UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

"Este exemplar corresponde a redac¢fo final da tese, defendida por SANDRA
GOMES DE MORAES, ¢ aprovada pela comissio juigadora”,

Campinas, 10 de maio de 1995, =/
! i/ £

S
|

“~ 4
Prof. Dr. WILSONDE FIGUEIREDO JARDIM

FOTODEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANOCLORADOS
AROMATICOS: CARACTERIZACAO E TOXICIDADE DE

INTERMEDIARIOS
i
e

rg.

o

:*J .
TESE DE MESTRADO AR L

&

\'ﬂ:"g 1o 5, /

SANDRA GOMES DE MORAES

Ortentador: Prof. Dr. WILSON DE FIGUEIREDO JARDIM

MAOLE- - T




Lorn . o00FA 544 -]
i Lneate o 3
B CHARLEOA
o TUNICEmP ...
| HFUF ...
! 224 994
Manyas
S
S W
E SOER A IL’,;—(}' e
fherooen -
FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP
Moraeg, Sandra Gomes de
ML Fotadegradagdo de compostos arganoclorados gromiti-
C0s ; varacterizagdo e toxicidade de intermediarios / Sandra
Gormes de Moraes, -- Campinas, 8P - {5.n.], 1995,
COrientador: Wilson de Figueiredo Jardim,
-
r_,*P‘T P - Dissertagao (mestrado) - Universidade Estadual de Cam-
ra Chpinag. Ingtituto de Quimica.
v
o)
‘
‘ 995 1. Toxicidade. 1. Identificagfio. 3. Diéxido de titinio,
: 24 JUL Jardim, Wilson dc Figueiredo. II. Universidade Estadual
4 e Campinas. Instituto de Quimica. III. Titulo.




"Tao insuperavel quanto a luz do dia que desaparece nas trevas da
noite, assim ¢ o tempo. Devora tudo que foi criado; nada lhe é
sagrado; nem monumentos célebres, nem obras de arte, nem beleza,
nem poder; ele passa insensivel, imutavel e tudo se aniquila. Tudo,
menos uma coisa, também tenaz, tio eterna quanto o proprio

tempo: a Alma, principio da Vida."



A minha familia, por todo o carinho, compreensio
e incentivo sempre constantes,

0 meu muito obrigada.



Agradecimentos

Ao Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim pela orientagio dispensada a
este trabalho de pesquisa.

Aos amigos de laboratério Marco, Tuca, Célio, Jarbas, Ivo, Ronei, Sonia,
Vera, Raquel, lleana, Cristina, Airton (Skin), Soraya, Roberta, Pedro, Martha,
Claudia e Fabiana, pela agraddvel convivéncia e amizade, e também pela troca de
experiéncia a qual me foi muito valiosa.

A Rosana por toda a paciéncia ¢ disponibilidade nas discussdes e
organizacdo da tese.

Ao Prof. Dr. Nelson Durén, por toda ajuda e empenho na parte
microbiologica deste trabalho.

A Katia, Maria Alice e ao Agassi, pela agradavel convivéncia do dia a dia.

Aos amigos Patricio e Marcelo por toda a ajuda e por sempre me
incentivarem.

Aos amigos Guerrero e Axé, pela colaboragio nas analise de CG/EM.

A amiga Soninha, pela colaboragdo nas analise de CLAE,

A amiga Claudia, pelas analise de UV.

A D, Iara ¢ Paula, pela montagem final da tese.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(CNPq) pelo suporte financeiro.

Aos Professores e Funciondrios do Instituto de Quimica da UNICAMP
que, direta ou indiretamente colaboraram para a realizagdo deste trabalho.

A todos que contribuiram de alguma forma para a realizagdo deste
trabalho.

O meu muito OBRIGADA.



RESUMO

FOTODEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANOCLORADOS
AROMATICOS: CARACTERIZACAO E TOXICIDADE DE
INTERMEDIARIOS.

Autora: Sandra Gomes de Moraes

Orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

A fotodegradagdo de compostos organoclorados foi investigada na presenca de
uma suspensdo 0,1 % (p/v) de didxido de titdnio como catalisador. Como fonte de
irradiagdo foi utilizada uma lampada a vapor de mercirio de alta pressdo imersa num
reator de borosilicato.

Viérios compostos orgénicos clorados foram estudados: Pentaclorofenol (PCP);
2,3,5-Triclorofenol  (2,3,5-TCP);  2.4,6-Triclorofcnol (2,4.6-TCP);  Acido 2.4-
Diclorofenoxiacético (2,4-D); 2,4-Diclorofenol (2,4-DCP) e 3,5-Diclorofenol (3,5-DCP).
Hidroquinonas e benzoquinonas cloradas foram identificadas como as principais espécies
intermedidrias formadas durante a fotooxidagdo catalitica.

O estudo da toxicidade destas espécies intermedidrias foi feito através da medida
da inibi¢do na respiragdio da bactéria Escherichia coli pelo método FIA-Condutométrico.
Foi determinada a toxicidade do composto de partida e também dos compostos formados
durante o processo. A toxicidade destes compostos intermedidrios, em alguns casos, foi
maior que a toxicidade do composto de partida.

Para o 3,5-DCP; 2,4-DCP; 2.4-D: 2,4,6-TCP, a mineraliza¢do ocorreu num tempo
menor que 50 min de fotodegradagdo, quando presentes numa concentra¢do entre 0,3 a
0,5 mmol.L-!, Para os compostos PCP e 2,3,5-TCP, o tempo de mincralizagio foi de 120
min na mesma faixa de concentragdo. Os tempos de meia-vida (t1/2) obtidos para os
virios compostos durante a fotodegradagio das solugdes variou em funcio da
concentragdo inicial.



ABSTRACT

Photodegradation of Aromatic Chlorinated Compounds :
Toxicity and Characterization of Intermediates

Author : Sandra Gomes de Moraes

Supervisor : Prof. Dr. Wilson de F igueiredo Jardim

The photodegradation of aromatic chlorinated compounds was investigated
in the presence of a 0.1 % (w/v) suspension of titanjun dioxide as catalyst. A high-
pressure mercury lamp immersed in a borosilicate reactor was used as an
irradiation source.

Several chlorinated organic compounds such as pentachlorophenol (PCP);
2,3,5-trichlorophenol (2,3,5-TCP); 2,4,6-trichlorophenol (2,4,6-TCP); 2,4-
dichlorophenol (2,4-DCP), 3,5-dichlorophenol (3,5-DCP) and 24-
dichlorophenoxiacetic  acid (2,4-D) were studied. Hydroquinone and
benzoquinone were the main reaction intermediates identified during the
photocatalytic oxidation.

The toxicity study of the intermediate species was carried out monitoring
the inhibition in the respiration of Escherichia coli by Flow Injection Analisys
(FIA). The toxicity of original compounds as well as those of the intermediates
formed during photocatalytic process was determined. In some cases, the toxicity
of the intermediates compounds was higher than the toxicity of the original
compounds.

For 3,5-DCP; 2,4-DCP; 2,4-D and 2,4,6-TCP, at initial concentrations of 0.3
and 0.5 mmol/L mineralization occured within 250 minutes. For the PCP and
2,3,5-TCP, total mineralization occured after 360 minutes when in the same
concentration range. The half-life time (t1/2) obtained for these compounds during
the photodegradation of the solutions changed as a function of the initial
concentration.
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INTRODUCAO



Introducdo 1

1 -INTRODUCAO GERAL

A ac¢do antropica sobre 0 meio ambiente ¢ uma das principais responsaveis por
alteragdes na qualidade da agua, e a crescente contamina¢@o de dguas naturais é um dos
maiores problemas da sociedade moderna.

O aumento na produgéio de residuos (efluentes) descartados no ambiente fisico ¢
preocupante, devido principalmente ao descontrolado desenvolvimento industrial e
populacional.

Os esgotos urbanos contribuem principalmente com compostos organicos,algumas
indistrias com uma série de compostos sintéticos e metais pesados, enquanto que a
agricultura € responsavel pela presenga de pesticidas e excesso de fertilizantes na dgua.

Estima-se¢ que mais de 2000 produtos clorados ¢ outros halogenados de origem
natural sdo descartados dentro de nossa biosfera por plantas, organismos marinhos,
insetos, bactérias, fungos, ¢ mamiferos. Processos enzimaticos, térmicos e outros
processos naturais estdo constantemente ocorrendo nos oceanos, na atmosfera e solo, o
que levam & formagdo de fendis ¢ outros produtos clorados. Estes processos naturais tém
produzido compostos clorados e tém sido um componente vital para nosso ccossistema.
Infelizmente, a liberagio de compostos organo-halogenados a partir de fontes naturais
soma-s¢ as contribui¢des antropicas, gerando, com relativa frequéncia, situagdes em que
as concentragdes de alguns destes compostos excede os niveis permitidos (Gribble, 1994).
Ocorréncias desle tipo representam um sério risco as comunidades biolégicas, incluindo o
homem, uma vez que trata-se de compostos quimicos de reconhecida agfo toxica.

Poluigdo ambiental tem sido definida como uma alteracdo ndo favoravel ao
ambiente por efeitos da troca de padrdo energético, niveis de radiacio, constitui¢cio
quimica ¢ fisica, ou abundancia e diversidade de organismos. Os efeitos dos poluentes
podem se estender além da regido na qual ele foi langado porque os mesmos sio
transportados pelo ar ou 4gua. Alguns poluentes sdo muito persistentes € podem continuar
presentes no ambiente muito tempo apds seu langamento. Concentragdes baixas de
poluentes - muitas vezes menor que uma parte por milhdo - podem ser suficientes para
produzir detectaveis efeitos adversos. Muitos poluentes sdo também concentrados
biclogicamente de modo que suas concentragdes na biota pode exceder grandemente sua
concentra¢do média no ambiente.

A utilizagdio dc compostos organicos sintéticos na agricultura data de 1868. O
primeiro composto quimico usado como um pesticida comercial, foi o Paris green,
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também conhecido como acetoarsenito de cobre. Um maior avango foi feito em 1939,
com a descoberta das propriedades inseticidas do Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT).
O DDT foi o primeiro de um nimero de hidrocarbonetos clorados desenvolvido para agdo
pesticida. Na segunda guerra mundial o DDT foi usado no controle do tifo e malaria. Os
herbicidas Acido 2,4-Diclorofenoxiacético - 2,4-D (CgHgO3Cl2) e o Acido 2,4,5-
Triclorofenoxiacético - 2,4,5-T (CgH503Cl3) também foram descobertos durante a
segunda guerra mundial. Os principais herbicidas usados em florestas foram o "agente
laranja”, uma mistura do 2,4-D e 2,4,5-T ¢ o "agente branco", uma mistura do 2.4-D e
picloram. Alguns microrganismos sio capazes de utilizar o 2,4-D como sua tinica fonte
de caborno ¢ o mesmo ¢ degradado rapidamente no ambiente (World Health
Organization, 1989). Dentre os herbicidas e inseticidas utilizados, os mais comuns sio o
24-D e o 24,5-T que levam dc 20 até 300 dias para biodegradarem no ambiente aquatico
(Porto er alii, 1991). Desde 1972, o uso de pesticidas nos EUA tem sido regulado pela
Agéncia de Protegdo Ambiental dos Fstados Unidos (EPA), a qual tem proibido o uso de
importantes pesticidas utilizados na agricultura, tais como: DDT, aldrin, dieldrin e
compostos mercuricos (Hodges, 1977).

Os pesticidas podem ser classificados de difcrentes maneiras: por seu alvo
(inseticidas, herbicidas, fungicidas, algicidas, moluscicidas, acaricidas, nematocidas,
etc.); por sua natureza quimica (compostos orgnicos naturais, compostos inorganicos,
organoclorados, organofosforados, carbamatos e outros); por seu estado fisico (po,
solugdes dissolvidas, suspensio, sélidos volateis, e outros estados); ou por seu modo de
agdo no ser humano (veneno estomacal, cutineo, fulminante, e outros).

Dentre  os  compostos  organoclorados utilizados como pesticidas, maior
importancia € dada & classe de clorofendis. Estes sio introduzidos no ambiente como
produtos da manufatura quimica, através do uso de biocidas, ou como subproduto de, por
exemplo, liquido branqueador da polpa, desinfecgdo de agua ou resultante da incineragdo
de lixo. Além disso, clorofendis podem scr formados no ambiente como produtos
quimicos e biologicos decorrentes de outros xenobi6ticos clorados, tal como, herbicidas
clorofenoxidos (Miklnen er alii, 1993). Surpreendentementc, muito destes poluentes
prioritarios e outros clorofendis sio produzidos naturalmente. O fungo do solo
Penicillium sp produz o 2,4-DCP e certo tipo de gafanhoto secreta 2,5-DCP o qual é
repelente para formiga. O feroménio sexual da fémea Amblyomma americanum € o 2,6-
DCP. O verme Ptychodera bahamensis produz 13 fenbis halogenados incluindo 3,4-DCP
e 3,5-DCP (Gribble, 1994).

Os compostos clorofendlicos correspondem a uma grande familia de espécies
quimicas de acentuado carater toxico, grande estabilidade em sistemas aquéticos e
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difundida utilizagio agricola, principalmente como pesticidas, herbicidas e inseticidas.
Como consequéncia, muitos clorofenéis estdio presentes na lista de poluentes prioritarios
elaborada pela EPA.

Muitos estudos tém sido realizados com a finalidade de se avaliar a toxicidade de
compostos fenolicos. Estudos bioldgicos, utilizando bactérias, algas, peixes e roedores,
tém mostrado que se trata de espécies quimicas toxicas e capazes de provocar importantes
efeitos nocivos na biomassa (Jaworska e Schultz, 1991 ).

Em bioensaios com ratos, o 2,4,6-Triclorofenol apresentou uma LDsq (dose letal
para 50 % da populacdo) de 820 mg/kg de peso do animal e mostrou-se cancerigeno
(composto que provoca o crescimento descontrolado das c€lulas). O pentaclorofenol
(PCP), também conhecido como pé-da-China, é um possivel teratogénico (composto que
provoca defeitos congénitos) e € téxico, apresentando uma LDsg de 50 mg/kg de peso do
animal (Sigma-Aldrich, 1985).

Ruckdeschel e colaboradores (1987) apresentaram resultados da determinagfo da
atividade antibacteriana de clorofendis. Muitos destes compostos foram encontrados em
plantas, animais e seres humanos, como metabélitos do PCP. Produtos da transformagao
deste e outros produtos da degradagdo fotoquimica ¢ microbiolégica também foram
encontrados em solos. A agfo bactericida do PCP ¢ de muitos de seus metabélitos foram
testados junto a sclegdo de 30 cepas de varias espécies. A Concentragdo Minima
Inibitéria (CM! em pmol/mL) do PCP e de alguns metabdlitos para E.coli ATCC
(Americam Type Culture Collection) 25922 encontrada pelos autores ¢ apresentada na
Tabela 1.

O PCP € um dos pesticidas mais amplamente utilizado no controle de insetos,
fungos, algas e como agente preservante de madeira e biocida em torres de distribuigio de
agua. Em meados de 1980, em fungfo de seu carater toxico, tanto 0 uso como a produgio
de PCP foram restritas pela EPA, (Svenson e Kaj,1989; Larsen et alii, 1991; Hoffmann e
Mills,1993; Middaugh er alii, 1993). Obscrva-se pela Tabela I, que o PCP apresenta um
acentuado carater toxico, 0 que se torna ainda mais critico em tun¢fio da maior toxicidade
de alguns dos seus mctabolitos.

Frente a este quadro, tornou-se necessério desenvolver tecnologias adequadas para
o controle destes contaminantes. Com isto, novas tecnologias de tratamento de dguas ¢
efluentes, que destréem ou imobilizam compostos orginicos téxicos, vém sendo
direcionadas para estratégias onde o tratamento de poluentes seja o mais efctivo e
econdmico possivel.

Dentro do conjunto de proccdimentos concebidos com a intengfo de eliminar o
risco provocado pela presenca de organo-halogenados, destacam-sc¢ os processos de
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fotomineralizagdo catalitica mediada por semicondutores, processos que tendem a se
expandir rapidamente, em fungfio da sua capacidade para a destoxificagdo de aguas e
cfluentes, onde o produto mineral resultante do processo ¢ inofensivo para o meio
ambiente,

O sucesso da degradagio fotocatalitica para inseticidas organoclorados ¢
organofosforados impulsiona a realizagio de estudos futuros, devido a estes compostos
serem quimicamente sintctizados e dificilmente degradados por tratamento biolégico
(Tanaka et alii, 1990).

A biodegradagao de clorofendis tem sido minuciosamente estudada. 0 2,4-DCP,
por exemplo, ¢ rapidamente metabolizado em solos, e um exaustivo estudo mecanistico
da degradagdo deste composto a cloreto e COy pelo fungo Chrysporium sp tem sido
relatado. Este versatil e notavel fungo ¢ capaz de degradar outros fendis clorados, como
DDT, pentaclorofenol e PCBs. Muitas pesquisas mostram que a maioria dos compostos
fenolicos halogenados encontrados em aguas ocednicas ¢ extratos de solo (ex. 2.4.6-
TCP), sdo de origem biogénica, produto dos processos de halogenagdo natural como

consequéncia da reagdo entre acido humico e micrébios presentes no solo (Gribble,
1994),

Tabela I - CMI (pmol.ml.-1) do Pentaclorofenol e de Alguns Metabdlitos

para E.coli ATCC 25922
COMPOSTO CMI (umol.mL-1)
PCP 1
2,4-Diclorofenol 1
3,5-Diclorofenol 0,062
2,3,5-Triclorofenol 0,25
2,4,6-Triclorofenol 4

2.3,5,6-Tetraclorofenol
2,3,5,6-Tetracloro-1,4-Hidroquinona
2,4,5,6-Tetracloro-1,3-Hidroquinona
3.,4,5,6-Tetracloro-1 ,2-Hidroquinona

— ol e
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1- PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

As tecnologias desenvolvidas com o objetivo de tratar aguas ¢ cfluentes industriais
contendo compostos orginicos toxicos, estdo fundamentadas em dois principios bésicos.
O primeiro corresponde a um conjunto de técnicas ndo-destrutivas que permitem eliminar
0s COMPOStos toxicos por transferéncia e imobilizagio em solventes adequados, cnquanto
que o segundo permite a destruigdo destas espécies, atingindo, em condigdes otimizadas,
sua completa mineralizacio.

1.1 - TECNICAS NAO-DESTRUTIVAS

Alguns dos processos utilizados em tratamento de rejeitos industriais para a
remog¢do de contaminantes organicos incluem a adsor¢do em carbono ativado e “air
stripping”. A adsor¢do em carbono ativade ¢ um processo de separagdo sélido-liquido,
cujas aplicagdes envolvem controle dc gosto e odor, além da remogdo de compostos
organicos especificos tais como organoclorados e aromaticos, Embora o carbono ativado
apresente boa capacidade de adsorgdo para aromaticos halogenados, a frequente
necessidade de reativagio do carbono pode tornar este processo caro e inconveniente.
"Air-stripping" é um processo de separagdo liquido-gas, eficiente para a remocédo de
compostos organicos volateis (Alberici, 1992).

Embora eficientes ¢ bastante utilizados, estes processos apresentam uma grande
desvantagem: os contaminantes sio apenas transferidos de uma fase para outra (Suri ez
alti, 1993). Procedimentos deste tipo solucionam os problemas de tratamento, mas criam
a inconveniente necessidade de armazenar ou tratar estas novas fases em que os
contaminantes encontram-se concentrados.
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1.2 - TECNICAS DESTRUTIVAS

Os processos destrutivos fundamentam-se na oxida¢do ou redugdo dos compostos
organicos de interesse, visando a sua completa destruigio.

As tecnologias destrutivas em uso atualmente, tal como cloragio, 0zonizagdo ¢
UV-ozonizagdo para tratamento de dguas potdveis ¢ efluentes utilizam oxidantes fortes e
perigosos, e, portanto, indesejaveis para a natureza (Mills er alii, 1993), também sdo
formados subprodutos téxicos como os tri-halometanos (THM's). Processos biolagicos
ondc se utiliza microrganismos especificos ou consércio de microrganismos sdo muito
utilizados, mas apresentam desvantagem, o tempo de degradagio ¢ muito longo.

Em fung¢do deste fato, novos métodos de purificag@o tém sido desenvolvidos. Estes
metodos, chamados de processos oxidativos avancados (POA), tém recebido grande
atengao por serem capazes de converter poluentes em especies quimicas indcuas sem a
utilizacdo de agentes agressivos.

1.2.1 - Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os POA sido definidos como processos de oxidagdo onde radicais hidroxila (OH:)
580 gerados em quantidade suficiente para atuarem como principais agentes oxidantes.

Muitos sistemas sfio qualificados dentro desta ampla defini¢do de POA. Dentre
estes destacam-se a radidlise, a fotolise homogénea ¢ a [otolise heterogénea. A maioria
destes sistemas usam a combinagdo de oxidantes fortes, tais como 03 ¢ H2Oy;
catalisador, metal de transicdo ou fotocatalisadores; irradiagdo ultravioleta (UV),
ultrassom (us). A Tabela II lista os sisternas tipicos dos POA atualmente encontrado na
literatura (Huang et alii, ( 1993}, Matthews, 1992).

No processo da radiolise, utiliza-se uma fonte de radiagdo de alta energia (raios
gama, raios X) para gerar as espécies reativas responsaveis pela degradacio do COmMposto
orginico. Este método ndo é aplicado em escala técnica devido ao seu alto custo
energético.

O potencial de destruigio de hidrocarbonetos halogenados por fotélise homogénea
foi recentemente demonstrado (Ku e Ho,1990). A associagdo UV/H07 e UV/Oj3 ¢
bastante atrativa, mas apresenta algumas desvantagens, tais como a alta concentragio de
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H»O7 na 4gua tratada (imprépria ao consumo humano) e o alto custo na produgio de 03
(Alberici, 1992).

Tabela IT - Alguns exemplos de POA.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiagiio Com Irradiagiio
O3 / ultravioleta {uv) .| TiO2 / Oy / ultravioleta (uv)
HyO7 / uv TiO7 / HpO7 / ultravioleta (uv)

feixe de elétrons
ultrassom (us)
H202 / us

uv / us

Sem Irradiacio Sem Irradiac¢iao

03 /Hy09 Elétron - Fenton
O3/0H -
HpOp / Fe 2+

1.2.2 - FOTOCATALISE HETEROGENEA

Processos oxidativos usando um semicondutor combinado com a radiagdo UV tém
proporcionado, com sucesso, a destruigio de muitos poluentes presentes em dguas e
efluentes. O semicondutor que tem atraido muita atengdo para mediar a fotomineralizagio
de compostos orgénicos ¢ o diéxido de titinio (TiO9). Este composto aprcsenta boa
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estabilidade quimica sobre uma grande faixa de pH, € barato, insoluvel, fotoestavel, nio
toxico, pode ser suportado como um filme fino sob um suportc solido e pode ser ativado
pela luz solar (Alberici e Jardim, 1994).

O TiO7 pode ser encontrado em trés modificagdes cristalinas: anatase, brookite ¢
rutilo. As trés formas ocorrem naturalmente. O rutilo € a forma mais comum de ser
encontrada. Todas podem ser preparadas sinteticamente. Dados cristalograficos mostram
que em todas elas o atomo de Titanio esta coordenado octaedricamente por seis atomos
de oxigénio eqiiidistantes, e cada dtomo de oxigénio por trés atomos de Titdnio. O rutilo ¢
a anatase possuem estrutura tetragonal e o brookitc ortorrombica (Alberici, 1992). Na
Tabela I1I sdo apresentadas algumas propriedades fisicas do semicondutor TiOs.

Embora o Ti0Op, possa scr encontrado comercialmente sob vérias marcas, o
Degussa P25 tem sua natureza bem definida (predominantementc na forma Anatase, ndo
poroso, area superficial (BET) (55 + 15) m2/g, tamanho médio da particula de 30 nm e
substancial atividade fotocatalitica por unidadc de massa) (Mills et alii, 1993).

Tabela III - Propriedades fisicas das formas alotropicas do TiO».

PROPRIEDADES ANATASE BROOKITE RUTILO
Densidade (g/cm3) 39 4,13 4,27
P. de Fusdo (°C) muda para rutilo muda para rutilo 1855
Dureza (Esc. Mohs) 5,5-6,0 5,5-6,0 7,0-17.5
Energia da banda gap 32 - 3,0
(V)

Tanto a forma anatase como rutilo sdo ativas em reagGes fotocataliticas. Mesmo
apresentando energias da banda gap similares, a forma anatase apresenta uma maior
atividade fotocatalitica. E possivel que a baixa atividade fotocatalitica do rutilo esteja
associada a alta taxa dc recombinagiio elétrons-lacuna e a baixa capacidade de adsor¢io
de oxigénio ( Matthews, 1991).
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Processos fotocataliticos envolvem transferéncia de carga ¢ energia. A Figura |
mostra 0 desenho que € frequentemente utilizado para ilustrar processos fotocataliticos
(Wolft er alii, 1991). Fétons podem ativar uma particula de semicondutor e causar
transi¢io eletronica da banda de valéncia (bv) para a banda de condugédo (be), gerando
lacunas na banda de valéncia (ht). Estes elétrons e lacunas, entfio, migram para a
superficie da particula e ficam envolvidos em reacdes redox ou recombinam-sc e
simplesmente liberam calor. Elétrons da banda dc condugdo sdo consumidos em reagdes
de reducdo, enquanto lacunas sdo preenchidas na oxidagdo de compostos orginicos
(Prairie et alii, 1993).

D-+ D

Figura 1 - Representagdo esquematica da geragdo elétron/lacuna na superficie do
semicondutor empregado como fotocatalisador, onde A ¢ a espécic
receptora e D € a espécie doadora de elétrons.

* Esquema geral da fotodegradagiio de compostos orgénicos utilizando TiO) como

semicondutor.

semicondutor

Comp. Orginico + O - CO3 + Hz0 + Ac. mineral
hv
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1.2.2.1 - Geragiio de Radicais

Acredita-sc que o passo inicial nas oxida¢des fotocatalisadas por TiO7 seja a
formagdo de radicais hidroxila e fons superdxido,

+
TiO, ——-...hv h + e’
+
h + e’ —— A
e” + O, — O
0, + HW — HO

HO, + h —_— HO,
) +
h + 2H,0 —> OH + HO
h+ + OH - ——~ OH

onde ht ¢ a lacuna gerada na banda de valéncia e A representa a encrgia decorrente da
recombinagdo do par elétron/lacuna.

Ambos h* e OH- sdio as espécies radicais oxidantes responsavels pelo ataque
inicial sobre as moléculas orginicas (Gary et alii, 1991).

Na fotocatilise, o catalisador é ativado por um féton na regiao do UV-préximo. A
Tabela IV apresenta as energias da banda gap ¢ os comprimentos dc onda
correspondentes, para alguns semicondutores comuns (Alberici, 1992).
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Tabela IV - Alguns semicondutores e suas energias da banda gap (pH=0) e
correspondentes comprimentos de onda

SEMICONDUTORES BANDA GAFP (eV) % (nm)
TiOy 32 388
Zn0 3.2 388
Cds 24 516
FeaOs3 | 23 539
WO3 2,8 443
CdSe 1,7 729

A geragdo de radicais hidroxila pode se dar pela oxidagdo da dgua na banda de
valéncia do TiO9, E necessario a presenca dc um receptor de elétron (geralmente 07) em
suspensdc aquosa de TiO; 4 temperatura ambientc para impedir a recombinagdo
elétron/lacuna e assim permitir a sucessiva geragdo de radicais hidroxila (Brezova et alii,
1991). Para aumentar a eficiéncia na geragio do radical OH- tém-se realizado estudos que
consistem do uso de oxidantes auxiliares, tais como H207, WO3, FepO3 (Tanaka et alli,
1990).

A completa mineralizagio de uma variedade de hidrocarbonetos alifiticos e
aromaticos clorados via fotocatalisc heterogénea sob TiOy tem sido muito estudada
(Hoffmann e Mills, (1993), Manilal et alii, (1992), Huang e Tseng, (1991), Matthews,
(1990), Pelizzetti et alii, 1990). Os resultados experimentais indicam a quase completa
oxidagdo de muitos compostos organicos para diéxido de carbono. A formagdo de CO» ¢
de grande significincia no tratamento de 4guas porque evidencia a destruigdo total de
compostos orginicos. Uma vez que € possivel a formaciio de intermediarios parcialmente
oxidados ou de produtos quc podem ser mais téxicos que o poluente original, o
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desaparecimento dos compostos organicos ¢ a formagdio de CO» é esperada para
comprovar a mineralizagao do composto (Hsieh et alii, 1692).

Pesquisas feitas por Mills e colaboradores (1993), rcvelaram evidéncias da
formagdo de inimeros intermedidrios antes do processo de mineralizagdo ser finalizado.
Resultados obtidos na fotomineralizagio de 4-clorofenol catalisada por TiO7, foram
relatados num estudo detalhado dos intermedisrios formados durante o processo.

E possivel atingir a completa mineralizagio quando fatores como a intensidade
luminosa, tipo de catalisador e sua fotoatividade, geometria do reator, mudanga nas
condigdes do processo tal como pH, e a adigdo de oxidantes como peréxido, sio
otimizados (Ollis et alii, 1991). Os produtos da degradagdo incompleta podem ser
suficicntemente inécuos ou ainda estarem presentes em  concentragdes onde seja
permitido o descarte para futuros tratamentos bioldgicos. Entretanto, ¢ muito dificil
identificar todos os produtos intermedidrios rumo 2 completa mineralizagio (Manilal et
alit, 1992). Muitos estudos tém sido feitos sobre a fotodegradagio de viarias classes de
compostos organicos, especialmente poluentes, com a finalidade de identificar as espécies
intermedidrias formadas durante o processo de degradagfo. Para alguns sistemas, foram
identificados produtos intermediarios da reagdo e mecanismos foram propostos.
Hoftmann e Mills (1993) e Wong e Crosby (1981) propuseram e discutiram mecanismos
via radical livre para a destruigiio do pentaclorofenol.

A oxidagdo fotocatalitica é considerada um processo promissor para a
descontaminagdo de poluentes Organicos toxicos. Este processo tem potencial aplicagdo
no tratamento de dguas e esgotos. A técnica apresenta a vantagem de permitir eficiente
degradacdo de uma variedade de compostos organicos, utilizando pequenas quantidades
de catalisador (TiQ3). A possibilidade de reutilizar o catalisador e substituir a radiagiio
artificial por luz solar faz com que o processo se torne mais econdmico, € portanto, viavel
para aplica¢Ges a nivel industrial.

L3 - ESTUDO DA TOXICIDADE EM ORGANISMOS VIVOS

Os-testes de toxicidade com organismos aquaticos tém sido utilizados desde a
década de 40 para prever o impacto do langamento de agentes téxicos em recursos
hidricos. Ao longo dos anos 70, alguns pesquisadores nos Estados Unidos € na Inglaterra
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observaram que as concentragdes estabelecidas para os diversos agentes téxicos
isoladamente poderiam niio preservar, efetivamente, a qualidade da agua necessaria para a
manuten¢do da vida aquitica devido a mistura desses agentes. Isto tornou-s¢ mais
evidente ao estabelecer padrdes de emissdo para efluentes industriais e domésticos que,
geralmente, contém um grande nimero de agentes quimicos potencialmente toxicos
(Bertoletti, 1990).

Partindo dessas observagdes, e através dos testes de toxicidade e analises quinicas,
vérios pesquisadores intensificaram os estudos para identificagdo das possiveis interages
entre os agentes toxicos presentes em efluentes e seus efeitos sobre a biota. A toxicidade
quimica para uma bactéria pode também ser usada para estimar a toxicidade de outra
bactéria ou para organismos mais resistentes, tal como peixes (Blum e Speece, 1991).
Determinagdes preliminares de toxicidade baseadas em testes com bactérias podem ser
vantajosas em relagdo aos testes com organismos mais resistentes pelo fato de serem
significantemente mais baratos ¢ consumirem menos tempo.

Segundo Bertoletti (1990), no Brasil o controle de cfluentes industriais com a
finalidade de reduzir os teores de substincias toxicas nos recursos hidricos tem se
baseado, predominantemente, nas analises quimicas desses descartes, tendo como
referéncia os padroes numéricos de emissdo. Durante anos as estimativas da toxicidade
atraves de analises quimicas foram insatisfatorias.

Devido a crescente utilizagdio dos testes de toxicidade com organismos vivos para
controle da poluigdo, ¢ importante correlacionar os seus resultados com os das andlises
quimicas normalmente utilizadas na caracterizacio de cfluentes industriais complexos.
No estudo feito por Bertoletti (1990), foi constatado que uma cstimativa da toxicidade
através de analises quimicas de substincias isoladas pode fornecer dados imprecisos
sobre o efeito téxico de misturas complexas, tais como eflucntes industriais, sobre
0rganismos aquaticos.

Dc acordo com Miklnem e colaboradores (1993), a biodegradabilidade de
clorofenois é bem conhecida. Portanto, a biorremediagdo é uma alternativa atrativa tanto
quando da aplicagio do tratamento "in situ" quanto em meio aquoso. Os autores
observaram que a sensibilidade da bactéria frente a clorofenois varia acentuadamente para
clorofenois semelhantes, assim como entre as especies de bactérias. A Figura 2 indica a
conecclo entre atividade antibacteriana de monoclorofendis e as posi¢des dos atomos de
cloro no anel> A ordem de atividade antibacteriana para os 3 isdmeros de clorofenol
aumenta de orto-(0) < meta-(m) < para-(p). A correlagio o < m < p € também encontrada
para os isdmeros di, tri ¢ tetraclorofendis (Ruckdeschel et alii, 1987). Desta forma os
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processos de tratamento biologico necessitam ser cuidadosamente monitorados para
previnir efeitos t6xicos sobre 0s microbios responsaveis pela degradagiio.

Muitos testes microbiologicos estdo sendo usados para avaliar a toxicidade e/ou
tratabilidade bioldgica. Estes incluem testes respirométricos, os quais medem o efeito de
um agente toxico ou residuo (esgoto) através do oxigénio liberado pelo teste de culturas
puras ou misturadas. Em outros ensaios, a fungio da inibigdo microbiana pela nitrificagdo
por Nitrobacier ou pela perda da mobilidade do Spirillum volutans tem sido usada como
indicador para toxicidade. Um outro indicador para toxicidade € a bioluminescéncia onde
ocorre a inibigdo da emissdo de luz pela bactéria Photobacterium Phosphoreum.

clorofenol di-clorofenol triclorofenol tetraclorofenol
OH OH OH OH
Cl Cl Ci
Cl
Cl Cl 2ClI 2C|
2 (o) 2,6 (0,0) 2,4,6 (0,p,0) 2,3,5,6 {0,m,m,0)
3 (m) 2,3 (o,m} 2,3,6 (om,0)  2,3,4,6 {o,m,p,0}
4 (p) 2,4 {(o,p) 2,4,5 (o,p,m) 2,3,4,5 (o,m,p,m)
aumento da 2,5 (o,m) 2,3,4 (o,m,p)
atividade
bactericida OH OH
ci Cl Cl
Cl
v Cl
3,4 (m,p) 3,4,5 (m,p,m)
3,5 (m,m)

Figura 2 - Correlagiio entre atividade bactericida ¢ as posi¢des dos dtomos de cloro no

anel (Ruckdeschel er alii, 1987).
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1.3.1 - Biodegradaciio ¢ Toxicidade do Pentaclorofenol

Os produtos da biodcgradacdo do PCP pertencem & classe de fendis clorados,
anisdis, benzenodidis, metoxifendis, dimetoxibenzeno, benzoquinonas ¢ fenil acetato.
Estas substincias podem também desempenhar o papel na agio antibacteriana do PCP.

Middaugh e colaboradores (1993), cstudaram a biodegradag¢o de PCP através de
uma bactéria gram negativa, Pseudomonas sp linhagem SR3, que foi isolada do solo. A
habilidade desta bactéria para degradar PCP foi confirmada pelo crescimento de células
num meio basal salino no qual o PCP foi a unica fonte de carbono e energia. A
degrada¢do de uma concentragio inicial de 39-40 pg.ml.-1 para 0,0006 pg.mL-1 foi
observada com 120 h de incubagdo de células de Pseudomonas sp na presenca de PCP.
Teste de toxicidade utilizando o Microtox, revelou que inicialmente as solugdes aquosas
foram toxicas, e que no final a amostra biodegradada nfo aprescntou toxicidade nenhuma.
Os autores também realizaram bioensaios com embrides de Menidia beryllina, com o
objetivo de¢ confirmar a toxicidadc indicada pelo teste Microtox e verificaram que a
amostra biodegradada foi embriotoxica ou teratogénica. Os resultados mostraram que
enquanto a biodegradacdo ndo foi completa, metabdlitos intermediarios do processo de
degradagiio foram téxicos ou teratogénicos. O biocnsaio com M. beryllina permite uma
avaliagdo cxtremamente sensivel da toxicidade associada a poluentes ambientais
biodegradados e pode scr um critéric usual para determinar se a agua ou solo
biorremediados sdo seguros para a descarga no ambiente.
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1.4 - OBJETIVOS DO TRABALHO DE PESQUISA

O objetivo deste trabalho de pesquisa & verificar a eficiéncia da destruigdo de
compostos organoclorados, através de um sistema de fotodegradagdo utilizando TiO7
como catalisador. Partindo-se da fotodegradagdo destes COmMpostos, procurou-se
identificar as espécies intermediarias formadas durante o processo ¢ fez-se um estudo da
toxicidade das mesmas através de testes biologicos utilizando como organismo teste a
bactéria Escherichia coli.

Os compostos escolhidos para a realizagio deste estudo foram: Pentaclorofenol
(PCP), 2.4-Diclorofenol (2,4-DCP), 3,5-Diclorofenol (3,5-DCP), 2.3,5-Triclorofenol
(2,3,5-TCP), 2,4,6-Triclorofenol (2,4,6-TCP) e o Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D),
que correspondem a espécies bastante representativas da familia dos organoclorados,
mostrando elevada toxidez e extensa utilizagdo como pesticidas.



CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL
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| 21 - REAGENTES E SOLUCOES

2.1.1 - REAGENTES UTILIZADOS PARA PREPARAR O MEIO DE CULTURA
PARA O CRESCIMENTOQ DA BACTERIA E. coli ATCC 25922

- Fosfato de Potassio Monobasico (KH2PQ4) SYNTH.

- Fosfato de Potassio Dibésico (K2HPO4) SYNTH.

- Citrato de Sadio (Na3Cgll1507.2H20) CETUS.

- Sulfato de Aménio ((NH4)2804) Ecibra.

- Sulfato de Magnésio (MgSQ4) Fisher Scientific Company.
- D(+)- Glucose Anidra pa. (C6H1206) Vetec.

2.1.2 - SOLUGCOES AQUOSAS DOS COMPOSTOS QUE FORAM SUBMETIDOS A
IRRADIACAO

- Pentaclorofenol (C6HOCI5) Aldrich

- 2,4-Diclorofenol (CgH40OCl2) Chem. Service

- 3,5-Diclorofenol (CgH40Cl>) Aldrich

- 2,3,5-Triclorofenol (CgIT130CI3) Aldrich

- 2,4 ,6-Triclorofenol (CeH3OCI3) Aldrich

- Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (CgHgO3Clp) Poly Science Corp. Evanston IlI

2.1.3 - OUTROS REAGENTES

- Hidréxido de Sédio (NaOH) Merck.

- Acido Sulfiirico (H2SO4) Merek.

- Solugdo estoque de Carbonato de Sadio (NapCO3) 0,1 M.
- Diclorometano (CH»Cly) Merck.
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|

|

" - Aloool Metilico para HPLC (CH30H) Carlo Erba,
- Bter Etilico (C4H{0O) Merck.

- Dioxido de Titanio (TiOy - Anatase) Degussa AGP (25)

22 - EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

- Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-5000.

- pHmetro PROCYON digital, modelo PHD-10.

- Eletrodo de vidro combinado Orion, modeio 8104-Ross.

- Bomba peristaltica Ismatec, modelo [PS-12.

- Condutivimetro Digimed, modelo CD-20.

- Registrador ECB, modelo RB-201.

- Limpadas a vapor de mercrio de alta presséo (125W)GE.

- Banho Maria, modelo 100 - Fanem.

- Micropipetas (20-1000 ul) Merck.

- Reator de Vidro para Fotdlise.

- Cromatografo LiquidoVarian- Detector UV-VIs modelo 9050; Bomba modelo 9010
- Cromatografo Gasoso modelo HP 5890.

- Detector de massa seletiva modelo HP 5970.

- Microcomputador HP

- Espectrofotdmetro DMS-100 Varian.

- Oxigrafo YSI 5331 Oxigen Probe, Yellow Springs.

- Coluna C18 MCH 10 Varian para HPLC (4 mm x 30 cmy}, tamanho da particula: 10pum.
- Injetor Rheodyne, volume 10 pl.

- Coluna para CG/EM HP ultra 1 (25 m x 0,2 m x 0,33 mm) metil siloxano.
- Coluna de resina mista, Merck.

- Comutador e cela de difusio.

- Cela de Condutividade

- Membrana de Teflon PTFE Thread Scalant Tape 1/2”x 5207,

- Membrana filtrante ME24 0,2 um ¢ 47 mm de diametro.

- Potencidémetro DIGIMED, modelo DMPH - 3.

- Microseringa para HPLC (25ul) Sigma.

- Bomba de vacuo primar, tipo 2vc, modelo 141.
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2.3 - FOTODEGRADACAO DE COMPOSTOS AROMATICOS CLORADOS

Os compostos foram trradiados em um reator tipico de vidro mostrado na Figura 3.
O sistema ¢ composto de uma lampada a vapor de mercurio de alta pressdo de 125 W de
poténcia, com bulbo removido. Esta é introduzida na solugédo através da camisa interna do
reator, que também ¢ utilizada para a refrigeragiio ( Kondo, 1990). O recipiente que
contérn a amosira apresenta uma entrada para borbulhamento de ar.

agua «— A=—¢— Agua

«—— ar

amostra

lampada
HPL-N 125 W

Figura 3 - Reator utilizado nos experimentos de fotodegradag@o. Volume de amostra no
reator: 800 mL; vazio de ar: 560 mL.min"1.

Antes de iniciar & irradiagdo adicionou-se 0,1% (p/v) do catalisador TiOj,
formando assim, uma suspensdo aquosa. Utilizou-se esta percentagem de TiO) em todos
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os experimentos de fotocatalise, a qual foi determinada através de testes preliminares. Os
clorofendis foram irradiados em intervalos de tempo variados, sob borbulhamento
constante de ar numa vazio de 560 mL/min e agitagio. O volume da solugéo colocada no
reator foi de 800 mL. As aliquotas (20 mL) apos retiradas do reator em tempos pré-
determinados, foram filtradas em membranas de 0,2 pm de porosidade.

Foram feitos testes para verificar sc ocorriam perdas do composto orginico de
partida para a atmosfera, assim como por adsor¢do sobre a superficie do TiO». Estes testes
foram realizados utilizando o composto 2,3,5-TCP (0,2 mmol.L'I) na auséncia de luz,
com ¢ sem borbulhamento de ar ¢ na presenga de TiO»,

O monitoramento da fotodegradagiio dos compostos organoclorados foi realizado
quantificando-se o Carbono Orgénico Total (COT) bem como por analise cm
Cromatografia Liquida dc Alta Eficiéncia (CLAE). Posteriormente, foram realizados
testes de respiragdo bacteriana através de ensaios utilizando E.coli ATCC 25922 como
organismo teste e andlise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa
(CG/EM) para identificacdo de possiveis intermediarios formados.

Todas as solugdes foram irradiadas em pH na faixa de 6,0 a 7,5. Solucdes que
apresentavam valores de pH superiores a 7,5, como por cxemplo a solugdo de PCP,
sofreram ajuste de pH.

2.4 - TECNICAS INSTRUMENTAIS UTILIZADAS PARA ANALISE

2.4.1 - Anilise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia ¢ uma técnica que permite separar, isolar e identificar os
componentes de uma mistura de espécies quimicas. A amostra ¢ distribuida entre duas
fases, uma estaciondria ¢ outra mével, de tal forma que cada um dos componentes da
mistura € seletivamente retido pela fasc estaciondria.

A cromatografia liquida ¢ em esséncia uma técnica de separagdo e ndo de
identificagdo. A obtengdo de informagdes do tipo qualitativo, em geral, envolve a
utilizagdo de técnicas auxiliares. Identificagdo segura somente pode ser conseguida com a
utilizagdo de por exemplo, espectrometria de massa, ressonancia magnética nuclear, etc.
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No que diz respeito a problemas relacionados com o monitoramento ambiental, a
técnica ¢ bastante utilizada na determinacio de poluentes aquosos, tais como pesticidas,
inseticidas, larvicidas, herbicidas, etc. (McNair e Esquivel, 1973). A principal vantagem
desta técnica € a possibilidade de injecdo dircta da amostra em meio aquoso, sem a
necessidade de qualquer processo de €xtragcdo. As condi¢Ges para anilise em CLAE
utilizadas diferem de um composto para outro e sdo descritas na Tabela V. A quantidade
de amostra injetada foi de 10 pL.. A mistura metanol - agua, usada como fase movel, foi
previamente desgaseificada num ultrassom, a melhor propor¢do de fase moével foi
determinada através do aumento do fator de retengdo, ou s¢ja, diminuindo a forga da fase
mével (aumento da concentragdo da agua). Com o objetivo de tornar a analise mais
rapida, utilizou-se o fluxo maior que o 6timo, uma vez que néo houve perda de resoluciio
e nenhum aumento excessivo da pressdo. Para a quantificacdo de cada composto foi
realizada a construgdo de uma curva de calibragdo. Todas as amostras foram filtradas
antes da injcgio.

Tabela V - Condigdes dc fase mével, vazio e detccgdo utilizadas para os diferentes

COmpostos.
2.4.1 - Pentaclorofenol 2.4.2 - 2,4-Diclorofenol
. Fase mével - 95% metanol / 5% agua | . Fase mével - 80% metanol / 20% dgua
. Vazao da fase mével - 1,2 mL / min. . Vazdo da fase movel - 1,2 mL / min.
. Detecgdo - 254 nm. . Detecgiio - 284 nm.
2.4.3 - 3,5-Diclorofenc! 2.4.4 -2,4,6-Triclorofenol
- Fase movel - 90% metanol / 10% agua | . Fase mével - 85% metanol / 15% agua
. Vaziio da fase movel - 2,0 mL / min. . Vazdo da fase movel - 1,0 mL / min.
. Detecgdo - 280 nm. . Detecgdo - 220 nm.
2.4.5 - 2,3,5-Triclorofenol 24.6-2,4-D
- Fase movel - 85% metanol / 15% agua | . Fase mavel - 70% metanol / 30% 4gua
. Vazéo da fase mével - 1,0 mL / min. . Vazdo da fase mavel - 1,0 mL / min.
. Detecgéio - 220 nm. . Detecgdo - 280 nm.
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2.4.2 - Determinagiio de Carbono Orginico Total

O carbono orgénico presente em 4guas ¢ esgotos ¢ formado por uma variedade de
compostos orgénicos em vérios estados de oxidagdo. Para determinar a quantidade de
carbono orgénico, as moléculas orginicas podem ser quebradas para unidades de carbono
simples e convertida para uma forma molecular unica, que pode ser medida
quantitativamente. Métodos de medida COT utilizam calor e oxigénio, irradiagio
ultravioleta, oxidantes quimicos, ou combinacdes destes oxidantes para converter carbono
organico em didxido de carbono. O CO7 pode scr medido diretamente por um analisador
de infravermelho nao-dispersivo, ou ser titulado quimicamente, ou pode ser ainda
reduzido para metano e medido com um detector de lonizago em chama. No analisador
de Carbono Orgénico Total utilizado neste trabalho a determinacio de CT ¢ feita atraves
do m¢todo de oxidagdo com aquecimento (680°C), catalisada por platina adsorvida em
oxido de aluminio. A quantificagdo do Carbono Orgénico Total (COT) se da por meio de
um analisador infravermelho ndo-dispersivo. O Carbono Inorgénico da amostra &
convertido a CO3 quando o mesmo reage com a solugdo acidificada pelo reagente para
determinagio de carbono inorgénico. A quantificaco se di de maneira semelhante 10 CT.
O Carbono Orgénico Total ¢ determinado por diferenca.

2.4.3 - Anilise por Cromatografia Gasosa Acoplada 3 Espectrometria de Massa
(CG/EM)

A cromatografia ndo ¢ uma técnica apropriada para anélise qualitativa. Assim, ela é
frequentemente combinada com outros métodos. A combina¢io mais bem sucedida tem
sido a cromatografia gasosa (CG) com espectrometria de massa (EM). A CG ¢ habilitada
para separag@o de materiais e EM ¢ habilitada para identificagdio. Estas técnicas fazem a
combinagio tnica das mais poderosas técnicas analiticas avaliadas hoje (Miller, 1988).

- Condig¢des analiticas utilizadas nos experimentos :

a) coluna ultra-1 (25 m x 0,2 mm de didmetro interno)
b) temperatura programada - rampa de 100°C até 250°C em 10°C / min.
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¢) temperatura do injetor - 250°C
d) temperatura da interface - 280°C
e) gas de arraste - He

f) volume injetado - 0,5 ul.

g) faixa de massa- 332400 g

h) modo de varredura - SCAN

Diclorometano e éter etilico foram utilizados como solventes para extrair os
compostos organicos da solugdo aquosa. Um volume de amostra de 50 mL foi extraido 3
vezes com um volume de 10 mL do solvente adequado ao composto em estudo.

2.4.4 - Anilise por Espectrofotometria UV - VISIVEL

A andlise foi feita no comprimento de onda dc maxima absor¢do para cada
composto orglnico fotodegradado. Também foi feita leitura fazendo uma varredura cuja
faixa de comprimento de onda foi de 190 a 400 nm. As amostras analisadas foram
retiradas em diferentes tempos de irradiagio.

2.4.5 - Determinaciio de Dioxido de Carbono Total pelo Sistema de Andlise por
Injegio em Fluxo Continuo nos Testes de Toxicidade

O procedimento experimental utilizado na determinagdo de CO2 foi baseado no
trabalho de Guimaries (1990). O esquema do sistema FIA condutométrico ¢ mostrado na
Figura 4.
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Figura 4 - Esquema do funcionamento do sistema F IA-Condutométrico. CD - célula de
difusdio; CC - célula de condutividade; CV - condutivimetro; BP - bomba
peristaltica,

Neste procedimento, um volume determinado da amostra (135 pl) contendo as
cspecies carbdnicas (CO2, HCO3™ e €032 ¢ injetado num fluxo carrcgador (4gua
deionizada) o qual conflui com outro fluxo de acido sulfurico diluido (0.2 mol.L-1). O
meio dcido favorece o equilibrio no sentido da formagéo do CO? (equagdo ).

O gas formado (CO2), no meio acido, ao passar pela cela de difusdo, permeia por
uma membrana de teflon e atinge um fluxo de agua deionizada, deslocando o equilibrio
para a formagdo dos ions bicarbonato e carbonato, A condutividade deste fluido que vinha
sendo monitorado constantemente, € entfo alterada devido ao CO7 presente na amostra. A
mudanga na condutancia ¢ proporcional & concentracao total de CO7 presente na amostra.

Equacio I

+ -
HzO + 002 — H2C03 — H 4 HCO3
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2.4.5.1 - Padroes de Carbonato

Os padrdes de carbonato foram obtidos a partir da dilui¢fo de uma solugio estoque
de Na2CO03 (1,0 x 107 mol L-1), O carbonato de sédio foi previamente aquecido a 300°C
por 1 hora e colocado em dessecador para resfriar até temperatura ambiente. Pesou-se uma
quantidade suficiente do sal para a concentragdo desejada e diluiu-se com agua destilada
em baldo volumétrico. A solugio foi transferida para um frasco de polietileno e fechado
imediatamente para evitar absorgdo do CO2 do ar. A retirada de aliquotas para preparagdo
de padrdes foi feita sem o contato com o ar.

2.5- TESTE DE TOXICIDADE

Testes de toxicidade sdo baseados no uso de material vivo para definir a natureza e
o grau dc efeitos nocivos produzido por agentes toxicos. Estes testes sdo utilizados no
gerenciamento de dguas naturais e no controle de aguas poluidas.

Os organismos comumente utilizados em testes de toxicidade sdo algumas espécies
de peixes, moluscos, inselos, planctons ¢ bactérias.

Bactérias tém um ciclo de vida relativamente curto ¢ respondem rapidamente a
mudanga no ambientc. O CO2 que participa ativamente do metabolismo microbiano,
principalmente como produto da respiragio, pode ser utilizado como pardmetro no
monitoramento da atividade metabdlica de microorganismos (Guimardes, 1990). Para a
realizagdo dos ensaios bioldgicos neste estudo foi utilizada a bactéria Escherichia coli
linhagem ATCC 25922, cedida pelo Laboratorio de Microbiologia do Hospital das
Clinicas da UNICAMP.
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2.5.1 - Meio de Cultura

O meio de cultura utilizado para o crescimento da bactéria foi preparado pela
adicdo de 7,0 g de KoHPOQy, 3,0 g de KHpPO4, 0,5 g de citrato de sédio, 1,0 g de
(NH4)2504, 0,2 g de MgS04.H»O para cada litro de meio de cultura, A concentracio de
glicose utilizada foi de 2% p/v. O pH foi ajustado para 7,2 com solugio de KOH. A
esteriliza¢do do meio foi feita em forno de microondas.

2.5.2 - Procedimento do Teste de Toxicidade

2.5.2.1 - Monitoramento do CO» por FIA-Condutomeétrico

O meio de cultura foi contaminado com E.coli (organismo teste) e a concentragio
do CO37 produzida pela respiragdo microbiana e presente no meio liquido foi monitorada
até atingir 0,5 mmol.L-1. O frasco foi mantido em banho termostatizado a 37 ©C.
Aliquotas de 40,0 mL do meio foram transferidas para crlenmeyers de 125.0 mL e
contaminadas com 10,0 ml das aliquotas retiradas nos diferentes tempos durante a
fotodegradagdo. O pH das aliquotas retiradas do reator durante a fotodegradagio foi
ajustado préviamente para 7,0. Foi feito um controle do crescimento bacteriano na
auséncia da amostra fotodegradada, onde 10,0 mL de agua destilada foram adicionados
para completar o volume final. A concentragiio de CO3 nos diversos frascos foi obtida por
interpolagdo na curva de calibragdo. As determinagdes foram feitas a cada 15 minutos
através do sistema FIA-Condutométrico. O procedimento experimental utilizado foi
baseado no trabalho de Guimaries ( 1990).

A glicose ¢ fermentada por muitas bactérias, segundo vias diferentes. A
fermentacio da glicose pela E.coli resulta numa mistura de produtos 4cidos, gases € um
produto neutro. A seguir € apresentado o ciclo da fermentagdo da glicose pela bactéria E.
coli.



Parte Experimental 28

2.5.2.1.1 - Ciclo da Fermentagio da Glicose pela Bactéria E. coli

GLICOSE - ACIDO PIRUVICO - ACIDO LATICO

/N

ACETIL COA - ACIDO FORMICO
ALCOOL ETILICO + AC. ACETICO CO, + HIDROGENIO

Determinou-se a toxicidade dos compostos aromaticos clorados ja citados
anteriormente em varias concentracbes e também de seus produtos intermediarios
formados durante a destruigdo por fotocatalisc.

2.5.2.2 - Monitoramento da biomassa bacteriana por Turbidimetria

Alguns inconvenientes encontrados na avaliagio da toxicidade dos compostos
2,4,6-TCP ¢ 2,4-D representados pelo aumento excessivo do teor de CO7 em relagdo ao
controle, levaram a substituir a técnica FIA-Condutométrica pela técnica Turbidimétrica
de monitoramento da biomassa. A determinagdo deste pardmetro foi realizado seguindo
um procedimento analogo 20 monitoramento de CO», realizando-se leituras de
Absorbancia em 610 nm, em intervalos de 30 minutos.
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2.5.2.3 - Determinagdo do Consumo de Oxigénio

A avaliagdo da atividade metabGlica também pode ser feita através da
determinagdo de oxigénio. Esta quantificagdo convenientemente realizada através de
técnicas polarogrificas, permite a obtengio de um parimetro que se correlaciona
inversamente com a massa da populagdo bacteriana, uma vez que o oxigénio € consumido
no processo de respiragio.

Este método avalia o consumo de oxigénio decorrente da respiragdo bacteriana e
foi utilizado para confirmar o teste de toxicidade feito por FIA-Condutométrico. O
sistema € constituido por uma sonda de oxigénio que é um sistema polarogréfico. Contém
um catodo de platina, um &nodo de prata e uma solugio de KCI ajuda a fixar ao redor o
eletrodo por uma membrana de teflon fixada com um anel (“O”). Quando uma voltagem
polarizada ¢ aplicada através da sonda, todo oxigénio na sonda é consumido (reduzido) no
citodo e a corrente flui em razdo estequiométrica direta a velocidade de consumo do
oxigénio. O oxigénio entdo, difunde através da membrana na velocidade proporcional a
pressdo do oxigénio fora da sonda. A pressdo do oxigénio na sonda é proxima de zero.
Um volume de 2,0 mL de amostra (meio de cultura incubado + clorofenol) foi colocado
no tubo onde introduziu-se o eletrodo, manteve-se agitando a solugdo até o final do
experimento, monitorou-se o consumo de oxigénio por 4 hora,

2.6 - ESTUDO DA DIMINUICAO DA CONCENTRACAOQ INICIAL DO
COMPOSTO DE PARTIDA

O composto utilizado para o teste foi 0 2,3,5-TCP. Primeiramente, no experimento
feito borbulhando ar dentro do reator ¢ na auséncia de luz e na presenga do catalisador
TiO7, notou-se uma diminui¢io na concentragio inicial deste composto de 25% apos 3
horas. No experimento somente com TiO7, sem luz ¢ ar, ocorreu também uma diminuigio
de 25%. Portanto, ndo se observaram perdas para a atmosfera por decorréncia do arraste
de gds, mas sim por adsor¢do do composto na superficie do catalisador. Estes resultados
sdo apresentados nas Figuras 5 € 6.
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Figura S- Testc para verificar a possivel diminui¢do da concentragio do COmposto por
arraste devido ao borbulhamento de ar.
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2.7 - COMPOSTOS AROMATICOS CLORADOS TESTADOS

Tabela VI - Estruturas dos compostos e concentragdes utilizadas para a fotodegradagio.

271 - PENTACLOROFENOL

concentragdes 0,3; 0,5; 0,6; 1,0 e 1.5 mmol/L.

utilizado

nas

272 - [2,35)-TRICLOROFENOL utilizade nas
concentragdes de 0,1; 0,15; 0,25; 0,5; 0,7 ¢ 1,0 mmol/L

OH
OH
Cl
Cl Cl
Cl Cli
Cl Cl
Cl
273 - [2.46)-TRICLOROFENOL utilizado nas{2.7.4 - [2,4]-DICLOROFENOL  utilizado nas
concentragdes 0,5; 1,0 ¢ 2,5 mmol/L. concentraciies 0.25 e 0,3 mmol/L.
OH OH
o cl cl
Ct Cl
275 - [35]-DICLOROFENOL  utilizado nas | 2.7.6 - ACIDO - 2 4DICLOROFENOXIACETICO

concentragdes 0,1; 0,15; 0,2: 0,5;0,7; 1,0 e 1,5 mmel/L.

OH

Ci Ci

utilizado nas concentrages 0,5 e 0,9 mmol..

OCH,COOH
cl

Cl

Para a preparagdo das solugdes de PCP foi necessario dissolvé-lo em meio basico
devido & sua baixa solubilidade em 4dgua em PH neutro (<8 mg/100mL de H50).

Os compostos 3,5-DCP, 2.4-DCP e 2.4-D foram preparados sem ajuste de pH,
enquanto que os compostos 2,3,5-TCP e 2,4,6-TCP foram preparados em valores de pH
alcalino, apds ajuste com solugiio de NaOH.




CAPITULO 1

RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1 - CINETICA DE DESTRUICAO DE CLOROFENOIS

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) tem sido usado e¢m muitos
estudos de velocidade de degradacdo fotocatalitica. A primeira dedugdio da isoterma de
Langmuir foi cinética, supondo que as moléculas sio adsorvidas e aderem na superficie
do adsorvente em sitios definidos ¢ localizados, cada sitio pode acomodar uma entidade
adsorvida, a cnergia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sftios da superficie e
nao dependem da presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos.
Virios sio os fatores que afetam a velocidade de reacdo em processos fotocataliticos. A
presenga de oxigénio ou outros agentes oxidantes, como Hp07 (eficiente sequestrador de
elétrons na banda de condugdo), o aumento da intensidade luminosa sempre leva a um
aumento da velocidade de reagdo, o pH da solugdo (tamanho da particula, cargas na
superficie e posigdo das bandas sio fortemente influenciadas pelo pH), a massa do
semicondutor (a disponibilidade de sitios ativos aumenta com o aumento da carga de
TiOp, mas a penetragio de luz na suspensdao diminui devido a problemas de
espalhamento), e ainda, os produtos caracteristicos da reagdo, como HCl sdo considerados
inibidores de reagdo. I observado repetidamente, na oxidagdio fotocatalitica de solutos
orginicos sobre TiOy que a cinética de L-H descreve a dependéncia, tanto da velocidade
da reagdo como da concentra¢io do soluto, no desaparecimento do soluto e formagio de
CO2. Isto € uma forte evidéncia de que as rcagOes fotocataliticas ocorrem na superficie do
catalisador. Para algumas concentragdes mais altas, a velocidade da reagio &
independente da concentragio do soluto, Ja para concentragdes mais baixas, a velocidade
da reagdo ¢ aproximadamente diretamente proporcional & concentragdo do soluto, e para
concentragdes intermedidrias ha uma proporcionalidade complexa entre a velocidade da
reagdo ¢ a concentragio do soluto. Os produtos intermedidrios da decomposigio tém a
mesma propriedade de equilibrio de adsor¢io na superficie como o composto de partida e
eles sfo totalmente oxidados a CO2 (Matthews, 1988 e 1990).

Segundo Huang e Tseng (1991) a degradacio de clorofendis é muito rapida e
segue uma expressdo da cinética de 1* ordem em termos da concentragdo do composto de
partida.

A Tabela VII apresenta os valores da constante de velocidade (K) ¢ respectivos
tempos de meia-vida (t1/2) calculados para os clorofendis em diferentes concentragdes. O
decaimento da concentragdo durante a fotodegradagdio foi acompanhado por analise de
CLAE para determinagio da cinética da reacdo. Neste estudo, foi observada uma relagdo
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linear entre In (C/Co) e ¢ tempo de iluminagio para os compostos 2,3,5-TCP, 2,4,6-TCP,
2,4-DCP, 2,4-D; para algumas concentragdes de 3,5-DCP e para uma concentracio de

PCP.
Tabela VII - Concentragio, Constante de velocidade (K) e Tempo de meia-vida
(t1/2) para os compostos fotodegradados
Composto Conc. Inicial pH TInicial K T1/7 (min) Ordem de
(mmoi.L-1) Reagio

PCP 0,6 7.4 0,0188 36,7 1
1,5 7,0 0,0046 105,7 0
2,3,5-TCP 1,0 7,0 0,0054 127 i
2,4-DCP 0.3 6,0 0,0328 21,6 1
0,2 7.2 0,0165 42 1
0,5 7,2 0,0217 31,9 1
3,5-DCP 0.7 7,0 0,0037 145 0
1,0 7,0 0,0031 165 0
1.5 7,0 (,0030 228.4 |
2,4,6-TCP 0,5 7.0 0,0155 44,5 1
1,0 7,3 0,0155 445 1
2.4-D 0,5 7.3 0,0329 21 1
0.9 7,2 0,0147 46,8 1

* K para ordem zero em mmol/L.min-!
* K para ordem 1 em min-!
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Os resultados da decomposigio fotocatalitica dos compostos di-, tri-, ¢ penta-
clorofenol sdo apresentados na Figura 7. Os valores C/Co, que correspondem a relagéo
entre a concentragdo do composto-mie num tempo t qualquer, pela concentragdo inicial,
foram obtidos a partir dos resultados da analise de carbono organico total.

Também observou-se, para todos os compostos, que o COT diminui com o tempo
de irradiagdo. O tempo necessario para degradar 50% da concentragfio inicial varia de um
composto para outro. Comparando os compostos de mesma concentragdo, observou-se
que o 2,4,6-TCP exigiu menor tempo de irradiagio (180 min) para degradar ~ 97% do
carbono orginico total, enquanto que o 2,4-D e o 3,5-DCP exigiram maior tempo (240
min) para degradar a mesma porcentagem. Ja os compostos 2.3,5-TCP ¢ PCP, para o
mesmo tempo de irradiagdo (240 min), foram fotodegradados em ~ 80%. A analise de
COT foi utilizada como uma medida da mineralizagdo de clorofendis para avaliar a
eficiéncia do processo fotocatalitico.
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Figura 7 - Destruigéo de di-, tri-, e penta-clorofenol e do acido 2,4-D com UV/T 107.
Condigbes experimentais: concentragio dos compostos organicos; 0,5
mmol.L-1 exceto para o 2,4-DCP (0,3 mmol.L‘l); TiOs = 0,1 % (p/v), pH
inicial entre 6,5 e 7,0.
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Para PCP foi observada uma ordem de reagio zero, que foi comprovada através da
linearidade do grafico C x tirradiagio- Neste caso, a cinética de ordem zero pode scr
correlacionada provavelmente A baixa solubilidade do composto e a formagdo de
agregados devido a variagdo do pH. Estes podem estar adsorvidos na superficie do
semicondutor, causando uma menor atividade fotocatalitica, o que proporciona um tempo
de meia-vida maior (reagdo mais lenta). Ja para o composto 3,5-DCP, para algumas
concentragdes como 0,2, 0,5 mmol.L-! observou-se uma reagdo dc 12 ordem, e para
concentra¢des mais altas como 0,7, 1,0 mmol.L-! observou-se uma reacdo de ordem zero,
para a concentra¢o de 1,5 mmol.L-1 foi observada uma pseudo-primeira ordem. Como ja
comentado, para concentragdes mais altas a velocidade da reagdo é independente da
concentragdo do soluto, e para concentragdes mais baixas, a velocidade de reagdo ¢
aproximadamente diretamente proporcional 4 concentracio do soluto.

Tanaka e colaboradores (1990) observaram que a ordem da taxa de degradagao
para compostos clorados foi de Clp > Cl3 > Cly. A ordem de dogradagdo encontrada neste
estudo para uma concentragio ~ 0,5 mmol.L-1 foj : 2.4-D > 3,5-DCP > PCP > 2.4.6-1CP.
Pode-se observar que 2,4-D reage mais rapido que 3,5-DCP, embora ambos possuam 2
atomos de Cl. Isto pode ser explicado pelo fato que 4tomos de Cl nas posigdes orfo ¢ para
reagem mais rapidamente devido a maior ativagdo do anel aromético nestas posic¢des.

Clorofenois sio compostos considerados potencialmente téxicos. Quando
fotodegradados podem formar produtos intermedidrios, como hidroquinonas e
benzoquinonas, muitas vezes mais toxicos que 0s compostos originais. Quando a

fotodegradacio € total, os compostos de partida e seus intermediérios sdo mineralizados a
CO2, H2O e ions CI-.

3.2 - FOTODEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANOCLORADOS E
TOXICIDADE DOS INTERMEDIARIOS DE REACAO

3.2.1 - PENTACLOROFENOL

O tratamento fotocatalitico do PCP para uma concentragio 1,5 mmol.L-! na
presenga de luz e TiOp exigiu 6 horas para alcangar 99% de destruigio. A Figura 8§
mostra os resultados de fotodegradagdo do PCP através da analise por CLAE ¢ a
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mineralizacdo através da analise de COT. Obscrva-se que, ndo havendo sobreposicdo das
curvas, o carbono orginico determinado por COT ndo corresponde ao composto de
partida.
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Figura 8 - Diminui¢o na concentragio de COT e de PCP (1,5 mmol.L-1) durante o
tempo de irradiagio.

Ja foi constatado por outros autores a formagdo de espécies intermediarias durante
a decomposigdo fotocatalitica de compostos organoclorados e organofosforados tais
como, PCP, 4-clorofenol, 2,4-DCP e outros (Hsieh e Ku, 1992; Huang, 1994; Hoffmann e
Mills, 1993; Wong e Crosby, 1981).

Neste estudo, a concentragio de carbono das espécies intermediérias foi calculada
através da diferenga entre a concentragiio do composto de partida obtido por CLAE ¢ a
concentragio de carbono orginico obtido por COT. Na Figura 9 é mostrado o decaimento
da concentragdio inicial de PCP (CLAE) em funcdo da formagdo de produtos
intermediarios (COT - CLAE). Analisando-se o tempo de irradiacido referente a 300 min.,
0 composto de partida encontra-se quasc que completamente mineralizado, enquanto resta
aproximadamente 15 % de carbono orgénico proveniente de intermedirios formados
durante o processo. Nota-se, além deste fato, que o tempo para completa degradacfio do
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composto de partida ndo ¢ o mesmo que o tempo de degradagdo das espécies
intermedidrias.

120
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Figura 9 - Fotodestruigio do PCP e concomitante aparecimento de produtos
intermedidrios formados durante a irradiagdo da solucdo 1,5 mmol.L-1 do
composto mée. Valores expressos cm termos da concentragdo de carbono
orgénico.

A variagdo no pH da solugdo foi igual para todas as concentragdes degradadas
variando em até 3 unidades de pH (7,0 - 4,0), que € decorrente da liberagido de espécies
H* no meio reacional. Esta variagdo comprova a mineralizagio do composto. O valor do
pH das soluges aquosas afeta significantemente a carga na superficie do semicondutor.
O tamanho da particula, as cargas na superficie e a posi¢do das bandas de condutancia e
de valéncia, sdo fortemente influenciadas pelo pH (Mills ez alii, 1993). Na Figura 10 &
apresentada a variagdo do pH durante o tratamento fotocatalitico para o PCP. A liberagido
de H* ¢ consequente variagdo de pH foi também observada na fotodegradagdo dos
demais clorofendis.
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Figura 10 - Varia¢io no pH durante o processo de destruigdo fotocatalitica do PCP.

A Figura 11 mostra a resposta microbiana frente ao composto de partida ¢ aos
compostos intermediarios formados na fotodegradagio do PCP. Nas ordenadas estd
representada a concentragio de COz (mmol.L-1), enquanto que nas abcissas esta
representado o tempo de monitoramento do bioensaio. A concentragfio de CO7 € fungio
do crescimento bacteriano (tempo de incubagfio). Na legenda, o controle representa o
crescimento da bactéria na auséncia de agente cstressante, enquanto quc nos demais
houve a adigdo dec agente estressante a partir das aliquotas retiradas nos diferentes tempos
de degradagio.

Observou-se que no inicio do experimento (tempo 0), o composlo de partida ¢
toxXico, pois ha inibigdo da atividade bacteriana. Observou-se também que a toxicidade
aumenta acentuadamente at€ 90 min de irradiagio, provavelmente, devido a formacio de
espécies intcrmedidrias. Em 120 min estas espécies foram degradadas havendo um
aumento da atividade. Em 210 min, novamente houve formagdo de especies toxicas
inibindo o crescimento da bactéria. J4 em 360 min de irradiagdo, observou-se pouca
inibigdo do crescimento bacteriano.

Resultados semethantes foram encontrados por Manilal ¢ colaboradores (1992),
quc observaram em seus estudos, flutuagbes na toxicidade durantc a degradacgio
fotocatalitica do PCP, utilizando TiO5. Um aumento na toxicidade do PCP apo6s 6 h de
tratamento foi observado, que € provavelmente devido a formagdo de¢ intermediarios
toxtcos.
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Figura 11 - Produgdo de CO, (respiragdo) nas culturas de E.coli 25922 contaminadas
com amostras retiradas em intervalos de tempo regulares de irradiagdo de
PCP (1,5 mmol.L-1),

Na Figura 12 sdo apresentados os cromatogramas (CLAE) da solugdo de PCP que
mostram a presenca de alguns intermediérios de reagéo. Porém, como pode se observar
nos cromatogramas, a concentragdo diminuiu com o decorrer da fotodegradagdo, o que
mostra que estas especies também sio fotodegradadas.

Com o objetivo de comprovar a presenga das substancias intermediarias da reagéo,
foram realizados experimentos utilizando a técnica CG/EM. Os espectros de massa,
correspondentes aos compostos intermedidrios encontrados nas amostras analisadas
durante a fotodegradagdo, constam da Figura 13.

A andlise por CG/EM pode ajudar na elucidagdio do mecanismo da reacgdo
fotocatalitica. Os produtos intermediarios identificados foram 2,3,5,6-Tetraclorofenol,
2,3,5,6-Tetracloro-1,4-hidroquinona e 2,3,5,6-Tetracloro-1,4-benzoquinona,  nos
respectivos tempos de retengdo 9,2 min; 11,7 min e 32,4 min. Em concentragdes mais
baixas, embora tenham sido detectados por CLAE, néo foi possivel a identificagdo destes
intermediarios, devido, provavelmente ao limite de detecgdo do aparelho. Por exemplo,
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para uma concentragdo 0,5 mmol.L-1, o tnico intermedidrio detectado por CG/EM foi
2,3,5,6-Tetracloro-1,4-hidroguinona, num tempo de retengéo de 11,7 min.
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Figura 12 - Cromatogramas (CLAE) da solugio de PCP fotodegradada. CondigGes
experimentais: Concentragio inicial: 1,5 mmol.L-1; fase movel = 95%
MeOH / 5% H50; detec¢do de 254 nm; vazdo = 1,2 mL/min; vol. dec
inje¢do: 10 pL; coluna: MCI10 (10 um, 4mm/300), Cg, Varian; n° (1) =
PCP en® (2) e (3) = intermediarios; tempo de irradiagio em minutos; (A)
=0, (B) =30, (C) =90, (D) = 210, (E) = 300.
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Figura 13 - Cromatogramas ¢ espectros de massa dos intermediarios detectados por
CG/EM durante a fotodegradacdo de PCP. CondigOes experimentais:
concentracdo inicial de PCP 1,5 mmol.L-1; tempo de irradiagdo da
amostra de 90 e 210 min; gis de arraste: He; volume injetado: 0,5uL;
temperatura do injetor: 250°C; coluna ultra-1.
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Hoffmann ¢ Mills (1993), identificaram como principais intermedidrios da
fotocatalise do PCP na presenca dc TiOp, o p- e o-cloranil, ¢ tetraclorohidroquinona
(TCHQ). De acordo com as andlises, 0 mecanismo para a fotooxidagdo ocorre via ataque
radical livre na posi¢do para formando radicais semiquinonas. A adigdo de radicais OH-
no anel aromdtico do PCP ocorre preferencialmente nas posigdo orto e para. Os radicais
semiquinonas eventualmente regenerardio a TCHQ, que por oxidagio passa para p-
cloranil. Este pode ser reduzido rapidamente pelo Oy~ para radicais semiquinonas. O
mecanismo proposto pelos autores para a formagdo do p-cloranil e TCHQ pelo ataque do
OH- na posi¢do para é mostrado a seguir.
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OH OH
cl cl cl . _Cl
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—~ + HO;
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OH 0 OH
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Outro mecanismo de fotodestruigio do PCP foi proposto por Wong ¢ Crosby,
(1981), que através da identificagdo dos produtos da fotolise fornece a chave do Processo
degradativo. Neste processo, o deslocamento do cloro por hidroxido produz o
tetraclorocatecol,  tetraclororesorcinol, e tetraclorohidroquinona, que foram
subsequentemente oxidados para cloranil, hidroquinonas, ¢ eventualmente acido 2,3-
dicioromaléico. Este Acido & fotodecomposto mais lentamente para diéxido de carbono,

cloretos ¢ fragmentos organicos ndo identificados. O mecanismo proposto pelos autores ¢
mostrado a seguir.

- Mecanismo I]
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Observando os dois mccanismos de degradagdo do PCP, sendo o primeiro
relacionado com a fotocatilise e o segundo com a fotdlise, pode-se dizer que a
degradagio do composto segue via formagdo de espécies intermediarias semelhantes, tais
como tetraclorohidroquinona e tetraclorobenzoquinona.

A formagdo de intermediarios toxicos durante a degradagdo de PCP também foi
observada no tratamento biologico. Uma investigagdo do potencial para biodegradagéo
anaerobica termofilica do PCP a 50°C utilizando inéculo de diferentes ecossistemas
naturais e de digestores anaerobicos foi feita por Larsem e colaboradores (1991), onde
partindo de uma concentra¢do de 37.5 umol.L'] verificaram que apos 8 meses, o PCP
tinha desaparecido da amostra de sedimento e varios intermedidrios menos clorados
estavam presentes. A descloragdo do PCP procedeu via diferentes caminhos, envolvendo
pelo menos duas diferentes populagdes no processo de descloragio. Na reagdo do tipo A,
um atomo de cloro orto foi clivado primeiramente dando origem ao tetraclorofenol como
intermedidrio, outro atomo de cloro orfo foi clivado e o tetraclorofenol (TeCP) foi
detectado. No caminho de reagdo B, a decloracio do PCP procedeu rapida e
completamente 4 50 °C. Os resultados mostram que a clivagem para bem como orfo,
podem ser o primeiro passo na descloragio termofilica anaerébica do PCP. Isto indica
que mais de um microorganismo csta envolvido na descloragio primaria durante a reagfio
pelo caminho A ¢ B. Neste estudo, Larsem e colaboradores (1991) verificaram que a
velocidade de descloragio pelo caminho B é mais répida. Uma possivel explicacio para
isto poderia ser que 2,3,5,6-TeCP é degradado mais rapido que o 2,3,4,5-TeCP. A Figura
14 mostra os caminhos A e B da descloragio do PCP.

Durante a fotodegradagdo do PCP ocorreu uma mudanga de colorag@o da solugdo
(de incolor para rosea), provavelmente, devido a formagdo destas cspécies intermediarias.
Esta coloragdo foi observada logo que se iniciou a irradiagio. Com o aumento no tempo
de reagio, estas espécies também foram fotocataliticamente destruidas e a solucdo ficou

novamente incolor. Este fato também foi observado para os compostos 2,3,5-TCP e 2,4,6-
TCP.
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Figura 14 - Caminhos da descloragiio em culturas enriquecidas com inéculo de diferentes
ecossistemas naturais e de digestores anaerdbicos. Caminho A: duas orfo
clivagens seguida por uma para clivagem. Caminho B: para clivagem
seguida por duas orto clivagens.
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3.2.2 - 2,3,5-TRICLOROFENOL

Na Figura 15 encontram-se os resultados do decaimento da concentragdo inicial do
composto obtida por CLAE, bem como os dados de carbono organico total (COT) para o
composto 2,3,5-TCP. Observou-se também, para este composto, que nfio ha sobreposi¢io
destas duas curvas, indicando a presenga de carbono orgénico que nio corresponde ao do
composto de partida.
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Figura 15 - Diminui¢fio na concentragéo de COT e 2,3,5-TCP (1.0 mmol.L.-1} durante o
tempo de irradiagio.

Comparando este grfico com o obtido para PCP (Figura 8) observa-se que para o
2,3,5-TCP ha uma diferenga maior entre as curvas de CLAE e COT. Isto indica uma
maior concentragdo de carbono orginico correspondente a compostos intermediarios
formados.

No tratamento fotocatalitico do composto 2,3,5-TCP observou-se a formagdo de
espécies intermedidrias toxicas através do ensaio de toxicidade bacteriano, cujos dados
encontram-se na Figura 16. Segundo Ruckdeschel e colaboradores (1987), a concentragio
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minima inibitéria (CMI) deste composto é 0,25 umol/mL para a cepa de E. coli usada no
ensaio. Neste estudo a concentragdo da solugdo degradada foi 0,15 umol.mL-1, isto &,
abaixo da CMI. Pode-se observar que no inicio do experimento (tempo 0) ndo ha inibigdo
da atividade microbiana. Porém, apés 10, 20 e 30 min de irradiagdo houve inibigdo
mostrando que as espécies intermediarias formadas sdo mais toxicas que o0 composto mie.
A toxicidade diminuiu com o tempo de reagdo e, ap6s 60 min de irradiagdo, ja ndo se
observa toxicidade sendo o crescimento bacteriano neste ensaio, proporcional ao
controle. O experimento de fotodegradagdo para posterior teste de toxicidade foi feito
numa concentragdo de 0,15 mmol.L-1. Nesta concentragdo ndo foi possivel detectar as
espécies intermediarias devido a baixa concentragdo das mesmas. Com o objetivo de
determinar as espécies intermediarias foi realizado um experimento numa concentragao
de 1,0 mmol.L-1. Nesta concentragdo ndo foi possivel realizar o ensaio de toxicidade uma
Ve€z que esta concentragdo ¢ totalmente téxica para a bactéria mesmo apés 3 h de
irradiagdo da solugdo. Através das analises de CG/EM o composto intermediario
identificado foi o 2,3,5-tricloro-1,4-hidroquinona. O cromatograma e espectro de massa
encontram-se na Figura 17.
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Figura 16 - Produgdo de CO» (respiragdo) nas culturas de F.coli contaminadas com
amostras retiradas em intervalos de tempo regulares de irradiagdo de 2,3,5-
TCP (0,15 mmol.L-1),
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Figura 17 - Cromatogramas e espectros de massa das espécies intcrmediarias detectadas

por CG/EM durante a fotodegradagdo de TCP. Condicfes experimentais:
concentragdo de 2,3,5-TCP 1,0 mmol.L-l; tempo de irradiagio da
amostra de 120 min; gas de arraste: He; volume injetado: 0,5 pL;
temperatura do injetor: 250°C; coluna ultra-1.
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3.2.3 - 2,4,6-TRICLOROFENOL

A mineralizagdo quase que completa do composto 2,4,6-TCP numa concentragio
0,5 mmol.L-!, a pH 7,0, levou aproximadamente 3 h. Os dados obtidos através das
andlises de CLAE ¢ UV durante a fotodegradacdo encontram-se na Figura 18. Devido a
problemas técnicos, ndo foi possivel fazer medidas de COT neste estudo. Utilizou-se
entdo, a técnica de UV onde se pode também avaliar o decaimento de carbono da solugéo
fotodegradada. Para este composto a formagdo do intermedidrio ocorre no inicio da
fotocatdlise. Isto é observado visualmente devido a mudanga de coloragdo (incolor para
roseo) da solugdo logo que se inicia a irradiagio. Apos 3 h de fotodegradagdo a coloragio
desaparece, indicando quc as espécies intermediarias que se formaram durante o processo
também foram degradadas. Observou-se através do espectro de absorcdo no UV,
mostrado na Figura 19, que houveram mudangas durante o tratamento com formagéo de
produtos intermedidrios. Apos | h de fotodegradagiio a absor¢io no visivel (A= 510 nm) ¢
mais intcnsa.
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Figura 18 - Diminuigo na concentragio do composto 2,4,6-TCP (0,5 mmol.L-1) durante
o tempo de irradiagio.
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Figura 19 - Espectro de absor¢do UV-Vis. para o composto 2,4,6-TCP. Condi¢dces
experimentais: concentragio de 2,4,6-TCP (0,5 mmol.L-1); TiO7 = 0,1 %
(p/v); A =308 e 510 nm (A de absorgio maxima).



Resultados e Discussdo 52

Testes de toxicidade também foram feitos com aliquotas retiradas em fungdo do
tempo de exposigdo 4 luz. A Figura 20 apresenta a resposta microbiana para 0 composto
2,4,6-TCP. Pode-se observar através destes dados que houve um estimulo na produgéio de
CO2. Isto ¢ observado ji no inicio do experimento (tempo 0, antes da irradiagdo) e
também logo que se inicia a irradiagdo. HA um cstimulo muito maior que o controle
quando atinge 90 min de monitoramento do ensaio biolégico, mas apos 120 min de
monitoramento ocorre uma diminui¢iio deste sinal.

Para cste composto foi constatado um comportamento diferente na producgéo de
COz pela cultura microbiana. Quando estressada pelo contaminante, houve uma alta
produgdo do CO2 como consequéncia de mudangas no metabolismo da bactéria. A
possibilidade deste comportamento ser devido 4 formagao de compostos gerados durante
a fotodegradacéo foi eliminada, pois provas em brando foram feitas ¢ nfo houve nenhuma
alterag&o no sinal obtido pelo sistema FIA-condutométrico. Frente a este fato, procurou-
se um outro metodo que fosse vidvel para determinar crescimento bacteriano. O método
utilizado entdo foi o turbidimétrico onde monitorou-se o crescimento da biomassa
bacteriana. As leituras das absorbancias (A = 610 nm) do ensaio com o composto
fotodegradado comparados com o controle mostraram que a inibi¢do da atividade
microbiana foi minima.

Utilizou-se também o teste de consumo de oxigénio para avaliar a toxicidade onde
verificou-se também uma pequena inibigéo da atividade microbiana. Desta forma conclui-
se que as especics intermediarias apresentam baixa toxicidade frente a E. coli, Svenson e
Kaj (1989), observaram para o composto 2,4,6-TCP numa concentragdo de 0,5 mmol.L-,
que a toxicidade para Daphinia magna, diminui para 60% do valor original,
permanccendo constante apds a continuagdo do tratamento fotolitico, o que indica a
formagdo de intermedidrios de toxicidade similar & do composto original.
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Figura 20 - Produgdo de CO» (respiragdo) nas culturas de k. coli contaminadas com

amostras retiradas em intervalos de tempo regulares de irradiacdo de 2.4.6-
TCP (1,0 mmol.L-1).

As analises feitas para as amostras fotodegradadas em CG/EM determinaram que
0s compostos intermediarios sdo o 2,6-dicloro-1,4-hidroquinona e seus isdmeros, e o 2,4-
diclorofenol. Na Figura 21 sdo apresentados os espectros de massa e cromatogramas para
0 composto 2,4,6-TCP e seus sub-produtos.
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Figura 21 - Espectro de¢ massa das espécies intermedidrias detectadas por CG/EM
durante a fotodegradagio do composto 2,4,6-TCP. Condigdes
¢xperimentais: concentragdo de 2,4,6-TCP 2.5 mmol.L-1; tempo de

irradiagcdo da amostra: 90 min; gas de arraste: He; volume injctado: 0,5 pl;
temperatura do injetor: 250°C; coluna ultra-1.
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Torna-se bastante interessante comparar a fotodegradagdo dos compostos 2,3,5 e
2,4,6-TCP uma vez que estes sdo isbmeros de posigdo. Observa-se através das Figuras 15
¢ 18 que a fotodegradagdo de 2,3,5-TCP produz uma maior concentragdo de
intermedidrios em comparacgdo ao 2,4,6-TCP. Pode-se também notar que apos 180 min de
irradiagdo da solugdo dc 2,4,6-TCP, cerca de 95% da concentragdo inicial foi degradada,
enquanto que, para 2,3,5-TCP estc valor é de 60%,

Os tempos de mcia-vida para 23,5 e 2,4,6-TCP, numa concentragcio dc¢ 1,0
mmol.L-1, foram respectivamente 127 e 44 min, o que mostram que a fotodegradacido do
2,4,6-TCP € cerca de 3 vezes mais rapida que 2,3,5-TCP. Uma explicagdio para esta
diferen¢a na velocidade de reagio pode ser dada pelo fato que 4tomos de cloro nas
posigdes orto-para tornam o composto mais reativo, uma vez que estds sdo suceptivels ao
ataque.

Os testes de toxicidade mostram que os intermedidrios formados durante a
fotodegradagdo do composto 2,3,5-TCP foram muito mais toxicos do que os formados na
degradagdo do 2,4,6-TCP. Durante a fotodegradagio de uma solugio 1,0 mmolL-1 de
2,4,6-TCP os ensaios de toxicidade mostraram uma inibigdo de 20%. J4 para o composto
2,3,5-TCP, folodegradado numa concentragdo 10 vezes menor (0,1 mmolL-1), a
porcentagem de inibigéo (oi de aproximadamente 35%.

Segundo Ruckdeschel e ¢olaboradores (1987), a CMI para o composto 2,3,5-TCP
¢ de 0,25 pmol.mL-1 enquanto que para 2,4,6-TCP é 4,0 pmol.mL-1. De acordo com
estes dados 2,3,5-TCP é cerca de 3 vezes mais téxico que 2,4,6-TCP, o que concorda com
0s dados obtidos neste estudo.
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3.2.4 - ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO

Para este composto observou-se que ap6s 4 h de fotocatalise, a eficiéncia da
mineralizagio foi maior que 97%. Observa-se, na Figura 22 que ndo ha sobreposigéo das
curvas, indicando a presenca de carbono orgénico ndo correspondente ao composto de
partida. Também observa-se para este composto que o tempo de degradagdo do composto
de partida (curva referente aos dados obtidos por CLAE) ¢ menor que o tempo de
degradagio das espécies intermediarias formadas.

O espectro de absorgdo no UV para o composto 2,4-D e os respectivos tempos de
irradiagdo sdo mostrados na Figura 23,
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Figura 22 - Diminui¢o na concentragao de COT e de 2,4-D (0,9 mmol.L-1} durante o
tempo de irradiago.
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Figura 23 - Espectro de absorgdo no UV para o composto 2,4-D. Condigdes
experimentais: concentragio de 2,4-D (0,9 mmol.L-1); TiOy = 0,1 %
(p/v); A = 280 nm.

Na Figura 24 sio apresentados os cromatogramas das amostras retiradas durante a
irradiagfio da solugio do composto de partida (0,9 mmol.L-1). A presenga de espécies
intermediarias no meio reacional foi detectada através da anilise por CLAE, que podem
ser vissualizadas nos cromatogramas através do aparecimento de novos picos em
diferentes tempos de retencg3o.
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Figura 24 - Cromatogramas (CLAF) da solugdo de 2,4-D. Condigdes experimentais:

Concentragfo inicial; 0,9 mmol.L-1: fase mével: 70% MeOH / 30% H»O,
detecgdio = 280 nm; vazdo: 1,0 ml/min.; vol. de injecdo; 10uL; coluna:
MCHI10 (10um, 4mm/300), C1g, Varian; n° (1) = 2,4-Den®° (2) e (3) =
intermediarios; tempo dc irradiagio em minutos: (A) =0, (B) =30, (C) =
60, (D) = 90, (E) = 120, (F) = 180, (G) = 240.
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Embora tenham sido utilizados varios solventes para a extragdo dos compostos
intermedidrios, a identificagdo através de CG/EM ndo foi possivel, devido,
provavelmente, ou a baixa concentragio dos mesmos ou a ineficiéncia do processo de
extracao utilizado.

Quanto ao ensaio de toxicidade, problema semelhante ao 2.4,6-TCP ocorreu para o
2,4-D, impossibilitando a avaliagdo da toxicidade das espécies intermediarias. Como ndo
houve inibi¢do do crescimento bacteriano, pode-se estimar que os intermedidrios ndo
apresentam toxicidade frente a E. coli, tendo um comportamento semelhante ao 2,4,6-
TCP.

Estudando a fotodegradagio do 2,4-D numa concentragio de 50 mg.L-1, Huang
(1994) utilizou o Microtox (teste de toxicidade que utiliza a bactéria luminescente,
Photobacterium Phosphoreum) para avaliar a toxicidade das solugdes. Este teste envolve
medidas da quantidade de¢ luz emitida pela bactéria antes e depois da adi¢do do agente
toxico. Huang observou que a toxicidade da solugdo aumenta rapidamente na 1* hora de
reagdo,’isto indica quc produtos téxicos foram formados assim que o composto
inicialmente téxico [oi fotocatalisado. Com o andamento da reacdo fotocatalitica, a
inibigdo diminui gradualmente pois, os produtos toxicos estdo sendo oxidados.
Eventualmente, apds 8 h de tratamento, a toxicidade da solugdo tratada € menor que a do
composto inicial, como ¢ mostrado na Figura 25.
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Figura 25 - Avaliagdo da toxicidade através do teste Microtox para o composto 2,4-D
fotodegradado e Carbono Organico Total em fungdo do tempo de irradiagio
(Huang, 1994).

No estudo feito por Huang, a oxidagio incompleta resultou em produtos
intermedidrios mais toxicos que o composto de partida. Esta informago indica que a
completa mineralizagdo do composto ¢ de seus produtos intermediarios ¢ necessaria.
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3.2.5 - 2,4-DICLOROFENOL

O composto 2,4-DCP foi quase que completamente destruido apos 3 h de
tratamento fotocatalitico para uma concentragiio de 0,3 mmol.L-1. Através dos dados
obtidos de carbono orginico total ¢ cromatografia liquida mostrados na Figura 26,
observou-se que pequena quantidade de intermediério foi formado no processo. A Figura
27 apresenta a quantificagdo de carbono das espécies intermedidrias formadas durante a
fotodegradagio do 2,4-DCP.
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Figura 26 - Diminui¢io na concentragio de COT e de 2,4-DCP (0,3 mmol.L-1) durante o
tempo de irradiagdo
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Figura 27 - Fotodestruigio de 2,4-DCP e concomitante aparecimento de produtos
intermediarios formados durante a irradiacdo da solucdo 0,3 mmol.L-1 do
composto mde. Valores cxpressos em termos da concentracio de carbono
organico.

Para Hsieh e Young Ku (1992), que estudaram a degradagdo do 2,4-DCP, a
completa destrui¢do foi observada com 4-5 h de irradiagdo, mas a miniralizagio total dos
intermediérios da reagfio foi observada aproximadamente 10 h. Na Figura 28 encontram-
s¢ os resultados obtidos pelos autores durante a destruig¢do do 2,4-DCP.
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Figura 28 - Distribui¢io de carbono na decomposigio fotocatalitica do 2,4-DCP na
presenga de TiO7 em pH = 5,0 (Hsieh ¢ Ku, 1992).

Svenson ¢ Kaj (1989) verificaram os efcitos de clorofendis em Daphinia magna,
apos fotdlise com luz UV, e encontraram que a toxicidade para o composto 2,4-DCP
diminuiu com o tratamento e observam efeitos pouco significativos dos produtos de
degradagio.

Segundo Manilal e colaboradores (1992), nos estudos feitos com o composto 2.4-

DCP (0,5 mmol.L-1} ndo houve mudanga significante na toxicidade durante 3 h de
tratamento fotocatalitico.
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Neste estudo, para as concentragdes estudadas do 2,4-DCP ndo foi observada
toxicidade inicial e também dos intermediarios formados durante a fotodegradagdo. A
Figura 29 apresenta os resultados obtidos para o teste de toxicidade através da atividade
microbiana.
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Figura 29 - Produgdo de CO; (respiragdo) nas culturas de E.coli contaminadas com
amostras retiradas em intervalos de tempos regulares de irradiagdo de 2,4-
DCP (0,3 mmol.L-1).
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3.2.6 - 3,5-DICLOROFENOL

Para este composto observou-se que numa concentragio de 1,0 mmol.L'I, apos &6 h
de oxidagdo fotocatalitica a eficiéncia da mineraliza¢dio foi de aproximadamente 98 %,
como mostra a Figura 30. Observa-se a ndo sobreposi¢o das curvas, dados referentes as
analises de CLAE e COT, indicando que o carbono organico determinado ndo
corresponde ao composto de partida e sim as espécies intermediarias formadas.
Inicialmente a concentragdo de COT e a concentragdo do composto mie foi a mesma
durante até 30 minutos apos inicida a irradiagdo, somente apos 60 minutos ocorreu a
formagio de espécies intermedidrias provenientes da decomposi¢io fotocatalitica do
composto de partida.

A Figura 31 apresenta a quantificagdc dc carbono organico das espécies
intermediarias formadas durante a fotodegradagio do 3,5-DCP.
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Figura 30 - Diminui¢&o na concentragio de COT e de 3,5-DCP (1,0 mmol.L-1) durante o
tempo de irradiagdo
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Figura 31 - Fotodestruigdo do 3,5-DCP ¢ concomitante aparecimento de produtos
intermedidrios formados durante a irradiagdo da solugdo 1,0 mmol.L-1 do

composto mac. Valores expressos cm termos da concentrago de carbono
organico.

Observa-sc através da Figura 32 que para uma concentragdo maior a eficiéncia da
fotodegradagdo diminui. Comparando-se concentragdes iniciais de 1,5 mmolL-] ¢ 1,0
mmol.L-1 apos 4 h de irradiagio as concentragdes finais foram, rcspectivamente, 0,87
mmol.L-1 ¢ 0,27 mmol.L-1, Portanto, enquanto a concentragio inicial aumenta 50%, a
velocidade de reagdo diminui aproximadamente 3 vezes.

Na Figura 33 sdo apresentados os cromatogramas do composto para diferentes
amostras em diferentes tempos de irradiagdo. Observou-se o aparecimento de novos picos
em diferentes tempos de retengio.
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Através da analise de CG/EM foi identificado o composto intermediario formado
durante o processo fotocatalitico. Este composto ¢ o 2,5-dicloro-1,4-hidroquinona e seus
1sdmeros de posigio. Na Figura 34 ¢ apresentado o cromatograma e o espectro de massa

correspondente a0 composto intermediario encontrado nas amostras analisadas durante a
fotodegradacéo.
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Figura 32 - Eficiéncia da fotodegradagdo para diferentes concentragdes através da analise
de Carbono Organico Total
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Figura 33 - Cromatogramas (CLAE) da solugdo de 3,5-DCP. Condigdes experimentais:
Concentragdo inicial: 1,0 mmol.L-1; fase movel: 90% MeOH /10% H~O;
detecgdo = 280 nm; vazdo: 2,0 mL/min.; vol. de injecdo: 10uL; coluna:
MCHI0 (10pm, 4mm/300), Cyg, Varian; n° (1) = 3,5-DCP ¢ n° (2) =
intermedidrio; tempo de irradiagio em minutos: (A) = 0, (B) = 30, (C) =60,
(D) =90, (E) = 120, (F) = 180, (G) = 240, (IT) = 300, (I) = 360.
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Resultados e Disc

concentragio de 3,5-DCP 0,2 mmolL-l; tempo
irradiagdo da amostra de 60 min; gas de arraste: He; volume injetado: 0,5

2,5-dicloro-1,4-hidroquinona
puL; temperatura do injetor: 250°C; coluna ultra-1.

CG/EM durante a fotodegradagido do composto 3,5-DCP. Condigdes
experimentais:
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Figura 34 - Cromatograma e espectro de massa da espécie intermediaria detectada por
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No tratamento fotocatalitico do composto 3,5-DCP também pode ser observada a
formagdo de espécies intermediarias toxicas através de ensaios de toxicidade bacteriano e
também através da anilise de consumo de 0. Ambos os testes demonstraram toxicidade
acentuada do composto. Os dados da atividade microbiana para uma concentragdo de 0,7
mmol/L encontram-se na Figura 35. Na mineralizagdo do 3,5-DCP, foi observado que o
composto inicialmente téxico, quando fotodegradado tem diminuida sua toxicidade com o

tempo de irradiagdo. No final do processo, o composto apresenta pouca inibigdo na
respiragdo bacteriana.
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Figura 35 - Produgdo de CO> (respiragdo) nas culturas de E.coli contaminadas com
amostras retiradas em intervalos de tempo regulares de irradiagdo de 3,5-
DCP (0,7 mmol.L-1),
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Comparando-se a fotodegradagdo dos isdmeros de posigdo 3,5 ¢ 2,4-DCP,
obscrva-se que o 2,4-DCP numa concentragiio 0,3 mmol.L-1 foi fotodegradado em 97%
ap6s 90 min de irradiagdo, enquanto que 0,2 mmol.L-! de 3,5-DCP foi fotodegradado em
80% no mesmo intervalo de tempo.

Os tempos de meia-vida para 2,4 e 3,5-DCP foram, respectivamente, 21,6 ¢ 36
min, Portanto, a fotodegradagio de 3,5-DCP €& mais lenta que a de 2,4-DCP.

Testes de toxicidade feitos para 3,5-DCP numa concentragdo 0,2 mmol.L-1
apresentaram uma porcentagem de inibigdo de 65% (amostra referente a 60 min de
irradiagdo), enquanto que para 2,4-DCP numa concentragdo de 0,3 mmol.L-1 nio foi
observada toxicidade. Portanto, durante a fotodegradagdo de 3,5-DCP compostos
intermedidrios toxicos foram formados. Segundo Ruckdeschel e colaboradores (1987), a
CMI para 3,5-DCP € 0,062 umol/mL e para 2,4-DCP ¢ L0 pumol/mL. De acordo com
estes dados, 3,5-DCP € cerca de 16 vezes mais téxico que 2,4-DCP, o que concorda com
os resultados obtidos neste estudo.
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4 - CONCLUSAO

Sdo varias as tecnologias apliciveis ao tratamento de efluentes contendo
compostos toxicos. Dentrc elas, a fotocatilise heterogénea tem se mostrado muito
promissora na destruicdo de compostos organoclorados.

A degradagio fotocatalitica de vérios poluentes arométicos clorados costuma
envolver a formagdo de intermediarios através da hidroxilagdo do anel benzénico. A
orientagdo da hidroxilagdio do anel dependc da natureza dos substituintes. Para
clorofendis, por exemplo, as posi¢des orto e para sdo mais favorecidas (Herrmann et alii,
1993). Neste estudo, foi verificado através dos compostos 2,4,6-TCP ¢ 2,3,5-TCP
(isomeros de posigdo), que o composto 2,4,6-TCP foi mais rapidamente degradado
(posigdes orto ¢ para) que o composto 2,3,5-TCP (posigoes orto e meta). A ordem de
degradacdo encontrada neste estudo foi: 2,4-D > 2,4,6-TCP = PCP > 3,5-DCP para uma
mesma concentragdo (0,5 mmol/L).

A fotodegradagdo dos compostos cstudados obedece a cinética de Langmuir-
Hinshelwood que descreve a dependéncia, tanto da velocidade de reagdo como da
concentracdo inicial do soluto. Observou-s¢ neste estudo, que os compostos 2,4-DCP,
24-D, 2,3,5-TCP, 2,4,6-TCP e para 3,5-DCP em concentragdes abaixo de 0,5 mmol/L
que a cinctica de reagdo foi de 12 ordem; ja para o PCP e 3,5-DCP em concentragdes
mais altas, fol observada cinética de ordem zero.,

Durante a fotodegradagio dos compostos PCP, 2.3,5- ¢ 2,4,6-TCP obhservou-se
uma mudanga dc coloragdio das solugdes devido a formagido de espécies intermedidrias.
Esta coloragio foi observada logo que se iniciou a irradiagéio, e com 0 aumento no tempo
de reagdo, estas espéeies também foram destruidas.

O tratamento fotocatalitico de compostos aromaticos clorados mostrou-se bastante
eficiente para a degradagdo das solugdes na faixa de concentragio de 0,2 até 1,0 mmol/L.
Para concentragdes mais altas o tratamento ndo foi tio eficiente pois requereu um maior
tempo de irradiagdo. Em relagdo a isto, € importante salientar que, em fungdo da
acentuada toxicidade aprescntada por algumas espécies intermediarias formadas, o
processo fotocatalitico deve ser estendido até a auséncia destas cspécies toxicas. Portanto,
faz-se necessério a realizagfio de estudos que permitam avaliar, de forma comparaliva, a
toxicidade destes intermedidrios formados.

Nesta pesquisa foram realizados testes de inibi¢io na respiragdo microbiana.
Através de ensaios utilizando E.coli ATCC 25922 como organismo teste, observou-se
para os compostios pentaciorofenol, 2,3,5-triclorofenol e 3,5-diclorofenol que houve a
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formagdo de espécies intermedidrias significativamente téxicas durante o processo de
fotocatalise. Esta informagdio indica que € necessdrio um tempo maior para total
destrui¢&o dos compostos estudados o que resulta na auséncia de efeitos t6xicos. Embora
estas espécies intermedidrias apresentem diversos graus de toxicidade biologica, a
extensdo do tratamento leva a formagéio de outras espécies ndo toxicas, como COy e
H»O.

Diferentes intermedidrios orgnicos foram gerados no processo de fotodegradacdo
catalitica ¢ identificados por CG/EM. Para o composto PCP foram identificados os
seguintes intermedidrios: 2,3,5,6-tetraclorofenol, 2,3,5,6-tetracloro-1,4,-hidroquinona e
2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona. Ja para o composto 2,3,5-TCP a espécie
intermediaria identificada foi 2,3,5-tricloro-1,4-hidroguinona, para o composto 2,4,6-TCP
as espécies intermedidrias identificadas foram 2 4-diclorofenol e 2,6-dicloro-1,4-
hidroquinona e para o compostp 3,5-DCP a espécic intermedidria identificada foi 2,5-
dicloro-1,4-hidroquinona ou isdbmeros de posigdo.

De acordo com estes resultados, onde compostos aromédticos clorados foram
mineralizados, demonstrou-se o potencial de aplicagio da fotocatalise heterogénea na
remogdo de compostos organicos potencialmente toxicos.
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