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CAYRES, V. P. Processo de degradacéo e adsor¢cao de compostos organicos aromaticos
em agua residual e efluente da industria do petrdleo. 2006. Dissertagao (Mestrado em
Quimica dos Recursos Naturais) - Universidade Estadual de Londrina.

RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a degrada¢do de compostos aromaticos em agua residual e efluente
de refinaria de petrdleo, sob tratamento fotoquimico, utilizando luz solar e ldmpada a vapor de
mercurio de alta pressdo com intensidade média de 200 W/m?, e processo oxidativo, com
peroxido de hidrogénio (60 % em peso). No caso especifico do tratamento de efluente, foi
testada a lampada a vapor de merctrio sem o invélucro protetor externo. A adsorcdo de
compostos aromaticos em carvao ativado granular (CROSSCARBO GAC-LB 12 x 40) foi
avaliada em uma escala laboratorial ¢ monitorada em unidade piloto de tratamento de efluente
na Refinaria Gabriel Passos (REGAP-PETROBRAS) localizada em Betim, MG. Foram
tratados com luz e agente oxidante trés tipos de efluente: entrada e saida do filtro de carvao, ¢ a
corrente (vapor d’agua condensado) de recuperagdo ou limpeza do filtro de carvdo. A
degradagdo de aromaticos na agua residual e no efluente foi monitorada através de
espectroscopia de fluorescéncia synchronous, que indicou a presenga de compostos do tipo
mono e poliaromaticos ou derivados polares. As irradiagdes ou agdo térmica do Sol (~25°C) e
da lampada (~32°C), ndo promoveram a degrada¢do de compostos aromaticos do meio aquoso.
A agdo sinérgica da luz natural ou artificial com o agente oxidante, peréxido de hidrogénio,
diminuiu ou eliminou a fluorescéncia na agua residual com cinética de pseudoprimeira ordem.
No caso da luz solar, a constante de velocidade observada (kyps) a 295 nm (monoaromaticos)
foi 8,17x10 min e a 350 nm (polares e/ou poliaromaticos) foi 16,11x10 min™. No caso da
lampada, a kops @ 295 nm foi 7,25><10'2 min"! e a 350 nm foi 2,30><10'2 min'. A luz solar
degradou mais rapidamente os compostos aromaticos na adgua residual do que a irradiagdo com
lampada, e a reacdo de degradacdo sob luz solar foi mais rapida para compostos poliaromaticos
ou derivados polares (350 nm). Durante o tratamento dos trés tipos de efluentes, a agdo térmica
da lampada a vapor de mercirio sem involucro protetor externo (~30°C) ndo alterou a
fluorescéncia. A radiacdo proveniente desta lampada, durante 60 minutos, diminuiu a
fluorescéncia do efluente da entrada do filtro de carvao, ficando proxima de 58 %. Porém, a
acdo sinérgica da luz artificial e do agente oxidante, peroxido de hidrogénio (2 mL H,O,: 1L
de efluente), foi capaz de reduzir a 4rea integrada do espectro de fluorescéncia a 49 % em
apenas cinco minutos, promovendo degradacdo total de aromaticos apds dez minutos do
tratamento. A a¢dao conjunta do peréxido de hidrogénio e irradiagdo sob lampada, também
eliminou a fluorescéncia de tragos de aromaticos ainda presentes no efluente apds filtracdo no
carvao. Na corrente de recuperacao do filtro de carvao, a acao térmica da lampada em sinergia
ao agente oxidante diminuiu 55 % da fluorescéncia de monoaromaticos (290 nm). Porém, a
acdo sinérgica do peroxido de hidrogénio e da radiacdo proveniente da lampada promoveu
degrada¢do completa de aromaticos em apenas dez minutos do tratamento. A adsor¢do do
composto utilizado como modelo de monoaromaticos, o tolueno, no carvao ativado granular
foi independente da concentragdo inicial deste composto em solugdo aquosa. O processo de
adsorc¢ao de naftaleno no carvao, a partir de solu¢ao aquosa, se deu em funcao do tempo de
contato com o adsorvente, apresentando cinética de pseudoprimeira ordem com constante de
velocidade observada (kops) igual a 9,18><10'2 min’!.

Palavras-chave: peroxido de hidrogénio, lampada a vapor de mercurio, fluorescéncia.



CAYRES, V. P. Adsorption and degradation process of aromatic organic compounds in
wastewater and petroleum industry effluent. 2006. Dissertagdo (Mestrado em Quimica dos
Recursos Naturais) - Universidade Estadual de Londrina.

ABSTRACT

The aromatic compounds degradation in residual water and effluent of petroleum refinery was
evaluated in this work under photochemical treatment, using solar light and mercury steam
lamp of high pressure with medium intensity 200 W/m?, and oxidative process, with hydrogen
peroxide (60 % in weight). In the specific case of the effluent treatment, the mercury steam
lamp was tested without the external protecting involucre. The adsorption of aromatic
compounds in granular activated carbon (CROSSCARBO GAC-LB 12 x 40) was evaluated in
laboratory scale and monitored in pilot unit of effluent treatment in the Gabriel Passos
Refinery (REGAP/PETROBRAS) situated in Betim, MG. Three effluent types were treated
with light and oxidant agent: entrance and in the exit of the carbon filter, and the current
(condensed water steam) of recovery or cleaning of the carbon filter. The degradation of
aromatics in residual water and effluent was monitored through synchronous fluorescence
spectroscopy, which indicated the presence of compounds of the type mono and
polyaromatics or polar products. The irradiations or thermal action of the Sun (25 °C) and of
the lamp (~33 °C), it did not promote the aromatic compounds degradation of the aqueous
mean. The synergic action of the natural or artificial light with the oxidant agent, hydrogen
peroxide, decreased or eliminated the fluorescence in the residual water with kinetics of
pseudo-first order. In the case of the solar light, the observed speed constant (kops) to 295 nm
(monoaromatics) was 8.17x107 min™ and to 350 nm (polar and polyaromatic) was 16.11x 107
min”. In the case of lamp, the kops to 295 nm, was 7.25%x102 min" and to 350 nm was
2.30x10” min™. The solar light degraded the aromatic compounds in the residual water more
quickly than the irradiation with lamp, and the degradation reaction under solar light was
faster for polyaromatic compounds or polar products (350 nm). During the treatment of the
three types of effluents, the thermal action of the mercury steam lamp without external
protecting involucre (~30 °C) did not alter the fluorescence. The radiation from this lamp, for
60 minutes, decreased the fluorescence of the effluent one of entrance of the carbon filter,
being close of 58 %. However, the synergic action of the artificial light and of the oxidant
agent, hydrogen peroxide (2 mL H,0,:1 L of effluent), was able of reduce the integrated area
of the fluorescence spectrum to 49 % in only five minutes, promoting total degradation of
aromatics after ten minutes of treatment. The combined action of hydrogen peroxide and the
irradiation under lamp also eliminated the fluorescence of aromatic traces still presents in
effluent after the filtration in the carbon. In the recovery current of the carbon filter, the
thermal action of the lamp in synergy to the oxidant agent reduced 55 % of the monoaromatic
fluorescence (290 nm). However, the synergic action of hydrogen peroxide and the lamp
radiation promoted complete degradation of aromatic ones in only ten minutes of treatment.
The adsorption of monoaromatic model compound, toluene, in the granular activated carbon
was independent of the initial concentration of this compound in aqueous solution. The
naphthalene adsorption process in the carbon, from the aqueous solution, was in function of
the time of contact with adsorbent, presenting kinetics of pseudo-first order with kops =
9.18x10” min™.

Key words: hydrogen peroxide, mercury vapor lamp, fluorescence.
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INTRODUCAO

Muitos produtos organicos sdo descartados diariamente, provenientes de
esgotos domésticos, efluentes industriais, atividades agropecudrias, produtos farmacéuticos,
descartes de laboratdrios, curtumes, refinarias de petréleo, entre outros.

No decorrer deste século, varios tipos de tratamento de efluentes industriais
foram desenvolvidos e aperfeicoados, com a finalidade de atenuar a polui¢ao causada pelo
lancamento de 4guas residudrias industriais em corpos d’adgua receptores. Com o
desenvolvimento de novas tecnologias, os efluentes provenientes de industrias vém sofrendo
constantes alteragdes em suas composi¢cdes, através da inclusdo de grande numero de
compostos quimicos utilizados ou gerados na linha de processamento industrial (COSTA,
1999).

Sendo um dos setores industriais para o qual o enquadramento as normas
ambientais se torna mais urgente, a industria do petrdleo tem nos seus sistemas produtivos
varios processos nos quais as correntes de efluentes hidricos contém altas quantidades de
compostos toxicos, que provocam danos claros ao meio ambiente. E necessario buscar formas
de diminuir a presenca destas substancias nos efluentes da industria de petréleo ou desenvolver
processos que permitam uma segura destrui¢do destas moléculas nestes efluentes (BARROS
Jr., et al., 2004).

Os efluentes da industria de petréleo contém, entre outros compostos,
hidrocarbonetos monoaromaticos e poliaromaticos dissolvidos. Hidrocarbonetos aromaticos
sdo contaminantes onipresentes originados nos processos de refinamento de petrdleo
(SABATE et al., 2001). A presenca desses compostos é bastante grave, uma vez que eles sdo
conhecidos por seus efeitos toxicos e carcinogénicos. Alguns mecanismos podem ser
identificados para a remog¢do de hidrocarbonetos aromaticos de aguas e efluentes, como
autoxidagdo, ozonizacao, fotoxidacao, processos biologicos e adsor¢ao (WALTERS ¢ LUTHY,
1984). Para resolver o problema, duas tecnologias tém se mostrado alternativas bastante
promissoras: adsor¢do/concentragdo em materiais carbondceos e destruicdo catalitica
(MURILLO et al., 2004).

A adsorc¢ao em carvao ativado granular ¢ um dos métodos mais amplamente
utilizados no tratamento de aguas e efluentes. O carvao ativado granular ¢ considerado um dos
mais efetivos adsorventes, especialmente para efluentes contendo compostos organicos

refratarios que persistem no ambiente e resistem a biodegradacao (ZEID et al., 1995).
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O tratamento catalitico mais utilizado atualmente envolve a a¢ao de oxidantes
fortes, como 0zdnio (O3) e perdxido de hidrogénio (H,0;), semicondutores como didxido de
titdnio (TiO,) e irradiagdo ultravioleta (UV) e sdo conhecidos como Processos Oxidativos
Avangados (POAs), em que hd producdo de radicais hidroxila (HOe¢), que sdo altamente
oxidantes e reagem rapidamente com compostos organicos e inorganicos em agua (BELTRAN

et al., 1997; TEIXEIRA e JARDIM, 2004; POULOPOULOS et al., 2006).

1.1 EFLUENTE DE REFINARIA DE PETROLEO

Efluente liquido pode ser definido como uma combinacdo de residuos
liquidos ou diluidos em agua, removidos de residéncias, instituigdes, estabelecimentos
comerciais e industriais, que possam estar presentes junto a aguas subterraneas, superficiais ou
pluviais (METCALF e EDDY, 1991).

Na industria do petroleo a mistura Oleo/dgua (4gua oleosa) ocorre nos
estagios de producdo, transporte e refino, bem como durante a utilizagdo de seus derivados.
(OLIVEIRA, 1995).

Damato, em 1997, identificou os principais compostos toxicos presentes em
efluentes de refinarias de petroleo para facilitar a caracterizacdao de despejos provenientes deste

tipo de industria (Tabela 1).

TABELA 1 - Faixa de variacao dos despejos provenientes de refinarias de petréleo (afluente
ao processo biologico).

Compostos (mg/L) Faixa de variagdo (mg/L)
Acenafteno 0-0,015
Benzeno 0-2
Cianetos 0,038-3
Cloretos (salinidade) 63-277
Compostos fenolicos 0,9-60
Nitrogénio amoniacal 3,4-50
Naftaleno 0-3,7
Nitrato 0,1-0,15
Nitrito 0,013-0,13
Nitrobenzeno 0,058-0,073
Oleos e graxas 28-296
Sulfetos 0,5-4,5
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Compostos (mg/L) Faixa de variacdo (mg/L)
Tolueno 0-0,179
Xileno 0-0,125

FONTE: DAMATO, 1997.

Entre os poluentes prioritarios que sdo encontrados mais frequentemente em
efluentes de refinarias de petroleo estdo: amonia, benzeno, cianeto, fendis, naftaleno, tolueno e
xileno.

Dentre os compostos presentes no petrdleo, os organicos aromaticos
merecem cuidado especial, estando incluidos BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos)

e HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos).

1.2 HIDROCARBONETOS AROMATICOS

1.2.1 Hidrocarbonetos monoraomaticos

Os hidrocarbonetos monoaromaticos ou BTEX (benzeno, tolueno, etil-
benzeno e xilenos) sdo extremamente toxicos € potencialmente cancerigenos, podendo assim
causar grande dano a flora e fauna se absorvidos em grandes quantidades e, como
conseqiiéncia, podendo atingir ao homem. No petrdleo, esta classe tem um teor médio de 40
mg/L, contudo suas concentragdes podem chegar a ordem de 1000 mg/L, dependendo do pogo
produtor. Este fato agrava-se devido a alta solubilidade destes compostos em agua (100 mg/L
para o etilbenzeno a 700 mg/L para o benzeno), ratificando assim, o elevado potencial de danos
ao meio ambiente. (FANG e LIN, 1988).

Os chamados BTEX sdo geralmente mais toXicos que oS compostos
alifdticos com o mesmo numero de carbonos e possuem maior mobilidade em agua, em
fun¢do da sua solubilidade em 4gua ser da ordem de 3 a 5 vezes maior. Os hidrocarbonetos
aromaticos tém também maior mobilidade em sistemas solo-agua, caracteristica que pode ser
representada significativamente pelo menor coeficiente de parti¢ao entre octanol-agua (Tabela
2). Um menor coeficiente de particdo implica em uma lenta absorcdo no solo e,
conseqlientemente, um transporte preferencial via d4gua. Além de migrarem mais rapidamente
através das 4guas atingindo mananciais de abastecimento, os compostos aromaticos
apresentam uma toxicidade cronica mais significativa do que os hidrocarbonetos alifaticos

(TIBURTIUS et al., 2004).
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TABELA 2 - Parametros fisico-quimicos de importdncia para a mobilidade de
hidrocarbonetos.

Composto Solubilidade em 4gua (mg/L) Log Kow

Benzeno 1760 2,12

Tolueno 532 2,73
Xileno 163 - 185 2,95-3,26

Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69

Dodecano 0,005 7,24

Kow: coeficiente de parti¢ao octanol-agua.

FONTE: TIBURTIUS et al., 2004.

Dentre todos os monoaromaticos, o benzeno apresenta carater mais toxico,
pois estd relacionado diretamente com o seu potencial carcinogénico e mutagénico.
Investigacdes ocupacionais em diferentes industrias mostram que o benzeno desempenha um

indubitavel papel de risco aos humanos (TIBURTIUS et al., 2004).

1.2.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma classe abundante
de compostos organicos que tém sido identificados em uma variedade de aguas residuarias e
efluentes. Constituem uma familia de compostos caracterizada por possuirem dois ou mais
anéis aromaticos condensados (NETTO et al., 2000).

Com base na toxicidade e no comportamento carcinogénico de HPAs, a
Organizagao Mundial de Saude (World Health Organization — WHO) determina o limite destes
compostos em dgua para consumo € a Divisdo de Normas sobre Efluentes da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (United States of America Environmental
Protection Agency Effluent Guidelines Division) incluiu os HPAs na lista de poluentes
prioritarios a serem monitorados em efluentes industriais (KEITH e TELLIARD, 1979). Na
Tabela 3 encontram-se os 16 HPAs mais importantes segundo a Agéncia de Protecdo

Ambiental dos Estados Unidos da América e algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas.
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TABELA 3 - Estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs controlados
pela EPA — USA.

A A
Peso Ponto de Solubilidade maximo maximo
Composto Estrutura molecular ~ molecular ebuligao em agua de de
(gmol™*  (°C)*® (mg/L)**  absor¢do emissdo
(nm)c’Gl (nm)c’Gl
128,17 2179 31,7 319 322
Naftaleno 302
i 152,20 265 3,93 456 541
324
Acenaftileno ‘O
. 154,21 279 3,93 320 347
Acenafteno ‘O 300
166,22 295 1,98 300 310
Fluoreno
178,23 340 1,29 346 364
‘ 330
Fenantreno ‘O
178,23 342 0,073 374 399
356
Antraceno
202,26 375 0,260 359 462
Fluoranteno O.‘O
202,26 393 0,135 372 383
o0
Pireno ‘O
228,29 400 0,014 385 385
300
Benzo(a)
antraceno ‘OO
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A A
Peso  Pontode Solubilidade maximo maximo
Composto Estrutura molecular ~ molecular ebuli¢ao em agua de de
(gmol™*  (°C)* (mg/L)**  absor¢do emissdo
(m)**  (nm)*
228,29 448 0,002 362 381
C
Criseno ‘O
252,32 480 0,00076 402 402
Benzo(k) O 308
fluoranteno O0.0
252,32 0,0012 369 446
Benzo(b) ‘ 302
fluoranteno ‘0.0
252,32 496 0,0038 404 403
oe
Benzo(a)pireno OOO
276,34 545 0,00026 406 419
O
Benzo(g,h,1)
perileno !
276,34 536 0,062 460 503
Indeno (1,2,3- “ 302
cd) pireno ‘.OO
278,35 524 0,0005 394 394
(] 2
Dibenzo(a,h) ‘OO
antraceno

FONTE: *COSTA, 2001; "KAIPPER, 2003; SBEDDING et al., 1995; “KUMKE et al., 1995.

As propriedades dos HPAs sdo, em grande parte, determinadas por seus

sistemas de ligagcdes duplas conjugadas, que variam de acordo com o n° de anéis e massa
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molecular (COSTA, 2001). Além disso, os HPAs s@o um grupo unico de compostos a serem
estudados por técnicas luminescentes, devido a sua forte natureza fluorescente (MILLER,
1999).

No ambiente, os processos de remog¢ao primaria disponiveis para HPA de
baixo peso molecular sdo degradagdo microbioldgica e evaporagdo. Aromaticos de alto peso
molecular sdo menos soluveis em agua, o que dificulta a biodegradacdo. Assim, esses

compostos podem ser removidos por sedimentagdo e oxidagcdo quimica (LEE et al., 1978).

1.3 CARVAO ATIVADO

Nos ultimos anos, a utilizagdo do carvao ativado aumentou
significativamente. Adsorventes de carvao ativado sdo amplamente empregados para
purificacdo de produtos como agucar refinado, processamento de alimentos, producdo de dgua
e controle de polui¢do como tratamento de dgua e efluente e remog¢ao de organicos volateis nos
processos industriais gasosos.

O carvao ativado ¢ um dos mais importantes tipos de carvao industrial
utilizado no tratamento de efluentes, por ser um poderoso adsorvente devido a sua grande area
superficial e volume de poro, que permite a remo¢do de contaminantes em fase liquida,
incluindo compostos organicos, ions de metais pesados e corantes (HSIEH e TENG, 2000).
Fornece as substancias organicas, de solubilidade relativamente baixa em agua, uma grande
area interfacial a qual podem acumular (SNOEYINK e WEBER, 1967).

E preparado pela carbonizagdo de um grande niimero de matérias-primas,
como exemplo, madeira, casca de coco, turfa e carvdo vegetal. Seguindo a carbonizacdo da
matéria-prima, o desenvolvimento da estrutura interna do poro ¢ alcancado por oxidacao

térmica usando vapor e CO; ou oxidacdo quimica com acido fosforico (LI et al., 2002).

1.3.1 Superficie quimica do carvao ativado

A estrutura molecular e cristalina do carvdo ativado ¢ um importante
determinante dos grupos funcionais que podem existir em sua superficie. Uma diferenca

quimica muito pequena existe entre o carvado comum e o carvao ativado, sendo que a Unica
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diferenca fisica aparente ¢ que o carvao comum possui uma area superficial interna muito
menor (SNOEYINK e WEBER, 1967).

A estrutura de um carvao ativado ¢ formada por uma grande faixa de
tamanho de poros, classificados de acordo com a I[UPAC em trés grupos: macroporos com
diametro maior que 50 nm, mesoporos com didmetro entre 2 ¢ 50 nm e microporos com
diametro menor que 2 nm (RODRIGUEZ-REINOSO ¢ MOLINA-SABIO, 1998).

Os macroporos do carvdo ativado agem como poros de transporte, permitindo
que as moléculas a serem adsorvidas alcancem os poros menores situados no interior da
particula. Os mesoporos sdo ramificacdes dos macroporos, ¢ servem de passagem até os
microporos, que por sua vez constituem a maior parte (90 a 95 %) da superficie interna de uma
particula de carvao ativado e, conseqiientemente, sdo responsaveis pela maior parte da
adsor¢do (SILVA, 1999).

A estrutura do carvao ativado € constituida por camadas hexagonais paralelas
formadas por carbonos tetraédricos, interligadas pelos vértices dos atomos de carbono. Esta
regido pode acomodar uma série de elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que
podem estar na forma simples ou como grupos funcionais. A natureza desses grupos funcionais
¢ determinada em grande parte pelo método de ativagdo como também pela matéria-prima da
qual o carvao ¢ preparado. A presenga de complexos de oxigénio na superficie do carvao afeta
as propriedades de sorcdo deste material, devido a tendéncia em aumentar a polaridade da
superficie (Figura 1). Excluindo qualquer interacdo especifica adsorvato-complexo de
oxigénio, com o aumento da polaridade, diminui a quantidade de adsorvato nao-polar

removido da solucao pelo carbono (SNOEYINK ¢ WEBER, 1967).

Figura 1. Representagdo de possiveis grupos funcionais organicos na superficie do carvao
(adaptado de RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).
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As superficies planares sdo relativamente uniformes em sua natureza, sendo
que nenhum grupo funcional fixado deveria estar presente, ja que os elétrons dos 4tomos de
carbono sdo envolvidos em ligacdes covalentes com os atomos vizinhos. A maioria dos
processos de sor¢ao ocorrentes nessa superficie seria devido as forcas relativamente fracas de
Van der Waals, embora elétrons estejam disponiveis para ligagcdes 7 se o sorvato for capaz de
participar de tal ligagdo. Os lados do microcristalito sdo mais heterogéneos do que as
superficies planares, e sdo caracterizados por varios tipos de grupos funcionais e lacunas

devido a acdo oxidante dos gases (SNOEYINK e WEBER, 1967).

1.3.2 Processo de adsorgao

Em geral, adsor¢do envolve a acumulacdo de moléculas de um adsorvato
sobre a superficie exterior e interior (poro) de um adsorvente. Este fendmeno de superficie ¢
uma manifestagao de complicada interagdo entre trés componentes envolvidos: o adsorvente, o
adsorvato e o solvente. A Figura 2 mostra um modelo de adsorcao esquematica para os trés
componentes e suas interacdes. Normalmente, a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato ¢ a
principal forca de interacdo controlando a adsor¢do. Entretanto, a afinidade entre o adsorvato e
o solvente (solubilidade) pode também representar um papel importante na adsor¢do. Por
exemplo, em solucdes aquosas, os compostos hidrofobicos t€ém baixa solubilidade e tendem a

ser “puxados” para a superficie adsorvente (FURUYA et al., 1997).

Adsorvente
Afinidade e
tamanho Afinidade
molecular
p > Solvente/agua
Afinidade
(solubilidade)

Figura 2. Diagrama esquematico descrevendo as relagdes entre os trés componentes do
sistema de adsor¢do (adaptado de FURUYA et al., 1997).
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A literatura sobre o assunto ¢ concordante que o processo de adsorcao de
compostos organicos em carvao ativado ¢ controlado basicamente por interagdes fisicas e
quimicas (STREAT et al, 1995; WU et al., 1999; CONSIDINE et al., 2001). As interagdes
fisicas incluem a area de exclusdo e a microporosidade. O tamanho da molécula controla o seu
acesso aos poros onde a area de adsorcao esta localizada, por isso ¢ uma fun¢ao do tamanho da
molécula e da distribui¢ao do tamanho médio dos poros. O tamanho da area de exclusdao pode
dificultar a adsor¢do de macromoléculas e facilitar para as menores, como os gases. As
interacdes quimicas estdo ligadas a natureza quimica da superficie, do substrato e do solvente,

podendo afetar igualmente pequenas e grandes moléculas (PHILLIPS et al., 2000).

1.4 RADIACAO ULTRAVIOLETA E VISIVEL

A agdo da luz ultravioleta (UV) na destruicdo de matéria organica ¢ bem
conhecida. O uso da irradiacdo ultravioleta para a decomposicdo de matrizes organicas surgiu
entre a década de 1960 e 1970. Trabalhos iniciais foram realizados em 4gua do mar; nos anos
seguintes essa metodologia foi aplicada com grande freqiiéncia em amostras de dguas naturais
(GOLIMOWISK e GOLIMOWSKA, 1996; CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

A ag¢do da luz UV em compostos organicos e inorganicos dissolvidos resulta
na formacdo de muitos compostos intermedidrios: estados excitados de matéria organica
dissolvida, peroxido de hidrogénio, oxigénio singlete, elétrons hidratados, ions superdxidos,
radicais organo-peroxi, radicais hidroxila e radicais halogenados (ZHOU e MOPPER, 1990).
A mineralizagdo pode também envolver a adi¢do de substancias que facilitem os processos de
oxidacdo, como: H,O,, O3, K;S,03, K,Cr,07 como também HNOj3 e outros. Em alguns casos,
a irradiagao UV tem uma caracteristica catalitica.

Os comprimentos de onda da radia¢do ultravioleta estdo na faixa de 40 a
400 nm. Essa faixa tem sido dividida pelo Comité Internacional da Iluminacao (“Comission
Internationale de I’Eclairage™.) em trés sub-faixas: UV-A (400 — 315 nm), UV-B (315 — 280
nm) e UV-C (< 280 nm). A fonte natural de radiacdo UV ¢ o Sol e as fontes artificiais mais
freqiientemente usadas sdo lampadas de merctrio (GOLIMOWISK e GOLIMOWSKA,
1996). Ha ainda o ultravioleta vacuo, que consiste do dominio espectral UV no qual ar
(oxigénio) absorve fortemente radiagdo; seu limite com o UV-C é em 190 nm (LEGRINI et

al., 1993).
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O aproveitamento do espectro ultravioleta ¢ limitado pelos trés tipos de
fontes disponiveis comercialmente: lampadas de deutério, xenonio e vapor de mercurio
(Figura 3). As lampadas de vapor de mercurio sdo as mais usadas em aplicagdes de
laboratorio e industriais, registrando a possibilidade de se utilizar, como fontes de UV,
lampadas de mercurio (e respectivo reator) do tipo usado em larga escala para iluminagdes
publicas, facilmente disponiveis no comércio, a custo relativamente baixo. Para tanto, ¢
possivel remover o involucro externo de vidro, cujas paredes internas sdo cobertas por
material fluorescente, expondo o nucleo interno da lampada, constituido por uma lampada a

média/alta pressdo num involucro de quartzo (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

(A EIUU | 4IDD 00 500 IIZI]DD
!

| Incandescentes
Zendno
| Fluorescentes |
|  Heomiapressao |

| Hg (baixa pressio)

Figura 3. Faixa de emissdo dos principais tipos de lampadas (A em nm) (CAVICCHIOLI e
GUTZ, 2003).

A radiacdo visivel, por sua vez, abrange a faixa de comprimentos de onda
para a qual o olho humano ¢ sensivel, compreendendo uma faixa muito estreita do espectro
eletromagnético quando comparada as outras regides espectrais. A radiagdo visivel
compreende a faixa de 400 nm a aproximadamente 750 nm, sendo portanto menos energética
que a radiagdo UV (SKOOG et al., 2002). Com algumas excegdes, a maioria dos compostos
organicos exibem maior absor¢ao na regido ultravioleta que na regido visivel (KOHTANI et
al., 2005).

As fontes de radiagdo UV-Vis podem ser classificadas em térmicas e

luminescentes, como ilustrado na Figura 4 (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).
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FONTES DE RADIACAO UV-VIS

FONTES TERMICAS FONTES LUMINESCENTES

FONTES FONTES FONTES FONTES
NATURAIS ARTIFICIAIS ARTIFICIAIS NATURAIS

Sol Filamentos Lampadas de Bioluminescéncia
Incandescentes arco de (vaga-lume)
(W) descarga
(Hg, Na, Xe,
etc)

Figura 4. Classifica¢ao das fontes luminosas (adaptado de CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

1.4.1 Fotossensibilizacao

Os mecanismos fotoquimicos de reacdo envolvem processos nos quais
ocorre interacdo direta entre a radiacdo e espécies quimicas presentes no meio. Nesse
contexto, destaca-se o papel do O, e a formacdo de espécies altamente reativas, como o
oxigénio singlete ('O,).

O oxigénio molecular singlete (‘O,) é o estado excitado eletrénico mais
baixo do oxigénio molecular. Ele pode ser gerado pela transferéncia de energia de corantes,
organicos aromaticos, entre outros, excitados eletronicamente para o oxigénio fundamental,
seguindo um processo fotoquimico chamado sensibilizagdo, em que o estado excitado do
sensibilizador ¢ supressado pelo oxigénio molecular. Hidrocarbonetos aromaticos como
naftalenos, antracenos e bifenilas t€ém sido estudados por sua capacidade fotossensibilizadora
(DEROSA ¢ CRUTCHLEY, 2002; JIMENEZ-HERNANDEZ et al., 2005).

A Figura 5 ilustra um mecanismo de transferéncia eletronica através de um

sensibilizador ao oxigénio molecular.
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e

Sens (S;) Sens (S Sens(Ty : Sens (Sy)

Figura 5. Esquema de geragdo de oxigénio singlete por fotossensibilizagio (JIMENEZ-
HERNANDEZ et al., 2005).

Um esquema cinético simplificado considerado para a geragdo e reacdo de

'0, pode ser descrito abaixo (GUTIERREZ et al., 1995):

Sens + hv — *Sens (1)

*Sens +oz(3zg)—> Sens +OZ(IAQ)(2)

Oz(lAg)_) 02(329)(3)
02(1A9)+ A— AO, 4

Sens representa uma espécie, o sensibilizador, capaz de absorver radiacao
em determinado comprimento de onda. A incidéncia de luz promove o Sens a um estado
eletronicamente excitado (Equacdo 1). Desse estado, uma reacdo de transferéncia de energia
do estado fundamental triplete do oxigénio (02(32g)), dissolvido no meio aquoso, ocorre
produzindo a espécie 'O, (02(1Ag)) (Equacao 2) no estado excitado, que pode decair por
colisdes com moléculas vizinhas (Equacdo 3) ou por interagdes com A, o composto organico.
Finalmente a Equacdo 4 representa o mecanismo de foto-oxidagdo, onde ocorre a degradagado

de A.

1.4.2 Fotolise

A eficiéncia da ag¢do da luz vem sendo cada vez mais estudada na
remediacdo ¢ remog¢do de residuos. Em fungdo da elevada eficiéncia da radiagdo UV na
destruicdo de microrganismos, muitos equipamentos fundamentados na utilizacdo de
lampadas a vapor de mercurio sdo comercializados, principalmente para servirem de

alternativa a desinfec¢do quimica. Na fotdlise direta, moléculas orginicas podem absorver



26

fotons de radiagdo ultravioleta, gerando espécies eletronicamente excitadas que podem
transferir elétrons pra aceptores presentes no meio, formando radicais livres. Estas espécies
radicalares podem reagir com oxigénio molecular, gerando radicais peroxi que tendem a se
decompor naturalmente, formando intermedidrios parcialmente oxidados (TIBURTIUS et al.,
2004).

A fotolise direta, em comparagdo com processos envolvendo geragdo de
radical hidroxila, tem, geralmente, uma eficiéncia mais baixa. Assim, a maioria dos estudos ¢
feita para quantificar a contribui¢do da fotdlise da matéria organica em processos de oxidagao
em que ela atua de forma conjunta, por exemplo: HO,/UV, O3/UV e H,0,/ O3/UV. Além da
aplicabilidade na degradacao de poluentes, a irradiacao pode ser utilizada para outros fins. Por
exemplo, estudos demonstram que irradiacdo em comprimentos de onda de aproximadamente
250 nm, embora ndo remova compostos organicos da agua, ¢ eficiente na desinfeccdo da
mesma (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Segundo Lehto e colaboradores (2000), poucos
estudos estabelecem resultados de fotélise para HPAs de alto peso molecular em solugdes
aquosas.

A reagdo de foto oxidacdo a partir de excitacdo eletronica do substrato
orgAnico sugere, na maioria dos casos, uma transferéncia eletronica do estado excitado (C’,
Equagdo 5) ao estado fundamental do oxigénio molecular (Equagdo 6), com subseqiiente
recombinac¢do dos ions radical ou hidrolise do cation radical, ou homdlise (Equacdo 7) para

formar radicais que entdo reagem com o oxigénio (Equacao 8).

C—>C" (5
C'+0,->C" +0, (6
R-X—3R"+X*(7)

R*+0,—>R0O, (8)

A geracgdo de radical pela homolise de uma ligacdo C-X ¢ complementar a
processos nos quais a degradagdo por radicais hidroxila ¢ constatada ineficiente.

A taxa de foto-oxidagdo a partir de excitacdo eletronica do substrato
organico depende da sec¢cdo de absor¢do do meio, do rendimento quantico do processo, da
quantidade de fotons em um comprimento de onda de excitagdo e da concentragdo do

oxigénio molecular dissolvido (LEGRINI et al., 1993).



27

1.4.3 Processos oxidativos avangados

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avangados (POAs) vém sendo
utilizados como uma alternativa eficaz na mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes
organicos. Esses processos caracterizam-se por transformar a grande maioria dos
contaminantes organicos em dioxido de carbono, dgua e anions inorganicos, através de
reacoes de degradagao, que envolvem espécies transitérias oxidantes, principalmente radicais
hidroxila (HOe¢) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Sao processos limpos e ndo seletivos,
podendo degradar inumeros compostos, independentemente da presenca de outros. Além
disso, podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa, como em
fase gasosa ou até adsorvidos numa matriz solida.

A oxidagdo de poluentes organicos pela combinagdo de luz ultravioleta e
oxidantes implica na geragdo e subseqiiente reacdo de radicais hidroxila. Os potenciais para os
oxidantes mais comuns sao listados na Tabela 4, onde se observa que o mais poderoso

oxidante apds o fluoreto ¢ de fato o radical hidroxila.

TABELA 4 - Potenciais de oxidacdo de alguns agentes oxidantes.

Espécies Potencial de oxidagdo
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozobnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Diodxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Iodo 0,54

FONTE: Adaptado de LEGRINI et al., 1993.

Os principais sistemas de POA sdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 5 - Alguns sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Sistemas homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiagdo Sem irradiacdo Com irradiagdo Sem irradiagdo
03/ UV 03/H,0, Ti0,/0,/UV Elétron-Fenton
H,0,/UV O5/OH Ti0,/H,0,/UV
Feixe de elétrons HzOz/Fe2+ (Fenton)

*

UsS
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Sistemas homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiagdo Sem irradiagdo Com irradiagdo Sem irradiagdo
H,0,/US
UV/US

"US = ultra-som
FONTE: Adaptado de TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

Os processos de mineralizacdo usados em laboratorios também fazem uso
da alta reatividade dos radicais hidroxila, que sdo gerados a partir de peroxido de hidrogénio
adicionado na solucdo (GOLIMOWSKI e GOLIMOWSKA, 1996). A efetividade dos
processos oxidativos homogéneos dirigidos por luz esta associado a espécies muito reativas,
os radicais hidroxila (HO¢-), que sdo gerados na mistura reacional pela fotdlise direta de H,O,
sob irradiacio UV (WANG et al., 1999). Quando exposto a acdo da luz UV, H,O; se
decompode formando radicais HO* (Equagdo 9), que iniciam cadeias de reac¢des radicalares

envolvendo substancias organicas (GOLIMOWSKI e GOLIMOWSKA, 1996).

H,O,+hv—2HO" (9)

O radical hidroxila pode ser gerado também através de reacdes que
envolvam o0zdnio (O3), e peroxido de hidrogénio, que sdo oxidantes fortes; através de
semicondutores, como dioxido de titanio (TiO;) e 6xido de zinco (ZnO), juntamente com
irradiacao ultra violeta (MANSILLA et al., 1997). Os processos que utilizam catalisadores
solidos sdo chamados de processos heterogéneos, enquanto que os processos restantes sao
chamados de homogéneos.

Os radicais hidroxila reagem rapida e indiscriminadamente com muitos
compostos organicos, ou por adi¢ao a dupla ligagdo ou por abstracao do atomo de hidrogénio
em moléculas organicas alifaticas. O resultado ¢ a formagao de radicais organicos que reagem
com oxigénio, dando inicio a uma série de reagdes de degradacdo que podem culminar em
espécies indcuas, tipicamente CO, ¢ H,O. (AMIRI e BOLTON, 1997).

As reacdes de radicais hidroxila gerados na presenca de um substrato
organico podem ser diferenciadas pelos seus mecanismos em trés diferentes classes (Equagdes

10, 11 e 12) (LEGRINI et al., 1993):

Abstragao de hidrogénio:
HO®*+RH —>R*+H,0 (10)
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Adicao eletrofilica:

HO" + PhX —HOPhX" (11)

Transferéncia de elétrons:

HO" +RX — RX"* HO™ (12)

A recombinacao radical-radical também pode ocorrer (Equagao 13):

2HO* —H,0, (13)

A Figura 6 ilustra seqiiéncias de reacdes que ocorrem durante o processo

H,0,/UV usado na oxidagdo de substratos organicos.

H,O
. |
O
’ (i l
RH+
H>0,
RO (d)
() (a)
H,0 hv
O,
— RHO,
HRH ® (o) HO'
\\ RH' (b)
RHOZHA/ HRH
polimeros

Figura 6. Sistema de reagdes para o processo H,O,/UV (adaptado de LEGRINI et al., 1993).

Os radicais hidroxila gerados pela fotdlise do peroxido de hidrogénio (a)
reagem com compostos organicos (HRH) primeiramente por abstracdo de hidrogénio para
produzir um radical organico (RH") (b). Este radical reage rapidamente com o oxigénio
dissolvido produzindo um radical peroxil organico (RHO;") (c), iniciando subseqiientes
reagdes de oxidacdo térmica. Ha trés diferentes rotas reacionais que podem ser seguidas por

cada radical peroxil: heterdlise e geracao de cations organicos como o anion superoxido (d),
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substituicdo de hidrogénio e homolise em radicais hidroxila e compostos carbonilicos (¢) e
reacdo de volta a RH' e O, (f). Todavia, a abstragdo de hidrogénio pelo RHO, nio deve ser
descartado como um processo de iniciagdo de uma série sucessiva de reacdes de oxidagdo
térmica (g). Em sistemas aquosos, cations podem ser solvatados, € o anion superoxido sera

desproporcionado produzindo H,O; (i) (LEGRINI et al., 1993).

1.5 OBJETIVOS

Avaliar a degradacdo de hidrocarbonetos monoaromdticos (BTEX) e
policiclicos aromaticos (HPAs) ou derivados em agua residual e efluente de refinaria de
petréleo, utilizando perdxido de hidrogénio (H,O,), radia¢do solar e lampada a vapor de
mercurio;

Avaliar a contribuicdo do processo de adsor¢cdo de compostos aromaticos em
carvao ativado granular para o tratamento de efluente de refinaria de petroleo;

Avaliar o processo de dessor¢do de compostos aromaticos durante a

recuperagao de carvao granular ativado submetido a uma corrente de vapor d’agua sob pressao.
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2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 OBTENCAO DE AGUA RESIDUAL

Agua residual, decorrente do derramamento de 6leo diesel, foi preparada na
area externa do Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica
(LAFLURPE) do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
PR (25°34°05,2” sul; 48°18°52,4” oeste). O experimento teve inicio as 15:00 h do dia 05 de
abril de 2005 e prosseguiu até as 15:00 h do dia seguinte.

Agua tratada para abastecimento publico foi experimentalmente
contaminada com diesel, adquirido comercialmente na cidade de Londrina, na proporgao 1:4
v/v 6leo/agua (5 L de diesel/20 L de agua). A simulagdo do derramamento foi realizada em
recipiente retangular (35 x 30 x 50 cm) de vidro com capacidade aproximada para 52 litros. O
diesel ficou em contato com a agua durante 24 horas. Durante o dia, as fases foram agitadas
manualmente com o auxilio de um bastdo de vidro em intervalos de uma hora. A intensidade
média de luz solar foi de 390 W/m’ no periodo das 06:00 as 18:00 h do dia 06 de abril de
2005. A temperatura ambiente média neste dia foi de 29,5 °C. Ao final do periodo, a fase

aquosa foi recolhida abrindo-se a torneira conectada a parte inferior do aquario (Figura 7).

Figura 7. Preparagdo da agua residual e separagdo da fase aquosa.

2.2 TRATAMENTO DE AGUA RESIDUAL

2.2.1 Irradiagéo sob luz solar
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O Sol emite uma ampla faixa de radiacdo eletromagnética, que inclui o
infravermelho, a luz visivel e o ultravioleta. A radiacao solar que atinge a Terra esta
principalmente entre 200 e 3000 nanometros (ou entre 0,2 e 3 micrOmetros). A intensidade
maxima se verifica préximo a 480 nm (0,48 micrometros) (CPTEC/INPE, 2005). A Figura 8
mostra o espectro da radiagdo solar que atinge a superficie da Terra (curva inferior)
juntamente com o espectro da radiagdo solar incidente no topo da atmosfera (curva superior)

(GRIMM, 2005).

ﬂ' T T T
0 0.5 1.0 16 20 25 30

A (pm)

Figura 8. Espectro da luz solar incidente na superficie terrestre (adaptado de GRIMM, 2005)

2.2.1.1 Preparo de amostras e exposicdo a luz solar

Por¢des de 60 mL de agua residual, contendo derivados soltuveis e produtos
da degradagdo do diesel, foram transferidas para bacias de vidro Pyrex®. Adi¢des de 100 uL
de H,0O, (Degussa, 60 % em peso) foram realizadas em intervalos de 0, 10, 20, 30 e 45
minutos de tratamento fotoquimico. Foi também avaliado o intemperismo fotoquimico, sem
adi¢ao de H,0,.

A agua residual foi tratada durante uma hora (12:00 as 13:00 h) sob luz
solar com intensidade média de 445 W/m® no dia 12 de julho de 2005.
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Para cada amostra “irradiada”, submetida a a¢do da luz, havia uma outra
“ndo irradiada”, submetida somente a acdo térmica do Sol (exposi¢cdo). Os recipientes
contendo as amostras “irradiadas” foram cobertos com filme de PVC. Os recipientes contendo
as amostras “ndo irradiadas” foram pintados de preto e recobertos com papel aluminio (Figura

9).

Figura 9. Exposicéo ¢ irradiacdo das amostras de agua residual sob luz solar.

2.2.1.2 Andlise por espectroscopia de fluorescéncia e métodos fisico-quimicos

Aliquotas das amostras foram recolhidas para analise em intervalos de 5, 10,
20, 30 45 e 60 minutos de irradiacdo ao Sol. Os espectros de emissdao de fluorescéncia
synchronous, registrados de 250 a 750 nm com intervalo de 20 nm entre os monocromadores
de excitagdo e emissao, foram obtidos em espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC.

Para as medidas de pH utilizou-se potencidmetro OAKTON pH 5 Acorn
series com ajuste de temperatura ¢ resolugdo 0,01. As analises de oxigénio dissolvido (OD)

foram realizadas em oximetro OAKTON 300 Series com resolugdo 0,01 mg/L.

2.2.2 Irradiacdo sob lampada a vapor de mercurio

A lampada a vapor de mercurio, utilizada no experimento, ¢ uma lampada a
descarga que ocorre entre dois eletrodos imersos numa atmosfera de argébnio com uma
pequena quantidade de mercurio. O vidro protetor externo € recoberto internamente com uma

camada fosforescente, filtrando a radiacao ultravioleta e permitindo a passagem da luz visivel.
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Esse tipo de lampada emite radiacdo descontinua a partir de 350 nm (Figura 10) (DIAS, 2005,
EMPALUX, 2005).
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Figura 10. Espectro de emissdo da lampada a vapor de mercurio (EMPALUX, 2005).

2.2.2.1 Preparo de amostras e exposi¢do a lampada a vapor de Hg

Por¢des de 60 mL de agua residual, contendo derivados soluveis e produtos
da degradacao do diesel, foram transferidas para bacias de vidro. Adi¢des de 100 uLL de H,O,
(60 % em peso) foram realizadas nos tempos de 0, 10, 20, 30 e 45 minutos de irradiacdo ou
exposicdo das amostras de agua residual. Neste caso, o peroxido de hidrogénio utilizado
também foi fornecido pela Degussa do Brasil. A dgua residual foi tratada durante uma hora
sob agdo da lampada a vapor de mercurio de alta pressio (EMPALUX, 400 W) com
intensidade média de 200 W/mz, inserida num reator, que consiste em uma camara fechada de
dimensdes 50x50x50 cm com a fonte luminosa fixada lateralmente na parte superior da
camara (Figura 11). Também foi avaliado o efeito da luz emitida pela lampada sobre as

amostras, sem qualquer adi¢cdo de H,O,.
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Figura 11. Exposi¢do das amostras a lampada a vapor de mercurio.

Para cada amostra dita “irradiada” havia uma “ndo irradiada”. As amostras
irradiadas foram cobertas com tampas de vidro Pyrex”. Os recipientes contendo as amostras
“ndo irradiadas” ou expostas somente a temperatura tiveram suas respectivas tampas pintadas

de preto e recobertas com papel aluminio.

2.2.2.2 Andlise por espectroscopia de fluorescéncia e analises fisico-quimicas

Os espectros de emissdo de fluorescéncia synchronous, as medidas de pH e

as medidas de OD foram realizadas como descrito no item 2.2.1.2.

2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTE

O efluente utilizado neste estudo foi fornecido pela Refinaria Gabriel Passos
da PETROBRAS (REGAP/PETROBRAS) localizada em Betim, MG.

A unidade de filtragdo de efluente na REGAP consiste numa camara
contendo carvao ativado granular que foi instalada apds uma unidade de tratamento bioldgico,
de acordo com testes seguindo a norma ASTM D3922-89, que determina a capacidade de

operagao do carvao ativado granular para remover poluentes soltiveis em agua (Figura 12).
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Figura 12. Sistema tipico de aparato para teste de desempenho de GAC (American Society for
Testing and Materials D3922-89).

O CROSSCARBO GAC-LB 12 x 40 (Cross Filter Brasil Ltda.) foi o carvao

ativado granular selecionado para ser utilizado na unidade de filtragao.

2.3.1 Preparo e exposi¢cao das amostras

O involucro protetor externo da lampada comercial a vapor de mercurio
(EMPALUX, 400 W) foi cuidadosamente retirado. A Figura 13 apresenta o espectro

normalizado da ldmpada a vapor de merctrio sem o vidro protetor (SANTANA, 2006).



37

Lampada com Bulbo de Vidro
Lampada de Mercurio Normalizada (fator: 80)

0.30 |-

025 |

0.20 |-

Sinal Fotoacustico (u.a)
o
o
T

L 1 . Il PR 1 L 1 . Lo s L
100 200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectros de emissdo da lampada a vapor de merctrio (SANTANA, 2006).

Aliquotas de 10 mL recolhidas na entrada e na saida do filtro de carvao
foram transferidas para placas de Petri de 5 cm de diametro interno, utilizadas como
recipientes de irradiagdo. Para cada amostra “irradiada” havia uma outra “ndo irradiada”. Os
recipientes das amostras “irradiadas” foram cobertos com filme de PVC. Os recipientes das
amostras “ndo irradiadas” foram cobertos com tampas de vidro Pyrex” pintadas de preto e
recobertos com papel aluminio.

As amostras foram irradiadas por 1 hora sob lampada a vapor de mercurio
sem involucro protetor, instalada em reator com camara fechada de dimensdes 50x50x50 cm,
fixada lateralmente na parte superior do reator (Figura 14). Foi adicionado 20 pL de H,O,
(Degussa, 60 % em peso) no inicio da irradiacdo. Também foi avaliado o efeito da ldmpada

sem adicao de H,0,.

Figura 14. Exposi¢do das amostras a lampada a vapor de mercurio sem vidro protetor.
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2.3.2 Andlise por espectroscopia de fluorescéncia e métodos fisico-quimicos

Os espectros de emissdo de fluorescéncia synchronous, registrados de 250 a
750 nm com intervalo de 20 nm entre os monocromadores, foram obtidos em
espectrofluorimetro  Shimadzu RF-5301PC. Para as andlises espectroscopicas foram
recolhidas aliquotas em intervalos de 5, 10, 20, 30, 45 ¢ 60 minutos de tratamento.

Com o efluente da entrada e da saida do filtro de carvao foram realizadas as
seguintes analises fisico-quimicas: pH (eletrodo de ion seletivo ORION EA 940/960), amonia
(eletrodo de ion seletivo ORION EA 940/960), demanda quimica de oxigénio (DQO) (Método
de Refluxo Fechado Colorimétrico SM 5220), carbono orgéanico total (COT) (Shimadzu TOC
5000-A), condutividade (potencidmetro HACH 44600) e oxigénio dissolvido (OD) (Oximeter
OXI 320 WTW). Analises de OD (oximetro OAKTON 300 Series com resolugao 0,01 mg/L) e
medidas de pH (potencidmetro OAKTON pH 5 Acorn series com ajuste de temperatura e

resolugdo 0,01) foram realizadas apds o tratamento fotoquimico.

2.3.3 Andlise por cromatografia em fase gasosa

As andlises por cromatografia em fase gasosa com detec¢do por ionizacdo em
chama (CG-DIC) foram realizadas em cromatografo Shimadzu 17A de acordo com a
Envrironmental Protection Agency (EPA) dos Estados Unidos da América (Method EPA 8100
e Method EPA 3510C) para quantificacdo de BTEX ¢ HPA.

2.3.3.1 Obtencao de extrato organico com HPA

O extrato organico foi obtido a partir do método EPA 3510 C otimizado e
validado (SILVA, 2005), utilizando diclorometano (Quimex Grau P.A.) como solvente
extrator. A amostra de efluente (50 mL) foi submetida a trés extragdes consecutivas com 50
mL de diclorometano em funil de separagdo de 250 mL, agitando-se manualmente em
intervalos de cinco minutos. A fase organica (150 mL) foi coletada em baldo de fundo

redondo de 250 mL para posterior concentracio do extrato.



39

2.3.3.2 Concentracao do extrato organico

A concentracao de HPA no extrato organico foi feita através da evaporagao
do diclorometano, realizada em baldo de fundo redondo (250 mL) imerso em 4gua aquecida a
65 °C em chapa de aquecimento e acoplado num mini-sistema de condensacdo (Figura 15).
Apobs a evaporacdo, o concentrado (aproximadamente 1 mL) foi transferido a um baldo
volumétrico de 2 mL. O volume foi completado com diclorometano e a amostra analisada por
CG-DIC nas condi¢des cromatograficas otimizadas e validadas (SILVA, 2005) de acordo com
o método EPA 8100.

Figura 15. Mini-sistema de condensagdo para concentragdo de HPA em extrato organico.

2.3.3.3 Condicdes cromatograficas

As anélises foram realizadas em cromatédgrafo a gas acoplado a um detector
de ionizagdo em chama (SHIMADZU 17 A), usando uma coluna DB1 (100% Siloxano) 30 m
x 0,25 mm x 0,25 um (J&W SCIENTIFIC) nas seguintes condi¢des: temperatura inicial a 100
°C e rampa de 5 °C min™ até 300 °C. Injetor a 200 °C, modo splitless; volume de injecdo 2 puL;
detector a 300 °C. Composi¢do da chama 30:1 (ar sintético: hidrogénio); gas de arraste: N, a

1,0 mL min™".

2.3.3.4 Curva de calibracédo

Foram tomados cinco pontos para obtengdo da curva de calibragdo, através

de diluig¢des (10.000, 5.000, 2.000, 1.000 e 500 vezes) da solug¢do padrio certificada contendo



40

16 HPAs (SUPELCO EPA 610 Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix). As analises foram
realizadas em duplicata, nas condigdes cromatograficas descritas no item 2.3.3.3. A
quantifica¢do foi realizada pelo método de calibragdo externa, utilizando a éarea do pico

cromatografico (SILVA, 2005).

2.3.3.5 Obtencdo e analise de BTEX

A analise de BTEX foi realizada através da técnica de headspace estatico
(MELQUIADES, 2004).

Em frascos de 20 mL foram adicionados 5 mL do efluente, 5 mL de solugao
modificadora (NaCl 36 % m/v em pH 2) e 10 pL de metanol grau cromatografico (Vetec
Quimica Fina LTDA). Os frascos foram imediatamente lacrados e aquecidos em banho de
6leo a temperatura de 85 °C durante 50 minutos, com agitagdo manual apds 10 e 30 minutos
de aquecimento. Usando seringa, 1 mL do vapor proveniente do headspace foi retirado e

injetado no cromatdgrafo.

2.3.3.6 CondicBes cromatogréficas

As andlises foram realizadas em cromatédgrafo a gas acoplado a um detector
de ionizacdo em chama (SHIMADZU 17 A), usando uma coluna DB1 (100% Siloxano), 30 m
x 0,25 mm x 0,25 um (J&W SCIENTIFIC) nas seguintes condi¢des: temperatura inicial de 40
°C por 6 minutos e rampa de aquecimento de 4 °C até¢ 120 minutos e 40 °C/min até 200 °C.
Injetor a 200 °C; volume de injecdo: 1 mL; detector: 300 °C. Composi¢@o da chama 30:1 (ar

sintético: hidrogénio); gas de arraste: N, a 1,0 mL min.

2.3.3.7 Curva de calibracéo

Foram tomados seis pontos para constru¢ao da curva de calibragdo através
de dilui¢des (200.000, 100.000, 10.000, 5.000, 2.000 e 1.167 vezes) da solu¢do padrdo
certificada de BTEX (SUPELCO UST HC BTEX). As andlises foram realizadas em duplicata,

nas condi¢des cromatograficas descritas no item 2.3.3.6. A quantificagdo foi realizada pelo
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método de calibragdo externa, utilizando a area do pico cromatografico (MELQUIADES,

2004).

2.4 TRATAMENTO DO CONDENSADO PROVENIENTE DA RECUPERACAO DO
CARVAO

Uma corrente de vapor com pressio média de 0,80 Kgf/cm® foi utilizada para
limpeza ou recuperagdo do filtro de carvdo ativado na wunidade piloto da
REGAP/PETROBRAS. A corrente de vapor foi recolhida como condensado para posterior

analise e tratamento fotoquimico.

2.4.1 Preparo e exposi¢cdo das amostras sob lampada a vapor de Hg sem invdlucro

protetor externo

O condensado foi submetido a agdo da lampada a vapor de mercurio sem o

involucro protetor externo, conforme item 2.3.1.

2.4.2 Andlises por espectroscopia de fluorescéncia e métodos fisico-quimicos

As andlises do condensado por espectroscopia de fluorescéncia foram
realizadas como descrito no item 2.3.2.

O condensado foi submetido as seguintes andlises fisico-quimicas: medidas
de pH (eletrodo de ion seletivo ORION EA 940/960), aménia (eletrodo de ion seletivo ORION
EA 940/960), demanda quimica de oxigénio (DQO) (Método de Refluxo Fechado
Colorimétrico SM 5220), carbono organico total (COT) (Shimadzu TOC 5000-A),
condutividade (HACH 44600) ¢ oxigénio dissolvido (OD) (Oximeter OXI 320 WTW).
Aliquotas do condensado foram recolhidas automaticamente, a cada 30 minutos durante 24
horas através de um amostrador, para monitoramento de carbono organico total (COT).
Medidas de OD e pH, como descrito no item 2.3.2, foram realizadas apds o tratamento

fotoquimico do condensado.
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2.4.3 Analise por cromatografia em fase gasosa

As andlises cromatograficas foram realizadas conforme ja descrito

anteriormente nos itens 2.3.3, 2.3.3.1, 2.3.3.2, 2.3.3.3,2.3.3.4,2.3.3.5,2.3.3.6 ¢ 2.3.3.7.

2.5 ADSORCAO DE TOLUENO E NAFTALENO EM CARVAO ATIVADO

O carvao ativado granular CROSSCARBO GAC-LB 12x40 (Cross Filter
Brasil Ltda.) utilizado nos experimentos foi fornecido pela REGAP/PETROBRAS. O carvao ¢é
produzido a partir de casca de coco, possuindo area interna ou BET (Brunauer—Emmett—Teller)
de 1000 m*/g. O carvio foi peneirado granulometricamente em tamis de 16 mesh (particulas de
até 1 mm) e seco em estufa a 110 °C por um periodo de 24 horas.

Solugdes aquosas de tolueno (99 % de pureza, CAAL) foram preparadas nas
concentragdes 25, 50, 100, 150 e 250 mg/L e deixadas em repouso durante 18 horas a
temperatura ambiente. As solugdes aquosas de diferentes concentracdes de tolueno e volume
de 50 mL foram colocadas em contato com 0,1 g de carvdo durante 30 minutos, sob agita¢do
mecanica a 200 rpm (TE 140 Tecnal) a temperatura de aproximadamente 25 °C.

O naftaleno (99% de pureza, Merck) foi diluido em diclorometano (grau
P.A., Nuclear). A solucdo foi deixada em repouso até completa evaporacdo do solvente,
restando somente um filme fino de naftaleno depositado no fundo do béquer de vidro. Foi
adicionado 200 mL de agua destilada ao filme e a solugdo foi levada ao ultra-som por 30
minutos. O sistema foi deixado em repouso durante 20 horas a temperatura ambiente
(McCONKEY et al., 2002).

Solugdes aquosas com volume de 50 mL e concentragdo de naftaleno igual a
12,5 mg/L foram colocadas em contato com 0,09 g de carvao durante 30 minutos, nas mesmas
condigdes de agitacao e temperatura que as solugdes de tolueno.

Os espectros de absor¢do eletronica no UV-visivel foram obtidos em

espectrofotometro Hitachi U3000 com varredura entre 200 ¢ 900 nm.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TRATAMENTO DE AGUA RESIDUAL

As amostras de dgua residual, irradiadas utilizando-se lampada a vapor de
mercurio comercial, foram cobertas com tampas de vidro Pyrex”. Quando as amostras foram
irradiadas ao Sol, utilizou-se filme de PVC.

Foram registrados espectros de absor¢cdo no UV-vis da agua residual, do
vidro Pyrex®, do PVC e do invélucro protetor externo da lampada (Figura 16). Foi possivel
observar que o vidro Pyrex” bloqueia a radiagdo UVC (A < 260 nm) e atenua a radiacdo na
faixa de 260 a 340 nm. O filme de PVC permite a absor¢ao de luz pela amostra em toda a

faixa do ultravioleta.

4,5
——4gua residual

4 _
3,5 Y ——tampa de vidro Pyrex
3 _

'§ filme de PVC
S 251
o 2 vidro da ldampada Hg
215
1
0,5 -
0 ‘ T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

comprimento de onda (nm)

Figura 16. Espectros de absor¢do da 4gua residual, da tampa de vidro Pyrex®, do filme de
PVC e do invélucro protetor externo da lampada a vapor de mercurio.

3.1.1 Irradiacao solar e H,0,

Os espectros de fluorescéncia obtidos a partir da dgua residual indicaram a
presenca de constituintes monoaromaticos com emissao em torno de 290 nm. Derivados
oxigenados e poliaromaticos foram responséaveis pela emissdo na faixa de 320 a 370 nm. Na
Figura 17 estdo os espectros de fluorescéncia da dgua residual sob acdo térmica (25 + 2 °C)

da luz solar durante 1 hora. Nao foi observada alteracdo no perfil de fluorescéncia da agua
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residual. Na Figura 18 estdo registrados os espectros de fluorescéncia da agua residual sob

acdo da luz solar durante 1 hora de irradiacdo, o que também ndo promoveu alteracao da

fluorescéncia.
18 -
16 - ——agua residual
©14 5 min exp
%12 | 10 mfn exp
S10 — 20 min exp
kS g — 30 min exp
° .
% 6 —45 mfn exp
€4 — 60 min exp
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0 T T T — 1
250 300 350 400 450
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Figura 17. Espectros de fluorescéncia de aromaticos ¢ derivados em agua residual exposta a
acdo térmica da luz solar durante 60 minutos.
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Figura 18. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual irradiada ao
Sol durante 60 minutos.

Porém, a acdo térmica do Sol, aliada a adi¢do do peroxido de hidrogénio

promoveu a degradacdo de monoaromaticos (BTEX), cuja fluorescéncia ficou reduzida a 18%
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da fluorescéncia inicial (Figura 19). A a¢do do agente oxidante, adicionado em intervalos de
5, 10 e 15 minutos, totalizando 500 pL, foi seletiva para o consumo destes aromaticos

presentes na agua residual, apds 1 hora de monitoramento.

18 1 —— agua residual

: ii 5 min exp H202
e 10 min exp H202
g " —22 min :xg H222
g1 .
S g — 30 min exp H202
g 6 - —— 45 min exp H202
£ 4 — 60 min exp H202

2

0 ‘ ‘ T ‘

250 300 350 400 450

comprimento de onda (nm)

Figura 19. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual sob agdo
térmica da luz solar € H,O; durante 60 minutos.

Na Figura 20 estdo apresentados os espectros da dgua residual sob acdo da
luz solar em sinergia com o agente oxidante, onde observou-se a degradagdo de
monoaromaticos (BTEX), derivados oxigenados (por exemplo, fenol) e poliaromadticos (por
exemplo, naftaleno). O mecanismo descrito por Nicodem e colaboradores (2001), sugere
transferéncia de elétrons e formagdo de radicais livres durante fotodegradagdo natural de
derivados de petroleo em aguas naturais. Além disto, o processo oxidativo com H,O,, gerando
principalmente radicais ‘OH, contribui para a degradagdo dos compostos aromaticos presentes
na agua residual. A remocdo destes aromdticos em fase aquosa requer os dois tipos de

tratamento atuando em sinergia.
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Figura 20. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual irradiada
sob luz solar durante 60 minutos com adicao de H,O,.

3.1.2 Irradiagdo sob lampada a vapor de mercurio

Na Figura 21 estdo os espectros de fluorescéncia da agua residual sob agdo
térmica da lampada a vapor de merctrio (33 + 3 °C) durante 1 hora. Nao foi observada

alteracdo significativa da fluorescéncia no meio aquoso.

18 < .
—— agua residual
16 .
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Figura 21. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual sob agdo
térmica da lampada a vapor de mercurio durante 60 minutos.
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Na Figura 22 estdo os espectros de fluorescéncia de compostos aromaticos e
derivados em 4agua residual sob irradiagdo da lampada a vapor de mercario (200 W/m?). Ndo

houve alteracdo no perfil de fluorescéncia ap6s 1 hora de monitoramento.

ii | —— agua residual
5 minirr

g 147 10 min irr
g 127 —— 20 min irr
% 12 —30 min irr
g — 45 min irr
g 8 — 60 min irr
S 4

2 Wiy AP :

| [ | | — : ‘

250 300 350 400 450

comprimento de onda (nm)

Figura 22. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual irradiada
sob lampada a vapor de mercurio durante 60 minutos.

Quando peroxido de hidrogénio foi adicionado ao meio aquoso e este
submetido ao efeito térmico (34 + 2 °C) da lampada, observou-se diminui¢do na intensidade
de fluorescéncia de compostos monoaromaticos com maximo em torno de 290 nm (Figura
23). Porém, o efeito fotoquimico em sinergia com a agdo oxidante do peroxido de hidrogénio,
eliminou a fluorescéncia na agua residual, promovendo a degradagdo de monoaromaticos,

derivados oxigenados e poliaromaticos na faixa entre 280 ¢ 380 nm (Figura 24).
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Figura 23. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual sob agdo
térmica da lampada a vapor de mercurio durante 60 minutos com adi¢ao de H,O,.
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Figura 24. Espectros de fluorescéncia de aromaticos e derivados em agua residual irradiada
sob lampada a vapor de mercurio durante 60 minutos com adi¢do de H,O».

De modo geral, o peroxido de hidrogénio associado a agdo térmica das
fontes de radiacdo natural e artificial foi mais eficiente na degradacdo de monoaromaticos

(BTEX). A luz solar e a radiagdo da lampada a vapor de mercurio associadas ao perdxido de
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hidrogénio agiram principalmente na fotodegradagdo de derivados polares e HPAs.
Provavelmente, a fluorescéncia observada a 320 e 370 nm sejam decorrentes de
monoaromatico oxigenado, por exemplo, fenol e também hidrocarboneto poliaromatico, por

exemplo, naftaleno.

3.1.3 Medidas de pH e oxigénio dissolvido (OD)

Na Tabela 6 estao os valores de pH encontrados para a agua residual antes e

apos o tratamento térmico, fotoquimico ou oxidativo.

TABELA 6 - Valores de pH e OD encontrados na dgua residual apds uma hora de tratamento.

Luz solar Lampada a vapor de Hg
pH OD (mg/L) pH OD (mg/L)
Agua residual 5,8+ 0,20 7,63 +1,77 5,8+0,20 7,63 +1,77
Irradiada 7,48 £ 0,08 7,01 0,03 7,10 +£ 0,07 7,44+ 0,10
Acao térmica 7,69 0,11 7,12+ 0,14 7,22 £ 0,01 7,13+ 0,06
Irradiada/H,0, 6,72 £ 0,06 7,12 £ 0,11 6,47 £ 0,09 10,10 £ 0,08
Ac¢ao térmica/H,0, 6,52 +0,11 8,33+ 0,09 6,71 £0,12 8,28 £0,10

A quantidade de oxigénio dissolvido na agua residual ap6és uma hora de
tratamento sob radiacdo da lampada a vapor de mercurio (200 W/mz) e adicao de H,O,
(500 pL) aumentou 33 %. Os valores de pH registrados apresentaram tendéncia a
neutralidade, ou seja, aproximando-se de pH 7 apos os tratamentos.

ApoOs 0 mesmo tempo de tratamento da agua residual sob acdo da luz solar e
adi¢do de H,0,, a concentragdo de oxigénio dissolvido sofreu ligeira reducdo (~ 9 %). A agua
residual, levemente acida (pH = 5,8), tornou-se praticamente neutra apos irradiagdo solar (445
W/m?).

O aumento nos valores de pH durante os tratamentos pode ser explicado
pela formagdo de anions OH™ durante o processo de fotodegradagdo, de acordo com o

mecanismo de adi¢ao eletrofilica (Equagdo 14)(LEGRINI et al., 1993):
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HO® +RX - RX " +HO™ (14)

A reducdo do radical hidroxila (HOe) a anion hidroxido (HO") por um
substrato organico ¢ de particular interesse nos casos de reacdes de abstracdo de hidrogénio
ou adi¢do eletrofilica serem desfavorecidas por substituigdes multiplas ou impedimento

estérico (LEGRINI et al., 1993).

3.1.4 Cinética de degradacéo

A andlise cinética relativa ao consumo de aromadticos na adgua residual sob
efeito da luz solar durante uma hora (445 W/m?) e adigdo de H,0, (500 pL) foi feita tomando
como referéncia as intensidades de fluorescéncia a 295 nm (Figura 25) e 350 nm (Figura 26).

A redugdo de fluorescéncia a 295 nm, correspondente a degradacdo de
monoaromaticos sob luz natural, apresentou comportamento cinético de pseudoprimeira
ordem, com constante de velocidade observada (kons) igual a 8,17 x 102 min™. A fonte
artificial contribuiu para a reducdo da fluorescéncia seguindo a mesma cinética de degradagao
e kops igual a 7,25 x 102 min™". A reacdo foi mais rapida sob luz solar.

A reducdo de fluorescéncia a 350 nm, referente a degradacao de
poliaromaticos sob luz natural, apresentou comportamento cinético de pseudoprimeira ordem
com kgps = 16,11 x 10 min™'. A fonte artificial promoveu decaimento na intensidade de
fluorescéncia com comportamento cinético também de primeira ordem com kgps = 2,30 x 10~
min" O consumo destes aromaticos, possivelmente derivados oxigenados ou poliaromaticos,
ocorre lentamente em decorréncia da radiagdo sob lampada a vapor de mercurio, quando

comparada a a¢do da luz solar durante 0 mesmo periodo de tempo.



51

" ] = jrradiada sob luz solar e H202
T . . . ~
1 e irradiada sob lampada Hg e H,O,
14 ]
Ko
e
S 124
(5] 4
(7]
L 104
o
=) R °
g °] .
[}
° ®
ko] 4
S
2 4 - ] °
G
E 27 - . .
|
04
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

tempo de irradiagédo (minutos)

Figura 25. Cinética de fotodegradag¢do dos aromaticos com fluorescéncia a 295 nm em agua
residual.
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Figura 26. Cinética de fotodegradagdo dos aromaticos com fluorescéncia a 350 nm em agua
residual.

3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTE

3.2.1 Filtro de carvao ativado granular



52

A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos
determinados para o efluente na entrada e na saida do filtro de carvao. Todos os parametros
fisico-quimicos avaliados, com exce¢do do pH, mostraram valores menores apos a filtragao
em carvao ativado granular. O efluente, levemente acido (pH = 6,25), tornou-se neutro
provavelmente devido a perda de espécies quimicas acidas que ficaram retidas no carvao. A
baixa concentracao de oxigénio dissolvido no efluente filtrado no carvao pode ser favoravel
ao reuso do mesmo como agua de refrigeracdo no processo industrial de refino do petroleo,

minimizando os processos de corrosao.

TABELA 7 - Parametros fisico-quimicos do efluente da entrada e da saida do filtro de carvao.

Analises pH Amodnia COT Condutividade DQO OD
mg/L ppm mS/cm ppm mg O,/L

Entrada 6,25 12,74 20,07 1,242 81,24 6,20

Saida 7,47 12,37 9,84 1,159 50,69 2,30

3.2.2 Tratamento fotoquimico e oxidativo

3.2.2.1 Efluente antes da filtracdo em carvao

Os espectros de fluorescéncia do efluente na entrada do filtro de carvao
registraram a presenga de compostos monoaromaticos com maximo de fluorescéncia em torno
de 300 nm e poliaromaticos ou compostos oxigenados na faixa de 320 a 380 nm. Analisando
o efeito térmico (30 + 1 °C) da lampada a vapor de merctrio sem o involucro protetor
externo, observou-se que ndao houve alteracdo na fluorescéncia do efluente (Figura 27).
Entretanto, a radiacdo proveniente da lampada reduziu a fluorescéncia de aromaticos no
efluente (Figura 28). A 4rea integrada do espectro de fluorescéncia do efluente apds uma hora
de irradiag@o apresentou reducdo de 58 %.

O consumo de aromaticos com intensidade de fluorescéncia em torno de
300 nm ndo apresentou coeficiente de correlagdo satisfatorio para definir o comportamento
cinético (Figura 29). A reducdo de fluorescéncia a 350 nm apresentou comportamento

cinético de pseudoprimeira ordem com kgps = 6,15x 10 min™! (Figura 30).
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Figura 27. Espectros de fluorescéncia do efluente de alimentagdo do filtro de carvao sob efeito
térmico da lampada a vapor de mercurio sem involucro protetor.
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Figura 28. Espectros de fluorescéncia do efluente de alimentagdo do filtro de carvdo sob
irradiacdo da lampada a vapor de mercurio sem invélucro protetor externo.
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Figura 29. Cinética de degradacdo de aromaticos (300 nm) no efluente de alimentagao do filtro
de carvao irradiado sob lampada a vapor de mercurio sem involucro protetor externo.

intensidade relativa de fluorescéncia

= 350 nm
5,0 4
1 Data: Data3_B
4,5 - Model: YidFertl
Equation:y = a + b*exp(-k*x)
4,0 W eighting: o
] y No weighting
3,5 o in -
Chi*2/DoF =0.02749
1 R”"2 = 0.98734
3,0 o a
a 1.33542 +0.16618
2,5 - b 3.24007 +0.19135
] k 0.06153 +0.0102
2,0 |}
\\1\ =
1,5 - —_—
1 n
1,0 4
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 30. Cinética de degradacdo de aromaticos (350 nm) no efluente de alimentagdo do filtro
de carvao irradiado sob lampada a vapor de mercurio sem invélucro protetor externo.

Avaliando a acdo do peroxido de hidrogénio (20 pL) e o efeito térmico no

tratamento do efluente antes da filtragdo em carvao, observou-se através dos espectros de

fluorescéncia que o processo oxidativo ocorre durante os cinco primeiros minutos de reagao
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(Figura 31). O H,0, mostrou-se ligeiramente seletivo na degradagao de monoaromaticos com

maximo de fluorescéncia a 300 nm.
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Figura 31. Espectros de fluorescéncia do efluente de alimentagdo do filtro de carvdo sob efeito
térmico da ldmpada a vapor de mercurio sem involucro protetor externo e adigdo de
H,0,.

A acdo fotoquimica da lampada, em sinergia com a acdo oxidante do
peréxido de hidrogénio (20 pL), eliminou a fluorescéncia do efluente nos primeiros 10
minutos de reacao (Figura 32). Apos cinco minutos de tratamento, a redugdo de fluorescéncia

correspondeu a 49 % da érea integrada do espectro e, em dez minutos, a degradagao foi total.
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Figura 32. Espectros de fluorescéncia do efluente de alimentagdo do filtro de carvdo sob
irradiagcdo com lampada a vapor de mercurio sem invélucro protetor externo e adigao
de HzOz.

Segundo Miller e Olejnik (2001), ha trés principais rotas para iniciar a
degradac¢do de aromaticos dissolvidos em 4gua sob influencia de radiacdo UV. A primeira
através de um radical catidnico e outras duas com a participacdo do oxigénio: via oxigénio
singlete e via radical hidroxila formado em reagdes a partir do anion superoxido (O;”). Um
foton absorvido por uma molécula de HPA causa sua excitagdao. Esta molécula pode voltar ao
seu estado fundamental, dissipando energia através de conversdo interna, fluorescéncia,
cruzamento intersistema, fosforescéncia e também por transferéncia de energia a outras
moléculas, por exemplo, ao oxigénio, resultando em oxigé€nio singlete. Os HPAs sdo
conhecidos como bons sensibilizadores para a formagao de oxigénio singlete. O oxigénio
singlete pode atacar a molécula de HPA no estado fundamental, que resulta principalmente na
formacgao de perdxidos (endoperdxidos) e hidroperoxidos, e estes compostos iniciam reagdes

radicalares.

3.2.2.2 Efluente ap0s filtragcdo em carvao

O efluente permeado (saida) do filtro de carvao apresentou fluorescéncia

pouco representativa. Os espectros de fluorescéncia registraram a presenca de compostos



57

monoaromaticos com fluorescéncia em torno de 300 nm e poliaromaticos ou compostos
oxigenados em torno de 330 nm.

A filtracdo em carvao ativado granular mostrou-se eficiente na retencao de
aromaticos. O efeito térmico (29 + 1 °C) e a radiacdo proveniente da ldmpada a vapor de
mercurio sem invélucro protetor, assim como a agdo térmica e o efeito do peroxido de
hidrogénio sobre o efluente filtrado, contribuiram parcialmente para a eliminacao de
aromaticos no efluente (Figuras 33, 34 e 35). Porém, a acdo da radiacdo da lampada sem
involucro protetor externo em sinergia com o peroxido de hidrogénio (20 pL) promoveu
completa degradagdo de tragos de aromaticos detectados no efluente apos a filtragdo em

carvao ativado granular (Figura 36).

6 —— saida filtro carvao
5 ——5 min exp
.g 10 min exp
T 4 i
o 20 min exp
% 3. —— 30 min exp
° ——45 min exp
1]
c 2 i
5} —— 60 min exp
£

comprimento de onda (nm)

Figura 33. Espectros de fluorescéncia do efluente filtrado em carvdo sob efeito térmico da
lampada a vapor de mercurio sem involucro protetor externo.
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Figura 34. Espectros de fluorescéncia do efluente filtrado em carvdo sob radiacdo da lampada
a vapor de mercurio sem invélucro protetor externo.
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Figura 35. Espectros de fluorescéncia do efluente filtrado em carvao sob efeito térmico da

lampada a vapor de mercurio sem involucro protetor externo e adigdo de H,O».
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Figura 36. Espectros de fluorescéncia do efluente filtrado em carvdo sob radiacdo da lampada
a vapor de mercurio sem invélucro protetor externo e adigao de H,O,.

A Tabela 8 apresenta os pardmetros fisico-quimicos determinados para o
efluente na entrada e na saida do filtro de carvdo, antes e apds o tratamento fotoquimico.
Notou-se uma diminui¢ao no valor de pH para os efluentes ap6s irradiagao de uma hora. Esse
fato pode ser atribuido a formagdo de compostos intermedidrios acidicos (POULOPOULOS
et al., 2006) durante o processo de degradacdo, como por exemplo, acido benzodico
(MALLAKIN et al., 2000). O teor de oxigénio dissolvido (OD) no efluente aumentou

consideravelmente apds o tratamento.

TABELA 8 - Parametros fisico-quimicos no efluente da entrada e da saida do filtro de carvao
apés tratamento fotoquimico com lampada a vapor de merctrio sem o invélucro
protetor externo.

Acdo térmica Irradiacao
OD OD OD
P (mgm) P mgny P (mg)
6,00 6,82 5,00 6,72
Efluente entrada 6,25 6,20
¢/ H,O, 5,34 6,57 3,82 10,35
7,55 6,20 7,42 5,83
Efluente saida 7,47 2,30

¢/ H,O, 7,42 5,96 7,25 10,10
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3.3 QUANTIFICACAO DE HPA E BTEX NO EFLUENTE

A Figura 37 apresenta os espectros de fluorescéncia do efluente na entrada e

na saida do filtro de carvao.
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Figura 37. Espectros de fluorescéncia do efluente na entrada e na saida do filtro de carvao.

No efluente de entrada e da saida do filtro de carvdo foram detectados

tolueno, etilbenzeno e xilenos, em concentragdes da ordem de ppb (Tabela 9).

TABELA 9 - Concentragao de BTEX no efluentes de entrada e saida do filtro de carvao.

Entrada do filtro de carvao Saida do filtro de carvao
Composto
(ppb) (ppb)
Benzeno n.d. n.d.
Tolueno 75 86
Etilbenzeno 126 153
Xilenos 85 98

n.d. = nado detectado

No efluente de entrada do filtro de carvdo foram detectados trés HPAs:

pireno, benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno, em concentragcdes variando entre 9 e 61 ppb



61

(Tabela 10). No efluente coletado na saida do filtro de carvao foram detectados pireno,
benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno, em concentragdes variando de 14 a 93 ppb.

Ao contrario do esperado, ocorreu aumento na concentracdo de BTEX e
HPAs no efluente apds filtracdo em carvao. Isto pode ter ocorrido devido a saturacdo do
carvao durante o processo de filtragdo do efluente e ao processo de dessorcdo destes

aromaticos do carvao com transferéncia para o efluente.

TABELA 10 - Concentragdo de HPA encontrada no efluente de entrada e saida do filtro de

carvao.
Composto EntradNa filtro de Saida do filtro de carvao
carvio (ppb) (ppb)
Naftaleno nd. nd .
Acenatftileno nd . nd.
Acenafteno nd. nd .
Fluoreno nd". nd".
Fenantreno nd . nd.
Antraceno nd . nd.
Fluoranteno nd. nd.
Pireno 9 14
Benzo(a)antraceno 33 47
Criseno nd . nd.
Benzo(k)fluoranteno nd . nd.
Benzo(b)fluoranteno nd". nd".
Benzo(a)pireno 61 93
Benzo(g,h,1)perileno nd. nd.
Indeno(1,2,3-CD)pireno nd. nd.
Dibenzo(a,h)antraceno nd. nd.

“nd = nio detectado

3.4 TRATAMENTO DA CORRENTE DE RECUPERACAO DO CARVAO

A corrente de vapor d’agua utilizada na recuperagao do carvao foi recolhida
na forma condensada na saida do filtro para monitorar a carga orgéanica dessorvida do carvao.

Medidas de carbono organico total (COT) foram realizadas a partir de aliquotas da corrente,
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recolhidas automaticamente em intervalos de 30 ou 60 minutos durante 24 horas em cada

etapa de limpeza do filtro de carvao (Figura 38).
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Figura 38. Variagdo na concentragdo de carbono organico total (COT) durante 24 horas de
amostragem no condensado.

A Tabela 11 apresenta os parametros fisico-quimicos determinados na
corrente de recuperagdo do carvdo. O baixo pH determinado no condensado decorre da
dessor¢ao de compostos acidicos do carvao. O valor determinado para carbono organico total
(COT) também foi decorrente da dessor¢ao de compostos organicos do carvao para a corrente

de recuperagdo do carvao.

TABELA 11 - Parametros ﬁsico-quimicos* obtidos no condensado proveniente da recuperacao

do carvao.
Analises pH Amonia COT Condutividade DQO OD
mg/L ppm mS/cm ppm mg O,/L
Condensado 5,04 4,46 44,29 0,037 161,67 4,30

"Valores obtidos a partir do volume de condensado recolhido num periodo de 24 horas.

O espectro de fluorescéncia do condensado indicou a presenca de
aromaticos com emissdo de 280 nm a 400 nm. O efeito térmico (30 °C) da radiacdo da

lampada a vapor de merctrio sem o involucro protetor externo sobre os aromaticos do
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condensado ndo alterou a fluorescéncia correspondente a hidrocarbonetos monoaromaticos,
em torno de 290 nm. Porém, observou-se um aumento de fluorescéncia na regiao em torno de

330 nm, representativa de derivados oxigenados (Figura 39).
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e
=

comprimento de onda (nm)

Figura 39. Espectros de fluorescéncia da corrente do condensado sob efeito térmico da
lampada a vapor de mercurio sem involucro protetor externo.

Analisando o efeito da radiacao da lampada sobre o condensado (Figura 40),
nao foi detectada alteragdo significativa na fluorescéncia desta corrente durante uma hora de

monitoramento.
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Figura 40. Espectros de fluorescéncia do condensado sob radiagdo da lampada a vapor de
mercurio sem involucro externo.

Na Figura 41 encontram-se os espectros de fluorescéncia do condensado sob
efeito térmico (28 °C) da lampada durante 60 minutos ¢ adicdo de 20 pL de perdxido de
hidrogénio, reduzindo em 55 % a intensidade de fluorescéncia correspondente a
monoaromaticos em apenas 5 minutos. Por outro lado, a acdo da radiacdo em sinergia com o
peroxido de hidrogénio contribuiu para a degradagdo completa de aromadticos presentes no

condensado, como pode ser observado nos espectros de fluorescéncia na figura 42.
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Figura 41. Espectros de fluorescéncia do condensado sob efeito térmico da lampada a vapor de
mercurio sem involucro externo e adi¢ao de H,O,.
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Figura 42. Espectros de fluorescéncia do condensado irradiado sob lampada a vapor de
mercurio e adi¢ao de H,O,.

A corrente de recuperagdo do carvao (condensado) apresentou-se mais acida
(pH = 5,04) antes do tratamento fotoquimico (Tabela 12). A diminuicdo no valor do pH

ocorreu de maneira significativa na amostra irradiada com adi¢ao de H,O,. Isto pode ocorrer
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devido a formacao de compostos acidicos durante o tratamento fotoquimico, que originando,
por exemplo, acido benzoico e acido fitalico (MALLAKIN, et al., 2000), podem contribuir

para baixar os valores de pH no meio aquoso..

TABELA 12 - Parametros fisico-quimicos da corrente de recuperagdo do carvao apos
tratamento com ldmpada a vapor de merctrio sem invélucro protetor externo.

Acdo térmica Irradiacao
OD OD OD
P (mgm) P mgny) P (mgm)

6,20 6,55 5,75 6,05
Condensado 5,04 43
¢/ H,O, 5,98 6,44 3,88 6,83

3.5 QUANTIFICACAO DE HPA E BTEX NA CORRENTE DE RECUPERACAO DO
CARVAO

No condensado recolhido durante recuperaciao do carvao, foram detectados
monoaromaticos como tolueno e etilbenzeno (Tabela 13). Os xilenos, inicialmente presentes
no efluente e depois retidos no carvao, nao foram dessorvidos durante o processo de limpeza
do filtro ou foram totalmente removidos e arrastados pelo efluente durante a filtracao,
considerando que a quantidade relativa de monoaromaticos encontrados no efluente apds
filtragdo em carvdo foi maior que no condensado. Em se tratando de etilbenzeno, a
concentragdo também € maior no efluente antes da filtracdo. Foram quantificados os seguintes
HPAs: naftaleno, pireno, benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno (Tabela 14). Os HPAs com 4 e
5 anéis também foram detectados no efluente em concentragdes maiores do que aquelas
detectadas no condensado. O naftaleno, ndo detectado no efluente, pode ter sido totalmente ou
parcialmente removido pela passagem de vapor d’agua no filtro de carvao; certamente por se
tratar de um poliaromatico de baixo peso molecular pode ser mais facilmente dessorvido da
superficie do carvao. Pode-se considerar que a capacidade do adsorvente em adsorver o
naftaleno foi maior do que os demais HPAs, sendo que o diaromatico ndo foi detectado no
efluente, provavelmente por encontrar-se em quantidades abaixo do limite de deteccao e

quantificagdo.
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TABELA 13 - Concentragao de BTEX na corrente de recuperagdo do carvao.

Composto Concentracao (ppb)
Benzeno nd.”
Tolueno 78

Etilbenzeno 61
Xilenos n.d.”

“n.d. = ndo detectado

TABELA 14 - Concentragao de HPA na corrente de recuperagdo do carvao.

Composto Concentracdo (ppb)
Naftaleno 87
Acenaftileno n.d.”
Acenafteno nd.”
Fluoreno n.d.”
Fenantreno n.d.”
Antraceno n.d.”
Fluoranteno nd.”
Pireno 12
Benzo(a)antraceno 38
Criseno nd.”
Benzo(k)fluoranteno nd.”
Benzo(b)fluoranteno nd.’
Benzo(a)pireno 70
Benzo(g,h,i)perileno nd.”
Indeno(1,2,3-CD)pireno nd.”
Dibenzo(a,h)antraceno nd.’

"n.d. = ndo detectado

3.6 ADSORCAO DE TOLUENO E NAFTALENO

GRANULAR

EM CARVAO ATIVADO

Na Figura 43 pode-se observar os espectros de absor¢do do tolueno nas

diferentes concentragdes em solugdo aquosa. A adsorcao deste monoaromatico no carvao foi
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verificada pela auséncia da banda de absorcido monitorada a 260 nm apds 30 minutos de

contato sob agitacao mecanica com 0,10 g do adsorvente (Figura 44).
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Figura 43. Espectros de absor¢ao do tolueno em solugdo aquosa.
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Figura 44. Espectros de absor¢do do tolueno em solugdo aquosa apos tratamento com carvao.

Foi feita uma curva de calibracdo utilizando a absorvancia de tolueno em

260 nm, a partir de solu¢des padrdes para determinar a concentragdao de tolueno residual em
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solucdo apos o tratamento com carvao. A massa de tolueno removida da solugdo aquosa ou

massa de tolueno adsorvida no carvao foi calculada através da equacao abaixo (Equagado 15):

_ (Co _Ce) xV
= (15)

e

Onde:
ge = massa de tolueno adsorvida (mg/g)
Co = concentrag¢ao inicial de tolueno em solucao (mg/L)
Ce = concentracdo de tolueno em solugdo apds o processo de adsor¢ao
(mg/L)
V = volume da solu¢do (L)

m = massa de adsorvente (carvao) (g)

Na Tabela 15 encontram-se os valores da massa (mg) de tolueno adsorvida
no carvao (g). A concentragdo residual do tolueno em solugdo aquosa apds contato com
carvao foi muito baixa ou desprezivel. A perda de tolueno por evaporacdo foi controlada

durante todo o experimento, selando-se os frascos com parafilm e PVC.

TABELA 15 — Pardmetros determinados e calculados para adsor¢do de tolueno em carvao.

Massa de Massa de
Co (mg/L). tolueno em Ce (mg/L) Qe (Mmg/g) tolueno
solucédo (mg) residual (mg)
25 1,25 5,2 9,9 0,26
50 2,5 5,3 22,3 0,27
100 5,0 4,7 47,6 0,24
150 7,5 5,7 72,1 0,29
250 12,5 6,4 121,8 0,32
500 25,0 6,7 246,6 0,34

A remocao de tolueno do meio aquoso pelo adsorvente foi independente da
concentragdo deste aromatico em solug¢do, considerando o modelo experimental proposto
neste trabalho. As concentra¢des de tolueno em solugdo aquosa, estiveram entre 5,2 ¢ 6,7

mg/L ap6s contato com 0,10 g de carvao.
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Na Figura 45, pode-se observar a diminuicdo na intensidade de
fluorescéncia do tolueno em solugdo aquosa apds adsor¢do do aromatico em carvao. A area
integrada de fluorescéncia correspondente ao tolueno foi reduzida a 22 %. Outros
experimentos, aumentando a quantidade de carvao ou reduzindo as concentragdes de tolueno,

seriam interessantes para investigar o ponto de saturag¢ao do carvao.
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Figura 45. Espectros de fluorescéncia do tolueno em solugdo aquosa, antes e apos contato com
carvao. Tempo de contato: 30 minutos; agitacdo mecanica: 200 rpm; massa de
adsorvente: 0,1 g.

Os espectros de absor¢ao do naftaleno em solugdo aquosa foram indicativos
da adsorcdao deste poliaromatico no carvao (Figura 46). A concentracdo de naftaleno em
solucao aquosa foi monitorada através da absorvancia em 220 nm, que foi sendo reduzida no
meio aquoso em fun¢do do tempo de contato com o adsorvente. A saturacdo do carvao parece
ter ocorrido entre 25 e 35 minutos. A constante de velocidade observada (kops) para a remogao
do HPA da solugio aquosa ou adsor¢do no carvdo foi de 9,18 x10” min" com cinética de

pseudoprimeira ordem (Figura 47).
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Figura 46. Espectros de absorvancia do naftaleno em solugdo aquosa apds contato com carvao.
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Figura 47. Cinética de remocdo do naftaleno da solugdo aquosa em fungdo do tempo de
contato com o adsorvente. Concentragao inicial: 12,5 mg/L; massa de carvao:0,09 g.

Segundo Snoeyink e Weber (1967), pode-se tomar como base para
entendimento da estrutura do carvao ativado, a estrutura do carbono grafite. Esta estrutura ¢
composta de um sistema infinito de camadas de hex4gonos fundidos. Os anéis aromaticos
condensados nos cristais de grafite fornecem propriedades hidrofébicas a superficie do

microporo do carvao ativado (Figura 48). Assim, nota-se que cada anel aromatico possui um
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orbital eletronico m acima e abaixo do plano dos seis atomos de carbono (MORRISON e
BOYD, 1996). Quando uma molécula de aromatico ¢ adsorvida ao carvao, seus elétrons © da
estrutura do anel interagem com os elétrons m do carvdo. Em outras palavras, a adsor¢do ¢
resultado da interag@o (ou sobreposi¢ao) de dois orbitais eletronicos m. Os anéis aromaticos do
composto adsorvido estdo diretamente em contato com o anel aromdtico da superficie do

carvao ativado (FURUYA et al., 1997).

Figura 48. Arranjo dos atomos de carbono no cristal de grafite (SNOEYINK e¢ WEBER,
1967).
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CONCLUSOES

A espectroscopia de fluorescéncia synchronous indicou a presenga de
compostos do tipo mono e poliaroméaticos ou derivados polares em agua residual e no efluente
de refinaria de petroleo.

A irradiacdo e a a¢do térmica do Sol ou da lampada a vapor de mercurio ndo
promoveram a degradacdo ou contribuiu parcialmente para a remoc¢ao de compostos organicos
aromaticos da dgua residual.

A agdo sinérgica da luz natural ou artificial com peroxido de hidrogénio
diminuiu ou eliminou a fluorescéncia em agua residual com cinética de pseudo-primeira
ordem. No caso da luz solar, a constante de velocidade observada (kops) para degradacao a 295
nm (monoaromaticos) foi de 8,17x10> min™ e a 350 nm (polares e/ou poliaromaticos) foi de
16,1 1x102 min™'. No caso da lampada, a kops em 295 nm foi de 7,25><10"2 min"! e a 350 nm foi
de 2,30x10” min™. A luz solar degradou mais rapidamente os compostos aromaticos em agua
residual do que a irradiagdo com lampada, e a reagdo de degradagdo sob luz solar foi mais
rapida para compostos aromaticos com emissao em350 nm.

Durante o tratamento dos efluentes, a acdo térmica da ldmpada a vapor de
mercurio sem involucro protetor externo ndo alterou a fluorescéncia dos aromadticos. A
radiagdo proveniente desta lampada, durante 60 minutos, diminuiu de maneira significativa a
fluorescéncia no antes da filtragdo em carvao, ficando proxima de 58 %. Porém, a agao
sinérgica da luz artificial e do agente oxidante foi capaz de reduzir a fluorescéncia em 49 %
durante cinco minutos, promovendo degradacdo total de aromadticos apds dez minutos de
tratamento. A agdo conjunta do agente oxidante e da lampada também eliminou a fluorescéncia
de tragos de aromaticos ainda presentes no efluente apods filtragdo em carvao. Tanto para o
efluente antes da filtracdo como para o efluente apos filtragdo em carvao, houve diminui¢ao no
valor de pH. O teor de oxigénio dissolvido, nos dois casos, aumentou consideravelmente.

No condensado, a ac¢do térmica da ldmpada em sinergia ao agente oxidante,
diminuiu 55 % da fluorescéncia de monoaromaticos. Porém, a agdo sinérgica do peroxido de
hidrogénio com a radiacdo da lampada promoveu degradagao completa de todos os aromaticos
em apenas dez minutos de tratamento. O tratamento fotoquimico do condensado com adic¢ao de
H,0, provocou diminui¢dao no valor de pH. Um aumento no teor de oxigénio dissolvido foi
observado tanto para o tratamento térmico com a adicdo de H,O, como para o tratamento

fotoquimico com adig¢ao do oxidante.
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A adsorcdo de tolueno em carvao foi independente da concentracdo do
aromatico em solucao aquosa. As concentracdes de tolueno ficaram entre 5,2 ¢ 6,7 mg/L apoOs
contato com o carvao. A concentracdo de naftaleno no efluente esta abaixo do limite de
quantificacdo pelos métodos analiticos convencionais. O processo de adsorg¢do deste
poliaromatico no carvao a partir de solu¢do aquosa foi em fung¢do do tempo de contato com o

gy . . . 2 . -1
adsorvente, apresentando cinética de pseudoprimeira ordem com kopsigual a 9,18x10™ min™.
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