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RESUMO. A industria de petroleo lida com problenas dificil solugdo em relagdo as
atividades voltadas para a protecdo ambientalddevigeracdo de residuos de diversos tipos
e niveis de periculosidade. A contaminacédo do gotccompostos de fase liquida ndo aquosa,
especificamente os hidrocarbonetos de petroleo wdo motivo de preocupacdo,
principalmente os aromaticos e poliaromaticos,sgr&am risco a saude humana devido a seu
carater carcinogénico e mutagénico. Os Processddat»os Avancados (POA) sao
tecnologias eficientes para destruicdo de compasg@icos de dificil degradacéo biologica
e, muitas vezes, presentes em baixas concentra@ddem ser consideradas tecnologias
limpas, pois ndo ha a formacdo de subprodutosasdkdnem a transferéncia de fase dos
poluentes. O objetivo desse trabalho foi estuddegradacdo de residuos da indastria de
petréleo, por Processos Oxidativos Avancados. Faeatizados tratamentos de borra de
petroleo, solo contaminado com petroleo e dguarddugdo de petroleo alcancando uma
degradacdo de Hidrocarbonetos Policiclicos AroroatitiPA) de 100 % em 96 horas de
tratamento para a borra, 100% em 6 horas de tratarpara 4gua de producéo de petréleo e
uma degradacéo de Carbono Orgéanico Total (COTP@E%em 12 horas de tratamento para
0 solo contaminado com petrdleo. Os POA foram afigis no tratamento de residuos de
petréleo apresentando-se como uma alternativa psoma no tratamento desses residuos.

Palavras-Chave: Residuo de Petroleo, DegradacamRotica, Fotocatalise Heterogénea,
Hidrocarbonetos.
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ROCHA, Otidene Rossiter S& - Evaluation of differAdvanced Oxidation Processes for the

treatment of petroleum waste. UFRN, Program of BtasDegree in Chemical Engineering.

ABSTRACT. The petroleum industry deals with probsemwhich are difficult to solve
because of their relation to environmental issdéss is because amounts of residue are
generated which vary in type and danger level. Sgiecontamination by non aqueous liquid
phase mixtures, specifically hydrocarbon petroleli@s been a reason for great concern,
mainly the aromatic and polycyclic aromatic, whiptesent risk to human health due to its
carcinogenic and mutagenic character. The AdvanOadative Processes (AOP) are
efficient technologies for destruction of organiompounds of difficult degradation and,
often, they are present in low concentrations. Tbay be considered clean technologies,
because there is no formation of solid by-productshe transfer of pollutor phases. This
work focuses on the study of the degradation ofopetim industrial waste, by Advanced
Oxidation Processes. Treatments tackling petroleesidues, contaminated soil, and water
occurring in the production of petroleum reache@ tiollowing Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAH) degradation levels: solid resgda 100% in 96 treatment hours; water
residue - 100% in 6 treatment hours; soil contationa(COT degradation) - 50.3% in 12
treatment hours. AOP were effective in dealing wgtbtroleum residues thus revealing
themselves to be a promising treatment alternative.

Key Words: Petroleum Waste, Photochemistry Degjrad, Heterogeneous Photocatalysis,
Hydrocarbons.

Vi



Dedicatoria e agradecimentos

Meu agradecimento especial a Deus, companheireqiesm todos 0s momentos de

minha vida.

Agradeco aos amigos do curso, a UFRN, ao PPGEEysamar Coelho de Lima

(Mazinha), muito querida pelo apoio e amizade aihde & minha pessoa.

Um agradecimento especial as minhas orientadél@gia Maria Lima Duartee

Valdinete Lins da Silvgue, além de excelentes profissionais, sdo mhmak pessoas.

Agradeco aos meus colegas do Laboratério de Enganliabiental e da Qualidade
(LEAQ-DEQ-UFPE), em especial arta M. M. Bezerra Duartee ao meu amig&kenato
Falcdo Dantas pelo companheirismo e interesse. Aos colegas eatr& Analitica do

Departamento de Quimica Fundamental da UFPE pe#dises realizadas.

Ao suporte financeiro do Conselho Nacional de Desimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPg). A PETROBRAS que cedeu as am®spara a realizacdo desse

trabalho.

Esta tese é dedicada as minhas filleshelle B. Rossiter Sa OliveiesCamille B.

Rossiter Sa Oliveira

Vil



INDICE

ISy = W0 L= T T - PSSR X
LiSta e TADEIAS ...t et e e s X
IR 1 0T [ o= Vo PSS 2
P2 AN o =T (0 1o (=T o 0 1 PRSPPI 6

P2 ST | [0 1 PP UUR PR PP 6

B Yo - LSO 7

RS A =TT = W o [0 ==Y 1 (o] T o T ORI 8

2.4. - Hidrocarbonetos Policiclicos AromaticoS (HPA ....oooi ettt 9

2.5. - Processos Oxidativos AVanNGadoS (POA) ... ittt e e 16

2.6. - Peroxido de Hidrogénio e Reagente de FENIAN.........cvviiiieeeii it e e 19

2.7, - FOOCALAIISE .....eeiiiiiie ittt emmmnr ettt ettt ekt e e e e st e e e ss et e e s e e s ne e e e nn e e e n e e nneee e 23

A T o o] (o Yo = 1LY =T o 1= (=T o To (=] =T RSOSSN 23

2.9. - Fotocatalise heterog@nea € TilD........uuuuiiiiiiiiiiiieiee e e e e e e e e e e e e s e s e e e s aee e eeees 26

P O T o - To [ = To3= To 1N U A USROS 30

2.11. - PlanejamentOs fAlOFAIS ..........ieieeeieee et e e e e e e e e e e aaaae s 2.3

- 2.11.1. - Planejamento Fatorial em dois niveis 34

- 2.11.2. - Andlise da variancia 35

- 2.11.3. - Metodologia da superficie de resposta 36
3L ESIAT0 8 AITE ...t e e s 38
2BV = (ol o] (oo F= =2t o 1= ] 1 =T o1 = | SRR 42

4.1. - Metodologia para o tratamento de borra dEEO .............occueiiiiiiiiiiiee e 42

- 4.1.1. - Caracterizagao da borra de petréleo 42

- 4.1.2. - Extracdo e quantificacdo dos HPA na bateapetroleo 42

- 4.1.3. - Determinacao do carbono orgénico total (O 44

- 4.1.4. - Fotocatalise usando luz branca e negrangedo de COT) 46

- 4.1.5. - Remocéo de HPA por fotocatalise com lanta e negra 47

4.2. - Metodologia para o tratamento de solo contemo com PEtroleO........ccccevvvvvirieeeiicceeeiieee e a7

- 4.2.1. - Caracterizacdo do solo utilizado nos ekpentos 47

- 4.2.2. - Preparo e contaminacéo do solo a7

- 4.2.3. - Realizac&o de experimentos utilizandoaz@sso Foto Fenton (UV4B,/Fe*") 48

4.3. - Metodologia para o tratamento de agua dedpigio de petrélen.........cccccvvvviviiieeeieereeeeeee e 49

- 4.3.1. - Caracterizacao da agua de producédo 49

- 4.3.2. - Experimentos de fotodegradacéo da Aguarddugéo 49

- 4.3.3. - Extracdo da fracdo oleosa 50

- 4.3.4. - Andlise espectroscépica dos Hidrocarbosieto 50

- 4.3.5. - Ensaio de toxicidade 51

viii



5. RESUITAAOS € TISCUSSOES ......eeeeiiieeiemeeeee ettt et e et e et e et e e e e e e st e e e ea b s e s et s s st e e setsesan s s ebneeeanssesannsanas 53

5.1. - Tratamento da borra de PELIOIEO0 .......cccmeiiiiiie et e e srae e e e e 53
- 5.1.1. - Caracterizacdo da borra de petréleo 53
- 5.1.2. - Mineralizagdo da borra de petréleo usahgonegra e branca 55
- 5.1.3. - Andlise de significancia estatistica pagavariaveis independentes 56
- 5.1.4. - Remocgao de HPA por fotocatdlise com lanta e negra 58
5.2. - Tratamento do solo contaminado COM PELIOIE0........ceiiiiiiiiiieee e iciieiee et e e e e st e e e 60
- 5.2.1. - Caracterizacdo do solo utilizado nos ekpentos 60
- 5.2.2. - Realizac&o de experimentos utilizandoaz@sso Foto Fenton (UV4B,/Fe*") 62
- 5.2.3. - Andlise da significancia e as equac6emddelo empirico 63
5.3. - Tratamento de agua de producao de PELrOlEQ..........cooviriiiieiiiiiiie e eeeee e 71
- 5.3.1. - Caracterizacao da agua de producédo 71
- 5.3.2. - Analise de Hidrocarbonetos por Espectrpszo 72
- 5.3.3. - Experimentos de Fotodegradacéo da Agurdducio 73
- 5.3.4. - Andlise cromatografica dos HPA 76
- 5.3.5. - Toxicidade 77
B. CONCIUSDES ....ceeeiiiittiiie ettt oottt e e oot e e e oo R e et e e e e e bbbt e e e e e e kbbbt e e e e e an b b e et e e e e e nbe e e e e e nnrnes 80
6.1. - Tratamento de DOrra de PEIIOIEO. ... eetieeriieteeieiitiet e e e eeteee e e e s sree e e e s st eeessssaaeeeeesanaereeeees 80
6.2. - Tratamento de solo contaminado COM PEIIOIEO........ouuiiiiiiiie i 80
6.3. - Tratamento de agua de producao de PEetrQleq..........cccvuiiiiiiiiiiiiieiee e 80
B Sy (=T =T T o T =1 o] o T = 1 o7= P 83
ST 1) (o PP SPPPRRP 101
8.1. - Anexo A: Certicado de analise do Mix de HPA. ...t 101



Lista de Figuras

Figura 2.1. Estruturas e nomenclatura de alguns HPA.........ooriiiiiiiiii e 12
Figura 2.2. Mecanismo simplificado para a fotoatifia do catalisador Ti©...........cccccvvrrriiiiiiiriiierieeeeeeeenn, 24
Figura 2.3. Estruturas cristalinas do TiQ(@) anatasio € (b) rutilo. ................oimmmeeeeeeeee e 26
Figura 4.1- Extrator soxhlet utilizado para remog@os HPA Na borra..........ccuveveeieveiiiss e eaeeeenn 43
Figura 4.2- Esquema do reator fOtOCALAlTTICO . cueeeeeiiirrriiie st e e 46

Figura 5.1. Cubo mostrando os resultados em termos de % degé@rde COT, na borra de petréleo. Com
destaque em vermelho para 0 maior € MeNOr ValOr.............uuueiiiiiiiiiiiiiaaaea e 55
Figura 5.2. Borra antes € ap0s 0 tratamMENt0. ceeeeeeveveeeeeeeee e ee e e e e e e e e e e s e s e eeeeeeeees 56
Figura 5.3. Carta de Pareto dos efeitos das vailigeede suas interacfes para o planejamento expaitih
usando luz negra e branca no tratamento da borraetedleo................ccccccciiiiiiiie s vceeeeee, 58
Figura 5.4. Carta de Pareto dos valores dos efeitesodas as variaveis estudadas para o reatoude |
branca utilizando o processozalee2+/UV no tratamento do solo contaminado..................64
Figura 5.5. Superficie de resposta para 0 % rema@&€OT, usando luz branca no tratamento do salo. (
H,0, (mmol) vs. Fe (mmol); (b)4®, (mmol) vs tempo (h); (c) Fe (mmol) vs tempo (h)........ 65

Figura 5.6. Carta de Pareto para o reator de lugyreeutilizando o processo#,/Fe**/UV no tratamento do

Figura 5.7. Superficie de resposta Tempo (h) vO2H@nmol) para remocéo de COT (%), usando luz negra
(Lo Rt = =T o1 7o Je (o J= o] o PP PRRR 68
Figura 5.8. Carta de Pareto para o reator de luzrgieida utilizando o processoB./Fe**/UV no
TratamENtO O SOI0. ...ttt e e e e e e e e e e e e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aan 70
Figura 5.9. Espectro de absorgédo (a) do mix padréntendo 16 HPA; (b) da amostra de dgua de produgéo
Lo (Rl o (o = 1= 10 0 1= 0 ) (o TR T T RTR 72
Figura 5.10: Remocé&o de HRA(e de hidrocarbonetosij obtida com diferentes concentra¢des g®thpods
6 horas de radiacdo solar utilizando o processooFBenton-liKe. .........cccceeeeviiiiiiiiicccceeeeee, 73

Figura 5.11. Espectro de absorcao da agua de pradwpos 6 horas de exposicéo a radiacao solar

utilizando o processo Foto-Fenton-like com 485,30ttt de HOy .....o.vovvvevevieiieeeeeeeee 74
Figura 5.12. Remocédo de HPA na ARS utilizandoA = Fenton-like /HO, 485 mmol [ o = Foto-Fenton-
like /H,O, 485 mmol [}; o = Foto-Fenton-like / HO,1132,3 MmOl ....c.oovvovieeeeeeeeeeeeeeeeens 75

Figura 5.13. Remocg&o de hidrocarbonetos aromati@m#BS$s, utilizandoA = Fenton-like /HO, 485 mmol
LY o = Foto-Fenton-like /HO, 485 mmol [}; o = Foto-Fenton-like / HO,1132,3 mmol E..... 75
Figura 5.14. Concentrac&o de naftaleno ao longdrdtamento Foto-Fenton-like. [#,] = 485.3 mmol L.
............................................................................................................................................ 1.7
Figura 5.15. Percentagem de inibicdo da germinagas sementes em diferentes concentracfes da amostra

antes (1) € apOS €) O tratAMENTO. ......cceeiiiiiiiiiiieetie s s e e e s et e e e e e e e e e eeeeeeeeanannnns 78



Lista de Tabelas

Tabela 2.1. Concentracdes de HPA encontrados ensteascambientais e bioldgicas ...............ccceee..... 10

Tabela 2.2. Propriedades fisico-quimicas de algtiBa\ ................uuuuiiiiiiiiiiieeeee e 10
Tabela 2.3. Evidéncias de carcinogenicidade e/otagenicidade de alguns processos industriais eunast
L0701 1] 0] 15 T PSR 11
Tabela 2.4. Efeitos carcinogénicos, genotéxicosiagénicos de alguns HPA ...........ccccvivicmeeee e e, 13
Tabela 2.5. Derramamentos de PEIrOIE0 NO MK oo viiiieeeeiiiiiieeeeeeiiee e e e e sree e e e ssebee e e e e e serreeeeeeaseees 15
Tabela 2.6. Potenciais de oxidac@o para algumag@Esep qUIMICAS. ...........eeerueeeriireeesiemimmieeeeseree e 17
Tabela 2.7Alguns tipos de sistemas de tratamento por Prose@sidativos Avancados................ee..... 18..
Tabela 2.8. Classe de Riscos para 0 Perdxido deolg&hio. .............ccccvviviiiiiiiiiiiiie s ee e 20
Tabela 2.9. Compostos passiveis de degradacampmrdtalise heterogénea.............cccvvvvceeeeeeeeeeeenenn. 25
Tabela 4.1 - Parametros cromatograficos utilizagasa a identificacdo dos HPA................iceeeeevvvennen, 44

Tabela 4.2- Niveis do planejamento fatoriab2ra experimentos usando o processo Foto-fenton no

tratamento do SOl0 CONTAMINAUOD ............ .o ettt e et e et e e e et e e e 49
Tabela 5.1 — Teor de metal na borra de PetrOlenatura .............oveeeeiiiiiiie e e 53
Tabela 5.2 — Concentragdo de HPA na borra de petral.............ooceeiiiiiiiiiiie it s 54

Tabela 5.3. Valores dos efeitos principais e dassnteracdes calculados para o planejamento@borra

Lo L= 1= (o] [T T USSP 57
Tabela 5.4. Remocédo de HPA da borra em difereatepadas e tempos radiacdo (%)...............cceeeeme.. 59
Tabela 5.5. Caracteristicas Fisica € QUIMICA A@SQL........ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiice e 61
Tabela 5.6. Planejamento fatoriaf & resultados obtidos em diferentes tipos de ratiap tratamento do

solo. Destacando-se em negrito as maiores e mefbms Degradacdo obtida para cada Reator.

........................................................................................................................................... 2.6
Tabela 5.7. Valores dos efeitos principais e dassnteracdes calculados para o planejamerita®
tratamento do solo com reator de lUZ DranCa. ...c.cc.cveeiiiiiiiiiiiie e 63
Tabela 5.8. Valores dos efeitos principais e dassnteracdes calculados para o planejamento®
tratamento do solo com reator de IUZ NEQIa. ........ooooeeecciiiiiie e 66
Tabela 5.9. Valores dos efeitos principais e dassnteracdes calculados para o planejamerita®
tratamento do solo com reator de Uz germMiCida..ua .. eeiieiieeieeeeeiiie et 69
Tabela 5.10. Teor de metais Na AgUA A€ PrOAUGAD cm.....evieeeiiiiiieee e e ittt e e e e esee e e e et r e e e e e seraeeeeeeeneees 71

Xi



Capitulo 1

Introducao




Introducao

1. Introducéao

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais téorrsdo cada vez mais criticos
e frequentes, principalmente devido ao crescimpoflacional e ao aumento da atividade
industrial. Esses problemas refletem-se na poluid@osolo e das aguas superficiais e
subterraneas, tanto por escoamento, infiltracaoereofacdo, como por precipitacdo de

poluentes atmosféricos.

A industria de petroleo, por proporcionar riscoscdataminacdo ambiental devido a
possiveis derramamentos acidentais, preocupa-sesotugdes voltadas as atividades de
protecdo ambiental. Seus produtos e residuos, emmsipria, apresentam riscos a saude
humana por conta de sua toxicidade. Dentre os cstop@resentes no petréleo encontram-se
os hidrocarbonetos e seus derivados. Os que repaesenaior fonte de contaminacéo para o
meio ambiente sdo os aromaticos, merecendo destasjueidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) (Rochet al, 2010; Tiburtius; Peralts; Le&004).

A busca por tecnologias limpas e altamente efieertom alto poder de destruicdo de
poluentes e com menor custo possivel, vem se tdonaonstante, devido, entre outras
causas, a existéncia de cada vez mais rigorospsesigbes legais de qualidade de descarte de

residuos.

Existem poucos métodos disponiveis para degradagdmoluentes que ndo gerem
novos residuos. Dentre eles encontram-se os PoscdssOxidacdo Avancada (POA), em
gue sao gerados radicais livee3H, podendo ser ou nao, fotoquimicos (Teixeira &lida,
2004).

Independente dos diferentes sistemas de reacad®0Ods sdo caracterizados pelo
mesmo procedimento quimico, ou seja, producdo dkcaia hidroxila (*OH). Sua
versatilidade reside no fato deles ofereceremeitess possibilidades para a producao desses
radicais, permitindo assim se adequar aos requetimeespecificos de cada tratamento
(Fernandez-Albat al, 2002; Amiri; Bolton; Cater, 1997).

O peroxido de hidrogénio é um dos oxidantes maisateis que existem, e com poder
oxidante superior ao cloro, dioxido de cloro e pamganato de potassio e, em reacoes

cataliticas, pode ser convertido em radicais hithof0s agentes cataliticos mais comumente

Otidene Rossiter Sa da Rocha, setembro de 2010. 2



Introducao

empregados para conversao dgOHem <OH sao: Fé, radiacdo UV e semicondutores

(Rocha, 2004).

Nos métodos fotoquimicos existem duas estratégies geracdo de radicai®H: a
Fotolise Homogénea, que usa solu¢cdes homogénetsndoriO,, O; ou uma combinacao
dos dois, os quais sdo submetidos a luz ultragiatetr Fotdlise Heterogénea, que utiliza
particulas coloidais de semicondutor, como o0,JEDS e CdS, e outros, 0s quais absorvem a
luz ultravioleta, gerando o radicalOH na interface particula/solucdo. Neste caso, a
fotoexcitacao é transferida para comprimentos di&a onmaiores (com menor energia) pelo uso

do semicondutor como fotoreceptor (Teixeira & Jard2004).

O objetivo desse trabalho foi estudar a degradde&esiduos da industria de petroleo,

por Processos Oxidativos Avangados.

Os objetivos especificos sao:

- Caracterizar quimica e fisicamente os solos cangdos com petréleo bruto, a borra
de petroleo e a agua de producéo de petroleo desajgpcos de petroleo do estado do Rio
Grande do Norte - RN;

- Estudar os diferentes tipos de processos oximmtivancados tais comoz®y/Fef* e

Fe?*IH,0,/UV e TiO./H,O.na degradacéo dos contaminantes;

- Avaliar a degradacdo dos hidrocarbonetos atrdeédeterminacédo de hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos (HPA) e de carbono organdatal (COT);

- Empregar a luz solar, a luz branca, a luz negaal@mpada germicida, nos diferentes

tipos de processos oxidativos avangados e compsirasultados;

- Efetuar planejamento experimental para avaliaflaéncia da quantidade do catalisador,

quantidade do oxidante e tempo de reacdo, obtandaeiacdo entre esses parametros.

O Capitulo 1 da presente tese apresenta uma ig&oduncluindo os objetivos,
enquanto o Capitulo 2 trata dos aspectos te0i@@stado da arte esta descrito no Capitulo 3

e a metodologia experimental é apresentada noulapgit O Capitulo 5 apresenta e discute

Otidene Rossiter Sa da Rocha, setembro de 2010. 3
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0s resultados obtidos na presente tese e os Caplud 7 sdo constituidos respectivamente
das conclusdes obtidas e da bibliografia consultada

Otidene Rossiter Sa da Rocha, setembro de 2010. 4
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Aspectos Tedricos

2. Aspectos tedricos

2.1. -Solos

O solo pode ser considerado um material mineratgdnico n&o consolidado na
superficie imediata da terra. Sendo assim, eleesgmno meio natural para o crescimento das
plantas terrestres. O solo representa ndo somenegregado de agua, ar, matérias organicas
e minerais, mas também um conjunto de fendbmenasamtorganizados que proporcionam

um equilibrio dindmico (Calvet, 2003).

A matéria organica presente no solo € um sistemmplexo de substancias compostas
por detritos vegetais, microorganismos, compostgarocos dissolvidos e humus. O humus é
definido como sendo a matéria organica presentesolos, turfas e sedimentos que consiste
em uma mistura de produtos, em varios estagiogdentposicio. Este processo é resultante
da degradacdo quimica e biolégica de residuos aisfpetimais e da atividade de sintese dos
microorganismos (Rochet al, 2004).

Devido a grande diversidade dos solos encontradoslemas tropicais como 0s
existentes no Brasil, numa mesma regido pode agceareacao de pH, composicdo mineral,
capacidade de troca catibnica, teor de matérianm@adentre outros fatores. Estes fatores
contribuem para que os solos sejam consideradogzasatomplexas (Higarashi, 1999).

Numa viséo ecoldgica, o solo, além de suportacossistemas caracteristicos, possui
vida propria, ndo esquecendo que dele dependegrittade do habitat dos animais e de toda

forma de vida.

Existem diversos critérios para a classificacdo stss. A mais genérica € a que
diferencia os solos de acordo com as propor¢coes: emtia (diametro de particulas de 0,02 a
2 mm), silte (diametro de 0,02 a 0,002 mm) e afgilametro<0,002 mm) (Higarashi, 1999).
Na maior parte do mundo, é utilizado o sistemala@gsdicacdo denominado genético-natural,
que esta baseado nas caracteristicas e nos fgterdevaram a formacao do solo (Roeha
al., 2004).

A contaminagdo do solo pode ser pontual e difusacoAtaminacdo pontual se
caracteriza pelas altas concentracbes do contateinem pequenas areas (geralmente
industriais). A difusa é caracterizada pelas batxasentracdes dos contaminantes em vastas
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areas, na maioria das vezes, resultantes dos posceagricolas. Essa contaminacéo
dificiimente pode ser medida. Por outro lado, lézarentos feitos em diversos paises
revelaram um enorme numero de sitios pontuais conéalos, que constituem uma grave
ameaca a saude humana e a integracao do meio aenfhieyarashi, 1999).

O processo de contaminagcdo pode ainda ser defocodm a adicdo ao solo de
compostos que, qualitativamente e/ou quantitativeepe podem modificar as suas
caracteristicas naturais e utilizacdes, produziedtdio efeitos negativos. Uma importante
parcela do processo de contaminacdo do solo noenédme atribuida as atividades das
refinarias de petrleo e seus derivados, podenda esntaminagdo ocorrer desde a
exploracdo do petroleo, transporte, refino, atéestinlacdo final ou descarte (Tam; Wong;
Wong, 2005; Freiret al,, 2000).

Mesmo com o avanco da tecnologia, os processosusaeptiveis a falhas. No caso
de uma industria de petréleo, essas falhas podear, gega fase de exploragdo do dleo,
contaminagdo da agua, no caso de plataformas odfsbo do solo, em plataformas onshore.
Outra fonte de contaminacgéo seria através de vatamem que boa parte do material fica
adsorvida no solo (matéria organica), especialmenfeacdo hidrofébica. Esses compostos
dessorvem vagarosamente podendo atingir o lengéliédo, promovendo ao longo do tempo
niveis consideraveis de contaminacdo (Robirgai, 1990).

A contaminacao por compostos liquidos ndo-aquasasgerado muita preocupacao.
Dentre os poluentes organicos e inorganicos presemb petroleo e em seus derivados,
merecem destaque os Hidrocarbonetos PoliciclicomAticos (HPA). Esses hidrocarbonetos
sao biorefratarios, hidrofébicos e recalcitransesido conhecidos como toxicos, mutagénicos
e carcinogénicos. Devido a sua hidrofobicidaddg;iB# tendem a ser adsorvidos fortemente
na matéria organica do solo por muitos anos, taimiade reservatdrios desses compostos
(Wanget al, 2008; Gacet al.,, 2006; Enneét al, 2004).

2.2. -Agua

A agua € a substancia essencial a vida, estandenesem todos os seres vivos. Ela é
o principal meio em que ocorrem as reacg0ées fisicd@gnas células dos animais, vegetais e
microrganismos. Os oceanos concentram aproximadar®@n% do total da agua existente,

entretanto do percentual restante, apenas 1 %udat@gestre, esta diretamente disponivel ao
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homem e aos outros seres nos rios, lagoas, lagosmidade do ar, presente no solo, na
atmosfera e como componente dos mais diversosisngas (Baird, 2002).

Entretanto, mesmo o homem vivendo uma grande edasEnvolvimento tecnoldgico
e cientifico, segundo dados da Organizacdo Munidigdaude@MS do inglésworld Health
Organization— WHO), cerca de 1 bilhdo de pessoas em todo amnéo tém acesso a agua
potavel e também 2,6 bilh6es de pessoas vivem aeeamento (WHO, 2001).

O alto nivel de urbanizacdo tem levado a degraddgéacorpos hidricos a um grau
tdo elevado que afeta gravemente a saude de gpangepopulacdo, impondo custos sociais
associados a queda da expectativa de vida, gastossalude e perda de renda. Conforme
afirmacdo de Roomratanapun (2001), a poluicdo da &§o afeta apenas a qualidade das

aguas superficiais, mas pode também afetar a qualide vida.

A industria de petroleo, em especial, lida com [enolas de dificil solucdo em relacéo
as atividades voltadas para a protecdo ambientaicipalmente as ligadas a &guas
superficiais, subterrdneas e solo. Isso aconteceviemde de vazamentos, derrames e
acidentes durante a exploracdo, refinamento, toatesp armazenamento do petréleo e seus

derivados.

A 4gua de producdo de petroleo é o principal resigerado durante a atividade
petrolifera, em que volumes substanciais de aglimassio produzidos juntamente com o
petréleo. Nessa agua estdo presentes compostascogyéecalcitrantes e 6leo, apresentando
como desafios ao emprego de tratamentos biolégctsrnando-se necessario o uso de
tecnologias alternativas para degradacdo de sengorentes organicos. Seu tratamento em
campos de petréleo é necessario, uma vez que rdegrguantidades de poluentes contidas
em diferentes concentracfes ndo podem ser desmdasego ambiente marinho (Duagteal
2004; Grigsoret al,, 2000).

2.3. -Borra de Petroleo

Os residuos da industria de petroleo, por ser widue quimico toxico, e em sua
maioria, classificado como classe | — perigoso ségwa NBR 10004, ndo pode ser langcado
diretamente no meio ambiente ou comercializado (AB2004).
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Um residuo abundante nessa atividade é o matég@@ chamado borra de petréleo,
o qual apresenta a capacidade adesiva de agloareiarou p6 de pedra, podendo formar
uma massa de residuo final entre 10-20 vezes mamio residuo inicial. Em decorréncia,
principalmente, do elevado teor de Oleo, este tiporesiduo ndo pode ser simplesmente
disposto em lagos ou diques, dando origem a unlgmabde relevancia ambiental. A pratica
comum para destino deste residuo tem sido o seazarmamento em tambores. O residuo
também pode ser submetido a um tratamento com emeg@ncapsulante. Este tratamento
consiste basicamente em misturar a borra oleosa€268tn em peso, de bentonita organofilica
em forma de p6. O encapsulante tem a funcdo deafomma barreira fisica permanente no
residuo, evitando a lixiviagdo de produtos téxigasa 0 meio ambiente, sobretudo o solo e as
aguas superficiais. Apos encapsulamento a bortas@ificada como classe lla - ndo inerte
segundo NBR 10004 (ABNT, 2004). Entretanto, estalaindo é uma solucdo definitiva do

ponto de vista ambiental (Santos; Souza; Holaroa? )2

2.4. - Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

No solo os HPA sé&o considerados como um imporfaoiteente (Wild & Jones, 1995).
A interacdo desses poluentes com 0 solo ocorréopgas atrativas tais como dipolo-dipolo,
dipolo induzido e pontes de hidrogénio (Pignaté&lXing, 1996). Na sua forma associada,
sdo mais resistentes a biodegradacdo em comparagéos HPA dissolvidos (De LucH
al., 2005).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos constituuma familia de compostos
caracterizada por possuirem dois ou mais anéisaticma condensados. Estas substancias,
bem como seus derivados nitrados e oxigenadosabdpha distribuicdo e sdo encontrados
como constituintes de misturas complexas nos cdmpartos ambientais
(Boonyatumannondt al, 2006; Cheret al, 2007)

As principais emiss6es de HPA sdo derivadas dedoantropicas como a queima de
combustiveis fosseis, transporte atmosférico pap rda adsor¢cdo em fuligem ou material
particulado, arraste e deposicdo do produto desabrantre asfalto e pneus, emissdes
veiculares, vazamentos de petréleo e subprodutescgatém complexas misturas de HPA
(Martins et al, 2007). Sua composicao e a complexidade das msstiependem das fontes
emissoras (USEPA, 2003). Essa composicédo e condpldxidas misturas de HPA em funcéao
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dos diferentes processos de geracdo impossibilifeai8 0 momento, o seu detalhamento, o
que justifica o crescente aporte nos estudos eagdela esses compostos liberados no meio
ambiente (Faria & Rosa, 2004).

De maneira geral, tanto os HPA quanto seus dersvadt@io associados ao aumento da

incidéncia de diversos tipos de canceres no horRemeifa Nette@t al, 2000).

As concentragfes de HPA encontrados em amostrasersaib e bioldgicas séo

mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Concentracfes de HPA encontrados ersta@s@mbientais e biologicas

Tipo de amostra Concentragéo
Ar 1,3 a 500ng.m
Solo 0,8 ng/kg — 100 mg.Kg
Agua 2,5a500 ngt
Plantas <150 ug.kg
Alimentos 0,1 a 20 pg.ky

Fonte: Pereira Nettt al, 2000

Algumas propriedades fisico-quimicas importantesegeesentantes do grupo dos HPA

podem ser observadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Propriedades fisico-quimicas de alglis

o Peso Presséo de Constante de Solubi!idade T(_amp_o de
Substéncia Molecular vapor Henry em agua meia vida no
(g9/mol) (Pa, 25C) (mg/L) solo *
Naftalenc 12¢ 36.¢ 1.74 x 1(? 31 <125 ¢
Acenaftilenc 152 4,14 3,39 x 1¢° 16,1 43-60 ¢
Fluorenc 16€ 0,71 3,18 x 1¢® 1,¢ 32c
Fenantren 17¢€ 0,11° 1,31 x 13 1,1 20
Antracent 17¢ 0,077¢ 1,60 x 1¢3 0,04 50d-1,3¢
Pirenc 202 0,011¢ 3,72 x 1 0,132 210d-5,2¢
Benzolalpiren 252 2,13x 1> 1,86 x 1C° 0,003¢  269d- 8,2
Benzo[ghi]perilen 27¢€ 225 x1(°  3,03x1C° 0,0002¢ <9,5¢

*d = dias e a=ano
Fonte: Pereira Nettet al,, 2000
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Conforme pode ser observado na Tabela 2.2, os HR&Sentam baixa solubilidade em
agua e alto coeficiente de particdo octanol-agupersores a 1000, demonstrando grande
afinidade lipofilica que aumenta com o numero déisaaromaticos da molécula. Por outro
lado, a volatilidade destes compostos diminui comawmnento do peso molecular e,
consequentemente, HPA de pesos moleculares maigsbhsdio mais volateis e apresentam
maiores pressdes de vapor que os mais pesadosgdatoet al, 2000).

Segundo os mesmos autores, devido as propriedé&les-quimicas dos HPA e a
grande distribuicdo ambiental, o risco de contagiipahumana por estas substancias é
significativo. De fato, em conseqiiéncia ao seutealifofilico, HPA e seus derivados podem
ser assimilados pela pele, por ingestdo ou poagéaal sendo rapidamente espalhados pelo

organismo.

Alguns processos industriais contribuem para o atwnda concentracdo atmosférica

destas substancias, como pode ser observado nia Pake

Tabela 2.3. Evidéncias de carcinogenicidade e/aageunicidade de alguns processos
industriais e misturas complexas.

Processos/misturas !Evidéncja_s Evid'éncias' kC Iaﬁsh;i,g;gé?
epidemiologicas experimentais K P€l0

grupo
Producao de aluminio Suficientes - 1
Gaseificacao de carvao Suficientes -- 1
Producao de coque Suficientes -- 1
Producao de eletrodos de carbono Suficientes - 1
Betumes (extratos) - Suficientes 2B
Negro de carvao Inadequada Suficientes 2B
Exaustéo de motores a diesel Limitadas Suficientes 2 A
Exaustdo de motores a gasolina Inadequadas Suéisien 2B
Oleos minerais (n&o ou pouco tratados) Suficientes  Suficientes 1
Oleo de xisto Suficientes Suficientes 1
Fuligem Suficientes - 1

* International Agency for Research on Cancer
Fonte: Pereira Nettet al, 2000
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O primeiro indicio de carcinogenicidade quimicgdedutos de combustédo orgéanica foi

benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e inden@t,8)pireno (Faria & Rosa, 2004).

publicado em 1775, quando foi observada uma mamdéncia de canceres em limpadores
de chaminés (Pott, 1775). Varios trabalhos témaeta efeitos adversos produzidos pelos
HPA, principalmente os efeitos relacionados ao medeimento de cancer. Segundo a
“International Agency for Research on Cancer” (IAR®95), seis HPA séo provavelmente

carcinogénicos para o homem: benzo(a)antracenapf®fiuoranteno, benzo(k)fluoranteno,

As estruturas desses compostos e de outros HPA&st@sentadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Estruturas e nomenclatura de alguns.HPA

Fonte: Rocha, 2004.
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Estudos realizados em diversas matrizes ambiecdan® o efluente da combustéo de
carvdo, a exaustdo veicular, Oleos lubrificantesnaca do cigarro, entre outros, tém
demonstrado que os HPA presentes nestas mistuwassgarincipais responsaveis pelo seu
potencial de toxicidade (Faria & Rosa, 2004). Dexacampliacdo industrial no ultimo século,
como o0 aumento do transito nos grandes centrosiosk@os freqientes vazamentos de diesel
provenientes de postos de combustiveis, a concéotde benzo(a)pireno (BAP) no solo tem
aumentado consideravelmente. Dados sobre a caerimidade, genotoxicidade e

mutagenicidade de alguns HPA e seus derivados gaooise na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Efeitos carcinogénicos, genotoxicosimagénicos de alguns HPA

HPA Carcinogenicidade  Genotoxicidade Mutagenicidade

Fluorenc I L -
Fenantren
Antracen

Fluoranten
Pirenc
Benzofluorenc
Benzofluorantenc
CiclonentalcdlIniren
Benzolalantracer

Crisenc

Trifenilenc
Benzolelpiren
Benzolalpbiren

Perilenc

Dibenzlaclantracer
Dibenzlalantracer
Dibenzlailantracer
Benzolahilperilen
Antantren
Coronen I
Dibenzolaelfluotanter L N
Dibenzopireng S l +

+

n — —r—mnmrrm-—2222
nmr —r—rmnmwm-——r—r 2

— - wnrr

+ + + + + + + + + + + + + 4+ 0+ o+

Dados disponiveis para a comprovacao do efeitos&icientes; I=insuficientes; L = limitados; N dacarcinogénico. Genotoxicidade foi
avaliada através dos teste de deterioracdo do BNéracdo cromossdmica, mutagenicidade. Mutagewieiteste Ames); + (positivo); -
(negativo); ? (inconclusivo).

Fonte: Pereira Nettet al, 2000
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Derramamentos de 6leo e outros derivados do petri@m o potencial de causar
significativos efeitos ambientais e econémicos sobma grande variedade de recursos
naturais e servicos. A extensao de tais efeitogrtpde onde a descarga ocorre, do tipo e
volume da descarga, da época do ano e das condig@ieientais da época da descarga
(Michel & Reinharz, 1994).

Os vérios casos de poluicdo ambiental promovidos petréleo e derivados
impulsionaram esforcos da comunidade técnica etificen visando o entendimento e o
desenvolvimento de técnicas para recuperacao deerated degradados (Oliveira, 2001). No
Brasil, os acidentes com derrames de petréleo assa ser mais freqlentes, devido ao
aumento da producéo, a falta de manutencéo preaetds tubulacdes e a reducédo do quadro
de profissionais especializados (Silva, 2002). Rodeer observadas na Tabela 2.5 as
quantidades de petroleo derramadas em meio maripara diversos acidentes em varios

lugares do mundo nas ultimas quatro décadas.
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Tabela 2.5. Derramamentos de petroleo no mar.

Fonte Ano Lugar ou Regido Quantidade
(1000 Toneladas)
Torrey Canyo 1967 Reino Unidc 11¢
Wafra 1971 Africa do Sul 65
Metula 1974 Chile 53
Jakdo 1975 Portugual 80
Urquiola 1976 Espanha 108
Hawaiian Patriot 1977 Honolulu 99
Amoco Cadiz 1978 Franca 227
Atlantic Empress 1978 Trinidade Tobago 280
Ixtoc 1979 Golfo do México 290
Independet 1979 Turquia 93
Castillo de Bellver 1983 Africa 257
Assnla 1983 Oman 53
Nova 1985 Golfo Pérsico 70
Odyssey 1988 Canada 132
Exxon Valdez 1989 Alaska/EUA 37
Mega Borg 1990 Galveston, Texas 14
Guerra do Golfo 1991 Golfo Pérsico 1.400
ABT Sumer 1991 Angola 260
Haven 1991 Italia 140
Asgean Sea 1992 Espanha 72
Katina 1992 Mocambique 72
Braer 1993 Reino unido 85
Petrobras 2000 Parana e Rio de Janeiro/Brasil 4,8
British Petroleum 2010 Golfo do México 124,6

Fonte: Nicodenet al, 1997; Seymour & Geyer, 1992; Silva, 2002, Adaptadr Rocha, 2010.

O mercado de tecnologias ambientais disponiveis @dpastante amplo, todavia uma

atencdo maior tem sido oferecida aos tratamentesiediacéo de solos e aguas subterraneas.

Isto deve-se ao fato da geracdo de residuos eastir wez maior, como também pela

existéncia de politicas ambientais cada vez masitaes nos ultimos anos. Com isso 0s

pesquisadores, que atuam na area, sao estimulatbse@volver técnicas, de um lado menos
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dispendiosas, e de outro, tdo eficientes quantte@wmlogias ja consolidadas como, por
exemplo, a incineracao (Silva, 2004).

Os Processos Oxidativos Avancados tém se destawalalltimos anos como uma
tecnologia alternativa ao tratamento de variasisgrambientais. A grande vantagem desses
processos reside no fato deles serem um tipo @enteato destrutivo, ou seja, 0 contaminante
ndo € simplesmente transferido de fase,e sim, dagos através de uma série de reacdes
quimicas (Higarashgt al, 2000). Outra vantagem deste processo € queodstps finais da
oxidacdo sdo espécies indcuas ao ambiente, tai® €@, H,O e ions de hidrogénio
provenientes dos heteroatomos. Esses processosatdendnto sdo considerados como
métodos promissores para a remediacdo de solosntimiaidos e dguas residuarias contendo

poluentes organicos néo-biodegradaveis (Rodrig2(¥3).

2.5. -Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os processos oxidativos convencionais utilizam cagentes oxidantes o oxigénio,
ozobnio, cloro, hipoclorito de sédio, didxido derdppermanganato de potassio e peroxido de
hidrogénio. Existem numerosos compostos que sdsteetes a acdo direta dos agentes
oxidantes convencionais. Nestes casos torna-sess#& e recorrer a processos de oxidacao
avancados, os quais se baseiam na formacao daisakiidroxila (*OH), que apresentam um
potencial de oxidacdo bastante elevade=2(BV) e sdo capazes de reagir com praticamente

todas as classes de compostos organicos (HigataahR000).

Os principios fundamentais e aplicacfes dos ProseSgidativos Avancados foram
revisados por Huang, Dong e Taeigp 1993. Na Tabela 2.6 estdo listadas algumasiespéc
quimicas comumente utilizadas no tratamento de saguafluentes, juntamente com seu

potencial de oxidacéo (Teixeira & Jardim, 2004).
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Tabela 2.6. Potenciais de oxidacao para alguma&siespguimicas.

Espécies oxidativas Potencial redox (V)
Flior (F) 3,00
Radical hidroxila s OH) 2,80
Ozo6nio (Q) 2,07
Perdxido de hidrogénio ¢a,) 1,78
Permanganato de potassio (KM)O 1,69
Acido hipocloroso (HCIGQ) 1,58
Dioxido de cloro (CIQ) 1,56
Cloro (Ch) 1,36
Oxigénio (Q) 1,23

Fonte:Teixeira & Jardim, 2004

Dentre estas espécies podem-se destacar os raddraisila (*OH), que séo oriundos
de reacdes que envolvem oxidantes fortes como @£Qg), peréxido de hidrogénio ¢a.,),
etc. Estes radicais sao altamente oxidantes.

O ataque inicia-se pela extracdo de um atomo dedédio da molécula ou pela

adicdo do *OH a um atomo pertencente a insaturag@esioléculas.

Estes processos podem ser classificados em doisdegagrupos: sistemas
homogéneos e heterogéneos. Os homogéneos ocorremariase e envolvem reacbes com
0z6nio (Q), peréxido de hidrogénio @&,) com ou sem luz UV. Os sistemas heterogéneos
empregam semicondutores como catalisadores. Zagédo de radiacdo UV e as propriedades
semicondutoras do catalisador permitem a formag&oradicais hidroxila e a consequente

oxidagéo do efluente (Teixeira & Jardim, 2004).

Na Tabela 2.7 estdo apresentados o0s principass dip® OA.
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Tabela 2.7Alguns tipos de sistemas de tratamento por Prosé3gmlativos
Avancados

Tipo de POA  Tipo de Sistema Irradiacdo UV

O3 u L
H.0, u [
O3/H20, u L
O3/H20, u O
Os/OH L O
H,O./Fe* u O
TiO, O o
TiO/H20; O o
Foto-Fenton L o

B Sistemas homogéneas;Sistemas heterogéned®;Com luz ultravioletaO Sem luz ultravioleta
Fonte:Teixeira & Jardim, 2004

Os POA sao tecnologias extremamente eficientes gastruicdo de compostos
organicos de dificil degradacdo e, muitas vezessegmtes em baixas concentra¢cdes. Podem
ser consideradas tecnologias limpas, pois ndofbarecao de subprodutos solidos e nem a
transferéncia de fase dos poluentes (Dezotti, 2608)0 na separacdo com carvao ativo,

filtragc&o, injecdo de vapor e dessorgao térmica.

Os POA podem ser utilizados como pré-tratamentardeprocesso biolégico para
destruicdo de contaminantes resistentes a biodsgiadou apds o tratamento bioloégico para
melhoria da qualidade do efluente final antes de despejado em corpos receptores
(Domenech; Jardim; Litter, 2001). A degradacéo @lamostos biologicamente recalcitrantes
é dificil de ser realizada através de processdsdicms. Sendo assim, nas Ultimas décadas
tém-se estudado bastante os Processos de Oxidaefigadlos para o tratamento de aguas,
solo e efluentes industriais (Balcioglu & Otker,030 Rodriguezet al, 2002; Oturaret al,
2001).
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Independente dos diferentes sistemas de reacad®0ds sdo caracterizados pelo
mesmo procedimento quimico, ou seja, producdo dkcaia hidroxila (*OH). Sua
versatilidade reside no fato deles oferecerem atitess possibilidades para a producdo de
radicais hidroxil, permitindo assim se adequar egecificos requerimentos do tratamento
(Fernandez-Albaet al, 2002; Amiri; Bolton; Cater, 1997). Entre os POds sistemas
combinados UV/Ti@H.0, e UV/FE'/H,0, sdo considerados por alguns autores como 0s

mais promissores para a remediacao de aguas coatdasi(Schrank, 2003).

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam aisitgsgvantagens
. A area necessaria para o sistema biolégico podeeserida e, em alguns
casos, eliminada.

. N&o ocorre a formacgédo de residuos, isto €, nenfigaativado contaminado

nem lodos, por exemplo, precisam ser tratados datésposicao final.
. O processo é de facil operacdo e de grande edtatsli

. Substancias de dificil tratabilidade bioldégica podeer eliminadas com
oxidacdo umida ou tornarem-se biologicamente dégeas.

As desvantagens sdo as seguintes:

. O peroxido de hidrogénio néo é seletivo;
. Deve-se usar a quantidade estequiométrica par exidacdes indesejaveis;
. A taxa de oxidacdo quimica € limitada pela taxafateacédo dos radicais

hidroxilas e é dependente da matéria organica mieese da quantidade de
oxidante adicionado ao sistema;

2.6. - Peroxido de Hidrogénio e Reagente de Fenton

O conhecimento das propriedades de composto ouenage de fundamental
importancia para sua segura manipulacdo. O perédaldidrogénio, que ndo foge ao
contexto mencionado, possui aparéncia de aguapdemcaracteristico, € miscivel com agua
em todas as proporcdes e é geralmente vendido solmgdo aquosa com concentracdes na
faixa de 20 a 60% (Mattost al, 2003). Uma das reacbes de decomposicdo pode ser

representada de acordo com a Equacao (1):

2H,0, — 2H,0 + O (1)
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Segundo Mattost al(2003), dependendo da concentracéo das solucpesdxido de
hidrogénio pode ser classificado em funcao dasetade risco, como apresentada na Tabela
2.8.

Tabela 2.8. Classe de Riscos para o Peroxido dedéidio.

Concentragdo (m/VV)  Riscos Empregos

Solucdo< 8% Irritac&o nos olhos Creme de Dental a 0,5%.
Detergentes para lentes de
contato a 0,2%.
Detergente para
branqueamento a 5%.
Logao para tratamento de
cabelos a 7,5%.

Entre 8% e 27,5% Dependendo das condi¢cdes de Empregadas para fins
armazenamento e manipulacdo industriais.
apresenta risco de queima e
explosédo. Sao consideradas de
Classe 1.

Entre 27,5% e 52% Consideradas de Classe 2. Empregadas para fins
Queimaduras na pele e tecido se industriais.
forem colocadas em contato.
Causa moderado incremento na
taxa de queima de combustiveis.

Entre 52 e 91% Consideradas de Classe 3. Solucbes empregadas em
Podem levar a morte, processos quimicos
S&o altamente corrosivas. especiais.

Reacao explosiva sob tratamentos
a altas temperaturas.

Solugdo> 91% Reacéo explosiva. Empregadas como
Podem causar ignicdo espontanegropulsores de foguetes.
de combustiveis.

Altamente reativas.

Fonte: Mattost al, 2003.

Peréxido de hidrogénio pode reagir diretamente @ommpostos organicos ou se

decompor formando dois radicais hidroxila *OH ,selp as Equacdes (2) e (3).
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H,O, +S— S (2)
H.O, — 2 «OH (3)
em que $é o composto organico oxidado.

O H;O, com radiagcdo UV sdo um dos modos mais simplesedaraduzir radicais
hidroxila. A radiacdo UV por si, pode atacar e aepor algumas moléculas organicas pela
quebra de ligacbes, gerando radicais livres, emietessa decomposicdo ocorre em
velocidades muito baixas. A combinagdo supracitpdde aumentar a velocidade de
decomposicédo, sendo bastante eficiente.

As principais reacfes de dissociacdo de peroxiddideogénio que ocorrem na
presenca de radiacdo UV sao representadas pelasdegu4) a (8) (Andreozet al, 2003 e
Andreozzi; D"Apuzzo; Marotta, 2000):

H,0, O - 2« OH (4)

Os radicais hidroxila gerados atacam o substratxifiando-o, ou atacam o peroxido
de hidrogéneo formando radicais hidroperoxil’HO

*OH+S - " (5)
H,0, +*OH - H,0+HO; (6)
H,0, +HO, - «OH+0O, + H,0 (7)
2+0,H - H,0, +0, (8)

A degradacdo dos compostos organicos na reacaertenFé feita pelos radicais
hidroxilas gerados pela decomposicéo d@©4tatalisada por F& em meio &cido, descrita
nas Equacdes (9) a (12) (Kusvugdral.,2004).

FE* + H,0, —» FE* + HO + «OH 9
H,O, + «OH— HOZ. + H,O (10)
Fe* + «OH— Fe* + HO (11)
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FE'+ 2H,0, + *OH— Fe" + H,O + 2HO + HO, (12)

O método de Fenton ndo pode ser aplicado em salwitéalinas nem em lodos com
forte capacidade tamponante, uma vez que, em pldrmae 4, os fons Fecomecam a
precipitar e o KO, se torna mais instavel, se decompondo mais rajgidi@m Outra
desvantagem do método de Fenton é a producdo dedoncontendo ferro, quando h&
variacdo do pH ou durante um tratamento por pr@gi@o. Por outro lado, o custo da
aplicacdo da reacdo de Fenton € mais baixo comparamlitros processos oxidativos. Um
fator essencial a se observar quando a etapatdméato, pelo método de Fenton, antecede o
tratamento biolégico, em que o excesso d@;Hpoderia inibir ou matar os microrganismos.
Além disso, algumas analises, como Demanda Quidecaxigénia (DQO), poderiam sofrer

a mesma interferéncia (Teixeira & Jardim, 2004).

Conforme exposto, a fotodecomposicdo d@Heé a técnica mais eficiente para a
geracdo de radical hidroxila. Em consequéncia,ndingento da remoc¢ao do contaminante
também € maior, em comparacao com o processoitiagi¢Zhou & Smith, 2002). A reacéo
de Fenton, quando executada na presenca de lwrjg#dn ao processo chamado de Foto-
Fenton. A fonte de luz utilizada pode ser uma latagie ultravioleta, luz branca ou luz solar.
A absorcdo de um féton por uma molécula d®4era dois radicais hidroxilas de acordo

com a Equacéao (13).

H,O,+ hv - 2OH (13)

Muitas técnicas que utilizam fontes de luz requei@ons de alta energia gerados por
luz artificial, tornando o custo do processo mutm para aplicacbes praticas. Contudo, o
processo Foto-Fenton pode ser executado utilizédtdas de baixa energia na regido visivel
do espectro, como, por exemplo, os fornecidos pheta solar, tornando esta técnica
economicamente viavel (Torradetsal.,2004).
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2.7. -Fotocatalise

Fotocatalise € “uma mudanca na taxa de reacOedagsigerada sob acdo da luz na
presenca de substancias (fotocatalisadores) quervebs um quantum de luz e sé&o
envolvidos nas transformagfes quimicas dos paatibgs da reacdo, entram repetidamente
com eles em interagcfes intermediarias e regenemantc@mposicdo quimica depois de cada

ciclo de tais interacbes” (Parmon, 1997).

Reacdes fotocataliticas sdo aquelas em que padidel semicondutor absorvem um
féton de luz mais energético que a quantidade nairden energia requerida para excitar o
elétron (bandgap). Entdo o elétron € excitado dadade valéncia para a banda de conducéo,
formando um par elétron/lacuna, podendo iniciarcessos de oxidacdo e/ou reducdo de
substratos adsorvidos. Em solu¢bes aquosas, asakacwa superficie do catalisador séo
aberturas onde os grupos hidroxilas reagem gerpnderosos agentes oxidantes, radicais
hidroxila (*OH), que podem promover a oxida¢ao a®mpostos organicos (Parmon, 1997).

2.8. -Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea envolve a irradiacdarmdefotocatalizador (semicondutor
inorganico). Existe uma variedade de catalisadotiégados com esse objetivo (TiC(ZnO,
WQO;3, CdS, ZnS, SrTige Fe0s), sendo o diéxido de titdnio o mais ativo na ddgcdio de
compostos organicos. Oxido de titanio e Oxido decai sdo os mais atrativos
fotocatalisadores porque séo mais baratos, meragon@ao meio ambiente e faceis de serem
recuperados (Perext al, 1998). O ZnO € um catalisador que tem recebagtante atencao
por seu baixo custo de producdo, alta foto-ativedaoh diversos processos fotoquimicos e
fotoeletroquimicos (Khalil; Mourad; Rophael., 199Bhtretanto o ZnO geralmente é instavel
em solugbes aquosas iluminadas, especialmentecopéeapresenta-se com baixos valores
(Litter, 1999).

O TiO, é o mais util para objetivos fotocataliticos, t&®monstrado ser o mais
adequado pela sua propriedade o6tica e eletrériém, da eficiéncia, estabilidade, atoxidade e
insolubilidade em agua (Percherencier; Chapelony&p1995).

Uma ilustracdo do mecanismo para a fotoativaca®i@g estd4 apresentada na Figura
2.2.
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O, O;;H0;
BC e >
A 7y \ Reducéo
excitacdo de
ENERGIA elétrons
BANDGAP . recombinagdo
E=hv=3,2 eV recombinagdo interna
superficial
e -
BY —/ Oxidacao

absorcéo
foton

H,O/OH';R 'OH;R+

FOTON UV

exc .elétron gerado na banda de conducao
hay': lacuna gerada na banda de valéncia
R: substrato
R":substrato oxidado

Figura 2.2. Mecanismo simplificado para a fotoatd@do catalisador TO
Fonte: Ferreira, 2005.

O mecanismo de descontaminacgdo utilizando, iéseia-se na absorcao pelo Ju@
fétons de energia maior ou igual a energia do “bptiguficiente para que o elétron seja
promovido da banda de valéncia (BV) para a bandaodducéo (BC) do semicondutdEags
> E pandgap, gerando sitios oxidantes (lacunas) na bandeatimeia. Estas lacunas possuem
potenciais capazes de oxidar a agua adsorvida perfgue do semicondutor a radicais
hidroxilas que, por sua vez, desencadeiam as reagbexidacdo que resultam na destruicao
dos compostos organicos presentes no meio. Oordépromovidos para a banda de

conducao podem migrar para a superficie do catiaisgerando sitios redutores.

Os sitios sdo capazes de oxidar uma diversidaderdpostos organicos a @@ H0O,
com potenciais bastante positivos (faixa de +2t3.8 V, dependendo do semicondutor e do
pH), tendo em vista que os radicais hidroxilas gé@dos a partir das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor. Em cpaitiaa, os potenciais negativos (faixa de
0 a -1 V) séo capazes de reduzir metais preseabes a superficie do Oxido, além de ser

suficiente para reduzir £adsorvido a ion radical superoxido,()O
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Segundo Jardim (1998), a classe de compostos quealesfradados, embora nao
necessariamente completamente mineralizados peticaedutor na fotocatalise, incluem

alcanos, haloalcanos, alcoois alifaticos, acidogbadlicos, alcenos, aromaticos,

haloaromaticos, polimeros, sulfactantes, herbicigasticidas e corantes. Alguns desses

compostos estao relacionados na Tabela 2.9.

Tabela 2.9. Compostos passiveis de degradacaotpoafalise heterogénea

Classe do Composto

A Exemplos
Organico P
Alcanos Metano, pentano, heptano
Alcanos Diclorometano, cloroférmio, dibromometano,
Halogenados bromoférmio, cloro de etila, brometo de etila

Alcenos Halogenados

Tricloroetileno, dicloroetdetetracloro-etileno,
percloroetileno

Aromaticos Benzeno, fenol, cresol, tolueno, xilexuomeno
Aromaticos Clorobenzeno, nitrobenzeno, 2,4-dicloro-fenol, 2,3,
Halogenados triclorofenol, pentaclorofenol, 4-clorofenol, 2-
nitrofenol, bifenilas policloradas (PCBSs)
Acido Acido benzéico, salicilico, clorobenzdico,
Carboxilicos dicloroacético, acético, férmico, oxalico
Alcoois Metanol, etanol, propanol
Surfactantes Dodecilbenzeno sulfonado de sédigs|D8oreto de
benzildodecildimetilaménio (BDDAC)
Herbicidas Ac. 2,4 5-triclorofenoxiacético, atrai bentazon,
carbetamida
Inseticidas Trimetilfosfato, 4,4-diclorodifeniltforo-etano
(DDT), permethrin
Inorganicos HS, HCN

Fonte: Jardim, 1998
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2.9. -Fotocatalise heterogénea e Ti©

O diéxido de titanio, conforme citado anteriormeéte catalisador mais utilizado na
fotocatdlise heterogénea. Isso ocorre porque éleeras seguintes caracteristicas: natureza
atoxica, baixo custo, insolubilidade em agua, fdtabilidade, estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizacabrewsélidos e de ativacédo pela luz solar,
reduzindo assim os custos do processo (Nogueiberigsl; Jardim, 1997). Seu ponto de fuséo
encontra-se por volta de 1800 possui propriedade dielétrica, alta absorcéo dJ¥lta

estabilidade permitindo seu uso em aplicagdes B8pec

O dioxido de titAnio comercial possui forma de ut yitrafino, com tamanho de
particula variando de 50 a 100 nm. As matériasgwipara sua producao sao ilmenita, rutilo,
rutilo sintético, leucoxeno e anatasio natural. Btasil sdo encontrados os depdsitos mais

importantes do mundo de anatasio natural (CandaheB; Blesa, 2001).

O dioxido de titnio pode ser encontrado em 3 @spéle estrutura cristalina: Anatasio,
Rutilo e Brooquita, entretanto somente as estrstwmaatasio e rutilo sdo produzidas
comercialmente. A obtencdo das formas cristalirasld em funcdo do pré-tratamento e
preparagcdo do TiO (Ziolli & Jardim, 1998). As formas rutilo e anataspodem ser
observadas na Figura 2.3.

(a) (b)

Figura 2.3. Estruturas cristalinas do 7i() anatasio e (b) rutilo.
Fonte: Candal, Bilmes e Blesa (2001)
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O TiO, Degussa P-25 € composto por uma mistura de fasasuma composicéo
aproximada de 75% anatasio e 25% rutilo, apreséatama area superficial BET de cerca de
50nt.g* (Blakeet al, 1999).

Diversos fatores podem influenciar a atividade ihecatalisador, tais como: morfologia
do cristal, &rea superficial da particula, capatedde adsorcédo e prevengdo da recombinagéo
dos pares elétron/lacuna (Setial,1993).

Na forma anatasio, o Ti® o mais foto-ativo e 0 mais pratico dos semictorés para
aplicacdo ambiental, sendo sua energia “badga8,2i& eV (384 nm) e na forma rutilo de
3,02eV (411nm). A forma anatasio tem demonstradonsés ativa em reacdes fotocataliticas
que a forma rutilo, devido a menor recombinacatr@idacuna, uma vez que a energia do

“bandgap” € um pouco maior que a da forma rutiitt€t, 1999).

As principais reacfes que ocorrem quando o didxielditanio é irradiado, em que
varias espécies transientes de alta reatividadefsétadas, além dos radicais hidroxilas,
podem ser observadas nas equacoes (14) a (24gifBefxJardim, 2004):

Fotoativacdo da particula de semicondutor:

Tio, O - h3, +eq. (14)
Reacdao entre a lacuna fotogerada e a agua adsorvida

H,O0q) +hay — *OH+H" (15)
Reacéo entre a lacuna fotogerada e os grupos Qhipeaficie da particula do TiO

OH “superty +hg, — *OH (16)
Formacéao de ion radical superoxido:

O, teg - O (17)
Formacdo de peroxido de hidrogénio:

O +H* - HO; (18)
2 2
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HO; + HO; - H,0, +0, (19)
O;” +HO;, - HO; +0, (20)
HO, +H* - H,0, (21)

Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peodate hidrogénio:
H,O, +e;. - *OH +OH" (22)
H,0,+0; - «OH+O0OH™ +0O, (23)

Quebra da molécula de peroxido de hidrogénio saldiacdo (fotdlise) com producao

de radicais hidroxilas:
H,0, O - 2« OH (24)

O caminho oxidativo pode ser executado por atadgetodda lacuna ou mediado por
radicais *OH, na sua forma livre adsorvida (LittE999). Esse caminho conduz, em muitos
casos, a completa mineralizagdo de um substratiniog a CQ e HO. Muitas vezes o
oxigénio dissolvido é transformado em anion radsgeroxido (&) e pode promover a

formacao adicional de «OH.

A adicdo de metais de transicdo ao dioxido deititfode aumentar sua atividade
fotocatalitica. O aumento da velocidade da reacatiléuido a atuacdo dos ions metélicos

como sequestrante de elétrons.

Na superficie do semicondutor, os elétrons na Batel&onducdo (BC) seguem a

reacao da Equacao (25).
M™ + TiO, (z€gc) — M "D* (25)

em que M* representa B& Mn?*ou Cd*, ions metélicos mais utilizados para aumentar
a velocidade da degradacéo fotocatalitica.

A referida reacdo impede a recombinacdo elétraimbaccom o consequente aumento
da velocidade de formacao de radicais *OH. As lasdatogeradas oxidam as moléculas de

agua, surgindo radicais hidroxila na superficie.n@gais de transicdo também aumentam a

Otidene Rossiter Sa da Rocha, setembro de 2010. 28



Aspectos Tedricos

velocidade de fotodegradacao por induzir reacos® @ Fenton e por produzir mais radicais
*OH (Saret al, 2002).

O processo redox pode ser representado pela redlogidons metalicos através da
captura dos elétrons foto-excitados da BC, e a @&guautros compostos organicos sao
oxidados pelas lacunas da banda de valéncia. @ cmhforme as equacdes (26) a (30) pode
ocorrer (Chen & Ray, 2001):

TiO, - TiO,(h* +e") (26)
M n+ +e— _ M (n-1)- (27)
OH™ +h* - "OH (28)

"‘OH +RH - R"+H,0 - CO, + H,0 +mineralcido (29)
2H,0+4h" - O, +4H"* (30)
em gque M representa o ion metalico e RH espéagnimas.

Quando houver espécies organicas, as lacunas fatlage na Equacédo (26) sao
consumidas através das reacdes das Equacdes (28) gara neutralizar o sistema. Se nédo
houver composto organico presente, a agua podeokisada pela reacdo da Equacéo (30) e
a reducao catalitica de ions metalicos na reacaaqdacao (27) podera ser limitada pela

baixa velocidade de oxidagcédo da agua (Chen & RaG4 R

Para aplicacdo pratica o Ti@ode ser usado em suspensdo ou como fotocatalisado
suportado. O primeiro tem a desvantagem de neaesitum tratamento posterior para a
separacdo das particulas do semicondutor da padeld, o que aumenta o nivel de

complexidade e diminui a viabilidade econémica dessatores (Hoffmaet al, 1995).

O uso do fotocatalisador suportado tem algumasagans como nao precisar ser
recuperado no final do processo e ter a possiddéidde modificacdo de sua atividade
catalitica. Entretanto ha uma série de inconveesenlecorrentes desse arranjo, como a
dificuldade da luz em atingir, tanto a superfiotecdtalisador quanto os compostos a serem

degradados e o0s reagentes coadjuvantes, além diependente da geometria do reator.
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Outro inconveniente esta relacionado aos problaieasrrentes da transferéncia de massa,
efeito geralmente desprezado para suspensoes (Ritlag 1995).

A fotocatalise heterogénea apresenta algumas \emdagm relacdo aos outros
Processos Oxidativos Avancados, pois incluem arfgle@ de compostos organicos que
podem ser mineralizados, eliminam a adicdo de akx@dagquimicos e o reuso do catalisador é

um processo de baixo custo.

2.10. -Radiacéo UV

A radiacdo ultravioleta (RUV) é uma radiacdo naoizante, que ocupa O espectro
eletromagnético entre a luz visivel e os raios Xralliagcdo eletromagnética € geralmente

caracterizada pelo comprimento de onda, frequéneigergia do féton.

O Comité Internacional da lluminacdo (“Commissiantetnacional de I'Eclairage”)
recomenda a classificacdo em UV-A (400-315 nm), BJ{B815-280) e UV-C (280-100 nm),
sendo que, amiude, se refere a primeira faixa coltnavioleta proximo e a ultima, como
ultravioleta extremo ou de vacuo. A denominacdoutteavioleta de vacuo deve-se a
necessidade de, ao se operar em baixos comprindatmsda, remover o @tmosférico que
absorve radiacdo e < 200 nm. Na pratica, o aproveitamento do espadtravioleta é
limitado pelos trés tipos de fontes disponiveis emmalmente: lampadas de deutério, xendnio

e vapor de mercurio (Cavicchioli & Gutz, 2003).

Um dos grandes desafios no projeto de um reatarcdtdlitico € a eficiéncia de
iluminagdo do catalisador. Uma grande area develisainada, desse modo, em sistemas
imobilizados, a espessura da camada com catalisagortado deve ser fina o suficiente para
possibilitar o alcance da luz em todo o catalisaBara os sistemas em suspensédo, a camada
de liquido deve ser muito fina para se garantifiGa@a, ou a suspensdo deve receber uma
agitacao para que ocorra uma mistura total paractap todo catalisador a alcancar a zona
iluminada (Dijkstra, Buwalda, Jong, 2001).

A energia necessaria para ativar o dioxido deititénde 3,2 eV, que corresponde a
radiacdo UV de comprimento de onda menor que 387comforme a Equacdo de Planck
(32):
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%=h.c (31)

em que:

L. comprimento de onda (hm)

h: Constante de Planck = 4,136 x'1(eV.s)
c: velocidade da luz = 2,998 x®1@n/s)

h,: energia de ativacao do Ti® 3,2 (eV)

As lampadas fluorescentes funcionam segundo oiprinda descarga de um gas sob

baixa pressdo, com uma pequena quantidade de mercur

As lampadas de descarga séo lampadas que funceeamdo um principio totalmente
diferente ao da lampada incandescente. S&o lampadasxistem desde o inicio do século

XIX, sendo utilizadas em muitas regifes da antiggakerra como opcao as luminarias a gas.

Dentre as lampadas de descarga, a lampada flunteséea de maior destaque.
Inventada nas primeiras décadas do século XX, gdém fluorescente € a mais popular
lampada de descarga do mundo, sendo utilizada dwagjes residenciais, comerciais,

industriais, dentre outras.

A geracdo de radiagdo UV é feita por lampadas dequ&/ podem ser classificadas e

caracterizadas como (Jardim & Litter, 2002):
« Baixa Pressao: emitem comprimento de onda entre 288 nm
Vaporizacao parcial do mercurio
Poténcia 30 W, 65 W, 105 W
Vida util, em geral, é de 5000 a 8000 horas
* Média Pressao: emitem comprimento de ondas da 280 nm
Vaporizacao total do mercurio

Poténcia 5 kW
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Considerando a absorcdo de radiacdo ultraviolela Pi®©, anatasio até 400nm, a
grande vantagem desse processo deve-se a possibilié utilizacdo da energia solar como
fonte de radiacdo luminosa (Nogueira & Jardim, }9%6na vez que o espectro solar
apresenta uma pequena componente de radiacadaléitavque se estende de 290 a 400 nm.
As vantagens s&o o baixo custo e a possibilidadeiaento de escala. As desvantagens sao a
operagdo impossivel quando o dia estiver nubladochawoso e o pouco controle sobre o
processo. Outra possibilidade de fonte de radia&oseria a lampada fluorescente comum,
gque emite também comprimentos de onda entre 188l en®, possui baixo custo e vida util
longa quando comparadas as de média pressdo. Aagean dessa Ultima sdo a alta
eficiéncia do processo devido a manutencdo deq@ali&)V constante, a possibilidade de
controle de temperatura e o maior rendimento. As/algagens sdo alto custo de energia

elétrica e baixo volume tratado.

2.11. -Planejamentos fatoriais

Geralmente um dos problemas mais comumente endostraa realizacdo de
experimentos, esta na determinagdo da influénciantie ou mais variaveis sobre o sistema
em estudo. No planejamento de qualquer experimanpoimeira etapa a ser feita é decidir
quais sao os fatores interferentes e a influérasavdriaveis controladas pelo experimentador,
assim como as respostas de interesse. Os fatodesnpser qualitativos ou quantitativos.
Deve-se definir, também, o objetivo do experimerdca se optar pelo tipo de planejamento
mais adequado.

O Planejamento Fatorial € uma ferramenta estatisfie permite determinar se as
variaveis escolhidas para serem estudadas em wemaistém ou nao influéncia sobre a
resposta desse sistema. Permite, também, avatjaastificar o nivel dessa influéncia e a
existéncia de interagcdo entre as variaveis (Bateds; Scarminio; Bruns, 2001).

O objetivo esperado, utilizando-se planejamentosritas baseados em principios
estatisticos, € extrair do sistema em estudo omwge informacéao util, fazendo um numero
minimo de experimentos. A esséncia de um bom pEarejto consiste em projetar um
experimento de forma que ele seja capaz de fornexatamente o tipo de informacéo

procurada.
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Werkema & Aguiar (1996) enfatizam que, para realima experimento de forma
eficiente, deve ser utilizada uma abordagem cieatipara o seu planejamento. Esta
abordagem é identificada por meio do termo planefamestatistico de experimentos, que se
refere ao procedimento de planejar um experimeatfodna que dados apropriados sejam
coletados em tempo e custo minimos. A andlise slesigos por meio de técnicas estatisticas
resultara em conclusdes confidveis. Sao trés awipios basicos do planejamento de

experimentos: réplica, aleatorizacéo e formacaoatos.
a) Réplicas: Sao repeticdes dos experimentos fitasas mesmas condicoes.

As réplicas permitem a obtencdo de uma estimativaadiabilidade devida ao erro
experimental ou erros aleatérios. Erros aleatésée erros pequenos, impossiveis de
controlar, que se manifestam de forma aleatoreaatierando para mais, ora para menos, mas
seu efeito parece se dar ao acaso. A partir destaativa € possivel avaliar se a variabilidade
presente nos dados coletados é devida somentecaex@erimental ou se existe influéncia
das diferentes condi¢des avaliadas pelo pesquisador

b) Aleatorizacdo: A aleatorizacdo ou randomizacaaunéa técnica de planejamento

experimental puramente estatistica em que a seqQU#og ensaios € aleatoria e a escolha dos
materiais que serdo utilizados nesses ensaios tarabéao. Uma das exigéncias do uso da
metodologia estatistica para o planejamento exeatizhe para a analise dos resultados é que
as variaveis estudadas e os erros experimentasvalol®s apresentem um carater aleatorio, o

que é conseguido pelo emprego desta técnica.

A aleatorizacdo permite que os efeitos de fato@s controlados, que afetam a
variavel resposta e que podem estar presentesteumarealizacdo do experimento, sejam
balanceados entre todas as medidas. Este balanmteamsta possiveis confusdes na

avaliacao dos resultados devido a atuacao degsessfa

c) Formacédo de blocos: os blocos sdo conjuntos génems de unidades experimentais

(unidade basica para a qual sera feita a medidesgasta).

A técnica dos blocos permite realizar a expering&gacom uma maior precisao,
reduzindo a influéncia de variaveis incontrolaveisn bloco é uma porcdo do material
experimental que tem como caracteristica o fatsa@temais homogéneo que o conjunto

completo do material analisado. O uso de blocosleawcomparagdes entre as condi¢cdes de
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interesse na experimentacdo dentro de cada bla@nBllise com blocos, a aleatorizagédo é
restringida a sequéncia de ensaios interna dosd®oado ao conjunto total de ensaios.

O planejamento fatorial é indicado quando desejastedar os efeitos de duas ou
mais variaveis de influéncia. Em cada tentativaéplica, todas as combinac¢des possiveis dos
niveis de cada variavel sao investigados. Quanefeito de uma variavel depende do nivel

das outras variaveis, diz-se que ha interacao slessiveis.

2.11.1. - Planejamento Fatorial em dois niveis

7

Um caso particular € o planejamento fatorial confatores e 2 niveis, que é
denominado planejamento fatorial. 20s fatores e o0s niveis sdo pré-determinados,
configurando esse planejamento como um modelo eltogffixos. Para que a analise seja
objetiva, as hipéteses de normalidade devem sefestts. Esse tipo de planejamento é usado
normalmente nos estagios iniciais da pesquisa, ifiedm o estudo de diversos fatores com

um numero reduzido de experimentos.

Como ha somente dois niveis para analise de cémola &&mite-se que a variavel de

resposta apresente comportamento linear entre reissts.

E necesséario especificar os niveis (superior eriotjeem que cada variavel sera
estudada, ou seja, estabelecer os valores dosdampregados nos experimentos. Os niveis

inferior e superior sao representados por (-) eréspectivamente.

Um planejamento fatorial requer a execucédo de @rpeatos para todas as possiveis
combinac¢Bes dos niveis dos fatores. Em geral, eehm niveis na variavel 1,,ma variavel

2,..., ik na variavel k, o planejamento fatorial tegam, x...x nc ensaios diferentes.

Um planejamento fatorial em que todas as variasées estudadas em apenas dois
niveis € portanto 0 mais simples de todos eles.ehthy k fatores, isto é, k variaveis
controladas pelo experimentador, o planejamentdoikeniveis ird requerer a realizacao de 2
X 2 X ..X 2 = 3 ensaios diferentes. Costuma-se entdo representptamejamento fatorial de

dois niveis e k variaveis pof @arros Neto; Scarminio; Bruns, 2001).

Segundo Fernandes Jr. (2002), os experimentasaiatd sdo amplamente utilizados
principalmente pelos seguintes motivos:
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A interpretacdo dos resultados é bastante intuitiva

a) O numero de ensaios envolvidos na realizacdo desspsrimentos, por fator

estudado, é relativamente pequeno;

b) Esses experimentos podem ser aumentados, com usdacte novos niveis e/ou
fatores, quando for necessério realizar uma a&liatais detalhada do fenébmeno que
esta sendo estudado.

Barros Neto; Scarminio; Bruns (2001) explicam querglo um efeito de uma
variavel depende do nivel de outra, diz-se quesastaaveis interagem e pode-se calcular o
efeito de interacdo entre elas. A existéncia deragio torna incorreta a analise isolada do
efeito de um Unico fator. Se o comportamento ddator ndo € o mesmo nos dois niveis do
outro fator, diz-se que existe interacdo entreatmés. O efeito da interacdo entre dois fatores
é definido como a metade da diferenca entre ososfde um fator nos dois niveis do outro

fator. Quando a interagdo € muito significativa, efeitos principais correspondentes
apresentam pouco sentido pratico.

No modelo estatistico a repeticdo dos experimengesmite estimar o erro
experimental, sendo que a importancia de uma géerpara um modelo deve decrescer com
o0 numero de fatores envolvidos na sua definicdméreles Jr, 2002).

2.11.2. -Analise da variancia

Werkema & Aguiar (1996) afirmam que a analise daawmaia é utilizada para
verificar se os efeitos das interagcbes sao de dgnificativos. Para que as conclusdes
estabelecidas por meio da andlise de variancisaposser consideradas validas é necessario
que os termos de erro sejam independentes, normignuistribuidos e com a mesma

variancia em cada tratamento.

De acordo com Barros Neto; Scarminio; Bruns (2001yétodo mais utilizado para
se avaliar numericamente a qualidade de ajusterdenadelo é a analise de variancia. O
exame dos residuos € fundamental na avaliacdo alalage do ajuste de qualquer modelo.
Um modelo que deixe residuos consideraveis é unelmadim. O modelo ideal ndo deixa

residuo algum, pois todas as suas predi¢cfes coiagidcom os resultados observados.
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2.11.3. -Metodologia da superficie de resposta

A metodologia da superficie de resposta € umadacté otimizacdo baseada no
emprego de planejamentos fatoriais. A metodologi sliperficies de respostas € composta
de duas etapas distintas: modelagem e deslocantesias etapas sao repetidas tantas vezes
quantas forem necessarias, com o objetivo de atimga regido Otima (maxima ou minima)
da superficie investigada. A modelagem € o ajusttor#os modelos lineares ou quadraticos
a resultados experimentais obtidos. O deslocamddrse ao longo do caminho de maxima
inclinacdo de um determinado modelo. Na metodoldgia superficies de resposta nem o
namero de variaveis nem o numero de respostasitc@mstuma restricdo (Fernandes Jr,
2002).

Uma superficie de resposta é a figura obtida quamul@a variavel resposta é
representada graficamente em fungdo de dois ou frfeses do processo. Outra
representacdo é através da curva de nivel quéfidemts valores dos fatores para os quais a

variavel resposta é constante.
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3. Estado da arte

Os solos ou sedimentos contaminados com 6leo sstoras complexas que contém
espécies quimicas diferentes, com propriedadesofigiimicas distintas, podendo mostrar
uma larga escala de toxicidade ao ser vivo (Olagireal., 2005). Entre os diferentes
compostos quimicos nesses residuos perigosos,doscéibonetos aromaticos policiclicos
(HPA) sdo uma das primeiras classes dos compadtosificados como genotdxicos e sao
frequentemente produtos quimicos do interesse gudamento ambiental devido aos efeitos

adversos potenciais na saude publica (Yetraj, 1991).

A contaminacdo de 6leo nos solos pode ser geradalgrdamamento acidental,
vazamento dos tanques de armazenamento subterr@teobecnologias atuais, tais como a
incineracdo e o aterro em locais seguros, sao.c@dstamento biolégico, por sua vez,
apresenta algumas desvantagens como dificuldageaaipnais, pois o processo € sensivel as
condicdes ambientais e as caracteristicas do &flueomo por exemplo, a presenca de
materiais téxicos ou ndo biodegradaveis (MrayyaBaktikhi, 2005; Hidakaet al, 1989; Lu
et al, 1995), e a grande quantidade de biomassa ge@dango do tempo (Woods;
Ferguson; Benjamin, 1989). Assim, a fim de minimiagampacto ambiental potencial deste

residuo, deve-se submeté-lo a um tratamento quigfiiciente.

A degradacdo de compostos biologicamente recaitésaé dificil de ser realizada
através de processos bioldgicos. Sendo assim, timadtiécada, tem-se sido estudado os
Processos de Oxidacdo Avancados (POA) para tratantesses compostos presentes em
aguas, solo e efluentes industriais (Roehal, 2010, Deng, 2007, Balcioglu & Otker, 2003;
Rodriguezet al, 2002; Oturaret al, 2001). Entre as diferentes tecnologias quinpeaa o
tratamento de solos contaminados com petroleo,idagko avancada surge portanto como

uma nova alternativa.

Os POA séo técnicas que envolvem a geracao deaimditamente reativos, como 0s
radicais hidroxila (*OH), capazes de oxidar contamntes organicos, formando agua, diéxido
de carbono e ions inorganicos (De Laatal, 1999; Glaze; Lay; Kang, 1995; Legrini;
Oliveiros; Braun, 1993) ou ainda, transforma-los e@wmpostos intermediarios mais
biodegradaveis (Arslan & Balcioglu, 2001; Higarad999).
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Os Processos Oxidativos Avangados vém sendo estsidad pouco tempo, embora
tenha demonstrado alto potencial de utilizacdoagmatlacdo de contaminantes organicos nao
biodegradaveis (Klavarioti; Mantzavinos; Kassin@09, Pérezet al, 2002a). Estes
processos promovem a oxidacdo e eventual destrde&g&ontaminantes em aguas poluidas e
ar (Boltonet al, 1995). Eles vém sendo aplicados com sucessestaduntaminacaio situem
solos, na desinfec¢do de aguas, na remoc¢do de amrt@minantes organicos em efluentes
industriais (Mesquita, 2004), na remediacdo de saguhterraneas, no tratamento de efluentes
municipais ou efluentes contendo surfactantes (P20Q7; Sanzt al, 2003), agua para

consumo humano, lixiviado de aterros e aguas suojaésf

Dominguezet al (1998) sugerem que qualquer substancia orgamissapser oxidada
por processos que fazem uso do radical hidroxilalt@potencial de oxidacdo deste radical

permite que moléculas estaveis sofram degrada¢d@p&o do agente oxidante.

Dentre os Processos Oxidativos Avancados o readesméon tem sido bastante
estudado nos ultimos anos como um dos sistemas abi@tvos para a destruicdo de
compostos organicos perigosos em aguas e solaasnoimaidos (Yelet al, 2008; Oliveiraet
al., 2007; Kong; Watts; Choi, 1998). O processo delapdo Fenton tem sido aplicado com
sucesso ao tratamento de efluente téxtil (Olivel@)3; Pérezt al, 2002a; Kang; Liao;
Chen, 2002), efluente de papel e celulose (Péret, 2002b) e contaminantes em solucao
aquosas (Oturaet al. 2001; Maletzky & Bauer, 1998).

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vezp@priedades fortemente
oxidantes de uma solucéo de peréxido de hidrogéfoas F& (Fenton, 1876 apud Caste,
al. 2001). Utillizando este reagente, muitas molécueaganicas podiam ser facilimente

oxidadas sem recorrer a altas pressoes, altas ram@es ou equipamentos complexos.

No processo de Fenton uma reacédo de decomposiigditica ocorre onde o peroxido
de hidrogénio (KD,) é decomposto pelo ferro (Il) para gerar os raslibaroxilas ¢OH). E
um processo oxidativo de baixo custo e usado emdgraumero de aplicacbes ambientais,
incluindo o pré-tratamento dos efluentes industri@owerset al, 1989; Murphyet al,
1989), no tratamento da agua que contém conceetaljfuidas do xenobidticos (Sedlak &
Andren, 1991), e na remediacao dos solos e de dgbterraneas (Barbeeit al, 1987; Gates
& Siegrist, 1995; Wattst al, 1990).
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Pratap e Lemley (1994) e Roe e Lemley (1996) preqaus o processo Fenton
Eletroquimico para tratamento de solu¢fes aquosdsetbicidas e pesticidas. Saltmiras e
Lemley (2001) descreveram a degradacdo da atrgeiwm Tratamento Fenton Anddico
(AFT). AFT separa as reacOes anddicas e catodiéaassim uma versdo mais eficiente do

método de Tratamento Eletroquimico.

A fotocatélise heterogénea foi reconhecida pelengira vez como tecnologia que
poderia ser aplicada a remediacdo ambiental em ,1§838ndo foi demonstrada a
mineralizacdo de cloroformio e tricloroetilemtravés da irradiacdo de suspensédo de TiO
(Pruden & Ollis, 1983). Desde entdo, fotocatélistetogénea tem sido bastante estudada
como método de destruicdo de poluentes organiéosrganicos, apresentando a vantagem
de poder fazer uso da energia solar como fonteradiacéo (Ibhadoet al.,2008; Parest al,
2008; Ferreira, 2005; Teixeira, 2002; Donaire, 2001

Em 1998, a USEPA publicou o Handbook of Advancedd&uon Processes,

reconhecendo sua importancia, o que acelerou aiagkao desenvolvimento nessa area.

No Brasil este assunto € objeto de estudo de vgrigsos de pesquisa. Os objetivos
desses estudos e as matrizes ambientais aval@ad@as &s mais diversas, podendo-se citar:
trabalhos aplicando POA em fase gasosa (Canel8; 288erici, 1996) e em solos (Rocka
al. 2010; Ghiselli, 2001; Higarashi, 1999). Foranmdgitambém vérios estudos em efluentes
liquidos, tanto utilizando luz solar (Oliveira, &)0Silva, 2002) quanto utilizando fonte
luminosa artificial, com objetivo de mineralizar ngpostos organicos (Oliveira, 2003;
Teixeira, 2002) ou visando inativacdo de microrgamus patogénicos (Donaire, 2001). Além
disso, foi avaliada a toxidade de intermediario®rdés, 1995), a interacdo dos compostos
organicos com metais (Campos, 1988) e a degraddgammpostos halogenados (Kondo,
1990).
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4. Metodologia experimental

A metodologia experimental serd dividida em trémas Metodologia para o
tratamento de borra de petréleo, metodologia pateatamento de agua de producédo de

petréleo e metodologia para o tratamento de saltaocinado com petréleo.
4.1. -Metodologia para o tratamento de borra de petréleo

4.1.1. -Caracterizacdo da borra de petroleo

A borra usada nesta pesquisa foi coletada do fdedimnques de armazenamento de
petréleo da Petrobras SA, Brasil. Estes resereméestdo localizados no Estado do Rio
Grande do Norte, Brasil. A borra de petrdleo facisimente caracterizada em termos de pH e
de concentracdo de metais. Os metais, incluindo,flaram analisados por espectrometria de
absorgéo atdmica (marca CG modelo 6500) seguimdet@edologia padrao (APHA, 2005).

4.1.2. -Extracdo e quantificacdo dos HPA na borra de petr@o

Nesta etapa, foi determinado o indice de contardmag borra com relacdo aos 16
HPA listados pela EPA (1980): Acenafteno, Acenafiil, antraceno, benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(ghilgme, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, ind&s2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno e
pireno. O método utilizado para a extracdo de HEJuEI 0 método EPA 3540 - protocolo de
extracdo Soxhlet (USEPA, 1995), utilizando 300 negbdrra de 6leo (antes ou depois do
tratamento). Para a quantificacdo dos HPA, métdeid 870 (USEPA, 1996) foi aplicado.

Método EPA 3540

Reagentes e Materiais

- Sistema soxhlet de extracéo

- Manta de aquecimento

- Balanca analitica

- Rotoevaporador

- Coluna de vidro

- Sulfato de sédio anidro (M&Qy), calcinado a 40%C durante 4 h (Merck)
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- Hexano (Merck)

- Acetona (Merck)

- Diclorometano (Merck)
- L& devidro

- Silica basica KS

- Silica lavada com C§CTl,

- Vidrarias em geral

Foram transferidas 300 mg de borra de petréleo pagavelope de papel de filtro.
Montou-se o sistemsoxhletsobre um baldo de fundo chato de 250 mL, adiceonage 150
mL da mistura (V:V) hexano e acetona. A temperafoiacontrolada e o contaminante
extraido por um periodo de 8 h. Ao final da extra¢évou-se o baldo para o rotoevaporador
até atingir cerca de 2 mL do extrato. Montou-selarma declean-up,adicionando-se a la de
vidro, 2 cm aproximadamente de J8&, 5 g de silica lavada com @El,, 3 g silica basica
KS e, novamente, 2 cm aproximadamente dg&SRa Adicionaram-se 10 mL da solucéo de
eluicdo (70% v/v de hexano + 30% v/v diclorometalah seguida, lavou-se o baldo 2 vezes
com 2 mL da mesma solugéo de eluicdo e essa misiuralocada na coluna. Lavaram-se o
baldo mais vezes com a solucdo de eluigdo, atéogoeo residuo do baldo tivesse passado
para a coluna. Este novo extrato foi recolhido. al&d foi levado com este extrato para o
rotoevaporador até um volume de 1 mL. O extratcefddo aferido numa proveta para um
volume de 5 mL, com diclorometano. Ao findéssa etapa, o extrato foi colocado num
recipiente apropriado e levado a geladeira parstegormente, ser analisado, seguindo-se 0
método EPA 8270.

Uma ilustracdo da aparelharem usada esta apreaarddégura 4.1.

Figura 4.1- Extratosoxhletutilizado para remocéo dos HPA na borra.
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Método EPA 8270

As determinacdes de HPA foram realizadas por CG/M8lizando-se um
cromatografo Shimadzu — QP5050A, pela técnica deitoramento de ion seletivo (SIM) e
modo de varredura (SCAN). A obtencdo dos tempoetmcao foi feita através da injecao
do padrdo em modo de varredura (SCAN), enquantoa ¢oi realizada no modo SIM, por
ser o mais sensivel. As condi¢cdes de operacaoatatdgrafo sdo apresentadas na Tabela
4.1. Estas andlises foram realizadas nas depeagéihailLaboratério de Quimica Ambiental
do Instituto de Quimica da Universidade Estadualaepinas (LQA/IQ/UNICAMP).

Tabela 4.1 - Parametros cromatograficos utilizauoa a identificacdo dos HPA

Parametros Caracteristicas

Coluna DB-5; L= 25 m; d.i= 0,20 mm; filme= 0,38n

Rampa programacdo  ¢380°C por 1 min, 28C min* até 11F°C, 3°C
min* até 285°C por 5 min

Modo de injecéo Splitless por 1 min, seguido dé $#20
Volume de injecao 1L

Modo de deteccao SIM

Faixa de varredura 45-350 u

Energia de ionizag&o 70 eV

Gas de arraste Hélio a 2 mL rilin 80°C
Temperaturas 28 (interface injetor)

4.1.3. -Determinacéo do carbono organico total (COT)

Reagentes e materiais

- Ko,.Cr,0O7 0,4N
- H,SQ, p.a.
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- Difenilamina

- [Fe(NH.)2(SQy)2] 0,1N

- HsPOy p.a.

- Chapa aquecedora

- Bureta

- Agitador magnético

- Condensador

- Balédo de fundo chato (250 mL)

A metodologia utilizada para determinagcdo do CQI d método Walkley-Black
modificado (EMBRAPA, 1997; Camargo, 1986; WalkleyB&ack, 1934).

O método consiste em oxidar o carbono organicsalo pelo dicromato de potassio

(K2Cr,0; 0,4N) em meio sulfarico, formando gas carbéniéyea conforme a Equacao (32).
3C +2K,Cr,07+8H,SO, — 3CO, + 2Ch(SOy)st+ 2K,SOi+ 8H,0 (32)

O dicromato de potéassio que nao € utilizado ndapéio do carbono organico é titulado

com sulfato ferroso (FeSY) segundo a Equacéo (33).
KoCr,O7 + H,SOy + 6 FESQ — KoSOy+ Crz(SO4)3 + (FGSQ)3 + 7H,0O (33)

Para esse trabalho pesou-se 0,3 g da borra enaldm de fundo chato de 250 mL e
adicionou-se 10 mL da solucdo de(f,0; 0,4N. Em seguida o baldo foi levado a chapa de
aquecimento até a fervura branda, durante 5 minkigou-se esfriar e adicionou-se 80 mL
de agua destilada, 2 mL dgRO, e 3 gotas de difenilamina. Titulou-se com a saugé
sulfato ferroso amoniacal até o aparecimento decotwmiacédo verde, indicando o ponto final

da titulacéo.

Para teores maiores que 2% de carbono, devemiesenaad crescentes quantidades de
K2Cr,O7: 20, 30, 40 ou 50 mL até que a coloracdo amangdeiega, sem tracos verdes.
Proceder a fervura, e apds esfriar, diluir a saulz® para volumes de 100, 150, 200 e 250
mL respectivamente. Pipetar 50 mL da solucéo, rddam 80 mL de agua e titular com o
[Fe(NH.)2(SQy)2].
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4.1.4. -Fotocatalise usando luz branca e negra (remocéo @OT)

Experimentos fotocataliticos foram realizados eatg$ de Petri com uma superficie de
63,6 cnf em reatores fotocataliticos. Foram utilizados&aees, um com lampadas negras e
outro com brancas. Cada reator foi constituidotpis lampadas com capacidade de irradiar
guatro placas de Petri. As fontes de luz utilizaueste estudo foram: a UV-365, lampada de
mercurio de luz negra (UV-A, Higuchi, F20T10 20Wpadampada de luz branca (Philips,
20W). O reator de luz negra emitiu 98 lux e 3¥8 cm? na faixa de comprimento de onda
de 290-390 nm e 104W cm? em 254 nm, enquanto que o reator de luz brancéuehSio0
lux e 74pW cm? na faixa de comprimento de onda de 290-390 nm,2,M/ cm? a 254
nm. Para realizar os experimentos, 300 mg de aasoftram irradiadas pela luz negra e

branca no interior dos reatores (Figura 4.2).

Lampadas UY

Placas de Petri

Figura 4.2- Esquema do reator fotocatalitico

Para verificar a influéncia das condi¢cbes expertaisrsobre a eficiéncia do processo,
um planejamento fatorial®*Zoi utilizado e as variaveis: fonte de radiacdo (Branca e
negra), concentracédo (0,4 e 0,8 md) do HO, (30% w / w, Merck, Brasil) e a massa (5 e 6
mg) do dioxido de titanio (Degussa P25) foram asas, utilizando como resposta o
percentual de remocéo de COT. Os niveis do plamgjanioram escolhidos através de testes

preliminares realizados em laboratério.
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A comparagdo entre as medidas de COT, antes eaafuisdegradacdo determinou a
eficiéncia do processo em cada experiéncia indatidd concentragcdo de peroxido de
hidrogénio refere-se ao volume de 21 mL adicionadoada 24 horas por um periodo de 144

horas.
4.1.5. -Remocéao de HPA por fotocatélise com luz branca e ge&a

Depois de investigar a mineralizacao da borra delee por fotocatalise heterogénea,
o nivel de remocéo individual de cada HPA tambéme$budado para o experimento que
proporcionou melhor resultado. Portanto, nesta epatb estudo, foram realizados
experimentos com 5 mg de TiH,0, em concentracdo de 0,8 mot por 24, 72 e 96 horas
de irradiacdo. Cada concentracdo de HPA foi detexdai antes e apoOs a irradiacdo e 0s

resultados foram expressos como percentual de éamogividual de HPA

4.2. -Metodologia para o tratamento de solo contaminadoaen petroleo

Foram coletados cinco tipos diferentes de solosigpnénantes na area que sera
implantada a Refinaria Abreu e Lima-PE (8° 23' 872, 34° 58' 37.95" W).

Dos cinco tipos de solo coletados apenas um tailleislo para ser utilizado, pois era

0 predominante no local.
4.2.1. -Caracterizacdo do solo utilizado nos experimentos

Os ensaios de caracterizacdo do solo foram reakzdd acordo com a metodologia
da EMBRAPA, 1997. Foram avaliadas as caracteasstitsicas e quimicas do solo como:
Granulometria, pH, condutividade elétrica (d$)ntarbono organico total (g. Ry matéria
organica (g. kg), nitrogénio (g. k@), relacdo C/N, fésforo assimilavel (g.®ge complexo
sortivo (C&*, Mg*, K*, Na', AI**, H" (cmol(+). kg")

4.2.2. -Preparo e contaminacédo do solo

Reagentes e Materiais

- Petréleo bruto
- Prato de vidro
- Espéatulas
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Nessa etapa, contaminaram-se amostras de solo etohep bruto fornecido pela
Petrobras S.A.

A quantidade de petréleo bruto, adicionada aosssdim definida de maneira a
simular um caso real de contaminacdo, atingindeiside intervencdo indicados pela

legislacao.

Inicialmente as amostras dos solos foram separadespalhadas em pratos para
garantir uma contaminacdo homogénea. Para cada kgld foram adicionados 20 mL de
petréleo bruto. Ao adicionar o contaminante, cadasdra foi continuamente homogeneizada
com uma espatula. Apés a contaminagdo, as amdsteas armazenadas em depositos de

vidro e levadas a geladeira para serem efetuadestodos de remediacéo.

4.2.3. -Realizacdo de experimentos utilizando o processo tBo Fenton
(UV/H ,0,/Fe?")

Foram realizados experimentos preliminares envoleerPOA em sistemas
homogéneos (40,/ F&*/UV).

Os experimentos foram realizados em placa de &®triuma area de 63,3 gngom 2
g de solo, em reatores fotocataliticos. Foramzatios trés reatores sendo um de Luz Branca
(Philips, 20W), um de Luz Negra (UV-A, Higuchi, F2ID 20W) e um de Luz Germicida
(Philips, 20W). O esquema do reator fotocatalipomle ser visualizado na Figura 4.2, da
secdo anterior. O reator de lampada germicida @200 lux e radiacdo de 53 pW tom
comprimento de onda na faixa de 290 a 390 nm e{\/&ni? com comprimento de onda de
254 nm.. As caracteristicas dos reatores de Luzachra negra estdo apresentadas no item
4.1.4.

Visando avaliar a influencia das condi¢cdes expeartaie com relagdo ao catalisador
(F€* 0,17mol.L* de Fe(SQ)»7H,0), & concentracdo de perdxido de hidrogénio (3094 w
Merck, Brasil) e tempo de exposicao a radiacaoficgecia do processo, foi elaborado um
PlanejamentdFatorial 2. Os niveis do planejamento foram escolhidos asrale testes
preliminares realizados em laboratério e estdosaptados na Tabela 4.2. A eficiéncia do
processo foi avaliada em funcdo de % de Degradded®€OT. A analise de Carbono
Organico Total (COT) foi realizada segundo o métat Walkle-Black modificado
(EMBRAPA, 1997).
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Tabela 4.2- Niveis do planejamento fatoriapara experimentos usando o processo
Foto-fenton no tratamento do solo contaminado

Niveis
Variavel
-1 0 +1
Fe?* (mmol) Endégeno 0,17 0,34
H,O, (mmol) 68,0 102,0 136,0
Tempo (h) 6 9 12

A partir dos dados obtidos ap0s os experimentakzaut-se o programa Statistica
Experimental Design para a obtencdo de um modejorem capaz de prever a eficiéncia da

degradacdo de COT (%), dentro do intervalo de egtada as trés variaveis avaliadas.
4.3. -Metodologia para o tratamento de agua de producaoedpetroleo

4.3.1. -Caracterizacdo da agua de producéao

O efluente utilizado neste trabalho, a 4gua deygp&a, foi produzido em conjunto
com o petroleo na unidade de extracdo de petréletsdbras S.A.), localizada no estado do
Rio Grande do Norte, Brasil. As amostras foramiaadhs antes dos experimentos para obter
suas propriedades quimicas e fisicas. A caractditzda agua de producéo foi realizada pela
quantificacdo do pH e teor de metais, tais comg.F®n, Cu, Pb, Zn, Cr, Cd e Ni de acordo
com o Standard Methods for the Examination of Watetl Wastewater methodology (APHA,
2005). As andlises de metais foram realizadasranespectrometro de absorcao atdmica da
marca Varian, modelo AA240. As medi¢cbes de pH foraalizadas por um medidor de pH
Digimed, modelo DM20.

4.3.2. -Experimentos de fotodegradacéo da Agua de Producéo

Os experimentos de fotodegradagédo foram realizattasés da adicdo de,®, as
amostras de agua de producdo fazendo uso ou naadigdo solar. Como a amostra

continha ferro, nos experimentos realizados ocamesis reacdes Fenton-like e Foto-Fenton-
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like (H,O./F€* e H0,/Fé/solar). O pH da amostra foi pré-ajustado para Bmade
favorecer as reacdes de Fenton. Inicialmente, 3@aamostra foram transferidas para cada
unidade experimental (placas de Petri). Quantidpdesstabelecidas de uma solucao padréo
de HO, foram adicionadas e as amostras foram, entdostagao sol por um periodo de 1 a
7 horas. Os experimentos foram realizados em Rdiéesil (8 © 04'03 'S, 34 © 55'00" W) em
outubro de 2009.

As concentracdes de peroxido de hidrogénio nasadaeglexperimentais foram de 0,3;
8,8; 50,0; 247,0; 485,3 e 1.132,3 mm(ﬂ.lequivalente a 0,01; 0,02; 0,10; 0,50; 1,00 e 2,00
mL de HO, 51% de solucdo padrdo. As primeiras quatro coremgdas foram expostas ao sol
por seis horas e as outras duas entre 1 e 7 hovasiderando que para uma maior
concentracdo de perdxido de hidrogénio seria négesmenos tempo para degradar os
contaminantes, o processo foi avaliado a cada Herdaratamento. O experimento com
concentracéo de 4, de 485,3 mmol.L foi repetido na auséncia de luz para determinar a
contribuicdo de kD, na oxidacdo dos compostos organicos em geral. Aog@o dos
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) fadida através de analise cromatografica,
conforme secdo 4.1.2.2, e por espectroscopia UY-Wéscrito a seguir. Para medir a
oxidacdo da matéria organica em todo o tempo dgicea demanda quimica de oxigénio
(DQO) foi realizada de acordo com APHA (2005).

4.3.3. -Extracéo da fracédo oleosa

Antes da analise cromatografica, a fracdo de metrdhse oleosa, especificamente os
HPA, foi extraida da agua de producédo, usando @draimples liquido-liquido. Para este
fim, foi adicionada trés aliquotas de 6 mL de diminetano redestilado (DCM) (Merck,
Brasil) a 30 mL da amostra. Para cada aliquotant dle separacdo contendo a mistura foi
agitado vigorosamente durante 5 minutos e colooaaio repouso por 5 minutos para
posteriormente ser recolhido o extrato e em seguot@entrado no rotaevaporador até um

volume final de 5 mL para posterior analise.
4.3.4. -Andlise espectroscopica dos Hidrocarbonetos

Os HPA presentes nas amostras foram analisados ené@os o tratamento Foto-
Fenton-like usando espectroscopia de fluorescérmzialtravioleta e visivel (UV-Vis). Para
obter o espectro de absorcdo da mistura de congpastpstrou-se inicialmente, uma solucéo

padrdo de concentracdo 1 mg' ldo mix de HPA, contendo 16 HPA: Acenafteno,
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Acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, bejmcfao, benzo(b)fluoranteno,
benzo(ghi)perileno, benzo(k)fluoranteno, crisenoibedzo(a,h)antraceno, fluoranteno,

fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, feremb, pireno, de acordo com Anexo A.

Em seguida, uma curva de calibracdo foi construtdaando um comprimento de
onda de 230,5 nm, em relacdo ao pico mais altdiék#s encontrados na amostra de agua de
producdo, bem como no padrdao de HPA. O comprimdatonda de 254 nm também foi
investigado, uma vez que é a faixa de comprimeetammila absorvida pelos compostos

aromaticos segundo Ravikumar e Gurol (1994).
4.3.5. -Ensaio de toxicidade

A toxicidade aguda das amostras antes e aposameato foi determinada por um
teste de toxicidade utilizando sementes de alfaotuca Sativasegundo o método aplicado
por Dutka (1989). Para evitar interferéncias ndis&ao peroxido de hidrogénio foi removido
antes de realizar a DQO e os testes de toxicidame,a adicdo de catalase (2,950 U / mg de
figado bovino, 100 mg:t), adquiridos da Sigma-Aldrich depois de ajustatbda amostra

entre 6 e 8.

As amostras de agua de producao foram colocadaetato com as sementes nos
primeiros dias de crescimento, correspondente d@odmede germinagdo. Na realizagdo do
teste, forrou-se uma placa de Petri (9 cm de di@nedm um disco de papel umedecido com
4 mL das amostras em concentracfes de 3, 10, 3@ Y00%, em agua destilada. As

sementes foram distribuidas uniformemente sobipelp

A toxicidade foi estimada pelo calculo da conceg@cade inibicdo (IC50). IC50 é a
concentracdo que provoca uma resposta inibitéri®&@¥h dos organismos expostos. Apds a
exposicao, o comprimento da raiz de cada sementaddido e o percentual de inibi¢cdo foi

calculado de acordo com a equacao (34):
% Inibicdo = 100 - [(x amostra / x controle) * 100] (34)

Em que x controle é o comprimento da raiz na geagéio em agua mineral.
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5. Resultados e discussoes

5.1. -Tratamento da borra de petréleo

5.1.1. -Caracterizacao da borra de petréleo

A primeira parte deste trabalho tratou da caradeéo da borra de petrélgonatura
Na Tabela 5.1 estédo os teores de metais reveladaipalise de Espectrometria de Absorcao

Atdbmica com Chama.

Tabela 5.1 — Teor de metal na borra de petrdleatura

Metal Concentracao
(mg kg™)
Chumbo 565
Cobalto 100
Cobre 213.5
Cromo 119
Ferro 34500
Manganés 542
Niquel 125
Zinco 769

De acordo com a Tabela 5.1, o teor de ferro (4B kg') foi o mais significativo,
0 que poderia ser explicado pela origem da borrandsma é proveniente da limpeza
(raspagem) de tanques de armazenamento de petodlgae explica o alto teor de ferro
encontrado na amostra. A presenca consideravedrde dontribuiu para o desenvolvimento
de reacgOes de Fenton e Foto-Fenton. No entanta ogoil das amostras foi de cerca de 5.0,
essas reacdes nao foram favorecidas. Para veeStaponto, experiéncias apenas co@.H
foram realizadas, verificando-se que ndo ocorretnumma degradacao significativa. Uma vez
em agua, a amostra também apresentou um pH de deréae aspecto de graxa preta,

exibindo alta viscosidade e um forte odor.
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A concentragcdo de HPA foi determinada em trés elfiss amostras de borra e a
média dessas medidas serviram para calcular oneatede degradacdo de HPA apos o
tratamento. Dois dos 16 HPA analisados (Acenatfiilerantraceno) nao foram detectados ou
suas concentracdes estiveram inferior ao limiteqdentificacdo de 0,83 mg Rg Os
resultados das medidas de HPA presentes na bdas @m tratamento com seus respectivos

desvios padrdes sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Concentragdo de HPA na borra de petrdl

HPA mg kg™ ¢
Naftaleno 6.34 +1.54
Acenatftileno <LQ* -
Acenafteno 7.99 +0.34
Fluoreno 21.29 +0.22
Fenantreno 40.90 +0.68
Antraceno <LQ* -
Fluoranteno 20.68 +0.50
Pireno 23.70 +0.52
Benzo(a)antraceno 21.29 +0.05
Criseno 26.07 +0.63
Benzo(b)fluoranteno 2941 +3.80
Benzo(k)fluoranteno 4.61 +1.36
Benzo(a)pireno 10.42 +0.74
Indeno(1,2,3-cd)pireno 4.56 +0.96
Dibenzo(a,h)antraceno 7.02 +1.70
Benzo(ghi)perileno 8.58 +0.91
Total 218.22 +1.54

* LQ = Limite de quantificagéo 0.83 mg kg-1.

Deve ser salientado que, para confirmar a vialnkddo método de caracterizacdo em
termos de concentracdo de HPA, a analise no GC-diSehlizada apdés a extracao,
descrito na secao experimental, em trés diferartesstras de borra de petréleo. Os baixos
desvios padrdo obtidos nas medidas de HPA ganantamaviabilidade dos valores

encontrados.
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5.1.2. -Mineralizac&o da borra de petréleo usando luz negra branca

Para estudar a influéncia a quantidade de per@edudrogénio empregada, da massa
do catalisador adicionada e da fonte de radiacdm&Vhineralizacdo da borra de petroleo,
em 144 horas de tratamento, um planejamento expetih? foi utilizado. Assim, oito
experimentos, usando diferentes combinacdes dévessi foram realizados e os resultados

sao apresentados na Figura 5.1.

82.9

Figura 5.1. Cubo mostrando os resultados em termos de % degéende COT, na borra de
petréleo. Com destaque em vermelho para o mai@m®nvalor.

As respostas, em termos de porcentagens de rendec&®T foram utilizadas para
determinar as condi¢des ideais de funcionamentie tiedamento. E importante ressaltar que
experimentos preliminares (testes em branco) foraalizados e nenhuma degradacéo
significativa foi obtida utilizando unicamente atdiise direta com luz ultravioleta, ou
peroxido de hidrogénio ou suspensao de ,Ti@lém disso, 0s niveis das variaveis
selecionados para o planejamento fatorial foraredsss em experiéncias adquiridas durante

testes preliminares.
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Na Figura 5.1 observa-se um elevado grau de minacab, cerca de 81% em média,
como também foi verificado que o reator de luz baafiRLB) se apresentou mais eficiente do
que o reator de luz negra (RLN). Os valores vamatla 74,9% a 80,7% para o RLN, e entre
82,9% e 87% para a RLB.

Uma ilustracdo da borra de petroleo antes e apislioor tratamento esta apresentada
na Figura 5.2.

Figura 5.2. Borra antes e ap0s o tratamento.

O melhor resultado foi obtido em RLB, alcancandocauramocdo de COT de 87%
utilizando-se 6 mg de Tie 0,4 mol [* de HO,. A menor remocéo de COT foi obtida em
RLN utilizando-se 6 mg de Ti& 0,8 mol [* de HO,.

5.1.3. -Andlise de significancia estatistica para as vari&is independentes

A Tabela 5.3 apresenta os valores da estimativeeti®s para todas as variaveis
estudadas. Segundo o programa Statistica expeamPesign, com excecdo do valor da
média (constante), o ajuste do fator de um niviglobgara um alto (-1 para +1) provoca um

efeito que pode ser positivo ou negativo e de sitidle igual ao valor dos efeitos estimados.
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Tabela 5.3. Valores dos efeitos principais e das swteracdes calculados para o
planejamento ?na borra de petréleo.

L : . Limite de Limite de
Variaveis Efeitos Desvio . .
independentes  Estimados Padréo Confianca de Confianca de
-95% 95%
Média
(constante) 81,34 0,18 79,09 83,60
H,O, -0,08 0,36 -4,59 4,44
TiO, 4,38 0,36 -0,14 8,89
uv 7,02 0,36 2,50 11,53
TiO, x H,0O, 0,36 0,36 -4,16 4,87
H,O.x UV 0,30 0,36 -4,22 4,81
TiO, x UV -1,03 0,36 -5,54 3,49

Nota: Os efeitos estimados séo os resultados demétinética entre as colunas referentes aos éswle confianga + 95%.

Observa-se que a variavel UV seguida da variay€hHoossuiu maior efeito para um
ajuste, sendo o0 mesmo um ajuste positivo. O miaiel de confianca de 95% foi atribuido a

variavel UV.

Considerando que os dois reatores fotocatalitiéos goténcia de irradiacao similar,
pode-se aludir que o comprimento de onda visivatidgmpelas lampadas de luz branca
promoveu melhor degradacéo fotocatalitica na badergetroleo, quando comparado com o

comprimento de onda UV-A emitida pelas lampaddsiziaegra.

A Figura 5.3 apresenta uma carta de Pareto pamfeitos de todas as variaveis
estudadas e suas interacdes. No eixo Y tém-serawveia independentes ou as interacdes
entre variaveis. No eixo X tém-se o valor absollmoEfeito Estimado, calculado pela razéo
entre os efeitos estimados e seus respectivosodgsadroes, cujos valores foram obtidos da
Tabela 5.3. Todos os valores que aparecem nadmPRareto que se situem a direita do valor

P de 0,05 séo de elevada significancia estatistiastatisticamente significante.
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uv

TiO, (mg)

TiO, x UV

H,0, x TiO.

H,0, x UV

H202 (%)

0,83

-0,21

p=0,05

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 5.3. Carta de Pareto dos efeitos das vasi@mee suas interacées para o planejamento
experimental usando luz negra e branca no tratantienborra de petroleo.

Pode-se observar na Figura 5.3 que a radiacdo O\iico efeito estatisticamente

significativo. Neste caso, as demais variaveisas suteracdes ndo apresentaram significancia

estatistica.

5.1.4. -Remocéo de HPA por fotocatalise com luz branca e gea

O delineamento experimental anterior foi Util paeaobter as melhores condicbes

operacionais na mineralizacdo da borra de petrdd®.acordo com o planejamento

experimental, os melhores resultados de remoc&deforam obtidos com concentracao de

6 mg de TiQ e HO, de 0,4 mol [. Para ambos os reatores essas condicdes expatisnent

foram utilizadas para realizar os experimentos domnegra e branca com tempos de

tratamento de 24, 72 e 96 horas. A Tabela 5.4 mostesultado da remocéo de 16 HPA apos

a irradiacao nestes respectivos tempos.
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Tabela 5.4. Remocéo de HPA da borra em difereatepddas e tempos radiacéo (%)

Luz Branca Luz negra

24 72 96 24 72 96
horas horas horas | horas horas horas

Naftaleno 26,4 100,0  100,0 36,9 50,0 50,0

Acenaftileno - - - - - .

Acenafteno 27,0 100,0 100,0 38,8 100,0 100,0
Fluoreno 21,7 100,0  100,0 37,4 65,2 100,0
Fenantreno 36,4 43,0 100,0 38,9 43,0 43,0
Antraceno - - - - - -
Fluoranteno 36,3 59,7 100,0 27,5 46,8 59,8
Pireno 52,2 65,5 100,0 29,7 55,7 66,4
Benzo(a)antraceno 14,7 100,0 100,0 19,4 29,6 100,0
Criseno 5,4 100,0 100,0 0,0 58,5 62,9
Benzo(b)fluoranteno 39,9 100,0 100,0 32,0 45,6 100,0
Benzo(k)fluoranteno 100,0  100,0 100,0 0,0 0,0 100,0
Benzo(a)pireno 0,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0

Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0
Dibenzo(a,h)antraceno 100,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0

Benzo(ghi)perileno 0,0 0,0 100,0 0,0 100,0 100,0

Remocé&o media (%) 24,7 76,9 100,0 15,7 50,5 75,5

Foi observado que os melhores resultados foranda¥tcom o RLB, seguindo a
tendéncia do estudo de remoc¢édo de COT. O aumentendacédo de HPA em fungao do
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tempo de radiagdo ocorreu até as 72 horas, em gpecgdo consideravel foi observada para
a maioria dos HPA estudados. No que diz respermrencdo total de HPA, o reator de luz
branca promoveu uma remocéo de 76,9% apos 72 Hereadiacdo, percentual semelhante
ao obtido pelo RLN (75,5%) ap6s 96 horas de tratdmeApOds 96 horas de tratamento, o
RLB alcangou uma taxa de remogao de 100% para tidbl$*A estudados.

O RLN nao removeu, em 96 horas, alguns HPA na etaidade mas atingiu

remocdes iguais ou superiores a 50%, com excec&ertintreno.

Uma grande variedade de processos tem sido udlipath tratar a borra de petroleo.
Cada um deles apresenta uma série de vantagessamtigens. Segundo Mrayyan e Battikhi
(2005) e Huanget al (2005) a biorremediacdo apesar de ser um pro@Bsdmixo custo
obtém uma degradacdo do COT em torno de 50% pgpéesemta um tempo de tratamento
elevado cerca de 4 meses. Em contrapartida, sed(adyildirim et al (2006), na pirélise
obteve-se degradacdo de estruturas organicas enprimmeira fase com temperatura de até
500°C, alem de gerar subprodutos que devem ser cisdatmte descartados necessita de

grande quantidade de energia.

No presente trabalho, a degradacao da borra délgmetaconteceu em 96 h, tempo
relativamente pequeno quando comparado com a Mediacédo, devido ao tratamento ou
degradacdo se reporta ao proprio contaminante eandm material (solo, por exemplo)
contaminado com borra de petroleo. A degradacaalé@incada e pode-se constatar que o
tratamento da borra obteve uma remocao de até 8220d e 100% dos HPA avaliados, nas
condi¢des estudadas, além da eliminacédo do clated caracteristico de 6leo, confirmando

a eficiéncia do processo.

5.2. -Tratamento do solo contaminado com petroleo

5.2.1. -Caracterizacao do solo utilizado nos experimentos

Na Tabela 5.5 encontram-se os resultados das edaples fisicas e quimicas do solo

utilizado nos experimentos.
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Tabela 5.5. Caracteristicas Fisica e Quimica do. Sol

Propriedades Valores
pH 4,7
Condutividade elétrica (dSHh 0,21
Carbono (g kg) 0,20
Matéria organica (g kb 0,34
Nitrogénio (g k') 0,1
Relacédo C/N 2,0
Areia grossa 2 - 0,2 mm (g.Kp 487
Areia fina 0,2 - 0,05 mm (g.kQ 105
Silte 0,05 - 0,002 mm (g.Ky 108
Argila < 0,002 mm (g.kg) 300
Classificacao textural Franco argilo arenoso
Fosforo assimilavel (mg kb 2,0
CTCapH?7.0 1,74
Fe facilmente extraivel (g Ky 9,0
Complexo Sortivo (cmol (+) kg
Ca 0,10
MG 0,10
K 0,00
Na 0,00
H 0,37
Al 1,17
Solo contaminado
Carbono (g kg) 13,61

O solo estudado tem carater levemente acido, pHtehdo como maiores porcdes a
Areia grossa 2 - 0,2 mm com 487 gkgeguida por Argila < 0,002 mm com 300¢'kg
Verifica-se a presenca de ferro na amostra de sotpje indica que pode ocorrer a reagao

Foto Feton Like, contribuindo para a degradacaGaa.
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5.2.2. -Realizacdo de experimentos utilizando o processo tBo Fenton

(UV/H,0,/Fe™)

A influéncia do peroxido de hidrogénio, do catalisae do tempo de radiacdo UV foi

avaliada utilizando um planejamento experimental £ resposta, em termos de % de

degradacéo de COT foi usada para avaliar a efie@us processos.

Os resultados obtidos para a degradacdo do COtzauntlo Luz Branca, Negra e

Germicida para o processo Foto-FentopQF€**/UV) estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Planejamento fatoridl€resultados obtidos em diferentes tipos de radiac
no tratamento do solo. Destacando-se em negrittagges e menores % de Degradacéo
obtida para cada Reator.

Degradacdao Degradacédo | Degradacédo do
, o4 do COT em do COT em COT em Luz
Experimento | Tempo | Fe H,0, o
Luz Branca Luz Negra Germicida
(%) (%) (%)
1 -1 -1 -1 14,3 22,0 27,0
2 +1 -1 -1 19,7 18,3 25,0
3 -1 +1 -1 16,5 15,1 11,5
4 +1 +1 -1 21,9 20,7 33,7
5 -1 -1 +1 21,4 20,6 25,1
6 +1 -1 +1 38,4 42,7 38,5
7 -1 +1 +1 25,6 27,2 29,8
8 +1 +1 +1 38,8 50,3 31,0
9 0 0 0 41,2 36,4 30,0
10 0 0 0 41,0 36,3 29,5
11 0 0 0 39,5 31,0 33,3
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A faixa de % de Degradacgéo do COT para o reattwudeBranca foi de 14,3 a 41,2%
para Luz Negra de 15,1 a 50,3% e para de Luz Gelanfoi de 11,5 a 38,5%. O melhor
resultado foi obtido quando se utilizou Luz Ne@®4 mmol de Fé e 136 mmol de pO- e

tempo de 12 horas.

5.2.3. -Andlise da significancia e as equac6es do modelomnto

A Tabela 5.7 apresenta os valores da estimativaetis para todas as variaveis

estudadas e suas interacdes para o reator dealuzabr

Tabela 5.7. Valores dos efeitos principais e das suteracdes calculados para o
planejamento ®no tratamento do solo com reator de luz branca.

. . . Limite de Limite de
Variaveis Efeitos Desvio fi d fi d
independentes Estimados Padrao Confianca de  Confianca de
-95% 95%
Média (constante) 27,12 0,31 25,78 28,47
Tempo 5,22 0,63 2,52 7,91
Fe -2,73 0,63 -5,43 -0,03
H,0, 7,94 0,63 5,24 10,64
Tempo X Féz 3,98 0,63 1,27 6,68
Tempo X HOZ 9,76 0,63 7,05 12,46
Fex H,0, 4,98 0,63 2,28 7,68
Tempo x F& x H,0, -5,79 0,63 -8,50 -3,08

Nota: Os efeitos estimados s&o os resultados dmmgtinética entre as colunas referentes aos ésae confianca + 95%.

Observa-se que o efeito da interacdo entre asves@idempo e kD, seguido da
variavel HO,, apresentou maior valor para um ajuste, sendosmmeim ajuste positivo. O

maior limite de confianca de 95% foi atribuido geracao entre as variaveis Tempo,©4
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Na Figura 5.4 esta apresentada uma carta de Ppaedoos efeitos de todas as
variaveis estudadas e suas interacfes para o mattwz branca. No eixo Y tém-se as
variaveis independentes ou as interacdes entravessi No eixo X tem-se o valor absoluto
do Efeito Estimado, calculado pela razédo entref@tos estimados e seus respectivos desvios
padrées. Todos os valores que aparecem na caRard® que se situem a direita do valor P
de 0,05 sao de elevada significancia estatisti@statisticamente significantes.

Tempo x H202 15,53
H202
Tempo*Fe*H202
Tempo

Fe x H202

Tempo x Fe

Fei

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.4. Carta de Pareto dos valores dos efé#dsdas as varidveis estudadas para o
reator de luz branca utilizando o process®#F€*/UV no tratamento do solo contaminado.

Observa-se na Figura 5.4 que todos os efeitos fastatisticamente significativos.
Para avaliar melhor os resultados foram analisadasuperficies de resposta geradas pelo
programa Statistica Experimental Design com baseanavel dependente Remocéo de COT

(%), conforme Figuras 5.5 a), b) e c).
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Figura 5.5. Superficie de resposta para 0 % remaded2OT, usando luz branca no
tratamento do solo. (a).B. (mmol) vs. Fe (mmol); (b) $0, (mmol) vs tempo (h); (c) Fe
(mmol) vs tempo (h).

Observa-se na Figura 5.5a que o percentual de Bendeg COT cresce a medida que
aumenta-se a quantidade de peroxido de hidrogéd® Fe. Na Figura 5.5b, verifica-se que

qualgquer quantidade dex®, para baixos valores de tempo néo é significariggigticamente

e que bons resultados sdo obtidos quando se aumentantidade de J@, e o tempo. Na
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Figura 5.5c observa-se que a medida que o tempEa masima maior quantidade de Fe é
adicionada, melhores resultados no percentual giadacdo de COT sé&o obtidos.

A partir dos dados obtidos com o0s experimentos e pdograma Statistica
Experimental Design foi obtido um modelo empiricap&z de prever a eficiéncia da
degradacdo de COT (%), dentro do intervalo de estpdra as trés variaveis estudadas.

(Equacéo 35).

Dbranca= 27,12 + 2,61 Xempo']-,36 X:e + 3;97 X4202 + 1,99 >ﬁ'empoxFe +4,88 Xl'empoxHZOZ
+ 2,49%¢ Xn202 -2,89 XempoXre XH202 (35)

A Tabela 5.8 apresenta os valores da estimativeeti®s para todas as variaveis

estudadas e suas interacdes para o reator dedr ne

Tabela 5.8. Valores dos efeitos principais e das suteracdes calculados para o
planejamento ®no tratamento do solo com reator de luz negra.

. . . Limite de Limite de
Variaveis Efeitos Desvio . .
independentes Estimados Padrao Confiancade  Confianca de
-95% 95%
Média (constante) 28,35 1,03 23,90 32,80
Tempo 9,35 2,07 0,44 18,26
Fe'? -0,03 2,07 -8,94 8,88
H,O, 13,73 2,07 4,82 22,65
Tempo X HO, 13,21 2,08 4,28 22,14
Fex H,0, 7,08 2,08 -1,85 16,01
Tempo X Féz X HO, -4,40 2,08 -13,35 4,55

Nota: Os efeitos estimados sdo os resultados demmgetnética entre as colunas referentes aos &sae confianca + 95%.
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Observa-se que a variaveb® seguida da interagdo,BLxTempo, possuiu maior
efeito para um ajuste, sendo o0 mesmo um ajustaéymosd maior limite de confianca de 95%

foi atribuido a variavel bD,, com valor proximo ao obtido para a interaca@MTempo.

Na Figura 5.6 a carta de Pareto representa osadeslpara o reator de luz negra e 0s

efeitos das variaveis estudas e suas interagdes.

Y. = _ _ ,y,

H202

Tempox H202 :

Tempo

..

Fex H202 f
Tempox Fe

Tempo*Fe*H202) -2,12

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.6. Carta de Pareto para o reator de Igmnilizando o processo8,/F€/UV no
tratamento do solo.

Pode-se observar na Figura 5.6 que para o reatdnzdeegra, apenas os efeitos
principais HO,, tempo e a interacdo entre eles sao estatisticamsgnificantes. Das
variaveis principais estudadas apenas o Fe naostgudicancia estatistica. A superficie de
resposta gerada com base na variavel dependentecRende COT (%), para analisar a
influencia das variaveis significantes®3 e tempo, no processo.GL,/Fe/UV, utilizando

reator de luz negra, esta apresentada na Figura 5.7
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Figura 5.7. Superficie de resposta Tempo (h) vO2H@nmol) para remocao de COT (%),
usando luz negra no tratamento do solo.

Observa-se que o melhor resultado para o proceg3gH¢**/UV utilizando o reator

de luz negra, foi alcangcado com maior quantidadeHg®, e maior temporesultado

semelhante ao encontrado para luz branca. PargpessEsso, a quantidade de Fe utilizada

nao teve significancia estatistica, indicando queecendogeno é suficiente para catalisar a
reacao.

O programa gerou a equacgao (36) para o modelo ieopir

Dhegra= 28,35 + 4,67 Xempo+ 6,87 X202+ 6,60 XempoXH202 (36)

Analisando os resultados para o reator de luz gatenino tratamento do solo, a

Tabela 5.9 apresenta os valores da estimativafddssepara todas as variaveis estudadas e
suas interacdes para o reator de luz germicida.
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Tabela 5.9. Valores dos efeitos principais e das swteracdes calculados para o
planejamento 2no tratamento do solo com reator de luz germicida.

L . . Limite de Limite de
Variaveis Efeitos Desvio . .
independentes Estimados Padrao Confiancade  Confianca de
-95% 95%
Média (constante) 28,02 0,70 25,01 31,04
Tempo 8,04 1,40 2,01 14,08
Fe'? -3,35 1,40 -9,39 2,68
H,O, 5,88 1,40 -0,16 11,91
Tempo X Féz 3,94 1,41 -2,10 9,99
Tempo x HO, -0,46 1,41 -6,50 5,59
Fex H,0, 1,63 1,41 -4,42 7,68
Tempo x F& x H,0, -9,69 1,41 -15,75 -3,63

Nota: Os efeitos estimados séo os resultados demgtnética entre as colunas referentes aos eéfae confianca + 95%.

Observa-se que a interacdo Tempo ¥ keH,O,, seguida Tempo, possuiu maior efeito
para um ajuste, sendo 0 mesmo um ajuste negatiajusie do efeito da variavel Tempo foi
positivo. O maior limite de confianca de 95% faitatido a varidvel Tempo.

A Figura 5.8 apresenta a carta de Pareto paraetteetflas varidveis estudas e suas

interacoes.
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Tempo*Fe*H202)

Tempo

H202

Tempox Fe

Fe

Fe x H202

Tempox H202

p=0,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 5.8. Carta de Pareto para o reator dedunigida utilizando o processo
H,0,/F€#* UV no tratamento do solo.

Verifica-se que para o reator de luz germicidanicalefeito principal que apresentou
significancia estatistica foi a variavel tempo, beomo a interacdo entre as trés variaveis.
Desse modo, ndo foram avaliadas as superficiesspesta, mas constatou-se que o aumento

do tempo melhora a eficiéncia do processo.
O programa gerou a seguinte equacao para 0 mougivieo:
DGermicida: 28110 + 3195 Xempo' 4192 Xl'empoxFe XH202 (37)

Ao avaliar as trés fontes de radiacéo para o textéondo solo contaminado, luz negra,
branca e germicida, utilizando o processo Fotodrentas condicbes estudadas, o melhor
resultado foi alcangado para o reator de luz negraseguindo uma remocgao de COT de 50,3
%, 0 que equivale a 6,85 mgkde COT, utilizando 0,34 mmol de Fe, 136 mmol d&t+t
12 horas de exposicao a radiacao. O fato do medisaitado ter sido encontrado para o reator
de luz negra, pode ser decorrente da maior radiegd@xa de 300 e 400 nm para este reator.
Segundo Krutzler & Bauer, 1999 e Chenh al, 2001, os comprimentos de onda mais

importantes nas reagdes Foto-fenton situam-se feagaa

Ao se avaliar a variavel Fe foi importante ressaltéeor de Fe enddgeno presente
no solo, 9,0 g Kj e em seguida, observar, se este foi suficiente gemticipar da reacdo de

Fenton sem a necessidade da adicdo d& Bbservou-se, que no tratamento do solo
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contaminado utilizando-se as trés fontes de radjaga variavel Fe s6 apresentou
significancia estatistica para o reator de luz émaentretanto foi a que apresentou o menor
efeito estimado. No tratamento com os demais resitarvariavel Fe foi a que possuiu
menor efeito para um ajuste, sendo 0 mesmo uneajpesfativo, em ambos 0s casos. Esse
fato pode indicar que o Ferro enddgeno foi sufieigrara ocorrer a reacdo Foto-Fenton
apontando para um excesso de Ferro quando adiocopada a realizacdo dos

experimentos.

Os resultados obtidos corroboram com os estudalizados por Kuliket al.
(2006), Flotroret al. (2005), Wattst al (2002) e Konget al. (1998) que comprovaram a
importancia da questdo da concentracdo do Fe emdodgreet al. (1991) observaram
uma alta degradacéo de pentaclorofenol e dielénm adicdo de ferro exdgeno para o solo

que contém 4,4 g Kferro mineral.

5.3. -Tratamento de agua de producao de petréleo

5.3.1. -Caracterizacao da agua de producado

O efluente foi caracterizado em termos de metaiesantando os teores conforme a
Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Teor de metais na agua de producéo.

Metal Concentracéo (mg L) c

Chumbo 0,76 + 0,10
Cobre 0,04 +0,03
Cromo <LD -
Ferro 0,93 0,1

Manganés 0,79 +0,04
Niquel <LD -
Zinco 0,02 +0,01

LQ = 0,02 mg.r*
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Devido a presenca de ferro no efluente bruto, alpsiamostras foi ajustado para 3,0
com &cido sulfurico p.a., para favorecer a reagio-Fenton-like, apds a adicao de peroxido

de hidrogénio. Cromo e niguel ndo foram detectaglogpH inicial da amostra foi de 7,9.

5.3.2. -Andlise de Hidrocarbonetos por Espectroscopia

O espectro de absorcéo da solucdo padrdo de HR®me@ntracdo de 1 mg'Lé
mostrado na Figura 5.9 (a) e o espectro de absda@gua de producao antes do tratamento
na Figura 5.9 (b).

n
1,868 | [P : : -

g.088 \ : : -

k\x
[ S
Efctclig-] LAE. & g.gop - e
Conprimento de onda nm 198. 8 0.0,  4BE.B 5680
v Conprimento de onda nm
@ (b)

Figura 5.9. Espectro de absorcéo (a) do mix pactvétendo 16 HPA; (b) da amostra de agua
de producéo antes do tratamento.

O pico mais alto obtido no espectro da agua deugém foi encontrado em 230,5 nm
(maximo 5), que também foi observado no espectrabdercdo da solucdo padrdo de HPA
(pico 5). Desse modo foi construida uma curva diregdo com o padrdo de HPA no
comprimento de onda de 230,5 nm (pico mais altcami@stra). Também foi medida a
absorcédo no comprimento de onda de 254 nm vist@ semprimento de onda absorvido

pelos compostos aromaticos.
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5.3.3. -Experimentos de Fotodegradac&o da Agua de Producéo

Apos 6 horas de exposicdo a radiacdo solar, ast@sosratadas com diferentes
concentracdes de ,B, utilizando o processo Foto-Fenton-like, foram maalas e o0s

resultados estéo apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Remocéo de HRA( de hidrocarbonetos) obtida com diferentes
concentracdes de,B, apds 6 horas de radiacéo solar utilizando o psocEsto-Fenton-like.

Quando as amostras foram expostas a seis horaszdsolar usando diferentes
concentracdes de peréxido de hidrogénio (0.3;B)8); 247,0 e 485,3 mmolY), o sistema
foi capaz de alcangcar uma consideravel remoc¢do.aédo com os dados obtidos, o
tratamento alcangou uma remoc¢éo de HPA e hidroonatbs de 70 e 80% respectivamente.
Esse percentual de remocéo pode ser atribuidocaaaete Fenton favorecida pela presenca
natural de ferro na amostra. As maiores taxas deog@&o foram obtidas com maior
concentracéo de perdxido de hidrogénio (485,3 niripl A remocdo de HPA (ABS =230,5
nm) variou de 68,7% a 85,6% e a remog¢do dos cowgpasbmaticos (ABS =254 nm) de 78,5
a 90,2%, nas condicdes estudadas. Observa-se guelwb@ima maior remocao para 0S
aromaticos que para os HPA, provavelmente devidataados aromaticos serem mais faceis
de degradar, visto que os HPA sédo refratarios suems cadeia com dois ou mais anéis
arométicos condensados.
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O espectro de absorcao obtido apds seis horagpdsiesio a radiacdo solar utilizando

485,3 mmol.L* de peréxido de hidrogénio é apresentado na Fydta
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Figura 5.11. Espectro de absorcéo da agua de @oduyps 6 horas de exposicao a radiacao
solar utilizando o processo Foto-Fenton-like corf,a8nmol.L* de HO,.

A reducéo da intensidade do espectro de absordémaigue o processo Foto-Fenton

agiu sobre a degradacéo dos componentes orgamiqutrdleo.

Com base nestes dados, um novo conjunto de expegasméi realizado utilizando
reacdo Fenton-like e Foto-Fenton-like, com tempoiamdo entre 1 e 7 horas. As
concentracdes de peroxido de hidrogénio utilizadesatamento com processo Foto-Fenton-
like usando radiagéo solar foram de 485,3 e de2j31@mol.". Para o tratamento com o
processo Fenton-like utilizou-sema concentracdo de ,®, de 485,3 mmol.l. A
concentracéo de 1.132,3 mmet.foi usada para determinar se uma maior concelmatrizigé
melhorar a taxa de remocdo dos compostos. As BdgoE2 e 5.13 mostram a remocao dos

compostos apds tratamento verificado nos comprimsesd onda de 230,5 e 254 nm.
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Figura 5.12. Remocao de HPA na ABS; utilizandoA = Fenton-like /HO, 485 mmol [ o
= Foto-Fenton-like /60, 485 mmol [; o = Foto-Fenton-like / bD,1132,3 mmol L.
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Figura 5.13. Remocéo de hidrocarbonetos aromati@dsBSs,. utilizandoA = Fenton-like
IH,0, 485 mmol [*; o = Foto-Fenton-like /bD, 485 mmol Y; o = Foto-Fenton-like / kD,
1132,3 mmol L.

Observa-se que quanto mais tempo a amostra € exaastdiacdo solar, melhor a

degradacéo dos contaminantes.
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O tratamento com Fenton-like, apds 7 horas de oeag@esentou um perdxido de
hidrogénio residual de 479,4 mmdf.LPortanto, apenas 0,3 mmot.de HO, foi necessario
para degradar 34% dos aromaticos e cerca de 25HRIpresentes no efluente, indicando

a necessidade de se usar radiacao para aumefitaér@ce do processo.

A Figura 5.12 mostra uma remogé&o de HPA de 92,7% paratamento Foto-Fenton-
like utilizando peréxido em uma concentracédo de,3l88mol.L* e de 85,5% para uma
concentracéo de 1.132,3 mmot.lem 7 horas de tratamento Foto-Fenton-like, enguant
Figura 5.13 mostra que a remocéao de hidrocarbomebtosaticos foi 96,2% para o tratamento
de per6xido em uma concentracdo de 485,3 mma.198,1% para uma concentracéo de
1.132,3 mmol.[}, apds sete horas de tratamento Foto-Fenton-liesteNcaso os tratamentos
com Foto-Fenton-like usando concentracdes de mdke hidrogénio de 1.132,3 e 485,3
mmol.L tiveram taxas de degradacdo semelhantes, indicarelo aumento da concentracdo
de HO,, nas condi¢cbes estudadas, ndo causou um aumetarande degradacao bioldgica.
Esta inibicdo pode estar associada ao sequestraddmis OH promovido pelo excesso de
H,0,.

Para melhor avaliar a eficiéncia do tratamento @stp para agua de producdo de
petréleo, o teste de toxicidade, DQO e andlise atognafica foram realizadas para o
tratamento que apresentou melhores resultadazando o processo Foto-Fenton-like com a

concentracéo de peréxido de hidrogénio de 485,3Irhrho

Com relacdo a oxidacdo da matéria organica presariO inicial medida para o
efluente bruto foi 219,53 mg,@.*, enquanto que para a amostra tratada foi de 1h7g5a
L. Estes valores revelaram uma reducdo da DQO dm @k 53% ap6s seis horas de

tratamento.

5.3.4. -Andlise cromatografica dos HPA

Nesta parte do trabalho, 16 HPA foram analisadascpamatografia gasosa com
espectrometro de massa (Acenafteno, Acenaftilenotra@no, benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(ghigews, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, ind&r2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno,
pireno). Destes, apenas o naftaleno foi detectadmmostra de agua de producao. O limite de

quantificacéo foi de 0,3 mgiL A Figura 5.14 apresenta a concentracéo de nadtae longo
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de sete horas de radiacao utilizando o tratamestim-FFenton-like com uma concentracéo de
H,0, de 485,3 mmol.L.
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Figura 5.14. Concentracdo de naftaleno ao longoat@mento Foto-Fenton-like. }B,] =
485.3 mmol [

Observa-se que nas duas primeiras horas de trat@naenoncentracdo de naftaleno
nao diminuiu significativamente. No entanto, apdsa horas de tratamento, constata-se uma
diminuicdo na concentracdo de naftaleno de cercéd6@e Apos 6 horas de tratamento, a

concentracdo de naftaleno foi inferior ao limiteqd@ntificagéo.

5.3.5. -Toxicidade

Para executar os testes de toxicidade, foi avalagsrcentagem de inibicdo na
germinacdo das sementes de alfaeetuca sativacultivadas em solucdes de diferentes
concentracdes da amostra em agua (3, 10, 30, D0%)1As andlises foram realizadas ao
longo do tratamento e as amostras foram colocaglasomtato com as sementes por um

periodo de 120 horas. Os resultados sdo apresentad-igura 5.15, onde o grafico
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representa a inibicdo da germinacéo das sementésngdo da concentracdo da amostra, de

acordo com Dutka, 1989.
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Figura 5.15. Percentagem de inibicdo da germindgd@sementes em diferentes
concentracdes da amostra antgse(apos ) o tratamento.

Verifica-se pela Figura 5.15 que os resultados dé@monstraram uma mudanca
significativa na toxicidade da amostra até uma eotracdo de 30%. No entanto, avaliando-
se as amostras com concentracdo de 100%, uma oediggéficativa da percentagem de
inibicdo das sementes cultivadas em agua tratadeelgéo a agua nado tratada pode ser
observada. A partir dos dados obtidos foi possboattular a IC50 para a amostra sem
tratamento e tratada. Foi mostrado que o processpHenton-like com 6 horas de radiagao
solar, na presenca de 485,3 mmdlde HO, foi capaz de aumentar o IC50 de 50,7 para
99,9%. A IC50 aumentada implica reducdo de toxdedapodendo-se concluir que os

subprodutos resultantes apresentaram menor tode@guda do que a amostra ndo tratada.
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6. Conclusoes

6.1. -Tratamento de borra de petréleo

Os resultados do presente estudo permitiram obteeguintes conclusoes:

1. Os experimentos utilizando a luz branca propodnam maior mineralizacdo do que

aqueles realizados com luz negra.

2. Quanto ao tempo de irradiacdo, embora a mamog@o de HPA tenha ocorrido em 96 h,

0s bons resultados obtidos em menor tempo deagadidevem ser levados em conta.

3. A Fotocatélise demonstrou ser um método efieierd remocdo de HPA em borra de
petréleo, e devido a alta performance do tratamfatzatalitico com comprimento de onda
visivel (luz branca), o uso da radiacdo solar passer uma boa alternativa para reducéao de

custos.

5. O tratamento fotocatalitico provou ser eficienéeremocdo e mineralizacdo de HPA em

borra de petréleo, reduzindo a sua nocividade paesxr humano e o0 meio ambiente.
6.2. -Tratamento de solo contaminado com petroleo

Ao avaliar as trés fontes de radiagcéo, luz negranda e germicida, utilizando o
processo Foto-Fenton, nas condi¢fes estudadaslhormesultado, 50,3% de remocéo de
COT, foi obtido utilizando Luz Negra, 0,34 mmol Ee, 136 mmol de D, e 12 horas de
exposicdo a radiacdo. A utilizacdo do planejaméatimrial 2 indicou que a eficiéncia de
processo aumenta com maiores valores pgta eltempo, nos niveis estudados.

6.3. -Tratamento de agua de producéao de petréleo

O presente estudo demonstrou que o processo FotorHgke utilizando radiagao
solar pode ser considerado uma alternativa parataniento de aguas contaminadas com
HPA, especialmente aquelas que resultam da exti@degmetroleo. O método apresentou a
viabilidade técnica na reducdo dos niveis de HP&m lcomo decrescentes teores de
aromaticos no meio. Foi obtida uma remocdo de 927%6,2% de HPA e compostos
aromaticos, respectivamente, pelo tratamento FetdeR-like com perdoxido de hidrogénio
em uma concentracdo de 485,3 mmid).lapés 7 horas de exposicdo & luz solar. Os
tratamentos Foto-Fenton-like usando concentracégseddxido de hidrogénio de 1.132,3 e

485,3 mmol.[* tiveram taxas de degradacdo semelhantes, indiaamdexcesso de oxidante
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na experiéncia, ndo promoveu qualquer aumento x& da remocdo. A concentracdo de
485,3 mmol.[* de perdxido de hidrogénio utilizada no tratamefato-Fenton-like, mostrou

ser a mais eficiente. Com esta condicdo experihentaducdo da DQO foi de 53%. Além
disso, 0 estudo da toxicidade demonstrou que oduoégtooposto reduziu a toxicidade da

amostra em cerca de 50%.
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8. Anexo

8.1. -Anexo A: Certicado de analise do Mix de HPA
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