanto as lacunas geram *OH em 4dgua®.

h*@v) + OH @ds) — *OH (2)
h*@®v) + H20(ads) — *OH + H* 3)
*OHads + Reagente — Produtos oxidados (4)
etr + O2ads) — *O2 )
*O2 + H" — *HO2 (6)
*HO2 + *HO2 — H202 + O2 (7)
H202 + €c — *OH + OH" (8)

Com isso os elétrons gerados na BC podem reagir com o oxigénio produzindo
superdxido (+O2") (reacdo 5) e a sequéncia de reacGes promove a formacgdo de peroxido de
hidrogénio®.

A principal desvantagem na utilizacdo do TiO2 como material fotocatalitico deve-se ao
seu alto valor de bandgap, Eng = 3,2 eV restringindo a fotoatividade®. O aumento da atividade
fotocatalitica de TiO2 pode ser alcangada através da diminuicdo do seu intervalo de banda
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proibida. A diminuicdo do gap pode ser alcancado através da utilizacdo de dopantes anidnicos
e cationicos®. Outra vantagem de se adicionar outros semicondutores inclui a minimizagéo da
recombinacdo das cargas fotogeradas, do par e/h". Um dos semicondutores que vem sendo
empregado junto com o TiO2 para o incremento da atividade fotocatalitica, passivel de
polarizacdo € o 6xido de ruténio (RuOz)54 65 6,

3.7 ELETROLISE

A eletrdlise consiste na aplicacdo de um potencial ou densidade de corrente em uma
célula eletroquimica composta de um ou mais pares de eletrodos (anodos e catodos), gerando
assim um campo elétrico. Os pares de eletrodos polarizados atuam nas reacdes de reducéo, que
ocorrem no catodo, e nas rea¢Bes de oxidacdo, que ocorrem anodo. Essa, por si SO, ndo se
caracteriza por um POA, entretanto, com a utilizacdo de materiais especiais, como eletrodos
metalicos revestidos de dxidos de metais semicondutores, podem propiciar a geracdo de *OH
fisicamente adsorvido na superficie anddica durante a eletrolise da dgua. A geracdo desse agente
oxidante € realizada sem que ocorra a perda ou dissolugdo do material anddico, sendo por esse
motivo denominados como anodos dimensionalmente estaveis (ADE®)®’.

Os ADE® sio eletrodos de dxidos metalicos depositados sobre um substrato metalico.
Dentre 0s substratos metéalicos mais utilizados na fabricacdo dos ADE®, podemos citar o titanio.
Um dos oxidos ativos mais conhecidos € o RuOz, de estrutura rutilo. Possui propriedades
eletrocataliticas seletivas e com capacidade de aumentar a estabilidade do material base, sendo
considerado também um eletrocatalisador ativo para a reacdo de desprendimento de oxigénio,
além de apresentar alta atividade, ser eletricamente inerte, ter equilibrio ideal entre a
condutividade protdnica e eletronica.

Em conjunto com o Ti forma um oxido misto do tipo Ti/Tia-xRuxO2 (0 <x < 1), sendo
gue com a composicao entre 0-70 % de Ti, a resistividade do Ti/Tia-xRuxO2 € inalterada. Este
tipo de anodo apresenta alta resisténcia mecanica, elevada area superficial e longa vida util.
Além disso, estes 0xidos apresentam como caracteristica uma morfologia homogénea, com uma
grande area ativa. Com a utilizagdo do RuO2 ha um aumento da atividade fotocatalitica do TiO2
alcancado através da diminuicdo do seu intervalo de banda proibida, minimizando a

recombinacdo das cargas fotogeradas, i.e. do par e’/h*, caso a posi¢do relativa das bordas das



35

BV e BC favorecam o escoamento das cargas fotogeradas. Quando este é empregado, torna-se
possivel a diminuicdo da queda 6hmica, reduzindo assim os gastos com energia elétrica.

A oxidacdo anddica de contaminantes organicos em meio aquoso pode ocorrer por duas
vias: conversdo e combustdo eletroquimica.

A Conversao eletroquimica: onde os compostos ndo biodegradaveis sao transformados em

compostos biodegradaveis.

Supondo que a superficie do anodo é constituida por um oxido metalico (MOx), 0
processo de oxidacdo comeca pela descarga da agua em meio acido ou OH™ em meio bésico
para dar lugar a formagé&o do radical hidroxila adsorvido sobre o ahodo, como mostra a equagéo

(9):
MOx + H20 — MOx (*OH) + H* + & (9)

Em um segundo momento, o radical hidroxila pode reagir com o oxigénio presente no

Oxido anddico formando um 6xido superior:

MOx (*OH) — MOx+1 + H* + ¢ (10)

Pode-se assim, considerar que coexistem na superficie do anodo dois estagios de
oxigénio ativo, um quimicamente adsorvido e outro, o *OH, fisicamente adsorvido. Na auséncia

de matéria organica oxidavel, ambos os estagios de oxigénio ativo produzem Oz, conforme:

MOx (*OH) — % Oz + MOx +H* + & (11)
MOxs1 — ¥ Oz + MOx (12)

Na presenca de matéria organica oxidavel (R) pode-se ter a completa mineralizagdo com
a acdo do radical hidroxila ou a interagcdo com o oxigénio ativo quimicamente adsorvido,

obtendo produtos da oxidacdo seletiva, conforme:

R+2zMOx (*OH) > CO2+H20+zMOx+zH" +z¢ (13)
R + MOx+1 — RO + MOx (14)

A Combustéo eletroguimica: onde todos os contaminantes organicos sdo mineralizados.
Essa pode ocorrer por combustdo direta, onde o composto organico é degradado a CO2
em uma unica etapa, ou combustdo indireta, que compreende a hidroxilacdo (reacdo 15) e a

desidrogenacéo (reacdo 16) de compostos organicos (R e R’H) com *OH.

R + MOx (+OH) — R(*OH) + MOx (15)
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R’H + MOx (*OH) — R’+ + MOx + H20 (16)

Nesse ultimo passo o oxigénio pode reagir com o radical organico *R’ resultando num
radical hidroperoxido R’OOe (reacdo 17), o qual ¢ suficientemente ativo para subtrair um
hidrogénio de outro contaminante R’’H (reacdo 18). Os hidroperoxidos assim obtidos sdo
relativamente instaveis e podem quebrar sua estrutura molecular para gerar outros

intermediarios. Estas reacGes de quebra continuam até a producdo final de COz2, agua e ions

Inorganicos.

R’ + 02 — R’0O0- (17)
R’0O0+ +R”’H — R’O0OH +R"’* (18)
67; 68; 69; 70

Pesquisas recentes tém apontado o emprego de processos combinados fazendo uso das
vantagens de diferentes métodos e seus efeitos sinérgicos ou complementares. A eletrdlise pode
ser assistida pela fotocatdlise heterogénea quando a superficie do eletrodo apresentar
fotoatividade, ou seja, desde que a célula de possua um anodo do tipo ADE®. Um desses

métodos tem sido extensivamente estudado, a fotoeletrooxidacédo (FEO)™.

3.8 FOTOELETROOXIDACAO

O processo de FEO nada mais € que a combinacdo do processo de eletrélise, fotolise
direta e fotocatalise heterogénea, ou seja, a aplicagdo de um potencial ou densidade de corrente,
juntamente com uma fonte de radiacao ultravioleta que ilumina a superficie semicondutora do
anodo da célula eletroquimica’.

O semicondutor pode ser utilizado como um fotoanodo e, na presenca de um contra
eletrodo, pode ser polarizado, minimizando a recombinacdo do par e/h* e aumentando a
eficiéncia fotocatalitica para oxidacdo de poluentes organicos. Esta configuragdo permite que o
processo de fotocatdlise heterogénea seja eletroquimicamente assistido (FEO), através da
aplicacdo de um potencial externo”. Como resultado, mais elétrons podem ser transportados
pelo circuito externo. A polarizacdo do eletrodo favorece as reagOes de oxidacdo na sua
superficie, o que resulta em um gradiente de concentracdo que promove a difusdao da espécie
em soluco até a superficie do fotocatalisador, aumentando a eficiéncia da reagdo de oxidacédo.

A FEO ¢ considerada um processo limpo, pois 0s Unicos reagentes envolvidos sdo os

fétons e os elétrons, apresentando algumas vantagens em relagdo a outros tratamentos:
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A Nd&o troca o contaminante de fase, mas transforma-o quimicamente (mineralizacdo do
contaminante);

A Extensivamente  utilizada para  contaminantes  refratarios,  xenobidtico,
xenoestrogénicos, ndo biodegradaveis;

A N&o gera lodo;

A Nd&o requer a adicdo de produtos quimicos, como outros POAs.

Como desvantagens do processo, podemos citar:

A Possivel formacéo de subprodutos mais toxicos;

A Pode necessitar de grande tempo de retencao;

A Custo relativamente elevado em comparacao a processos biologicos.

A FEO tem sido estudada por diversos autores para a degradacdo de compostos
aromaticos refratérios, organoclorados, efluente de papel e celulose, corantes da indUstria téxtil,
chorume de aterro sanitario e industrial’® 73 75,

O mecanismo de reacao do processo de FEO é motivo de muitas discussdes dentre 0s
pesquisadores. As principais fontes de discussdo entre esses, estdo relacionadas a identificacéo
da espécie iniciadora do processo, a regido onde ocorre a oxidagao, e as espécies intermediarias
formadas®? ®.

Como dito anteriormente, a oxidacdo anddica pode ocorrer por troca direta entre o
composto organico e a superficie do eletrodo ou de forma indireta pela intermediacdo de
espécies eletroativas oxidantes formadas no anodo.

Quando a eletrdlise é conduzida a potenciais tais que a evolucdo de oxigénio ocorre de
forma simultanea, a oxidagdo indireta parece ser a principal rota®. A hipotese mais aceita

atualmente para o mecanismo de reagdo da FEO esta representada na figura 1277 78,
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Figura 7. Esquema dos mecanismos de oxidagdo do processo de FEO. (A) é a formagdo dos *OH na
superficie do eletrodo e (B) é a oxidacdo dos compostos organicos’™.

Na eletrolise, a descarga das moléculas de dgua na superficie do anodo formam «OH

fisicamente adsorvidos, de acordo com a reagéo 19:
MOx + H20 — MOx (*OH) + H" + ¢’ (19)

De forma paralela, a incidéncia de radiacdo sobre o 6xido promove elétrons para a banda

de conducdo, ocorrendo a formagéo do par elétron/lacuna, conforme reacédo 20:
MOx — MOx + h* + ¢ (20)

A formacdo da lacuna positiva (h™) possibilita a descarga anddica da agua, de acordo

com a reagéo 21:

MOx + H20 + h* — MOx (+OH) + H* (21)
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Apos a formagdo do *OH duas rotas sdo possiveis para a oxidacdo: direta ou gradativa
77

Na oxidacdo gradativa ocorre a promocao dos 6xidos a 6xidos superiores, reacdo 22:
MOx (*OH) — MOx+1 + H" + ¢ (22)
Esses Oxidos superiores oxidam os compostos organicos, conforme reagdo 23:

MOX+1 +R — MOX + RO (23)

Na oxidacdo direta os *OH podem oxidar diretamente 0s compostos organicos, de
acordo com a reacgéo 24:

MOx (*OH) + R — MOx+ m CO2+nH20 + H" + & (24)

A evolugio do oxigénio concorre com as reagdes (23 e 24)°% 5777,
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Tendo em vista os objetivos do presente trabalho, foram realizados ensaios de

Fotoeletrooxidacdo (FEO) com uma solucdo baseada na composicdo de um efluente industrial

contendo o surfactante NP4EQ, a fim de simular o efluente de desengraxe alcalino da industria

de galvanoplastia, variando as configuragcdes da FEO (fonte de radiacdo UV e densidade de

corrente). Realizou-se também, ensaios de fotolise direta, fotocatalise heterogénea e eletrélise

separadamente para avaliar suas contribuicdes independentes e/ou efeitos sinérgicos para com

processo de FEO. As etapas de trabalho realizadas estéo apresentadas na figura 8.
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Figura 8. Etapas de trabalho realizadas.
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O reagente Ultranex NP40®, de concentracdo 1,02 g mL? de NP4EO, usado

comercialmente para preparar desengraxes alcalinos, foi utilizado como fonte de NP4EO. A

solucdo mée de 5100 mg L foi preparada retirando-se uma aliquota de 5 mL do produto

comercial, diluindo-o em agua destilada para um volume final de 5 L.
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A solucdo inicial foi preparada retirando-se uma aliquota de 50 mL da solugdo mae,
diluindo-a em agua destilada para um volume final de 5 L tendo a concentracdo final de 51
mg L. Devido a baixa condutividade elétrica da solugdo, uma tensdo mais elevada era
necessaria para atingir a densidade de corrente desejada, aumentando assim a energia
consumida. Entdo, foi adicionado um eletrélito de suporte na solu¢do para aumentar a
condutividade elétrica, e a transferéncia de massa, diminuindo a energia consumida’™. O
Na2SO4 foi escolhido como eletrdlito de suporte, porque pode oferecer altos niveis de &nions
sulfato (SO*), o que pode aumentar a transferéncia de carga. Além disso 0 SO* pode ser
oxidado a anions peroxissulfato (S20s?), que podem atuar ndo s6 como eletrdlitos de suportes,
mas também como agentes oxidantes’. Uma concentragdo de 0,25 mg L™ do eletrdlito de
suporte foi adicionada a todas as solucdes iniciais.

Para a confirmagdo da concentracdo de 51 mg L™ de NP4EO na solugio inicial foi
realizada uma curva de concentragédo para determinacao quantitativa em um espectrofotdmetro
T80+ UV/VIS SPECTROMETER, PG Instruments Ltd, utilizando como padrdo o reagente
Ultranex NP40%, de concentragdo 1,02 g mL™,cubetas de quartzo de caminho dptico de 10 mm
e leituras no comprimento de onda de 600 nm. Os pontos testados e o ajuste linear encontram-

se na figura 9.
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Concentragéo (mg L'1)
B Pontos testados —— Ajuste linear
Figura 9. Pontos testados e ajuste linear para verificar a concentracdo de 51 mg L* de NP4EO na solugéo inicial.
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4.2 SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental esta representado na figura 10 e 11.

5
= -
1A =2
==y
=P =
— z 3

Figura 10. Reator para o processo de FEO, onde 1 é a entrada de arrefecimento, 2 é a saida de arrefecimento, 3 é
a entrada do efluente, 4 é a saida do efluente, 5 é a lampada de vapor de mercurio, 6 é o bulbo de quartzo, 7 é o
catodo de Ti/TiO; e 8 é 0 anodo de Ti/Rug3Tio70:.

Figura 11. Foto da montagem experimental utilizada para o processo de FEO.

O reator utilizado para os processos é de vidro borossilicato, anelar, com capacidade de
3 L, acoplado a um ultratermostato para controle da temperatura, operando em sistema de
batelada com recirculacdo. Os eletrodos sdo semicondutores. O catodo é de Ti/TiO2 com area

superficial geométrica de 118 cm? (fig. 12A) e o anodo é do tipo ADE® composto por
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Ti/Ruo3Tio,7O2 com area superficial geométrica de 475,2 cm? (fig. 12B) colocados de forma
concéntrica em torno da lampada permanecendo sob a incidéncia de radiacdo UV, com

geometria de irradiacdo negativa (fig. 13)°% 8, sendo esses limpos depois de cada experimento

com uma solucéo de acido sulfarico (H2SO4) diluido em &gua destilada até uma concentragdo
de 25%.

!
XXX

e
Fi

Figura 12. A) Catodo de Ti/TiO, com &rea superficial geométrica de 118 cm2. B) Anodo do tipo ADE®
composto por Ti/Rug3Tig 702 com area superficial geométrica de 475,2 cm?,

Fonte de radiagdo UV

Catodo

Anodo

Raio externo do reator

Figura 13. Secdo transversal do reator anelar ao longo do plano perpendicular ao eixo x, exibindo
irradiacdo negativa.

Como fonte de radiacdo UV, foram utilizadas ldmpadas de vapor de mercurio de alta
pressdo com poténcia de 125 W e 250 W e seus respectivos reatores, sem o bulbo de vidro
acoplada a um tubo de quartzo (fig. 14).

A irradiacdo UV é um parametro importante para os processos foto-mediados. Essa
pertence ao espectro eletromagnético e esta situada na faixa de A = 40 a 400 nm, podendo ser
dividida em8!:

AUV vécuo — 40 a 200 nm;
A UV C-200a280 nm;
A UV B -280a315nm;
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A UV A-315a400 nm;

Dentre as fontes de irradiacéo, as lampadas de vapor de mercurio sdo muito utilizadas,
isso se deve ao fato delas terem baixo custo, facilidade de funcionamento, boa eficiéncia
energética (proporcgdo de poténcia elétrica convertida em radiacéo) e boa eficiéncia espectral
(proporcéo de radiacdo emitida no UV), sendo que, o espectro de emisséo depende fortemente
da pressdo dos gases dentro do bulbo interno. Essas, sendo de alta pressdo apresentam um

espectro de emisséo caracterizado por cobrir toda a regido UV,

Figura 14. Fontes luminosas de 250 W e 125 W, e o bulbo de quartzo.

As fontes de radiagdo UV geralmente sdo instaladas em volta de um reator tubular ou
no eixo de um reator anelar, no primeiro caso tem-se uma irradiacdo positiva e no segundo caso
tem-se uma irradiacdo negativa, onde a energia radiante emitida é absorvida pelo sistema
reacional contido no volume do reator anelar, sendo essa, a forma em que se tem maior
eficiéncia da radiacio UV emitida pela fonte externa, como observado na figura 13,

Um volume de 5 L da solucéo de trabalho € colocada no reservatdrio que alimenta o

reator a uma vazao média de 1 L min™ com auxilio de uma bomba peristaltica.

4.3 ENSAIOS DE VOLTAMETRIA CILICA

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizadas com a solucédo sintética contendo o
surfactante NP4EO com e sem o eletrélito de suporte Na2SO4. O anodo de trabalho era do tipo
ADE® composto por Ti/RuosTio 702, com area de 1,5 cm?, o contra-eletrodo de platina e o

eletrodo de referéncia sendo de calomelano saturado. No caso do anodo utilizado neste estudo,
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0 experimento voltamétrico foi realizado entre 0,4 — 1,4 V vs. ECS. O potenciostato utilizado
foi da marca EG&G Princeton Applied Reserch Modelo 273A.

4.4 ENSAIOS DE OXIDACAO

Os ensaios de FEO, bem como os de F, FH e E, foram realizados em triplicata, e 0s
parametros otimizados foram:
A FEO: densidade de corrente (i) e poténcia de lampada (W). As amostras foram coletadas
conforme apresenta a tabela 3.

Tabela 3. Condigdes experimentais da fotoeletrooxidagdo: densidade de corrente aplicada (i), poténcia de
lampada (W) e tempo de ensaio (t).

Experimentos i (MAcm?) w t
FEO1 5 250 Inicial, 60, 120, 180, 240
FEO2 5 125 Inicial, 60, 120, 180, 240
FEO3 10 250 Inicial, 60, 120, 180, 240
FEO4 10 125 Inicial, 60, 120, 180, 240

A F: poténcia de lampada (W). As amostras foram coletadas conforme apresenta a tabela
4.

Tabela 4. CondigBes experimentais da fotolise direta: poténcia de ldmpada (W) e tempo de ensaio (t).

Experimentos W t
F1 250 Inicial, 60, 120, 180, 240
F2 125 Inicial, 60, 120, 180, 240

A FH: poténcia de lampada (W). As amostras foram coletadas conforme apresenta a tabela
5.

Tabela 5. CondicGes experimentais da fotocatalise heterogénea: poténcia de lampada (W) e tempo de ensaio (t).

Experimentos W t
FH 1 250 Inicial, 60, 120, 180, 240
FH 2 125 Inicial, 60, 120, 180, 240

A E: densidade de corrente (i). As amostras foram coletadas conforme apresenta a tabela
6.

Tabela 6. Condices experimentais da eletrdlise: densidade de corrente aplicada (i) e tempo de ensaio (t).

Experimentos i (MA cm?) t
E1l 5 Inicial, 60, 120, 180, 240
E2 10 Inicial, 60, 120, 180, 240
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45 ANALISES

As amostras coletadas como descrito no topico 4.4 foram caracterizadas por diferentes
métodos analiticos, tais como: espectroscopia de UV/Visivel, pH, demanda quimica de
oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), sendo que a FEO com melhores resultados no
UV/Visivel, DQO e COT também foi caracterizada por cromatografia gasosa acoplada a

espectroscopia de massa (CG/MS).

45.1 UV/Visivel

As analises por espectroscopia de UV/visivel foram realizadas utilizando cubetas de
quartzo de caminho Optico de 10 mm, e os espectros obtidos entre os comprimentos de onda
260-300 nm, em um espectrofotdbmetro T80+ UV/VIS SPECTROMETER, PG Instruments Ltd.
Com base nos resultados por espectroscopia de UV/visivel as eficiéncias de degradacdo (Ed)
podem ser calculadas em relagéo aos valores de absorbancia, conforme a equagéo:

_ AbSi—Abe

83
Ed = Abs;X100 (25)

onde: Ed é a eficiéncia de degradacdo; ABS; € a absorbancia inicial e ABS; € a absorbancia final.

452 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um pHmetro DM-22
Digimed previamente calibrado com valores referenciados nas soluc¢des de calibragéo (tampdes
de pH 7,0 e 4,0).

4.5.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO foi realizada pelo método colorimétrico de fluxo fechado segundo Standard
Methods®, com a modificacdo da adicdo de padrdo, que nada mais é que a adicdo de
quantidades conhecidas do analito na amostra, eliminando ou minimizando interferéncias
introduzidas pela matriz de amostras complexas, onde a matriz permanece quase inalterada apos
cada adicdo e a Unica diferenca € a concentracao do analito. Para que as DQQOs fossem realizadas

conforme o método colorimétrico de fluxo fechado segundo o Standard Methods®* possam ser
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quantificadas, foi necessario construir uma curva de calibragéo, utilizando o espectrofotémetro

T80+ UV/VIS SPECTROMETER, PG Instruments Ltd.
A construcdo da curva de calibracdo foi multipontual (11 pontos) realizada com uma

concentragdo conhecida de biftalato de potassio 0,85 g L™ que possui uma DQO de 1000 mg

de O2 L%, 0 que pode ser visualizado na figura 15.
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Figura 15. Curva de calibracdo para calculo da DQO.

4.5.4 Carbono organico total (COT)

As analises de COT foram determinados pelo método Non-Purgeable Organic Carbon
(NPOC) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu. O NPOC representa o carbono organico néo-
purgavel e refere-se a &tomos de carbono organico que estdo presentes em uma amostra sob a

forma néo-volatil.
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455 Célculo da cinética de reacéo

Com a determinagdo do COT, as cinéticas de reacdes de varios compostos organicos
podem ser calculadas, sendo estas, descritas pela equacdo de Langmuir-Hinshelwood (LH).
Muitos estudos mostram que a degradacao de varios compostos organicos obedece a cinética
de primeira ordem para sistemas em recirculacdo e com baixas concentragdes de substrato ([S]
< 100 mg L"1)5% 5% 60:85 Neste caso tem-se que:

In— =K't (26)%°
Co

onde: t € o tempo de exposigdo; K’ € a constante de primeira ordem; Co € 0 COT da amostra inicial e C é o COT
da amostra final.

Quando se trabalha com reacGes de primeira ordem, é mais conveniente 0 uso de meia
vida em vez de constante de velocidade. A meia vida de uma substancia reagente é
simplesmente o tempo necessario para que metade da quantidade original presente reaja. Ao
final de uma meia vida, 50% dos atomos ou moléculas originais permanecem. A meia vida esta
diretamente relacionada com a constante da velocidade para uma reacdo de primeira ordem, é

dado pela expresséo:

0,693
bz =" 27y

4.5.6 Célculo do consumo energético

Segundo Bolton, Bircher, Tumas e Tolman &, a energia elétrica por ordem de magnitude
por m® (Eeo), pode ainda ser calculada, sendo definida como a energia elétrica em quilowatt
hora (kW h) requerida na degradagéo de um contaminante por uma por uma ordem de grandeza
de 1 m® de gua contaminada.

— P.t.1000 86
Eo V.60.In(<2) (28)

onde: P é a poténcia (kW); V é o volume tratado (L); t é o tempo do processo (min);

4.5.7 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS)

A GC/MS foi realizada usando o equipamento GC/gMS Clarus 680 Perkin Elmer, nas

seguintes condi¢bes: Modo SCAN com faixa (m/z) de 35 — 400 p e coluna Elite 5 ms — 30 m X
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0,25 mm x 0,25 um. As extracGes foram realizadas conforme descrito por Ahel, Conrad e Giger
87

4.5.8 Célculo da intensidade de radiacdo UV e dose de radiagdo

A intensidade da radiacdo UV das lampadas de vapor de mercurio de alta pressdo com
poténcias de 125 W e 250 W foram medidas utilizando o aparelho UV light meter, da
Instrutherm MRUR-203.

O tempo de exposicdo do efluente aos processos fotomediados foram realizados com
base na equacéo:

_ ttXVu
Ve

t (29)%

onde: t é o tempo de irradiacao; t: € o tempo total do experimento; Vu é 0 volume (til do reator;

V't € 0 volume total de efluente a ser tratado.
Com esse resultado podemos calcular a dose de radiagédo UV:

D=1xt (30)

onde: D é a dose de radiagdo UV; | é a intensidade de radiacdo UV; t é o tempo de irradiacéo.

45.9 Toxicidade e Fitotoxicidade

Como a aplicagdo do processo de FEO na degradacdo de compostos orgénicos
recalcitrantes pode gerar subprodutos ou produtos intermediarios que apresentam toxicidade
torna-se necessaria a avaliacdo da toxicidade em diferentes niveis troficos, enfatizando que o
NP4EO e seus metabolitos sdo considerados disruptores endocrinos.

Foram realizados ensaios de fitotoxicidade aguda em todas as amostras inicial e
provenientes do tratamento por FEO usando sementes de alface (Lactuca sativa) e de cebola
(Allium cepa) como organismo-teste avaliando-se a toxicidade, crescimento radicular e
genotoxidade. Os ensaios foram baseados no Standard Guide for Conducting Terrestrial Plant
Toxicity Tests (ASTM)® e Guideline for the Testing of Chemicals — Proposal for Updating
Guideline 208 (OECD)%,

Ensaios de ecotoxicidade também foram realizados para avaliar os efeitos da amostra

inicial e da amostra proveniente da FEO com melhor resultado na GC/MS. Foram realizados
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ensaios de toxicidade aguda com o peixe Pimephales promelas, seguindo a metodologia da
norma ABNT NBR 15088/2011%! e as amostras foram manuseadas conforme a ABNT NBR
15469/2007. Um ensaio de toxicidade foi realizado com a configuracdo FEO3 com &gua
ultrapura (Branco), para verificar se o reator e aparatos utilizados poderiam conter
contaminantes que causassem toxicidade. A concentragdo de 0,25 mg L™ do eletrdlito de
suporte Na2SO4 também foi ensaiada. Para a realizagdo dos ensaios de toxicidade a dureza da
agua ultrapura foi ajustada para 40-48 mg L™ de carbonato de célcio (CaCOs), atendendo as
necessidades do organismo-teste utilizado. Os resultados dos ensaios de toxicidade foram
expressos em CL(1)s048h, calculados com 0 método Trimmed Spearman-Karber®,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para os POAs um dos fatores mais importantes nas reacdes de degradacgéo envolvidas é,
ndo apenas o desaparecimento dos contaminantes principais, mas a conversdo de carbono
organico em carbono inorganico assegurado assim, que tanto o contaminante quanto quaisquer
subprodutos formados tenham sido degradados, sendo que a degradacdo parcial é aceita se 0

produto final for inécuo.

5.1 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica til para verificar 0os processos que ocorrem
na interface eletrodo/solucéo, através de respostas de corrente em funcao do potencial aplicado
em um eletrodo, em determinada solucdo. A medicao da corrente que resulta quando o potencial
é variado, pode fornecer valiosas percepcles sobre as reacdes que ocorrem na superficie do

eletrodo ou processos de transferéncia de carga decorrente das espécies em solucao.
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Figura 16. Perfil voltamétrico do ADE® Ti/Ruo3Tio7O2 em solugéo de NP,EO 51 mg L™ e NP,EO 51 mg L +
Na;S040,2mg L. v=50mV s,

Na figura 16 nédo se observou picos anddicos ou catodicos, com ou sem a presenca do
eletrolito suporte Na2SO4. O ndo surgimento de picos de oxidacdo ou redugdo indica que o
NPsEO ndo é eletroativo na janela de potencial utilizada para este eletrodo. Ou seja, a
eletroatividade do NP4EO pode estar relacionada com o material utilizado como anodo. A
potenciais acima de 1,3 V, este efeito pode causar dificuldades relativas a competi¢cdo com a
reacao de desprendimento de oxigénio, pois varios compostos organicos possuem potencial de
oxidacdao nesta regido, o que leva a diminuigdo de eficiéncia da degradacédo eletroquimica. No
trabalho de Aquino Neto e De Andrade %, o herbicida glifosato também n&o apresentou

eletroatividade na superficie do eletrodo de Ti/Ruo,3Pbo7Oz2.
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5.2 INFLUENCIA DA INTENSIDADE DE RADIACAO UV NOS PROCESSOS
FOTOMEDIADOS

As caracteristicas de emissdo e geometria da fonte luminosa sdo fatores decisivos para
a eficiéncia de um reator fotoquimico. Neste trabalho foram utilizadas lampadas de vapor de
mercurio e essas, sendo de alta pressdo, apresentam um espectro de emissdo caracterizado por
cobrir toda a regido UV, o que acaba por favorecer tanto a absor¢do dos compostos organicos
por fotdlise direta (banda de emissdo na regido UV 254 nm), quanto a excitacdo do
semicondutor (banda de emisséo na regido UV 365 nm).

O uso do reator anelar com irradiacdo negativa favorece a absorcao da radiacdo UV pelo
sistema reacional contido no volume do reator anelar, produzindo maior eficiéncia de radiacédo
UV emitida por uma fonte extensa, até porque a irradiacdo que atinge o catalisador diminui
com 0 aumento do raio.

Nas medidas da intensidade de radiacdo UV sobre a superficie do eletrodo foram obtidos

0s resultados apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Medidas da intensidade de radiacéo UV.

Lampada Ambiente liquido Radiagdo UV (mW cm?)
125 W Agua ultrapura 0,103
Solucéo inicial 0,095
250 W Agua ultrapura 0,585
Solucdo inicial 0,465

Pode-se verificar que a solucao inicial contendo NP4EO ndo diminui significativamente
a incidéncia de radiacdo UV sobre o anodo, ndo afetando substancialmente a fotocatalise
heterogénea. Observa-se que para a fonte de radiacdo de 250 W a diferenca de absorcéo de
radiacdo entre a agua ultrapura e a solucdo inicial € maior do que essa diferenca para a fonte de
radiacdo de 125 W. Pode-se inferir entdo, que para esse caso, ha um aumento na absorcao de
luz pela soluc¢éo inicial quando do aumento da intensidade luminosa.

Utilizando-se da equagdo 29 podemos calcular o tempo de irradiagdo dos processos
fotomediados, 0s quais apresentaram ser de 144 minutos. Com esse resultado e com a utilizagéo
da equacédo 30 calculou-se a dose de radiagdo UV. Para a lampada de 125 W obteve-se uma
dose de radiagdo UV de 14 mWmin/cm? e para a lampada de 250 W obteve-se uma dose de
radiacdo UV de 67 mWmin/cm?, ou seja, a lampada de 250 W apresentou uma dose de radiagdo
UV cerca de 5 vezes mais que a lampada de 125 W.
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5.3 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES POR UV/VISIVEL

A amostra inicial e as tratadas pelos processos de FEO, F, FH e E foram caracterizadas
por espectroscopia de UV/Visivel. Tal técnica pode ser aplicada a sistemas conjugados, onde a
absorcdo molecular nas regibes do ultravioleta e visivel é dependente da estrutura eletrénica
molecular das amostras. Kim, Korshin e Velichenko ° utilizando espectroscopia de
UV/Visivel, varrendo na faixa de absorcdo de 250-295 nm observaram a presenca de bandas
do surfactante NP4EO. Para tanto, as analises de UV/Visivel foram realizadas com varreduras
entre os comprimentos de onda de 250-295 nm. Os espectros da amostra inicial e as tratadas
pelos processo de FEO estdo demostradas na figura 17.

No espectro das solugdes iniciais de todos os experimentos observa-se bandas nas
regides entre 260-290 nm referentes ao surfactante NP4EO, as quais também foram definidas

por Marquez, Bravo, Chavez, Ysambertt e Salager *°.
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Figura 17. UV/Visivel da amostra inicial e das amostras tratadas pelo processo de FEO.

Na figura 17 observa-se que ap6s 240 minutos de tratamento por ambas configuragdes
de FEO a banda correspondente ao NP4EO desaparece. Verifica-se também que a configuracao
FEO3 ¢ a que apresenta maior redugdo da banda e melhor eficiéncia de degradag&o (81,65 %)
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seguida, em ordem de reducdo da banda e por eficiéncia de degradacdo pelas configuracdes
FEO4 (70,34 %), FEOL1 (51,07), FEO2 (47,61 %), respectivamente. Ou seja, as configuracdes
que utilizaram maior intensidade de radiacdo UV (250 W) e maior aplicacdo de densidade de
corrente (10 mA cm) obtiveram melhores resultados. Os espectros das amostras inicial e das

tratadas pelo processos paralelos, encontram-se na figura 18.
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Figura 18. UV/Visivel da amostra inicial e das amostras tratadas pelos processos paralelos a FEO (F, FH e E).

Nota-se na figura 18, a importancia da fonte de radiacdo UV e de sua intensidade, ndo
sO na fotolise direta mas também na fotocatalise heterogénea para a reducéo da banda referente
ao NP4EO. Na fotolise direta, a fonte de radiacdo UV de 125 W ndo foi capaz de induzir o
desaparecimento da banda referente ao NP4EO. J& a fonte de 250 W obtém o desaparecimento
da banda referente ao NP4EQ. Verifica-se ainda, a importancia de tal intensidade na irradiagédo
da superficie do semicondutor, pois quanto maior a intensidade de radiacdo UV sobre a
superficie, maior foi a reducdo da banda referente ao NP4EO. Podemos inferir ainda, que para
a eletrdlise, ndo ha significativa diferenca entre a aplicacdo de uma densidade de corrente de 5
ou 10 mA cm, pois ambas reduzem substancialmente a banda referente ao NP4EO.

A respeito da figura 18, podemos dizer ainda que aparentemente a fotolise direta e a

fotocatalise heterogénea apresentam grande sinergia no processo de FEO para reducdo da banda
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referente ao NP4EO, enquanto que a eletrélise apresenta uma pequena contribui¢do. Sendo
assim, na ordem de reducgéo da banda referente ao NP4EO e eficiéncia de degradacao, se segue:
FH 1 (87,16 %), F1 (80,12), FH 2 (65,75 %), E2 (51,22 %), E1 (47,83 %), F2 (18,81 %). Isso
demonstra que o simples fato da adicdo do anodo do tipo ADE® e do catodo composto por
Ti/TiO2 melhorou o processo fotomediado, pois ambas as configura¢des FH1 e FH2 reduziram
substancialmente a banda referente ao NP4EO, mesmo utilizando a lampada de 125 W na
configuracdo FH2. O mesmo ndo ocorreu na configuracdo F2 usando a lampada de 125 W,
demonstrando a eficiente atividade catalitica do &nodo e do catodo empregados nas
configuragcbes FH, sendo que as eficiéncias de degradacdo foram de 87.15 % para a
configuracdo FH1 e de 65,74 % para a FH2. Isso pode ser explicado porque além da fotdlise
direta nos processos de FH, o surfactante adsorve na superficie dos eletrodos em estado micelar,
ao invés de estado de mondémero, por meio do grupo hidrofilico etoxilado na camada externa
da micela. Com isso o -OH e a lacuna fotogerada oxidam o surfactante, ou seja, ha trés rotas de
degradacéo, aumentando assim a degradagéo do NP4EOQ.

Nota-se na fig. 19 que a banda referente ao NP4EQO encontra-se na regido de absorcao
entre 260-300 nm perto da qual compostos organicos sdo favorecidos pela fotdlise direta.
Dentro disso, as bandas caracteristicas de UV-C e UV-B, 200-280 nm e 280-315 nm,
respectivamente podem estar ligada a emissdo da ldmpada de 250 W, o que pode explicar a boa
reducdo de banda e eficiéncia de degradacdo por F1, FH1 e FEO3. Observa-se ainda que a
eletrolise obteve a menor reducdo de banda referente ao NP4EO, quando comparada aos
processos fotomediados F1, FH1 e FEO3.
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Figura 19. UV/Visivel da amostra inicial e das amostras F1, FH1, E2 e FEO3.

Utilizando como método de analise a espectroscopia de UV/Visivel, ndo se pode
confirmar a completa mineralizacdo do NP4EO pois a referida analise possui limitacbes em sua
deteccdo, conforme os desvios da lei de Beer-Lambert. Para tanto, torna-se necessario a
avaliacdo da degradacao e/ou mineralizacdo completa do NPsEO por métodos mais refinados,

tais como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e/ou GC/MS.

5.4 DETERMINACAO DA DQO E DO COT

A DQO é um parametro que diz respeito a quantidade de oxigénio consumido por
substancias organicas que se oxidam sob condic¢Ges definidas. No caso de aguas, o parametro
torna-se particularmente importante por estimar o potencial poluidor de efluentes industriais,
assim como por estimar o0 impacto dos mesmos sobre 0s ecossistemas aquaticos. A substancia
guimica oxidante utilizada para essa finalidade foi o dicromato de potassio. O dicromato de

potéssio, apresenta grande poder oxidante e é estavel tanto no estado sélido como em solucdes.
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Os metodos analiticos inerentes ao uso desse sal fundamentam-se empiricamente na
oxidacéo de redutores por excesso conhecido de dicromato de potassio, a quente, em meio de
acido sulfarico, catalisada por ions prata e na presenca de mercario (II) como
complexante/eliminador de cloretos.

Todas as amostras foram medidas no comprimento de onda de 600 nm, regido do
espectro eletromagnético onde o crémo (Ill) apresenta a maior absorcdo, sem que haja
interferéncia do dicromato residual.

A técnica colorimétrica é simples pois exige somente a mistura da amostra com o reativo
oxidante de dicromato de potassio/acido sulflrico para, ap6s algum tempo sob aquecimento e
resfriamento natural, medir-se a absorbancia das soluges finais. Pelo exposto verifica-se que
se pode gerar menos poluentes.

As DQOs das amostras provenientes dos tratamentos por FEO encontram-se na figura
20.
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Figura 20. DQO das amostras provenientes de diferentes tempos de tratamentos por FEO.

Percebe-se na figura 20 que houve uma maior reducdo de DQO quando da utiliza¢do da
configuracdo FEO3, seguindo em ordem de maior reducdo de DQO as configura¢bes FEO4,

FEO1 e FEO?2. Este resultado ja era esperado, indo ao encontro dos resultados da andalise por
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UV/Visivel. Ou seja, a configuracdo com maior reducdo da banda no espectro UV/Visivel,
obteve também maior reducdo de DQO, podendo inferir assim, uma maior mineralizacdo do
composto a CO2 e H20 ou a moléculas com concentragdes pequenas ndo detectaveis por DQO.

O carbono organico total (COT) é um pardmetro relevante para a determinagéo global
da poluicdo organica de agua e efluentes. Estabelecendo o conteldo de matéria organica na
solucdo, antes e ap0s os tratamentos, monitorando o processo de mineralizagdo da substancia

organica em funcao do tempo de tratamento, o que se pode visualizar na figura 21.
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Figura 21. COT das amostras provenientes de diferentes tempos de tratamentos por FEO.

Podemos constatar na figura 21 que a amostra que obteve maior reducéo do parametro
COT, foi a configuracdo FEOS3, seguidas por FEO4, FEO1 e FEOZ2, indo a encontro dos
resultados da DQO e do UV/Visivel, ou seja, a configuracdo FEO3 obteve maior mineralizacéo
do NP4EO.

Verifica-se na figura 22 que as configuracdes que obtiveram maiores reducdo de COT
foram em ordem: E2, FH1, E1, F1, FH2 e F2, sendo que os resultados do COT diferem dos
resultados do UV/Visivel. O que pode ser explicado pelos diferentes processos oxidativos
testados que geram diferentes rotas de degradacdo, logo espera-se que 0s produtos de
degradacéo entre os processos de E1 e E2, F1 e F2, FH1 e FH2, FEO1, FEO2, FEO3 e FEO4

sejam diferentes se comparados entre si ou se comparados com outros processos. Portanto, a
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diferenca de resultados entre as analises de UV/Visivel e 0 TOC, podem estar ligadas ao fato
que algumas moléculas ndo absorvem na regido do visivel do espectro eletromagnético, ou estdo
em concentragfes muito pequenas, fazendo com que esta regido ndo apareca no espectro
analisado, ou que alguns processos tenham mineralizado o NP4sEO (maior redugédo de COT) e
outras tenham produzido produtos de degradacédo tais como alcoois, acidos organicos, dentre
outros. Sendo assim podemaos inferir que a eletrélise apresenta grande sinergia ao processo de
FEO para a mineralizagdo do NP4EO, enquanto que os processos fotomediados reduzem mais
a banda referente ao NPsEO no espectro de UV/Visivel, inferindo assim, que estes geram

produtos intermediérios de degradag&o.
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Figura 22. COT das amostras provenientes de diferentes tempos de tratamentos pelos processos paralelos
a FEO.

Para realizar uma melhor comparagao entre as eficiéncias de degradacéo, a energia Eeo
também é um importante parametro, pois fornece o consumo energeético associado com o

processo de FEO e permite comparacdes entre as diferentes configuracdes testadas.
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Tabela 8. Reducdo do COT, consumo energético, cinética de reacdo e tempo de meia vida dos experimentos de
FEO no tempo final de 240 minutos.

Experimentos Reduc¢do de COT (%) Consumo Energético k’ (min) tu2 (Min)
(Eeo KW h m® ordem™)
FEO1 64,06 4,56 0,25 2,70
FEO2 56,18 3,63 0,20 3,35
FEO3 82,70 3,41 0,43 1,57
FEO4 73,25 3,28 0,32 2,10
El 48,02 2,03 0,16 4,23
E2 78,78 1,72 0,38 1,78
F1 39,04 6,65 0,12 5,53
F2 11,45 13,69 0,03 22,78
FH1 63,45 1,65 0,25 2,75
FH2 33,47 8,17 0,10 6,8

Analisando os dados da tabela 8 verifica-se que a configuracdo FEO3 consegue uma
maior reducdo de COT, mesmo com um consumo energeético ligeiramente maior que a FEO4,
por apresentar lampada de poténcia de 250W e densidade de corrente de 10mA cm2. Tal
configuracdo € que apresenta maior cinética de reacdo e menor tempo de meia vida da
substancia no decorrer do tempo de tratamento, inferindo assim que essa configuragdo é apta
para o tratamento de solucGes sintéticas contendo o NP4EQO. Nota-se que ha uma relacdo entre
a configuracdo de FEO, a quantidade de reducdo de COT, em relacdo ao consumo energético,
velocidade de reacdo e tempo de meia vida da substancia.

Verifica-se ainda que os processos paralelos E2 e FH1 também surgem como op¢éo ao
tratamento de aguas residuais contendo NP4EO. O primeiro apresenta melhores resultados na
mineralizacdo completa do NP4EO, enquanto que o segundo apresenta melhor reducdo do
espectro de UV/Visivel, ou seja, maior degradacdo do NP4sEO em subprodutos de degradagéo,
explicando assim a sinergia para com o processo de FEO.

A figura 23 demonstra que a concentracdo do reagente NPsEO diminui a medida que a

reacao de degradacéo se desenvolve seguindo assim uma cinética de primeira ordem.
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Figura 23. Comprovacao da cinética de primeira ordem das reac6es de degradacdo do NP4EO.

55 DETERMINACAO DO pH NAS SOLUCOES
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O pH da solucéo inicial é de 5,63 e das solugdes tratadas por FEO e pelos processos

paralelos, encontram-se na tabela 9. Nota-se uma pequena reducédo nos valores de pH da solucéo

de trabalho para as solucdes tratadas.

Tabela 9. Variagdo do pH nas solucgdes antes e apds 240 minutos de tratamento por FEO.

Experimentos pHfinal
FEO1 4,55
FEO2 4,59
FEO3 4,19
FEO4 4,57

F1 4,04
F2 4,20
FH1 4,01
FH2 4,72
El 4,96
E2 3,33
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Segundo Yavuz e Koparal %, a diminuicdo do pH pode ser atribuida & formagio de
hidrocarbonetos alifaticos intermediarios de oxidagdo tais como &cido maleico, fumarico e
oxalico em reac@es colaterais que ocorrem na superficie do anodo e do catodo, ainda segundo
Kim, Philip, Amiet e Mccormick  os produtos de degradacdo do NP4EO sdo acidos organicos
0 que pode contribuir na redugédo do pH.

Os valores de pH podem influenciar no estado de ioniza¢do dos compostos organicos e
na carga superficial do TiO2 o que pode influenciar na adsor¢cdo do composto orgénico a
superficie do eletrodo, diminuindo assim a degradag&o do mesmo’?.

O ponto de carga zero (pHrzc) para TiO2 é cerca de 6. A superficie de TiO2 é carregada
negativamente, quando o pH é maior do que o pHerzc, e carregada positivamente quando é
menor. As reacdes sdo como se segue®®:
pH < pHpzx — TiOH + H* <> TiOH2" (29)
pH > pHpzc — TiOH + OH™ < TiO™ + H20 (30)

Portanto, o valor do pH poderia influenciar a adsor¢do dos poluentes organicos.
Entretanto apesar do NP4EO estar na forma de micela, o que pode acarretar na e adsorgéo sobre
a superficie dos eletrodos, ndo se verifica no trabalho realizado influéncia do pH, pois variacao
muito baixa. Muitos estudos tém revelado que um pH acido pode ser benéfico para a degradacéo
de contaminantes organicos®® e ainda de acordo com Socha, Chrzescijanska e Kusmierek *°, no
anodo, para poluentes organicos, a taxa da primeira etapa de oxida¢do do substrato praticamente
né&o depende do pH, na faixa de pH entre 3,5 e 10 a limitacdo da corrente da reacdo em funcéo
da concentracdo de ions hidrogénio é quase constante. Para pHs inferiores a velocidade de
reacao parece aumentar, logo para o trabalho realizado, nota-se que ndo ha influéncia no pH na

degradacdo do NP4EO pelas configuractes aqui testadas.

56 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES POR GC/MS

Foi realizada uma anélise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.
A avaliacdo foi qualitativa por meio de identificagdo dos picos na amostra, tendo como base os
perfis cromatograficos dos padrdes de NP4EO e NP, ndo sendo analisados &cidos organicos.
Para a comparacdo dos perfis cromatograficos foram injetados padrdes de NP4+EO (fig. 24) e de

NP (fig. 25). O pico que aparece no tempo de 19,90 minutos, em todas as amostras, menos na
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figura 25, esta presente no branco do solvente, diclorometano (3). Todos 0s cromatogramas

encontram-se ampliados para melhor visualizagdo dos picos.
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Figura 24. Perfil cromatogréafico do padrdo de NP4EO.
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Figura 25. Perfil cromatografico do padrédo de NP.

Como esperado, a amostra inicial (Fig. 26) apresenta perfil caracteristico de NP4EO

entre os tempos de retencdo de 27,72 a 43,20 min, ndo apresentando perfil de NP.
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Figura 26. Cromatograma da amostra inicial.
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A amostra FEOL (fig. 27) apresenta perfil semelhante ao do padrdo de NPsEO, no
mesmo tempo de retencdo do mesmo, com menor intensidade, porém possui distor¢cdes nos
picos entre 35,00 e 38,10 min, ndo sendo observado o perfil de NP. Em 17,96 min foi

identificado o composto tetraetilenoglicol (1).
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Figura 27. Cromatograma da amostra FEOL.

A amostra FEO2 (fig.28) apresenta os perfis de NP e NP4EO. Pela identificacéo
tentativa por comparacdo com a biblioteca NISTMS 2008 foram encontrados, entre 6,2 e 7,75
min, alcoois de férmula molecular CoOH e Ci100H (metiloctanol, dimetiloctanol e seus

iIsdbmeros). Em 17,96 min foi identificado o composto tetraetilenoglicol.
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Figura 28. Cromatograma da amostra FEO2.

A amostra FEO3 (Fig. 29) apresenta perfil semelhante ao do padrdo de NP4EO, no
mesmo tempo de retencdo do mesmo, porém com menor intensidade. Nao se observa perfil de
NP. No tempo de 19,05 min observa-se um pico identificado, tentativamente por comparacéo
com a biblioteca NISTMS-2008, como o composto dietilftalato (2).
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A amostra FEO4 (Fig. 30) apresenta os perfis de NP e NPsEO. Pela identificacdo

tentativa por comparacdo com a biblioteca NISTMS-2008 foram encontrados entre 6,2 e 7,75

min, alcoois metiloctanol, dimetiloctanol e seus isdmeros de férmula molecular C9OH e C100H

respectivamente e em 17,96 min foi identificado o composto tetraetilenoglicol.
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Avaliando os cromatogramas, constata-se nas configuragfes dos experimentos FEO2 e

FEO4, que utilizaram como fonte de radiagdo UV, lampada de vapor de mercurio de alta

pressdo de poténcia igual a 125 W, independentemente da densidade de corrente aplicada (5 ou

10 mA cm), houve a formagdo do metabdlito mais toxico NP além de élcoois.

O oposto pode ser observando nas configuracbes FEOL e FEO3, quando da utilizacéo

da fonte de radiacdo UV, lampada de vapor de mercurio de alta pressdo de poténcia igual a

250W, de maior intensidade luminosa, ndo sendo observada a formacdo do metabolito NP e

nem de alcoois. Nota-se ainda que para tais experimentos, quando do aumento da densidade de
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corrente de 5 mA cm? (FEO1) para 10 mA c¢cm? (FEO3) houve a formacdo do composto
dietilftalato e uma maior redugdo de NP4EO. As interacdes NP4EQO e superficie dos oxidos
podem conduzir a intermediarios diferentes daqueles estabelecidos devido as diferentes
configuracdes de FEO e, consequentemente, é obtida uma nova rota sintética, o que poderia
explicar os diferentes compostos formados pelos diferentes processos de FEO.

A importancia da fonte de radiacdo pode ser explicada porque a luz incidente e sua
intensidade sdo essenciais no processo de FEO, afetando, com isso, a sua eficiéncia,
principalmente pelo tipo de catodo e anodo utilizados nesse processo'®. Li, Jiku e Schroder %
indicam igualmente que com maior intensidade de luz, obtém-se uma taxa de degradacdo mais
rapida. Com o aumento da intensidade da luz, pode-se aumentar a probabilidade de excitacdo e
a re-excitacdo de elétrons recombinados, produzindo, assim, mais foto-vacancias'®?. Logo,
quanto maior a intensidade da luz, maior potencial aplicado € necessario para uma efetiva
separacdo elétron-vacancia. Sendo o potencial de polarizacao suficientemente elevado, a reacdo
interfacial sera o passo limitante da velocidade de reacédo e a taxa de degradacéo da FEO sera
proporcional a intensidade da luz'® explicando a melhor eficiéncia de degradagdo e a maior
cinética de reacdo, quando da utilizacdo da fonte de radiagéo de 250 W.

Esse efeito pode ser esperado, porque o anodo ADE®, composto por Ti/Ruo,3Tio,7Oz2,
mostra condutividade elétrica, atividade eletrocatalitica, apresenta comportamento capacitivo e
um equilibrio entre condutividade protonica e eletrénica, e, possuindo menor sobrepotencial
para a reacdo de desprendimento do oxigénio, sendo assim, a eletrolise é prejudicada, mas
verifica-se ainda que a mesma tem importancia na mineralizacdo completa do NP4EO.

Verifica-se pelos resultados obtidos que a lacuna (h™) altamente oxidante (E0 = 2,7 V),
deve ter reagido diretamente com as moléculas organicas adsorvidas na superficie ou oxidando-
as por via indireta, por meio de formagdo de radicais *OH. Na oxidacdo direta, 0 NP4EO é
adsorvido na superficie do eletrodo e é destruido pela transferéncia direta de elétrons. Na
oxidacdo indireta, a degradacdo ocorre pela formacéo in situ (na superficie do eletrodo) de
substancias oxidantes, as quais reagem com as espécies organicas em solu¢do, menos provavel
segundo os resultados da voltametria ciclica.

No caso de oxidagdo indireta, a reacdo ocorre com especies que sdo geradas
eletroquimicamente e que séo capazes de oxidar os poluentes organicos no seio da solugdo. A
principal diferenca é o caminho pelo qual o agente oxidante é gerado. Pode ser por simples
adicdo ou pela geracdo in situ. Na eletrolise direta, a taxa de oxidagao é dependente da atividade
do eletrodo, taxa de difuséo dos poluentes e densidade de corrente. Assim uma das propriedades

para um anodo adequado é alto sobrepotencial de oxigénio, o que ndo € verificado, no anodo
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estudado, do tipo ADE® composto por Ti/RuosTio7O2 0 qual ndo parece favorecer tal rota de
degradacéo.

O anodo ADE® Ti/RuosTio7O2 é um eletrodo ativo que promove uma oxidagdo
molecular seletiva, enquanto que os eletrodos ndo-ativos levam a uma completa oxidagéo do
composto organico. Os eletrodos ativos sdo constituidos por metais que ndo estdo
completamente oxidados, proporcionando variacbes em suas estruturas durante o processo
eletroquimico. Quando eles sdo polarizados, ocorre a formacdo de déxidos superiores (MO),
resultante da interacdo entre o eletrodo (M) ¢ os radicais *OH. Estes 6xidos atuam na
degradacdo dos compostos organicos, de forma seletiva. Estes eletrodos apresentam baixo
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento do oxigénio. Os dxidos superiores podem ser

decompostos a oxigénio molecular por meio das seguintes reacdes:

M(*OH)ads — MO + H* + ¢ (31)
MO +R — M +RO (32)
MO — M + % O2 (33)

Os eletrodos ndo-ativos atuam como doadores de elétrons e ndo sofrem modificacdes
durante o processo eletroquimico. S&o exemplos de eletrodos ndo-ativos o SnO2z, PbO2 e o
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). Eles apresentam uma fraca interacdo com o0s
radicais hidroxila adsorvidos e, portanto, necessitam de um alto sobrepotencial para a reacéo
de desprendimento de oxigénio, ou seja, facilitando a rota de degradacéo in sityl94 105 106; 107;
108;109; 110 | ogo, para melhorar o processo de eletrolise seria interessante utilizar um eletrodo
do tipo ndo-ativo, enquanto que, para processos fotomediados, 0 melhor seria usar eletrodos
ativos. Outra possibilidade seria utilizar para o anodo 6xidos mistos, tanto do tipo ndo-ativo

guando do tipo ativo, favorecendo ambos processos.

5.7 TOXICIDADE

Dado que o NP4EO e seus metabolitos sdo considerados xenobidticos recalcitrantes e
disruptores enddcrinos, e tendo em vista que a FEO pode gerar compostos mais toxicos que 0
composto precursor, torna-se necessario estimar o grau de impacto que o efluente tratado por
FEO pode causar no corpo receptor. Para tanto realizaram-se ensaios de toxicidade cujo
objetivo é simular, em laboratorio, os efeitos que poderiam ser observados no corpo receptor
apos o lancamento do efluente. Tais ensaios refletem o efeito da interagdo de todos o0s
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constituintes do efluente sobre os organismos-teste. A avaliagdo da amostra do efluente

corresponde a uma analise pontual. Toda e qualquer alteracdo do processo pode acarretar

alteracdes nas caracteristicas do efluente.

5.7.1 Fitotoxicidade

Os ensaios de fitotoxicidade foram realizados segundo as normas do Standard Guide

for Conducting Terrestrial Plant Toxicity Tests (ASTM) e Guideline for the Testing of
Chemicals — Proposal for Updating Guideline 208 (OECD).
Verifica-se na figura 31A e B que houve diferengas entre as amostras para o indice de

germinacao e percentual de germinacdo no organismo teste alface. Nota-se que na figura 31A,

a amostra FEOL obteve um indice de germinagdo menor que o controle, ou seja, foi a amostra

com pior resultado entre as configuracdes testadas. Ja na figura 31B, as amostras FEO1, FEO2

e FEO3 obtiveram um percentual de germinagdo menor que o controle, sendo que essas

obtiveram pior resultado que a configuragdo FEO4.
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Figura 31. A) indice de germinacio e B) Percentual de germinag&o. Organismo teste alface (Lactuca Sativa).

Verifica-se na figura 32, que a amostra FEO1 também obteve um menor percentual de

crescimento de raiz em relagdo ao controle no organismo teste alface.
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Figura 32. Percentual de crescimento de raiz no organismo teste Alface (Lactuca Sativa).

Como houve diferencas entre as amostras nos resultados das figuras 31A e B e figura

32, torna-se necessaria a avaliacdo do indice mitdtico (citotoxicidade), o qual pode ser

visualizado na figura 33. A figura 33 demonstra que houve diferenca entre a amostra inicial,

FEOL1 e o controle para o organismo teste alface, ou seja, amostras que apresentam indice

mitdtico maior que o controle ndo apresentam bons resultados.
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Figura 33. A) indice mitético entre o controle e as amostras tratadas por FEO. B) indice mitético entre o controle

e a amostra inicial. Organismo teste alface (Lactuca Sativa).

Com relagéo as alteragdes cromossdmicas verifica-se na figura 34A que houve diferenca

entre o controle e as amostras FEOl1 e FEO4, essas apresentando pequenas alteracdes
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cromossomicas. O mesmo se verifica na figura 34B, onde a amostra inicial apresentou

alteragdes cromossémicas para o organismo teste alface.
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Figura 34. A) Alteracdes cromossdmicas das amostras tratadas por FEO em relacdo ao controle. B) Alteracdes

cromossémicas entre o controle e a amostra inicial. Organismo teste alface (Lactuca Sativa).

Com os resultados graficos, torna-se necessario realizar testes estatisticos para verificar
a significancia dos resultados obtidos no organismo teste alface, tabela 10.

Tabela 10. Descritivo estatistico dos ensaios em Alface.

Craiz Repeticdes Média Desvio padrao Erro padréo
Controle 20 3,030 0,5686 0,1271
FEO1 20 3,535 0,7707 0,1723
FEO2 20 3,495 1,0670 0,2386
FEO3 20 3,675 1,0518 0,2352
FEO4 20 3,350 1,2572 0,2811
NP,EO 20 0,320 0,2441 0,0546
Total 120 3,073 1,3839 0,0979

A tabela 10 ndo apresenta uma distribui¢do normal, ou seja, a significancia estatistica é
determinado com p<0,05 (limite aceitavel de erro), o que pode ser verificado na tabela 11, onde
a significancia de Craiz foi de 0,001 e a de GRUPO foi de 0,020. Em funcéo disso, aplica-se,

testes ndo paramétricos.
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Tabela 11. Teste de Kolmogorov-Smirnov.

Craiz GRUPO
N 200 200
Parametros normais®® Média 3.073 5.50
Desvio padrao 1.3839 2.879
Diferencas mais acentuadas Absoluto 0,144 0,107
Positivo 0,069 0,107
Negativo -0,144 -0,107
Kolmogorov-Smirnov Z 2.036 1.518
P 0,001 0,020

a. Distribuicdo do teste é normal.

b. Calculado a partir dos dados

A tabela 11 confirma que as amostras ndo sdo paramétricas, o que pode ser visualizado
no valor de significancia de Craiz = 0,001. Para as amostras ndo paramétricas aplicou-se o teste
de Kruskal Walis.

Tabela 12. Teste de Kruskal Wallis.

Resumo do teste de Hipdteses

Hipdtese nula Teste Significancia Decisao
A distribuicdo de Craiz é Amostras independents 0,000 Rejeitar a hip6tese nula
da mesma categoria do de Kruskal-Wallis
GRUPO

Podemos identificar no teste de Kruskal-Wallis que ha diferencas entre o efluente ndo
tratado e os efluentes tratados pelos processos de FEO (significancia = 0,000). Para tanto €
necessario aplicar o teste de Mann-Whitney (tabela 13), que é indicado para comparacdo de
dois grupos ndo pareados para se verificar se pertencem ou ndo & mesma populacédo, e onde 0s
requisitos para aplicacdo do teste t de Student ndo foram cumpridos. O teste de Mann-Whitney
pode ser considerado a versao ndo paramétrica do teste t, para amostras independentes. Os
valores de Mann-Whitney calculados pelo teste avaliam o grau de entrelagamento dos dados
dos dois grupos apés a ordenacdo. A maior separacdo dos dados em conjunto indica que as

amostras sao distintas, rejeitando-se a hipotese de igualdade das medianas.

Tabela 13. Teste de Mann-Whitney. Grupo vs controle.

Mann-Whitney U Wilcoxon W p
C vs NP4EO 0,00 210,00 0,00
Cvs FEO1 106,50 316,50 0,00
Cvs FEO2 131,50 341,50 0,06
Cvs FEO3 110,00 320,00 0,01
C vs FEO4 134,50 344,500 0,07
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Verifica-se, na tabela 13, que o teste indicou diferencas significativas (p<0,05) em
relacdo ao controle. As amostras FEO1, FEO3 e NP4EO ndo séo consideradas toxicas, enquanto
que as amostras FEO2 e FEO4 apresentam toxicidade.

Para o0 organismo teste cebola os resultados da figura 35 demonstram que ha diferenca
no percentual de crescimento de raiz entre o controle e todas as amostras. Essas amostras
apresentam uma distribuicdo normal para o organismo teste cebola; por tanto, a analise

estatistica deu-se por testes paramétricos.
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Figura 35. Percentual de crescimento em relagéo ao controle no organismo teste cebola (Alliun cepa).
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Repeticoes Média Desvio padrao Erro padrao p

Controle 5 0,00400 0,002236 0,001000 -
FEO1 5 0,01200 0,013964 0,006245 1,000
FEO2 5 0,00900 0,007416 0,003317 1,000
Indice mité6tico | FEO3 5 0,00800 0,009083 0,004062 1,000
FEO4 5 0,01580 0,010521 0,004705 0,987
NP,EO 5 0,00500 0,007071 0,003162 0,948

Total 35 0,01005 0,008763 0,001182 -

Controle 5 3,66660 0,686311 0,306927 -
FEO1 5 2,81340 1,082216 0,483982 0,937
Crescimento de FEO2 5 2,44680 1,541868 0,689544 0,634
raiz FEO3 5 1,90020 0,769134 0,343967 0,145
FEO4 5 2,60660 0,914993 0,409197 0,780
NP,EO 5 2,58660 0,463619 0,207337 0,761

Total 35 2,74118 0,966824 0,130367

Controle 5 0,00400 0,002236 0,001000 -
FEO1 5 0,01200 0,013964 0,006245 0,835
Aberragses FEO2 5 0,00900 0,007416 0,003317 0,992
CrOmossomicas FEO3 5 0,00800 0,009083 0,004062 0,999
FEO4 5 0,01580 0,010521 0,004705 0,921

NP,EO 5 0,00500 0,007071 0,003162 0,15

Total 35 0,01005 0,008763 0,001182

Averigua-se na andlise estatistica que ndo existem diferencas significativas entre os

grupos (p>0,05) para os parametros crescimento radicular, indice mitotico (citotoxicidade) e

alteracGes cromossémicas (genotoxicidade), ou seja, o efluente inicial contendo o surfactante

NP4EQ e os tratados por todos os processos de FEO ndo apresentam toxicidade para cebola. O

mesmo resultado foi encontrado no trabalho de Grisolia, Bilich e Formigli

Verifica-se na GC/MS que as configura¢bes FEOL e FEO3 reduziram a concentracao

de NP4EO da amostra inicial e ndo geraram o0 metabdlito mais toxico, entretanto as

configuragdes FEO2 e FEO4 geraram o metabdlito mais toxico NP, caracterizando assim, tais

resultados.

5.7.2 Ecotoxicidade

Foram realizados ensaios utilizando o método com peixes segundo a ABNT NBR

15088/2011%. Primeiramente, realizou-se um ensaio para verificar se o eletrolito de suporte

Na2SO0a4 poderia causar toxicidade, o que mascararia o resultado da FEO. Esses resultados estéo

representados na tabela 10.
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Tabela 15. Registro de dados de ensaio da amostra contendo o eletrélito de suporte Na;SOs.

Amostra N° ind. moveis Mortalidade Iniciais Finais

por béquer

1 2 3 4 Total % | Temp.(°C) | pH OD (mgL™?) Cond (uSzscm™)
Controle | 10 10 10 10 0 0 23,7 6,7 6,7 203
Na,SOs [ 10 10 10 10 0 0 23,7 7,0 6,5 616
CL (1) 50 =ND

CL(1)s048h: Concentragdo do agente toxico que causa efeito agudo, letalidade, a 50% dos organismos-teste em
periodo de 48 h de exposicao, nas condi¢des de ensaio.

ND: ndo detectado

NC: CL(I)so ndo calculavel

Analisando o registro de dados da amostra contento o eletrdlito de suporte Na2SO4
podemos inferir que nédo foi observada toxicidade aguda (CL(l)s0;48h=ND), dessa forma, a
analise estatistica ndo foi realizada por néo ter sido observada mortalidade dos organismos teste
no decorrer do ensaio.

Em seguida, realizou-se um ensaio de FEO, com a configuracdo “FEO3”, com agua
ultrapura cedida pelo laboratorio de Ecotoxicologia, aqui denominada “Branco”, para verificar
se 0 reator e aparatos utilizados poderiam conter ou liberar contaminantes que causassem
toxicidade, descaracterizando assim o resultado da FEO. Os resultados podem ser verificados

na tabela 11.

Tabela 16. Registro de dados de ensaio da amostra Branco.

Amostra N° ind. moveis Mortalidade Iniciais Finais

por béquer

1 2 3 4 Total % | Temp.(°C) | pH OD (mgL?) Cond (uSzscm™)
Controle | 10 10 10 10 0 0 23,7 6,7 6,7 203
Branco |10 10 10 10 0 0 23,6 6,8 6,0 627
CL ()50 =ND

CL(I)s048h: Concentragdo do agente toxico que causa efeito agudo, letalidade, a 50% dos organismos-teste em
periodo de 48 h de exposicao, nas condi¢des de ensaio.

ND: ndo detectado

NC: CL(I)s0 ndo calculavel

Para a amostra Branco ndo foi observada toxicidade (CL(1)s0;48h = ND), logo a analise
estatistica ndo pode ser realizada por ndo ter sido observada mortalidade dos organismos no
decorrer do ensaio. O reator é de vidro borossilicato, logo, ndo libera toxinas que possam
resultar em toxicidade aguda. O bulbo de quatzo tdo pouco libera toxinas que possam resultar
em toxicidade. Os eletrodos foram cuidadosamente selecionados, o catodo é de TiO2 e 0 anodo
é do tipo ADE® composto por Ti/RuosTio7O2, ambos insollveis em &gua, estaveis

quimicamente em ampla faixa de pH e possuem auséncia de toxicidade!*2,
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Com as analises dos possiveis interferentes realizadas, pode-se assim analisar a
toxicidade da amostra proveniente da FEO3, escolhida por apresentar melhor resultado na

GC/MS, os resultados encontram-se na tabela 12.

Tabela 17. Registro de dados de ensaio da amostra FEO3.

ConcentracBes | N°ind. moéveis Mortalidade Iniciais Finais
do efluente por béquer
tratado por 1 2 3 4 |Total % Temp. (°C) | pH OD(mgL?) Cond (uSzcm™)
FEO3
Controle 10 10 / |/ 0 0 23,8 6,7 6,7 201
6,25% 10 10 / |/ 0 0 - - - 232
12,5 10 10 / |/ 0 0 - - - 261
25 10 10 / |/ 0 0 - - - 319
50 10 10 / |/ 0 0 - - - 426
100 o 0 [/ |/ 20 100 23,8 6,4 3,6 643

CL (1) 50 = 70,71%

CL(1)s048h: Concentragdo do agente toxico que causa efeito agudo, letalidade, a 50% dos organismos-teste em
periodo de 48 h de exposicao, nas condi¢des de ensaio.

ND: ndo detectado

NC: CL(I)so ndo calculavel

Verificou-se mortalidade dos organismos teste, logo, torna-se necessaria a andlise
estatistica, sendo esta realizada pelo método Trimmed Spearman-Karber (TSK)%, apresentado
na tabela 13. Para a amostra da solucdo tratada FEO3, foi observada toxicidade aguda na
concentracdo de 70,71%, (CL(l)s0;48h = 70,71%).

Tabela 18. Dados estatisticos.

Concentragdo (mg L 1) NUmero exposto Mortalidade
0.00 20 0
6,25 20 0
12,50 20 0
25,00 20 0
50,00 20 0
100,00 20 20
SPERMAN-KARBER TRIM: 0,00%
SPERMAN-KARBER ESTIMATES: Lc50: 70,71

95% Confidence limits are not reliable.

Nota-se que o resultado de toxicidade da FEO3 confere com o resultado da GC/MS,
pois o tempo de tratamento de 240 minutos ndo é suficiente para degradar todo o NP4EO da
solucdo sintética, tornando-se necessario assim, aumentar o tempo de tratamento pelo processo
de FEO3 visando a total mineralizagdo do NP4EO, evitando assim a mortalidade dos
organismos teste.

Para comparacdo, logra-se necesséria a realizacdo de ensaios com a solucao inicial. Os

resultados encontram-se na tabela 14.
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Tabela 19. Registro de dados de ensaio da amostra inicial.

Concentragdo [ N°ind. méveis Mortalidade Iniciais Finais
da amostra por béquer

inicial 1 2 3 4 |Total % Temp. (°C) | pH OD(mgL?") Cond (uSzscm™)

Controle 10 10 / [/ 0 0 23,8 6,7 6,8 201

6,25% 10 10 / 20 100 - 6,6 6,0 237

12,5 10 10 / [/ 20 100 - 6,7 6,4 264

25 100 10 / / 20 100 - 6,8 6,7 322

50 100 10 / [/ 20 100 - 6,8 6,7 429

100 o o0 [/ |/ 20 100 23,8 6,4 6,6 637

CL (1) 50 = 6,25%

CL(I)s048h: Concentragdo do agente toxico que causa efeito agudo, letalidade, a 50% dos organismos-teste em
periodo de 48 h de exposicdo, nas condi¢des de ensaio.

ND: néo detectado

NC: CL(I)s0 ndo calculavel

Para a amostra da solucdo inicial, foi observada toxicidade aguda em todas as
concentragfes ensaiadas, até a concentracdo de 6,25%, (CL(l)s0;48h = 6,25%). N&o foi
realizada a analise estatistica por ter sido observada a mortalidade dos organismos teste em

todas as concentracdes avaliadas, no decorrer dos ensaios.
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6 CONCLUSOES

A fotoeletrooxidacdo tem sido proposta em varios estudos para a degradacdo de
poluentes organicos emergentes, poluentes recalcitrantes, poluentes organicos, poluentes
inorganicos, dentre outros. Com o presente estudo, podemos observar que a FEO demonstrou
potencial aplicacdo para a degradacdo do NP4EO, o que pode ser verificado com os resultados
da configuracdo FEO3. A configuracdo FEO3 ndo formou metabdlitos mais téxicos (o0 que
ocorre nos processos bioldgicos e no meio ambiente), ndo apresentou diferenca de germinacéo,
crescimento de raiz, citotoxicidade (indice mit6tico) e genotoxicidade (alteracdes
cromossomicas) nos organismos testes (alface e cebola), apresentou uma reducdo de 80,70 %
de COT e um consumo energético relativamente baixo de 3,41 kW h m=* ordem™. Tal
configuracao apresentou uma pequena toxicidade para peixes quando em concentragéo de 70,71
%, 0 que pode ser explicado pela ndo mineralizacdo de todo o NP4EO contido na amostra inicial,
0 que pode ser evitado aumentando o tempo de tratamento do efluente, podendo assim reduzir
a toxicidade em peixes a 0%.

Conclui-se ainda que o aumento da densidade de corrente de 5 mA cm? a 10 mA cm?,
ndo evita a producdo de metabdlitos mais toxicos e que o uso da fonte de radiacdo de 125 W
esta ligada a producdo de metabdlitos mais toxicos. O contrario pode ser verificado quando do
uso da fonte de radiacdo de 250 W, ou seja, a ndo producdo de metabolitos mais toxicos. Com
isso, para o catodo e o anodo utilizados nos processos de FEO, nota-se uma dependéncia na
fonte de radiagdo UV para a degradagéo do NP4EO da solucéo inicial e para a ndo formagéo de
metabdlitos mais toxicos. Para essas configuraces, pode-se inferir que a principal rota de
degradacdo do NP4EO é a combustdo direta pela lacuna fotogerada ou pelo radical hidroxila
adsorvido.

Tendo em vista que a fotoeletrooxidacéo é considerado um processo limpo, pois utiliza
somente o elétron e o foton como reagente na degradacdo dos poluentes, transformando-os
qguimicamente e ndo apenas trocando-os de fase, evitando a producdo de residuos sélidos
contendo os poluentes, o processo de FEO3, torna-se uma alternativa ao tratamento de efluente
contendo ndo apenas 0 NP4EO, mas também outros poluentes organicos emergentes, evitando

assim a contaminacao dos recursos hidricos, solos e ar.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A configuracdo FEO3, com um maior tempo de tratamento pode ser considerada como
alternativa para tratar efluentes contendo o NP4EO. Com os resultados dessa dissertagdo
podemos estudar com maior detalhe o uso de diferentes configuracbes de FEO para otimizar o
processo. Como aparentemente o NPsEO é melhor degradado com maiores intensidades de
radiacdo UV, torna-se possivel o estudo da FH para degradacdo desse poluente organico.

Uma quest&o tdo importante quanto tratar o que ja esta poluido, é desenvolver processos
“limpos”, com a minima geragdo de residuo, evitando assim a producdo de mais efluentes a

serem tratados.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Produzir catalizadores com diferentes estruturas e revestimentos e caracteriza-los;

Utilizar os catalisadores produzidos e outros catalisadores comerciais em processo de
fotocatalise heterogénea visando a degradacdo de nonilfenois etoxilados sem geracdo de
metabolitos mais toxicos;

Adquirir &nodos com diferentes revestimentos e estruturas visando a degradagédo de
nonilfenois etoxilados sem geracdo de metabdlitos mais toxicos, via oxidacao eletrolitica.

Estudar os efeitos da fotolise direta, variando as fontes de radiacdo UV;

Estudar os efeitos de diferentes eletrolitos de suporte na fotoeletrooxidagdo e na
eletrdlise;

Estudar o efeito de diferentes concentracdes de Nonilfenois etoxilados nos processos;

Verificar quais sdo os produtos de degradacédo via cromatografia idnica, de massas e/ou
de alta eficiéncia;

Realizar estudos sobre a cinética quimica de degradacdo dos Nonilfenois etoxilados por
processos de fotoeletrooxidacgdo, fotocatalise heterogénea, fotolise direta e eletrolise;

Avaliar a toxicidade dos tratados em diferentes nichos e niveis troficos;
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