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SEGATO, T. P. Efeito de surfactantes no processo fotocatalitico de degradacdo dos
aromaticos de petroleo. 2006, Dissertagdo de mestrado, Departamento de Quimica,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina-PR.

RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o processo de degradagdo fotocatalitica de componentes
aromaticos de petrdleo, irradiado sob ldmpada de vapor de mercurio de alta pressdo (400 W)
sem o invdlucro protetor e luz solar, utilizando AEROXIDE® TiO, P25 e os surfactantes:
dodecil sulfato de sodio (SDS), brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB) e polioxietileno p-
tercotil fenol (Triton X-100). Como composto “modelo” de hidrocarboneto poliaromatico de
petrdleo foi utilizado o fenantreno. Através da integracdo das areas dos espectros de emissao
por fluorescéncia, observou-se que a degradacdo fotocatalitica do fenantreno em o6leo de
silicone foi significativamente favorecida na presenca do surfactante catidnico (CTAB),
reduzindo a concentragdo relativa do HPA de 150 mg/L para 21 mg/L no meio micelar, apds
100 horas de irradiacdo sob a lampada de vapor de mercuirio sem o bulbo protetor. A cinética
de pseudo-primeira ordem para o consumo de fenantreno na presenca de CTAB ocorreu com
kobs 1gual a 0,038 h'. O efeito do surfactante anidnico (SDS) na fotocatalise micelar reduziu
para 66 mg/L a concentracgao relativa do fenantreno e o tensoativo nao i6nico (Triton X-100)
baixou para 98 mg/L, enquanto que na fotocatdlise convencional a concentragdo de fenantreno
caiu para 67mg/LL e no processo natural de degradagdo (auséncia de fotocatalisador ou
surfactante), o HPA apresentou concentragdo relativa de 92mg/L. Todos os surfactantes
testados no meio fotocatalitico desfavorecem o processo de degradagdo dos aromaticos de
petrdleo irradiado sob lampada de vapor de mercurio sem bulbo protetor. A area do espectro
de fluorescéncia synchronous do petroleo apds 100h de processo fotocatalitico foi
correspondente a 79% quando comparada aquela do 6leo ndo irradiado e variou entre 81 e
84% nos meios contendo os tenso-ativos. Durante a fotocatalise do filme de petrdleo irradiado
100 horas sob luz solar observou-se que o surfactante anidnico (SDS) desfavoreceu o
processo de degradagdo de aromaticos do petréleo. A cinética de pseudo-primeira ordem para
consumo de HPA de petréleo na presenca de SDS ocorreu com ks igual a 0,015 h'l. Os
tensoativos CTAB e Triton X-100 ndo influenciam na degradagdo fotocatalitica dos
componentes fluorescentes do dleo. A reducdo de fluorescéncia do petrodleo decorrente da
fotocatalise com SDS foi de aproximadamente 40% e no processo fotocatalitico convencional,
assim como nos meios contendo CTAB e Triton X-100 ocorreu em torno de 50%. O processo
fotocatalitico com TiO, e a fotocatalise com surfactantes contribuiram para o aumento da
fragdo asfalténica do petroleo quando irradiado 100 horas sob luz solar.

Palavras-chave: fenantreno, surfactantes, fotodegradagao, asfalteno, fluorescéncia.



SEGATO, T. P. Effect of surfactants in the photocatalytic process of aromatics of the
petroleum. 2006, Master Thesis, Department of Chemistry, Universidade Estadual de
Londrina, Londrina-PR.

ABSTRACT

In this work the photocatalytic degradation process of petroleum aromatic components was
evaluated, irradiated under mercury vapor lamp of high pressure (400 W) without the
protecting involucre and solar light, using AEROXIDE® TiO, P25 and the surfactants:
sodium dodecyl sulphate (SDS), cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) and
polyoxyethylene octyl phenyl ether (Triton X-100). The phenanthrene was used as "model"
compound of polyaromatic hydrocarbon of petroleum. It was observed through the integration
of the areas of the emission spectra for fluorescence that the photocatalytic degradation of the
phenanthrene in oil of silicon was favored significantly in the presence of the cationic
surfactant (CTAB), reducing the relative concentration of PAH from 150 mg/L to 21 mg/L in
the micelle environment, after 100 hours of irradiation under mercury vapor lamp without the
protecting bulb. The kinetics of pseudo first order for the phenanthrene consumption in the
photocatalysis with CTAB happened with kops same to 3.8x107 h™'. The effect of the anionic
surfactant (SDS) in the micelle photocatalisis reduced to 66 mg/L the relative concentration of
the phenanthrene and the no ionic tense-active (Triton X-100) lowered to 98 mg/L, while in
the conventional photocatalysis the phenanthrene concentration lowered to 67mg/L and in the
natural process of degradation (photocatalyser absence or surfactant), the PAH presented
relative concentration of 92mg/L. All of the surfactants tested in the photocatalytic
environment disfavor the degradation process of the petroleum aromatics irradiated under
mercury vapor lamp without protecting bulb. The area of the spectrum of fluorescence
synchronous of the petroleum after 100 hours of photocatalytic process was corresponding to
79% when compared that of the oil no irradiated and it varied between 81 and 84% in the
environments containing the tense-active. It was observed that the anionic surfactant (SDS)
disfavor the degradation process of the petroleum aromatics during the photocatalysis of the
petroleum film irradiated 100 hours under solar light. The kinetics of pseudo first order for
consumption of PAH and asphaltene in the petroleum photocatalysis with SDS happened with
kobs Same to 1.5x102 h™! and 2.2x107 h'l, respectively. The CTAB and Triton X-100 tense-
actives did not influence in the photocatalytic degradation of the fluorescent components of
the oil. The reduction of the petroleum fluorescence due to the phototcatalysis with SDS was
approximately 40% and in the photocatalytic conventional process, as well as in the
environments containing CTAB and Triton X-100 it happened around 50%. The
photocatalytic process with TiO, and the photocatalysis with surfactants contributed to the
increase of the asphaltenic fraction of the petroleum irradiated for 100 hours under solar light.

Key-words: phenanthrene, surfactants, photodegradation, asphaltene, fluorescence.
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1 INTRODUCAO

O meio ambiente tem sido vitima freqiiente da acdo de poluentes. Este
quadro tem estimulado varios trabalhos cientificos na tentativa de monitorar a autodefesa do
ambiente ¢ minimizar os efeitos causados por tais agentes antropicos. Dentre as varias
substancias que agridem o ambiente, o petroleo e seus derivados ocupam lugar de destaque no
quadro da poluicao.

A contaminac¢do de dguas no mundo por petréleo e derivados do dleo foi
estimada em 3,2x10° toneladas por ano (CLARK, 1989), das quais 92% estio diretamente
relacionadas as atividades humanas e um oitavo desta parcela é devido a acidentes com navios
tanques. A recuperacdo do ambiente apds um derramamento de 6leo € lenta, e sua velocidade
depende de varios fatores como a intensidade de luz natural, o local do derramamento do 6leo

(no solo, praias, mar aberto ou sedimentos) e composi¢ao deste 6leo.

1.1 Composicao do petroleo

A composicao de petroleo ¢ extremamente complexa e varia de acordo com
o tipo de petroleo (NAS, 1985). Essa composi¢ao pode mudar com o tempo, mesmo quando o
6leo ¢ retirado de um mesmo pogo.

O petrdleo ¢ dividido em fragdes de acordo com a solubilidade, ponto de
ebuli¢do e propriedades cromatograficas em silica gel. Em termos quimicos, o 6leo bruto ¢
dividido em fragdes alifatica, aromadtica, polar e asfalténica.

A fracdo alifatica predominantemente apresenta hidrocarbonetos saturados
de cadeia normal, além de muitos cicliclos e policicliclos (naftenos). A fracdo aromatica

apresenta hidrocarbonetos aromaticos alquilados contendo de um até cinco anéis aromaticos



conjugados. A fracdo polar contém muitos aromadticos heterociclicos que pode incluir
derivados de porfirinas e compostos alifaticos contendo nitrogénio e enxofre, além de
apresentar tragos de compostos como alcool, fenol, cetona e acido carboxilico. A identificagao
de 4cidos carboxilicos pode indicar o ano de formagao do 6leo. A fragdo asfalténica ¢ definida
como a fracdo insoluvel em pentano ou heptano. Essa fracdo pode variar de petrdleo para
petroleo e até mesmo pode estar ausente (NICODEM et al., 2001).

Os aromaticos, nafteno-aromaticos e aromaticos com enxofre (tiofenos) ou
derivados sdo os principais componentes do 6leo bruto responsaveis pelos principais danos ao
meio ambiente ¢ a saude humana. Esta fragdo de petroleo ¢ usualmente constituida de
hidrocarbonetos com alto ponto de ebulicdo. Eles incluem vérios anéis aromaticos
condensados os quais se fundem com anéis nafténicos e ramificagdes. As estruturas mais

freqlientes estdo representadas na tabela 1.
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Tabela 1 — Principais componentes do 6leo bruto sob o aspecto ambiental
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Fonte: TISSOT e WELTE, 1984

Em média o petrdleo apresenta aproximadamente 15% de asfaltenos em sua
composicdo. Esta fracdo asfalténica possui alto peso molecular e ¢ rica em aromaticos,
heteroatomos e metais (Figura 1). Esta fracdo ¢ extremamente recalcitrante e persiste no

ambiente por um longo tempo. Estudos vém sendo realizados utilizando espectroscopia de



fluorescéncia e ressonancia paramagnética eletronica (GUEDES et al., 2003) (DI MAURO et

al., 2005), para elucidar a estrutura e o comportamento de asfaltenos de petréleo.
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Figura 1 — Ilustracdo da estrutura molecular representativa para dois diferentes asfaltenos
(MULLINS e SHEU, 1998).

1.2 Intemperismo sofrido pelo petroleo

O destino do 6leo derramado em ambientes marinhos depende de uma série
de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, denominados de intemperismo.

Quando petrdleo ¢ derramado em aguas naturais os processos fisicos de
intemperismo iniciam-se rapidamente e a degradacao biologica ¢ lenta devido a toxicidade de
seus componentes e, algumas vezes, pela falta de nutrientes. As transformagdes quimicas
acontecem principalmente devido a processos fotoquimicos, os quais sdo significativos na

oxidagdo dos componentes mais estaveis do 6leo (NICODEM et al., 1997).



O intemperismo fotoquimico ocorre por reagdes com oxigénio singlete e
radicais livres (GUEDES, 1998). Produtos da foto-oxidacdo do o6leo sdao foto-reativos em
agua, ocorrendo a degradacdo através de transferéncia de elétrons e formacdo de radicais
livres (NICODEM et al., 2001).

O intemperismo de petroleo ¢ razoavelmente conhecido como resultado de
analises ambientais, mas os processos pelos quais ocorrem as alteragdes ndo sdo bem
definidos.

No inicio a evaporagdo aumenta a viscosidade e a densidade do petroleo e
ainda inicia-se a formacdo de emulsdes agua em Oleo, conhecidas como ‘“mousse”
(NICODEM et al., 1998).

Processos fotoquimicos modificam as propriedades fisicas, a composi¢do do
6leo, e a solubilidade. O aumento na solubilidade afeta a toxicidade e a biodegradacdo, além
de permitir a fotodegradagao na fase aquosa.

A tabela 2 mostra hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) considerados
toxicos aos seres vivos. Sao na maioria carcinogénicos ¢ encontrados em quantidades variadas
no petrdleo, todos controlados pela Agéncia de Protecio Ambiental dos EUA e pela

Associagdo Mundial de Saude.



Tabela 2 — HPAs classificados como principais poluentes pela “U.S. Environmental
Protection Agency”(EPA).

peso n° A maximo | A maximo
(HPAs) nomenclatura |molecular |de de absor¢do |de emissdo
anéis | (nm) (nm)
Naftaleno 128 2 319 322
i Acenaftileno 152 3 456 541
L
' Acenafteno 154 3 320 347
L
Fluoreno 166 3 300 310
Fenantreno 178 3 346 364
‘ 330
Antraceno 178 3 374 399
O O Fluoranteno 202 4 359 462
Pireno 202 4 372 383
s
Benzo[a] 228 4 385 385
‘ antraceno 300
Criseno 228 4 362 381
Benzo[k] 252 5 402 402
. fluoranteno 308



peso n° A maximo |A maximo
(HPAs) nomenclatura |molecular |de de absor¢do | de emissdo
anéis | (nm) (nm)

Benzo[b] 252 5 369 446

. fluoranteno 302
Benzol[a] 252 5 404 403

pireno 385
Benzo[g,h,i] 276 6 406 419

‘O perileno 300
Indeno 276 6 460 503

“ [1,2,3-cd] 302

sasolie

Dibenzo[a,h] 278 5 394 394

antraceno 322

Fonte: GUEDES, 1998

1.3 Toxicidade de HPA

Os hidrocarbonetos poliaromaticos, presentes na fragdo aromatica do petroleo, sao
compostos relativamente estdveis considerados como principais responsaveis pelo dano
ambiental. Sdo classificados pela Agéncia Americana de Protegdo ao Meio Ambiente (U.S. -
Environmental Protection Agency — EPA) como poluentes prioritarios que representam uma

ameaga a saude e a integridade dos ecossistemas marinhos. HPAs pertencem a uma classe de



compostos que tém apresentado efeitos bioldgicos, incluindo toxidez aguda, carcinoma,
mutagénese, deformagdes orgénicas e interrup¢ao da atividade endocrina (YAMADA et al.,
2003). Além disso, esses efeitos tendem a ser mais pronunciados em compostos com um
namero maior de anéis aromaticos condensados (YAMADA et al., 2003), principalmente
depois de expostos a luz solar (BOESE et al., 1998) (LEE, 2003).

Embora alguns desses compostos sejam realmente toxicos, € improvavel que causem
grandes efeitos se formados em mar aberto ou em grandes ambientes aquaticos (ATWOOD &
FERGUSON, 1982). Em mangues, pantanos ou outros locais com movimentacdo de agua

limitada, a concentracao destes compostos na agua alcancam facilmente niveis toxicos.

1.4 Propriedades fisicas do petréleo

As mudancgas fisicas mais importantes que estdo relacionadas com o
impacto ambiental s3o: evaporagdo, difusdo, emulsificagdo e dissolugdo. As transformagdes
quimicas afetam todos os processos fisicos.

Quando o 6leo ¢ derramado na superficie da dgua, a acdo dos ventos € o
bater das ondas misturam e dispersam o 6leo na agua. Ha emulsdes agua em o6leo, as quais
podem conter até 90% de agua (THINGSTAS e PENGERUD, 1983), que se tornam
completamente estaveis. Essas emulsdes sao denominadas “mousses de chocolate” devido a
sua aparéncia.

A formagdo do “mousse” é um processo importante no intemperismo de
petréleo porque a emulsdo dgua-Oleo ¢ altamente viscosa e fica aderida em areias e rochas. E
muito dificil a remoc¢do e o tratamento do “mousse”, por isso ele aumenta o impacto
ambiental. Sua formagdo estd relacionada com a formagdo de material polar de alto peso

molecular, e pode ser inibida por B-caroteno que ¢ um bom supressor de oxigénio singlete e



impede a formag¢dao de compostos de maior polaridade evitando assim a formagdao do
“mousse” (THINGSTAD e PENGERUD, 1983).
A capacidade do petréleo de ndo sofrer intemperismo para formar emulsdes

agua-oleo depende da concentragdo da fragdo asfalténica (MACKAY et al., 1973).

1.5 Mecanismo de foto-oxigenacdo de HPA

Genericamente as reacdes que envolvem HPA podem ser classificadas como
de substituicdo (um atomo de hidrogénio ¢ trocado por outro elemento do grupo) ou adig¢ao
(uma ligacdo dupla ¢ desfeita) seguida ou nao de eliminagdo (regeneracdo da ligacdao dupla).
O processo de adi¢ao seguido de eliminacao resulta em rea¢dao de substituicdo. Os produtos
destas reagdes podem, subseqiientemente, sofrer novas transformagoes, inclusive a abertura de
anéis, e dar origem a substancias mais complexas. A seguir sdo mostrados, esquematicamente,

os principais tipos de reagdo que ocorrem com os HPAs (LOPES et al., 1996).



10

Substituicao
XY
4§E§7H SRALENG —g\:§7x + HY
Adicao 1,2
H
H X
XY
H Y
H
Adicao 1,4
Y
X
H%:%H X %:%
H H
Adicao-Eliminagao
H
H X
XY X -HY
Y
H
H H

Figura 2 — Principais tipos de reacdes que ocorrem com os HPAs (LOPES et al., 1996)

O tipo de reacdao que um HPA pode experimentar depende da sua propria
estrutura e das espécies com quem interage. As posi¢des em que ocorrem as reacdes sao
determinadas pela estabilidade das espécies intermediarias. S3o mais reativas aquelas

adjacentes a fusdo dos anéis por serem energicamente favorecidas.
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Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos absorvem fortemente na regiao
do UV maior que 300 nm (presente na radia¢do solar) e muitos deles sdo rapidamente foto-
oxidados.

A reagdo mais comum dos HPAs é a formacdo de endoperoxidos. Por
exemplo o 9,10-dimetilantraceno reage com o oxigénio em presenca de luz fornecendo o

correspondente 9,10-endoperdxido (Figura 3).

CH, CH,
CH CH,

Figura 3 — Reacdo de foto-oxi(;a(;éo ao antraceno em solucdo (LOPES et al., 1996)

O mecanismo envolvido nesta reagdo ¢ o fotossensibilizado, onde um
sensibilizador (sens) no estado fundamental, que pode ser o proprio HPA, absorve luz e
origina um estado excitado singlete, seguindo para o estado triplete através de um cruzamento
inter-sistemas. O sensibilizador no estado triplete pode transferir energia para o oxigénio no
estado fundamental triplete, originando o oxigénio singlete que ¢ capaz de desencadear a
reagdo descrita acima (GUEDES, 1989).

A fotolise ou termolise do endoperoxido € iniciada pela quebra homolitica

da ligagdo O—O conduzindo a uma variedade de produtos (Figura 4).
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hv
—_—
! ou H,C

H,C HO CHOH

0
=2
CH, = N |
Ho o CHg 3
0
=
o |

Figura 4 — Produtos da fotolise ou termoélise do endoperoxido em solugao (LOPES et al.,
1996).

1.6 Fluorescéncia no estudo de petroleo

Devido a presencga de fracdes aromaticas em sua composicao, todo petroleo
¢ fluorescente. Componentes destas fragdes sdo ricos em elétrons m que quando excitados a
um estado mais energético, sofrem processos de relaxacdo e retornam ao estado inicial
emitindo energia que pode ser na forma de luz, caracterizando a emissdo de fluorescéncia.
Esta fluorescéncia ¢ usada na prospeccdo para identificar e caracterizar 6leo em rochas
(BERTRAND et al.,1985) ou sob agua (MARTIN et al., 1991). Embora a fluorescéncia seja
largamente usada na andlise de petroleo, ela tem sido pouco usada em estudos fotoquimicos
(LITERATHY et al., 1989).

Devido ao largo numero de cromoforos, transferéncia de energia e processos
de supressdo dentro da matriz do petrdleo, a fluorescéncia do petroleo depende do
comprimento de onda de excitacdo e concentracdo (WANG et al., 1994). Para reduzir a
complexidade de andlise, a fluorescéncia sincronizada de excitagdo/emissdo ¢ freqlientemente
utilizada (THEOBALD, 1989). Esta modalidade de andlise consiste na varredura da amostra

mantendo constante a diferenca entre os monocromadores, AA, obtendo-se assim espectros
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nos quais faixas de comprimentos de onda podem ser relacionadas as fragdes fluorescentes do
6leo de acordo com o nimero de anéis aromaticos presentes nas estruturas quimicas.

Tem sido reportado que todas as fragdes aromatica, polar e asfalténica sdo
fluorescentes (CORREA, 1997), sendo que a fragdo aromatica absorve e emite principalmente
no UV, a fracdo polar tem uma forte cauda de absor¢do no visivel e emissdo no visivel, ¢ a

fragdo asfalténica ¢ preta com absor¢ao até o IR proximo (COUTINHO, 1999).

1.7 Degradacdo fotocatalitica de poluentes

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo capazes de converter
poluentes em espécies quimicas inocuas, tais como gas carbdnico ¢ dgua. O termo POA ¢
usado para definir o processo em que radicais hidroxila ("OH) sdo gerados para atuar como
agentes oxidantes quimicos.

Os POAs podem ser classificados em dois grupos; os que envolvem reagdes
homogéneas, usando H,O,, O3 e/ou luz, e os que empregam catalises heterogéneas.

A fotocatalise heterogénea ¢ baseada na irradiagdo de um fotocatalisador,
geralmente um semicondutor inorganico como TiO,, ZnO ou CdS, cuja energia do féton deve
ser maior ou igual a energia do “band gap” do semicondutor para provocar uma transicdo
eletronica (excitacdo, figura 5). Assim, sob irradiacdo, um elétron ¢ promovido da banda de
valéncia para a banda de conducdo formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar
reagdes quimicas, oxidando os compostos organicos a CO, e H,O e reduzindo metais

dissolvidos ou outras espécies presentes.
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A \_ i REDUGAO
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BANDE DE =
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Figura 5 — Transic¢do eletronica no semicondutor (DEGUSSA, 2002).
1.7.1 Mecanismo geral da fotocatalise com semicondutor

O mecanismo geral para fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como

fotocatalisador segue as etapas descritas abaixo (HOFFMANN et al., 1995).

1.7.1.1 — A adsocao na particula do catalisador

Ti" +H,0->Ti" _H,0
TiV + H,0+0> STi% OH™ +0O, H"

sitios + R, = R, .4,

1.7.1.2 — Excita¢ao do semicondutor

TiO, + hv > ez + hg,
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1.7.1.3 — Manutengao das cargas

Ti" H,0+hy, > Ti"("OH)+H"
Ti" OH~ +hg, —>Ti"("OH)

Ti" "OH +e;. >Ti" _OH

Ti" +e,. —»Ti"

1.7.1.4 — Recombinacgio das cargas

eg. +hg, — calor
eg +Ti"("OH)>Ti" OH

hy, +Ti"" OH —»Ti" OH

onde:

R, = é substrato;

h" = lacuna fotogerada;

hv = irradiacdo incidente;

e~ = elétron fotogerado;

_ X =espécie adsorvida

BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de condug¢ao do semicondutor;
Of‘ = oxigénio do reticulo do TiO;

Anpo e colaboradores em 1991 sugeriram que radiacais hidroxila sdo
formados ndio apenas via lacunas fotogeradas e 4gua adsorvida em sitios de Ti'" na superficie,
mas também via elétrons e oxigénio (oxigénio ¢ adsorvido exclusivamente sobre sitios de
Ti"™) como descrito a seguir (item 1.5.1¢). Foi proposto também que moléculas de oxigénio

dissolvido atuam como seqiiestradores de elétrons para formar ions superdxido (0,"),

precursores de peroxido de hidrogénio, o qual pode dissociar-se em radicais *OH.
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1.7.1.5 — Produgio de radicais *OH via O,

Ti" +0, > TiV_0;"
TiV_0r +H* 5> TiV_HO:

Ti"_HO; +Ti"_HO; »Ti"_H,0, + 0,
ou
Ti%_0; +Ti"_HO; > Ti"_HO; +0,

Ti"_HO, +H* > Ti"_H,0,

1.7.2 Mecanismos envolvendo lacuna (h*) e *OH na fotocatalise com semicondutor

Vem sendo estudado o envolvimento de espécies como radical hidroxila
(oxidagdo indireta), lacuna fotogerada (oxidagdo direta), oxigé€nio singlete e ion-radical
superoxido em transformagdes fotocataliticas com ZnO em meio aquoso (ZIOLLI e JARDIM,
1998).

Oxigénio singlete pode formar-se em fotocatdlise de acordo com o

mecanismo descrito a seguir (item 1.5.2a)

1.7.2.1 — Formagao de oxigénio singlete
Ti"+0, > TiV 05

Ti _0; +h*—='0,

onde:

'0, = oxigénio singlete

A reatividade quimica do oxigénio singlete tem sido exaustivamente
estudada. Ele pode interagir com substratos para gerar peroxidos, os quais podem iniciar um

processo radicalar em cadeia, como demonstrado a seguir (item 1.5.2b).
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1.7.2.2 — Oxidagao envolvendo 102

'0, + AH — AOOH
AOOH — AO*+°OH

AO® +RH — AOH +R*
‘OH+RH > H,0+R"*
R*+’0, - ROO*

ROO* + RH —- ROOH +R*

R*,RO0O"* — produtos

onde:
AH = receptor de 'O,
RH = composto com hidrogénio ativo

1.8 Uso de surfactantes em fotocatalise

Os tensoativos sdo freqiientemente empregados para modificar o meio
reacional permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio
que pode modificar a velocidade reacional, a posi¢ao de equilibrio das reagdes quimicas e em
alguns casos a estereoquimica destas dependendo da natureza da reagdo, do tipo de reativo
(eletrofilico, nucleofilico, etc) e do tipo e forma (catidnica, aniOnica, etc) da micela
(MANIASSO, 2001).

Propriedades como umectacdo, emulsdo e dispersdo sdo caracteristicas de
sabdes e detergentes, e estes fendmenos sdo devidos as micelas complexas presentes nas

solugdes destes tensoativos (BORSATO et al., 1999).
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As micelas sdo formadas pela interagdao entre as cadeias apolares do
surfactante e pela repulsdo dos grupos polares que formam pontes de hidrogénio com a agua.
A figura 6 mostra esquematicamente a formagdo de uma micela responsavel pela

solubilizacdo de 6leo em agua.

Surfactante

hdficela O
Grupo hidrofilico ACJ'C‘Cl X_‘Q.—t

Amhiente
hidrofébico ';.(_J
I

P

—— (Cadeia udrofdbica {_MJ{_

Figura 6 — Estrutura esquematica de surfactantes e micelas (NITSCHKE e PASTORE, 2002)

A tabela 3 mostra algumas caracteristicas dos diferentes tipos de micelas

que podem ser formadas.
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Tabela 3 — Comparagao das caracteristicas de diferentes tipos de agregados formados com o agente tensoativo

Caracteristicas Micelas Micelas Inversas Micre Emulsdes Monocapas Bicapas WVesiculas
Constitminte Tenzoativo Tenzoativo Tensoativo, co-tensoativo, Tenszoativo Tensoativo com Tensoativo com
solvente apolar duas caudas duoas caudas
Metodo de dizzolver o tensocativo Dizzolver o tenzoativo Dizzolver o tenszeativo Dizsolver os tenscativos Diszolver oz tensoativos Submetendo a
preparagio [=CMC] em agua em sovente apolar £ co-tensoatico nuUIA livres em sclvente

Estrutura

ALl

Peso molecular 2000-6000

medio
Diametro (A) 30-60
Estabihidade

Semanas, messs

Diluigo em dgua Sao destruidas

2000-6000

40-80
Semanas, meses

Formam nicro
enmulsdes ag'o

mistura de solventes

orginico velatil sobre a
apolar-agua

superficie agquosa

10°-10° Depende da area
coberta e da densidade

da capa formada
50-100 g

Semanas, meses Horas, dias

ofag + dgua = Sdp destnudas

mucelas Agquozas

agfo + Agua =
separagio de fases

livres em solvente solugdo

orginice sobre um

furo que conecta
duas solugdes aguosas

a ultrazom

Depende da area =10°
e da densidade coberta
da bicapa formada
é 300-10000

Horas Semanas

Sdo destrmdas Mao se alteram

Fonte: MANIASSO, 2001
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Estes agregados podem participar de numerosas reagdes nas quais a
solubilizagdo de um ou mais reagentes na micela leva a uma significativa alteracdo na cinética
reacional. Este efeito de solubilizacdo ¢ extremamente importante porque determina a
localizagdo do substrato ao solubilizar na micela, assim como o grau de incorporagdo do

mesmo (Figura 7).

Figura 7 — Possiveis interacdes entre o substrato e a micela, A, B, C e D simbolizam
diferentes graus de incorporacao (MANIASSO, 2001)

A capacidade dos surfactantes para emulsificar e dispersar hidrocarbonetos
em agua aumenta a possibilidade de degradacdo destes compostos no ambiente, fator este que
justifica a utilizagdo de surfactantes em processos de biorremediagdo (NITSCHKE et al.,
2002).

Os problemas iniciais relacionados ao uso de tensoativos nas mais diferentes
aplicacdes eram relativos ao emprego de compostos ndo biodegradaveis, os quais
proporcionavam sérios problemas de contaminagdo ao ambiente. Para solucionar estes
inconvenientes, novos tensoativos biodegradéveis denominados "produtos verdes" foram
desenvolvidos (MANIASSO, 2001).

O surfactante dodecilsulfato de soédio (SDS), também conhecido
comercialmente como lauril sulfato de sodio, ¢ altamente biodegraddvel, sendo metabolizado
rapidamente por microrganismos a CO; e também incorporado a biomassa microbiana

(SCOTT et al., 2000).
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Um tensoativo tipico possui a estrutura R-X, onde R ¢ uma cadeia de
hidrocarboneto variando de 8 —18 atomos (normalmente linear) e X & o grupo polar.
Dependendo de X, os tensoativos podem ser classificados como ndo-idnicos, catidonicos,
anidnicos ou anfoteros. A tabela 4 tras alguns agentes tensoativos, suas formulas moleculares
e classificagao.

Foram utilizados neste trabalho dois surfactantes idnicos, sendo um
cationico (CTAB) e um anidnico (SDS), e um surfactante ndo-idnico (Triton X-100). Os

nomes e formulas moleculares de alguns surfactantes estio listados na tabela 4.

Tabela 4 — Agentes tensoativos mais comuns e sua classificagdo

TIPO AGENTE TENSOATIVO FORMULA

CATIONICOS Brometo de cetiltrimetil aménio CH:(CH,)1sN(CH;):Br
(CTAB)
Brometo de dodeciltimeti]l aménio CH;(CH,);;N"(CH;):Br
(DTAB)
Cloreto de cetilpindino c =
(CICP) H,(CH,},,@Q

ANIONICOS Dodecil sulfato sodico (SDS) CH:(CH;);;50sNa~
Bis(2-etilhexil) sulfosuccinato [CH:(CH,):CH(C,H;)CH,OCO],CHSO; Na™
sédico (Aerosol OT)
Dihexadecil fosfato (DHF) [CH:(CH:)15°]1:P0Oy

NAO IONICOS Polioxietileno (9-10) p-tercotil {GHJ,EICI-IJCFJH,),@-
fenol (Triton X-100) (OCH,CH,) 5 OH
Polioxietileno (23) CH:(CH,);,(OCH,CH3),;0H
dodecanol (bry 35)

ANFOTEROS 3-(dodecildimeti] aménio) propano CH:(CH, )1 N (CH;)2(CH,):0505"
1-sulfato (SB-12)
4-(dodecildimeti] aménio) CH:(CH;)N7(CH;)2(CH;):COO"

butirato (DAB)

Fonte: MANIASSO, 2001
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1.9 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito de surfactantes (catidnico,
anidnico e neutro) no processo fotocatalitico de degradagdo dos componentes aromaticos de
petroleo utilizando AEROXIDE® TiO, P25 suportado em filme de 6leo, visando a futura
aplicacdo desta tecnologia na recuperacdo de matrizes ambientais impactadas por

hidrocarbonetos de petroleo.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes e solventes

e Diclorometano da marca Nuclear, grau PA, PM 84,93 ¢ 99,5 % de pureza;

e n-heptano da marca Synth, grau PA, PM 100,20 e 99,0 % de pureza;

e Diodxido de titdnio (P25) da marca Degussa;

e Petroleo, mistura para refino, fornecido pela REPAR-PETROBRAS;

e Solucdo comercial de tensoativo anidnico SDS (dodecilsulfato de sédio a 25% m/v) da
marca All Chemistry do Brasil;

e Solucao comercial de tensoativo ndo-ionico Triton X-100 (polioxietileno (9-10) p-
tercotil fenol) da marca Vetec;

e Tensoativo cationico CTAB (brometo de cetiltrimetilaménio) da marca Vetec;

e Oleo de silicone 200/350 (dimeticone) da marca All Chemistry do Brasil.

2.2 Materiais e equipamentos

e Balanca analitica;

e Baldo volumétrico;

e Bomba pulverizadora;

e Funil;

e Micropipeta;

e Pipeta volumétrica;

e Placas de Petri (vidro Pyrex) com 5 cm de didmetro interno;

e Refrigerador;
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e Suporte e garra;

e Reator fotoquimico equipado com ldmpada de vapor de mercurio de alta pressao (400
W) sem o invélucro protetor;

e Espectrofluorimetro marca Shimadzu RF-5301PC;

e Analisador de Estabilidade de Emulsdes, Géis e Suspensdes, Turbiscan MA 2000.

2.3 Fenantreno/TiO, e surfactantes sob luz artificial

Amostras foram preparadas utilizando um “composto modelo”, o
fenantreno, constituinte do oOleo bruto e representante caracteristico da classe de
hidrocarbonetos poliaromaticos. Para simular as caracteristicas fisicas do meio reacional
oleoso (petrdleo) foi utilizado 6leo de silicone (dimeticone) de viscosidade média, no qual
foram adicionadas concentracdes conhecidas de fenantreno.

As estruturas dos surfactantes utilizados neste trabalho sdo mostradas na

figura 8.
CH;
CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,— N*— CH; Br "
Brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB) |

CH;

CH; CH;

CH,CCH,C— O _>—(OCH,CH,),;0H
CH; CH,

. O
Triton X-100 | |
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,— O—S— O~ Na'

|
Dodecilsulfato de sodio (SDS) O

Figura 8 - Estruturas dos surfactantes utilizados neste trabalho
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2.3.1 Preparo das amostras de fenantreno

Foi preparada uma solugdo de fenantreno em diclorometano na
concentragdo de 7,5 g/L. Foi transferido 10 mL desta solu¢do para um béquer e apds completa
evaporagdo do solvente adicionou-se 500 mL de o6leo de silicone que foi submetido ao
ultrassom por 10 minutos e agitagdo magnética por 30 minutos para completa dissolugdo do
fenantreno. A concentragdo final de fenantreno no 6leo de silicone (solugdo estoque) foi de
150 mg/L. Foram preparados filmes de 6leo em placas de Petri pipetando-se 5 mL da solugao

de fenantreno.

2.3.2 Aplicacédo de TiO, e surfactantes

Foram pulverizados 2,6 mg de TiO, na superficie do filme de oleo
utilizando-se uma bomba compressora ¢ uma pistola, e em seguida foram pulverizadas as
solugdes de cada surfactante (Figura 9). A concentragdo dos surfactantes (SDS, CTAB e
Triton X-100) em solugdo aplicada na superficie do 6leo contendo o catalisador suportado foi
escolhida com base na concentragdo micelar critica (CMC) de cada tensoativo, sendo o valor

utilizado 100 vezes maior para garantir a formagao de micelas no meio reacional.
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Figura 9 — Fotos da pulverizacao do TiO, (a esquerda) e surfactantes (a direita)

2.3.3 Exposic¢éo das amostras a luz artificial

As exposicdes foram realizadas utilizando-se um reator fotoquimico que
consiste em uma camara fechada de dimensdes 50x50x50 cm com uma lampada de vapor de
mercurio, com 400 W de poténcia sem o involucro protetor, afixada na parte superior da

camara (Figura 10).

Figura 10 — Exposicao das amostras a lampada de vapor de mercurio
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A Figura 11 mostra o espectro da luz solar que atinge a superficie terrestre e
o espectro de emissdo da lampada de vapor de mercurio. Estes diferem-se pois apresentam
diferentes formas espectrais: continua e raias, respectivamente.

Foi removido involucro da lampada (bulbo protetor), pois poderia funcionar
como bloqueador de radiacdo UV emitida pela fonte (Figura 11), o que afetaria o processo de
ativacao do fotocatalisador. O espectro de absor¢do eletronica do involucro da lampada esté
mostrado na figura 12.

As amostras foram cobertas com vidro Pyrex”, o qual apresenta o espectro
de absor¢ao no UV mostrado na figura 12, atuando como um filtro bloqueador de radiag¢ao
abaixo de 300 nm, regido de absor¢do do fenantreno que poderia promover a fotolise direta do

mesSmo.
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Comprimente de onda (nm)

HPL M 250 W

por | GO0 lux
g 2888 8

m¥W por m® par 5 nm

3003 400 500 500 T00 800
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Figura 11 — Espectro da luz solar na superficie terrestre e espectro de emissao da lampada de
vapor de mercurio (EMPALUX, 2005)
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Figura 12 — Espectro de absorcdo eletronica no ultravioleta e visivel do vidro Pyrex® e do
invélucro protetor da lampada

2.3.4 Analise por espectroscopia de fluorescéncia

Apoés a exposi¢cdo a lampada de vapor de mercurio sem o bulbo, o 6leo de
silicone foi transferido das placas de Petri para frascos de vidro ambar e foram armazenados
ao abrigo da luz para posterior analise.

As andlises do fenantreno em 6leo de silicone foram realizadas utilizando-se
um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301 PC. Espectros de emissdo por fluorescéncia foram
registrados de 300 a 500 nm com excitacdo a 298 nm, 1,5 um de abertura de fenda e
velocidade rapida de varredura. Foram utilizadas células de quartzo para analise.

A partir de concentragdes conhecidas de fenantreno em o6leo de silicone (25,
50, 80, 100, 120 e 150 mg/L) e das respectivas areas dos espectros de fluorescéncia foi

construida uma curva de calibragao.
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2.4 Petroleo/TiOs e surfactantes sob luz natural e artificial

2.4.1 Preparo das amostras

Foram preparadas amostras contendo 2 mL de 6leo bruto em cada placa de
Petri. As aplicagdes de TiO, e surfactantes seguiram a mesma metodologia utilizada para

preparo das amostras contendo fenantreno (item 2.3.2).

2.4.2 Exposicdo das amostras

As amostras foram expostas a luz natural e artificial durante os tempos: 0, 5,
10, 20, 40, 60 e 100 horas. As exposi¢des a4 luz solar foram realizadas no patio do
Departamento de Quimica da UEL, em dias de céu claro, das 09:00 as 15:00h durante o
inverno de 2005. Entre os intervalos de irradiacdo e no aguardo das analises, as amostras
foram estocadas no escuro a aproximadamente 10°C. As exposi¢des a luz artificial foram

realizadas utilizando-se o reator fotoquimico descrito no item 2.3.2.

2.4.3 Analise por espectroscopia de fluorescéncia

Apds exposicao a luz natural e artificial o 6leo contido em cada placa foi
totalmente recolhido e diluido em diclorometano na propor¢do de 1:9 v/v
(petréleo:diclorometano). Para andlise por fluorescéncia foi realizada outra dilui¢ao
totalizando 1:1000 v/v em diclorometano. Espectros de fluorescéncia Synchronous

(sincronismo dos monocromadores) foram registrados de 300 a 800 nm. O A\ entre excitagao
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e emissao foi de 30 nm, com abertura da fenda de 1,5 um e velocidade répida de varredura.

Foram utilizadas células de quartzo para analise.

2.4.4 Andlise da fracdo asfalténica do petroleo

As amostras de petroleo apds irradiagdo ao Sol foram analisadas utilizando
um instrumento (Turbiscan MA-2000) com dispositivo de varredura ética no infravermelho
(850 nm) para avaliar o processo de separacao da fracdo asfalténica do petrdleo em n-heptano.
No experimento foram realizadas multiplas andlises do oOleo inserido em tubo de vidro
(similar a um tudo de ensaio) na posicao vertical. A técnica baseia-se na deteccdo de

transmissdo em funcdo do tempo de precipitagdo do asfalteno no petréleo (Figura 13).

amostra
fonte detector

= =

Figura 13 — Foto do Turbiscan MA 2000 (a esquerda) e seu esquema de funcionamento (2
direita)

Aliquotas de 2 mL de solugdo contendo petréleo em diclorometano (1:9,
respectivamente) foram colocadas numa proveta provida de tampa, onde foram adicionados
23 mL de n-heptano, quando agitou-se manualmente durante aproximadamente 6 segundos.
Logo apds, 7 mL desta mistura (petréleo/diclorometano/n-heptano) foram transferidos para a

célula de andlise (tubo cilindrico de vidro). O tubo foi introduzido no instrumento e a analise
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foi iniciada imediatamente. A transmissao de radiacao infravermelho pela amostra foi medida
a cada 60 segundos durante 40 minutos.
Como parametro de analise foi utilizada a altura da coluna correspondente a

precipitacdo da fragdo do 6leo equivalente a asfalteno.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Consideracdes gerais

A tabela 5 mostra as intensidades de radiagdo solar monitoradas durante 24
horas no dia 4 de junho de 2005 (inverno) na cidade de Londrina-PR pela estacdo de
monitoramento instalada no IAPAR Londrina-PR (Instituto Agronémico do Parand) pelo
SIMEPAR Curitiba-PR (Sistema Meteorologico do Parand). Com base nestes dados optou-se
por expor as amostras ao Sol entre 9:00 ¢ 15:00h quando os valores de intensidade foram mais

significativos.

Tabela 5 — Intensidades de radiacdo solar na cidade de Londrina-PR registrada dia 4 de junho

de 2005

Hora Radiagdo solar (W/m®)
00:00 1.0
01:00 1.0
02:00 1.0
03:00 0.0
04:00 0.0
05:00 1.0
06:00 0.0
07:00 1.0
08:00 55.0
09:00 200.0
10:00 342.0
11:00 456.0
12:00 524.0
13:00 541.0
14:00 412.0
15:00 296.0
16:00 206.0
17:00 128.0
18:00 24.0
19:00 0.0
20:00 0.0
21:00 0.0
22:00 0.0
23:00 0.0

Fonte: Instituto Tecnolégico SIMEPAR, Curitiba-PR

Uma tampa de vidro Pyrex® foi utilizada para cobrir as amostras tanto nos

experimentos sob irradiacdo natural (solar) como naqueles sob luz artificial (Iampada de
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vapor de mercurio sem o involucro protetor), funcionando como filtro para radiagdo com
comprimento de onda (A) menor que 300 nm.

A fluorescéncia na modalidade synchronous ¢é geralmente utilizada para
analise de misturas complexas sem a necessidade de separar os diversos componentes, 0 que
seria praticamente impossivel em se tratando de petroleo. A figura 14 mostra alguns espectros
da fluorescéncia synchronous de petrdleo durante processo fotocatalitico com TiO, sob luz
solar. Faixas de comprimentos de onda estdo relacionadas com as fragdes fluorescentes em
mistura no 6leo (fragdo aromatica, polares e asfaltenos), quanto maior o nimero de anéis
aromaticos conjugados, maior ¢ o comprimento de onda de emissdo. Os heteroatomos (O, N e
S) presentes no anel aromatico também contribuem para o deslocamento da fluorescéncia

(NICODEM et. al., 2001).

60
ndo irradiado
HPA POIlAR ASFALTENO )
50 —N N - A N irr 2h
irr 5h
2 40 - irr 10h
<
% N M,m ——irr 20h
E 30 irr 40h
% irr 60h
g 20
10 4
0 T - T T T T T T T T

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 14 — Espectros de fluorescéncia synchronous de petréleo em diclorometano retirados
apos irradiagdo sob luz solar. (SEGATO, 2004)
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3.2 Fotocatalise do fenantreno com TiO, e surfactantes

Foram registrados espectros de absor¢cao no UV-vis do 6leo de silicone, com
e sem fenantreno (Figura 15), para investigar a possivel de interferéncia de contaminantes do
6leo na regido de absorcao do fotocatalisador (Ti0,) na faixa de 385 a 420 nm, como também
durante as analises por emissdo de fluorescéncia. Observou-se que o 6leo de silicone nao
absorve radiacdo na regido de ativacdo do fotocatalisador ou do hidrocarboneto poliaroméatico

(HPA).

0,9

0,8 — fenentreno em 6leo de silicone 150 mg/L

0,7 1
— 0leo de silicone

0,6 1

0,5 1

Absorvancia

0,4 1
0,3
0,2 1

0,1

0 T T T
300 325 350 375 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 15 — Espectros de absor¢do eletronica do 6leo de silicone e do fenantreno na regido de
radiagcdo ultravioleta incidente nas amostras a partir da lampada de vapor de
mercurio sem bulbo

Foram também obtidos espectros de emissdo por fluorescéncia do d6leo de
silicone e fenantreno em solugdao neste mesmo 6leo a partir da excitagdo em 298 nm (Figura

16). Este comprimento de onda de excitagao foi selecionado a partir do espectro de absor¢ado e

do perfil de fluorescéncia de maior intensidade e de melhor resolugao.
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Figura 16 — Espectros de emissdo por fluorescéncia de fenantreno e 6leo de silicone com
excitacdo em 298 nm

O espectro de emissao por fluorescéncia do fenantreno em 6leo de silicone é
semelhante aquele registrado na analise por fluorescéncia na modalidade synchronous.

As amostras contendo fenantreno em 6leo de silicone foram irradiadas, sob
lampada de vapor de mercurio sem bulbo, até 100 horas, na presenca e auséncia de TiO; e
surfactantes. Todo procedimento experimental nesta etapa foi realizado com amostras em
duplicata (série A e série B).

A figura 17 registra os espectros de emissao por fluorescéncia do fenantreno
irradiado sob lampada, sem catalisador ou surfactante. Através destes espectros observou-se o
efeito fotoquimico da radiagdo proveniente da lampada de vapor de merctrio sem bulbo sobre
o fenantreno, retratado pela reducdo na intensidade de fluorescéncia nos espectros (Tabela 6).
A degradagdo fotoquimica do fenantreno, neste caso, decorre de processo fotossensibilizado
pelo proprio HPA e/ou fotdlise sob radiacdo UV. Processos de dimerizacdo, térmico ou

fotoquimico (BOUAS-LAURENT et al., 1980), ndo devem ocorrer no caso do fenantreno,
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pois o impedimento estérico dificulta a aproximagao das moléculas. Estas reacdes também

podem alterar o perfil de fluorescéncia de um HPA.

70
60 SERIE A SERIE B
——ndo irradiado —— ndo irradiado

o 50 - irr 5h irr 5h
-% —irr 10h —irr 10h
S 40 A ——1irr 20h ——irr 20h
';": irr 40h irr 40h
5
g 30 + —irr 60h ——irr 60h
§ irr 100h irr 100h

20 +

10 A

0 M———

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 17 — Espectros de emissdo por fluorescéncia de fenantreno em oleo de silicone
irradiado sob lampada de vapor de merctrio

A figura 18 mostra os espectros de emissdo por fluorescéncia do fenantreno

irradiado sob lampada de vapor de mercurio sem bulbo durante processo fotocatalitico na

presenga de TiO, suportado na superficie do 6leo. Observou-se que a redu¢do na intensidade

de fluorescéncia do fenantreno foi mais acentuada do que aquela observada no processo de

degradacdo fotossensibilizada ou fotolise (Tabela 6). Neste caso, o processo fotocatalitico

atuou em sinergia com o fotoquimico, possibilitando maior consumo de fenantreno.
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Figura 18 — Espectros de emissao por fluorescéncia de fenantreno em 6leo de silicone durante
processo fotocatalitico com TiO, sob lampada de vapor de mercurio sem bulbo

Dentre os tensoativos testados no processo fotocatalitico, o que apresentou
maior efeito sobre a degradacdo do fenantreno no meio micelar foi o surfactante catidnico,
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), quando foi detectada nos espectros (Figura 19)
maior redu¢do na intensidade de fluorescéncia do HPA (Tabela 6) exposto & radiacdo sob
lampada de vapor de mercurio sem bulbo. A estrutura micelar que pode ser formada pelo
surfactante catidonico pode solubilizar o fenantreno de tal forma que favoreca a reacdo deste

HPA e um nucledéfilo, formado durante o processo fotossensibilizado e fotocatalitico.
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Figura 19 — Espectros de emissao por fluorescéncia de fenantreno com TiO, e CTAB em 6leo
de silicone irradiado sob lampada de vapor de merctrio

Tabela 6 - Porcentagem* de fluorescéncia do fenantreno durante fotocatalise com surfactantes
sob irradiacdo com ldmpada de vapor de mercurio sem bulbo

Tempo de Nao Irradiado
Irradiado TiO,/SDS TiO,/CTAB TiO,/Triton

irradiacdo  irradiado ¢/ TiO,

controle 100+3% 100+1% 100+2% 100+1% 100+6% 100+3%

5 horas 99+2% 91+4% 86+2% 86+3% 92+11% 100+2%
10 horas 100+1% 87+1% 86+1% 944+2%, 77+1% 103+1%

20 horas 95419 82+1% 81+:6% 83+2% 59+1% 93+1%
40 horas 97+3% 78+1% 80+1% 77+9% 63+5% 99+2%
60 horas  119+19%, 79+6% 69+7% 67+3% 54+3%, 90+7%
100 horas 117439 67+3% 59+8% 60+1% 37+3% 80+1%

* As porcentagens sdo correspondentes a area integrada dos espectros de fluorescéncia.
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O valor médio obtido pela integracao da area dos espectros de emissao por
fluorescéncia do fenantreno sob degradagdo foi calculado com base na curva de calibragao
construida a partir das areas dos espectros do HPA em 6leo de silicone nas concentragdes de
25, 50, 80, 100, 120 e 150 mg/L (Figura 20), obtendo-se assim, as concentragdes relativas de
fenantreno correspondentes a emissdo do mesmo em todos os intervalos de exposi¢do sob

lampada de vapor de mercurio sem bulbo (Tabela 7).
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Figura 20 — Curva de calibragdo utilizada para determinar as concentragdes de fenantreno no
processo de degradacao fotoquimica e fotossensibilizada sob radia¢do da lampada de vapor de
mercurio sem bulbo
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Tabela 7 — Concentragao relativa de fenantreno (mg/L) calculadas a partir dos espectros de
fluorescéncia registrados apos exposi¢ao sob ldmpada de vapor de mercurio sem bulbo
Irradiado Irr. ¢/ TiO, Ti0,/SDS TiO,/CTAB  TiO,/Triton

Controle 158+1 146+4 14142 13411 134+7
5 horas 139+8 120+4 115+£5 120420 133+4
10 horas 1312 118+1 13043 943 139+3
20 horas 121+1 110+11 108+4 61+1 121+2
40 horas 113+1 108+2 97+16 68+9 132+4
60 horas 115+11 87+14 79+5 5146 117+13
100 horas 9246 67+15 661 21+5 98+1

O efeito térmico observado nas amostras de fenantreno expostas sob a
radiacdo da lampada, praticamente nao alterou a concentragdo do HPA no 6leo de silicone. A
temperatura média que as amostras atingiram durante a irradiagao sob a lampada foi 34° C.

A partir dos dados da tabela 7, comparando as amostras irradiadas com e
sem catalisador, fica claro que a presenga do TiO, promove a degrada¢dao do fenantreno apds
100 horas de exposicdo a irradiacdo sob lampada de vapor de mercurio sem bulbo.
Comparando os valores de concentracao calculada para o fenantreno durante a degradagao
fotocatalitica nos meios micelares, notou-se que somente o CTAB (catidnico) aumentou a
eficiéncia do processo fotocatalitico de degradacdo do fenantreno. O surfactante SDS
(anidnico) praticamente ndo contribuiu para a degradacao fotocatalitica do fenantreno e o
Triton X-100 (ndo-i6nico) interferiu negativamente, ou seja, desfavoreceu a fotocatalise. A
acdo do Triton X-100 pode ser explicada pela desativagao dos sitios de adsor¢ao na superficie
do TiO,. A estrutura do surfactante ndo-idnico (Figura 21) apresenta um poli-alcool [(O-CH,-
CH»)«] que pode ligar-se a superficie do catalisador, lacuna foto-gerada, através da nuvem
eletronica do oxigénio, competindo com outras espécies no processo de adsor¢ao e posterior
degradacao do poluente, podendo assim, interferir também na geracdo de espécies reativas

durante a fotocatalise do fenantreno.
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Figura 21 — Representagdo esquemadtica do processo de adsorcdo do Triton X-100 na
superficie do TiO,

A cinética de fotocatdlise do fenantreno com TiO, apresentou
comportamento de pseudo-primeira ordem com constante de velocidade observada ou
aparente (Kobs) igual a 0,010 h™'. Ajustes cinéticos da degradagdo do fenantreno com TiO, em
meio micelar catidnico (CTAB) mostrou também comportamento de pseudo-primeira ordem
com kgps igual a 0,038 h' (Figura 22). Observou-se que no meio micelar catiénico a constante
de velocidade foi aproximadamente quatro vezes maior do que no processo fotocatalitico

convencional.
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Linear Regression for Datal_C:
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Figura 22 — Ajuste cinético de primeira ordem para os dados da degradacao fotocatalitica com
TiO, e CTAB durante 100 horas de irradiacao sob lampada de vapor de mercurio
sem bulbo

3.3 Fotocatalise de petréleo com TiO; e surfactantes

3.3.1 Fotocatélise de petroleo sob lampada de vapor de mercurio sem bulbo

Observou-se reducdo das areas dos espectros de fluorescéncia dos

componentes aromaticos de petréleo ou derivados apods fotocatalise com TiO, (Figura 23)
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Figura 23— Espectros de fluorescéncia synchronous de petroleo em diclorometano registrados
apos fotocatalise com TiO, sob luz solar

A tabela 8 mostra as porcentagens das areas dos espectros de fluorescéncia
do petroleo irradiado sob luz artificial.

No processo fotocatalitico de degradacdo do petroéleo em meio micelar ndo
foi observado nenhum efeito favoravel dos surfactantes apds 100 horas de irradiagdo sob
lampada de vapor de merctrio sem bulbo.

Tendo em vista que o petréleo apresenta uma composi¢do extremamente
complexa, podendo absorver radia¢do na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho, os
mecanismos envolvidos no processo de fotodegradacdo deste 6leo sdo variados (SANTANA,
2005). O mecanismo de degradagdo fotossensibilizada de petroleo, favorecido por
componentes fotoreativos, absorvendo luz inclusive no visivel, deve contribuir de forma
significativa para a degradagdo do 6leo, principalmente da fragdo mono e poliaromatica com
baixa massa molecular. Esta mesma fra¢ao do 6leo bruto pode também sofrer fotolise quando

exposta a radiacao UV.
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Tabela 8 — Porcentagem* de fluorescéncia do petréleo apds 100 horas de fotocatalise com
surfactantes sob irradiacdo com lampada de vapor de mercirio

Tempo de . : Petroleo/Ti0,/ Petroleo/Ti0,/ Petroleo/Ti0,/

irradri)ac;éo Petréleo/TiO; SDS ’ CTAB ’ Triton ’
ndo irradiado 100 % 100 % 100 % 100 %
5 horas 95,8 % 98,7 % 99,3 % 96,7 %
10 horas 95,2 % 97,3 % 100,2 % 96,4 %
20 horas 92,2 % 96,1 % 98,2 % 97,0 %
40 horas 89,2 % 87,6 % 94,6 % 89,6 %
60 horas 83,9 % 83,5 % 88,1 % 88,4 %
100 horas 78,8 % 82,8 % 84,2 % 80,7 %

* As porcentagens sdo correspondentes a area integrada dos espectros.

3.3.2 Fotocatélise de petroleo sob luz solar

A tabela 9 mostra as porcentagens das areas integradas dos espectros de

fluorescéncia no petrdleo durante o processo fotocatalitico com TiO, e surfactantes sob

irradiagdo solar. Valores proximos a 50% foram encontrados para a degradagdo da fragao

fluorescente do petroleo apés irradiagdo solar com intensidade média de 151 W/m% com

excecdo da amostra contendo o surfactante anionico (SDS), a qual apresentou redugdo de

aproximadamente 40% na area integrada dos espectros de fluorescéncia. Este tipo de

surfactante (anionico) ndo interferiu no processo de degradagdo do fenantreno (HPA de baixa

massa molecular), mas neste caso de degradag¢dao de petrdleo (HPA, polares e asfalteno) o

surfactante anidnico provavelmente desfavoreceu a degradagdo fotocatalitica da fracdo mais

pesada e refrataria presente no petroleo.
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Tabela 9 — Porcentagem* de fluorescéncia do petréleo apds 100 horas de fotocatalise com
surfactantes sob irradiagao solar

Tempo de , ) Petroleo/TiO,/ Petrdleo/Ti0,/ Petroleo/TiO,/
irradiag¢ao Petroleo/TiO; SDS CTAB Triton
nao irradiado 100 % 100 % 100 % 100 %
5 horas 98,8 % 100 % 96,0 % 96,7 %
10 horas 91,5 % 95,8 % 92,6 % 89,6 %
20 horas 80,3 % 87,2 % 82,1 % 80,5 %
40 horas 67,0 % 73,5 % 70,6 % 67,1 %
60 horas 60,9 % 66,9 % 61,4 % 62,3 %
100 horas 49,2 % 58,1 % 49,8 % 49,5 %

* As porcentagens sdo correspondentes a area integrada dos espectros.

As figuras 24 e 25 mostram as intensidades de fluorescéncia com maximo a
480 e 580 nm, correspondente a HPA e asfalteno de petroleo, respectivamente, durante 100
horas de fotocatdlise com surfactantes sob luz solar. A analise cinética destes dados
demonstrou que o decaimento na intensidade de fluorescéncia segue o mecanismo de pseudo-
primeira ordem, tanto para o consumo de HPA (Figura 26) como para asfalteno (Figura 27),
ou seja, a velocidade da reacdo depende da concentracdo do substrato. As constantes de

velocidade observadas (kops) € 0s respectivos coeficientes de correlacdo estdo listados na

tabela 10.
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Figura 24 — Intensidade relativa de fluorescéncia a 480 nm correspondente a HPA de petroleo
durante fotocatalise com TiO, e surfactantes sob luz solar
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Figura 25 — Intensidade relativa de fluorescéncia a 580 nm correspondente a asfalteno de
petroleo durante fotocatalise com TiO; e surfactantes sob luz solar
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Data: Datal_B
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Figura 26 — Cinética de redugdo na intensidade de fluorescéncia de HPAs (480 nm) do
petréleo com TiO,/CTAB durante 100 horas de irradiagdo solar
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Data: Datal_B
Model: YidFertl

Equation: y = a + b*exp(-k*x)

Weighting:

y No weighting

Chi*2/DoF =0.30947

RM2 = 0.99486

a 12.52954 +1.06114
b 18.40308 +0.98103
k 0.02387 +0.00331

Tempo (horas)

Figura 27 — Cinética de reducdo na intensidade de fluorescéncia de asfalteno (580 nm) do
petroleo com TiO, durante 100 horas de irradiagao solar

Tabela 10 — Constantes de Veloc1dade observadas Jpara redugdo de fluorescéncia das fragdes
de HPAs' e asfalteno  de petroleo

Amax TiO, Ti0,/SDS Ti0,/CTAB Ti0,/Triton
kosh) R | keps (b)) R | kaps(h) R* | kas(h')  R?
"480nm | 0,0186 0,9901 | 0,0154 09700 | 0,0127 0,9987 | 0,0165 0,9939
“580nm | 0,0239 09949 | 0,0224  0,9952 | 0,0223  0,9918 | 0,0237  0,9927
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3.3.3 Andlise da fragdo asfalténica do petroleo

A figura 28 mostra transmissdo Otica registrada pelo Turbiscan durante 40
minutos de analise do petréleo apds 100 horas de processo fotocatalitico sob irradiagdo solar.
No eixo X e Y estdo indicados respectivamente os valores de altura da célula optica em
milimetros e porcentagem de transmissdo da amostra a 850 nm. A varia¢do da transmissao

pela amostra é decorrente da precipitagdo da fragdo correspondente a asfalteno de petroleo.

Figura 28 — Transmissao 6tica a 850 nm do petréleo apds 100 horas de fotocatalise com TiO,
sob luz solar

Na tabela 11 estdo registrados os valores de altura da coluna do precipitado
correspondente a fragdo asfalténica do petrdleo apos 100 horas de fotocatalise micelar sob luz

solar.
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Tabela 11 — Asfalteno de petdleo durante o processo fotocatalitico com surfactantes

Petroleo/Ti0,/ Petroleo/Ti0,/ Petroleo/Ti0,/

Petréleo/TiO, SDS CTAB Triton
Altura da coluna de asfalteno na célula de analise
Oh 0,47 mm 0,47 mm 0,47 mm 0,47 mm
100 h 1,32 mm 0,89 mm 1,17 mm 1,42 mm
A altura 0,85 mm 0,42 mm 0,70 mm 0,95 mm
Porcentagem de alfalteno no petroéleo irradiado
Petréleo
nao irradiado 2,3% 1,6% 2,0% 2,5%
0,8%

Através dos valores correspondentes a altura da coluna do precipitado foi
possivel correlacionar o efeito da radiacdo solar com a alteragdo da fragdo asfalténica do dleo.
Observou-se que o processo fotocatalitico micelar alterou a transmissdo do petroleo a 850 nm
em funcdo do tempo de precipitagdo. Na amostra de petréleo com TiO, e o surfactante
anidnico (SDS), a altura da célula de andlise correspondente a coluna do precipitado
(asfalteno), inicialmente equivalente a 0,47 mm, foi alterada para 0,89 mm apo6s 100 horas de
reacdo fotocatalitica de degradacdo do petrdleo. O teor de asfalteno dobra durante a irradiacao
de petréleo com TiO, e SDS, porém torna-se em média trés vezes maior no processo
fotocatalitico convencional com TiO; ou durante a fotocatalise com CTAB ou Triton X-100.

O processo fotocatalitico com TiO;, na presenca ou nio dos surfactantes
testados neste trabalho, contribui para o aumento relativo da fracdo de asfalteno no oleo
avaliado, o que pode ser discutido em funcao da degradacdo da fragdo aromatica (HPA), mais
reativa, cujos intermedidrios sdo espécies radicalares que podem agregar na fragdo mais
estavel do petréleo (asfalteno), aumentando a concentracdo relativa destes refratarios. O
surfactante anidnico (SDS) ¢ aquele que menos contribuiu para a degradagdo da fracdo
aromatica do petréleo quando submetido ao processo fotocatalitico sob luz solar, fato este,
observado na andlise por fluorescéncia, e consequentemente este meio reacional ¢ aquele que

menos contribuiu para o aumento relativo da fragao asfalténica do petroleo.
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4 CONCLUSOES

A degradacdo fotocatalitica do fenantreno em O6leo de silicone foi
significativamente favorecida na presen¢a do surfactante catidnico (CTAB), reduzindo a
concentragdo relativa do HPA de 150 mg/L para 21 mg/L no meio micelar, ap6s 100 horas de
irradiacdo sob a lampada de vapor de mercurio sem o bulbo protetor. A cinética de pseudo-
primeira ordem para o consumo de fenantreno ocorreu com kops igual a 0,038 hl, isto &,
quatro vezes maior que no processo fotocatalitico convencional com TiO,.

As areas dos espectros de fluorescéncia synchronous do petrdleo apos 100
horas de processo fotocatalitico sob lampada de vapor de mercurio sem bulbo protetor
indicaram que todos os surfactantes testados desfavorecem o processo de degradagdo dos
aromaticos de petroleo.

Durante a fotocatalise do filme de petroleo irradiado durante 100 horas sob
luz solar observou-se que o surfactante anionico (SDS) desfavoreceu o processo de
degradagdo de aromaticos do petroleo. Os tensoativos CTAB e Triton X-100 nao
influenciaram na degradagado fotocatalitica dos componentes fluorescentes do 6leo. A analise
cinética destes dados demonstrou que o decaimento na intensidade de fluorescéncia segue o
mecanismo de pseudo-primeira ordem, tanto para o consumo de HPA como para asfalteno, ou
seja, a velocidade da reagdo depende da concentracdo do substrato.

O processo fotocatalitico com TiO, e a fotocatdlise com surfactantes

contribuiram para o aumento da fragdo asfalténica do petrdleo quando irradiado 100 horas sob

luz solar.
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