UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE CIENCIAS NATURAIS E EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

REMOCAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS POR SUBSTRATOS SOLIDOS -
ESTUDOS COM AMBERLITE XAD-2, POLIETILENO,
POLIURETANO, SILICA E FIBRA DE QUARTZO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Fabio Vieira da Silva Junior

Santa Maria, RS, Brasil

2013



REMOCAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS POR SUBSTRATOS SOLIDOS - ESTUDOS
COM AMBERLITE XAD-2, POLIETILENO, POLIURETANO,

SILICA E FIBRA DE QUARTZO

Fabio Vieira da Silva Junior

Dissertacdo apresentada ao Curso de Mestrado do Programa de
P6s Graduacgido em Quimica, Area de Concentragdo em Quimica
Analitica, da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), como
requisito parcial para obtencéo do grau de
Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Cicero do Nascimento

Santa Maria, RS, Brasil

2013



Universidade Federal de Santa Maria
Centro de Ciéncias Naturais e Exatas
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica

A Comissao Examinadora, abaixo assinada,
aprova a Dissertacédo de Mestrado

REMOCAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
POR SUBSTRATOS SOLIDOS - ESTUDOS COM AMBERLITE XAD-2,
POLIETILENO, POLIURETANO, SILICA E FIBRA DE QUARTZO

elaborada por
Fabio Vieira da Silva Junior

como requisito parcial para a obtencéo do grau de
Mestre em Quimica

COMISSAO EXAMINADORA:

Prof. Dr. Paulo Cicero do Nascimento
(Presidente/Orientador)

Prof. Dr. Marcelo Barcellos da Rosa (UFSM)

Profa. Dr2, Daiane Dias (FURG)

Santa Maria, 19 de setembro de 2013.



Dedico este trabalho aos meus pais Fabio Vieira da
Silva e Terezinha Beatriz de Lima da Silva, meus
modelos de dedicacdo e ética. Pelo amor, incentivo

e apoio que sempre recebi.

E a minha namorada Marlei Veiga dos Santos por

me encorajar a buscar esta conquista.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Paulo Cicero do Nascimento, meus sinceros agradecimentos por
sua orientagao, apoio, paciéncia, por acreditar e mim, por seu exemplo profissional e
por todas as suas contribuicbes para minha formacéao.

A Prof®. Dra. Denise Bohrer, ao Prof. Dr. Marcelo Barcellos da Rosa e ao Prof.
Dr. Leandro Machado de Carvalho pela assisténcia e contribuicbes durante o
trabalho.

Aos colegas e amigos do LACHEM, pela convivéncia, conselhos e momentos
de descontracdo que tivemos.

Ao0s meus pais e irmaos, por sempre me apoiarem em todas as etapas de
minha vida.

Ao Alexsandro Colin e a Lucielle Dresh, pela ajuda na parte experimental do
trabalho e pela amizade construida.

Ao Luis Claussen, Carla Sant’Ana, Sandra Ribeiro e Luis Ferraz, pelas trocas
de ideias, incentivo, e 0s bons momentos de descontragao.

Agradeco especialmente & Marlei Veiga dos Santos, por seu exemplo de
dedicacdo, seriedade e profissionalismo, obrigado por sua ajuda, incentivo, amor e
paciéncia.

A todos os funcionérios e professores que colaboraram de alguma forma para
o desenvolvimento deste trabalho.

A CAPES, pela bolsa concedida.

Ao CENPES/PETROBRAS, através do termo de cooperacdo PETROBRAS e
UFSM, pelo financiamento desta pesquisa.

A Universidade Federal de Santa Maria, pela oportunidade oferecida de

realizar o curso de mestrado.



“‘Ninguém cruza nosso caminho por acaso e noés
nao entramos na vida de alguém sem nenhuma

razao.”

(CHICO XAVIER)



RESUMO
Dissertacao de Mestrado
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REMOCAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
POR SUBSTRATOS SOLIDOS - ESTUDOS COM AMBERLITE XAD-2,
POLIETILENO, POLIURETANO, SILICA E FIBRA DE QUARTZO

Autor: Fabio Vieira da Silva Junior
Orientador: Prof. Dr. Paulo Cicero do Nascimento
Santa Maria, 19 de setembro de 2013.

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) fazem parte de uma classe de
compostos caracterizados por terem dois ou mais anéis aromaticos condensados.
Estas substancias, assim como seus derivados nitrados e oxigenados, podem ser
encontradas difundidas como componentes de misturas complexas no ambiente.
Uma variedade de HPAs, que em muitos casos, mostram estruturas semelhantes,
pode ser encontrada no meio ambiente. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (U.S EPA) listou 16 HPAs com base em seus perfis toxicoldgicos,
como poluentes prioritarios. No presente estudo, o desempenho do substrato de
Amberlite XAD-2, polietileno de alta densidade, espuma de poliuretano, silica gel e
fibra de quartzo foram investigados como alternativa ao XAD-2 para remover HPAs a
partir de solugbes. O estudo da adsorcdo do naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno e criseno foi realizado em solucdes aquosas atraves
de experimentos em batelada, avaliando a influéncia das concentracdes iniciais dos
HPAs e substratos, tempo, temperatura e efeito do co-solvente. Espectrofotometria e
cromatografia liqguida com deteccdo por UV foram utilizados para avaliar o
rendimento de remocdo. Os resultados mostraram que o0s rendimentos sao
fortemente dependentes do substrato, bem como dos HPAs. Os HPAs foram mais
rapidamente e quase totalmente removidos por espuma de poliuretano (exceto
criseno e antraceno). O polietileno de alta densidade apresenta um comportamento
semelhante ao de XAD-2. Entre os HPAs investigados, criseno apresentou um
comportamento diferente, uma vez que o0s melhores adsorventes para este
composto foram a silica gel e a fibra de quartzo. Assim, os amostradores pessoais
para HPAs devem ser preparados como uma mistura de adsorventes em vez de ter
uma composi¢ao unica.

Palavras chave: Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, remoc¢éao, adsorgao.
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REMOVAL OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN
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Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are a class of compounds characterized by
having two or more condensed aromatic rings. These substances, as well as their
nitrated and oxygenated derivatives, can be found widely spread as constituents of
complex mixtures in the environment. A variety of PHASs, in many cases showing
similar structures, can be found in the environment. The United States Environmental
Protection Agency (U.S. EPA) has listed 16 PAHs based on their toxicological
profiles, as priority pollutants. In the present study, the performance of the solid
substrates Amberlite XAD-2, polyethylene, high-density polyurethane foam, silica gel
and quartz fiber were investigated as alternative to XAD-2 to remove HPAs from
solutions. The investigation of the adsorption of naphthalene, acenaphthylene,
acenaphthene, fluorene, phenanthrene, anthracene and chrysene was conducted in
agueous solutions by batch experiments, considering the initial concentrations of
substrates and PHAs, time, temperature and influence of cosolvency.
Spectrophotometry and liquid chromatography with UV detection were used to
assess the removal yield. The results showed that the yields of PAH strongly
dependent on the substrate as well as the PHA. The PAHs were most quickly and
almost totally (except chrysene and anthracene) removed by polyurethane foam.
High density polyethylene behaves similarly to XAD-2. Among the investigated PHAs,
chrysene showed a different behavior, since the best adsorbents for this compound
were as silica gel and quartz fiber. Thus the personal samplers for PHAs must be
prepared as a mix of adsorbents instead of having a unique composition.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons, removal, adsorption.
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1 INTRODUCAO

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo moléculas organicas
estaveis constituidas por anéis arométicos fundidos. Umas de suas principais fontes
€ a combustdo incompleta de combustiveis fosseis, tendo ampla distribuicdo
ambiental. A complexidade e a composicao das misturas de HPAs encontradas no
meio ambiente dependem de suas fontes emissoras. Os HPAs s&o onipresentes no
ar, 4gua, solo e sedimentos, onde sédo encontrados em concentragfes da ordem de
ng ou pg, sendo um dos poluentes ambientais mais difundidos. Devido as suas
propriedades fisico-quimicas, principalmente os HPAs de quatro ou mais anéis
aromaticos, sdo dificeis de degradarem tendendo a se acumularem nos diferentes
compartimentos ambientais (TRAN-DUC et al., 2010; COTTA et al., 2009; NETTO et
al.,, 2000). Ao serem emitidos durante a combustdo, 0os mais pesados sao
rapidamente condensados e adsorvidos em material particulado da ordem de sub-
microns de tamanho, como por exemplo, adsorvidos pelas particulas de fuligem. Os
mais volateis permanecem por mais tempo na fase gasosa, e sua distribuicdo nesta
fase é sensivel as variacdes de temperatura, havendo desta forma diferentes razdes
de distribuicdo na fase gasosa e no material particulado. As particulas pequenas tem
longo tempo de residéncia na atmosfera, podendo se estender por semanas, onde
serdo depositados pela chuva (via Uumida), por processos de sedimentacdo e
impactacdo inercial induzida (via seca) o que facilita a distribuicdo global destes
compostos. (G. KISS et al., 1996; LOPES & ANDRADE, 1996).

Ao entrarem em contato com a agua, devido sua baixa solubilidade, parte dos
HPAs distribui-se pelo material particulado em suspensao onde posteriormente sao
adsorvidos e depositados nos sedimentos. Estes compostos por possuirem
aromaticidade, hidrofobicidade e baixa pressdao de vapor, agregam-se aos
sedimentos marinhos e estuarinos que servem como depositos para estes
compostos (CETESB, 2001).

No solo os HPAs encontram-se geralmente adsorvidos no material

constituinte das camadas superiores (NETTO et al., 2000).
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No ambiente urbano estes compostos séo disseminados no ambiente, interno
e externo e em ambientes ocupacionais. (NARDOCCI, 2010).

Comprovadamente os HPAs e seus derivados nitrogenados e oxigenados
apresentam potencias toxico, mutagénico e carcinogénico ao homem. O benzo [a]
pireno (B[a]P) € um representante dos HPAs que tem potencial de exercer os trés
efeitos nocivos. Estima-se que de cada 100.000 individuos expostos a uma
concentracéo de 0,1 ng/m® de B[a]P presente no ar, durante algum periodo de suas
vidas, um possa a vir desenvolver algum tipo de carcinoma (F.PERERA et al., 2005).

Estudos experimentais em animais mostram uma maior suscetibilidade a
carcinogénese induzida por HPAs quando a exposi¢cao ocorre durante os periodos
fetais e da infancia, do que na idade adulta. Para humanos ainda ndo existem dados
disponiveis relacionados a idade de maior suscetibilidade a carcinogénese por
causa de HPAs (F.PERERA et al., 2005).

Devido ao carater lipofilico e de sua grande distribuicdo ambiental, o risco de
contaminagcdo humana por estas substancias, juntamente com seus derivados é
grande, podendo ser absorvidos através da pele, por ingestdo e inalacdo, sendo
rapidamente distribuidos pelo organismo (NETTO et al., 2000).

A Agéncia de Substancias Toéxicas e Registro de Doencas (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry - ATSDR) encontrou nos Estados Unidos valores
basais de alguns HPAs representativos, onde suas concentracdes no ar variaram de
0,02 — 1,2 ng/m°, em é&reas rurais, e de 0,15 — 19,3 ng/m® em &reas urbanas
(ASTDR, 1995).

No Brasil estudos sobre as concentracbes de HPAs e/ou do B[a]P,
demonstraram concentracdes na ordem de 0,28 ng/m® na area urbana de S&o Paulo
(VASCONCELLOS et al., 2003 ). Na regido de Tubardo, Santa Catarina, 0s niveis
médios de B[a]P encontrados foram de 8,61 — 20,30 ng/m* (SANTOS et al., 2004),
apontando as emissfes veiculares como uma das principais fontes de emissao
destes compostos.

Do ponto de vista ocupacional, como por exemplo, os trabalhadores
envolvidos na preparacéo e aplicacdo do cimento asfaltico, correm um maior risco
devido a exposicao direta as emissdes asfalticas que contém HPAs. Ainda que nao
se tenham evidéncias consistentes de tais efeitos nocivos dos HPAs neste ambiente

de trabalho, ndo se pode excluir o risco carcinogénico destes elementos nestes
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locais (NIOSH, 2000). Dados relativos aos HPAs presentes em fumos de asfalto
ainda sao limitados, tendo em vista que as emissfes asfélticas sdo dependentes de
diversos fatores, onde pesquisas a serem desenvolvidas possam contribuir para um
maior entendimento das questbes relativas as emissbes de HPAs advindas de
materiais asfélticos (MOTTA, 2011).

Uma das formas de monitorar a exposicao a estes compostos é através do
uso de amostradores pessoais de lapela, colocados proximo das vias de respiracao.
Estes amostradores sao tubos recheados com um material adsorvente, que apés a
amostragem sdo enviados para analise.

No presente trabalho investigou-se o0 substrato solido adsorvente
recomendado pelo NIOSH para uso em amostradores de lapela, e a utilizacdo de
outros materiais, economicamente viaveis e de facil acesso que também possam vir

a ser utilizados como material adsorvente nestes amostradores.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do presente trabalho é investigar a remog¢édo dos HPAs ,
sensiveis a detec¢cdo UV pelos substrados sélidos PEAD, XAD-2, EPU, Si e FQ

usados como adsorventes.

2.1 Objetivos especificos

1- Avaliar a viabilidade do uso destes substratos em alternativa ao XAD-2
para fins de adsor¢cdo dos HPAs acenafteno, acenaftileno, antraceno, criseno,

fenantreno, fluoreno e naftaleno.

2- Realizar experimentos em batelada para avaliar a capacidade de adsorcao

em diferentes parametros fisico- quimicos.

3 - Verificar a hipétese de que os HPAs ndo adsorvem da mesma forma em

diferentes materiais adsorventes.

4 - Sugerir uma composicao de adsorventes para uso em amostradores de

lapela.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Formacao e fontes de HPAs

Os HPAs podem ser sintetizados a partir de hidrocarbonetos saturados na
presenca de pouco oxigénio. Pirdlise e pirossintenses sao dois dos mecanismos que
podem explicar a formag&o dos HPAs. Hidrocarbonetos pequenos formam HPAs por
pirossintese. Quando a temperatura excede 500 °C, as ligacbes C—H e C—-C sao
guebradas originando radicais livres, que ao combinarem-se formam acetileno. O
acetileno através de reacfes de condensacédo, forma as estruturas aromaticas que
sdo resistentes a degradacdo térmica. A figura 1 ilustra a formacdo destes
compostos a partir do etano (RAVINDRA et al., 2008).

Os hidrocarbonetos ciclicos sao facilmente conduzidos a formacdo de HPAs.
Os compostos insaturados sdo especialmente suscetiveis a formacao de HPAs. Ja
os alcanos de cadeias maiores presentes em combustiveis e em material vegetal,
formam HPAs pelo processo de pirélise (RAVINDRA et al., 2008).

H H /.-*C-“ -H
C—C—H . Hm':| N
H C—H —————— = | —
calor C - H C—H
H H H_/.‘.' o ;"-'I
H - C
~
Y Ny
calor H
| 7N
Hidrocarbonetos - f \
policicilicos aromaticos '\x ,f'l
=

Figura 1: Sintese pirolitica de HPAs a partir do etano.
(adaptado de: RAVIANDRA et al., 2008).

Os HPAs sdo emitidos por fontes naturais a antropogénicas. Como fontes

naturais de emissdo tem-se a queima espontanea de florestas, as emissdes
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vulcéanicas, podendo também ser originados através de sinteses feitas por algumas
bactérias, plantas e fungos. Mas sdo as fontes antropogénicas que representam o
principal processo de emissdo. S&o subprodutos resultantes da combustdo
incompleta de combustiveis, carvao, petroleo, lixo, madeira, substancias organicas,
polimeros, a fumaca de cigarro, os derramamentos de petrdleo, a superficie de
alimentos chumascados ou queimados, além de processos industriais como a
producdo do aluminio e gaseificacdo do coque (LAW e BISCAIO, 1994; LOPES e
ANDRADE, 1996; MANOLI e SAMARA, 1999; NETTO et al., 2000; COTTA et al.,
2009; TRAN-DUC et al., 2010).

Ha uma relacdo que distingue os HPAs como podendo ser de fonte pirolitica
ou petrogénica. De acordo com o numero de anéis, os HPAs de maior massa
molecular com 4, 5 e 6 anéis caracterizam-se como de origem predominantemente
pirolitica, pois 0s processos cinéticos a altas temperaturas, como por exemplo, a
combustédo favorece a formacgédo de HPAs mais pesados. Os de menor massa, com 2
e 3 anéis, sdo comumente caracterizados pela origem petrogénica podendo ser
derivados diretamente do petroleo, que foi formado a partir de processos
termodindamicos a baixas temperaturas. (YUNKER et al.,, 2002; DE LUCA et al.,
2005).

3.2 Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos prioritarios

Devido a comprovada acdo nociva destas substancias a ATSDR listou 17
HPAs com base em seu perfil toxicolégico, como sendo prioritarios. Ja a US EPA
também considera tais HPAs como prioritarios, com excecao do benzo [j] fluoranteno
(RAVINDRA et al., 2008), sendo o B[a]P o de maior evidéncia devido ao seu poder
carcinogénico (BAIRD, 2005; RAVIANDRA et al., 2008). A figura 2 apresenta os 16

HPAs preconizados pela Agéncia Ambiental Americana como poluentes prioritarios.
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1. Naftaleno 2. Acenaftileno 3. Acenafteno 4. Fluoreno

5. Fenantreno 6. Antraceno 7. Fluoranteno

8. Pireno 9. Benzo(a)antraceno 10. Criseno

11. Benzo(b)fluoranteno 12. Benzo(k)fluoranteno 13. Benzo(a)pireno

14. Benzo(ghi)perileno 15. Indeno(1,2,3-cd)pireno 16. Dibenzo(a,h)antraceno

Figura 2: Estruturas dos 16 HPAs prioritarios (US EPA).

3.3 Propriedades fisico-quimicas

Em temperatura ambiente os HPAs sdo sdlidos, sua coloracdo pode ir do
incolor ao amarelo e suas propriedades fisico-quimicas individuais sdo bastante
variaveis (ASTDR, 1995).

S&o quimicamente inertes, mas podem sofrer degradacdo fotoquimica ou
biolégica (EHRHARDT et al., 1992).

As caracteristicas comuns para esta classe de compostos sdo os pontos de
fusdo e ebulicdo elevados bem como baixas pressdes de vapor. A solubilidade em
agua também é baixa, com excec¢ado do naftaleno (32 mg/L) e tende a diminuir com o

aumento da massa molecular destes compostos. Os HPAs sdo altamente lipofilicos,
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com coeficientes de particdo octanol/dgua superiores a 1000 (WHO, 1998, 2003;
NETTO et al., 2000).

Devido as suas propriedades semi-volateis, conforme ja descrito, alguns
HPAs sdo altamente méveis em termos de deposicdo no meio ambiente, onde os
processos de volatizacdo e re-volatizagcdo contribuem para a distribuicdo entre ar,
solo e corpos d’dgua, estando sujeitos ao transporte atmosférico por longas
distancias (WHO, 1998, 2003).

A pressao de vapor determina sua distribuicdo entre ar, agua e solo. No que
se refere a distribuicdo na atmosfera (gas e aerossol), a extensa faixa de pressao de
vapor (da ordem de 107) reflete no fato que na temperatura de 25°C o naftaleno é
encontrado na fase de vapor, enquanto os HPAs de 5 ou mais anéis estdo
predominantemente adsorvidos a material particulado atmosférico e os de 3 e 4
anéis (pressdo de vapor intermediaria) estdo distribuidos em ambas as fases
(LOPES e ANDRADE, 1996). Algumas propriedades fisico-quimicas, juntamente
com o potencial carcinogénico dos 16 HPAs prioritarios segundo US EPA séo

mostradas na tabela 1.



Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos HPAs (retirado e adptado de: MANOLI e SAMARA, 1999).
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Coef. de particdo

* classificacdo

HPAS N° de anéis Peso PF PE Presséo de vapor Solubilidade em octanol/agua carcninogenica
aromaticos molecular (u) (°C) (°C) (torr) agua (mg/L) (Kow) IARC/US EPA
Naftaleno 2 128,17 81 217,9 0,0492 32 2300 2B
Acenaftileno 2 152,20 92-93 10°-10?a 20°C 3,93 12000 NC
Acenafteno 2 154,21 95 279 10°-10? a 20°C 3,4a25°C 21000 3
Fluoreno 2 166,22 115 295 10°-10?a 20°C 1,9 15000 3
Antraceno 3 178,23 2164 342 2x10™ a 20°C 0,05-0,07 a 25°C 28000
Fenantreno 3 178,23 1005 340 6,8 x10™ a 20°C 1,0-1,3a25°C 29000 3
Fluoranteno 202,26 108 375 10%a 10" a 20°C 0,26 a 25°C 340000
Pireno 4 202,26 150,4 393 6,9 x10° a 20°C 0,14 a 25°C 2x10° 3
Benzo[a]antraceno 4 228,29 160,7 400 5x10° a 20°C 0,01 a 25°C 4x10° 2B
Criseno 228,29 253,8 448 10" a10°a 20°C 0,002 a 25°C 4x10° 2B
Benzo[b]fluoranteno 252,31 10" a10°a 20°C - 4x10° 2B
Benzo[k]fluoranteno 252,32 215;7 480 9,6X107 a 20°C - 7 x10° 2B
Benzo[a]pireno 5 252,32 178,1 496 5x107° 0,0038 a 25°C 10° 1
Dibenzo[a,h]antraceno 5 278,35 266,6 524 ~10™"° 0,0005 a 25°C 10° 2A
Indeno[1,2,3-cd]pireno 5 276,34 163,6 536 ~10™"° - 5x10’ 2B
Benzo[ghi]perileno 6 276,34 2783 545 ~10™"° 0,00026 a 25°C 10’ 3

* |JARC - International Agency for Research on Cancer; US EPA — U.S Environmental Protection Agency; 1 = carcinogénico para humanos; 2A = provavel

carcinogénico para humanos - limitada em humanos e suficiente em animais; 2B = possivel carcinogénico em humanos — limitada evidéncia em humanos e

insuficiente em animais; 3 = ndo é classificado como carcinogénico em humanos; NC = ndo consta.
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3.4 Toxicidade e exposi¢cao ocupacional

A contaminacdo humana por HPAs pode ser através das vias de inalacao,
pele ou ingestdo onde a exposicdo envolve sempre a mistura de HPAs tanto em
situacOes de trabalho, lazer ou ambientais. A composi¢céo e a complexidade destas
misturas dependem das fontes emissoras. Em geral as misturas envolvem uma
grande variedade de HPAs e em diferentes niveis de concentracdo (WHO, 1998;
NETTO et al., 2000).

As evidencias de que as composi¢des de HPAs sdo cancerigenas, toxicas ou
mutagénicas a seres humanos sdo demonstradas principalmente através de estudos
das situacfes ocupacionais dos trabalhadores. Considera-se o inicio da quimica dos
HPAs com o isolamento do B[a]P do carvdo em 1931 e sua subsequente sintese no
mesmo ano. Em 1933 apo6s a confirmagdo como uma nova substancia quimica,
permitiu demonstrar que o B[a]P € um forte agente cancerigeno em animais. Em
1970 o B[a]P e outros HPAs sdo caracterizados como agentes cancerigenos de
distribuicdo mundial, em ambientes respiraveis, como constituintes de aerossois
urbanos (LOPES e ANDRADE, 1996). Os tipos de cancer associados as misturas de
HPAs sédo predominantemente os de pulmao e pele. Ha relatos também de leucemia,
cancer na boca e faringe (NIOSH, 2000).

Os HPAs ndo sdo mutagénicos diretos, precisam sofrer ativacdo metabdlica
antes de reagir com o DNA. A ativacdo se da via formagcdo de compostos
hidrossoluveis, como a formacdo de epoOxidos, seguidos de compostos
polihidroxilados que por serem mais solUveis em agua tem sua eliminacao facilitada
através da urina, onde um destes intermediarios pode reagir com o DNA e formar um
aduto, aumentando assim, as possibilidades de se desencadear um processo de
tumoracao (LOPES e ANDRADE, 1996, NETTO et al., 2000).

A figura 3 apresenta o mecanismo de eliminacdo/ativacdo metabdlica do
B[a]P e a representacdo esquematica do aduto formado pela interacdo com o DNA.

Os HPAs no ambiente podem ser transformados em nitro-HPAs e Oxi-HPAS,
através de reacdes com oOxidos de nitrogénio e/ou acido nitrico. Os nitro-HPAS

apresentam um alto grau mutagénico (NETTO et al., 2000).



MO = Monoxigenase
EH = Epdxido-hidrolase
G = Guanina (DNA) OH ADUTO

Figura 3: Representacéo do mecanismo de eliminacéo/ativagdo metabdlica do B[a]P e a

representacdo esquematica do aduto formado pela interagdo com o DNA
(LOPES e ANDRADE, 1996).

3.4.1 Limites de exposi¢cao ocupacional
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Com relacao a legislacdo ocupacional sdo encontrados limites de exposi¢ao

para o benzo [a] pireno, naftaleno, criseno e fenantreno, descritos na tabela 2.

Tabela 2: Limites de exposi¢cdo ocupacional

HPA OSHA NIOSH ACGIH
benzo [a] pireno 0,2 mg/m? 0,1 mg/m?
Naftaleno 10 ppm 10 ppm. v 10 ppm. v
Criseno 0,2 mg/m?
Fenantreno 0,2 mg/m®

OSHA: Occupational Safety and Health Administration, NIOSH: National Institute for Occupational

Safety and Health, ACGIH: American Conference of Governmental Industrial Hygienists
Fonte: (NIOSH, Method 5515).

No Brasil, ndo existe legislacdo especifica para HPAs, considera-se apenas

os HPAs totais (Azevedo et al., 2013).
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3.5 Amostragem e extragdo

Para determinar contaminantes organicos em niveis baixos de concentracéo,
como por exemplo, 0S que ocorrem em amostras ambientais, as etapas descritas a
seguir devem ser observadas: extracdo do(s) analito(s) da matriz; purificacdo dos
extratos através da remocdo dos interferentes (clean-up); pré-concentracdo dos
extratos para ajustar as concentracdes do(s) analito(s) ao nivel de deteccdo dos
equipamentos; identificacdo e quantificacdo do(s) contaminante(s) presentes nas
amostras utilizando-se as técnicas instrumentais apropriadas (QUEIROZ et al., 2009).

Existe uma variedade de técnicas utilizadas para extracdo de HPAs de
amostras ambientais e ocupacionais.

Para extracdo de HPAs de matrizes sélidas (solo, lodo e sedimentos) pode
ser aplicada a extracdo com soxhlet, extracdo com solvente e agitacao ultra-sénica,
extracdo acelerada com solvente, extracdo com fluido supercritico e a extracdo por
microondas (SHU et al., 2003; MERINO; RUBIO; PEREZ-BENDITO, 2002; SHU; LAI,
2001). A extracdo em solucdo aquosa utiliza-se de métodos propostos pela US EPA
ou “Standard Methods”, onde é recomendada a extracdo liquido - liquido (ELL),
seguida de pré-purificacao (“clean-up”) com silica. A extracdo em fase sélida (SPE)
vem se tornando alternativa a ELL, devido a praticidade do processo que utiliza
pequenos volumes de solventes, requer pouca manipulagcdo da amostra, além de
extrair, concentrar e pré-purificar os analitos contribuindo para reducao do tempo de
andlise (NETO, 2003; LANCAS, 2004 apud CAVALCANTE et al., 2007).

A adsorcédo, devido seu alto desempenho provou ser uma das técnicas mais
atraentes para remover HPAs de solu¢des aquosas (Shi et al., 2013).

Os HPAs encontrados no ar como vapor ou adsorvidos no material
particulado atmosférico devem ser coletados, extraidos e posteriormente analisados.
O material particulado atmosférico geralmente é coletado do ar por meio de
amostradores do tipo Hi-Vol, Figura 4 (a) de grande volume, por meio de succ¢do. O
sistema utiliza um filtro para retencéo do material particulado e um solido adsorvente
para reter os componentes da fase de vapor. Pode-se utilizar também um sistema de
difusdo em tubos de vidro chamado de denuder, figura 4 (b). O material particulado e

0S compostos na fase de vapor, passam através de um sistema de tubos cilindricos
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com a parede interna revestida com um sélido adsorvente ou um liquido de alto
ponto de ebulicdo, as moléculas do vapor sdo removidas das correntes de ar por
difusdo. O material particulado difunde-se mais lentamente, passa através do
denuder e entdo é retido pelo filtro. Existem também os amostradores de pequeno
volume ou o do tipo impactador em cascata, figura 4 (c) (LOPES E ANDRADE, 1996;
CRISTALE et al., 2008).

Os filtros utilizados sdo de material inerte como, por exemplo, fibra de vidro
ou quartzo, poliestireno, entre outros, como adsorvente utiliza-se a espuma de
poliuretano, Tenax, Porapak, XAD-2, entre outros (LOPES E ANDRADE, 1996;
CRISTALE et al., 2008 ).

Posteriormente os filtros sdo submetidos a extracdo por soxhlet, extracao
ultrasénica, microondas, fluido supercritico ou fluido pressurizado (PEREIRA et al,
2001).

¢] Impactedor em Cascata
AEROSSOL

|
AN\l

U

Particulan
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Figura 4: Amostradores: Hi — Volt, Denuder, Impactador em Cascata
(a) Hi-Volt e (b) Denuder, (c) Impactor em Cascata, corte plano vertical. (Adaptado - LOPES e
ANDRADE, 1996).

A amostragem a potenciais riscos de exposicdo aos HPAs no ambiente
ocupacional, como as que ocorrem nas empresas de fundi¢cbes, producédo de
aluminio, processamento e uso de carvao, com os trabalhadores de asfalto, dentre
outras, e também no ambiente ndo ocupacional como, por exemplo, a inalacao
passiva da fumaca de cigarro, o preparo de alimentos assados e defumados o
monitoramento pode ser feito através da utilizacdo de biomarcadores. Entretanto sao

observadas grandes variacdes entre os individuos expostos possivelmente devido a
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taxas individuais de biotransformacao destes compostos (WHO,1998; HUANG et al.,
2007; IARC, 2006).

Este monitoramento também pode ser feito com o uso dos chamados
dosimetros passivos ou amostradores ativos que utilizam bombas de vazéo
regulavel. Estes sdo recipientes que contém uma determinada quantidade de
material adsorvente, geralmente fixado na lapela dos uniformes dos trabalhadores,
onde apdés um determinado periodo de uso sdo enviados para a analise do conteudo.
O NIOSH recomenda o uso de tubos recheados com material adsorvente,
comercialmente chamado de ORBO™ 43, usados para coleta de amostra pessoal.

ORBO™ 43 s&o tubos que podem ser de vidro ou PVC, figura 5, recheados
com aproximadamente 0,1 grama da resina polimérica amberltie XAD-2 com
tamanho de particula 20 — 60 mesh ou equivalente. O tubo € ligado a uma bomba de
amostragem pessoal capaz de operar a uma vazéo de 2 L / min, durante oito horas.
Este sistema de amostragem também utiliza um pré-filtro de PTFE de 37 mm de
diametro. Apds a amostragem os tubos de ORBO™ 43 sdo eluidos com acetonitrila
ou diclorometano e realizada a analise por cromatografia (NIOSH 5506, 1994;
POSNIAK, 2005).

3
aB= adsorvente
123=_plugs de retencéo

Figura 5: Representacéo tubos de dessorcdo — (ORBO™, SUPELCO).

Também podem ser avaliadas amostras de limpeza de pele dos trabalhadores.
Em 2000, um estudo realizado pelo NIOSH apresentou uma ampla relacdo de HPAs,
apos a retirada de amostras de limpeza de pele dos trabalhadores em pavimentagéo
de ruas, aplicadores de mantas de asfalto em telhados e que operam tanques na

transferéncia de asfalto para caminhdes (LOPES, 2008).
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3.6 Quantificacao

A variabilidade da composicado das misturas de HPAs, aliada a complexidade
das amostras ambientais e ocupacionais e os diferentes niveis de concentracédo
encontrados, exigem a utilizacdo e o desenvolvimento de métodos seletivos e de
elevada sensibilidade (NETTO, 2000).

As metodologias analiticas empregadas para a quantificacdo de HPAs sao
geralmente métodos cromatogréficos e espectroscopicos (LOPES e ANDRADE,
1996).

Rotineiramente os HPAs séo analisados pelas técnicas de cromatografia a
gas (CG) e cromatografia liquida (CL). Geralmente estas técnicas usam como
referéncia os métodos estabelecidos pelo NIOSH para determinacdo de HPAs

Os meétodos preconizados pelo NIOSH sdo a cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detectores de ultravioleta e fluorescéncia (NIOSH - METHOD 5506), e
a cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama - (FID) (NIOSH -
METHOD 5515). No método 5506 os HPAs (acenaftileno, acenafteno, antraceno,
criseno, fenantreno, fluoreno e naftaleno) sédo determinados por deteccdo UV, os
HPAs (benzo [a] antraceno, benzo [b] fluoranteno, benzo [k] fluoranteno, benzo [a]
pireno, dibenzo [a,h] antraceno, benzo [ghi] perileno, indeno [1,2,3-cd] pireno e
pireno) sédo determinados por fluorescéncia.

Para matrizes complexas como o asfalto que contém misturas com isémeros
de HPAs e de outros compostos alquilados, as limitacdes dos métodos 5506 e 5515
requerem um método de maior sensibilidade e resolucdo como a cromatografia
gasosa com deteccdo de massas (CG/MS) que pode ser utilizada para confirmar a
identidade dos HPAs (NIOSH, 2000).

O método NIOSH deve ser adequado as condi¢cdes de cada laboratorio e dos
instrumentos de andlise, pois 0 método apresenta as indicagbes genéricas,
recomendando que 0s usuarios realizem as otimizacfes e validagfes de acordo com
as condi¢cOes de amostragem.

A US EPA através dos métodos 610 (EPA METHOD 610) para CL e o método
625 (EPA METHOD 625) para CG/MS também recomenda o uso das técnicas

cromatografias para a identificagéo e quantificacao de HPAs.



28

3.7 Adsorcgéao

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia de massa no qual
um ou mais constituintes de uma fase gasosa ou liquida sédo transferidos para uma
fase solida. Os componentes transferidos sdo chamados de adsorbatos, e a fase
sélida € chamada de adsorvente. A migracdo destes componentes de uma fase para
outra tem como forca motriz a diferenca de concentracdo entre o seio da solucéo e a
superficie do adsorvente. Devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas
na superficie do adsorvente, as moléculas da fase fluida séo atraidas para a zona
interfacial. A remocédo das moléculas da partir da superficie é chamada de dessorcao
(RUTHVEN, 1984; MASEL, 1996 apud CARPINE, 2011; IUPAC, 1995).

Baseado na natureza das forcas de interacdo entre as moléculas do
adsorbato e do adsorvente a adsorcdo pode ser do tipo fisica ou quimica. A
adsorcdo fisica ou fisiossorcdo é a que constitui a maioria dos processos de
separacao e purificacdo, € sempre reversivel, exotérmica e normalmente se observa
a deposicao de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie do adsorvente.
As forcas que atuam na adsorcdo fisica, normalmente sdo as de repulsdo e
dispersdo de van der Waals e as interacbes eletrostaticas de polarizagdo. As
interacOes eletrostaticas estdo presentes somente nos adsorventes de estrutura
ibnica. A energia liberada é relativamente baixa, uma vez que as moléculas sao
fracamente unidas a superficie. O equilibrio € atingido rapidamente, sendo
considerada da mesma ordem da entalpia de condensagdo (RUTHVEN, 1984,
SUZUKI, 1990 apud CARPINE, 2011; VALENCIA, 2007).

Na adsorcdo quimica ou quimiossorcdo as moléculas do adsorbato reagem
quimicamente com a superficie do adsorvente. Nesse fendbmeno de superficie, os
orbitais dos elétrons de ligacdo entre as moléculas e o solido adsorvente sdo
reordenados como ocorre numa reagdo quimica. Na quimiossor¢do ocorre a
formacdo de uma Unica camada sobre a superficie do sélido, é irreversivel e a
energia liberada é da grandeza dos calores de reacdo (RUTHVEN, 1984 apud
CARPINE, 2011; DOMINGUES, 2005). A figura 6 ilustra o fenébmeno de adsor¢&o:
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Adsorbato

\ Adsorvente

Figura 6: Fendbmeno da adsorcao
Adaptado: (LUS, 2006).

Muitos sédo os fatores que influem na capacidade de adsor¢cdo de um
determinado adsorvente. Fatores como a é&rea superficial, as propriedades do
adsorvato e adsorvente, a temperatura do sistema, o pH, e a agitacdo podem ser
considerados como os fatores principais para adsorcdo de um liquido sobre um
sélido (HAGHSERESHT, 2002).

3.7.1 Adsorcéo de HPAs

Devido a elevada hidrofobicidade, os HPAs apresentam certa facilidade de
adsorcdo em material particulado. A adsorcdo de HPAs sobre determinados
materiais € normalmente avaliada por estudos de adsorcdo em escala laboratorial,
podendo ser posteriormente aplicada em escala industrial e/ou ambiental. Na
literatura sédo encontrados estudos de adsorcdo de HPAs em diferentes materiais
usados como adsorventes, envolvendo matrizes como, por exemplo, agua, diesel, ar,
solos e efluentes industriais, onde as técnicas de remocdo em fase sdlida tém sido
aplicadas com relativo sucesso.

As técnicas envolvem os modos de remocao em colunas empacotadas ou em
batelada, sendo a batelada bastante utilizada, na conducdo de ensaios para
investigar os mecanismos de remocao e os efeitos de temperatura, co-solvente,
guantidade de material adsorvente, concentracdo do analito, dentre outros.

A adsorcdo de HPAs em materiais adsorventes €& atribuida

predominantemente a interacdes hidrofébicas dos HPAs na interface solido / solucéo
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aquosa (DMITRIENKO E GURARIY, 1999; COSTA et al, 2012; MASTRAL, et al,
2002).

Dentre os diversos solidos usados como adsorventes, o carvdo ativado é
frequentemente encontrado na literatura, apresentando boa eficiéncia na remocéao
de HPAs. Além do carvao ativado, outros materiais utilizados na remocao de HPAs
de matrizes aquosas e do ar sédo a silica (VIDAL et al, 2011), polietileno (FRIES e
ZARFL, 2012), poliestreno (FARD et al, 2012), espuma de poliuretano
(DIMITRIENKO et al, 2002), casca de coco e bagaco de cana ( CRISAFULLY et al,
2007), silica-gel (HALL et al, 2009), amberlite XAD-2 (OLIVELLA, 2006), terra
diatomaceas (NAKAMURA et al, 2007), amberlite XAD(-2, -4 e —16)(LEE et al, 2004),
leonardita (TORUNO et al, 2007), fibra de quartzo (VASCONCELLOS et al, 1998),
dentre outros tem sido utilizados para remover estes poluentes prioritarios.

Percebe-se a utilizacdo de diferentes materiais, todos com provaveis
vantagens e limitagbes. A ampla literatura parece indicar que ainda persiste a
necessidade de se avaliar ou desenvolver materiais adsorventes acessiveis e de

baixo custo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

- Vidraria de uso comum em laboratorio (béquer, frasco de vidro com tampa
de rocas, pipeta, baldo volumétrico, funil).

- Micropipetas de 10 — 100 pL; 100 — 1000 pL. (Digipet).

- Papel filtro qualitativo (J. Prolab) com diametro de 12,5 cm, gramatura
80g/m2, espessura 205 um, poros 14 pum.

- Membrana de Filtracdo de celulose modificada (Sartorius Stedim) tamanho
do poro 0,45 pm.

- Pipeta de Pasteur.

4.2 Instrumentacao

- Espectrofotdbmero Perkin EImer Lambda 16.

- Cubetas de quartzo, caminho éptico de 10 mm, volume de 3,5 mL.

- Sistema de filtracdo Sartorios.

- Bomba de vacuo (Prismatec) modelo 131.

- Balanca analitica Sartorius com 4 casas de precisao.

- Sistema de purificacao de agua Millli — Q Millipore (18,2 MQ cm).

- Estufa elétrica (Biomatic).

- Agitador mecanico (tipo: THYS1, n° 69134 — 50Hz, ILM Labor, Alemanha).

- Cromatografo liquido — KNAUER , modelo WellChrom equipado com bomba
quaternaria, injetor manual com alga de amostragem de 20 pL.

- Detector UV de arranjo de diodos — KANAUER.

- Coluna analitica Agilent Pursuit PAH 100 x 4, 6 mm — Agilent Technologies.

- Ultra-som ( Thornton), poténcia 200 W.
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4.3 Reagentes e Solventes

- Resina de estireno divinilbenzeno (XAD-2) 20- 60 mesh (SUPELCO).

- Silica gel 70-230 mesh para cromatografia (Sorbline).

- Polietileno de alta densidade (ALDRICH).

- Espuma de poliuretano comercial (Scotch Brite 3M).

- Filtros de fibra de quartzo, discos de 37 mm (Whatman - GE).

- Acetonitrila grau HPLC (Vetec, Brasil).

- Metanol grau HPLC (Vetc, Brasil).

- Padrbées dos HPAs: Acenafteno (ACE, SUPELCO), Acenaftileno(ACY,
SUPELCO), Antraceno(ANT, ALDRICH), Criseno(CHRY, SUPELCO),
Fenantreno(PHE, SUPELCO), Fluoreno (FLU, SUPELCO), Naftaleno(NAP,
SUPELCO). As estruturas dos HPAs estdo apresentadas na figura 7.
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Figura 7: Estrutura dos 7 HPAs estudados neste trabalho.

4.4 Limpeza do material

A vidraria utilizada para o0 preparo e armazenamento das solucdes
permaneceu em contato com uma solucdo de Extran 2% por um periodo de 24
horas. Apoés este periodo o material foi lavado com agua ultrapura em abundancia.
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4.5 Preparo das soluc¢des estoque

As solucdes analiticas estoques foram preparadas individualmente através da
dissolucéo dos respectivos padrdes em metanol.

Na tabela 3 estdo listados os 7 HPAs usados, onde s&o descritos seus
fornecedores, pureza, massa molar, a massa usada para o preparo das solucdes

analiticas estoque, concentracdo e volume final.

Tabela 3: Informacdes sobre os HPAs utilizados.

Massa Concentracao
HPAs Pureza Fornecedores Massa Vol

(g/mol) (@  (mb) (g/L)
Acenafteno 99,9% Supelco 154,21 0,005 50 0,100
Acenaftileno 99,9% Supelco 152,20 0,050 50 1,012
Antraceno 99,0% Aldirch 178,23 0,055 50 1,100
Criseno 98,4% Supelco 228,29 0,005 50 0,100
Fenantreno 99,1% Supelco 178,23 0,025 50 0,500
Fluoreno 98,7% Supelco 166,22 0,025 50 0,500
Naftaleno 99,9% Supelco 128,17 0,025 50 0,500

As solugdes foram armazenadas em recipiente de vidro envolto com papel

aluminio e em frascos de vidro ambar, armazenadas em temperatura de 4°C.

4.6 Preparo dos substratos solidos usados na remocao dos HPAs

PEAD, XAD-2, EPU, Si e FQ foram preparados e armazenados para posterior
uso nos ensaios de remocao conforme procedimento descrito abaixo:

- XAD-2: Lavagem para eliminacdo de impurezas com agua ultrapura,
metanol e novamente agua ultrapura, cada etapa seguida de agitacdo e posterior
repouso por um periodo minimo de 15 minutos. Na sequencia o polimero foi
armazenado Umido no recipiente de origem a uma temperatura de 4 °C (SIGMA-
ALDRICH).
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- PEAD: Adotou-se o0 mesmo procedimento de lavagem utilizado para o XAD-
2. Apos o adsorvente foi levado a estufa em temperatura de 40 °C até completa
secagem sendo, armazenado no recipiente de origem a temperatura ambiente.

- EPU: A EPU foi obtida preparada a partir de uma esponja domeéstica
utilizada para a limpeza. A parte verde da esponja foi retirada e a parte amarela
correspondente ao EPU foi imersa em etanol e triturada com o auxilio de um
liquidificador. Depois de separada do etanol, a EPU triturada foi seca em estufa a
uma temperatura de aproximadamente 40 °C e armazenada em um recipiente a
temperatura ambiente.

- Si: A silica gel foi ativada por aquecimento em estufa a uma temperatura de
130 °C durante 4 horas. Apos foi armazenada em seu recipiente de origem que foi
colocado em um dessecador.

- FQ: Néo foi realizado nenhum procedimento de ativacao ou pré — tratamento
antes do uso.

A tabela 4 apresenta a composi¢cdo quimica, e as estrutura dos substratos
sélidos PEAD, XAD-2, EPU, Si e FQ.
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Tabela 4: Composicao quimica, e estrutura do PEAD, XAD-2, EPU, Sie FQ
. Tamanho Area de
Composicao i Tamanho .
Substrato o Particula superficie Estrutura
quimica Poro (A) -
(mesh) (m°g™)
[ _J-\"-\. T ]
PEAD? Polimero de etileno = 80 n.d n.d L A iy
n n
Copolimero de
XAD-22 estireno- 20-60 90 300 -
divinilbenzeno
n
Poli a
olicondensacéao de 0 0
isocianatos com [ [
EPU® | polidis(glicois tridis, i i i rer—C— 'l“_ Ri— 'I‘_E_D_ Rp—0—-e.
H H

poliéteres ou

poliésteres).




Continuacéo tabela 4

SiO,: 90 — 99%
Si -Gel° Na,O: 0,01 -0,2 70 -230
A|203: 0,01 — 0,2

FQ* SiO;, de alta pureza -
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& Sigma Aldrich, 1997.
® Mori e Cassella, 2009.

°Sorbline Adsorbentes Tecnologia Ltda; Prado e Faria, 2005.

4 Guzzo, 2008.



4.7 Preparo das solucgdes de trabalho
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Todas as solugbes aquosas de trabalho dos HPAs foram preparadas a partir

da diluicdo das soluc¢des estoque em baldo de 25 mL a 10 % de acetonitrila.

4.8 Ensaios de remocao

Antes de proceder aos ensaios de remocdo em batelada foram obtidos os

espectros de absor¢cdo UV — Vis, faixa espectral (190 — 400 nm) das solucdes de

trabalho preparadas conforme as tabelas 4 — 8.

Para a obtencdo dos espectros utilizou-se espectrofotémetro Perkin Elmer

lambda 16. Foram usadas cubetas de quartzo, de caminho éptico de 1 cm, realizou-

se varredura de 190 a 400 nm, lampada de deutério foi a fonte utilizada. Em todas

as medidas usou-se agua ultrapura a 10% de acentonitrila como branco. A

temperatura do laboratério foi controlada a 20 °C.

Tabela 5: Concentracdo das solugbes de cada HPA preparadas para os ensaios de remocdo em

polietileno.
PEAD
PA NAP ACY ACE FLN PHE ANT CHR
Conc: (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,50 1,00 0,50 1,00 0,50 0,50 1,00
1,00 2,00 1,00 2,00 1,00 1,00 2,00
2,00 3,00 2,00 3,00 2,00 2,00 3,00
3,00 4,00 3,00 4,00 3,00 3,00 4,00
4,00 5,00 4,00 5,00 4,00 4,00 5,00
5,00 6,00 5,00 6,00 5,00 5,00 6,00
6,00 7,00 6,00 7,00 6,00 6,00 7,00
7,00 7,00 7,00 7,00
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Tabela 6: Concentracdo das solu¢gbes de cada HPA preparadas para os ensaios de remocdo em
amberlite XAD-2.

XAD-2
PA NAP ACY ACE FLN PHE ANT CHR
Contc: (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,00 0,50 1,00 1,00 0,50 0,50 0,50
3,00 1,00 2,00 2,00 1,00 1,00 1,00
4,00 2,00 3,00 3,00 2,00 3,00 2,00
5,00 3,00 4,00 4,00 3,00 6,00 3,00
4,00 5,00 5,00 4,00 7,00 4,00
5,00 6,00 6,00 5,00 5,00
6,00 7,00 7,00 6,00 6,00
7,00 7,00 7,00

Tabela 7: Concentracdo das solugbes de cada HPA preparadas para os ensaios de remocgdo em
espuma de poliuretano.

EPU

PA NAP ACY ACE FLN PHE ANT CHR
Con (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,50 1,00 1,00 1,00 0,50 0,50 0,50

1,00 2,00 2,00 2,00 1,00 1,00 1,00

2,00 3,00 3,00 3,00 2,00 2,00 2,00

3,00 4,00 4,00 4,00 3,00 3,00 3,00

4,00 5,00 5,00 5,00 4,00 4,00 4,00

5,00 6,00 6,00 6,00 5,00 5,00 5,00

6,00 7,00 7,00 7,00 6,00 6,00 6,00

7,00 7,00 7,00 7,00
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Tabela 8: Concentracao das soluges de HPA preparadas para os ensaios de remocéo em silica gel.

Si

PA NAP ACY ACE FLN PHE ANT CHR
Con (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,00 1,00 1,00 1,00 0,50 0,50 1,00
2,00 3,00 3,00 2,00 1,00 1,00 2,00
3,00 6,00 6,00 3,00 2,00 2,00 3,00
4,00 7,00 7,00 4,00 3,00 3,00 4,00
5,00 4,00 4,00 5,00
6,00 5,00 5,00 6,00
7,00 6,00 7,00

7,00

Tabela 9: Concentragdo das solugbes de cada HPA preparadas para os ensaios de remoc¢do em fibra
de quartzo

FQ

PA NAP ACY ACE FLN PHE ANT CHR
Con (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00

3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00

4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00

5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00

6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00

As variagcdes de concentracdo apresentadas nas tabelas 4 - 8 ocorreram em
virtude das diferencas nas eficiéncias de remocao entre os cinco substratos soélidos,
gue foram avaliadas em um ensaio preliminar.

Os experimentos em batelada foram realizados a temperatura ambiente do
laboratorio (20+ 1°C), em frasco de vidro de 100 mL com tampa de rosca onde em
cada frasco foi adicionada uma massa de (0,5 ou 0,1 + 0,01g) dos substratos
sélidos. Apos adicionou-se nos respectivos frascos o volume de 25 mL das solucdes
preparadas. O tempo de adsorcao foi estabelecido para intervalos de 15, 60, 120 e
180 minutos. Ao final de cada tempo, as solu¢cbes foram filtradas com auxilio de
papel filtro qualitativo (retencdo do PEAD, XAD-2 e EPU) e por membrana de
celulose modificada 0,45 um, através do sistema de filtracdo Sartorius acoplado a

uma bomba de vacuo (retencdo da Si e FQ) e posterior analise por
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espectrofotometria UV — Vis. O esquema dos ensaios de remocao € representado na
figura 8.

Solucéo estoque
NG
= B
. ey adsorgdo
- /\
branco conc1 conc 2 concN |

Rl BN & £33
ClGIGEG
o "]

AGITACAO DURANTE REMOCAO

TEMPOS (15,60,120 e 180min)

. 2001 adioribo
-»> w
- .

a

Figura 8: Esquema em batelada utilizado nos ensaios de remocédo dos 7 HPAs para os substrados
sdlidos PEAD, XAD-2, EPU, Si e FQ.

Considerou-se a quantidade de HPAs removidos da solugdo como sendo a
diferenca entre a concentracao inicial da solucdo e a concentracdo presente na
solucdo apoés os tempos de adsorcdo conforme descrito anteriormente, e de acordo
com a equacgéo 1:
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_V G-
m

Equacéo 1

g : quantidade de HPA removida ou capacidade de remocao (mg de HPA . g fase sélida '1)
Ci: concentragéo inicial do HPA (solugdo de trabalho mg /L).

Cf: concentracédo final do HPA em solugdo apés remocéo (mg /L).

V: volume da solucéo (L).

m: massa de substrato sélido (g).

A concentracao final (Cf) das solugbes apdés a remocao, pode ser obtida a
partir da curva padrdo (Absorvancia vs Concentragcdo) das concentragbes
conhecidas das solucdes de trabalho(Ci), sendo realizada por espectrofotometria na
faixa do UV — Vis. As absorvancias foram medidas no comprimento de onda de
maxima absorgdo. Os resultados experimentais foram entdo determinados com base
nos valores obtidos de absorvancia e da curva padrao.

A partir da equacao 2, foi possivel determinar a eficiéncia da remocao dos

adsorventes nos diferentes experimentos realizados.

x 100

WL

i
Equacéo 2
R(%) = eficiéncia de remoc¢éo ou percentagem de remoc¢ao

Ci: concentragéo inicial do HPA (solugdo de trabalho mg /L).
Cf: concentracao final do HPA em solucédo ap6s remocéo (mg /L).
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4.9 Avaliacdo cromatogréfica

Para a avaliac@o da eficiéncia de remoc¢éo das fases soélidas frente a mistura
de HPAs, utilizou-se um cromatégrafo liquido (Knauer) equipado com bomba
quaternaria e detector de arranjo de diodos. A coluna cromatografica utilizada foi de
fase reversa (Pursuit PAH 100 x 4,6 mm- Agilent Technologies).

Estes testes tinham por objetivo obter uma previsdo do comportamento dos
adsorventes frente a misturas de HPAs.

4.9.1 Condigbes cromatograficas

As condi¢des foram adaptadas a partir do método NIOSH 5506.

4.9.2 Eluigdo por gradiente e detecgao UV

O gradiente utilizado esta representado na tabela 10, iniciou na concentracdo
de 70% de agua/acetonitrila (75:25 v/v) e 30% de acetonitrila pura, com aumento
continuo na concentracdo de acetonitrila até atingir 100% em 10 minutos, apos
permaneceu 1 minuto nesta condicdo e retornou a condicao inicial. Entre cada
determinacao utilizou-se o tempo de 10 minutos para o reequilibrio da coluna. Com

este gradiente obteve-se boa separacdo dos HPAs.
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Tabela 10: Gradiente de eluicdo dos HPAs para detecgéo UV.

Tempo 0 min. 10 min. 11 min 12 min 22 min.
Eluente
agua/acetonitrila (75:25 viv)  70% 0 0 70% 70%
acetonitrila 30% 100% 100% 30% 30%
Gradiente continuo reequilibrio

4.9.3 Ensaios de remocao

O ensaio foi realizado usando-se solucdes mistas dos HPAs, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno e fenantreno. Foram realizados ensaios para cada um dos
substratos solidos. Uma massa de 0,1 grama de fase sélida foi colocada em contato
com uma solucédo mista dos HPAs de 25 mL a 10 % de acetonitrila, a concentracdo
de cada HPA na solucdo mista foi de 2 mg/L. As solu¢des foram agitadas por 15 e
180 minutos a temperatura de 20 °C, ao final dos tempos estipulados uma aliquota
foi retirada para realizagdo da medida cromatografica (conforme item 4.9.2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A investigacdo sobre a adsorcdo de solutos organicos a partir de solucdes
aquosas encontra importantes aplicacdes nas industrias de bebidas, alimentos,
produtos quimicos e drogas, bem como nos sistemas de tratamento de agua e
efluentes. Apesar disso, 0s mecanismos especificos através dos quais 0s compostos
organicos se ligam a substratos sélidos sédo ainda ambiguos quando nao totalmente
desconhecidos. Isto ocorre em parte porque a adsor¢cdo em fase liquida € um
processo mais complexo do que 0s processos mais amplamente estudados, de
adsorcdo em fase de gas ou vapor.

Na adsorcdo de solutos provenientes de solugfes liquidas (Agua no presente
estudo) em substratos solidos devemos diferenciar claramente a adsorcéo a partir de
solucdes diluidas daquela proveniente de misturas binarias e/ou multicomponentes
qguando, via de regra, o conjunto completo das fracbes molares é investigado. O
presente estudo caracteriza-se como adsor¢cdo a partir de solucdes diluidas. Neste
caso, a adsorcdo € essencialmente um processo de troca e, desta forma, as
moléculas presentes nas solucBes diluidas adsorvem no substrato sélido néo
somente porque séo atraidas por ele mas também porque podem ser parcialmente
excluidas da fase liquida. No contexto do presente estudo, a adsor¢cdo de espécies
predominantemente hidrofébicas (HPAs) em substratos total ou parcialmente
hidrofébicos (adsorventes investigados) ocorre muito mais pela baixa afinidade pelo
meio aquoso do que pela atracdo pelo substrato sélido. Contudo, como a adosor¢ao
em substratos sélidos envolve um processo de mudanca de fase, deve-se também
considerar a participagcdo de co-solventes no sentido de melhorar a eficiéncia do
processo de adsorc¢ao.

O estudo dos processos de adsorgédo envolve, em muitos casos, a obtencao
das chamadas “isotermas de adsorgao” (principalmente no sistema gas/sdlido) que
podem dar informacdes acerca da natureza do processo adsortivo. Contudo, no
presente estudo, as isotermas de adsor¢céo nao foram obtidas uma vez que o foco
da investigacao foi estudar (apenas em fase liquida) comparativamente ao amberlite
XAD-2 a eficiéncia de remocéao dos HPAs pelos demais substratos solidos. A seguir,

0s parametros experimentais envolvidos neste estudo séo discutidos.
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5.1 Espectros de absorcéao

A remocdo dos HPAs por adsor¢cdo nos substratos solidos a partir das
solugdes aquosas foi determinada a partir da medida das absorvéancias das solugdes
de cada HPA apds o tempo de contato entre solucéo e sustrato solido. A conversao
das absorbancias em valores de concentracdo remanescente do HPA na solucéo
aguosa foi feita a partir das curvas analiticas para cada HPA em seus respectivos
méaximos de absorc¢do. A figura 9 (a - g) mostra os espectros de absorcdo de cada
HPA investigado (ap6s subtracdo do branco).
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Figura 9 (a-g): Espectros de absorgdo na regido UV — Vis dos HPAs estudados.
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A tabela 10 apresenta os valores de Amax Utilizados nos procedimentos de

calibracéao.

Tabela 11: Valores de comprimento de onda de absor¢cdo méxima para os HPAs estudados.

HPAs A max (nm)
acenatftileno 221,6
acenafteno 224.8
antraceno 252,0
criseno 320,8
fenantreno 248.,8
fluoreno 204,0
naftaleno 209,6

Os HPAs selecionados apresentam de 2 a 4 anéis aromaticos (figura 7), e séo

sensiveis a deteccdo espectrofotométrica UV (NIOSH, 5506). Estes compostos

fazem parte do conjunto dos 16 HPAs considerados prioritarios pela US EPA e

ATSDR, apresentam propriedades como solubilidade em &gua, coeficiente de

particdo octanol-agua (Kow), pressdo de vapor e estrutura similares aos demais

HPASs prioritarios que tem o mesmo namero de anéis.

A técnica da espectrofotometria de absorcdo molecular foi escolhida para os

ensaios de adsorcdo em batelada das solucdes individuais dos HPAs, devido a sua

simplicidade e rapidez. Conforme descrito anteriormente, foi feita uma varredura do

espectro de absorcdo na regido UV-Vis faixa espectral (190—400 nm), obtendo-se

assim o comprimento de onda de maxima absor¢ao para cada solucédo de HPA.
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5.2 Curvas analiticas

As curvas analiticas obtidas em cada Anax foram utilizadas para o calculo das
remocdes dos HPAs em cada um dos tempos ensaiados (15, 60, 120 e 180 min). Na
figura 10 (a) e (b) observa-se as curvas dos HPAs, construidas através do método
de regressao pelos minimos quadrados utilizando as concentracdes expressas em
mg/L (fig. 10 a) e mol/L (fig. 10 b). Comparando as figuras (a) e (b) observa-se pouca
modificacdo na ordem das declividades das curvas em fungdo da expressao das
concentracbes em mg/L ou molar. Apenas as curvas para o naftaleno e fanantreno
apresentaram pequenas diferencas em funcédo da forma de expressar os valores de
concentracdo. Em virtude disso, optou-se pela expressao de concentracdo em mg/L

na continuidade do trabalho.

00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
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Figura 10: Curva analitica dos HPAs. (a) em mg/L; (b) em umol/L
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As curvas da figura 10 sdo o resultado da média das absorvancias das
concentragcbes dos padrdes utilizados, uma vez que medidas de absorvancia foram
realizadas repetidas vezes e em dias diferentes. As equacdes da reta e o coeficiente
de determinacéo estdo apresentados na tabela 11, juntamente com o desvio padrdo
percentual dos coeficientes angulares. Os valores de coeficiente linear encontram-se

todos proximos de zero, como idealmente desejavel.

Tabela 12: Equacdes da reta dos 7 HPASs, e coeficiente de determinacdo

HPAs Equagcéo da reta R
(média) (médio)
1 0,220x (6,12% %) + 0,02 0,989
2 0,131x (3,78%%) + 0,01 0,982
3 0,117x (2,13%%) + 0,06 0,967
4 0,045x (6,50%2) + 0,02 0,986
5 0,238x (5,14%2) + 0,04 0,988
6 0,091x (0,67%%) + 0,03 0,987
7 0,194x (9,35%2) + 0,08 0,947

a Desvio Padrao Relativo (%) — coeficiente angular

Os valores dos coeficientes de determinacdo para os adsorventes estdo em
sua maioria proximos de 1,0 caracterizando boa linearidade dos processos de
calibragcédo para posterior avaliacdo da remocéo.

As medidas ocorreram em diferentes dias o que justifica 0 uso de equacgdes
da reta a partir de valores médios, mostrados na tabela 11 obtidos durantes os

ensaios de remocao.
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5.3 Influéncia do co-solvente

Devido a natureza hidrofébica, os HPAs apresentam baixa solubilidade em
agua. A solubilidade dos compostos avaliados varia entre o naftaleno (32 mg/L) o
mais solavel, e o criseno 0 menos soluvel dos sete usados neste trabalho
(2x10°° mgl/L).

Como os HPAs sdo comumente encontrados no ambiente aquatico na
presenca de solventes orgéanicos, estes podem interferir significativamente na
distribuicdo destes compostos nos ambientes aquosos, através do efeito de co-
solvéncia (CORSEUIL et al., 2004). Co-solvéncia ou efeito do modificador organico é
o efeito que um determinado solvente orgéanico, miscivel em agua, tem sobre a
solubilidade e a sorcdo de compostos organicos hidrofébicos (D’AGOSTINHO e
FLUES, 2006).

A solubilidade dos HPAs em agua diminui com o aumento do peso molecular,
0 que pode ocasionar problemas durante a amostragem e armazenamento, um
exemplo € a adsor¢cdo destes compostos nas paredes dos recipientes de
armazenagem. Logo a adicdo de co-solventes como metanol, acetonitrila, 2-
propanol, dentre outros € um recurso que além de aumentar a solubilidade dos
HPAs em &gua, diminui a possibilidade de adsor¢cédo nas paredes dos recipientes de
amostragem. Além de favorecer a solubilidade, estudos em solugcBes contendo
solvente organico representam melhor a realidade, uma vez que os HPAs séo
encontrados na presenca de solventes organicos em contaminagfes ambientais
(D’AGOSTINHO e FLUES, 2006; CAVALCANTE et al., 2007; MARCE e BORRULL,
2000). Sendo assim, um parametro que deve ser otimizado, é a quantidade de co-
solvente ou modificador orgéanico, pois se adicionado em pequena quantidade pode
nao dissolver completamente os compostos de massas moleculares maiores, ou se
adicionado em grande quantidade pode dificultar a adsorcdo de compostos com
massas moleculares menores podendo haver uma competicdo entre co-solvente e
soluto pelos sitios de adsor¢cdo (CAVALCANTE et al., 2007; MARCE e BORRULL,
2000).

No presente trabalho a acetonitrila foi escolhida como co-solvente, pois néo
absorve na regidao de absorvancia dos HPAs (=190 a 400 nm) diferentemente da
acetona, quando utilizada para esta finalidade. Com o objetivo de verificar a
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interferéncia da acetonitrila como modificador organico, as propor¢des de 10, 30 e
40% foram testadas. Encontra-se na literatura trabalhos envolvendo extragdo de
HPAs em fase solida na presenca dos co-solventes, acetonitrila (VALDERRAMA et
al., 2006; GARCIA et al., 2004), metanol (POSCH et al., 2011; D’AGOSTINHO e
FLUES, 2006), acetona (VIDAL et al., 2011; CAVALCANTE et al., 2007), 2-propanol
(NIRMAIER et al., 1996; KISS et al., 1996) e etanol ( HARO et al., 2011). Percebe-se
gque a quantidade de modificador organico a ser utilizada esta diretamente
relacionada ao adsorvente utilizado e a solubilidade dos analitos.

Na figura 11 podem ser observadas as percentagens de remocgao do
antraceno e do criseno. Ambos foram selecionados para o teste de co-solvéncia,
pois sdo os HPAs de menor solubilidade utilizados neste trabalho. Como pode ser
visto na figura 11(a), a remocéo do antraceno foi de 100% quando utilizado 10% de
acetonitrila como co-solvente, quando utilizou-se 40% de acetonitrila houve uma
reducdo na taxa de remoc¢ao deste composto, ficando a remocéo entre 20 e 60 %.
Para o criseno, na Figura 11 (b) a remocédo foi em torno de 80%, ndo sendo
observada variagcdo na remocdo com a mudanca de concentracdo de acetonitrila.
Sendo assim, a proporcdo de acetonitrila 10% foi selecionada para os demais

ensaios, uma vez que apresentou remocdes significativas para os HPAs.

@ Antraceno ) Criseno

100% ¢ g g 4 100%

80% 80%

60%

60%
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Remogdo

40% —
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0% 0%
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=4—10% ACETONITRILA 40% ACETONITRILA =—+—10% ACETONITRILA 30%ACETONITRILA

Figura 11: Influéncia da quantidade de co-solvente na remogédo dos HPAs por substratos solidos:
(a): antraceno - adsorvente: PEAD; massa: 0,5g; temperatura: 20 °C; tempo de contato: 120 min;
(b): criseno - adsorvente: PEAD; massa: 0,5 g; temperatura: 20 °C; tempo de contato: 120 min.

A escolha do co-solvente bem como de sua concentracdo deve considerar
dois efeitos importantes, um deles é gque com o aumento da quantidade de
modificador organico pode-se obter um maior teor de remocao, o outro é a forca

eluotropica que também aumenta, o que pode ocasionar um menor avanco na
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remocao, principalmente para os HPAs de 2 e 3 anéis. Por esta razéo, estes dois
efeitos aparentemente contraditorios devem ser considerados ao se escolher o tipo e
a quantidade de modificador orgéanico (KISS et al., 1996; KHALILI et al, 2012).

5.4 Influéncia da massa do substrato so6lido

Com o objetivo de avaliar a influéncia da massa no processo de remocao,
duas massas (0,1 e 0,5 + 0,01 g) foram utilizadas. A figura 12 mostra a influéncia da
massa dos substratos PEAD, Si e XAD-2 na remocdo dos HPAs. 25 mL das
solucbes de trabalho na concentracdo de 3 mg/L, foram postas em contado com 0s
substratos, posteriormente agitadas por 180 minutos a temperatura de 20 °C e entéo

uma aliquota foi retirada para realizacdo da medida.
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Figura 12: Influéncia da massa de substrato sélido na remocao de HPAs (a) PEAD; (b) Si; (c) XAD-2.
Volume das solugfes: 25 mL em 10% de acetonitrila. Compostos em ordem decrescente de
solubilidade.

A figura 12 mostra as percentagens de remoc¢éo apos 180 minutos de contato
entre as solugdes individuais dos 7 HPAs e as fases sdlidas, verifica-se que:

(&) A percentagem removida na massa de 0,5 g de PEAD foi proxima de
100% para o naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno e
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em torno de 87% para o criseno. Ao diminuir a massa para 0,1 g a quantidade
removida de fluoreno e fenantreno manteve-se constante. Houve uma pequena
reducdo para o naftaleno e acenafteno, ficando a remocdo de ambos em torno de
90%. Acenaftileno e Antraceno também apresentaram diminuicdo da remocao que
ficou em torno de 80%, ja o criseno apresentou significativa reducao de sua taxa de
remogédo de 87% em 0,5 g para 27 % em 0,1 g do PEAD. De maneira geral,
excluindo-se o criseno, observa-se que as percentagens de remoc¢ao variaram entre
80 a 100% como a variacdo de massa do substrato PEAD.

(b) Considerando a silica gel, quando comparadas as massa de 0,5ge 0,1 g
a quantidade removida de criseno teve um pequeno aumento de 96 para 100%,
fluoreno manteve-se constante 48%, reducdo para o antraceno de 85 para 60%;
fenantreno de 60 para 40%; acenaftileno 60 para 25% e acenafteno 35 para 15%. A
maior diferenca foi para o naftaleno, que passou de 45% em 0,5 g para cerca de
80% em 0,1 g, este aumento pode ser relacionado ao fato de que a silica utilizada
nos ensaios a 0,1 g ter sido ativada em estufa durante 4 horas a 130 °C.

(c) No amberlite XAD-2 as quantidades removidas de naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, e antraceno foram constantes e proximas de
100%. Somente o criseno apresentou reducdo, passando de 85% em 0,5 g para
45% em 0,1 g.

De acordo com a figura 12 para as trés fases sélidas avaliadas, em linhas
gerais, a percentagem de retencdo aumenta ou permanece praticamente constante
ao variar a massa de adsorvente de 0,1 para 0,5 g. Com excecdo do nafteleno na
silica, onde conforme descrito anteriormente a ativacdo pelo calor parece beneficiar
a sua adsorcao.

Com base nesta avaliacdo, 0,1 g foi a quantidade selecionada para fins de
comparacdo entre as diferentes fases solidas, dentro da faixa de concentracdo
avaliada.

Encontra-se na literatura diversas pesquisas que usam diferentes adsorventes
para remo¢do de HPAs em agua, como por exemplo, silica gel (HALL et al., 2009),
carbono poroso derivado de petréleo (YUAN et al.,, 2010; COSTA et al.,, 2012 )
polietileno de alta e baixa densidades (Zarfl, 2012 ); espuma de poliuretano
(DMITRIENKO, 2002); sendo que o carvao ativado, comercial ou obtido
alternativamente a partir de materiais carbonaceos economicamente aplicaveis, é o

mais utilizado (KONG et al., 2012). Nestes trabalhos, percebe-se uma grande
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variacdo na quantidade de fase sdlida usada, que parece depender do tipo de
adsorvente e da metodologia adotada em cada trabalho, considerando aspectos
como temperatura, volume e concentracdo da solucédo, e se a analise refere-se a

solucgdes individuais ou a mistura de HPAs.

5.5 Influéncia da temperatura

Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 20 e 60 °C. O volume
de 25 mL de cada solucéo individual dos HPAs na concentracdo de 3 mg/L em 10%
de acetonitrila , foram colocados em recipientes que continham 0,1 grama de cada
adsorvente solido, posteriormente levadas ao banho termostatico sob agitacao, onde
permaneceram por 180 minutos. A influéncia da temperatura na remocao é mostrada
na figura 13 (a — e).
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Figura 13: Influéncia da temperatura na remogéo de HPAs pelos substratos soélidos.
(a) PEAD; (b) XAD-2; (c) EPU; (d) FQ e (e) Si; volume das solucdes: 25 mL em 10% de acetonitrila.
Compostos em ordem decrescente de solubilidade.

Considerando os dados da figura 13 observa-se que em linhas gerais para o
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno e fenantreno ndo houve indicacdo de
influencia significativa da temperatura sobre a capacidade de remocao para 0S
adsorventes PEAD, XAD-2 e EPU, estes compostos também apresentaram elevadas
percentagens de remocdo como pode ser observado (figura 13) nos gréficos (a), (b)
e (c). Para o antraceno em XAD-2 e EPU a remocédo também nao foi afetada pela
temperatura, porém em PEAD a maior temperatura sugere um aumento na
guantidade removida. O criseno teve sua remoc¢ao favorecida com o aumento da
temperatura nestes trés adsorventes.

Considerando os gréficos (d) e (e) pode-se observar que a FQ e a Si exibem
um comportamento diferente, onde a mudanca na temperatura afeta a remocéo dos
HPAs. Uma maior remocdo pode ser observada para o naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno e fenantreno pelo aquecimento. Cabe ainda ressaltar o
comportamento adverso para o0 antraceno e o criseno nestas duas fases, em FQ a
menor temperatura favorece a remocdo do antraceno e do criseno, em Si a maior
temperatura favorece a remoc¢édo do antraceno, enquanto que a menor temperatura
favoreceu o criseno.

De uma maneira geral o aumento da temperatura resultou em um aumento da
remocao, porém esperava-se que um aumento na temperatura do sistema solugéo
HPA - fase solida resultaria em uma diminuicdo na percentagem de remocao,
estando de acordo com a literatura que indica um favorecimento na remoc¢éao dos
HPAs com a diminuicdo da temperatura, uma vez que a adsorcdo € um processo
espontaneo (WANG et al., 2011; CASTILLA, 2004). Em contrapartida outros
trabalhos relatam que a eficiéncia de adsor¢do pode se manter praticamente

constante ou mesmo aumentar com o aumento da temperatura (ZHANG, 2012;
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GARCIA, 2004). Assim sendo, a temperatura influencia diretamente em dois efeitos
antagonicos que aparentemente determinam a quantidade removida; a solubilidade
e a energia cinética dos analitos. Em temperaturas mais baixas, a solubilidade dos
HPAs em agua diminui favorecendo a remocao pela fase sélida. Em contrapartida o
aumento da temperatura, aumenta a energia cinética das moléculas favorecendo a
remocdo (ZHANG, 2012; GARCIA, 2004). Pode-se inferir que conforme a faixa de
temperatura pode haver a predominancia de um efeito sobre o outro, bem como uma
situacdo de equivaléncia entre os dois fatores.

Xie e colaboradores consideraram como uma possivel razdo para maior
remocgao com o aumento da temperatura a diminuicdo da viscosidade da solugéo, no
entanto aumentos adicionais podem transferir os analitos mais volateis para a fase
gasosa, diminuindo sua adsorcéo na fase sélida (XIE et al., 2011).

Para os outros ensaios do presente trabalho, a temperatura utilizada foi de 20
(£0,1) °C, por ser a mais préxima da temperatura ambiente e de facil controle.

5.6 Influéncia do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato foi investigada usando massas de 0,1 + 0,01
g de cada um dos cinco adsorventes. Foram utilizados 25 mL das solugbes de
trabalho na concentracdo de 3 mg/L, estas solu¢cdes foram colocadas em contato
com o0s substratos e posteriormente agitadas por 15, 60, 120 e 180 minutos a
temperatura de 20 °C, ao final de cada tempo estipulado uma aliquota foi retirada
para realizacdo da medida. Os resultados deste ensaio estédo colocados na figura 14
(a-e).
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Figura 14: Percentagem de remocéo individual de HPAs nos tempos de 15, 60, 120 e 180 min.
HPAs: acenatftileno, acenafteno, antraceno, criseno, fenantreno, fluoreno e naftaleno nos adsorventes
(a) PEAD, (b) XAD-2, (c) EPU, (d) Si e (e) FQ. na concentracéo de 3,0 mg/L, temperatura de 20 °C,
massa de substrato: 0,1g. Compostos em ordem decrescente de solubilidade.

De acordo com a figura 14 observa-se que os adsorventes PEAD (a), XAD-2
(b) e EPU (c) apresentam as melhores percentagens de remocao nos intervalos de
tempo avaliados. Considerando o intervalo de tempo de 60 e 120 minutos observa-
se que as maiores remocdes (90 a 100%) foram obtidas para os HPAs acenafteno,
fluoreno e fenantreno, j4 nos intervalos de tempo de 120 a 180 minutos nenhuma
mudanca significativa € observada na remocdo dos HPAs. Também é possivel
observar que o adsorvente EPU foi o que removeu mais rapidamente cinco dos sete
HPAs em estudo, ou seja, para este adsorvente um pequeno tempo de contato foi
suficiente para uma remocao significativa da maioria dos compostos. Porém cabe
ressaltar que estas trés fases solidas apresentaram pequeno efeito sobre a remocéo
do criseno. Estes sdo aspectos muito relevantes considerando a utilizacdo dos

adsorventes para a preparagao de “adsorventes de lapela”.
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Em relacdo a silica (figura 14-d) observa-se aumento na remocao dos HPAs
da solugéo para a fase sélida com o aumento tempo de contato. Considerando o
maior tempo (180 minutos) verifica-se baixas remoc¢des para os HPAs: antraceno,
acenaftinelo, fenantreno e fluoreno, que foram de 15,2%; 26,5%; 38,8% e de 48,2%,
respectivamente. Enquanto que as maiores remocgdes envolveram o naftaleno
82,5%, antraceno 60,6% e criseno 100%. A silica destaca-se neste estudo pela
rapida e elevada remocao do criseno, 100% removido em apenas 15 minutos, fato
gue ndo ocorreu para as outras fases solidas (PEAD, XAD-2 e EPU) onde o criseno
foi pouco removido das solugbes. Porém, ao comparar a remoc¢éo dos demais HPAs
efetuada pela silica com a remocdo efetuada pelas outras fases solidas, PEAD,
XAD-2 e EPU, observa-se baixa remocdo dos HPAs nos tempos avaliados.
Novamente cabe salientar aqui a importancia deste resultado na composicao de
“adsorventes de lapela” baseados em uma unica fase sélida. Ou seja, nem todos os
HPAs sdo removidos das solu¢cdes com a mesma eficiéncia pelos substratos sélidos.

A fibra de quartzo (figura 14-e), assim como a silica, também apresenta
menor eficiéncia de remocdo ao ser comparada com as fases solidas PEAD, XAD-2
e EPU. Em 180 minutos os HPAs que apresentaram as maiores remocoes em fibra
de quartzo foram fluoreno, antraceno e criseno, remocodes entre 90 e 100%; os que
apresentaram menores remocgdes foram o naftaleno 49,9%, acenaftileno 42,0%,
acenafteno 35,4% e fenantreno 35,1%. Na fibra de quartzo ainda pode ser
observado um decréscimo na remocao de alguns HPAs com o passar do tempo,
para o criseno houve diminuicdo da quantidade removida quando comparados 0s
intervalos de tempo de 60 e 120 minutos, de forma menos pronunciada efeito similar
também ocorreu com o naftaleno e fenantreno nos intervalos de tempo de 120 e 180
minutos e para o acenafteno e antraceno em 180 minutos. Ao comparar as fases
sélidas, silica e fibra de quartzo, observa-se que a fibra de quartzo apresenta melhor
eficiéncia na remocédo da maioria dos HPAs, sendo superada pela silica somente
guando considerados os HPAs naftaleno e criseno.

De maneira geral, pode-se dizer que a remoc¢éo dos HPAs aumenta com o
tempo de contato. Deve-se salientar que nestes ensaios 0 objetivo foi comparar a
eficiéncia entre as fases solidas na remocédo dos HPAs considerando o tempo de
contato que ndo necessariamente seja a condi¢do de equilibrio. Para os adsorventes
PEAD, XAD-2 e EPU, o esperado é que com o decorrer do tempo uma elevada

quantidade de HPAs possa ser removida. Considerando o adsorvente EPU ocorre
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rapida remocdo dos HPAs o que pode estar relacionado a uma alta disponibilidade
dos sitios de adsorcdo. Um efeito de remocdo semelhante foi relatado na adsor¢éo
de HPAs no adsorvente leonardita (TORUNO et al., 2007).

Para a silica e a fibra de quartzo um maior tempo de contato parece ser um
fator determinante na remocao destes HPAs, isto provavelmente resultaria em
remocgdes maiores, enquanto que para PEAD, XAD-2 e EPU um maior tempo de
contato, provavelmente resultaria em um aumento pouco significativo na remocao
individual destes HPASs, visto que estes removem mais rapidamente os HPAs das
solucbes do que a silica e a fibra de quartzo. Hall e colaboradores avaliaram o0 uso
de silica para remocdo de acenafteno, eles utilizaram solugdo aquosa na
concentracdo de 1 mg/L e 2 gramas de silica. Os autores observaram uma rapida
remocao do acenafteno, (nos 10 primeiros minutos) e concluiram que isto se deve a
quantidade de sitios disponiveis na massa de silica. Os autores justificaram a
escolha do acenafteno por dois motivos, primeiramente devido a solubilidade
moderada em comparacao aos outros HPAs e por fim ao seu baixo peso molecular,
e assim desta forma, propuseram o uso da silica como adsorvente para remocéao de
HPAs de baixa massa molecular, pois segundo os autores ja foi demonstrado que a
capacidade de adsorcdo da silica aumenta com o peso molecular do poluente
organico a ser adsorvido (HALL et al., 2009). O criseno além de ter quatro anéis
aromaticos é o mais pesado dos HPAs analisados no presente trabalho. Isto esta de
acordo com sua melhor remocéo em silica.

Yuan e colaboradores também avaliaram a remocdo de HPAs utilizando
substrato sélido como adsorvente. Estes autores utilizaram como adsorvente 0,1g de
carvao ativado e as solucdes de HPAs colocadas em contato com este adsorvente
possuiam concentracfes na faixa de 250 a 6.250 ug/L, o tempo de contato
selecionado foi 30 minutos e o volume de solugdo 100 mL. Como resultados
obtiveram remocdes de 99,1% para o naftaleno, 95,2% fenantreno e 99,7% fluoreno
(YUAN et al., 2010). Para fins de comparacéo dos resultados obtidos por Yuan e
colaboradores utilizando o carvédo ativado, com os melhores adsorventes utilizados
em nosso estudo para estes HPAs, os resultados obtidos no tempo de 15 minutos
foram : 37,5% de naftaleno removido em PEAD; 65,5% em XAD-2 e 70,1% em EPU
. Considerando o fenantreno obtivemos a remocéo de 70,6% em PEAD; 45,4% em
XAD-2 e 90,3 % em EPU e, para o fluoreno obtivemos 81,2% em PEAD; 58,2% em

XAD-2 e 100% com EPU. Devemos enfatizar que os tempos de contato foram
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diferentes entre os dois estudos. Contudo, ficam novamente evidenciados que 0sS

HPAs nao sao todos removidos da mesma forma com diferentes substratos sélidos.

5.7 Influéncia da concentracéo inicial

Para avaliar a influéncia da concentracao inicial na eficiéncia da remocéo, os
ensaios de adsorcdo foram realizados em diferentes concentragdes, conforme o
HPA. Estas diferencas dependeram da quantidade removida. Foram preparadas
solugcBes aquosas (25 mL) a 10% de acetonitrila. Cada solucdo foi colocada em
contato com 0,1 grama de cada fase soélida na temperatura de 20°C. Ap6s 180
minutos de agitacdo, as solucdes foram filtradas e a determinacdo dos HPAs
realizada por espectrofotometria. Juntamente com as solugbes foram realizados

ensaios em brancos, seguindo os mesmos procedimentos para as amostras.
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Figura 15: Influéncia da concentracao inicial na percentagem de remocéo de HPAs por substratos
sélidos.
Tempo de agitacdo 180 min de agitacdo, temperatura de 20°C, massa de substrato sélido 0,1g. (* a
ordem de apresentagéo dos resultados do criseno e do fluoreno esté diferente dos demais).

Na figura 15 (a-g) pode-se observar a variacdo da percentagem de remocao
dos HPAs nos substratos testados como funcdo da concentracdo inicial de cada
HPA. O criseno destaca-se por um comportamento diverso dos demais HPAs. De
maneira geral verifica-se que para os substratos XAD-2 e EPU as remogdes dos
HPAs (exceto criseno) foram praticamente independentes das concentracdes
iniciais. Soma-se a este grupo o substrato PEAD para os HPAs fluoreno e
fenantreno. Nos demais casos, observou-se como comportamento geral uma
reducdo na percentagem de remocao do HPA com o aumento de sua concentragao
inicial. Estes comportamentos aparentemente contraditérios ja encontram relatos na
literatura para outros sistemas. No primeiro caso, a remoc¢ao praticamente constante
independentemente da concentracdo do HPA pode ser explicada pela ndo saturacao
dos sitios de adsorcao associada a forgca motriz presente na fase liquida que, em
funcdo da concentracdo, garante a transferéncia de massa entre as fases. Desta
forma, na remocao de HPAs por carvao ativado de petroleo (YUAN et al., 2010), e
também para outros sistemas organicos, como por exemplo, a remoc¢ao de fenol por
carvao ativado e a remocéao de corantes por EPU (SRIVASTAVA et al., 2006; MORI
e CASSELLA, 2009) o mesmo comportamento observado aqui, estava também
presente. Este comportamento também pode estar relacionado a elevada
disponibilidade de sitios ativos na fase solida (SRIVASTAVA et al., 2006; MORI e
CASSELLA, 2009). No segundo caso, a reducéao no percentual de remoc¢ado com o
aumento da concentracdo dos HPAs pode indicar uma possivel saturacdo dos sitios
da superficie dos sélidos (SRIVASTAVA et al., 2006; KRUPADAM et al., 2009)
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5.8 Avaliagédo entre os adsorventes

A tabela 12 apresenta os resultados de remocéo dos sete HPAs nas fases
sélidas utilizadas neste trabalho. Foram preparadas solugcbes aquosas (25 mL) a
10% de acetonitrila para cada HPA (concentracdo de 3 mg/L). As solucdes foram
colocadas em contato com (0,1 £ 0,01g) das fases sélidas, agitadas durante 180
minutos a uma temperatura de 20 °C. Ao final uma aliquota foi retirada e realizada a
medida no espectrofotbmetro. Na figura 16 estdo as percentagens de remocao,

acima de 90%, para cada um dos HPAs entre as cinco fases solidas.

Tabela 13: Percentagens de remoc¢éo dos HPAs entre as cinco fases avaliadas. Tempo de agitacéo:
180 min; teperatura de 20 °C; 0,1g de massa de fase so6lida; concentragdo dos HPAs 3 mg/L.

HPA PEAD XAD-2 EPU Si FQ
Naftaleno 93,5 100,0 100,0 82,4 49,9
Acenaftileno 84,0 100,0 100,0 26,4 42,0
Acenafteno 94,9 100,0 100,0 15,2 35,4
Fluoreno 100 100,0 100,0 48,1 90,4
Antraceno 79,7 100,0 100,0 60,6 90,2
Fenantreno 100 100,0 100,0 38,7 35,1
Criseno 27,5 47,8 56,4 100,0 100,0

Substratos sélidos com remogdo superior a 90%

100
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96
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92
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OPEAD BEXAD-2 OEPU ESi ©FQ

Figura 16: Substratos com remocao superior a 90%
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Observando a Tabela 13 e a figura 15, dentro das condi¢cbes estabelecidas
neste estudo, verifica-se que com XAD-2 e EPU pode se obter 100% de remocao
para naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, antraceno e fenantreno, e entre
80 e 100% com PEAD. Conforme ja observado o efeito de remocdo destas trés
fases solidas sobre o criseno € baixo em comparacdo aos demais compostos
avaliados. Em contrapartida usando-se Si ou FQ € possivel obter 100% de remocéo
para o criseno.

A remocdo de HPAs em materiais adsorventes, como por exemplo, em
zeolitas, materiais carbondceos e em polimeros sintéticos € atribuida
predominantemente as interacdes hidrofébicas dos HPAs na interface sdlido/solucao
aguosa, com energia livre suficiente para transferéncia das moléculas entre as fases
(DMITRIENKO e GURARIY, 1999; COSTA et al, 2012; MASTRAL, et al, 2002; GUO
e LEE, 2011; DIAS, et al., 2013). Apesar de 0os mecanismos que envolvem o0s
processos de adsorgcdo néo terem sido investigados no presente trabalho, estes
dependem de diversos fatores relacionados as caracteristicas dos HPAs e dos
soélidos usados como adsorventes.

Os parametros moleculares encontrados na literatura, relacionados a
remocdo dos HPAs por solidos, usados como adsorventes, sdo o coeficiente de
particdo octanol-agua (Koy), volatilidade, diametro e peso molecular, nimero de
anéis aromaticos e o numero de elétrons 1 (MASTRAL et al., 2002; VIDAL et al.,
2011; COSTA et al., 2012; ZHANG et al, 2012).

Dentre os fatores dos soélidos adsorventes que influenciam na adsor¢do dos
HPAs em fase aquosa, destaca-se a hidrofobicidade, area de superficie externa,
tamanho das particulas, volume e distribuicdo do tamanho dos poros, dispersédo do
adsorvente na solucdo e a composi¢cdo quimica do material usado para adsorcéo
(COSTA et al., 2012; VALDERRAMA et al., 2008; KOUZAYHA et al., 2011; ZHANG
et al., 2012).

A semelhanca dos resultados observados entre a resina polimérica
macroporosa de estireno divinil benzeno (XAD-2) e o polimero sintético espuma de
poliuretano (EPU), indica uma forte interagdo dos HPAs com estes dois substratos,
uma vez que ambos apresentam elevadas percentagens de remocado, apesar de
suas constituicdes serem diferentes.

As resinas Amberlite XAD-2 sdo polimeros organicos, ndo ibnicos, macro-

reticulares, apolares e hidrofébicos, obtidas a partir de reacdo de reticulacdo entre o
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estireno e o divinilbenzeno. Elas tém uma area superficial elevada e sao estaveis em
uma grande faixa de pHs, apresentando excelente capacidade de retencdo de
substancias hidrofébicas. Segundo a literatura, o numero de anéis dos HPAs
desempenha um papel importante na remocéo dos HPAs por XAD-2 e, por sua vez,
a adsorcdo ocorre preferencialmente na superficie da resina por interacées do tipo
elétrons © entre os aromaticos e os polimeros de estireno divinil benzeno, como o
XAD-2. (LEE et al., 2004; ROBINSON et al., 1980).

O polimero de EPU usado foi uma esponja comercial triturada. As EPUs séo
capazes de reter diferentes classes de substancias quimicas, devido a presenca de
grupamentos polares e apolares em sua estrutura. Segundo Bowen, as EPUs retém
moléculas polarizaveis como 0os compostos aromaticos, os ditizonatos metélicos,
iodo, e anions de baixa densidade eletrbnica e polarizavel (BOWEN, 1970).
Dmitrienko e Gurariy ao investigarem a adsorcao de HPAs em estruturas de EPUs, a
base de éteres ou de ésteres, mostraram que sua adsorcdo € eficiente e nao
depende da estrutura quimica monomérica, que tanto pode ser constituida por
éteres ou ésteres. Estes autores avaliaram a adsorcdo em EPU dos compostos
pireno, fenantreno e naftaleno e concluiram que o que determina a eficiéncia de
remocao é a hidrofobicidade do proprio polimero e ndo a dos HPAs (DMITRIENKO e
GURARIY, 1999). Ainda, segundo Dmitrienko, sdo varios oS mecanismos propostos
gue envolvem a adsorcdo em EPU, destacando-se para os HPAs as interacoes
hidrofobicas e 0 Koy (DMITRIENKO e ZOLOTQV, 2002).

O polietileno é classificado em diferentes categorias, baseadas na sua
densidade e na quantidade de ramificagOes da estrutura. Neste trabalho utilizou-se o
PEAD que é classificado como um polimero cristalino, e este apresentou bom
desempenho na remocdo, para a maioria dos HPAs. Polimeros cristalinos séo
agueles cujas estruturas moleculares sdo quimicamente e geometricamente
regulares. A cadeia do PEAD tem um baixo grau de ramificacdo, o que lhe confere
um maior alinhamento e empacotamento.

O PEAD é resistente ao calor e a temperatura ambiente néo € sollvel em
nenhum tipo de solvente, apesar de solventes como xileno, por exemplo, causarem
um efeito de inchamento. Este polimero € ligeiramente permeavel a compostos
organicos tanto em fase liquida quanto gasosa (COUTINHO et al.,, 2003). Estas
caracteristicas possivelmente contribuem para remocgdo deste conjunto de HPAs
pelo PEAD.
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Os HPAs pertencem a classe dos compostos organicos hidrofébicos, para
facilitar suas remoc0des pelas fases soélidas, os substratos, devem ter polaridade que
se assemelham a dos HPAs, facilitando a remocéo. Por esta razdo, esperava-se que
a Si e a FQ tivessem baixa eficiéncia de remocéo para todos os HPAs. Porém, os
resultados experimentais demonstraram que estas fases soélidas foram as mais
adequadas para remocédo do criseno. A hipotese da baixa remocao para a maioria
dos HPAs pode ser relacionada com estudos que envolveram a adsorcdo de
benzeno e tolueno em silica realizados por Ringwald e Pemberton. Ao investigarem
0 mecanismo de sor¢cdo de benzeno e tolueno sobre silica, estes autores,
concluiram que as interacfes ocorrem através de um sistema de ligacéo elétrons =«
do anel aromatico e o hidrogénio dos grupos silandis superficiais da silica, esta
interacao foi classificada como fraca devido a competicdo com a agua, com isso as
interacBes com benzeno e tolueno sdo insuficientes para uma retencao significativa.
Os autores também identificaram a existéncia de intera¢des hidrofébicas do benzeno
com a superficie do siloxano (RINGWALD e PEMBERTON, 2000). Este mecanismo
proposto, em parte estd de acordo com 0s nossos resultados, porém para o caso do
criseno outros parametros devem estar envolvidos e necessitam uma maior
investigacao.

Costa e colaboradores usando zeolitas comerciais para remog¢édo de HPAs em
agua estimaram que h& um aumento na adsor¢do com o aumento do numero de
elétrons © nas estruturas aromaticas. Lemic e colaboradores, estudando adsor¢céo
de fluoreno, fenantreno e benzo[a]antraceno (isbmero do criseno), indicaram uma
maior adsorcdo para 0 benzo[a]antraceno em zeolitas, através de interacfes
hidrofébicas e o maior K,, comparado ao fenantreno e o fluoreno. Araujo e
colaboradores avaliaram a adsorcédo de naftaleno, antraceno e pireno sobre silica
pura e silica dopada com aluminio, os resultados apontaram para um aumento da
capacidade de adsorcdo para os HPAs com um maior numero de elétrons =«
favorecendo interacdes por forcas de Van der Waals (ARAUJO et al., 2008).
Segundo estes autores a maior quantidade de elétrons =, além do K,,, favoreceram a
adsorcdo em zeolitas, em silica pura e dopada com aluminio (COSTA et al., 2012;
LEMIC” et al., 2007; ARAUJO et al., 2008).

Desta maneira, a maior remocao do criseno pela Si e a FQ pode estar
relacionada ao Ko, (maior entre os HPAs estudados) e também a quantidade de
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elétrons © da molécula, pois conforme ja descrito este composto € o mais pesado
dos HPAs investigados e o Unico que contém quatro anéis arométicos e um total de
18 elétrons n© em sua estrutura, enquanto os demais HPAs possuem dois a trés

anéis, e de 10 a 14 elétrons r.

5.9 Quantidade removida de HPA por unidade de massa de substrato (q)

A massa de HPA removida por unidade de massa de substrato sélido (q),
obtida a partir dos experimentos em batelada foi calculada por meio do balango de
massa obtido conforme a equacao 1 (secao 4.8).

O estudo foi realizado para cada composto, onde foram preparadas solu¢cdes
aguosas (25 mL) a 10% de acetonitrila em diferentes concentragdes. A capacidade

de remocéo (q) em funcéo da concentracéo inicial € mostrada na figura 16.
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Figura 17: Capacidade de remocado em fung&o da concentracao inicial.
Apéds 180 minutos de agitacdo, temperatura de 20°C, massa de substrato sélido 0,1g.

De acordo com a figura 16 ha um acréscimo na quantidade adsorvida (q) em
PEAD, XAD-2 e EPU com o aumento da concentracado inicial das solucdes, exceto
para o criseno. Para o criseno as maiores capacidades de adsorgéo sdo alcancadas
em Si e FQ.

Quando a concentracdo inicial € maior, aumenta a diferenca entre as
concentracbes dos compostos entre a fase liquida e sélida resultando em um
aumentando da forga motriz a transferéncia de massa entre as fases. Além disso,
para uma mesma massa de adsorvente existe uma quantidade maior de moléculas
disponiveis inicialmente, logo, a tendéncia é que uma quantidade maior de
moléculas seja adsorvida (SRISVASTAVA et al., 2006).

Segundo a literatura, o aumento na capacidade de adsor¢cdo com a
concentracdo se estende até a saturacdo do adsorvente ou capacidade maxima de
adsorcdo. Isto € avaliado a partir da construcéo das isotermas de equilibrio.

Haghseresht e coloboradores constataram que a capacidade de adsorcao de
compostos aromaticos em carvao ativado depende de fatores como, a natureza
fisica do adsorvente, estrutura dos poros e tamanho da particula, a natureza do
adsorbato, peso molecular, tempo de contato, dentre outros (Haghseresht et al.

2002).



5.10 Avaliagdo cromatografica

5.10.1. Separacao Cromatografica dos HPAs
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A separacao cromatografica dos HPAs foi realizada em coluna Pursuit PAH

(100 x 4,6 mm) utilizando acentonitrila e agua como eluente e detec¢do por UV. A

deteccao foi efetuada simultaneamente em dois comprimentos de onda 225 e 254

nm. Nas figuras 18 e 19 podem-se observar os cromatogramas obtidos,
comprimentos de onda, a concentracdo das solugbfes injetadas e o tempo

retencao (tr).
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Figura 18:Cromatograma de separacdo dos HPAs detectados por UV (A 225 nm).
(1) acenaftileno (2) acenafteno; (3) fluoreno e (4) fenantreno.Concentracdo de cada HPA na mistura:
2 mg/L. Eluente: acetonitrila, 4gua; fluxo: 1,5 mL min™.
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Figura 19 Cromatograma de separacao dos HPAs detectados por UV (A 254 nm).
(1) acenaftileno; (2) acenafteno; (3) fluoreno e (4) fenantreno. Concentracdo de cada HPA na
mistura: 2 mg/L Eluente: acetonitrila, agua; fluxo: 1,5 mL min’™,
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Como pode ser observado nas figuras 18 e 19, para o acenaftileno e
acenafteno a altura do pico foi maior no A de 225 nm, enquanto que fluoreno e
fenantreno no A de 254 nm. A leitura simultdnea em dois comprimentos de onda

possibilitou melhor intesidade de sinal dos pares criticos acenafteno e fluoreno.

5.10.2 Resultados dos ensaios de remogao

A tabela 14 apresenta as percentagens de remocdo da mistura dos quatro

HPAs. Para o célculo foi utilizada equacéo 2 (se¢éo 4.8).

Tabela 14: Percentagens de remoc¢éo da mistura dos quatro HPAs

PEAD XAD-2 EPU Si FQ

t (min.) t (min.) t (min.) t (min.) t (min.)

HPA 15 180 15 180 15 180 15 180 15 180
ACY 29,1 46,5 38,7 77,9 60,9 72,2 36,5 33,3 17,3 21,6
ACE 41,9 53,5 44,9 84,1 59,5 67,0 30,5 36,2 - 31,4
FLN 34,0 47,7 40,3 85,7 57,3 70,1 12,3 21,0 14,4 12,9
PHE 30,7 50,9 33,1 88,3 62,0 76,6 - 10,0 4,8 -

Pela analise da tabela 14, verifica-se novamente a rapida remoc¢do em EPU.
Em 180 minutos, XAD-2, EPU e PEAD foram superiores a Si e a FQ. Verifica-se que
a remoc¢ao dos 4 HPAs, nos substratos PEAD, XAD-2 e EPU, aparenta ter uma
relagdo como o com peso molecular, exceto para o0 acenafteno, isto sugere a
coexisténcia de outros parametros que podem influenciar a capacidade de remocao.
Um exemplo € o efeito estérico associado ao acenafteno (HARO et al., 2011). A
relacdo de adsorcdo com o peso molecular também foi encontrada por Crisafully e
colaboradores, ao estudarem a remocéo de HPAs por adsorventes de origem natural
(CRISAFULLY, et al., 2008).
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6 PROPOSTA SUGERIDA PARA USO EM AMOSTRADORES DE
LAPELA

Os HPAs investigados juntamente com o0s substratos soélidos indicam que a
formulacdo de adsorventes de lapela devem conter os substratos PEAD ou XAD-2
(normalmente utilizado nos produtos comerciais). Além desses, a EPU (que garante
uma rapida adsorcédo) deve estar presente junto com a silica ou fibra de quartzo para
a remocao de HPAs similares ao criseno. A composicdo da mistura de adsorventes
pode ser otimizada em fungdo da concentracdo de HPAs esperada ou, mais
simplesmente, pode ser definida como massas iguais dos adsorventes na ordem de
0,5 g que garantirdo um excesso do substrato sélido em relacdo as concentracfes
de HPAs normalmente esperadas. A figura 20 mostra um “adsorvente de lapela”
preparado no laboratério para analise de campo. A parte 3 corresponde ao substrato
EPU (0,1 g) e, as partes 2 e 4 (0,5 g), aos dois adsorventes selecionados (Si e

PEAD). A granulometria de cada substrato foi ajustada a faixa de 20 a 60 mesh.

Figura 20: Adsorvente de lapela

O “adsorvente de lapela” mostrado na figura 20 pode ser adaptado para
estudos de campo. Para tal € necessario definir qual a bomba de succdo que sera
utilizada para que os ajustes de fluxo sejam feitos, bem como a adaptacdo do
amostrador de lapela a bomba. Em principio pode-se fazer uso da bomba fornecida
com o conjunto ORBO™ 43 uma vez que os tubos de vidro disponiveis s&o

semelhantes aos do presente estudo.
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7 CONCLUSOES

e Os ensaios de remocdao revelaram que nem todos os HPAs sdo removidos

da mesma forma;

e A presenca do co-solvente pode interferir nos processos de remocao dos
HPAs;

e Percentagem de retencdo aumenta ou permanece praticamente constante

ao variar a massa de adsorvente de 0,1 para 0,5 g;

e Um aumento na temperatura de 20 para 60 °C aumenta, via de regra, a
remocao de HPAS;

e As remocdes mais rapidas foram com a EPU, exceto para o criseno que
foi removido rapidamente pela Si e antraceno em XAD-2;

e A0 aumentar a concentracdo inicial, houve uma tendéncia que uma

quantidade maior de moléculas seja removida;

e O estudo envolvendo a mistura de HPAs forneceu indicios de que o
comportamento de remocéo, frente a mistura aparenta ter uma relacao
como o com peso molecular, onde a remocao sobre a EPU foi a mais

rapida;

e Os substratos sélidos estudados neste trabalho mostraram-se promissores
para uso como adsorventes nos amostradores de lapela. Deve-se

considerar a utilizacdo de uma composi¢cao mista;

e Silica e fibra de quartzo apresentaram um comportamento semelhante,

porém a silica tem custo menor;
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PEAD, EPU e Si sdo materiais de facil acesso, que parem serem usados
na remocdo de HPAs ndo requerem pré-tratamentos demorados,

mostraram-se eficientes e de facil manuseio.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a adsor¢édo dos HPAs na condicdo de equilibiro, com obtencéo das
isotermas de adsorcéo.

- Estudar a adsorcéo da mistura dos 16 HPAs prioritarios (US EPA).

- Caracterizar fisicamente e quimicamente os substratos adsorventes.

- Estudar os mecanismos de adsorcao.
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