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RESUMO

Devido a crescente expanséo das atividades da industria petrolifera em
todo 0 mundo, a preocupagdo com o ambiente tem se tornado um fator de
grande relevancia. No Brasil, as atividades de exploracdo e producdo de
petroleo tornaram-se ainda mais importantes apds a descoberta dos
campos do pré-sal. O setor petrolifero tem sido associado a diversos
impactos ao meio ambiente e visto pela sociedade como um potencial
poluidor durante todas suas etapas operacionais, desde a exploracdo até o
refino, processamento e transporte. A agua produzida é um dos maiores,
sendo o maior efluente gerado pelo setor petroquimico. Neste contexto,
este estudo tem o objetivo de implementar metodologias de
monitoramento e tratamento quimico para a remo¢do de compostos
fenolicos de efluentes aquosos de indUstrias petroquimicas. Processos
Oxidativos Avancados sdo métodos muito promissores e eficientes para
a remediacdo de efluentes contaminados com poluentes organicos néo-
biodegradaveis. Foram avaliados varios parametros que influenciam a
extracdo de compostos fendlicos por HS-SPME tais como: tipo de fibra,
forca idnica, pH, tempo e temperatura de extracdo, entre outros. O uso do
planejamento fatorial como ferramenta estatistica ajudou na elaboracéo e
compreensao da interacdo das diversas variaveis estudadas. Coeficientes
de correlagdo (R?) foram > 0,996 para todos os compostos independente
do detector utilizado (PID/FID, MS) dentro de uma ampla faixa de
trabalho (0,125 - 1000 pg L1). As condicdes experimentais para os testes
de degradacdo também foram otimizadas a partir de planejamento
estatistico multivariado e modelos de superficie de resposta. Os processos
de fotdlise com UV e UV/perdxido foram capazes de degradar mais de
99% dos fendis totais inicialmente presentes na dgua de produgdo. As
concentracBes de compostos fendlicos residuais totais (2,2 mg L* na
amostra tratada por UV e 1,5 mg L na amostra tratada por UV/H,0,)
atingiu valores préximos dos permitidos pela resolucgio CONAMA
430/2011 (0,5 mg L* de fenois totais). O processo Os/UV/H,0- foi capaz
de reduzir a concentragdo inicial de fendis totais de 230,8 mg L para
0,76 mg L1, sendo assim o mais eficaz dentre todos tratamentos baseados
em ozonolise estudados. O3/UV, Oz e 03/H20; reduziram a concentracéo
inicial de fendis para 0,96; 1,39 e 1,86 mg L, respectivamente.
Composto dos mais diversos grupos funcionais foram determinados como
subprodutos, desde hidroxilados, ésteres aromaticos, clorofendis, alguns
acidos organicos, hidrocarbonetos e alquil benzenos. Os principais
subprodutos detectados foram de 2,6 e 2,5-di-terc-butilbenzoquinona
(DBQ). A presenca destes compostos, bem como de hidréxi compostos
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que constituem a maior fracdo dos subprodutos identificados, demonstra
que a principal via de degradacdo € iniciada pela oxidacdo do anel
aromatico fendlico gerando quinonas, difendis, acidos benzoicos e
fenonas. O grande nimero de compostos identificados denota as inimeras
possibilidades de subprodutos que podem ser formados quando amostras
complexas tais como &gua produzida sdo submetidas a processos
quimicos de oxidacdo, indicando assim a importancia de estudos
enfocando a toxicidade desses compostos.

Palavras chave: fenol, dgua de producdo, SPME, degradacéo.



ABSTRACT

Due to the increasing expansion of the activities of the oil industry in the
world, concern for the environment has become a factor of great
importance. In Brazil, the exploration and production of oil became even
more important after the discovery of pre-salt fields. The petrochemical
industries has been associated with various environmental impacts and
seen by society as a pollution potential throughout their operational
stages, from exploration to refining, processing and transportation. The
produced water is one of the largest, if not the greatest effluent generated
by the petrochemical industry. In this context, this study aims to
implement monitoring methodologies and chemical treatment for the
removal of phenolic compounds from aqueous effluents of petrochemical
industries. Advanced Oxidation Processes are very promising and
efficient methods for remediation of wastewater contaminated with non-
biodegradable organic pollutants. We evaluated several parameters that
influence the extraction of phenolic compounds by HS-SPME such as
fiber type, ionic strength, pH, time and temperature of extraction, among
others. The use of factorial design as a statistical tool has helped in the
development and understanding of the interaction of many variables.
Correlation coefficients (R?) were > 0.996 for all compounds independent
of the detector used (PID / FID, MS) within a wide working range (0.125
to 1000 ug L1). The experimental conditions for the degradation tests
were also optimized from multivariate statistical design and response
surface models. The processes photolysis with UV and UV/peroxide were
capable of degrading more than 99% of the total phenol originally present
in the produced water. Residual concentrations of total phenolics reached
values close to those allowed by CONAMA 430 of 0.5 mg L-1 phenols
total. (2.2 mg Lt in the sample treated by UV and 1.5 mg L™ in the sample
treated by UV/H20;). The Os/UV/H,0, process was able to reduce the
initial concentration of total phenols (230.8 mg L to 0.76 mg L), as
being the most effective among all treatments based on ozonolysis
studied. Os/UV, Oz and Os/H.0, decreased the initial phenol
concentration to 0.96; 1.39 and 1.86 mg L, respectively. Byproducts of
various functional groups were determined such as hydroxylated,
aromatic esters, chlorophenols, some organic acids, hydrocarbons and
alkyl benzenes. The major byproduct detected were 2.6 and 2.5-di-tert-
butilbenzoquinona (DBQ). The presence of these compounds, as well as
hydroxy compounds constitute the largest fraction of the identified
byproducts, it shows that the major degradation pathway is initiated by
the oxidation of the phenolic aromatic ring generating quinones,
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diphenols, benzoic acids and phenones. The large number of identified
compounds denotes the numerous possibilities of byproducts that may be
formed when complex samples such as produced water is subjected to
chemical oxidation processes, thus indicating the importance of studies
focusing on the toxicity of these compounds.

Keywords: phenol, produced water, SPME, degradation.
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I. INTRODUCAO

Devido a crescente expanséo das atividades da industria petrolifera
em todo 0 mundo, a preocupac¢do com o ambiente tem se tornado um fator
de grande relevancia. No Brasil, as atividades de exploracdo e producéao
de petrdleo tornaram-se ainda mais importantes apés a descoberta dos
campos do pré-sal.

O setor petrolifero tem sido associado a diversos impactos ao meio
ambiente e visto pela sociedade como um potencial poluidor durante
todas suas etapas operacionais, desde a exploracdo até o refino,
processamento e transporte. Apesar disso, esta matriz energética €
um dos recursos mais importantes e mais utilizados em todo o mundo. A
conscientizacdo e/ou mudanga para outras alternativas energéticas tende
a ser morosa, envolvendo grandes investimentos, o que dificulta a
aceitacdo imediata pelo mercado. Sendo assim, devemos oferecer
tecnologias que possam ser utilizadas para a minimizacdo de todo e
qualquer efeito prejudicial ao meio ambiente causado por esta atividade,
mas sem ocasionar danos ao desenvolvimento deste setor.

A 4gua produzida ou agua de producdo é um dos maiores, sendo
o maior efluente gerado pelo setor petroquimico. Ela esta presente nos
reservatorios de 6leo e gés natural e é trazida a superficie junto com o
petroleo, tornando-se um grande passivo ambiental devido a sua mistura
complexa de compostos organicos e inorganicos, além de residuos de
aditivos quimicos utilizados no processo de produgao.

Nos reservatorios, os grandes volumes de agua produzida séo
reinjetados nos pocos para manter e/ou maximizar a producdo, entretanto,
este processo aumenta significativamente a quantidade de agua produzida
e em muitos casos, este excesso acaba sendo descartado no meio
ambiente. (ZHENG et al., 2016). Devido a sua complexidade quimica, o
gerenciamento deste efluente € um grande problema, visto que seu
descarte em corpos hidricos pode ocasionar potenciais danos a toda a
comunidade aquatica e a posteriori ao homem.

Neste contexto, este estudo tem o objetivo de apresentar
tecnologias que possam auxiliar 0s processos usuais de tratamento de
agua de producéo adotados pelas indUstrias petroquimicas para a remogéao
de compostos fendlicos.
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Capitulo 1

Gerenciamento de efluentes na industria
petroquimica e Processos Oxidativos Avancados
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1.1. GERENCIAMENTO DOS RECURSOS HIDRICOS

A é&gua € o recurso natural mais precioso que existe em nosso
planeta, cobrindo cerca de 70% da superficie da Terra. Os oceanos
conttm 97% da &gua da Terra, enquanto os 3% remanescente é
classificado como agua doce. Grande parte do volume da reserva de agua
doce (79%) estd armazenada em geleiras e 20% como agua subterranea.
O restante de dgua doce que € aproximadamente 1% do total do mundo
esta contido em lagos, rios e na umidade dos solos, etc. (SCHEREN,
2003). Estes compartimentos constituem toda a reserva de &gua
superficial e sdo, portanto, o principal recurso para a provisao de agua
potavel. Por meio destes dados pode ser visto que a reserva de agua
disponivel para uso humano é muito pequena e como tal precisa ser
protegida de todas as formas de contaminagdo (SCHEREN, 2003).
Embora seja reconhecida a necessidade da preservacéo de rios, lagos e
oceanos, estes continuam sendo constantemente poluidos, por serem
muito utilizados como depdsitos de rejeitos e consequentemente
contaminados por varios tipos de substancias (SHIKLOMANOV, 1997).
A rapida urbanizacdo e a industrializacdo dos paises em desenvolvimento
estdo criando altos niveis de poluicdo de agua relacionados com efluentes
industriais e descargas de esgoto. Além destes fatores, devido a utilizagdo
de pesticidas e fertilizantes, as atividades agricolas também tém sido um
grande problema para corpos receptores de agua (BLANCO e MALATO,
1996).

Para a minimizacdo da poluicdo dos corpos hidricos sdo
utilizadas inGmeras “ferramentas”, tais como: uso de métodos de
desinfeccdo; tratamento e controle de efluentes antes do despejo em
sistemas hidricos; a limitacdo e substituicdo de produtos contendo nitrato
e fosfato usados em grande escala, além do constante desenvolvimento de
novas tecnologias para a degradacdo/remocdo de contaminantes no
ambiente (METCALF e EDDY, 2003).

A agua descartada ou também conhecida como residudria pode ser
dividida em quatro categorias de acordo com sua origem, isto &,
domeéstica, industrial, proveniente do servico de fornecimento publico e
por perda/vazamento do sistema (METCALF e EDDY, 2003). Dentre
estas fontes, os residuos industriais, segundo levantamento realizado por
EFTAXIAS (2002), eram responsaveis por 42,4% do volume total de
agua residual gerado no mundo todo e o0s residuos domésticos cerca de
36,4%. Considerando-se este grande volume de &gua residual gerado e a
diversidade de suas fontes, os tipos de contaminantes que podem estar



30

presentes nos efluentes aquaticos sao resumidos como: s6lidos suspensos,
inorganicos dissolvidos, nutrientes organicos e biodegradaveis; poluentes
prioritarios  (carcinogénicos, etc.), patdgenos, refratarios (ndo-
biodegradaveis), organicos e metais toxicos (EFTAXIAS, 2002).

Para administrar a poluicdo ambiental em nivel global, o Programa
Ambiental das Nac¢bes Unidas (UNEP), criado em 1972, foi projetado
para ser a “consciéncia ambiental das Nagdes Unidas”. Sendo assim, no
fim do século 20, a legislacio ambiental em sua maioria, se ndo em todos
0s paises, foi orientada para salvaguardar a integridade ambiental. Esta
legislacdo propds regulamentos estritos considerando padrbes de
qualidade ambiental e de salde, especialmente na utilizacdo de recursos
de dgua (MASENDE, 2004). Apesar disso, até mesmo com estas medidas
mitigadoras, a poluicdo dos recursos hidricos ainda é um problema.

1.2. TIPOS E FONTES DE POLUICAO NA AGUA

Considera-se como polui¢do na agua, sua contaminacdo por
substancias estranhas, tais como microrganismos, produtos quimicos,
residuos industriais entre outros, ou ainda provenientes de esgoto, cujas
concentracBes sdo susceptiveis a causar danos aos organismos Vivos
(WRIGHT, 2005). As fontes de poluicdo de dgua podem ser tanto de
origem pontual, ou de fontes difusas e/ou ainda por fontes lineares
(ROCHA, 2004). Fontes pontuais acontecem quando sdo emitidas
substancias prejudiciais ou toxicas diretamente em um corpo de agua
provenientes de um Unico ponto de descarga, tais como efluentes
domésticos e industriais, derramamentos acidentais, atividades de
mineracao, etc. Ja uma fonte difusa, se caracteriza por pequenos pontos
maltiplos, resultando em rotas de deposicOes parciais dos poluentes antes
de atingirem os corpos hidricos, assim o nivel de contaminacdo pode
variar de forma significativa espacial e temporalmente. Sdo exemplos de
fontes ndo pontuais: as praticas agricolas, deposicdes atmosféricas,
enxurradas em solos, etc. As fontes lineares sdo aquelas provocadas por
infiltracdo de aguas superficiais de rios e canais contaminados. Podem ser
exemplificadas pelo escoamento superficial e posterior infiltracdo
decorrente de enxurradas em autoestradas (ROCHA, 2004) ou quando sao
lixiviados pesticidas e fertilizantes de campos agricolas através da chuva
(PATNAIK, 1999). A Tabela 1 mostra um resumo de fontes de polui¢éo
em agua e os seus efeitos no meio ambiente.
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Tabela 1. Principais fontes de poluicdo em &gua e seus efeitos

(SHIKLOMANOV, 1997).

Poluente Fonte Primaria Efeitos
. Esgota o oxigénio da coluna
- Residuo g o g
Matéria . . d’agua, estressando e/ou
. industrial e . .
Orgénica o sufocando a vida aquética
esgoto doméstico
Excesso de Eutrofizacéo, prejudicando a
; Efluentes - o
nutrientes . vida aquatica e causando
agricolas e
(fosfatos, doencas em humanos
. urbanos
nitratos)
A Recalcitrantes, acumulam no
C Inddstrias e . :
Metais toxicos . ~ tecido de peixes e moluscos
mineracdo

Contaminantes
microbianos

Compostos
organicos
toxicos

Sais
dissolvidos

Precipitacdo
acida

Poluicdo
térmica

Esgoto domeéstico

Indstrias locais,
fazendas e
efluentes
domeésticos

Lixiviado de
terras alcalinas

Deposicéo de
particulas de
sulfato,
principalmente da
combustdo de
carvao

Usos industriais
como torres de
resfriamento

Doencas infecciosas

Efeitos toxicos a fauna
aquatica e aos humanos, desde
supressdo da imunidade,
envenenamento agudo e
infertilidade

Diminuicéo da fertilidade dos
solos e tira a potabilidade das
aguas

Acidifica lagos e leitos
danificando ou matando
organismos aquaticos e lixivia
metais pesados como aluminio
de terras para corpos d'agua

Afeta o nivel de oxigénio e a
taxa de decomposigéo de
material organico em coluna
d’agua. Pode trocar a
composicao de espécies de um
rio ou lago
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1.3. EFLUENTES DAS REFINARIAS DE PETROLEO E INDUSTRIA
PETROQUIMICA

A industria de petrdleo gera uma quantidade alta de residuos desde
a perfuracdo, transporte, armazenamento, refino e processamento. Desde
0 inicio de sua exploragdo, os produtos derivados de petrdleo tornaram-
se poluentes muito comuns no ambiente e, portanto, o controle da emisséo
destes contaminantes é extremamente importante tanto por ordem das
indUstrias petroquimicas quanto dos érgaos ambientais.

O refino de petréleo abrange diversas etapas durante todo o seu
processo, gerando consequentemente, consideraveis volumes de
efluentes. Os efluentes provenientes das refinarias de petr6leo contém
6leos que podem ser separados, emulsificados ou dissolvidos; produtos
quimicos, inclusive acidos, alcalis, sulfetos, mercaptanas, amonia e
fendis; e ainda sdlidos em suspensdo (BRAILE e CAVALCANTI, 1979).
As principais fontes destes efluentes sdo provenientes de vazamentos ou
derramamentos dos equipamentos de refrigeracdo, do produto
condensado das operacfes de retificacdo dos vapores, de éaguas de
lavagem da dessalinizacdo do 6leo cru efou ainda decorrente do
tratamento de outros subprodutos (REZENDE, 2014).

A &gua residudria da industria petroquimica pode ser enriquecida
com intmeros contaminantes durante seu ciclo de uso e recirculacéo
dentro de todo o processo de producdo, refino e armazenamento. A
composi¢do quimica dos efluentes dependem além do tipo de 6leo
processado, dos processos e da eficiéncia envolvida em cada uma das
etapas de operacédo, sendo assim impossivel generalizar as caracteristicas
deste tipo de efluente (DIYA’UDDEEN et al., 2011). Muitos compostos
toxicos dos despejos de refinarias de petr6leo, mesmo presentes em
concentracdes inferiores as letais, podem causar danos a fauna e flora
devido & toxidez advinda de efeitos sinérgicos (CAVALCANTI, 2009).
Abaixo sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3 as caracteristicas e 0s
compostos toéxicos encontrados nos efluentes dos processos de uma
refinaria de petréleo e o seu despejo final, bem como as concentracdes
em que se tornam toxicos aos peixes.
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Tabela 2. Caracteristicas quimicas de efluentes da inddstria
petroquimica.

Valores Caracteristicos

Parametro Coelho et al. Lovatel Veronese
(2006) (2011) (2013)
Temperatura (°C) - 20-32 -
pH 8,0-8,2 - 8,3
DBO (mg L1) 570 200 -
DQO (mg L?) 850-1020 800 597
Sulfetos (mg LY) 15-23 <1 <1
Alcalinidade
(mg CaCO; L?) - 120 441
Oleo (mg L?) 12,7 <1 -
Fosforo (mg L?) - 1 -
NH; (mg L?) - 40 110
Cloretos (mg L) - 1000 -
Fenol (mg L) 98-128 20 -

Tabela 3. Compostos toxicos normalmente encontrados nos despejos
finais de refinarias de petroleo (EPA, 1995).

Composto/ Concentragéo Limite de
Elemento média toxidez
toxico (mg LY (mg L?)

Cadmio 0,04 0,10
Cromo 0,28 0,70
Caobre 0,07 0,15
Chumbo 0,23 2,50
Niquel 0,11 1,50
Fenol 154 40
sulfetos (H2S) 24 4
Zinco 0,17 1

Considerando-se estas caracteristicas quimicas observadas da dgua
residuaria petroquimica, este efluente industrial dever ser segregado e
tratado através de processos combinados. Apesar de sua composicao
complexa, pode ser considerada como um efluente reutilizvel se
submetido a eficientes processos de tratamento (COELHO, 2006).
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1.4. TRATAMENTO E DESTINO DA AGUA PRODUZIDA

A égua produzida ou agua de producdo é a agua aprisionada nas
formacBes subterrdneas e que € trazida a superficie juntamente com
petrdleo e gas durante as atividades de producéo desses fluidos (AMINI
et al., 2012). Entende-se assim, que o termo agua producdo ou produzida
sdo sindnimos e se referem ao efluente gerado na producéo de petréleo e
gas natural (GOMES, 2014).

A é4gua produzida é um efluente cujos elevados volumes e
composicdo sdo fatores extremamente preocupantes em seu
gerenciamento. Sua composi¢do depende de varios fatores tais como
origem, idade e qualidade do 6leo, bem como dos procedimentos
utilizados na extracdo. Esses aspectos fazem com que o gerenciamento da
agua de producdo necessite de atencao especial, ndo apenas em fungdo de
sua producdo e reutilizacdo mais principalmente devido ao despejo
incorreto a0 meio ambiente.

Os compostos que geralmente constituem esta agua Sao: sais
minerais dissolvidos; oxigénio dissolvido, 6leo disperso e dissolvido;
metais pesados, radionuclideos, sélidos em suspensdo; graxas e asfaltenos
(STEPHENSON, 1992b). Outros produtos quimicos como anti-
incrustantes, anti-espumantes, biocidas e gases, como didxido de carbono
(COy) e gés sulfidrico (H2S) também sdo encontrados (FAKHRU'L-RAZI
et al., 2009, HANSEN e DAVIES, 1994). Com relacdo especificamente
aos contaminantes organicos, estdo apresentados na Tabela 4 alguns
parametros e suas respectivas faixas de concentracdo média de ocorréncia
em agua de producdo segundo Neff (2011).
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Tabela 4. Faixa de concentracdo (mg L) de vérias classes de
contaminantes organicos de ocorréncia natural em agua de producéo
(NEFF, 2011).

Parametro Quimico Faixa de concentracao
(mg L)

Carbono  Organico  Total <0,1- >11000

(COT)

Acidos Organicos Totais <0,001 — 10000

Hidrocarbonetos Saturados 17-30

Totais

Benzeno, tolueno, etilbenzeno, 0,068-578

e xilenos (BTEX Totais)

Hidrocarbonetos Policiclicos 0,04-3,0
Totais (HPA Totais)

Esteranos/triterpanos totais 0,14-0,175
Cetonas 1,0-2,0
Fendis Totais (principalmente 0,4-23
Co—Cs)

Agua de producéo representa o efluente de maior volume para a
maioria das plataformas offshore, representando em escala global uma
razdo de 3:1 em relagdo a quantidade de 4gua produzida versus a produgéo
de 6leo, e ainda maior com relacdo a producdo de gas (ZHENG et al.,
2016). Estima-se que cerca de 40 milhdes m® correspondem a producéo
diaria de &gua produzida no mundo (FAKHRU'L-RAZI et al., 2009).
Segundo Neff et al (2011) nas fases finais das jazidas de petrdleo, a
geracdo de agua produzida representa cerca de 80% do total de residuos
e descartes das operacdes de producao de 6leo e gas natural.

Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis (ANP), em 2013 foi registrada a producgdo de 95 milhdes
de metros cubicos de dgua produzida para uma producédo de 107 milhdes
de metros cubicos de petrdleo (GOMES, 2014).
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Sabe-se que nem toda agua produzida gerada durante o tempo de
vida de um poc¢o de petroleo/gas é descartada no meio ambiente. Por
conseguinte, o tratamento da agua tem por finalidade recuperar parte do
0leo nela presente em emulsao e condiciona-la para reinjecao/reutilizacao
e quando aplicavel para descarte. A principal reutilizacdo desta agua em
uma refinaria é em sistemas de refrigeracdo. Para uma produgéo de 50000
barris/dia, por exemplo, sdo gerados até 1 bilhdo de BTU por hora. Caso
ocorra um aumento de 15°C nas torres de resfriamento sdo necessarios
2500 L s' de é&gua para remocdo de 50% desta carga térmica
(COLLARES, 2004).

Quanto ao descarte da agua, devem ser observadas determinacdes
especificas regulamentadas por érgdo de controle ambiental. A
Resolu¢gdo CONAMA N° 393/2007, complementaa CONAMA 357/2005
e dispbe sobre o descarte continuo de dgua de processo ou de producdo
em plataformas maritimas de petroleo e gas natural. Esta resolucdo
preconiza os limites maximos para compostos inorganicos (arsénio, bério,
cadmio, cromo, ferro, entre outros), radioisétopos (Ra-226 e 228) e
compostos organicos como: HPA, BTEX, fenois e avaliacdo de
hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP). Estes parametros sdo de
obrigacdo das operadoras de plataformas e seu monitoramento deve ser
semestral apenas para fins de identificagdo. Por fim o pardmetro que
regulamenta o descarte de agua de producdo em aguas marinhas é o teor
de dleo e graxas que deve obedecer a concentracdo média aritmética
simples mensal de até 29 mg L, com valor maximo diario de 42 mg L.

Para o tratamento de dgua produzida, varias tecnologias sdo muitas
vezes combinadas para atingir a remoc¢édo de diferentes constituintes. Por
exemplo, um separador de floculacdo ar € em geral o primeiro passo, o
qual remove e recupera o 6leo em suspensao (FORRESTAL et al., 2015).
Ap0s esta etapa de tratamento, ocorre a injecéo de peroxido de hidrogénio
com o objetivo de oxidar o sulfeto de ferro e em seguida, a 4gua tratada €
direcionada a leitos filtrantes com o objetivo de remover o 6leo
remanescente para o0s limites permitidos segundo as legislacdes
ambientais e remocdo dos demais constituintes por tratamento biol6gico.
Assim, esta agua tratada com concentracdo baixa de 6leos e graxas pode
entdo ser combinada com agua limpa, para ser utilizada para outros fins
tais como a reinjecdo nos pocgos de petrdleo, refrigeracdo de torres, entre
outros (OLIVEIRA, 2012).
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2. JUSTIFICATIVA DE TRABALHO

2.1. PROBLEMAS AMBIENTAIS CAUSADOS POR COMPOSTOS
FENOLICOS

Atualmente, uma parte grande da poluicdo da dgua é causada pela
indUstria. Os compostos fendlicos sdo um caso particular dentro dos
efluentes industriais e sdo representados por um composto aromatico
(CsHsOH), e todos os seus derivados, ou seja, todos aqueles que contém
um ou varios grupos hidroxil. Entdo, embora fenol seja 0 composto que
mais frequentemente aparece em efluentes liquidos, a presenca de alguns
de seus derivados como: orto, meta e p-cresol, contribuem notavelmente
a toxicidade do efluente (BLANCO e RODRIGUEZ, 1993). As fontes de
poluicdo mais importantes que contém fendis e compostos fenolicos
como nitrofendis, clorofendis e outros halofendis, sdo os residuos
provenientes de indUstrias siderUrgicas, de carvao, petrogquimicas,
pesticidas, pinturas, farmacéutica, e industria madeireira (KAHRU et al.,
1998b). O fenol é toxico, mas muito antes de atingir teores prejudiciais a
salde j& constitui inconveniente para aguas que tenham que ser
submetidas ao tratamento pelo cloro. Compostos fendlicos tem a
capacidade de se combinarem com o cloro residual em agua potével,
dando origem aos clorofendis, que sdo compostos potencialmente mais
toxicos e mais recalcitrantes (RODRIGUEZ, 2002). Essas substancias
causam uma constante preocupacdo do ponto de vista ambiental devido
ao alto grau de toxicidade, bioacumulacdo nas diferentes cadeias
alimentares, mesmo em baixas concentracGes e persisténcia no ambiente
(KRINGSTAD e LINDSTROM, 1984; NEILSON et al., 1991; PUIG e
BARCELO, 1996, OHLENBUSCH et al., 20000).

Em 18 de marco de 2005 a resolugdo CONAMA n° 357, revogou
a Resolugdo CONAMA 20/86 e definiu como padrédo de langcamento para
efluentes industriais, reduzindo o teor de fendis totais de 1,0 para 0,5
mg/L. Neste contexto, considerando os limites cada vez mais rigorosos
da legislacdo ambiental e os padrfes de qualidade de salde cada mais
restritivos, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnoldgicas
para a melhoria dos processos existentes de tratamento de efluentes na
remocao de compostos fendlicos.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

O trabalho tem como objetivo estudar a implementagdo de
metodologias para quantificacdo de fendis e tratamento quimico para a
remocdo destes compostos em A&guas produzidas de industrias
petroliferas.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Implementar metodologias para as analises de compostos
fendlicos provenientes de &gua de producdo de petrdleo por Micro
Extracdo em Fase Sélida acoplada a Cromatografia a Gas com Detectores
por lonizagdo em Chama, Fotoionizagdo e Espectometria de Massas (HS-
SPME/GC-FID/PID e HS-SPME/GC-MS);

v A partir da otimizacdo experimental multivariada, testar e
verificar a eficiéncia dos Processos Oxidativos Avangados: UV,
UV/H202, O3, O3/UV, O3/ H202 e Os/UV/ H202 na degradacéo de fendis
em amostra de agua de producéo,

v Identificar a formagdo dos produtos gerados decorrentes da
oxidacdo quimica dos fendis por GC-MS.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Processos Oxidativos Avancados (POAs) foram definidos como
processos de tratamento de agua proximos a temperatura e pressdo
ambiente e que envolvem a geracdo de radicais altamente reativos
(especialmente os radicais hidroxil) em quantidade suficiente para efetuar
a purificacdo de agua (GLAZE e CHAPIN, 1989). Esses processos de
tratamento sdo considerados como métodos muito promissores para a
remediagdo de &guas subterraneas, de superficie e efluentes contaminados
com poluentes organicos nao-biodegradaveis. Radicais hidroxil (¢OH)
sdo espécies extraordinariamente reativas que atacam a maioria das
moléculas organicas (RODRIGUEZ, 2002).

A cinética de reaco é geralmente de primeira ordem com respeito
a concentracdo de *OH e a concentracdo das espécies a serem oxidadas.
Constantes cinéticas de reacdo normalmente estdo na faixa de 108 - 101!
L mol? s, considerando que a concentragio de *OH encontrem-se entre
10%%¢e 1012 mol L%, assim uma constante de pseudo-primeira ordem entre
1 e 10* st é obtida (GLAZEER E KANG, 1989). Como pode ser
observado, os radicais hidroxil sdo oxidantes mais poderosos que 0s
agentes quimicos normalmente utilizados em processos quimicos
tradicionais (Tabela 5).

Tabela 5. Potencial de oxidagdo de vérios oxidantes em agua (WEAST
etal., 1985).

Oxidante ECoxid (V)
*OH 2,80
O (‘D) 2,42
O3 2,07
H20- 1,77
(MnOy) 1,67
Cl, 1,36
(o)) 1,23

Os radicais *OH também sdo caracterizados por uma baixa
seletividade de ataque, caracteristica que torna um importante atributo
para agentes oxidantes quando usados na remocdo de poluentes em
efluentes. Varios e diferentes compostos organicos sdo susceptiveis a



40

remocdo ou degradam-se por meio de *OH. A versatilidade dos POAs
também é aumentada pelo fato que estes métodos oferecem diferentes
formas possiveis de producéo de radicais hidroxil, permitindo assim uma
melhor adequacdo as exigéncias especificas de cada tratamento. Apesar
disso, alguns dos compostos organicos mais simples, como acido acético,
maleico e acido oxalico, acetona ou derivados simples de cloretos como
cloroférmio ou tetracloroetano, ndo podem ser atacados por radicais *OH
(BOSSMANN et al., 1998). Dependendo da natureza das espécies
organicas, dois tipos de ataques iniciais sdo possiveis: o radical pode
retirar um atomo de hidrogénio para formar agua, como em alcanos ou
alcoois, ou pode se acrescentar a0 contaminante, como € 0 caso para
olefinas e/ou compostos aromaticos. O ataque por radical hidroxil, na
presenca de oxigénio, inicia uma complexa cascata de rea¢Oes oxidativas
que conduzem a mineralizacdo. Como via de regra, a taxa de destrui¢do
de um contaminante é aproximadamente proporcional as velocidades de
reacdo entre o contaminante e o radical (KAHRU, et al., 1998b). Pela
Tabela 6 pode-se verificar que alcenos clorados sdo 0s compostos mais
susceptiveis ao ataque por «OH. Conforme mencionado anteriormente,
moléculas saturadas tém constantes de reacdo menores e entdo sdo mais
dificeis de oxidar.

Tabela 6. Constantes cinéticas de reacio (k, L mol* s) (RODRIGUEZ ,
2002).

Compostos *OH
alcenos clorados 10° a 101
fenois 109 a 10%0
organicos contendo N 108 a 10%
aromaticos 108 a 10%°
cetonas 10° a 1010
alcodis 108 a 10°
alcanos 106 a 10°

As reacdes de oxidacdo que envolvem radicais hidroxil e substratos
organicos (RH ou PhX) em solucdes aquosas podem ser classificadas com
respeito ao carater destas (BOSSMANN, 1998):

Abstracdo do hidrogénio: *OH + RH —» R+ + H,0O
Reac0es de adi¢do: *OH + PhX —» HOPhX+
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Transferéncia de elétron: «OH + RH —» [R-H] " + HO

A aplicacdo de POAs depende da carga de poluentes nos residuos,
como ilustrado na Figura 1. Apenas efluentes aquosos com DQO
relativamente pequena (5 mg L) podem ser tratados adequadamente por
estas técnicas de forma a evitar um consumo excessivo de reagentes caros
(ANDREOZZI et al., 1999). Residuos com volumosos contelidos de
poluentes sdo tratados mais convenientemente por oxidacdo Umida ou
incineracdo (MANTZAVINOS et al., 1997; LUCK, 1999).

I + |
f f |
10 100 1000

L *
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO, mg L )

Figura 1. Tecnologias de tratamento de efluentes de acordo com a Demanda
Quimica de Oxigénio (ANDREOZZI et al., 1999).

Os POAs podem ser classificados de acordo com a fase de reacéo
(homogénea ou heterogénea) ou de acordo com os métodos de geragdo de
radicais *OH (oxida¢do quimica, eletroquimica, sonoquimica ou
fotoquimica). Os principais POAs usados séo ilustrados na Figura 2.

A destruicéo de poluentes tdxicos, biologicamente recalcitrantes,
deve ser realizada por tecnologias ndo-biolégicas. A oxidacdo quimica
conduz a mineralizagdo de contaminantes formando diéxido de carbono,
agua e compostos inorganicos. Como os radicais hidroxil sdo tao reativos
e instaveis, eles devem ser produzidos continuamente por meio de reacoes
quimicas ou fotoquimicas (LAPERTOT, 2006).
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H,0,/ H,O,/
0, 0,/UV

SONOLISE
\\/

ELETROLISE

UV/TiO,/
H,0, )

Figura 2. Principais Processos Oxidativos Avancados (POAS)
(LAPERTOT, 2006).

Durante as Gltimas décadas, com o objetivo de aumentar a
biodegradabilidade e também aumentar a eficiéncia dos tratamentos
biologicos subsequentes, os processos de oxidacdo avancgados (Os,
O3/H202, UV, UV/O3, UV/HzOz, Oa/UV/HzOz, F62+/H202) tém sido
estudados para tratar poluentes orgénicos refratarios e xenobioticos
encontrados no solo, dgua e efluentes industriais (RODRIGUEZ et al.,
2002; BALCIOGLU e OTKER, 2003; MEHRDAD e HASHEMZADEH,
2010; TAWABINI e ZUBAIR, 2011; YAP et al., 2011; DENG et al.,
2013; TANetal., 2013; BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014;
SUZUKI et al., 2015; ZHANG et al., 2015).

Quando os radicais hidroxil reagem n&o-seletivamente com
compostos organicos, numerosos subprodutos sdo formados, numa ampla
faixa de concentracdo. O custo efetivo do tratamento para completa
mineralizacdo ndo é usualmente praticavel, e a presenca de subprodutos
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durante e no final do tratamento da 4gua ou efluente parece ser inevitavel.
Desta forma, a avaliacdo dos subprodutos é a chave para otimizar cada
tipo de tratamento e melhorar o processo global (HERRMANN, et al.,
1999).

Segundo Alaton e colaboradores (2002) que estudaram a eficiéncia
do tratamento com diferentes POAs aplicados a um efluente liquido
contendo corantes reativos, a eficiéncia do tratamento é reduzida se sais
de sodio, detergentes e agentes sequestrantes, estiverem presentes em
concentragBes elevadas. A presenca de ions bicarbonato e carbonato
diminuiram a eficiéncia do tratamento, uma vez que esses anions reagem
rapidamente com os radicais hidroxil, agindo como sequestrantes destes
radicais (ALATON et al., 2002).

O principal problema dos POAs tem sido o alto custo dos
reagentes tais como ozonio, peréxido de hidrogénio e energia elétrica
(radiagdo UV). Contudo, o uso de radiagdo solar como fonte de energia
pode ser uma alternativa para reduzir custos e tornar 0 processo
economicamente viavel (ZHAO et al., 2007; WANG et al., 2010, 2013;
MAROUGA MBOULA et al., 2013).

Outro aspecto a ser incluido na discusséo dos custos de tratamento
é que nem sempre a total destruicdo de contaminantes é necessaria. Neste
caso, 0 pré-tratamento através de um POA pode resultar no aumento de
sua biodegradabilidade e consequente diminuicdo da toxicidade para um
tratamento biolégico complementar, sendo possivel alcangar excelentes
niveis de degradaco a custos mais baixos (FERNANDEZ-ALBA, et al.,
2002).

Uma classe interessante de POAs consiste na Oxidagdo
Fotoquimica Avangada denominada como processos (OFA). Processos
de OFA sdo caracterizados por mecanismo de geragdo de radical livre
iniciado pelas interacOes de fétons de um nivel de energia proprio com as
moléculas de espécies quimicas presentes na solugdo ou com um
catalisador. As tecnologias de OFA mais usadas podem ser divididas
amplamente nos seguintes grupos: (1) fotocatdlise heterogénea, (2)
fotocatalise homogénea, e (3) processo foto-Fenton (US. EPA, 1998).

4.1.1. FOTOCATALISE HETEROGENEA

Especificamente, fotocatalise ¢ definido como a “aceleracdo de
uma foto-reacdo pela presenca de um catalisador”. Além disso, “o
catalisador pode acelerar a fotoreacdo pela interacdo com o substrato no

seu estado excitado e/ou com um produto primario, dependendo do
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mecanismo de fotoreacdo” (KUTAL e SERPONE, 1993; KITIS et al.,
1999).

Blake (2001) elaborou uma extensa lista de patentes e publicagdes
sobre aplicacOes da fotocatalise para o tratamento de efluentes, citando
857 artigos publicados e 660 novas patentes entre os anos 1991 e 1999,
sendo que a grande maioria trata da degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos presentes em efluentes sintéticos, tanto em fase
liguida quanto em fase gasosa. Em pesquisa feita recentemente,
utilizando-se a palavra-chave “fotocatalise” no banco de dados da
ScienceDirect, foram registrados mais 9250 artigos no periodo de 2000 a
2016. Este aumento exponencial de publicagdes evidencia assim a
consolidagdo deste processo oxidativo, bem como dos potenciais a serem
explorados cientificamente em otimizacdo e inovagdo dos processos
fotocataliticos.

Os fotocalisadores utilizados comumente sdo semicondutores tais
como: TiO2, ZnO, SnO2, WOs3, ZnS, CdS, CdTe, que podem ser utilizados
tanto em suspensdo quanto em fase imobilizada (SCHRANK, 2003) e
sendo ativados tanto por energia térmica ou por ativacdo fotbnica
(HERRMANN, 1999).

Segundo Schrank (2003), as principais vantagens da fotocatalise
sdo:

e estabilidade quimica do TiO. (principal catalisador utilizado) em
meio aquoso e numa ampla faixa de pH (0 < pH < 14);

e baixo custo do dioxido de titanio ;

e produtos quimicos utilizados com baixo custo;

e ndo requer aditivos (somente oxigénio do ar);

e sistema aplicavel a baixas concentracdes;

e grande capacidade de deposigéo para recuperagdo;

e auséncia de inibicdo ou baixa inibicdo pelos ions geralmente
presentes na gua;

e total mineralizagdo para muitos poluentes organicos;

e possivel combinacdo com outros métodos de descontaminacao
(em particular o biolégico).

As principais desvantagens da aplicacdo desta técnica de
tratamento sdo associadas a necessidade de estudos cientificos mais
aprofundados no que diz respeito:

e a0 design dos reatores fotocataliticos, que usualmente possuem
um custo elevado;

e a utilizagdo de energia elétrica pela irradiacdo UV, ao invés da
energia solar;
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e possiveis intermediarios toxicos formados através do tratamento.

Desde 1972, quando Fujishima e Honda (1972) relataram a
decomposicao fotocatalitica de &gua em eletrodos de TiO», a fotocatalise
tem sido usada com grande sucesso na degradacao de uma larga variedade
de contaminantes, incluindo alcanos, alcodis, &cidos carboxilicos,
alcenos, fendis, corantes, PCBs, hidrocarbonetos arométicos, alcanos e
alcenos halogenados, surfactantes e pesticidas (OLLIS e EKABI, 1993;
CHUN e YIZHONG, 1999; ZHENG et al., 2000; BLAKE, 2001;
SHRANK, 2003; Al e LU 2005; SELLI et al. 2005; CLAUSEN e
TAKASHIMA, 2007; YANG, et al., 2008; WANG et al., 2010; WANG
etal., 2013; PATSIOS, et al., 2013; BAGAL e GOGATE, 2014;).

Fotocatalise heterogénea € uma tecnologia baseada na irradiacao
de um catalisador, normalmente um semicondutor que pode ser foto-
excitado para formar sitios doadores de elétrons (sitios redutores) e sitios
receptores de elétrons (sitios oxidantes), gerando assim reagentes redox
(LAPERTOT, 2006).

O semicondutor possui bandas eletronicas, sendo a banda
preenchida com elétrons chamada “banda de valéncia” (BV); e a banda
de maior energia chamada “banda de conducao” (BC). A regido entre elas
é chamada de “bandgap”. Quando um f6ton de energia maior ou igual a
energia do “bandgap” ¢ absorvido pelo semicondutor, ocorre a excitagéo
de elétrons da BV para a BC com geracdo simultanea de elétrons (e) e
buracos (h*). Uma vez formado o par elétron/buraco, estas cargas podem
migrar para a superficie da particula semicondutora resultando em sitios
oxidantes e redutores. Estes sitios sdo capazes de oxidar uma variedade
de compostos organicos a CO2 e H20, enquanto que os sitios redutores
sdo capazes de reduzir metais sobre a superficie do 6xido (LITTER, 1999;
ZHENG, et al., 2000; COLON et al., 2001).

Portanto a fotodegradacdo de compostos organicos ocorre quando
TiO; é irradiado (A < 380nm) na presenca de agua contendo oxigénio
dissolvido e compostos organicos, sendo o radical *OH a principal espécie
oxidante responsavel por este processo (LEGRINI et al., 1993;
PANDIYAN et al., 2002; SHEPHARD et al., 2002; VALAVANIDIS et
al., 2006). O primeiro evento, apés a absorcdo de radiacdo ultravioleta
préximas a A < 380 nm, é a geracdo de pares de elétrons/buracos
separados entre a BC e a BV conforme a equacéo:

TiO2 + hv — TiO, (e + h*)
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Alguns dos numerosos eventos que acontecem depois da absorgao
de radiacdo UV pelas particulas de TiO sdo apresentadas na Figura 3. A
subsequente geracdo e separacdo de elétrons (e'sc) e buracos (h*sv)
também é mencionada. Em particular, trés reacBes de oxidacdo sdo
observadas experimentalmente: transferéncia de elétron a partir de R,
H>0 e OH-adsorvidos na superficie do catalisador (LAPERTOT, 2006).

L -

/b OH
ENERGIA e + H,0, >

‘\ "OH + OH
> O,

w

0
° o
N -

excitagao

recombinagdo

‘_________________

H,0/OH ;R

e
OH; R

'OH + R—p intermediarios —p CO, + H,0

Figura 3. Esquema de uma particula semicondutora de TiO2 irradiada e 0s
possiveis processos fotoquimicos e fotofisicos (LAPERTOT, 2006).



47

Isto demonstra que a degradacao fotocatalitica de um contaminante
aquoso pode ser aumentada através da adicao de H2O», por ser um aceptor
de elétron melhor que O». Este efeito tem sido explicado pela formagéo
de radicais hidroxil durante a reagdo com elétrons de BC (OLLIS e
EKABI, 1993; PICHAT et al., 1995; DILLER et al., 1996).

H,02 + e gc ——p °*OH + OH"

Isto limita a taxa de recombinagdo de elétron-buraco e aumenta a
concentracdo do radical hidroxil na superficie de TiO, (LAPERTOT,
2006).

Matos et al. (2007) realizaram estudos da degradacao fotocatalitica
de fenol sob temperatura ambiente em meio aquoso contendo TiO: e
carvao ativado e concluiram que existe um efeito sinérgico entre os dois
solidos levando a fotomineralizacdo do fenol e do carbono organico total
cineticamente de forma mais eficiente do que se utilizando um sistema
com apenas TiO.

O estudo da degradacdo fotocatalitica de compostos fendlicos
tem sido intensivamente explorado, principalmente na modificagdo da
estrutura cristalina do semicondutor e/ou ainda se utilizando de luz solar
e/ou até mesmo laser como fonte de radiacdo (WANG et al., 2005; 2008;
2010, 2011 e 2013; CANEVALI et al., 2006; ZHANG et al., 2006; DIAZ
etal., 2007; LIU et al., 2013).

Santos e colaboradores (2006) utilizaram a fotocatalise como
POA no tratamento de efluentes de refinarias de petroleo para minimizar
os poluentes organicos persistentes (POPs) para niveis regulatdrios.
Obtiveram como resultado a remogao de 93% dos fendis, 63% do carbono
organico dissolvido e mais do que 50% do teor de 6leo e graxas, tendo
assim um efluente com qualidade prdpria para o tratamento bioldgico.
Saien e Nejati (2007) utilizaram a combinagéo de UV/TiO, (400W, 200—
550nm) no tratamento de poluentes organicos e aromaticos em refinarias
de petréleo e conseguiram uma reducdo maxima de mais de 90% na DQO
apods 4 horas de irradiagao.

4.1.2. FOTODEGRADACAO HOMOGENEA

As primeiras aplicacOes de fotodegradacdo homogénea (sistema de
fase Unica) para tratar &guas contaminadas partiam do uso de UV/H20; e
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UV/Os. O uso de luz de UV para fotodegracdo de poluentes pode ser
classificado em duas areas principais (LAPERTOT, 2006):

o fotodegradacdo direta, a qual procede de excitagdo direta do
poluente por radiacdo UV;

o fotoxidacdo, processo no qual a luz conduz a processos
oxidativos iniciados principalmente por radicais hidroxil. Este processo
envolve o uso de um oxidante para gerar os radicais que ataquem o0s
poluentes organicos para iniciar a oxidagdo. Os trés principais oxidantes
usados sao: peroxido de hidrogénio (H202), ozbnio, e sistema foto-Fenton
(F63+/H202).

4.1.2.1. RADIAGAO UV

Este método é baseado no fornecimento de energia na forma de
radiacdo ultravioleta, a qual é absorvida por moléculas de compostos
recalcitrantes que passam para estados mais excitados e tém tempo
suficiente para promover as reacdes (ESPLUGAS, et al., 2002).

A radiacdo UV também pode ser usada como um modo
complementar da degradacéo dos compostos organicos com sistemas de
oxidacdo avancgados. Alguns autores citam a fotélise direta de compostos
organicos usando somente radiagdo UV. Em geral, somente radiacdo UV
ndo é suficiente para alcancar a degradacdo de compostos organicos em
efluentes industriais, embora alguma fotodegradacdo seja esperada
acontecer, dependendo do tipo de composto organico (GOl e TRAPIDO,
2002).

A lenta cinética de reagdo obtida por reacdes fotoquimicas pode
ser aumentada pela adicdo de peroxido de hidrogénio e/ou ozénio, sais
metalicos ou semicondutores. O sistema UV/oxidante envolve a excitacdo
direta do substrato devido a radiacdo com a subsequente reacdo de
oxidacdo. Mesmo assim, pode haver sinergismo entre o oxidante e a
radiacdo ultravioleta causando um efeito global diferente do efeito aditivo
(LAPERTOT, 2006).

41.2.2. O3

O ozonio ¢ a forma triatdmica do oxigénio. E um gés incolor de
odor pungente. Comercialmente, o 0zdnio tem sido aplicado como um
reagente quimico em sintese, em processos de purificacdo de agua
potavel, como desinfetante em tratamento de esgoto e para o
branqueamento de fibras naturais (MORAIS, 2006).
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O ozbnio é produzido por descarga elétrica num gas contendo
oxigénio segundo a seguinte reacéo:

302—203 (AH=284,5 kJ/mol)

Diversos sdo 0s processos utilizados para a geracao de ozénio. Os
mais comumente utilizados sdo baseados na eletrélise direta da agua, na
fotolise e na descarga por efeito corona (Figura 4). O principio de um
gerador de ozdnio por descarga corona baseia-se na introducdo de
oxigénio em uma célula onde ocorre uma descarga elétrica produzida por
uma fonte de alta tensdo entre dois eletrodos. Essa descarga ocorre dentro
de tubos ocupado por substancias dielétricas: uma é o oxigénio e a outra
é vidro ou ceramica, que limitam a descarga e evitam a formacéo de arco
(MORAIS, 2005).

CALOR
ELETRODO
N 1 t

DIFE RL\'CA
DE 0, |:>

POTET:IAL

=) o

CALOR ELETRODO

Figura 4. Esquema da representacdo da produc¢do de 0z6nio por descarga
corona (MORAIIS, 2005).

O ozbnio é um poderoso agente oxidante (E° =-2,07 V, 25°C), que
pode ser utilizado na degradacdo de diversos compostos organicos e
inorganicos (KUNZ e PERALTA-ZAMORA, 2002; ALMEIDA et al.,
2004; DANTAS et al, 2008; MASCOLO et al., 2010; ROSAL et al.,
2010; CHEN et al., 2012; WILDE et al., 2014; SUZUKI et al., 2015;
WANG et al., 2015, ZHANG et al., 2015, BARIK e GOGATE, 2016). A
degradacdo pode ocorrer através de mecanismo direto, seja por reacéo
nucleofilica ou cicloadic¢do, ou ainda por mecanismo indireto, mediado
por radical hidroxila formado durante a decomposicdo do oz6nio €
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posterior recombinacdo/formacdo de radicais secundarios conforme
ilustrado na Figura 5.

Mecanismo
direto
MO + O, ——- MO,
Mecanismo | OH"
indireto
0, ==HO,
\ MOOO
O3
v HO,
O;” &= HOj O
\ / O
MO
OoH —_— MO

¥

recombinagio
formacao de radicais
secundarios

Figura 5. Mecanismos de decomposicao direta e indireta do 0zénio em
meio aquoso (MO = matéria organica; MOox = matéria organica oxidada)
(MAHMUD E FREIRE, 2007).

Assim, MAHMUD e FREIRE (2007) descrevem que a reacdo de
decomposicdo do ozbnio e a formacdo de radicais a partir desta em trés
etapas: i) iniciacdo, ii) propagacdo e iii) terminacdo. Em meio aquoso, o
principal responsavel pelo processo de iniciacdo da decomposi¢do do
o0zonio é o anion hidroxila. A reacdo entre o ion hidroxila e 0 ozdnio leva
a formacdo do anion radical superoxido O2 e do radical hidroperoxila
(HO2") criando consequentemente um equilibrio &cido-base, conforme as
reacdes abaixo:

O3+ OH — Oy + OH»
HO2:0, < + HY

Durante a propagacao, o ion superéxido Oy transfere um elétron
ao o0zodnio formando o anion radical ozondide (O37). Ao ser protonado e
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formar o &nion ozonoide (O3™), este se decompde muito rapidamente, para
formar os radicais hidroxila:

O3+ 02— O3 + O
HO3ze<> O3 + H*
HO3ze — OHe + Oy

O OH" pode reagir como o 0zbnio da seguinte maneira:

OHe++ O3 — HOg4e
HOg4 — Oz + HO>e

Com o decaimento de HO4 para O, e HO a reacdo em cadeia pode
comecar de novo. Algumas substancias organicas e inorganicas reagem
com o radical hidroxila e formam radicais secundarios que podem atuar
como inibidores, inciando a etapa de terminagdo das reagdes em cadeia:

OHe + CO3* — OH" + CO3~
OH++HCO3 — OH" + HCOg3*

Outra possibilidade para reacdo de terminag&o é a reacdo entre dois
radicais:
OHe+ HO* — O, + H,O

4.1.2.3. UV/O3

O sistema de UV/O3z é um método eficiente para a oxidagdo e
destruicdo de compostos organicos em agua. Basicamente, sdo sistemas
aquosos saturados com ozoénio e irradiados com luz UV de 253,7nm. O
coeficiente de extingdo de Oz a 253,7 nm é 3300 L mol*cm™t, muito mais
alto do que de H,02 (18,6 L mol* cm™) (GUITTONNEAU et al., 1991)

O POA com radiacdo de UV e ozobnio € iniciado pela fotolise do
ozo6nio. A fotodecomposicdo de ozdnio gera dois radicais hidroxil, os
quais ndo reagem com ele, mas se recombinam para produzir peroxido de
hidrogénio (PEYTON e GLAZE, 1988):

H,0,+2Qp ™  2HO*+30;
2 HO* — H,0;
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Este sistema contém trés componentes para produzir radicais *OH
e/ou para oxidar o poluente através de reacdes subsequentes, sdo eles:
radiacdo UV, oz6nio e perdxido de hidrogénio. Considerando que a
fotolise do perdxido de hidrogénio é muito lenta comparada com a taxa
na qual o oz6nio € decomposto por HO,", a segunda reacdo prevalece
como sendo o principal mecanismo deste sistema quando o tratamento €
submetido em pH neutro (RODRIGUEZ, 2002).

Vérios autores estudaram a eficiéncia deste processo com
diferentes compostos aromaticos. Gurol e Vatistas (1987) estudaram a
ozonizacao fotolitica de misturas de fenol, p-cresol, 2,3-xilenol e catecol
sob pH &cido e neutro. Guittoneau et al. (1991) relatou que o processo de
UV/O3z mostrou ser mais eficiente que o sistema UV/H;O, para a
degradacéo de p-cloronitrobenzeno. Suzuki et al. (2015) e Gimeno et al.
(2005) verificaram a eficiéncia da ozonizagéo e suas combina¢fes com
peroxido e radiagcdo UV na remocdo de fenol em agua. Bustos-Terrones e
colaboradores (2016), observaram o efeito sinergistico da combinacdo de
UV e O3 na remocéo de matéria organica (80%) do efluente de uma planta
de tratamento e obtendo também a maior reducéo na demanda quimica de
oxigénio (DQO).

4.1.2.4. UV/O3/H,0,

A adi¢do de H20, ao processo UV/Oj3 acelera a decomposicéo de
0z0nio resultando em um aumento da taxa de geragdo radicais *OH. Este
é um método muito poderoso que permite uma consideravel reducao do
carbono organico total (TOC). Este processo é a combinacao dos sistemas
binarios UV/O3 e 03/H,0, (RODRIGUEZ, 2002).

O grupo de trabalho de Mokrini (1997) apresentou a degradagéo
de fenol por meio deste processo sob diferentes pHs, estabelecendo uma
concentracao 6tima de H20,. Uma reducédo de 40% de COT foi alcangada
por este método. Trapido e colaboradores (2001) relataram que a
combinacdo de 0z6nio com radiacdo UV e peroxido de hidrogénio é mais
efetiva para a degradacédo de nitrofenois do que ozonizacdo Unica ou as
combinagdes binarias, aumentando a taxa de reacdo, e diminuindo o
consumo de ozdnio quando sob baixos valores de pH. Estudos relataram
que a adicdo de H,0; para sistema de UV/O3z melhora ligeiramente a taxa
de remogdo de COT em solucdes de nitrobenzeno (CONTRERAS et al.,
2001).
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4.1.2.5. UV/H;0;

A combinacdo de peroxido de hidrogénio com radiagdo UV é um
dos modos mais faceis de produzir radicais hidroxil. A absorcéo de fotons
UV pelo peroxido de hidrogénio o faz dissociar-se em radicais hidroxil
0S quais reagem rapidamente e ndo-seletivamente com a maioria dos
compostos organicos (RODIGUEZ et al., 2002).

Por causa de suas inerentes vantagens (isto €, nenhuma formacao
de lodo, significante reducdo de DQO, o tempo relativamente rapido de
reacdo e o facil manuseio), o sistema H202/UV permanece como sendo o
POA mais frequentemente aplicado para o tratamento de poluentes
toxicos/perigosos encontrados na agua e efluentes (ALATAON e
BALCIOGLU, 2002).

O sistema H202/UV envolve a formagdo de radicais de eOH
através de fotdlise de perdxido de hidrogénio e subsequentes reacdes de
propagacdo (RODRIGUEZ, 2001). O principal mecanismo aceito para a
fotdlise de HO, é a divisdo da molécula em radicais hidroxil:

H,0, —" 3y 2 HO- A <400nm

As principais reacdes que ocorrem na dissociacdo do peroxido de
hidrogénio na presenca de radiagdo UV sdo (ANDREOZZI et al., 1999;
RODRIGUEZ et al., 2002, RODRIGUEZ et al., 2002):

HQe + S—» Se

HOe + HoO,—» H,0 + HOye
H.0; + OHe— OHe + O, + H;O
2HOe—» H,0,+ 0Oy

Goi e Trapido (2006) verificaram que a degradacdo de NTs
(nitrofendis) foi notavelmente acelerada pela adicdo de perdxido de
hidrogénio ao tratamento UV. A velocidade de degradacao no tratamento
da fotdlise do peréxido de hidrogénio foi linearmente dependente da
concentracdo do perdxido de hidrogénio (para concentracdo de H-O» na
faixa de 0-10 mM). Assim, concentra¢fes molares relativamente altas de
H>0; para NTs foram favoréaveis (acima de 10:1).

Stepnowsk et al. (2002) verificaram a eficiéncia da degradacéo
fotocalitica assistida com H2O» no tratamento de hidrocarbonetos totais
de petroleo (HTP) presentes em efluentes de refinaria. A presenca de luz
UV e altas concentracfes de H.O; (5.88-11,76 mM) resultaram numa



54

rapida e eficiente remocdo de HTP, sendo que apos 24 h a concentragdo
final ndo excedia 1% da sua concentracdo inicial.

Benitez e colaboradores (2002) observaram uma influéncia
positiva da combinagdo UV + H>O, em comparagcdo a simples
fotodegradacdo; e uma influéncia positiva da concentracdo inicial de
H20, no processo, com o aumento da velocidade de desaparecimento
quando esta variavel foi aumentada. Na presenca de altas concentracoes
de peroxido de hidrogénio a contribuicdo da fotdlise direta é quase
desprezivel e a energia de radiagéo emitida pela lampada é principalmente
absorvida pelo peréxido de hidrogénio para gerar radicais *OH.

E bem conhecido que H,O, pode atuar como um efetivo
seqliestrante de *OH nas concentracdes que sdo especificas para o
poluente em questdo. Assim, a presenca de excesso de H.O. pode
diminuir a eficiéncia do tratamento, sendo entdo importante otimizar a
dose aplicada de H»O, para melhorar a performance (ALATON e
BALCIOGLU, 2002). Neste processo, radicais hidroxil gerados pela
fotolise direta do peroxido de hidrogénio sdo os principais responsaveis
pela eliminacdo de compostos toxicos. Contudo perdxido de hidrogénio
também reage com estes radicais e atua como um agente inibidor para a
degradacdo de compostos (BALCIOGLU e ARSLAN, 1999; ALATON
e BALCIOGLU, 2002; STEPNOWSKI et al., 2002). Ainda assim, é
notoria sua eficiéncia e aplicabilidade, sendo extensivamente utilizada na
remocdo de diversos contaminantes: ftalatos (HAMAD et al., 2016);
medicamentos e contaminantes emergentes (PERISIC et al., 2016; BU et
al., 2016, ZHANG et al., 2015; ZOU et al., 2016); corantes (ALMEIDA
et al., 2015; RAUF et al., 2015; MANIKANDAN et al., 2016), entre
outros.

4.1.2.6. H202/03

A adicéo de perdxido de hidrogénio ao 0zbnio oferece outro modo
para acelerar a decomposicdo de ozbnio, conduzindo a formacdo de
radicais *OH. Per6xido de hidrogénio em solucdo aquosa é dissociado
parcialmente em anion hidroperéxido (HO2’), o qual reage com ozénio,
decompondo-o e dando origem a uma série de reacdes em cadeia com a
participacdo de radicais hidroxil (RODRIGUEZ, 2001).

Na reagdo global duas moléculas de 0zénio produzem dois radicais
hidroxil (GLAZE e KANG, 1989).

H,O0, +2 03— 2HO*+3 0,



55

Como este sistema ndo depende da transmissdo de radiacdo UV
para ativar o 0zénio ou moléculas de peroxido de hidrogénio, sua maior
vantagem € poder trabalhar sem problemas com 4&guas turvas
(RODRIGUEZ, 2001).

Balcioglu e Arslan (1999) estudaram a eficiéncia da ozonizagéo e
H20/O3 de corantes reativos em efluentes de indUstria téxteis. Obteve-se
uma melhora consideravel das taxas de DQO e remocdo de cor sob
pH=11, condicdo normal de pH de residuos téxteis.

42. METODOS PARA ANALISES TRAGCO EM MATRIZES
AMBIENTAIS

O uso de analises convencionais limita as informagdes e discrimina
a deteccdo de compostos relevantes ndo conhecidos por causa da pré-
selecdo aplicada. Portanto, a aplicacdo de analises especificas, com um
amplo espectro de compostos a serem detectados, torna-se mais promissor
no monitoramento de contaminantes em efluentes aquosos (SCHRANK,
2001).

O intensivo uso da Cromatografia Gasosa (GC) e os consequentes
desenvolvimentos tecnolégicos resultaram numa poderosa técnica de
separacao que possibilita a detec¢do de analitos virtualmente puros. Como
técnica analitica, a GC depende da qualidade da etapa de preparo da
amostra, pois quase nenhuma matriz pode ser diretamente injetada num
cromatdgrafo a gas. Um exemplo é a analise de matrizes de origem
ambiental, que via de regra contém além de particulados ndo volateis e
termo degradaveis, agua em quantidades incompativeis com as colunas
cromatograficas e detectores de GC. Com procedimentos de preparo de
amostras, procura-se isolar e concentrar os analitos a niveis adequados e
obter um nivel de limpeza da amostra que ndo comprometa a sua analise
quimica (BUDZIAK, 2005).

Os enormes avangos observados na area de andlise traco de
componentes organicos nas Ultimas décadas refletem-se diretamente nos
desenvolvimentos em analise instrumental. Infelizmente, os métodos de
preparo de amostras tém ficado para tr&s devido & lentiddo com que
agéncias regulatérias mudam os procedimentos analiticos estabelecidos
(NOME, 2002).

Uma crescente preocupacéo publica em proteger o ambiente obriga
0s quimicos, incluindo os quimicos analiticos, a mudar suas pesquisas de
tal modo que sejam administradas de forma ambientalmente correta. A
ironia é que os métodos analiticos que avaliam o estado de poluigdo
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ambiental podem na realidade ser uma fonte de poluicéo significante
(WARDENCKI et al., 2007).

Uma alternativa viavel para contornar tais problemas é o emprego
de procedimentos de preparo da amostra, com 0s quais se procura isolar
e, concomitantemente, concentrar as espécies de interesse a niveis
adequados e obter um nivel de limpeza da amostra que ndo comprometa
a sua andlise quimica. Desta forma, o preparo também inclui a sua
adequacdo com a técnica analitica que fornecerd os dados quimicos
(BORTOLUZZI, 2007).

Diversas técnicas ja foram desenvolvidas para o preparo de
amostra. Entre elas, extracdo liquido-liquido (LLE) e extracdo em fase
solida (SPE) sdo as mais utilizadas em procedimentos de analises
quimicas. Entretanto, estas técnicas apresentam o inconveniente da
utilizacdo de solventes organicos (normalmente inflamaveis e toxicos) e
excessiva manipulagdo da amostra, levando a riscos de contaminaces e
perda de analitos (PAWLISZYN, 1997).

Micro extragdo em fase sélida (SPME) é uma técnica investigada
intensivamente em analises quantitativas de poluentes ambientais,
alimentos, bebidas, e drogas, desde que foi inventada no inicio da década
de 90. O valor da técnica de SPME esta em sua inerente habilidade para
simplificar analises quimicas combinando amostragem, preparo de
amostra, e fase de extracdo e pré-concentracdo em uma Unica etapa. Os
compostos extraidos podem ser introduzidos convenientemente em um
instrumento analitico, como cromatografo gasoso (GC), cromatografo
liguido de alta eficiéncia (HPLC) ou eletroforese capilar (CE).
Adicionalmente, devido ao fato de que a fase estaciondria extratora
executa a etapa de pré-concentracdo, o uso de solventes nesta etapa €
dispensado. Finalmente, ainda como vantagens da técnica de SPME tém-
se: 0 uso de apenas uma pequena quantia de amostra e um tempo de
resposta analitica rapido (PAWLISZYN, 1997; PAWLISZYN, 1999;
WERCINSKI, 1999).

Esta técnica permite a realizacdo de limites de detec¢do a niveis
de 5-50 ppt para compostos volateis, semi-volateis, e ndo-volateis. O
tempo aproximado de preparacdo de amostra por SPME normalmente
esta na faixa de 2-15 min. A eficiéncia da pré-concentracdo do analito por
SPME depende de muitos pardmetros como tipo de fibra, modo de
extracdo, volume de amostra, temperatura, tempo de extragdo e adigdo de
sal entre outros (ZHANG e PAWLISZYN, 1999).



57
4.2.1. MICRO-EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPME)

Na Figura 6, tem-se representado o dispositivo comercial de
SPME, que consiste de um suporte (geralmente de silica fundida), de
cerca de 100 um de diametro e 10 mm de comprimento recoberto com um
filme fino (espessuras de 7 a 100 um) de um polimero ou um sélido
adsorvente (fase extratora ou estacionaria). Esse suporte recoberto com
material polimérico (denominado fibra de SPME) é conectado a um tubo
capilar de aco, chamado tubo hipodérmico, que contém em sua
extremidade uma rosca que é acoplada a um sistema que funciona como
um émbolo de seringa cromatografica. Devido a sua fragilidade, este
dispositivo (fibra e tubo hipodérmico) permanece no interior de uma
agulha de aco inoxidavel responsavel pela protecdo do dispositivo, e
através do sistema tipo émbolo pode ser exposto ao ambiente ou retraido
para o interior da agulha (OLIVEIRA, 2005).

SPME convencional é executada pela exposi¢do da fibra recoberta
com o liquido polimérico a uma matriz de amostra, ou ao seu headspace,
até que o equilibrio seja alcancado entre o analito particionado dentro do
recobrimento da fibra e o analito dissolvido na matriz da amostra. A
guantia do analito extraido sobre a fibra é linearmente proporcional a sua
concentracao inicial na matriz (KRONHOLM et al., 2004).
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Figura 6. Dispositivo de SPME comercializado pela Supelco
(BORTOLUZZI, 2007).

A amostragem por SPME pode ser executada de trés modos
basicos: extracdo direta, extracdo em headspace e extracdo com protecéo
por membrana (Figura 7). No modo de extracéo direta, a fibra coberta €
inserida na amostra e os analitos sdo transportados diretamente da matriz
a fase recoberta com polimero. Para facilitar esta forma de extracdo é
necesséria agitacdo da amostra. Para amostras gasosas, o fluxo natural do
gas ja é suficiente para facilitar o tempo de equilibrio mais rapido, mas
nas amostras liquidas é necessaria alguma técnica de agitacdo. Na
amostragem por headspace, a fibra é suspensa na regido confinada sobre
a matriz da amostra. A principal razdo para esta modificacdo na
amostragem é para proteger a fibra de efeitos desfavoraveis, causados por
substancias ndo volateis ou com massa molecular muito grande, presentes
na matriz da amostra. No modo de protecdo com membrana, a fibra esta
separada da amostra por uma membrana seletiva que deixa apenas 0s
analitos passarem enquanto que as interferéncias sdo bloqueadas
(PAWLISZYN, 1997; PAWLISZYN, 1999).
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Figura 7. Amostragem em SPME: a) direta; b) “headspace” e ¢) membrana
protegida (PAWLISZYN, 1997; PAWLISZYN, 1999).

O processo de SPME compreende, basicamente, dois passos: a
extracdo (sorcdo) e a dessorcdo de analitos. No processo de extracdo, a
fibra de SPME entra em contato com a amostra (ou seu headspace), as
moléculas do analito se deslocam até a superficie da fibra e penetram no
recobrimento até o estabelecimento do equilibrio. Ap6s a extracdo dos
analitos, o dispositivo de SPME é removido e inserido no injetor aquecido
do cromatdgrafo a gas, por exemplo, onde os analitos sdo termicamente
dessorvidos sob fluxo de gas de arraste e carregados para a coluna
cromatogréafica (OLIVEIRA, 2005).

Os processos de extracdo e dessorcao para amostragem direta estdo
representados na Figura 8.
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Figura 8. Etapas da SPME: (a) sor¢éo ou extragdo (com tipo de amostragem
direta) e (b) dessorcéo no injetor aquecido do GC (OLIVEIRA, 2005).

4211 FiARAMETROS QUE AFETAM A EFICIENCIA DA
EXTRACAO SPME

A gquantidade de analitos extraidos pela fibra em SPME pode ser
afetada por alguns parametros, tais como, as caracteristicas do
revestimento, a temperatura e 0 tempo do processo de extracdo, a adi¢do
de sal ou um solvente organico na amostra, modificagdes de pH, agitacdo
e 0 volume da amostra. Efeito da matriz e a introducdo de uma etapa de
derivatizagdo podem também afetar a extracdo dos analitos em SPME
(PENALVER et al., 1999).

Na técnica de SPME, existem diversos parametros que afetam o
processo de sorcao (extracdo) dos analitos pela fibra, dentre eles: o tempo
e temperatura do processo de extracdo, adi¢cdo de sal ou solvente organico
a amostra, ajuste do pH, agitacdo, volume da amostra, caracteristicas do
recobrimento, entre outros (PENALVER et al., 1999).

A escolha do recobrimento mais adequado é muito importante para
a obtencédo de boa seletividade para os analitos de interesse. Principios
tais como polaridade da fibra e do analito, além de outras propriedades,
devem ser minunciosamente avaliadas a fim de se obter a seletividade
necessaria. Desta forma, poliacrilato, o qual tem um recobrimento mais
hidrofilico, facilita a extracdo SPME de analitos polares tais como: fenois,
pesticidas organofosforados e herbicidas contendo o grupo nitro. Por
outro lado, recobrimentos de baixa polaridade, como o
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polidimetilsiloxano, mostram excelente seletividade para compostos
apolares ou pouco polares como, por exemplo, a série de compostos
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), HPA (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos), PCB (bifenilas policloradas) e fenois
derivatizados com o grupo acetato (NOME, 2002). A Tabela 7 descreve
0s principais recobrimentos para fibras de SPME e suas aplicacdes.

Tabela 7. Fibras recobertas disponiveis comercialmente para uso de
SPME (NOME, 2002).
Fibra recoberta Filme Uso Aplicacéo

Compostos

100 pm CG-HPLC o
organicos poucos

Polidimetilsiloxano 30 um GC-HPLC

(PDMS) i polares, ex: COV,
fum o GC-HPLC 7oA e BTEX
Compostos
Poliacrilato organicos polares,
(PA) 85 um GC -HPLC ox:
triazinas e fenois
Polidimetilsiloxano 65 um Hidrocarbonetos
divinilbenzeno 60 um GC-HPLC  aromaticos e pouco
(PDMS-DVB) H voléteis
Carboxen
polidimetilsiloxano 75 um GC hidrof::;)rgg?]etos
(Carboxen-PDMS)
Compostos
Carbowax/ i
divinilbenzeno 65 um GC orggzl_c;séggilsres
(CW-DVB) '
Carbowax 50 um HPLC it:]ri?r::i't:gstes
(CW-TPR) '

A temperatura tem dois efeitos opostos sobre o processo de
extracdo em SPME. O aumento da temperatura durante esse processo
aumenta a difusdo dos analitos em direcdo a fibra. Além disso, na
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amostragem por headspace, o0 aumento da temperatura ajuda a
transferéncia dos analitos da amostra para o headspace e, assim, em
direcdo a fibra. Porém, este aumento de temperatura reduz a constante de
distribuicdo dos analitos entre a matriz da amostra e 0 material extrator
da fibra de SPME, pois o processo de sor¢do é exotérmico (PENALVER
etal., 1999).

A constante de distribuicdo (Khs) de uma substancia entre o
headspace e a amostra também depende da temperatura. Um aumento na
temperatura de extracdo facilita o transporte dos analitos da solucéo para
0 headspace (Khs aumenta), acelerando a sor¢do da substancia em
particular na fibra. Porém, aumentos excessivos da temperatura podem
causar a dessor¢do prematura dos analitos. Geralmente, a temperatura
6tima depende da composicdo da matriz e da fase estacionaria utilizada.
O tempo de exposi¢do também é muito importante: tempos mais longos
favorecem a ocupacdo de sitios ativos na fibra por um nimero maior de
moléculas do analito, mas, quando todos os sitios ativos estdo ocupados,
tempos prolongados ndo afetam a eficiéncia de pré-concentracéo e, as
vezes, pode causar a dessor¢do (ZHANG e PAWLISZYN, 1999). Tempo
e temperatura sdo parametros intrinsecamente relacionados (MESTRES
etal., 2000); por exemplo, um aumento em temperatura permite a reducéo
do tempo de exposicdo da fibra e consequentemente também o tempo de
analise.

O ajuste de pH pode ser um caminho para aumentar a quantidade
de alguns analitos retidos no recobrimento da fibra. O pH da amostra pode
ser ajustado para valores que acentuem a presenca da forma neutra na
extracdo de analitos acidos e basicos tais como fenois e aminas.

A adicéo de sal, cloreto de s6dio na maioria dos casos, também
aumenta a retengdo dos analitos no recobrimento da fibra. Este
comportamento pode ser explicado em termos da solvatacao dos analitos.
Inicialmente a recuperagdo dos analitos é aumentada devido ao efeito
“salting out”, pelo qual as moléculas de dgua formam esferas de
hidratacdo ao redor dos ions do sal. Estas esferas de hidratacdo reduzem
a concentracdo de agua disponivel para dissolver moléculas de analito,
levando ao deslocamento dos analitos para fase extratora (LORD, 1994).

Quando a amostra é agitada o tempo necessario para alcancar o
equilibrio é reduzido porque aumenta a difusdo dos analitos ao redor da
fibra, tanto para imersdo direta quanto para exposi¢cdo ao headspace.
Existem diversas formas de agitacdo da amostra ao redor da fibra:
vibragdo da fibra (EISERT e PAWLISZYN, 1996); sistemas flow-
through (SOUZA e CARASEK, 2002; NOME e CARASEK, 2004) e
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agitacdo magnética, que é o método de agitacdo mais utilizado (LOUCH
etal., 1992; MOTLAGH e PAWLISZYN, 1993; MESTRES et al., 2000).

O volume da amostra é outro parametro importante em SPME, pois
esta diretamente relacionado a sensibilidade do método. Se o volume da
amostra € muito maior que o volume da fibra, a quantidade de analito
extraido é somente proporcional ao coeficiente de particdo, concentracdo
da amostra e volume da fibra (PENALVER, 1999).

4.2.1.2. APLICACAO DA SPME PARA ANALISE DE FENOIS EM
AMOSTRAS AMBIENTAIS

Devido a sua toxicidade de fendis em aguas superfriciais, bem
como seus efeitos adversos sobre a biota e humanos, a Unido Européia, a
Organizacdo Mundial da Saude e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos regulamentaram 0s niveis maximos permissiveis em
aguas superficiais, e potaveis, listando os compostos mais téxicos e
persistentes (NOME, 2002).

Os fendis e seus homologos substituidos (cloro- e metil-fendis) sao
muito estudados, pois sdo frequentemente encontrados em aguas potavel
e superficiais (SIMOES et al., 2007; MOUSAVI et al., 2007; POLO et
al., 2006; OZKAYA, 2005; ZHOU et al., 2005; LLOMPART et al., 2002)

Djozan e Bahar (2003) monitoraram fenol e 4-clorofenol em
efluentes petroquimicos utilizando uma fibra de ouro recoberta com
polianilina a partir de amostras gasosas e do headspace de amostras
aquosas. A eficiéncia da fase solida proposta foi testada através de
cromatografia gasosa com detector por ionizacdo em chama, mostrando
ser um dispositivo seguro para a extragdo e determinacdo destes
compostos fenolicos sob concentracdes de partes por milhdo e partes por
bilhdo.

4.2.1.3. DERIVATIZACAO EM SPME

A derivatizacdo é usada para melhorar as propriedades
cromatogréficas e/ou a sensibilidade de deteccdo. Também é aplicada
para confirmacdo de estruturas em espectrometria de massas (MS),
através do ion molecular dos espectros dos compostos derivatizados
(STASHENKO e MARTINEZ, 2004).

Um dos principais problemas relacionados a andlise de fendis
livres por SPME é a elevada polaridade destes compostos. Como
consequéncia  observa-se  baixos  coeficientes de  particdo



64

recobrimento/agua ou recobrimento/gas (mesmo para recobrimentos
polares) e baixa volatilidade (resultando numa baixa resolucéo
cromatogréfica). Além disso, ha o problema do comprometimento de
equipamentos de cromatografia gasosa quando se analisam compostos
com elevada polaridade e/ou acidez (NOME, 2002).

A derivatizagdo de fendis consiste da reacdo destes compostos com
anidrido acético (por exemplo) para formar acetatos fendlicos,
convertendo analitos polares em seus andlogos menos polares,
aumentando assim os coeficientes de particdo com fibras pouco polares
como polidimetilsiloxano. Como resultado, geralmente observa-se uma
melhora da eficiéncia e da sensibilidade do método de SPME quando
combinado com a técnica de derivatizagcdo (NOME, 2002). A combinacéo
de derivatizacdo e SPME pode ser realizada de trés modos como segue
abaixo, sendo os dois primeiros tipos ilustrados na Figura 9.
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Figura 9. Modos de derivatizacdo em SPME: A) derivatizacdo direta, B)
derivatizacdo sob a fibra de SPME e extragdo simultdnea, e c)
derivatizacdo sob a fibra de SPME ap6s a extracdo (STASHENKO e
MARTINEZ, 2004).

A primeira abordagem é a derivatizacdo direta na matriz, seguida
da extragdo dos derivatizados por SPME. Isto tem sido utilizado, por
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exemplo, na determinacdo de fendis através de sua transformacgdo nos
correspondentes derivados acetatos antes de realizar a SPME
(STASHENKO e MARTINEZ, 2004).

A derivatizacdo feita no recobrimento da fibra pode ser alcancada
em dois momentos: derivatizacdo e extracdo simultanea, e derivatizacdo
ap6s a extracdo. No primeiro caso, a fibra contendo o reagente
derivatizante é exposta a amostra contendo os analitos. Esta abordagem é
muito interessante porque pode ser aplicada em analise de campo. No

segundo caso, 0s analitos sdo extraidos pela fibra e entdo expostos
a um reagente derivatizante. A derivatizacdo na porta do injetor é
realizada quando a derivatizacdo dos analitos pode ocorrer a altas
temperaturas (STASHENKO e MARTINEZ, 2004). Por exemplo,
Pawliszyn e colaboradores (1995), usaram esta abordagem para
determinacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa em amostras de
agua.
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Capitulo 2

Implementacéao de técnicas analiticas
cromatograficas para determinagéo de compostos
fenolicos em agua
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VALIDACAO ESTATISTICA DA ANALISE DE COMPOSTOS
FENOLICOS EM AGUA DE PRODUCAO POR HS-SPME-GC E
UM ESTUDO COMPARATIVO DA SENSIBILIDADE DOS
DETECTORES FID, PID E ESPECTROMETRO DE MASSAS

1. INTRODUCAO

A liberacdo de fenol e derivados no ambiente é de grande
preocupacdo devido a sua toxicidade, seu uso disseminado na industria e
seu papel na poluicdo de corpos hidricos. Devido a sua toxicidade, os
fenois estdo incluidos na lista de contaminates prioritarios da Agéncia
Norte Americana de Protecdo Ambiental (EPA), bem como pela Unido
Européia (EU) por intermédio de uma diretiva que regulamenta a
concentragdo maxima de compostos fenélicos totais de 0,5 g L™ em agua
potavel (EPA, 1984, 1995). A legislacdo brasileira, regulamentada pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 357/2005) é menos
rigorosa guanto a estes limites, permitindo até 10 pug L de fendis totais
em &gua doce para consumo humano (tipo classe I11) (MMA, 2011).

Dentre as mais utilizadas técnicas analiticas para a determinacao
de fenois estdo a cromatografia liquida de alta performance (HPLC),
eletroforese capilar combinada com detectores de ultravioleta, de
fluorescéncia, detectores eletroquimicos ou a espectrometria de massas.
Além destes ja citados deve-se mencionar a cromatografia gasosa (GC)
com detectores de ioniza¢do em chama, fotoionizacéo, captura de elétrons
ou acoplada a um espectrdmetro de massas como ferramentas importantes
para a analise de compostos fendlicos.

Entretanto para atender aos baixos limites de concentracdo
permitidos pelas legislagdes ambientais, técnicas analiticas de extra¢do
envolvendo um fator de enriquecimento (pré-concentracdo) da amostra
capaz de obter limites de sensibilidade adequados sdo necessarias. As
principais normativas (EPA 604, 625 e 8041) que regulamentam a
determinacdo de fendis em agua se baseiam na extracdo liquido-liquido
que usualmente requer procedimentos dispendiosos de cleanup
envolvendo a exposicdo a solventes tdxicos e muitas vezes onerosos.
Deve-se atentar ainda aos riscos de perda de analito e/ou contaminagao
da amostra que ao longo do procedimento tem um efeito cumulativo a
cada etapa. Para a minimizacdo destas perdas ocorridas durante a
manipulacdo da amostra, além da reducdo dos grandes volumes de
solventes de extracdo, tendéncia esta que vem sendo mundialmente
aderida com a ascensdo do conceito de “Quimica Verde”, métodos de
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separacdo em fase sélida (SPE — Solid Phase Extraction) e microextracao
em fase solida (SPME — Solid Phase Micro Extraction) estdo sendo mais
amplamente empregados. Entre estes, SPE ainda traz algumas
desvantagens por consumir muito tempo, ser tedioso, de intenso trabalho
laboratorial no desenvolvimento da técnica, apresentar baixas
recuperacdes e ainda 0 uso necessario de solventes organicos.

A SPME ¢ uma técnica rapida, simples, barata e isenta do uso de
solventes organicos. Tem sido amplamente aplicada para a extracdo de
varios poluentes organicos em niveis traco em diferentes matrizes
(BAYRAKTAR e ONOGUR, 2011; BIANCHI et al., 2010, 2010;
BRYANT e MCCLUNG, 2011). O método se baseia na particdo de
compostos organicos sobre fibras cobertas com polimeros a partir de
amostras gasosas, liquidas e até mesmo sélidas. A introducdo de novas
fases extratoras, o0 desenvolvimento de novas configuracGes
experimentais e o advento de dispositivos automatizados torna
indubitavelmente cada vez mais vidvel a aplicacdo de SPME para
diferentes areas de analises quimicas. A fibra apolar de
polidimetilsiloxano (PDMS) foi o primeiro polimero a ser utilizado para
SPME e atualmente este recobrimento é 0 mais comum entre os estudos
envolvendo esta técnica (PAWLISZYN, 1997). Entretanto, de acordo
com o principio “semelhante dissolve semelhante”, compostos mais
polares como os fenois, por exemplo, sdo mais facilmente extraiveis por
recobrimentos polares tais como, poliacrilato (PA), Carbowax-
divinilbenzeno  (CW-DVB) e polidimetilsiloxano-divinilbenzeno
(PDMS-DVB).

Muitos estudos usando SPME como técnica para a determinagédo
de fendis em matrizes ambientais, principalmente agua, tem sido
realizados. As primeiras publicacdes tinham como enfoque a extragdo em
temperatura ambiente, com prévio ajuste de pH a 2, e avaliacéo do efeito
da adicdo de NaCl, sendo a PA a fibra mais aplicada (BUCHHOLZ, 1993,
1994; LEE, 1998, BARTAK e CAP, 1997). Todavia, para a analise
cromatografica de fenois por CG, reaces de derivatizacdo sédo
necessarias para transformar estes analitos em compostos menos polares
com melhores caracteristicas cromatogréficas, evitando assim problemas
de resolucédo (alargamento de picos e formacdo de caudas) e reducdo do
tempo de vida da coluna. A reacdo de derivatizacdo mais empregada é a
acetilacdo in situ com anidrido acético na presenga de carbonato ou
bicarbonato e foi primeiramente citada para este fim por Renberg &
Lindstrom (1981) conforme descrito pela reacdo ilustrada na Fig. 01.



69

OH o)}\ CH3
o o}
)J\ )L NaHCO,
4>
O *hc o CHs + CH4CO0" + CO, 7

Figura 10. Rota reacional de derivatizacdo de fenol em meio aquoso na
presenca de bicarbonato de sddio e anidrido acético.

2. OBJETIVO

O objetivo desta etapa do trabalho é desenvolver uma metodologia
de determinagcdo de fendis em &gua por headspace (HS), avaliando
diferentes parametros que possam afetar a eficiéncia do processo analitico
e verificar a sensibilidade do método otimizado frente a diferentes
detectores acoplados a cromatografia gasosa. Para este estudo serdo
aplicadas ferramentas estatisticas de planejamento fatorial a fim de
minimizar experimentos e melhor compreender a interacédo e o efeito dos
diversos parametros avaliados. Os detectores empregados foram detector
de ionizagdo em chama, fotoionizagdo e espectrometria de massas. A
metodologia estabelecida servird como ferramenta analitica alternativa de
suporte para 0 monitoramento da degradacéo de compostos fenélicos por
processos oxidativos, objetivo principal ao qual este trabalho foi
proposto.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS E REAGENTES

Fenol, o-cresol, p-cresol, o-etilfenol (0-EtP), p-etilfenol (p-EtP),
2,6-dimetilfenol (2,6-DMP), 3,4-dimetilfenol (3,4-DMP), 1-naftol, 2,3,5-
trimetilfenol (2,3,5,-TMP), 2,3,5,6-tetrametilfenol (2,3,5,6-TeMP) foram
adquiridos da Accustandard Inc. (New Haven, Connecticut-USA) em
ampolas de 2 mL na concentragdo de 10% m/v em p-xileno.
Pentaclorofenol (PeCP) e 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) foram
adquiridos da Aldrich (Steinheim, Alemanha). Anidrido acético grau PA
(Nuclear, Diadema-SP) e carbonato de potassio (Vetec, Duque de Caxias-
RJ) foram utilizados como reagentes derivatizantes e cloreto de sodio
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(Vetec, Duque de Caxias-RJ) para aumento da forca ibnica. Para a
determinacdo dos compostos fendlicos preparou-se uma solucao estoque
(200 pg mL*) em acetona (grau HPLC, J.T.Baker, Mexico) e a partir
desta, soluges diarias de trabalho foram preparadas em agua ultrapura e
mantidas estocadas a 4°C.

3.2. INSTRUMENTACAO

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo a gas acoplado
com detectores de fotoinizacdo (PID) e ionizacdo em chama (FID)
acoplados em série, modelo TRACE GC Ultra (Thermo Electron Corp.,
Mildo, Italia), equipado com injetor split/splitless, e lampada de criptonio
de 10,6 eV. Os parametros experimentais 6timos foram os seguintes:
coluna DB-5MS 30 m x 0,25 mm de diametro interno x 0,25 pum de
espessura de filme, programa de temperatura (70 °C durante 5 minutos,
aquecimento até 120°C / 8°C min, até 135°C / 2°C min* e finalmente
até 280°C / 8°C mint). Hélio foi utilizado como gas de arraste com a
vazdo de 2,0 mL min. O injetor foi mantido a 270°C com purga de septo
constante e programado para retornar a modo split apés 3 minutos do
inicio da corrida sob a vazdo de 50 mL min. Os detectores PID e FID
foram programados a 250 e 280°C respectivamente. Também foi utilizado
um cromatografo a gas acoplado a espectrometro de massas TRACE GC
Ultra/Polaris Q (Thermo Electron Corp., Mildo, Italia) operando em
condicOes semelhantes as do GC-PID-FID: coluna de mesmas dimensdes
e fase estacionaria, mesma programacdo de temperatura e condicfes do
injetor, com apenas uma reducdo na vazdo do gas de arraste hélio (1 mL
mint). Linha de transferéncia e trap foram mantidas a 280 e 250°C,
respectivamente. O espectrometro foi configurado para aquisicao de ions
positivos por impacto de elétrons com energia de ionizacdo de 70 eV. e
scan na faixa de razdo massa/carga de 40 a 350 m/z. O detector manteve
o filamento desligado (delay time) nos primeiros 5 min de aquisigéo.

3.3. PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO POR HS-SPME

Foram utilizadas fases extratoras comercialmente disponiveis:
PDMS 100 pum, PDMS-DVB 65 pm, PA 85 pum, CAR/PDMS 75 pm e
CW/DVB 65 pum (Supelco, Bellefonte, PA, USA). Aliquotas da solugdo
padrdo contendo os fendis foram adicionadas a 10 mL de &gua ultrapura
em frascos de headspace de 22 mL. Apos a adicdo de 4 g de cloreto de
sodio, 0,4 g de carbonato de potassio e 100 pL de anidrido acético, o vial
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foi selado com tampas de aluminio e septo de PTFE faceado com silicone.
Para testes preliminares foram estabelecidos tempo de extracdo de 30
minutos sob agitacdo magnética, com o vial imerso em banho de 4gua a
30°C, com prévio tempo de equilibrio de 5 minutos antes da exposi¢do da
fibra ao headspace. Apds a extracao a fibra era recolhida e imediatamente
inserida na porta do injetor do GC para dessorc¢do por 5 minutos. Nestas
condicdes iniciais foi selecionada a fase adsorvente mais eficiente para a
extracdo de todos os analitos em estudo.

3.3.1. ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO

Para obter as condicfes 6timas para extracdo um planejamento
fatorial experimental foi utilizado para avaliar a significancia preliminar
das varidveis, bem como a interagdo entre elas. As varidveis investigadas
foram temperatura e tempo de extragdo, forca idnica (concentracéo de
cloreto de sodio) e quantidade de reagentes derivatizantes (anidrido
acético e carbonato de potassio). As varidveis temperatura, tempo de
extracdo e concentracdo de sal foram avaliadas em dois niveis,
codificados como sendo o de menor valor como -1 e o de maior valor +1.
Um ponto central em triplicata (nivel 0) foi incluido para estimar a
variancia experimental e checar a perda de linearidade entre os niveis
escolhidos para cada variavel (checagem de curvatura). Os dados foram
processados usando o software Statistica e os niveis para o planejamento
fatorial sd@o mostrados na Tabela 8. A concentracdo dos analitos foi
mantida constante (100 ng mL!) durante todos os experimentos.
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Tabela 8. Varidveis e niveis investigados usando planejamento

experimental fatorial.

Experimento

Niveis de variaveis

Temperatura NaCl Tempo

(°C) (@mL™) (min)

1 30(-) 04(+) 45 (+)
2 30(-) 04 (+) 15(-)
3 30(-) 0,0(-) 45 (+)
4 30(-) 0,0(-) 15(-)
5 55(0) 0,2(0) 30(0)
6 55(0) 0,2(0) 30(0)
7 55(0) 0,2(0) 30(0)
8 80 (+) 04 (+) 45 (+)
9 80 (+) 04 (+) 15(-)
10 80(+) 0,0(-) 45 (+)
11 80 (+) 0,0(-) 15(-)

As variaveis significativas indicadas pelo gréafico de Pareto (o qual
é obtido apds regressdo linear multipla e analise de variancia) foram
novamente estudadas usando o planejamento Doehlert. Apos a escolha da
fase extratora e condicdes de extracdo, um novo planejamento fatorial foi
realizado a fim de verificar as melhores condi¢des referentes a etapa de
derivatizagdo dos analitos. Os fatores e os niveis avaliados foram: volume
de anidrido acético (50, 75, 100, 125 e 150 uL) e massa de K2COs (0,2,
0,4 e 0,6 g), representando assim uma matriz Doehlert conforme Figura

11 abaixo apresentada.
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Figura 11. Planejamento fatorial 22 com ponto central do tipo Doehlert
utilizado para a otimizagdo dos reagentes de derivatizacdo de compostos
fendlicos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

Os experimentos iniciais foram conduzidos com a fibra PDMS
para otimizar alguns pardmetros cromatograficos e assim obter resolucéo
adequada para a identificacdo e posterior quantificagdo dos analitos
propostos neste estudo. Como pode ser visto na Figura 12 todos os
analitos puderam ser resolvidos sem problemas de coelui¢do tanto nas
andlises com o GC-PID/FID quanto por GC-MS partindo-se das
condicbes de extracdo e pardmetros instrumentais previamente
otimizadas (Se¢0es 3.2 e 3.3).
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Figura 12. Cromatogramas e fragmentogramas obtidos por HS-SPME-GC-
PID/FID e HS-SPME-GC-MS respectivamente (PDMS 100 pm, 100 ng mL-
L de fenois individuais). o-etilfenol (o-EtP), p-etilfenol (p-EtP), 2,6-
dimetilfenol (2,6-DMP), 3,4-dimetilfenol (3,4-DMP), 2,3,5-trimetilfenol
(2,3,5,-TMP), 2,3,5,6-tetrametilfenol (2,3,5,6-TeMP), 2,4,6-triclorofenol
(2,4,6-TCP) e Pentaclorofenol (PeCP)



75
4.2. SELECAO DA FASE EXTRATORA

Estabelecidas as condicfes de andlise partiu-se para a selecdo da
fase extratora mais eficaz para a determinacdo dos compostos fendlicos.
Para este estudo, amostras de agua foram fortificadas com 100 ng mL*
de fendis individuais e submetidas a extracdo com as fibras PDMS 100
pm, PDMS-DVB 65 pm, PA 85 um, CAR/PDMS 75 um e CW/DVB 65
pum por 30 minutos (5 minutos de pré-equilibrio) e posterior dessorcao (5
minutos) em GC-PID/FID. A principio, considerando que todas as fases
extratoras seriam adequadas para a extracdo de fendis derivatizados na
forma de acetilfenois, foi possivel verificar uma diferenca significativa na
afinidade destas fibras com compostos fenélicos acetilados (Figura 13).
CW/DVB apresentou a menor resposta para a maioria dos compostos. Por
outro lado, a fibra que apresentou resultados mais satisfatorios foi a
CAR/PDMS, apresentando fatores de recuperacdo até 7x maior do que a
fibra PDMS na extracdo do fenol. Estes resultados vao de acordo com 0s
encontrados na literatura (LLOMPART, 2002), onde estudo similar foi
realizado, entretanto neste caso o fator fibra foi avaliado
concomitantemente com a temperatura de extracdo. Nesse estudo citado,
verificou-se uma relacdo intrinseca entre fibra e temperatura na extracao
de 30 compostos fendlicos. A temperatura em que a maioria dos
compostos fenolicos em estudo alcancaram o equilibrio foi 60°C,
temperatura inferior a qual utilizamos em nosso trabalho. No trabalho
citado a fase extratora CAR/PDMS alcancou fatores de enriquecimento
de fendis na fibra na ordem de até 54,4 vezes maior do que para PDMS.
Esta diferenca significativa de resultados entre os dois trabalhos, confere
ao fato de CAR-PDMS ter uma menor eficiéncia de extracdo em baixas
temperaturas, mas sendo ainda a fibra mais eficiente na extracdo da
maioria dos compostos aqui estudados. Também se pode observar pela
Figura 13 que o tipo de fase extratora € muito mais importante para a
extracdo dos fenois mais leves. Por outro lado, este fator ndo foi téo
preponderante para 0s congéneres de maior massa. Isto se deve ao fato de
que para a extracao destes congéneres mais pesados necessita-se de uma
temperatura de extracdo igual ou superior a 60°C para alcancarem o
equilibrio na fase headspace, assim como sugere Llompart e
colaboradores (2002). Deve-se ressaltar que para a escolha da fibra
CAR/PDMS como fase extratora foi levado em consideracdo ndo a area
individual da resposta de cada analito, mas sim a média geométrica das
areas de todos os analitos, garantido assim que a fibra escolhida fosse a
capaz de extrair com eficiéncia todos os analitos avaliados.



76

a
g —————— = CJrousiovs
I POMS
ratil [ — I
—
= I cw/pvB
2350 Tour | —— B CARPOVS
235 Tvr | —
e | —
&4 | —am
2eour |—
preresol |
e —
%I—I_
2,50x10° 5,00x10° 7,50x10° 1,50x10° 3,00x10° 4,50x10°
Area
Il CAR/PDMS
50 [l cwibve
I PA
[ PDMS
[_PDMs/DVB
40
(o]
kel
[
N
©
£30 b
o
[=
o
9
L
20
10

p-cresol
2,6-DMP
O-EtP
p-EtP
3,4-DMP
2,3,5-TMP
2,4,6-TCP
naftol
Cl

2,3,5,6-TeMP

Figura 13. a) Eficiéncia de extracdo de diferentes fibras na determinacdo de
compostos fendlicos derivatizados (100 ng mL* de fendis individuais), b)
Resposta normalizada da eficiéncia de extracdo de fibras de SPME na
extragdo de compostos fendlicos derivatizados. o-etilfenol (o-EtP), p-
etilfenol (p-EtP), 2,6-dimetilfenol (2,6-DMP), 3,4-dimetilfenol (3,4-DMP),
2,3,5-trimetilfenol (2,3,5,-TMP), 2,3,5,6-tetrametilfenol (2,3,5,6-TeMP),
2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) e Pentaclorofenol (PeCP)
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4.3. CONDICOES OTIMAS DE EXTRACAO

A partir dos resultados da etapa anterior, a otimizacdo dos
parametros de extracdo e derivatizacdo foram realizados com a fibra
CAR/PDMS.

Os parametros temperatura, concentracdo de cloreto de sodio e
tempo de extragdo foram otimizados de forma multivariada por
intermédio dos experimentos propostos pelo planejamento fatorial
sugerido na secdo 3.3.1 (Tabela 8) primeiramente por um planejamento
fatorial completo para estimar os efeitos principais e a interagdo entre 0s
parametros sob a resposta analitica. A resposta usada para cada
experimento foi a média geométrica da area dos picos de todos os fenois
em estudo obtidas por HS-GC-PID-FID. Os resultados do modelo
proposto estdo apresentados na Figura 14.

Gréafico de Pareto dos Efeitos Padronizados; Variavel: resposta
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Figura 14. Gréafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 2° na
otimizacdo das variaveis temperatura, concentracdo de sal e tempo e suas
interages na determinagdo de compostos fenolicos por HS-GC-PID/FID.

Os efeitos que atravessam a linha pontilhada vertical sdo
estatisticamente significantes sob o nivel de confianca de 95% (p = 0,05)
dentro de um coeficiente de regressdo considerado satisfatério para o
modelo (R?=0,97875).
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O valor positivo para o efeito estimado indica um aumento na
resposta tanto quanto maior for o acréscimo da variavel estudada. Ja o
valor negativo indica que a melhor resposta pode ser obtida quando niveis
menores da varidvel sdo utilizados. Quanto a interacdo entre as variaveis,
um valor positivo significa que a resposta depende da alteracdo de ambas
variaveis simultaneamente, ou seja, quanto maior o acréscimo, maior a
resposta ou sob niveis menores maior a diminuicdo na resposta analitica.
Para o valor negativo de interacdo o mesmo indica que um aumento na
resposta ocorre se as varidveis se alterarem em direcdes opostas (uma
variavel aumenta para niveis mais altos e a outra diminui para niveis
inferiores).

A partir da Figura 14 pode ser observado que todas as variaveis
sdo significativas, bem como suas interagdes. Observou-se que o fator de
maior significancia foi a concentragéo de sal. Sabe-se que a modificacdo
da forga ibnica é uma ferramenta muito Gtil para 0 aumento do coeficiente
de particdo entre a fase extratora e a matriz (MARTENDAL et al., 2007).
O aumento na forga idnica diminui a solubilidade dos analitos na amostra,
aumentando a volatilidade e dessa forma uma maior concentracdo de
analito é transferida para o headspace da amostra, obtendo-se uma maior
eficiéncia de extracdo. A variavel tempo é importante, pois quanto maior
0 tempo maior a concentracao de analitos que alcancam o equilibrio entre
a fase gasosa e a solugdo. O parametro temperatura de extracdo da amostra
é extremamente importante para qualquer procedimento de extragao, pois
afeta a cinética e a termodinamica do processo (MARTENDAL et al.,
2007). Sendo assim altas temperaturas ndo somente aumentam a taxa de
transferéncia de massa (diminuindo o tempo de equilibrio), mas também
diminuem o coeficiente de particdo dos analitos. Entretanto, nossos
resultados indicam que uma melhor resposta seria obtida sob condi¢des
de menor temperatura de extracdo. O mesmo comportamento também foi
observado por Martendal e colaboradores (2007) na determinacdo de
tricloroanisois em vinho por HS-SDME (Headspace Single Drop Micro
Extraction). A interacdo entre os parametros concentracdo de sal e
temperatura de extracdo apresentou um efeito antagbnico, ou seja,
empregando-se altas temperaturas a volatilidade dos analitos foi
favorecida sem haver a necessidade de se utilizar altas concentracfes de
sal e vice-versa. A interacdo positiva obtida entre os fatores sal e tempo
também foram coerentes, uma vez que 0 acréscimo da concentracdo de
sal resulta em uma menor solvatacdo do analito, havendo assim um maior
particionamento para a fase gasosa e consequentemente o uso de tempos
de extracdo mais longos favorece esta transferéncia de massa mais
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eficiente aumentando significativamente a resposta. Quanto a interacéo
tempo vs. temperatura a mesma apresenta um valor negativo o que
significa que temperaturas mais elevadas ndao sdo necessarias quando se
utiliza tempos mais extensos de extracdo. Como a concentracdo de sal
apresentou o efeito mais significativo, resolveu-se realizar um novo
planejamento fatorial, desta vez do tipo Doehlert, deixando esta variavel
fora deste estudo, sendo fixada a concentracdo de NaCl em 0,4 g mL*
(maior nivel anteriormente avaliado). Também com base nos resultados
do gréafico Pareto acima demonstrado, a temperatura foi novamente
avaliada, entretanto dentro de uma menor faixa (30-60°C). Os
experimentos referentes a este novo ensaio estdo demonstrados na Figura
15.
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Figura 15. Planejamento fatorial 22 com ponto central do tipo Doehlert
utilizado para a otimizacdo dos parametros tempo e temperatura de
extracdo.

Ap0s a realizacdo destes experimentos a avaliagdo dos resultados
também se fez primeiramente a partir do estudo das variaveis e suas
inteiragdes tomando como base de interpretagdo o grafico de Pareto
(Figura 16).
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Figura 16. Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 22 tipo
Doehlert na otimizacéo das variaveis temperatura e tempo e suas interacfes
na determinacéo de compostos fendlicos por HS-GC.

Com satisfatorio coeficiente de regressdo (R?=0,96542) o modelo
demonstra com este estudo que apenas o fator temperatura tem
significancia estatistica. Dentro da faixa estudada os melhores resultados
seriam aqueles realizados sob condigdes mais brandas de temperatura.
Entretanto deve-se atentar que este efeito significativo de ordem negativa
é para o termo quadratico da equacdo do modelo, ou seja, este efeito ndo
responde de forma linear (quanto menor a temperatura, maior a resposta).
Portanto uma melhor interpretacdo do comportamento deste fator deve
ser feita com atencdo através do Modelo de Superficie de Resposta
(MSR), onde por intermédio de um gréfico tridimensional pode-se
verificar o efeito de cada uma das varidveis ao longo do modelo. A
superficie de resposta plotada para este estudo (Figura 17) nos da
condi¢cdes de melhor observar o comportamento das varidveis e assim
escolher as condi¢des Gtimas para o estudo proposto.
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Figura 17. Superficie de resposta obtida por planejamento fatorial 22 do tipo
Doehlert usando a média geométrica das areas dos picos dos compostos
fendlicos como resposta para 0s parametros temperatura e tempo de extracéo.

Além da superficie de resposta os resultados também podem ser
visualizados em um grafico de contorno que auxilia e facilita a
interpretacdo dos resultados (Figura 18). A interpretacdo deste grafico
possibilita de forma mais concisa e coerente a escolha da condi¢do 6tima
para as variaveis tempo e temperatura. Como pode ser observado
temperaturas mais brandas podem ser utilizadas (30°C p. ex) desde que
tempos muito elevados de extracao sejam aplicados para se obter maiores
respostas analiticas. A maior resposta encontra-se nas condicdes de
temperatura entre 45 e 50°C e tempos de extracdo de 70 minutos, onde se
alcanca uma resposta de sinal analitico na ordem de 1,2x107. Entretanto,
a fim de aumentar a frequéncia analitica optou-se por estabelecer como
condi¢des 6timas a temperatura de 45°C e 30 minutos de extracdo, onde
se pode observar uma perda de sinal em torno de 20 a 30%. Esta perda de
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sinal ndo ¢é significativa frente ao ganho em frequéncia analitica adquirido
com estas condicdes.
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Figura 18. Grafico de contorno para a resposta obtida para o planejamento
tipo Doehlert usando a média geométrica da area dos picos dos compostos
fendlicos como resposta para os parametros temperatura e tempo de extragéo.

Uma vez estabelecidas as condi¢des 6timas de extracdo a etapa
seguinte a ser avaliada foi a derivatizagdo dos compostos fendlicos
estudados. Para este estudo ensaios preliminares por intermédio do
planejamento fatorial, obteve-se uma superficie de resposta com o que
chamamos de ponto de sela como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19. Superficie de resposta obtida por planejamento fatorial 22 do
tipo Doehlert usando a média geométrica das areas dos picos dos
compostos fendlicos como resposta para o efeito dos reagentes de
derivatizacéo.

Umponto de selaé opontosobre a superficie no qual a
declividade é nula, mas nédo se trata de um extremo local (maximo ou
minimo). E o ponto sobre a superficie na qual a elevagio é maxima numa
direcdo e minima na dire¢do perpendicular. Para esta superficie verificou-
se duas condicOes de resposta maxima, uma obtida com altas massas de
K2CQO3 e baixos volumes de anidrido acético e uma outra condicdo
maxima de resposta para baixas massas de K2CO3 e maiores volumes de
anidrido acético. Com base nestes resultados ndo conseguimos determinar
qual dos reagentes seriam o limitante na reacdo de derivatizagdo, pois o
excesso de um acaba compensando a menor quantidade do outro
mantendo assim uma condicdo favoravel para a maxima eficiéncia da
reacdo. Apesar dos 6timos resultados utilizando-se 0s niveis maximos de
anidrido acético, optou-se por escolher 0 uso de volumes menores. Esta
escolha foi devido a formacéao excessiva de gas (CO.) observada dentro
do vial de SPME que muitas vezes deixava o septo estufado dificultando
a perfuracdo do mesmo para a exposicdo da fibra. Assim sendo foram
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estabelecidos os volumes de 20 uL de anidrido acético e 0,4 g de Ko.CO3
como mistura reacional 6tima para a derivatizacdo dos fendis, nédo
resultando em perda significativa na resposta dos analitos e evitando uma
possivel quebra na haste da agulha hipodérmica que expde a fibra de
SPME. Resultados similares foram obtidos em estudo realizado por
Llompart e colaboradores (2002) envolvendo a otimizagdo da
derivatizagdo de 30 compostos fenolicos e analise por SPME em amostras
de 4gua. Os autores ainda avaliaram a eficiéncia de dois alcalis (K.COse
KHCO3) variando entre 0,02 e 0,12 g/mL e observou respostas similares
para os dois sais, fixando em 0,02 g/mL de KHCO3 para 5 mL de amostra.
Neste estudo citado o volume de anidrido acético foi avaliado na faixa de
20-200 uL em 5 mL de amostra. Também ndo foram verificadas
diferencas apreciativas e o volume foi fixado em 20 uL.

4.4, PARAMETROS DE MERITO E APLICACAO EM AMOSTRAS
DE AGUA DE PRODUCAO.

Foram obtidos os parametros de mérito: faixa linear, coeficientes
de correlacgdo, preciséo e limites de deteccdo e quantificacdo utilizando-
se 0s detectores FID, PID e MS de maneira a avaliar o desempenho do
método proposto para a determinacdo de compostos fenolicos em &gua.
Como podem ser verificados na Tabela 9, os coeficientes de correlacdo
médio (R?) foram maiores que 0,996 para todos os compostos analisados
independente do detector utilizado. Os coeficientes de correlagdo médios
foram calculados baseados na construcdo de curvas analiticas que foram
divididas dentro da faixa de trabalho (0,125 - 1000 ug L™). Na Tabela 10
pode-se observar os valores de concentragdo encontrados para as duas
amostras de agua de producgdo utilizadas neste estudo e quantificadas
utilizando-se os detectores FID, PID e MS. Os niveis de concentracdo
encontrados sdo extremamente altos (mg L) e bem acima das faixas
lineares de trabalho otimizadas neste estudo. Mesmo ap6s dilui¢do (fator
de diluicdo de até 200 vezes), as amostras foram injetadas e verificou-se
uma coeréncia entre os resultados obtidos por meio dos diferentes
detectores, evidenciando assim que HS-SPME hifenada a cromatografia
gasosa e diferentes detectores é uma eficiente técnica de extracdo, mesmo
para matrizes complexas.
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Tabela 9. Pardmetros de mérito para as analises de compostos fendlicos.

Coeficiente de Repetitividade LD (ug L)
Composto Correlagdo médio (R?) (% DPR) n=5
GC-PID GC-FID GC-MS | GC- GC- GC-
(5,0 —50) (5,0-50) | (5,0-50) | PID FID MSe
A B C pg Lt pg L1 pg L1
fenol 0,99928 0,99912 0,99751 76-31 84-11 75-13 0,035 0,056 0,0037
o-cresol 0,99928 0,99851 0,99817 6,4-39 8,9-3,6 6,4-2,0 0,027 0,086 0,0034
p-cresol 0,99955 0,99838 0,99805 8,3-4,0 74-36 | 10,3-2,2 | 0,020 0,051 0,0044
2,6-DMP 0,99845 0,99928 0,99614 7,1-33 122-32 | 13,7-3,0 | 0,012 0,043 0,0030
3,4-DMP 0,99929 0,99918 0,99717 136-73 103-72 | 146-7,6 | 0,019 0,059 0,0086
o-EtP 0,99936 0,99805 0,99871 6,2-3,7 6,8-43 | 13,7-3,0 | 0,022 0,031 0,0055
p-EtP 0,99943 0,99936 0,99756 75-47 92-59 | 120-1,7 | 0,016 0,042 0.0037
naftol 0,99955 0,99905 0,99854 12,7-6,9 7,7-53 | 138-45 | 0,031 0,095 0,0008
2,3,5-TMP | 0,99956 0,99937 0,99677 8,8-7,7 136-54 | 143-51 | 0,022 0,079 0,0021
2,3,5,6- 0,99976 0,99946 0,99875 136-75 10,0-59 | 12,1-7,2 | 0,036 0,053 0,0026
TeMP
2,4,6-TCP 0,99862 0,99951 0,99891 105-428 6,3-7,3 95-75 0,018 0,062 0,0004
PeCP 0,99952 0,99928 0,99981 124-8,1 120-71 | 10,3-81 | 0,049 0,072 0,0017

AB,C : GC-PID, GC-FID e GC-MS respectivamente

DMP: Dimetilfenol; EtP: etil fenol; TMP: trimetilfenol; TCP: triclorofenol; PeCP: pentaclorofenol

. Faixa linear estudada: B (0,125 - 1000 ug L), €(0,010 - 1000 pg L.




Tabela 10. Compostos fendlicos de amostras de 4gua de producéo.

Concentragdo (mg L )P

Compostos

Amostra 12 Amostra 22 Amostra 1° Amostra 2° Amostra 1° Amostra 2°
Fenol 357,34+24,36  60,45+8,45  402,48t18,78  6348+735  38745+1276 71,30 4,41
o-Cresol 148,48 + 4,57 89,49 + 7,25 153,73 £ 4,45 84,590 + 7,29 166,57 + 8,45 92,89 + 5,45
m-Cresol 14925 +456  12,04+3,18  14649+964 1718+159 156,35+7,46 1414 +1,.28
p-Cresol 37,48 + 1,08 14,86 + 0,87 34,25+ 1,48 18,93 + 4,28 39,60+ 1,78 16,93 + 0,98
2,4 DMP 1,40+ 0,02 0,48+ 0,03 1,31£0,08 0,36+ 0,03 1,81£0,04 0,29+ 0,03
0-EtP 0,56 0,02 0,48+ 0,03 0,49+ 0,02 0,44+ 0,02 0,66+ 0,02 0,44+ 0,05
2,3 DMP 10,45+ 0,59 1,09+ 0,04 10,76+ 0,63 0,86+ 0,06 11,55+ 0,98 0,99+ 0,07
2,6 DMP 10,79+ 0,35 1,25+ 0,05 11,49+ 0,86 1,37+0,18 11,81+ 0,48 1,17+ 0,06
p-EtP 4,01+ 0,25 0,46+ 0,08 4,03+ 0,02 0,61+ 0,02 4,21+ 0,04 0,52+ 0,02
3,4 DMP 48,09+ 1,08 2,364 0,29 46,09+ 2,56 2,38+ 0,15 47,49+ 1,26 2,53+ 0,18
2,5 DMP 15,48+ 0,49 1,74+ 0,15 17,89+ 0,64 1,49+ 0,09 16,63+ 0,78 1,54+ 0,08
TMPs* 7,80 0,05 0,89+ 0,08 7,42+ 0,05 0,74+ 0,04 7,30£0,05 0,84+ 0,06
2,4,6-TCP 0,48+ 0,01 0,13+ 0,01 0,39+ 0,01 0,09+ 0,01 0,23+0,01 0,05+ 0,01
PeCP 0,84+ 0,02 0,19+ 0,03 0,70+ 0,02 0,21+ 0,01 0,77+ 0,04 0,17+ 0,01

86

a,b,c : GC-PID, GC-FID e GC-MS respectivamente; d : somatdrio dos isdmeros (média + incerteza com limite de confianca de 95%, n =
3) DMP: Dimetilfenol; EtP: etil fenol; TMP: trimetilfenol; TCP: triclorofenol; PeCP: pentaclorofenol
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5. CONCLUSAO

A metodologia de HS-SPME acoplada a GC/FID, GC/PID E
GC/MS foi validada para a analise de fendis em agua de producdo e 0s
resultados foram satisfatérios. A técnica de SPME aliada a GC/MS
mostrou-se mais sensivel alcancando menores limites de deteccdo e
quantificacdo. Entretanto, também devemos salientar que mesmo se
tratando de uma amostra de matriz muito complexa, também foi possivel
determinar a concentragdo de compostos fendlicos com o uso dos
detectores FID e PID. Foram avaliados vérios parametros que influenciam
a extracdo de compostos fendlicos por HS-SPME tais como: tipo de fibra,
forca idnica, pH, tempo e temperatura de extracdo, entre outros. O uso do
planejamento fatorial como ferramenta estatistica ajudou na elaboracéo e
compreensdo da interacéo das diversas varidveis estudadas. Os resultados
obtidos comprovam a eficiéncia da técnica utilizada e que para as
amostras estudadas os detectores usados responderam com sensibilidade,
sendo, portanto, ferramentas analiticas capazes de realizar a determinacéo
de compostos fendlicos em agua de producao.
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Capitulo 3

Degradacdo de Compostos Fendlicos por
Processos Oxidativos Avancados Baseados em
Fotolise UV
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APLICACAO DA MICRO EXTRACAO EM FASE SOLIDA E
CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (HS-SPME-GC/MS) NA
AVALIACAO DA EFICIENCIA DA DEGRADACAO DE
COMPOSTOS FENOLICOS EM AGUA DE PRODUCAO POR
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

J. Braz. Chem. Soc., VVol. 26, No. 4, 676-686, 2015.
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RESUMO

Neste capitulo é proposta a aplicagdo da técnica de Headspace com
Micro Extracdo em Fase Sélida e Cromatografia a Gas acoplada a
Espectrometria de Massas (HS-SPME-GC/MS) como ferramenta
analitica para monitorar a degradacdo de compostos fendlicos, e a
formacdo de subprodutos, encontrados em agua produzida, por meio de
fotolise UV e UV/peroxido. As condigdes experimentais para os testes de
degradacdo foram otimizadas a partir de planejamento estatistico
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multivariado e modelos de superficie de resposta aplicados. Os processos
de fotolise com UV e UV/perdxido foram capazes de degradar mais de
99% dos fenodis totais inicialmente presentes na agua de producgdo. O
principal subproduto encontrado foi o 2,6-di-tert-butilbenzoquinona
(DBQ). A presenga de DBQ e outros hidroxi compostos, que constituem
a maior fracdo dos subprodutos identificados, demonstra que as
degradacfes sdo iniciadas por meio da oxidacdo dos anéis aromaticos
fendlicos gerando quinonas, difendis, 4cidos benzdicos e fenonas.

Palavras-chave: SPME; fendis; agua de producdo; subprodutos;
fotodegradac&o.

1.INTRODUCAO

Agua de producéo é a agua originada durante a recuperacéo de gas
natural e petrdleo bruto em operacdes onshore e offshore, sendo
considerada como o maior residuo e/ou subproduto gerado durante estes
processos. Durante a exploracdo de petréleo, a agua do reservatorio
contendo petréleo é bombeada para a superficie, que geralmente é
reinjetada nos pogos para promover uma melhor a recuperacdo do 6leo.
No entanto, com o bombeamento continuo, a proporcdo de &gua
produzida aumenta significativamente e parte da agua acaba sendo
descartada no mar, rios e em outros corpos de agua e solos (LU et al.,
2006). Estima-se que a producdo global de dgua de agua producdo é
estimada em cerca de 250 milhdes barris / dia para cerca de 80 milhdes
barris / dia de dleo (BP, 2012). Como resultado, mais de 40% deste
montante é despejado no meio ambiente (FAKHRU’L-RAZIDUM,
2009). Devido ao crescente volume deste residuo em todo 0 mundo, bem
como seu destino e efeitos resultantes de seu despejo, a gestdo ambiental
deste passivo tornou-se um importante desafio tanto para as empresas
petroliferas quanto aos 6rgdos ambientais.

Agua produzida é uma mistura complexa que contém em sua
composicdo natural 6leo disperso e compostos organicos dissolvidos,
incluindo 4cidos organicos, hidrocarbonetos aromaticos, fendis,
compostos inorganicos, bem como residuos de produtos quimicos
adicionados durantes as etapas de produgdo/separacdo. Estudos sobre a
avaliagdo da toxicidade aguda e crbnica de &gua produzida tem
evidenciado que os hidrocarbonetos aromaticos e fendis alquilados sdo os
compostos que mais contribuem para toxicidade (NEFF, 2002; MOUSLY
et al., 2009). Neste contexto, a decisdo sobre a sele¢do de tecnologias



91

adequadas de tratamento capazes de atingir a qualidade desejada para o
uso final deste efluente é de extrema importancia para industrias e
refinarias de petréleo.

A crescente demanda para a descontaminacdo de aguas poluidas
conduziu, nas Ultimas décadas, para o desenvolvimento de tecnologias
mais mais eficazes. Tecnologias alternativas como processos oxidativos
podem ser aplicadas com sucesso a um amplo espectro de compostos
organicos. Entre estes, Processos de Oxidacdo Avancada (POA) séao
tecnologias inovadoras de remediacdo ambiental que tem ganhando
notavel reconhecimento na degradacdo de uma grande variedade de
poluentes organicos (Stepnowski, 2002; COELHO et al, 2006,
MEHRDAD e HASHEMZADEH, 2010; TAWABINI e ZUBAIR, 2011,
YAP et al, 2011; DENG et al, 2013; TAN et al, 2013;
BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; SUZUKI et al., 2015;
ZHANG et al., 2015).

A maioria dos estudos envolvendo a degradagdo de poluentes
organicos tem sido debatida com foco principalmente na cinética de
degradacdo do poluente, ou seja, verificando apenas sua eficiéncia de
degradacdo. Nestes estudos geralmente sdo empregados métodos de
extracdo como: Extracdo Liquido-Liquido (LLE) ou métodos de extracéo
de fase solida (SPE) em combinagdo com a cromatografia gasosa (GC)
ou cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC). No entanto, estes
métodos envolvem varias etapas de extracdo, bem como o uso de grandes
volumes de solventes. A técnica de Micro Extracdo em Fase Solida
(SPME) desenvolvida por Louch et al.(1992) fornece uma solucdo para
estes problemas, minimizando o consumo de tempo e erros comuns
associados a eficiéncia de extracdo e principalmente a manipulacéo de
amostra. Esta técnica “livre” de solventes ¢ simples, rapida, relativamente
barata e compativel com técnicas de separacdo analitica como GC e
HPLC.

Nos ultimos anos varios trabalhos aplicando a hifenizacdo de
SPME com GC em estudos de degradacdo de poluentes organicos
ambientais tém sido publicados, provando ser uma técnica analitica viavel
para este fim (SANCHEZ-PRADO et al., 2006; MASCOLO et al., 2008;
GAYA et al., 2009;: SAN ROMAN et al., 2013; LAl et al., 2014; RAO et
al., 2014, 2016; MOLINER-MARTINEZ et al., 2014). Neste capitulo,
descrevemos a aplicagdo de SPME como ferramenta analitica para
monitorar a degradacdo de compostos fendlicos e subprodutos em agua
produzida exposta a fotolise direta de UV e UV/peroéxido.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. REAGENTES E SOLUCOES PADRAO

Os experimentos de fotolise foram inicialmente realizados com
fenol (99,5%) obtido da Sigma-Aldrich. As solugdes estoque foram
preparadas em agua deionizada e mantidas a 4 ° C e na auséncia de luz.
Perdxido de hidrogénio (30 volumes) obtido da Merck. As amostras de
agua produzida foram gentilmente fornecidas pela TRANSPETRO (Santa
Catarina, Brasil) e estas foram armazenadas a 4° C (pH < 2), protegidas
da luz e reservadas até a anélise.

Fenol, o-cresol, p-cresol, o-etilfenol (o-EtP), p-etilfenol (p-EtP),
2,6-dimetilfenol (2,6-DMP), 3,4-dimetilfenol (3,4-DMP), 1-naftol, 2,3,5-
trimetilfenol (2,3,5,-TMP) e 2,3,5,6-tetrametilfenol (2,3,5,6-TeMP)
foram fornecidos pela AccuStandard Inc. Pentaclorofenol (PeCP) e 2,4,6-
triclorofenol (2,4,6-TCP) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Anidrido
acético e carbonato de potassio (grau PA) foram usados como reagentes
derivatizantes.

2.2. ENSAIOS DE DEGRADACAO

Os estudos de fotodegradacdo foram realizados em um reator
termostatizado (25 + 1 ° C) contendo 200 mL de amostra. O sistema foto
reator consistia de um corpo cilindrico de vidro de 500 mL com uma
lampada germicida de vapor de mercurio de baixa pressdo de 13 W de
poténcia, com emissao de radiacdo maxima na faixa do UV-C (253,7 nm)
envolta por um cilindro de quartzo utilizado como filtro para radiacéo
emitida (Figura 20).
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Figura 20. Esquema e foto do reator fotoquimico utilizado nos processos de
degradacédo por UV.

A solucdo contendo a amostra era mantida dentro do reator com
constante agitacdo magnética. As primeiras bateladas de experimentos,
gue envolviam a otimizagdo dos processos fotoliticos, foram realizadas
com solucéo de fenol (50 mg L1). Somente apds obtidas as condicdes
Otimas para cada processo de degradacdo os experimentos foram
conduzidos com as amostras de dgua produzida. Com o uso de solugdes
de NaOH ou HCI 0,1 mol L o pH foi ajustado antes do inicio de cada
processo de degradacdo. A cinética de degradacdo foi monitorada
utilizando espectroscopia de fluorescéncia molecular (LS-50 Perkin
Elmer). A fim de obter os espectros de emisséo da forma néo dissociada
de fenol, os espectros foram obtidos apds a diluicdo das amostras em
solucdo tampdo (HCI/KCI 0,2 mol L, pH 2). Foram registrados os
espectros usando o comprimento de onda de excitacdo de 270 nm e a
banda de emisséo em Amax = 300 nm.

2.3. PREPARO DE AMOSTRAS E ANALISE POR HS-SPME-GC/MS

As condices para analise por HS-SPME-GC/MS s&o as mesmas
ja descritas anteriormente.
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2.4. OTIMIZAGCAO EXPERIMENTAL MULTIVARIADA

A otimizacdo dos processos oxidativos foi realizada de acordo
com a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e o Delieneamento
Experimental Composto Central (CCD do inglés: Central Composite
Design). A Tabela 11 descreve as condigdes experimentais utilizadas no
planejamento CCD a fim de verificar o efeito do pH e o tempo de
degradacdo na eficiéncia de remocao de fenol por fot6lise UV e UV/H0..
Para avaliacdo da eficiéncia do processo UV/ H20,, foi excluida a
variavel tempo de degradacdo por este processo ter se mostrado muito
mais rapido do que apenas o processo UV. Portanto, para o processo
UV/H02, apenas os niveis de pH e H»O, destas varidveis foram
estudados conforme descrito na Tabela 11.

Tabela 11. Niveis codificados de variaveis no layout de CCD aplicado
para otimizar a degradacéo de fenol por fotélise UV e UV/H,0..

Niveis de variaveis e cddigos

Experimento Tempo pH b [H202] mg
(min) 2 L1P
1 0 (-1,41) 7,0 (0) 50,0 (-1,41)
2 180 (+1,41) 7,0 (0) 1000,0 (+1,41)
3 30 (-1) 3,5 (-1) 192,5 (-1)
4 150 (+1) 3,5 (-1) 857,5 (+1)
5 30 (-1) 10,5 (+1) 192,5 (-1)
6 150 (+1) 10,5 (+1) 857,5 (+1)
7 90 (0) 12,0 525,0 (0)
(+1,41)

8 - 90(0) 2,0 (-1,41) 525,0 (0)
9 90 (0) 7,0 (0) 525,0 (0)
10 - 90(0) 7,0 (0) 525,0 (0)
11 90 (0) 7,0 (0) 525,0 (0)

2 varidveis aplicadas para otimizar a fotolise de UV
b variaveis aplicadas para UV/H,02 processos

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1. COMPOSICAO FENOLICA DE AGUA PRODUZIDA

Duas amostras de agua produzida, coletados em dias diferentes
foram usadas para avaliar as melhores condigdes estabelecidas pelos
experimentos multivariados. Uma observacdo importante a ser feita é que
em ambas as amostras a presenc¢a de uma fina camada de 6leo e goticulas
de 6leo dispersas foram significativas. Estas amostras foram tiradas de
um tanque de decantacdo, mantido armazenado por longos periodos de
separacdo 6leo/agua. Quanto mais longo é o periodo de armazenamento
nos tanques, maior é a concentragdo de compostos fendlicos particionada
do 6leo para a fragdo aquosa. Para minimizar o efeito de matriz e para que
as concentragbes das amostras se encontrassem dentro da faixa linear,
diluigdes foram feitas quando necessario. Pode ser observado que 0s
niveis de concentragdo dos compostos fendlicos sdo muito mais elevados
que se tem relatado na literatura (BOITSOV et al., 2004; FAKSNESS et
al., 2004; COELHO et al., 2006; BOITSOV et al., 2007; LEE e NEFF,
2011; IGUNNU e CHEN, 2012; FARAG e HARPER, 2014). Dessa
forma, afim de otimizar métodos de tratamento para a adequacéo deste
efluente para os limites orientados pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA (0,5 mg L para fendis totais em éaguas
residuérias) foram realizados os ensaios por fotdlise direta, a partir da
amostra 01 e os ensaios referentes ao processo UV/H,0, foram realizados
com amostra 02 (concentracdes descritas na Tabela 10).

Segundo Neff (2002) os fenois presentes em agua produzida séo
principalmente os homdélogos contendo radicais alquil de 1 a 9 &tomos de
carbono. Neste estudo foram identificados radicais alquil com até quatro
atomos de carbono, predominando os agrupamentos fenolicos mono, di e
trialquilados. Também foi constatada a presenca de clorofendis, que
inferimos serem subprodutos de processos de cloragdo, processo
comumente utilizados por algumas estacOes de 6leo. Como relatado, esta
€ uma hipdtese especulativa, visto que ndo obtivemos nenhuma
informacédo destas amostras referentes a quaisquer processos prévios de
tratamento. No entanto, é conhecido na literatura que durante a producéo
de petrdleo e gés, varios produtos quimicos tais como inibidores de
corrosdo, disjuntores de emulséo e biocidas sdo adicionados para evitar
problemas operacionais (FARAG e HARPER, 2014).

3.2. PROCESSOS DE DEGRADACAO PARA SOLUCAO AQUOSA
DE FENOL
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Preliminarmente os ensaios de degradacdo foram realizados com
solucbes aquosas de fenol (50 mg L?) e acompanhados pelo
monitoramento da cinética de remocdo por espectros de emissdo de
fluorescéncia. Estes testes iniciais tiveram como objetivo avaliar a
eficiéncia de cada processo e do fotoreator desenvolvido para este estudo.
Baseado nos resultados referentes a estes testes, foram selecionados os
processos mais adequados para a remoc¢do de fenol e em seguida
executada a etapa de otimizagdo experimental multivariada.

Em primeiro momento avaliou-se a eficiéncia de H2O2 como
agente oxidante na remocdo de fenol em &gua. Como condigdes
experimentais, foram testados os pH iniciais de 2, 5, 7, 9 e 11. A
concentracdo de oxidante utilizada foi de 500 mg L HO», ou seja, numa
razdo de 10:1 de oxidante/substrato. Os resultados obtidos estdo ilustrados
na Figura 21.
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Figura 21. Espectros de fluorescéncia por emissdo na avaliacdo da eficiéncia de
degradacdo de fenol fenol por H,O, (500 mg L) em pH 2, 5, 7,9 € 11. (hexc=
270 nm; Aemis= 300 nm).
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Como observado na Figura 21, nenhum resultado significante foi
observado utilizando-se peroxido de hidrogénio como oxidante na
remocdo de fenol dentro da faixa de pH estudada.

A Figura 22 ilustra os espectros de fluorescéncia por emissdo do
monitoramento da degradacédo de fenol em solugdo aquosa por processos
UV e UV/H,0,. Para o teste de degradacdo por fotélise UV foi utilizado
como condicdo inicial o pH 5,3 (pH natural da solucdo 50 mg L em agua
destilada e deionizada). Para o processo UV/H,0,, foram utilizadas como
condicBes experimentais: pH 7,0 e 500 mg L* de H2O>.

A)

Intensidade Relativa
5
|

T T T T T
250 300 350 400 450
Comprimento de onda, » (nm)

B)

Intensidade Relativa
5
1

ZéO 3(‘)0 3é0 460 4é0
Comprimento de onda, A (nm)
Figura 22. Espectros de fluorescéncia de emissdo do
acompanhamento cinético na degradagdo de fenol. Condigdes iniciais:
A) fotélise UV: 50 mg L%, pH 5,3 e B) 50 mg L*; pH 7 € 500 mg L
H203. (exc= 270 nm; Aemis.= 300 nm).
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Observando-se os espectros de fluorescéncia (Figura 22), verifica-
se claramente as diferencas cinéticas entre 0s dois processos. Fotolise UV
mostrou-se muito mais lenta, sendo necessario a extensdo do tempo de
radiacdo da solugdo para até 300 minutos. Pequenas modificacdes nos
sinais de fluorescéncia foram observadas, tal como uma lenta diminuicédo
da intensidade do pico de maxima emissdo (300 nm) referente ao fenol e
um ligeiro alargamento do sinal préximo a 330 nm, regido espectral
caracteristica da emissdo de fluorescéncia da hidroguinona em agua
(TCHAIKOVSKAYA et al., 2001). Na Figura 23 sdo apresentados vials
contendo aliquotas de amostra coletadas durante a fotolise UV até 180
minutos.

Figura 23. Perfil de evolucédo de cor em aliquotas da amostra de solucéo de
fenol (50 mg L) coletadas durante o tratamento via fotélise UV.

Durante o processo de tratamento a evolucdo de cor da solucéo,
tornando-se de incolor para levemente alaranjada, ocorreu a partir de 15
minutos de tratamento persistindo até o final do tratamento. Estas
alteracBes de cor na solugdo sdo sugestivas da formacéao de subprodutos
tais como hidroguinonas, cuja cor caracteristica € amarelo claro e também
corroborando com a banda espectral observada na regido de 330nm. Além
da coloragdo amarelo claro, a formacéo de solugdo com tons alaranjados
e rapidamente alterados para tons mais acentuados de vermelho também
foi evidenciada, porém de forma muito rapida e por vezes durando apenas
alguns minutos. A formacéo da cor avermelhada sugestiva do subproduto
transiente benzoquinoa foi registrado em foto (Figura 24).
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F 4
Figura 24. Foto registrada durante o processo de fot6lise UV (fenol 50
mg L) evidenciando a formacdo da coloracéo castanho avermelhada a
partir do amarelo, sugerindo a formacéo de hidroquinona e benzoquinona
como subprodutos.

O esquema a seguir (Figura 25) ilustra 0 mecanismo sugerido por
Devlin e Harris (1984) que demonstra a formacdo de hidroquinonas e
benzoquinonas a partir de fenol por fotélise UV:
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Figura 25. Esquema da formacdo de hidroguinonas e benzoquinonas a
partir de fenol por fotélise UV sugerido por Devlin e Harris (1984).

A ocorréncia destes subprodutos normalmente é de dificil deteccédo
uma vez que sdo instaveis, sendo facilmente clivados e removidos da
solucdo gerando subprodutos alifaticos. No entanto, a presenca da banda
espectral em 330nm e a formacgdo da solucdo avermelhada, nos dédo
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indicativos da formacdo destes subprodutos conforme sugerido por
Devlin e Harris (1984).

Para o processo envolvendo UV/H,0; a diminuicdo da intensidade
do pico em 300nm é bastante evidente e alcangou seu maximo de remocao
logo nos primeiros minutos. Concomitante ao desaparecimento do pico
de emissdo do fenol, o0 mesmo perfil de alargamento com deslocamento
do maximo de emissdo para proximo a 325nm também foi observado. A
formacdo dos subprodutos responsaveis pela emissdo nesta faixa de
comprimento de onda ocorreu quase que simultaneamente a degradacédo
do fenol e de forma muito rapida, estes também s&o removidos da solugéo.

A eficiéncia de remocdo do fenol foi calculada baseada nas
intensidades dos picos de emissdo de fluorescéncia, conforme ilustra a
equacao a seguir:

(Io-D

% Remocio fenol = ( . )x 100

0

Onde: lo = Intensidade relativa do pico em 300 nm no
tempo zero
| = Intensidade relativa do pico em 300 no tempo t

Os percentuais de remoc¢do obtidos a partir dos processos UV e
UV/H;0; sdo apresentados pela Figura 26. No processo UV, pode-se
observar que mais de 60% da concentracdo inicial de fenol é removida e
continua reduzindo até 150 minutos de tratamento, onde alcangamos
82,5% de remocdo. Apds 150 minutos ndo ha nenhuma alteracédo
significativa na eficiéncia de remocéo de fenol, variando de 82,5% para
87,1% até o término do experimento em 300 minutos. Baseando-se nesses
dados, todos os testes seguintes com fot6lise UV foram conduzidos até o
tempo maximo de 180 minutos.
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Figura 26. Perfil de remocdo de fenol por A) fotdlise UV: 50,0 mg L e pH
5,3 (pH natural); B) UV/ H,02: 50,0 mg L*; pH 7 € 500 mg H,O, L.
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Ainda com relacdo ao perfil cinético da remocéo de fenol (Figura
26), o sistema binario de oxidacdo UV/HO, mostrou-se muito mais
eficiente para a remogdo de fenol em solucdo aquosa. A adigdo de
peroxido de hidrogénio ao tratamento UV favoreceu a remogéo de mais
de 90% da concentracdo inicial de fenol ja nos primeiros 5 minutos de
ensaio e alcangando 99% nos 10 minutos seguintes. A fase inicial de
degradacéo foi extremamente rapida e seu processo ocorreu em uma taxa
bem maior comparado a fotolise UV provavelmente devido a grande
formacéo de espécies oxidantes tais como, OH-, HO;- e O, conforme
0S esquemas reacionais abaixo:

Hzﬂz"‘hv_:" 2-0H
K
« OH + H,0, = HO3 + H,0
3.3 ks
« OH + HO; = HO3 + OH™
k
H,0, + HO3 —e OH + H,0 + 0,
k
H,0, + 03~ —« OH + 0, + OH™
= kb
05~ + H* = HO;
k-
HO; —- 05~ + H*
ke
« OH ++ OH — H,0,
k
« OH + HO3 = H,0 + 0,
Kia
- DHE +- DH: —F Hzﬂz + 02
_ ke _
HO3 + 03~ — HO; + 0,
o ka2 _
«OH + 05" — 0, + 0H

DELINEAMENTO EXPERIMENTAL MULTIVARIADO PARA
REMOCAO DE FENOL
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3.3.1. FOTOLISE UV

A metodologia de superficie de resposta (MSR) é uma técnica de
modelagem estatistica utilizada para analises de regressées multiplas. Usa
dados quantitativos obtidos a partir de experimentos a fim de resolver
equacBes multivariaveis e tem sido utilizado em diversos estudos
(GAYA, et al., 2009; NAIDU e PANDA, 1998; MONTGOMERY et al.,
2001; VINING, 2003; MASON, et al., 2003; GUARACHO et al., 2009).
Os resultados obtidos através do delineamento experimental para a
otimizagdo dos fatores pH e tempo no processo UV estdo descritos na
Tabela 12 e foram utilizados para a construcdo da superficie de resposta.

Tabela 12. Resposta monitorada para 0s experimentos da otimizagao do
processo UV (Dados obtidos do software Statistica 10).

Exp. Tempo pH % % % - +
(min) Rem. Rem. Rem. 95% 95
(média)  (DP) (n) %
1 0 7,00 0,00 0,00 1
2 30 3,5 37,28 0,00 1
3 30 10,5 14,32 0,00 1
4 90 2,0 63,73 0,00 1
5 90 7,0 55,80 5,83 3 41,33 70,27
6 90 12,0 29,19 0,00 1
7 150 3,5 74,57 0,00 1
8 150 10,5 54,03 0,00 1
9 180 7,0 76,50 0,00 1
Média 47,00 24,38 11 30,62 63,37

As Figuras 27a e 27b ilustram a superficie de resposta e o plot de
contorno obtidos em funcdo do tempo e pH para o 6timo de eficiéncia de
remocdo. Pelo coeficiente de regressdo obtido (R?=0,97322), observa-se
que o modelo sugerido pela superficie de resposta descreve muito bem a
interacdo entre os fatores estudados, além da analise de variancia que
pelos valores << 0,05 que indica que os fatores estudados sdo todos
significativos estatisticamente (Tabela 13).

Ainda segundo a superficie de resposta, podemos constatar que a
eficiéncia de remocéo pode ser incrementada em uma faixa consideravel
de pH. Entretanto o gréafico de contorno (Figura 27b) mostra que em faixa
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de pH é&cidos obtém-se maiores eficiéncias de remocdo me menores

periodos de tempo em relacdo do que em outros valores de pH.
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Figura 27. A) Superficie de Resposta e B) plot de contorno para a remocao de

fenol com fotdlise direta de UV em funcdo das variaveis pH e tempo.

otimizacdo do processo de remogdo de fenol por fotélise UV (Dados

obtidos do software Statistica 10).
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ANOVA; Var.:Eficiéncia de remocéo (%0); R?=0,97322; R? Adj=

0,94644

SS df MS F p
Q) 4325,157 | 1 | 4325,157 135,7605 | 0,000082
Tempo(min)(L)
Tempo (Min)(Q) 379,826 1 379,826 = 11,9222 | 0,018182
(2) pH (L) 1066,934 | 1 | 1066,934 = 33,4895 | 0,002169
pH (Q) 100,899 1 100,899 3,1671 | 0,135260
1L by 2L 1,465 1 1,465 0,0460 @ 0,838688
Error 159,294 5 31,859
Total SS 5948,375 10

O grafico de Pareto (Figura 28) também descreve a interagdo e a
importancia de cada uma das variaveis no processo de degradacdo por
fotolise UV. Observamos que o fator tempo € o mais significativo (p <
0,05) tendo seu efeito linear positivo na eficiéncia de remocéo, ou seja,
guanto maior o tempo de exposi¢do a radiacdo UV maior é a eficiéncia
do tratamento. Quanto ao fator pH, este tem um efeito linear negativo,
tendo sua resposta inversamente proporcional a eficiéncia de remogéo.
Quanto menores os niveis de pH, maiores séo os valores de eficiéncia de
remoc¢do. Quanto maior o pH, menor a eficiéncia da remocao.
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(1)Time (min)(L) - 11,65163
(2)pH(L) -5,78701
Time (min)(Q) -3,45285
pH(Q) -1,17963
1Lby2L 1214423
p=,05

Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)
Figura 28. Gréfico de Pareto obtido a partir do design composto central
(CCD) para otimizagdo do processo de fotdlise direta na degradagéo de
fenol em solugéo aquosa.

Estudos prévios (CASTRANTAS e GIBILISCO 1990) reportaram
que para a fotdlise direta de fenol, as taxas de degradagdo em pH &cidos
sd0 muito mais rapidas do que em condicdes alcalinas. As espécies
ibnicas derivadas do fenol predominam quando o pH é superior a 10
(valor de pKa do fenol, a 25° C) e s&o menos suscetiveis a fotolise do que
as espécies moleculares, que predominam quando pH < pKa. Além disso,
sabe-se que o rendimento quantico da foto-oxidacdo de fenol é pH
dependente, atingindo maximos em valores de pH < 2 e minimos em pH
11,6 (AUDUREAU et al., 1976). Esplugas et al. (2002) estudaram o
efeito do pH na remocéo fotolitica de fenol (100 mg L*) em pH 4, 6,8 e
11,4 obtendo 24,2; 14,0 e 5,0% de remocao, respectivamente, ap6s 30 min
de tratamento. Em nosso estudos a melhor eficiéncia de remocéo foi
obtida em pH 2 (87,2%) e decaindo para 54,7% em pH 12. O efeito do
pH na cinética de remogao de fenol é claramente observado na Figura 29.
Os perfis cinéticos obedecem um perfil caracteristico de primeira ordem
e suas constantes de velocidade decaem de 0,0109 mint em pH 2 para
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0,0045 min* em pH 12, ou seja diminuindo em mais de 50% a cinética
de degradacéo.

2.0 = pH 2,0
® pH 35
A pH 7,0 _
v pH105 .k =0,0083
154 < pH12,0
k =0,0079
QC)
O 1,04 k = 0,0052
=
k = 0,0045
0,5
0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tempo (min)

Figura 29. Gréfico de — In (C/Cy) versus tempo para diferentes valores de
pH na remocéo de fenol por fotdlise de UV.

Baseado nos resultados descritos anteriormente, optou-se por
realizar as experiéncias de fotdlise direta na remocdo de compostos
fendlicos em agua de producdo em pH 2,0. A condicéo acida é um fator
importante no processo de degradacdo de compostos fendlicos em agua
produzida por minimizar o efeito sequestrante de radicais hidroxila pelo
ion carbonato, presente em abundancia neste tipo de matriz. Em pH < 4,5,
0 sequestro de radicais HO- torna-se insignificante, uma vez neste pH o
equilibrio quimico ¢ deslocado e todas as espécies de carbonato ficam na
forma de acido carbdnico, que tem uma reatividade muito baixa com HO-
(LIAO et al., 2001). Também é conhecido o efeito de ions cloreto na
eliminacdo de radicais hidroxila. Estudos de Liao et al. (1995) relatam o
efeito de remocdo de radicais hidroxila causado pela presenca de ions
carbonato e cloreto versus pH no processo de UV/H,0,. Os autores
relataram que as melhores respostas para este processo oxidativo so foram
obtidas em pH &cidos.
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3.3.2. PROCESSO UV/H;0>

Para o processo oxidativo UV/H,O,, um experimento
multivariado de design composto central do tipo 22 foi empregado a fim
de estabelecer a relacdo entre o efeito do pH e a concentragédo do oxidante
H20,. Os resultados obtidos a partir destes experimentos encontram-se
descritos na Tabela 14.

Tabela 14. Resposta monitorada para experimentos de UV/H2O,

H20: pH % % % - +
(mg L?) rem. - rem. 95 95
(média (DP) ' % %
) (n)
1 50,0 7,0 98,82 | 0,000 1
2 192,5 3,5 99,13 0,000 1
3 192,5 10,5 98,93 0,000 1
4 525,0 2,0 99,19 0,000 1
5 525,0 70 99,36 0,125 3 99,0 99,67
5
6 525,0 12,0 = 98,97 0,000 1
7 872,5 3,5 99,64 | 0,000 1
8 872,5 10,5 @ 98,51 0,000 1
9 1000,0 7,0 99,41 | 0,000 1
Média 99,15 0,327 11 98,93 99,37

Podemos observar que para todos os experimentos a eficiéncia de
remogdo ultrapassou 98% apds 60 minutos de tratamento. A partir destes
resultados plotou-se a superficie de resposta (Figura 30). A superficie de
resposta apresentou um coeficiente de regressdo R? (0,8642), indicando
que o modelo de regressdo quadratica explica de forma satisfatéria a
remocao de fenol por UV/H0..
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Figura 30. Superficie de resposta para a remocao de fenol apds 60 min de
tratamento por processo UV/H,0, frente aos fatores pH e concentracdo de
HzOz.

Conforme descrito na Tabela 15, a anélise de varidncia indicou
significancia estatistica apenas para efeito linear do pH (p << 0,05).
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Tabela 15. Resultados da Analise de Varidncia (ANOVA) para a
otimizagéo do processo UV/H,0, (Dados obtidos do software Statistica

ANOVA; Var.:% remocéo; R?=0,86422; R? Adj=0,76321

10).

SS df
(1) H202(L) 0,100809 1
H202(Q) 0,107756 1
(2) pH (L) 0,339873 1
pH (Q) 0,127157 1
1L by 2L 0,224422 1
Error 0,162531 5
Total SS 1,372963 1

(2)pH(L)

1Lby2L

pPH(Q)

H202(Q)

(1)H20,(L)

0

MS
0,100809
0,107756
0,339873
0,127157
0,224422
0,045909

F
2,195834
2,347154
7,403127
2,769731
4,888373

p
0,198479

0,186081
0,041732
0,156946
0,078010

De acordo com Pareto grafico (Figura 31), observou-se o efeito
linear negativo da variavel pH, significando que as condi¢des 6timas para
uma maior remocao dependem de baixos valores de pH.

-2.86202

o
-2.63466

2.548321

|

-3.80221

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

-4.6791

Figura 31. Grafico de Pareto, obtido a parti do delineamento central
composto para a otimizagdo das variaveis pH e oxidante no processo de
UV/H,02 na remogdo de fenol.

No entanto, como pode ser visto através do plot em 3D, a taxa de remog&o
é independente do pH e sua interacdo com perdxido de hidrogénio. Dentro
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do intervalo de concentracdo de peroxido estudado ndo ha variacdes
significativas na resposta sobre uma ampla faixa de pH (2-10). O tempo
de tratamento de 60 minutos é suficiente para a quase total mineralizacéo
da amostra independentemente da concentracdo de oxidante utilizada ou
pH inicial. Pela interpretagdo visual da superficie de resposta, temos que
a concentragdo 6tima observada de H2O2 necessaria para obter a maxima
remocéo foi cerca de 600 mg L em pH neutro.

A partir do modelo matematico descrito para esta superficie de
resposta, temos os valores considerados como criticos que indicam em
gue niveis obtemos o maximo de resposta para superficie, neste caso,
melhor eficiéncia de remocgdo. Sendo assim, para escolha das melhores
condicdes experimentais para o tratamento por UV/ H,0,, consideramos
os valores obtidos pelo modelo quadratico segundo a superficie de
resposta. Os valores criticos calculados foram 586,5 mg L de H,0, e pH
6,2, com obtencdo de 99,9% de eficiéncia de remocdo (dados
experimentais: 99,2%). As concentracfes de H»O; estudadas variaram de
50 a 1000 mg L resultando em razdes de concentracdo H,O-/fenol de 1
a 20. Na maioria dos trabalhos de degradacdo observados na literatura
utilizando UV/H20, para remog¢do de compostos organicos, verificou-se
que a eficiéncia é dependente da concentracdo de peréxido, aumentando
até um valor ideal, onde além do qual ocorre tem-se uma diminuigao ou
estabilizacdo da eficiéncia em funcdo do efeito inibitério causado pelo
excesso da concentragdo de H»O,. Em altas concentraces de H.0», a
fotolise direta de H2O2 exerce um mecanismo competitivo, cujos produtos
podem atuar como sequestradores de radicais livres, consumindo
hidroxila e se recombinando para regenerar H,O,. Dessa forma, a fim de
evitar o excesso de H>O2 no meio, que poderia retardar a degradacéo, e
tendo em conta o efeito de sua interagcdo com pH, optou-se como condicao
6tima para os ensaios de oxidacdo de agua produzida, 600 mg L* de H,O>
em pH 7. De acordo com os estudos relatados por Latt e colaboradores
(1994) a eficiéncia do processo UV/H20; ndo ¢ afetada em pH inferior a
8, embora uma diminuicdo em sua eficiéncia tenha sido observada para
pH mais elevado. O processo fotoquimico é mais eficiente em meios
alcalinos porque a concentracdo do anion conjugado de perdxido de
hidrogénio aumenta com o pH, e esta espécie tem um coeficiente de
absor¢do mais elevado (€254 = 240 mol L' cm) do que de H0,
favorecendo a absor¢do de luz e aumentando a produgdo de HO-
(ANDREOZZI et al., 1999). No entanto, como mostrado na Figura 30,
em pH > 10, hd uma diminuigdo na remogéo de fenol, provavelmente
devido a rapida decomposicdo de radicais peréxido e hidroxila em pH
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mais elevados, como observado por Christensen et al. (1982). Em nosso
trabalho, obtivemos melhores resultados para a fotélise direta de fenol por
UV em pH acido. Em contraste, o efeito sinérgico entre radiacdo UV e o
uso de oxidante H»O, foi mais eficaz em pH neutro, como também
observado por por Alnaizy e Akgerman (2000) corroborando com a
escolha de pH 7 como condicdo 6tima para a remogdo dos compostos
fenolicos em agua produzida por UV/H,0;,

3.4. REMQQAO DE COMPOSTOS FENOLICOS EM AGQA DE
PRODUCAO POR PROCESSOS BASEADOS EM FOTOLISE
DIRETA E CATALISADA POR H,0-

Uma vez estabelecidas as condi¢Ges 6timas para a remogéo de
fenol, experimentos foram realizados utilizando amostras de éagua
produzida. O perfil de remocdo de compostos fenolicos durante a
irradiacdo com UV (180 min) pode ser observado através da analise dos
cromatogramas obtidos por HS-SPME-GC/MS (Figura 32).
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Figura 32. Cromatogramas de ions totais de compostos fenélicos em agua
produzida exposta a degradacdo por fotdlise UV. DMP: dimetilfenol; EtP:
etilfenol; TMP: trimetilfenol; TCP: triclorofenol; PeCP: pentaclorofenol.

A andlise de HS-SPME-GC/MS permitiu avaliar de forma
eficiente a remocdo de compostos fendlicos, provando ser uma
promissora ferramenta analitica em estudos para monitorar
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fotodegradacdo de poluentes orgénicos. Com base nestes resultados,
observamos que a fot6lise UV foi capaz de remover quantitativamente a
maioria dos compostos fendlicos, de 80,3% a até 99,9% de reducéo de
suas concentracOes iniciais apds 180 min de tratamento (Figura 33).
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Figura 33. Perfil de remogdo de compostos fendlicos durante o tratamento

de agua produzida por fotélise de UV. DMP: Dimetilfenol; TMP:

Trimetilfenol; TCP: Triclorofenol; PeCP: Pentaclorofenol.

Apesar das baixas concentracbes de 2,4,6-TCP e PeCP
detectadas em comparacdo com as concentragdes dos demais compostos
fendlicos presentes, a taxa de remogao destes clorofendis esta entre as
menores (2,4,6-TCP 80,3% e PeCP 88,9%), conforme pode ser visto na
Tabela 16. Estes resultados sdo consistentes com estudos descritos na
literatura, que relatam a menor suscetibilidade de clorofendis a
degradacdo por direta radiacdo UV (TRAPIDO et al., 1997; PERA-
TITUS et al., 2004). A fot6lise UV é mais eficiente para estes compostos
em condigdes alcalinas, cujas espécies dominantes sdo formas dissociadas
que absorvem UV mais fortemente, favorecendo a uma mais rapida e
eficiente remocdo (TRAPIDO et al., 1997). Apesar da baixa remocao de
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CPs, um aumento na sua taxa de degradacdo pode ser obtido através do
aumento no tempo de radiacdo. Pera-Titus et al. (2004) relataram em
varios estudos que a taxa de degradacdo de diferentes CPs. Eles
observaram que em meio alcalino as taxas de degradacao sdo mais rapidas
guanto menor o nimero de atomos de cloro. Em contraste, também
verificaram que esta tendéncia parece ndo ser aplicada em condicGes
acidas, onde a constante cinética de degradacao para 2,4,6-TCP foi maior
do que para 2,4-DCP. Neste presente trabalho podemos observar a mesma
tendéncia a condicdo acida observada por Titus e colaboradores (2004),
em que mesmo com concentracOes trés 3 vezes inferiores a PeCP, o
composto 2,4,6-TCP teve uma taxa mais lenta de remocao.

Tabela 16. Eficiéncia residual de concentragéo e remogao de compostos
fendlicos obtidos pelos processos de degradagao.

Concentracgdo Eficiéncia
Residual Remocéo
Composto (mg L) (%)
uv UV/H20: uv UV/H,0,
(180 min) (60 min) (180 min) (60 min)

fenol 1,83 1,25 99,5 98,3
o-cresol 0,02 0,06 99,9 99,9
m-cresol 0,19 0,03 99,9 99,8
p-cresol 0,03 0,06 99,9 99,6
2,4 DMP <0,01 <0,01 99,9 99,5
o-etilfenol nd <0,01 100,0 99,1
2,3DMP <0,01 <0,01 99,9 99,8
2,6 DMP <0,01 <0,01 99,9 99,7
p- etilfenol 0,01 <0,01 99,7 99,6
3,4DMP 0,03 0,01 99,9 99,4
2,5 DMP 0,02 0,01 99,9 99,4
TMPs 0,01 0,03 99,8 96,3
2,4,6-TCP 0,05 0,01 80,3 80,6
PeCP 0,01 0,01 82,5 92,6
(Frf]gol'_i;ma's 221 1,49

& concentracdo média (n=3), nd = ndo detectado
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No que diz respeito a monoalquil e dialquil fendis, similares
perfis de degradacdo foram observados, atingindo quase sua completa
mineralizacdo em apenas 45 minutos (93,8-99,9%) conforme mostrado
na Figura 33. A excecdo ocorreu para m-cresol e p-etilfenol atingindo
86,6 e 80,2% de remocao, respectivamente, durante 0 mesmo periodo de
tratamento. A taxa de remocdo de fenol também foi lenta, rendendo
apenas 75,1%. Alguns fatores podem ser contabilizados para a remocgao
mais lenta destes compostos. Em primeiro lugar, devemos considerar a
grande concentracdo de compostos aromaticos tais como benzeno,
tolueno e outros alquil benzenos substituidos presentes na agua
produzida, que através de processos oxidativos envolvendo o radical
hidroxila podem ser oxidadas gerando fendis e outros isdmeros fenolicos
substituidos. Uma segunda consideragdo deve ser feita sobre o processo
de decomposicédo de fenol por fotdlise direta. A absorcdo de luz UV em
254 nm leva a geracdo de radical fenoxila, causada pela formacdo de um
estado excitado de fenol com sua subsequente desprotonagdo. O radical
fenoxila pode existir como orto-carbono, para-carbono ou como
estruturas ressonantes com oxigénio-centrado como descrito por Alapi e
Dombi (2007) e assim, sugerimos uma rota de formacéo de alquilfendis
conforme esquema ilustrado na Figura 34.



118

.
fenol + hy ——» ArOH "+ € oM A0+ H -+ €aq

ArO"+H +eyq —— ArO"+H-

OO0

‘R (R= metil/alquil)

OH OH OH
R
—— ————
‘ R
R
Figura 34. Esquema proposto para a rota de formacéo de alquilfendis por
fotolise UV.

Embora a formacdo de orto, meta e para-creséis como produtos
intermédios da degradacédo de fenol por fot6lise UV em agua produzida
ndo tenha sido amplamente discutida na literatura, o perfil cinético da
degradacdo descrito na Figura 33 sugere que também pode acontecer
concomitantemente a degradacdo destes compostos, uma rota de
producdo de fendis substituidos por metil ou outros radicais alquila a
partir de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos encontrados em grandes
quantidades em amostras de dgua de producao de petroleo.



119

Como observado por meio de perfil de remocéo obtido para m-
cresol e p-etilfenol, a taxa de degradacgdo foi semelhante a degradacdo de
fenol durante 30 min a inicial, mesmo com concentra¢fes de cerca de 2
até 100 vezes menor do que a concentracéo inicial de fenol.

Este fato suporta nossa hipdtese que juntamente com a degradacao
de fenol, um aumento na concentracéo de alguns fenois alquilicos ocorre
a partir do ataque de radicais metil/alquil tornando a degradacéo destes
compostos mais lenta. Entdo, esta aparente taxa de degradacgdo lenta,
poderia ser atribuida a uma possivel formacéo de fendis alquilicos da
estrutura de ressonancia, corroborando com o a rota sugerida para a
formacéo de alquilfendis.

Baseado nos resultados descritos (Tabela 16) pode-se afirmar que
0 processo oxidativo através de fotdlise direta € um processo eficiente
para a remogdo de compostos fendlicos na 4gua produzida. Apesar das
altas concentragdes determinadas, o processo foi eficiente na remocao de
99,7% dos compostos fendlicos estudados. A concentracdo de compostos
fendlicos residuais totais (2,2 mg L) atingiu valores préximos dos
permitidos pelo CONAMA 430 (0,5 mg L de fenois totais). Estes
resultados s@o excelentes quando comparados aos obtidos com solugdo
sintética usando fenol como modelo composto. Embora as amostras
tenham concentra¢fes muito maiores do que a solucéo de teste (50 mg L-
1), este processo mostrou resultados muito satisfatérios. Uma explicacéo
plausivel para essa satisfatdria eficiéncia pode ser atribuida & presenca de
sais e hidroxidos metalicos que poderiam atuar sinergicamente como
catalisadores, aumentando a taxa de degradacdo de compostos fenolicos
na agua produzida. Outro aspecto importante a ser considerado € o alto
teor de matéria organica dissolvida (DOM) presente na agua produzida.
Sabe-se que DOM atua como importante agente fotossensibilizador e
aumentando a fotoreatividade de muitos compostos orgénicos pela
formacdo indireta de espécies altamente reativas, tais como radicais
(MILLER e CHIN, 2005).

O monitoramento por HS-SPME-GC/MS do processo de
degradacdo de compostos fendlicos em agua produzida por UV/H20;
mostrou eficiéncia de remogdo > 90% para maioria dos compostos
estudados dentro dos primeiros 15 minutos de degradacdo (Figura 35).
De forma similar na fotélise UV, 0 2,4,6-TCP também mostrou baixa taxa
de degradacdo por UV/peroxido (80,6%). Embora a amostra sujeitada a
degradacdo por UV/perdxido tenha uma concentracdo muito menor de
fendis, os resultados obtidos pelos dois métodos foram muito
semelhantes, diferindo apenas na cinética de reacdo para o processo de
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UV/H,0,, provada ser mais rapido. Esta melhoria na remocéo (menor
tempo de tratamento), obtida pelo processo UV/H;O, é devido a
diferentes mecanismos de formacéo, resultando em uma geragdo mais
eficiente de radicais hidroxila.
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Figura 35. Cromatogramas de ions totais ilustrando a distribuicdo de
compostos fenélicos em agua de producdo ap6s tratamento por UV/H20,
(60 minutos).

4. CONCLUSOES

Em conclusdo, nds observamos neste trabalho que a otimizacéo
multivariada experimento foi uma importante ferramenta estatistica para
a reducédo de experimento e uma melhor compreenséo nos fatores que
influenciam a remocédo de compostos fendlicos via processos de fotolise
direta e UV/H20; fenolicos em amostras de dgua produzida. Assim, o
controle de pardmetros tal como a concentragdo de perdxido é
imprescindivel para obtencéo de uma melhor eficiéncia no processo, uma
vez que 0 excesso deste mostrou um efeito inibitorio na remocéo e que
este fator deve ser aliado ao controle conjunto com a variavel pH. A
fotolise direta e o processo UV/H,0, foram capazes de degradar mais de
99% da concentracéo total inicial de compostos fendlicos presentes na
agua produzida, mostrando-se eficaz na remoc¢ado destes compostos para
niveis de concentracdo permissiveis conforme as legislacdes ambientais
brasileiras. A HS-SPME-GC/MS foi utilizada com sucesso para a
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determinacdo da concentracdo residual de compostos fendlicos, bem
como para a identificacdo da formacéo de subprodutos, provando ser uma
ferramenta analitica importante em estudos de tratamento de aguas

residuais.
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Capitulo 4

Degradacéo de compostos fenodlicos por
Processos Oxidativos Avancgados baseados em
Ozonolise
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1. INTRODUCAO

O alto poder oxidante da molécula de ozbnio Ihe confere
habilidade para reagir de forma eficiente com uma grande quantidade de
contaminantes organicos, gerando na maioria da vezes subprodutos mais
biodegradaveis do que seus precursores (BILOTTA e DANIEL, 2006).

Sua primeira aplicacdo como germicida foi no final do século XIX
em Nice na Franca, para desinfec¢cdo de agua de abastecimento publico.
Entrentanto, apenas nos Glimos 40 anos, o uso deste oxidante tem ganho
notoriedade no tratamento de aguas residuarias. Isto ocorreu apos o
conhecimento da formagdo de compostos halogenados, que oferecem
risco potencial a salide humana durante o processo de cloracdo (RICE et
al., 1981). No Brasil, o uso da tecnologia do 0z6nio como processo
oxidativo comegou em 1983, quando algumas estacBes de tratamento de
eflluente necessitaram de alternativas para os métodos convencionais de
pré-cloracéo e pré-aeracdo de aguas superficiais (MONDARDO, 2004).

Decorrente do aumento dos processo de prospeccao, exploragéo e
producdo mundial de petréleo e no Brasil, principalmente nos Gltimos
anos em funcédo da descoberta do pré-sal, atualmente existe uma grande
preocupacdo com a preservacdo ambiental e consequentemente com o
desenvolvimento de tecnologias mais limpas e de mernor impacto para o
tratamento de residuos e efluentes na industria petrolifera.

Neste capitulo, serdo avaliados o0s Processos Oxidativos
Avancados baseados na 0zonélise para a remogdo de compostos fendlicos
em agua de producao.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
2.1.1. REAGENTES E MATERIAIS

Todos os reagentes quimicos utilizados nesse trabalho apresentam
grau analitico (P.A.) e cromatogréfico, quando necessario. Os reagentes
utilizados nos experimentos deste capitulo sdo os mesmos utilizados e
descritos no Capitulo 3. Além destes reagentes, também foram utilizados
outros reagentes para a determinacdo iodométrica de ozbnio (vide
Anexo). Todas as soluces foram preparadas com agua deionizada e
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destilada e/ou quando necessario com éagua ultra pura (tipo Milli-Q®)
conforme descrito no Capitulo 3.

2.1.2. EQUIPAMENTOS
2.1.2.1. DESCRIGAO DO SISTEMA DE OZONIZACAO

A unidade de ozonizag&o é constituida por:

e Gerador de 0z6nio

¢ Difusor de 0zénio (coluna de bolhas)

¢ Rotametro de oxigénio

e Cilindro de gés oxigénio 99,9990% (5.0)

e Garrafa lavadora de gases

e Bomba de vacuo - Tecnal

e pHmetro: TEC-2 TECNAL;

e Agitador magnético - Dist

¢ Banho termostatizado Microquimica, modelo MQBTC 99-20

O sistema de ozonizacgdo utilizado é composto por um gerador de
ozdnio comercial (marca Ricozon, modelo RXT) de escala residencial
para aplicacdo na desinfeccdo de piscinas (Figura 36). Seu sistema de
geracdo de ozbnio funciona com base no efeito corona. O ozbnio era
produzido a partir de oxigénio 5.0 pressurizado em cilindro fornecido pela
empresa White Martins. O 0z6nio produzido era introduzido ao reator
fotolitico (descrito no Capitulo 3) por meio de uma bomba de vacuo
interligada ao sistema e aplicado sob pressdo através de uma coluna de
vidro com um difusor de bolhas poroso, a fim de viabilizar a difusdo e a
solubilizacdo do géas na solucdo de tratamento. O controle da quantidade
de ozdnio produzido era dependente do volume de oxigénio introduzido
ao sistema controlado com o auxilio de um rotdmetro (1 a 5 L min?). O
sistema era estabilizado durante 15 minutos, em seguida o fluxo de 0zénio
era direcionado ao reator contendo a amostra em pH ajustado. As
variaveis otimizadas foram pH, vazdo de oxigénio e concentragdo de
peroxido de hidrogénio. Todos os experimentos forma realizados a 25°C
com o auxilio de um banho termostatizado. Para os processos Os/UV a
radiacdo ultravioleta era proporcionada pela lampada a vapor de mercuirio
conforme descricdo no Capitulo 3.

O controle analitico foi realizado através da leitura de aliquotas das
amostras em espectrofluorimetro (vide procedimento em Capitulo 3).
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Figura 36. Sistema de ozonizagdo composto por: 1) ozonizador; 2) reator
fotolitico; 3) agitador magnético, 4) pHmetro e 5) bomba de vacuo

3. METODOLOGIAS

3.1. DETERMINACAO IODOMETRICA DA PRODUCAO DE
0ZONIO NA FASE GASOSA

Segundo informagdes do manual do fabricante do ozonizador
usado neste trabalho, sua capacidade de producédo de ozénio é de 3,59 h-
1. Entretanto estes valores sdo dependentes de diversos fatores, que em
resumo sdo responsaveis pela eficiéncia da transferéncia de massa do
0zodnio produzido para a solugdo de tratamento. Dentre estes fatores,
destacamos a geometria do reator, a qualidade do gas a ser ozonizado, o
fluxo do gds e a temperatura da solucdo. Para esta quantificacdo
controlamos a temperatura em 25°C e variamos o fluxo de entrada de
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oxigénio. Realizamos a quantificacdo da massa de Os (g), gerada em
funcéo do tempo (h), utilizando-se do método iodométrico (titulagdo com
Kl), descrito em APHA (2005), recomendado pela International Ozone
Association. A descrigdo do método é apresentada em Anexo.

3.2. AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS TRATAMENTOS

E de extrema necessidade avaliar a eficiéncia dos processos de
degradacdo. Dessa maneira, utilizou-se das seguintes metodologias:
monitoramento da cinética de degradacdo por espectroscopia de
fluorescéncia, determinacdo cromatografica, anélises de carbono
organico total, e ensaios toxicoldgicos.

3.3. MONITORAMENTO DA CINETICA DE DEGRADACAO

Assim como descrito no Capitulo 03, as amostras submetidas a
tratamento com oz6nio foram monitoradas por fluorescéncia. Os
espectros de emissdo de fluorescéncia foram gravados usando um
espectrofotdmetro de fluorescéncia Perkin Elmer LS-50. As fendas de
excitacdo e emissdo de ambos foram mantidas em 5 nm. A taxa de
varredura dos monocromadores foi mantida em 120 nm min. Espectros
de emissdo de fluorescéncia foram medidos utilizando um comprimento
de onda de excitacdo de 270nm (banda de absorcdo do fenol em solugdes
aquosas) e a banda de emissao foi gravada no Amax = 300nm. Todas as
medicdes foram realizadas por dilui¢cdo da amostra com tamp&o HCI/KCI
0,2 mol L pH 2 para obter os espectros de emissdo da forma neutra da
molécula de fenol.

3.4. DETERMINACAO CROMATOGRAFICA DE COMPOSTOS
FENOLICOS E SUBPRODUTOS

A metodologia cromatografica utilizada para extracdo,
concentracdo e quantificagdo de compostos fenolicos baseou-se na
mesma empregada para os ensaios com fotdlise UV e estd descrita no
Capitulo 02.

3.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Objetivando a otimizag&o do sistema de tratamento, foi realizado
um planejamento experimental envolvendo as principais variaveis que
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poderiam influenciar a eficiéncia da mineralizacdo dos compostos
organicos. Os ensaios foram realizados a fim de avaliar o uso e a
combinacdo dos oxidantes Oz, H2O2 e UV.

3.5.1. OTIMIZACAO MULTIVARIADA

A otimizacao dos processos envolvendo ozondlise foi realizada de
acordo com métodos de planejamento fatorial e modelagem de superficie
de resposta (MSR). Para os processos Oz e O3/UV foram avaliadas as
variaveis pH e fluxo de oxigénio para a producéo de ozénio e a eficiéncia
de remocdo foi selecionada como variavel dependente no experimento.
Para este processo de otimizacéo foi escolhido o planejamento fatorial 22
por matriz Doehlert. Este procedimento foi escolhido devido a restri¢do
experimental de variar o fluxo de oxigénio, uma vez que o fluxémetro
disponivel durante estes ensaios registrava apenas de 1 a3 L min (Tabela
17).

Tabela 17. Matriz experimental Doehlert para as duas variaveis
independentes usadas no processo de tratamento por Oz e O3/UV.

Experimento pH O (L min')
1 2,0 2,0
2 12,0 2,0
3 4,5 3,0
4 9,5 3,0
5 4,5 1,0
6 9,5 1,0
7 7,0 2,0
8 7,0 2,0
9 7,0 2,0
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Para otimizacdo dos processos Os/H20. e O3/H202/UV optou-se
pelo planejamento fatorial central composto 23, cujas variaveis estudadas
foram: i) fluxo de oxigénio, ii) pH e iii) concentracdo de perdxido de
hidrogénio. A matriz experimental com todos 0s ensaios propostos esta
descrita na Tabela 18.

Tabela 18. Matriz para o planejamento fatorial central composto para trés
variaveis independentes usadas no processo de tratamento por Os/H20; e
03/H20,/UV.

Experimento pH H>0; O,
(mg L) (L min')

1 4,0 250,0 2,0
2 4,0 250,0 4,0
3 4,0 800,0 2,0
4 4,0 800,0 4,0
5 10,0 250,0 2,0
6 10,0 250,0 4,0
7 10,0 800,0 2,0
8 10,0 800,0 4,0
9 1,95 525,0 3,0
10 12,0 525,0 3,0
11 7,0 62,5 3,0
12 7,0 987,5 3,0
13 7,0 525,0 1,3
14 7,0 525,0 4,7
15 (C) 7,0 525,0 3,0
16 (C) 7,0 525,0 3,0

(C): Ponto Central n =2

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. QUANTIFICACAO DA GERACAO DE 0ZONIO
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A fim de verificar a eficiéncia do ozonizador comercial utilizado
neste trabalho, realizou-se a quantificacdo do 0z6nio gasoso dissolvido
por titulagdo iodométrica. Segundo informacGes do manual do fabricante,
0 equipamento tinha capacidade de producéo de ozo6nio de 3,5 g h. A
partir da variacdo do fluxo de oxigénio na entrada do sistema de
ozonizacdo plotou-se uma curva analitica (R?=0,99868) e foi possivel
determinar o valor experimental referente a producdo maxima de ozénio
dentro das condices utilizadas em bancada. Fatores como a geometria do
reator, a aplicacdo de oxigénio de alta pureza, bem como o uso de uma
bomba de vacuo foram imprescindiveis na maximizagdo da producgéo e
consequente transferéncia de massa de 0z6nio gasoso para a fase aquosa.
Foram produzidos 5,4 + 0,11 g h"* O3 (fluxo de 5 L min't O,), ou seja, um
incremento de mais de 50% em relagéo ao descrito pelo fabricante (Figura
37).

Equation y=a+b*x
5500 + Weight Instrumental
7 |Residual Sum =~ 0.92361
_| | of Squares
5000 Pearson's r 0.99868
7 |Adj. R-Square = 0.99648
4500 4 Value Standard Error
Intercept  1234.84165 96.34157
118 Slope 839.30943 24.91455
4~ 4000 -
< J
(@]
3500
£
™
O 3000 -
2500 +
2000 +
1500 +
T T T T T T T T T
1 2 3 4 5
e §
O, (L min™)

Figura 37. Curva analitica da determinacdo iodométrica da
producdo de 0z6nio (mg h*) a partir de fluxos de O, (L mint).
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4.2. CINETICA DE DEGRADACAO POR FLUORESCENCIA

4.2.1. PROCESSOS DE DEGRADAGAO PARA SOLUGAO AQUOSA
DE FENOL

Assim como descrito para os processos envolvendo fotolise
(Capitulo 03), preliminarmente os ensaios de degradacdo foram
realizados com solucgdes aquosas de fenol (50 mg L) e acompanhados
pelo monitoramento da cinética de remog&o por espectros de emissdo de
fluorescéncia, afim de avaliar a eficiéncia de cada processo frente ao
design do fotoreator e do ozonizador propostos para este estudo. A partir
destes resultados preliminares a etapa de otimizagdo experimental
multivariada foi iniciada.

Para o processo O3 realizou-se o teste preliminar com pH natural
da solucdo de fenol, isto é mantido o pH inicial sem alteracdes, e a
condicdo mais branda de producdo de 0zonio (fluxo de oxigénio de 1 L
mint). O perfil de remogdo para este ensaio esta ilustrado na Figura 38.

2.0
0
20
;{? Tempo Critico (Tc)
<o 154 z 30 min / 61,75%
= i /
b= % 60 -
o) 4
x 80
o 1.04
° 100
CU T T T T T
o 0 30 60 0 120
g Tempo ( min)
a
= 0.5 .
= —— 0 min
—— 15 min
—— 30 min
—— 45 min
- —— 60 min
0.0 —— 120 min|
T T T T T T T T T
250 300 350 400 450

Comprimento de onda, A (hm)
Figura 38. Perfil de remocéo de fenol (50 mg L) por ozdnio em pH
natural e fluxo de oxigénio de 1,0 L mint. (Aexc = 270 nm; Aemis.= 300 nm).
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Consideramos os resultados obtidos extremamente satisfatorios,
pois a ozondlise promoveu uma remogdo de 34,2% do fenol em solugédo
nos primeiros 15 minutos de processo. Em aproximadamente 30 minutos
de tratamento podemos identificar o tempo critico de reacédo (Tc), obtido
por meio da determinacéo de diferentes curvas de regressao linear a partir
do perfil de remocdo. Estas diferentes curvas denotam que o processo de
tratamento apresenta mais de uma ordem de reacdo, e que a velocidade de
reacdo partir deste tempo diminui significativamente (Figura 38). Para
uma verificar o rendimento maximo deste processo de tratamento, o
experimento foi conduzido até 120 minutos, quando se obteve 97,7% de
remogdo. O perfil dos espectros de fluorescéncia ndo apresentou, ou
melhor ndo sugeriu a formagdo de subprodutos em grande quantidade,
que poderiam ser facilmente observados por meio do alargamento das
bandas de fluorescéncia e ou do surgimento de outros picos de emissao,
fatos estes que nao foram observados. Tal constatacdo, entretanto, sera
melhor discutida na secdo que descreve as analises cromatograficas.

Também foi verificado o efeito da combinagdo da radiagdo UV a
ozondlise a partir das mesmas condi¢fes experimentais descritas
anteriormente. N&o se observou nenhum ganho efetivo na degradacdo
com a incidéncia de radiacdo UV (Figura 39). Pelo contrério, o processo
perdeu significativamente em eficiéncia, provavelmente devido ao
consumo da energia UV na decomposi¢do do ozoénio, retardando a
degradagdo do fenol em solucéo. Durante os mesmos 15 minutos iniciais,
a eficiéncia de remocéo caiu de 34,2% obtida apenas com ozonolise para
apenas 7,5%. Em aproximadamente 99 minutos de tratamento (63% de
remog&o) encontramos o tempo critico. A partir deste tempo a cinética de
remocdo torna-se muito lenta e a continuidade do processo torna-se
inviavel, ndo obtendo ganhos significativos em eficiéncia de tratamento.
Com a extensdo do processo para 180 minutos de tratamento foi possivel
a remocao maxima de 84,1%.
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Figura 39. Perfil de remocéo de fenol (50 mg L) por Oz/UV em pH
natural e fluxo de oxigénio de 1,0 L mint. (Aexe =270 nm; Aemis.= 300 nm).

A integracdo de mais um oxidante ao processo de ozondlise
também foi avaliada. A combinacdo Os/H.O; foi estudada adicionando-
se 500 mg L de peréxido de hidrogénio (Figura 40). O processo
mostrou-se menos eficiente que a ozondlise direta. Entretanto, mostrou-
se inicialmente mais rapido do que Os/UV, removendo 27,9% nos
primeiros 30 minutos, contra 21,6%. Depois deste periodo (Tc 1), cinética
torna-se mais lenta ao decorrer do tratamento alcancando um segundo
tempo critico, ou seja, mais uma mudanca na ordem de reacéo diminuindo
ainda mais a cinética de degradacdo. Esta alteracdo na cinética €
observada a partir de 75 minutos, tempo no qual havia sido removido
apenas 45% da concentracdo inicial de fenol. O experimento foi
conduzido até 180 minutos em busca da maxima remocdo, entretanto
apenas 58,3% de remocdo foi alcancado. Esta baixa eficiéncia deve
ocorrer provavelmente devido ao efeito inibitério do peréxido que em
altas concentragcfes pode sequestrar radicais hidroxila para se recompor,
conforme equacdes abaixo:

HOe + H,O, —» H,0 + HOye
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H,0, + OH,e —» OHe + O, + H,O
2 HOe ——» H;0,+ O3

0
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Figura 40. Perfil de remocéo de fenol (50 mg L) por Os/H,0, em pH
natural, fluxo de oxigénio de 1,0 L min e 500 mg L H202. (Aexc.= 270
nm; )uemis,: 300 nm)

Para o processo Os/H.0./UV, a cinética de degrada¢do mostrou-
se muito maior, alcangando o Tc em aproximadamente 6 minutos (85,8%)
e a partir disto a cinética de remoc¢do mostrou-se mais lenta alcangando
0s maximos de 99,2% e 99,4% em 10 e 15 minutos, respectivamente
(Figura 41).
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Figura 41. Perfil de remocéo de fenol (50 mg L) por Os/H,0,/UV em
pH natural, fluxo de oxigénio de 1,0 L mint e 500 mg L H202. (Aexc=
270 nm; }\.emis.: 300 nm).

Por fim, avaliando a Figura 42, é possivel verificar que dentro das
condigdes estudadas, a combinacdo ternaria Os/H.O./UV foi a que
apresentou melhores resultados, atingindo a quase mineralizagdo dentro
de aproximadamente 15 minutos. O ozbnio utilizado isoladamente
apresentou 6timos resultados, porém ap6s um tempo muito superior de
tratamento (120 minutos).

Feita esta avaliacdo preliminar, fez-se necessario um maior estudo
a fim de compreender e otimizar todos 0s principais parametros utilizados
em processos oxidativos na remog&o de fenol em solucéo aquosa.
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Figura 42. Perfil de remocdo de fenol (50 mg L) por tratamentos
oxidativo baseados em o0zondlise: Os; O3/H202, O3/UV e O3/H20,/UV.

4.3. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL MULTIVARIADO

4.3.1. O3

Os resultados obtidos através do delineamento experimental
durante a otimizacdo dos fatores pH e fluxo de oxigénio no processo O3
estdo descritos na Tabela 19 e foram utilizados para a modelagem da
superficie de resposta. Ap6s 30 minutos de tratamento, tempo em que foi
considerada a resposta para o plot da superficie de resposta, foram
registrados percentuais de remocdo variando de 38,5 a 98,8%
(experimentos 01 e 06, respectivamente).
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Tabela 19. Resposta monitorada para experimentos de Os Dados
extraidos do software Statistica.

Exp. 02 % % % - +

pH L Rem. Rem. Rem. 95 95

mint  (média) (DP) (n) % %
1 2,0 2,0 38,5 0,0 1
2 45 1,0 79,6 0,0 1
3 4,5 3,0 84,4 0,0 1

4 7,0 2,0 88,1 3,4 3 79,7 | 96,4
5 9,5 1,0 92,2 0,0 1
6 9,5 3,0 98,8 0,0 1
7 12,0 2,0 98,4 0,0 1

(r-wl”n—g(tj?;) 84,0 18,2 9 700 980

A Figura 43 ilustra a superficie de resposta em 3D das variaveis
fluxo de oxigénio e pH conforme condiges experimentais e resultados
obtidos descritos na Tabela 19.
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Figura 43. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes pH e vazdo de O, na otimizacdo do processo
oxidativo por Oz apés 30 minutos de tratamento.

Pelo coeficiente de regressdo (R? = 0,92431) da funcdo que
descreve 0 modelo, observa-se que a superficie de resposta explica muito
bem os fatores estudados e seus efeitos. Por meio da interpretacdo do
grafico de valores observados vs. valores preditos das respostas de
remocdo (Figura 44) também é possivel evidenciar a boa linearidade e
adequacdo do modelo aos experimentos. Esta evidéncia se faz em funcédo
da observacdo do comportamento homogéneo de dispersdo dos resultados
préximos a equagdo de regressao do modelo.



138

Valores Observados vs. Preditos

120

110

100

90

80 -

70

Valore Preditos
o

60

50

40

30
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Valores Observados
Figura 44. Gréfico dos valores preditos versus observados das respostas
(% remocdo) obtidos pelo pela otimizagdo fatorial do processo de
ozondlise na remocdo de fenol em solucdo aquosa.

Uma forma de visualizar quais pardmetros e interagdes sao
estatisticamente significativos é pela tabela de ANOVA (Tabela 20). Os
testes sdo realizados com a estatistica F e € 0 método mais usado para se
avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um modelo. A analise dos
p-valores nos permite determinar quais as variaveis sao relevantes e quais
ndo sdo para explicar o comportamento da resposta. As varidveis que
possuem um p-valor maior que o a (0,05 = 95% confian¢a) ndo séo
significantes para explicar o comportamento da variavel resposta. Sendo
assim, apenas a varidvel linear pH (L) apresentou efeito estatistico
significativo para este modelo, com p = 0,013969 (Tabela 20).
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Tabela 20. Resultados da andlise de variancia (ANOVA) obtidos a partir

do planejamento fatorial para a otimizagdo do processo Oz na remogao de

fenol em solugdo aquosa. Dados extraidos do software Statistica.
ANOVA; Var.:% remocdo; R?=0,92431; R? Adj = 0,79816

SS df  MS F p

() pH (L) | 1797,411 1 1797,411 26,82794 | 0,013969

pH (Q) 463061 1 463061 691160 0,078393

(2 0L mint® 32025 1 32,025 047801 @ 0,539025

O:Lmini@ | 66278 1 66278 098926  0,393234

1L by 2L 0707 1 0707 | 0,01055  0,924655

Error 200,993 3 66,998

Total SS 2655527 8

Valores significativos em vermelho (p <<0,05)

A significancia estatistica observada apenas para pH também é
confirmada pelo grafico de Pareto (Figura 45). Com nivel de confianca >
95%, se observa a importancia relativa da variavel linear pH (5,17957),
cujo efeito linear positivo reflete diretamente na resposta de mesma
forma, ou seja, quanto maior o incremento nos niveis de pH, maior a
influéncia positiva no incremento sob a eficiéncia de remocdo. Como
descrito pelos dados de ANOVA, ndo foram verificadas importancias
significativas para a varidvel fluxo de oxigénio e nem da interacdo entre
estas variaveis.
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Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados; Variavel: % remocgao

(1)pH(L) - 5.17957

PH(Q) -2.62899
0, L min(Q) .9946167
(2)0, L min*(L) .6913798
1Lby2L 11027352

p=.05
Efeitos Estimados (Valor Absoluto)
Figura 45. Gréafico de Pareto das variaveis independentes pH e fluxo de
oxigénio na otimizacdo do processo de Oz para remoc¢do de fenol em
solucdo aquosa.

Ainda inspecionando os dados gerados pela superficie de resposta
(Figura 43), podemos constatar que a produ¢do de 0zonio a partir do fluxo
de oxigénio ndo ¢ o fator determinante neste processo. A resposta pode
ser otimizada para proximo a 100%, tanto a partir de baixos niveis de
vazdo (1 L min?) quanto para o maior nivel estudado (3 L min™).
Entretanto estes resultados s6 podem ser atingidos em uma estreita faixa
de pH (8 a 10). Deste modo, corroborando com os dados de ANOVA e
Pareto, podemos confirmar que o pH é a variavel limitante para este
processo, governando a producdo dos radicais gerados por ozondlise
responsaveis pela remocéo de fenol.

Ainda para melhor avaliagdo e uma interpretacdo mais
conclusiva, tambhém se faz necessario a estimativa do efeito de cada uma
das varidveis pelo grafico de perfil de desejabilidade para os valores
previstos. Essa avaliacdo consiste em encontrar valores que otimizem
uma ou mais respostas, ou ho minimo as mantenha em faixas desejaveis
(DERRINGER e SUICH, 1980). A Figura 46 mostra o grafico dos perfis
dos valores otimizados, a funcdo de desejabilidade e os valores
otimizados dos parametros experimentais.
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Profiles for Predicted Values and Desirability
pH 0, L min? Desirability
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Figura 46. Perfil dos valores previstos/otimizados e da desejabilidade
para o planejamento fatorial multivariado na otimizac&o do processo por
ozonio.

Observando a Figura 46, verifica-se que os dois primeiros perfis
sdo relativos & variacdo da eficiéncia de remogdo com cada fator. O
terceiro perfil mostra a desejabilidade, ou seja, a faixa da resposta de
desejo variando de 0 a 1, onde o valor referente a uma unidade equivale
a condicdo 6tima explicada pelo modelo. Quanto maior o valor de
desejabilidade, mais conveniente é a resposta do sistema, ou seja, maior
é a sensibilidade. Os ultimos perfis mostram a desejabilidade individual
para cada fator e a desejabilidade global igual a 0,82252. As linhas
tracejadas em vermelho nos graficos correspondem aos pontos centrais
do planejamento. Em meio acido (pH 2) obtivemos os menores
percentuais de remocdo (43,95+23,77%), atingindo a média de
recuperacdo de 88,08+15,04% apenas em pH 7. Um incremento
significativo na resposta é observado com o aumento do pH para proximo
de 10. Em pH 9,5 a resposta alcanca segundo 0 modelo a média global de
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desejabilidade de 95,40+14,31%. Em pH 12, segundo o perfil de
desejabilidade, a média global de eficiéncia diminui para de
92,91+23,78%.

Quanto a vazdo de oxigénio, observamos que 0s desvios das
médias se encontram em sua maioria dentro da faixa dinamica delimitada
pelo perfil de desejabilidade, variando de 88,05+14.27% para 1,5 L min
L até 0 maximo de 96,48+19,09% para 3 L min-t.

Também a fim de determinar as condi¢des 6timas, foram avaliados
os valores criticos calculados pelo modelo (Tabela 21). Estes séo valores
tedricos considerados como ideais para obtencdo de maior eficiéncia ao
processo estudado.

Tabela 21. Valores criticos para 0 maximo de eficiéncia de remocgéo
segundo otimizag&o fatorial para a remocao de fenol em solugdo aquosa
por ozondlise. Dados extraidos do do software Statistica.
Valores Criticos; Variavel: % remogao
Valor Predito: 95,19714
Minimo Valores Maximo

Observado | Criticos = Observado

pH 2,0 10,08298 12,0
Oz L min*! 1,0 1,69967 3,0

Segundo o modelo, para uma resposta de 95,20%, o resultado
critico para pH é 10,08. Este dado corrobora com a interpretacéo visual
da superficie de resposta e com o perfil de desejabilidade. O valor critico
de pH também é equivalente ao descrito na literatura. Fenois séo acidos
organicos fracos, facilmente desprotonados em meio alcalino (pKa = 10),
levando a formacdo do anion fenolato e consequentemente aumentando a
velocidade da reacdo de ozonizagdo (PINES e RECKHOW, 2002). Essa
preferéncia de reacdo do 0z6nio em meio alcalino é bem evidente quando
se observa as diferencas entre as constantes cinéticas ozénio-fenol (1,3 x
10% dm?® g mol s™) e ozonio-fenolato (1,4 x 10° dm® g mol* s?). Tais
diferencas entre as velocidades reacionais ocorrem devido a dois fatores:
aumento da concentracdo dos ions hidroxila em meio alcalino (capazes
de iniciar a decomposi¢do do 0zbnio) e pelo aumento da carga negativa
do composto organico (formacdo do anion fenolato) tornando-o mais
reativo (SOUZA, 2009). Nossos resultados concordam com 0 proposto
por diversos autores que também relataram a maior eficiéncia da remogéo
de fenol e outros compostos organicos em meio basico (FORERO et al.,
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2001, CHOU; CHANG, 2007; KHUNTIA; MAJUMDER; GHOSH,
2015).

Ja o valor critico calculado para vazéo de O foi de 1,70 L min.
Entretanto também devemos considerar toda avaliacdo feita da superficie
de resposta, bem como o perfil de desejabilidade e dados experimentais
para escolha da condicdo O&tima para a producdo de ozonio.
Experimentalmente notamos que a eficiéncia méxima de remog&o so pdde
ser alcangada com o uso da maior vazao de oxigénio (98,4% de remocao
em pH 9,5). Desse modo, foram atribuidas como condicdes 6timas: pH
10 e 3 L mint O, para a remogdo de compostos fenélicos em agua de
producdo via ozondlise.

4.3.2. 0s/lUV

A ozonizagdo fotolitica (O3/UV) é um eficiente método para
oxidac&o e destruicdo de refretarios organicos em agua e tem sido a muito
tempo extensivamente avaliada (BELTRAN et al., 1997; DAVIS et al.,
1995; GLAZE et al., 1987; KEARNEY et al., 1987; PEYTON, et al.,
1987; RUPPERT et al., 1994; BENITEZ et al., 1997).

Durante 0 acompanhamento dos experimentos para otimizagdo dos
parametros da degradacédo de fenol por Os/UV, observamos que a taxa de
remogdo durante os tempos monitorados sdo bem diferentes. Na Tabela
22 sdo apresentados os resultados para 30 e 60 minutos de tratamento.

Tabela 22. Resposta monitorada na otimizagdo das variaveis pH e vazédo
de oxigénio no processo Os/UV apds 30 e 60 minutos de tratamento.

Exp. pH O2 % rem. % rem.

(L min™?) (30 min) (60 min)
1 2,0 2,0 86,06 97,15
2 12 2,0 98,74 98,89
3 4,5 3,0 94,00 98,65
4 9,5 3,0 83,84 96,12
5 4,5 1,0 79,87 95,50
6 9,5 1,0 81,19 95,76
7 7,0 2,0 89,78 98,71
8 7,0 2,0 73,01 94,76
9 7,0 2,0 89,25 98,15
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Podemos notar que em alguns experimentos praticamente ndo
existe diferenca entre os percentuais de remocao ap6s 30 e 60 minutos de
tratamento. No experimento 02 por exemplo, em 30 minutos se tem
98,74% e decorrido mais 30 minutos este valor quase se mantem
inalterado, alcangando o maximo de 98,89%. Entretanto em algumas
situagdes existe um aumento importante na remoc¢do em fungéo do tempo,
como no experimento 08, onde houve uma variacdo de 73,01% para
94,76% neste mesmo periodo.

Dessa forma, a fim de compreender melhor a evolugdo cinética de
degradacdo frente suas varidveis, optou-se por adicionar o pardmetro
tempo de tratamento nos modelos de superficie de resposta. Na Tabela 23
estdo apresentadas as respostas monitoradas durante a otimizacdo das
varidveis pH e vazdo de oxigénio e 0s respectivos intervalos de
monitoramento utilizados para a MSR.

Tabela 23. Respostas da eficiéncia de remocdo por processo oxidativo
03/UV em funcgdo das variaveis pH, vazao de oxigénio e tempo.

Exp. pH Oz2(L mint) tempo %
(min)  remocéo
1 2,0 2,0 5,0 30,30
2 2,0 2,0 15,0 58,80
3 2,0 2,0 30,0 86,06
4 2,0 2,0 45,0 93,62
5 2,0 2,0 60,0 97,15
6 4,5 1,0 5,0 26,03
7 4,5 1,0 15,0 57,11
8 4,5 1,0 30,0 79,87
9 4,5 1,0 45,0 90,19
10 4,5 1,0 60,0 95,50
11 4,5 3,0 5,0 37,00
12 4,5 3,0 15,0 75,45
13 4,5 3,0 30,0 94,00
14 4,5 3,0 45,0 98,35
15 4,5 3,0 60,0 98,65
16 7,0 2,0 5,0 29,58
17 7,0 2,0 15,0 63,27
18 7,0 2,0 30,0 84,02
19 7,0 2,0 45,0 93,18
20 7,0 2,0 60,0 97,21
21 9,5 1,0 5,0 34,39
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22 9,5 1,0 15,0 59,85
23 9,5 1,0 30,0 81,19
24 9,5 1,0 45,0 92,40
25 9,5 1,0 60,0 95,76
26 9,5 3,0 5,0 37,65
27 9,5 3,0 15,0 66,16
28 9,5 3,0 30,0 83,84
29 9,5 3,0 45,0 95,53
30 9,5 3,0 60,0 96,12
31 12,0 2,0 5,0 96,82
32 12,0 2,0 15,0 98,39
33 12,0 2,0 30,0 98,74
34 12,0 2,0 45,0 98,79
35 12,0 2,0 60,0 98,89

Os principais parametros para interpretacdo e validacdo do
planejamento fatorial sdo abordados na ANOVA (Tabela 24). O
coeficiente de regressdo apresentou boa linearidade (R?=0,88062),
evidenciando assim, que o modelo responde de forma satisfatéria para o
entendimento sobre a acdo de cada varidvel e da interagdo destas na
otimizag&o do processo.

Tabela 24. Resultados da anélise de variancia (ANOVA) obtidos a partir
do planejamento fatorial para a otimizacdo do processo Os/UV na
remocdo de fenol em solucdo aquosa. Dados extraidos do software
Statistica.

ANOVA; Var.:% remocdo; R? = 0,88062; R? Adj. = 0,84992

SS df MS F p
(1) pH (L) 1073,10 | 1 | 1073,10 | 14,7586 | 0,003256
pH (Q) 908,06 1 908,06 12,4887 | 0,005411
(2) O2 L mint(L) | 257,01 1 257,01 3,56347 | 0,089510
02 L min(Q) 33,65 1 33,65 0,4627  0,511792
(3) tempo (L) 20431,15 | 1 | 20431,15 | 280,9946 | 0,000000
tempo (Q) 312248 | 1 | 3122,48 | 42,9442 @ 0,000064
1L by 2L 76,15 1 76,15 1,0473 | 0,330244
1L by 3L 934,62 1 934,62 12,8541 | 0,004968
2L by 3L 34,45 1 34,45 0,4738 | 0,506884
Lack of Fit 2522,34 25 100,89 1,3876  0,302098
Pure Error 727,10 | 10 72,71
Total SS 27218,52 44

Valores significativos em vermelho (p << 0,05)
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Os resultados observados para a ANOVA indicaram como
significativos (p << 0,05) os efeitos lineares e quadraticos para pH (L, Q)
e tempo (L, Q), além da interacdo entre estas variaveis (1L by 3L). O teste
de falta de ajuste (Lack of Fit) ndo se mostrou significativo (p =
0,302098), também concordando com o coeficiente de regresséo e assim
confirmando que o modelo representa bem o comportamento das
variaveis neste planejamento. Dentre as varidveis examinadas para o
modelo, apenas para a vazdo de oxigénio ndo foi observado efeito
significativo (p >> 0,05).

Segundo o grafico de Pareto (Figura 47), a variavel tempo
apresenta um efeito linear positivo (15,426), ratificando a importancia da
extensdo do periodo de tratamento para o maximo de eficiéncia no
processo oxidativo O3/UV. Esse resultado ja era esperado e também foi
verificado nos outros processos oxidativos avaliados. J& para a variavel
pH também se observa efeito significativo positivo, tanto para a
componente linear (3,385), quanto para a componente quadratica (3,534).
Sendo assim, concluimos que o incremento da resposta responde
diretamente ao incremento do pH no sistema. A interagdo linear entre pH
e tempo apresentou efeito negativo (1x3 = -3,585), indicando que a
resposta é dependente dos niveis maximos de uma variavel em conjunto
com 0s minimos da outra. Assim temos duas condi¢fes com maiores
respostas: maior tempo de tratamento em meio acido e de forma analoga,
pode-se obter melhores respostas com menores tempo de tratamento,
porém em pH alcalino.
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Figura 47. Grafico de Pareto das variaveis independentes pH, vazdo de
oxigénio e tempo de tratamento na otimizagdo do processo de O3z/UV na
remogdo de fenol em solugéo aquosa.

A Figura 48 se refere ao modelo em 3D da resposta em funcao das
variaveis pH e vazdo de oxigénio. Mesmo ap0s a introducéo da radiacéo
UV ao tratamento, o pH também se manteve como a varidvel mais
importante para a remog&o de fenol, assim como relatado para 0 processo
de tratamento por Os. Independente da vazdo de O; utilizada, eficiéncias
de remocéo entre 40 e 60% foram obtidas. As melhores respostas foram
determinadas em pH acima de 10, alcancando melhor performance em pH

14 (> 80%).
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I >80
Hl <30
[ <60
= <40
B <20

Figura 48. Superficie de resposta da eficiéncia de remogao versus as
variaveis independentes pH e vazdo de O, na otimizacdo do processo
oxidativo por O3/UV.

Também avaliamos o efeito do pH e sua influéncia sobre o tempo
de tratamento (Figura 49). A partir da interpretacdo visual da superficie
de resposta, confirmamos que existe uma forte interacdo do pH no
sistema, sendo limitante e determinante na cinética de remocéo. Segundo
interpretacdo pelo grafico de Pareto, duas condi¢cdes 6timas de remocao
foram destacadas. A primeira em faixas de pH muito &cido (< 2) cuja
resposta alcanca maximos em tempos de tratamento de aproximadamente
20 minutos. Uma segunda condicdo apresenta-se no outro extremo da
faixa estudada (pH 14), no qual o modelo sugere que a eficiéncia do
tratamento possa alcangar a mineralizagdo em poucos minutos. Conforme
descrito no experimento 31 (Tabela 23), esta variavel foi avaliada até pH
12 e sob a vazédo de 2 L min' O, Nestas condicoes foram atingidos
96,82% de remogao em apenas 5 minutos.
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I <40
Il <20

Figura 49. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes pH e tempo de tratamento na otimiza¢do do
processo oxidativo por Os/UV.

Ja a superficie de resposta ilustrada na Figura 50, plotada pela
interacdo entre as varidveis vazdo de oxigénio e tempo de tratamento,
demonstra que a cinética de degradacdo independe da concentracdo de
0zbdnio. Em aproximadamente 15 minutos, em média mais de 56% da
concentracdo de fenol é degradada ao longo de toda faixa de vazéo de
oxigénio estudada.
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Il >80
Il <76
<56
B <36
Il <16
Figura 50. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes vazdo de O, e tempo de tratamento na otimizacéo

do processo oxidativo por Os/UV.

O perfil de desejabilidade foi avaliado (Figura 51) e para tal
escolhemos o valor de desejabilidade igual a 1, que se refere a resposta
otima de 98,89%. Nesta condicéo de desejabilidade, 0 modelo sugere que
a resposta 6tima pode ser atingida em meio &cido (118,92+17,36% e
98,98+12,18%, para pH 2 e pH 4,5, respectivamente). Em pH neutro ha
uma reducdo na eficiéncia de remocdo e 0 maximo é observado para pH
12 (97,16+17,37%).
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Profiles for Predicted Values and Desirability
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Figura 51. Perfil dos valores previstos/otimizados e da desejabilidade
para o planejamento fatorial multivariado na otimizagéo do processo por
0zonio/UV.

Para a vazdo de oxigénio, assim como apurado anteriormente por
meio dos dados da superficie de resposta, ANOVA e gréafico de Pareto,
pouca variacdo foi observada ao longo de toda faixa estudada. As
eficiéncias variaram de 91,98 a 9898% (1 e 3 L min! O,
respectivamente).

A visualizacdo do perfil de desejabilidade também pode ser feita
por superficie de resposta e neste caso foi utilizada para melhor ressaltar
a forte dependéncia do pH na producdo de ozénio (Figura 52). Nesta
superficie de resposta, fica mais clara a presenca dos limiares para
maxima eficiénciaem pH <2e > 12,
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I >1.08
Il <1.08
Bl <104
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[ <0.96
Bl <0.92
Bl <0.88

Figura 52. Superficie de resposta do perfil de desejabilidade para as
variaveis vazdo de oxigénio e na otimizacao do processo por 0z6nio/UV.

Quanto ao tempo de tratamento, a faixa dindmica de desejabilidade
pdde ser alcancada a partir de 30 minutos (88,56+8,83%), e a partir de
aproximadamente 45 minutos se manteve estavel em 98% de remocao.
Por fim, para escolha das condicBes 6timas também foram avaliados os
valores criticos calculados (Tabela 25). As condigdes descritas como
criticas para uma resposta de 95,35% de remocao em aproximadamente
50 minutos de tratamento sdo pH 7,3 € 2,6 L mint O.

Tabela 25. Valores criticos para 0 maximo de eficiéncia de remocéo
segundo otimizacdo fatorial para a remoc¢do de fenol em solucdo aquosa
por O3/UV. Dados extraidos do software Statistica.

Critical values; Variable: % remocé&o. Valor Predito: 95,31096

Minimo Valores Maximo
Observado Criticos Observado
pH 2,0 7.3 12,0
O, L min? 1,0 2,6 3,0
tempo 5,0 49,6 60,0
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Apesar da sugestdo de pH neutro como valor critico, optou-se pelo
pH 12 e 3 L min? O, como condi¢cdes 6timas para os ensaios de
degradacdo com agua produzida. Essa decisdo baseou-se nos resultados
discutidos e em dados observados na literatura. Sabe-se que quanto maior
a concentracdo de 0zonio no sistema, maior a concentracao de espécies
oxidantes para auxiliar na remogéo de fenol. Além disso, varios trabalhos
comparam o sistema O3/UV com a fotolise direta ou ozonizagdo. Muitos
destes trabalhos (PERA-TITUS et al.,, 2004; SUZUKI et al., 2015;
YOUMIN et al., 2012; CHOU e CHANG, 2007; KUO, 1999) concluem
que o efeito sinergético da combinacdo da fotdlise UV com ozondlise
aumenta significativamente a eficiéncia de remogdo de compostos
organicos com o aumento do pH.

4.3.3. O3/H,0;

O processo Os/H20, aumenta a cinética de decaimento de 0zonio
e acelera sua transformacao para radicais hidroxila. A fim de uma melhor
compreensao do efeito e da interacdo entre as variaveis pH, concentracéo
de H2O;, vazdo de oxigénio e tempo de tratamento por Os/H20;, 0s
percentuais de remog¢do obtidos experimentalmente durante a etapa de
otimizag&o sdo apresentado na Tabela 26.

Tabela 26. Respostas da eficiéncia de remogéo por processo oxidativo
Os/ H20, em funcdo das variaveis pH, concentracdo de H»O,, vazdo de
oxigénio e tempo.

pH H.0> O tempo % remocéo

(mg LY (Lmin?) (min) média
1 1,95 525,00 3,00 5,00 20,46
2 | 195 | 525,00 3,00 15,00 46,96
3 195 52500 3,00 30,00 67,25
4 195 | 525,00 3,00 45,00 87,82
5 195 525,00 3,00 60,00 97,75
6 | 4,00 | 250,00 2,00 5,00 34,91
7 4,00 250,00 2,00 15,00 67,33
8 | 400 | 250,00 2,00 30,00 84,73
9 4,00 250,00 2,00 45,00 96,09
10 4,00 | 250,00 2,00 60,00 98,43
11 4,00 250,00 4,00 5,00 39,95
12 | 4,00 | 250,00 4,00 15,00 72,34
13 4,00 250,00 4,00 30,00 88,24




14 | 4,00 | 250,00 4,00 45,00 97,87
15 4,00 | 250,00 4,00 60,00 98,99
16 | 4,00 | 800,00 2,00 5,00 37,21
17 4,00 | 800,00 2,00 15,00 61,40
18 | 4,00 | 800,00 2,00 30,00 70,08
19 4,00 | 800,00 2,00 45,00 78,82
20 | 4,00 | 800,00 2,00 60,00 87,04
21 | 4,00 @ 800,00 4,00 5,00 20,08
22 | 4,00 | 800,00 4,00 15,00 55,44
23 | 4,00 @ 800,00 4,00 30,00 71,25
24 | 4,00 | 800,00 4,00 45,00 80,44
25 4,00 800,00 4,00 60,00 88,23
26 | 7,00 | 62,51 3,00 5,00 49,64
27 | 7,00 62,51 3,00 15,00 76,63
28 | 7,00 62,51 3,00 30,00 87,85
29 | 7,00 62,51 3,00 45,00 95,86
30 | 7,00 | 62,51 3,00 60,00 98,91
31 7,00 525,00 1,32 5,00 4,72
32 | 7,00 | 525,00 1,32 15,00 28,93
33 | 7,00 525,00 1,32 30,00 54,33
34 | 7,00 | 525,00 1,32 45,00 65,62
35 | 7,00 | 525,00 1,32 60,00 72,75
36 | 7,00 | 525,00 3,00 5,00 40,84
37 | 7,00 525,00 3,00 15,00 67,10
38 | 7,00 | 525,00 3,00 30,00 82,36
39 | 7,00 525,00 3,00 45,00 94,20
40 | 7,00 | 525,00 3,00 60,00 98,50
41 7,00 525,00 4,68 5,00 33,54
42 | 7,00 | 525,00 4,68 15,00 69,56
43 | 7,00 @ 525,00 4,68 30,00 84,42
44 | 7,00 | 525,00 4,68 45,00 95,47
45 | 7,00 | 525,00 4,68 60,00 98,67
46 | 7,00 | 987,49 3,00 5,00 34,04
47 7,00 987,49 3,00 15,00 34,04
48 | 7,00 | 987,49 3,00 30,00 73,14
49 7,00 @ 987,49 3,00 45,00 75,48
50 | 7,00 | 987,49 3,00 60,00 83,74
51 | 10,00 250,00 2,00 5,00 82,15
52 | 10,00 | 250,00 2,00 15,00 98,71
53 | 10,00 250,00 2,00 30,00 98,98
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54 | 10,00 | 250,00 2,00 45,00 98,98
55 10,00 250,00 2,00 60,00 98,98
56 10,00 250,00 4,00 5,00 9,27
57 10,00 250,00 4,00 15,00 97,97
58 10,00 250,00 4,00 30,00 98,85
59 10,00 250,00 4,00 45,00 98,90
60 10,00 250,00 4,00 60,00 98,96
61 10,00 800,00 2,00 5,00 5,07
62 10,00 800,00 2,00 15,00 72,31
63 10,00 800,00 2,00 30,00 97,88
64 10,00 800,00 2,00 45,00 98,05
65 10,00 800,00 2,00 60,00 98,33
66 10,00 800,00 4,00 5,00 75,16
67 10,00 800,00 4,00 15,00 98,11
68 10,00 800,00 4,00 30,00 98,58
69 10,00 800,00 4,00 45,00 98,52
70 | 10,00 800,00 4,00 60,00 98,82
71 12,05 525,00 3,00 5,00 55,67
72 12,05 525,00 3,00 15,00 89,99
73 12,05 525,00 3,00 30,00 98,39
74 | 12,05 525,00 3,00 45,00 98,44
75 12,05 525,00 3,00 60,00 98,55

Pelo gréafico de Pareto (Figura 53) observamos que com excecao
da variavel H-0, (Q) e da interacdo das componentes lineares tempo e
vazdo de oxigénio (3Lby4L), todas as demais variaveis sdo significativas.
As varidveis lineares tempo, pH e vazdo de oxigénio tem efeito positivo.
Portanto, o incremento dos niveis estudados destas varidveis acarreta
diretamente no aumento na eficiéncia do processo. A componente linear
da concentracdo de peréxido tem efeito negativo, sugerindo que seu
aumento direciona para uma reducdo na resposta. De forma analoga
temos o efeito negativo da concentracdo de ozbnio (vazéo de oxigénio),
causando decréscimos na resposta do modelo. Também se ressalta o
efeito positivo entre as interagbes de pH x O2; pH x H202, H202x O e
H202 x tempo. O efeito sinergético da combinacdo destas variaveis
influencia diretamente no aumento da resposta. Apenas a interacdo entre
pH x tempo tem efeito negativo, refletindo em uma maior eficiéncia de
remoc¢ao em menor tempo de tratamento em meio basico.



(4)tempo(L)
tempo(Q)
(DpHL)
(2)H202(L)
(3)02(L)
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-56.158

45.6884

-31.9534

25.44855

1Lby4L
02(Q)
2Lby3L
PH(Q)
1Lby2L

-18.6758

-16.5836

16.06788

10.90158

1036576

2Lby4L 4.675545

1Lby3L 3.160252

H202(Q) |1.584778

3Lby4L -1.46929

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 53. Grafico de Pareto das varidveis independentes pH,
concentracdo de peréxido, vazdo de oxigénio e tempo de tratamento na
otimizag¢do do processo de Os/H.O. na remocgdo de fenol em solucdo
aquosa.

A Figura 54 ilustra a superficie de resposta em fungdo das
variaveis [H202] e pH. A influéncia do pH também evidente, uma vez que
no mecanismo de decomposicdo do o0zbnio a espécie ativa é a base
conjugada HO2™, cuja concentracao € estritamente dependente do pH. O
aumento do pH e a adi¢éo de H20: para a solu¢éo aquosa de Oz resulta
em maiores taxas de producdo de radicais OH e consequentemente no
processo de reacdo em cadeia na formacao de outras espécies de radicais
(GLAZE e KANG, 1989).

Em meio &cido (pH = 2) ocorre a ozonizagdo direta, que devido a
baixa concentracdo de ions OH- limita a formacéo de radicais hidroxila e
este por sua vez ocorre de forma lenta (PERA-TITUS et al., 2004).
Entretanto se compararmos os resultados obtidos no tratamento por Os,
esta adicdo de radicais a partir da decomposi¢do de perdxido em meio
acido aumenta expressivamente a remocao de fenol. Contudo, 0 excesso
de peroxido pode inibir a formacdo de radicais hidroxila por efeito
sequestrante. Por exemplo, experimentalmente temos a reducdo de
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82,15% de remocédo em 5 minutos de tratamento (pH 10, 250 mg L de
H,02 e 5 L min de O,) para 5,07% no mesmo tempo de tratamento, sob
mesmas condicdes de pH e vazéo de oxigénio, porém com 800 mg L™ de
H20,. Este efeito também é claramente observado na superficie de
resposta. Em pH = 2, concentragdes de perdxido entre 400 e 1000 mg L
L diminuem substancialmente a eficiéncia, alcancando valores de remocéo
entre 60 e 80% ao final do tratamento.

Hl > 100
B < 100
<80
Il < 60

Figura 54. Superficie de resposta da eficiéncia de remocéo versus as
variaveis independentes concentracdo de peréxido e pH na otimizacdo do
processo oxidativo por Os/H;0..

Em meio basico, mesmo nos mais baixos niveis de concentracao
de perdxido avaliados, foram obtidas respostas satisfatorias. Nestas
condicBes a ozondlise ocorre de forma indireta e é principalmente
acelerada pelos ions hidroxila. Assim, a quantidade de radicais hidroxila
formados é suficientemente superior a concentracdo de perdxido
cancelando consequentemente seu efeito inibitorio.

A Figura 55 ilustra a resposta em fun¢éo das variaveis pH e vazéo
de oxigénio, e o comportamento observado € o mesmo descrito neste
trabalho para os demais tratamentos envolvendo ozondlise. As melhores
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respostas foram determinadas em pH acima de 10, alcancando melhor
performance em pH 14 e vazdes de oxigénio superiores a 3 L min.

140
120

100

Il > 100
<84
B <64

Figura 55. Superficie de resposta da eficiéncia de remogao versus as
variaveis independentes vazdo de oxigénio e pH na otimizacdo do
processo oxidativo por O3/H;0..

Quanto a interagdo entre a vazao de oxigénio e a concentragio de
peroxido ilustrados na Figura 56, também observamos o efeito inibidor
causado pelo excesso de peroxido. Concentracdes de peroxido acima de
400 mg L apresentam uma importante diminuicdo na resposta do
tratamento. Segundo Arslan e colaboradores (1999) que avaliaram
processos baseados em ozondlise na degradagdo de corantes de uso
doméstico, existe uma razdo 6tima entre a dosagem de peroxido e ozénio.
Os autores explicam que os radicais hidroperoxido e hidroxila iniciados
pela decomposicdo de Oz podem ndo exercer papel importante na
remogdo de corantes quando na presenca de altas concentragdes de
sequestradores de radicais no meio, assim como no presente caso. Dessa
forma a fim de evitar o efeito inibidor causado pela recombinacdo de
radicais hidroperéxido e a consequente diminuicdo na eficiéncia de
tratamento, os radicais hidroxila advindos da decomposi¢do de 0zdnio no
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meio reacional devem estar presentes em concentracdo muito superior a
concentracao de peroxido.

420
400
20
[N
20
20

%0

I >80
B <80
[ <60
I < 40

Figura 56. Superficie de resposta da eficiéncia de remogao versus as
variaveis independentes vazéo de oxigénio e concentracao de perdxido na
otimizagdo do processo oxidativo por Oz/H,0;.

O efeito das varidveis pH, vazao de oxigénio e concentracdo de
peréxido na velocidade de degradacdo ao longo do tempo de tratamento
é ilustrado nas Figuras 57, 58 e 59. Com base na interpretacdo da
superficie de resposta da Figura 57, destacamos mais uma vez a
importancia do pH na cinética de remocao para fenol por processos via
ozondlise. A ozonizacdo indireta em meio basico é mais rapida e
eficiente, sendo capaz de atingir a quase mineralizacdo do fenol ja nos
primeiros instantes. Ja em meio acido a velocidade de degradacéo diminui

e somente a partir de 40 minutos é que se tem uma eficiéncia proxima de
100%.
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20

I > 100
M <92
<72
<52
B <32
M <12

Figura 57. Superficie de resposta da eficiéncia de remogao versus as

variaveis independentes tempo de tratamento e pH na otimizacdo do
processo oxidativo por O3/H20..

A Figura 58 demonstra o efeito das varidveis tempo e
concentracdo de perdxido. Sua interpretacdo condiz com a discusséo feita
até agora sobre o efeito negativo da concentracdo de perdxido na cinética
de degradacdo. Devido ao efeito sequestrante de radicais hidroxila, o
aumento da concentracdo de perdxido influencia negativamente o
processo diminuindo a velocidade de remocdo e, por conseguinte
ocasionando um aumento no tempo de tratamento.
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I > 100
Il <9
I <76
[1<56
[ <36
I <16
Figura 58. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes tempo de tratamento e concentracéo de perdxido

na otimizagéo do processo oxidativo por Oz/H205.

Na Figura 59 é notorio o efeito do aumento da vazao de oxigénio
na cinética de remocao. Quanto maior a concentragdo de oz6nio, maior a
concentracdo e quantidade de espécies radicalares oxidativas aumentando
a eficiéncia e a velocidade de remocao. Segundo a superficie de resposta
em 3,5 L min é possivel obter mais de 80% de remocé&o.
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Hl > 80
I < 68
[1<48
B <28
I <8

Figura 59. Superficie de resposta da eficiéncia de remogao versus as
variaveis independentes tempo de tratamento e vazdo de oxigénio na

otimizag&o do processo oxidativo por Oz/H20,.

Os valores criticos calculados pelo modelo séo apresentados na
Tabela 27. Segundo o modelo, para uma eficiéncia predita de 100,7% as
condigdes 6timas séo pH 8; 284,2 mg L H,0, e 3,5 L min*t O,. Para os
ensaios de degradagdo em agua de producdo foram consideradas estas

mesmas condi¢Bes com exce¢do do pH que foi 14.

Tabela 27. Valores criticos para 0 maximo de eficiéncia de remocéo
segundo otimizacdo fatorial para a remocdo de fenol em solucdo aquosa

por O3/H,0,. Dados extraidos do software Statistica.

Critical values; Variable: % remocéo - Valor Predito: 100,6859

Observed - Critical - Observed -
Minimum Values Maximum
pH 1,9 8,0 12,0
H20; 62,5 284,2 987,5
O, 1,3 3,5 4,7
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4.3.4. O3/UV/H0,

Devido a alta eficiéncia de remogdo nos ensaios referentes ao
processo ternario O3/UV/H,0;, alcancando respostas satisfatorias em
curto periodo de tempo, foram considerados para modelagem estatistica
0s resultados monitorados até 10 minutos de tratamento. Os dados
experimentais sdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28. Respostas da eficiéncia de remogéo por processo oxidativo
03/UV/ H202 em funcdo das varidveis pH, concentragéo de H,0,, vazéo
de oxigénio e tempo.

EXxp. pH H>O> O, Tempo %
(mgL?%) (Lmin?)  (min) remocéo
1 1,95 525,00 3,00 1,00 25,92
2 1,95 525,00 3,00 3,00 58,28
3 1,95 525,00 3,00 5,00 79,20
4 1,95 525,00 3,00 7,00 90,17
5 1,95 525,00 3,00 10,00 98,16
6 4,00 250,00 2,00 1,00 40,82
7 4,00 250,00 2,00 3,00 83,50
8 4,00 250,00 2,00 5,00 96,23
9 4,00 250,00 2,00 7,00 98,68
10 4,00 250,00 2,00 10,00 98,55
11 4,00 250,00 4,00 1,00 36,12
12 4,00 250,00 4,00 3,00 56,79
13 4,00 250,00 4,00 5,00 84,05
14 4,00 250,00 4,00 7,00 93,32
15 4,00 250,00 4,00 10,00 98,27
16 4,00 800,00 2,00 1,00 39,80
17 4,00 800,00 2,00 3,00 83,20
18 4,00 800,00 2,00 5,00 95,53
19 4,00 800,00 2,00 7,00 98,68
20 4,00 800,00 2,00 10,00 98,58
21 4,00 800,00 4,00 1,00 42,89
22 4,00 800,00 4,00 3,00 83,17
23 4,00 800,00 4,00 5,00 95,87
24 4,00 800,00 4,00 7,00 98,78
25 4,00 800,00 4,00 10,00 | 99,34
26 7,00 62,50 3,00 1,00 20,81
27 7,00 62,50 3,00 3,00 60,97
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28 7,00 62,50 3,00 5,00 78,78
29 7,00 62,50 3,00 7,00 89,19
30 7,00 62,50 3,00 10,00 | 96,41
31 7,00 525,00 1,30 1,00 46,25
32 7,00 525,00 1,30 3,00 85,96
33 7,00 525,00 1,30 5,00 95,96
34 7,00 525,00 1,30 7,00 98,09
35 7,00 525,00 1,30 10,00 | 99,00
36 7,00 525,00 3,00 1,00 45,98
37 7,00 525,00 3,00 3,00 86,37
38 7,00 525,00 3,00 5,00 96,87
39 7,00 525,00 3,00 7,00 98,64
40 7,00 525,00 3,00 10,00 | 98,96
41 7,00 525,00 4,70 1,00 48,93
42 7,00 525,00 4,70 3,00 85,42
43 7,00 525,00 4,70 5,00 96,77
44 7,00 525,00 4,70 7,00 98,36
45 7,00 525,00 4,70 10,00 98,59
46 7,00 987,50 3,00 1,00 63,36
47 7,00 987,50 3,00 3,00 87,49
48 7,00 987,50 3,00 5,00 94,88
49 7,00 987,50 3,00 7,00 98,20
50 7,00 987,50 3,00 10,00 | 98,48
51 10,00 | 250,00 2,00 1,00 23,31
52 10,00 | 250,00 2,00 3,00 54,11
53 10,00 | 250,00 2,00 5,00 77,65
54 10,00 | 250,00 2,00 7,00 91,37
55 10,00 | 250,00 2,00 10,00 99,18
56 10,00 | 250,00 4,00 1,00 14,99
57 10,00 | 250,00 4,00 3,00 50,80
58 10,00 | 250,00 4,00 5,00 76,56
59 10,00 | 250,00 4,00 7,00 90,14
60 10,00 | 250,00 4,00 10,00 | 98,73
61 10,00 | 800,00 2,00 1,00 8,98

62 10,00 | 800,00 2,00 3,00 28,79
63 10,00 | 800,00 2,00 5,00 49,34
64 10,00 | 800,00 2,00 7,00 93,24
65 10,00 | 800,00 2,00 10,00 | 97,89
66 10,00 | 800,00 4,00 1,00 31,23
67 10,00 | 800,00 4,00 3,00 80,46
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68 10,00 | 800,00 4,00 5,00 97,42
69 10,00 800,00 4,00 7,00 98,63
70 10,00 | 800,00 4,00 10,00 98,57
71 12,05 525,00 3,00 1,00 22,60
72 12,05 | 525,00 3,00 3,00 66,86
73 12,05 525,00 3,00 5,00 92,70
74 12,05 | 525,00 3,00 7,00 97,70
75 12,05 525,00 3,00 10,00 | 98,43

A partir da analise de variancia descrita na Tabela 29,
observamos que apenas a componente linear da varidvel vazdo de
oxigénio ndo é significativa (p >> 0,05), além das interagdes entre pH x
H203, H20, x tempo e O2 x tempo. O modelo apresenta boa linearidade
(R?=0,89468).

Tabela 29. Resultados da andlise de variancia (ANOVA) obtidos a partir
do planejamento fatorial para a otimiza¢do do processo Osz/UV/H.0; na
remoc¢do de fenol em solucdo aquosa. Dados extraidos do software
Statistica.

ANOVA; Var,:%remocéo; R? = 0,89468; R? Adj, = 0,872

SS df MS F p
(pH (L) | 75271 |1 752,71 | 85412 | 0,004772
pH (Q) 1312,80 1 | 1312,80 | 14,8968 @ 0,000264
(2) H.02 (L) | 758,00 |1 | 758,00 | 8,6013 | 0,004635
H>0> (Q) 490,14 1 | 490,14 5,5619 0,021374
(3) 0. (L) 84,25 1 8425 0,9560 | 0,331810
02 (Q) 42,98 1 42,98 04877  0,487442
(4) tempo (L) | 42808,54 1 | 4280854 | 485,7647 | 0,000000
tempo (Q) 875355 |1 | 875355 | 99,3299 | 0,000000
1L by 2L 43,63 1 | 43,63 0,4951 0,484171
1L by 3L 629,11 1 |629,11 7,1387 0,009524
1L by 4L 437,09 1 | 437,09 4,9598 0,029412
2L by 3L 959,87 1 | 959,87 10,8920 | 0,001571
2L by 4L 281,52 1 | 281,52 3,1945 0,078547
3L by 4L 23,28 1 23,28 0,2642 0,608993
Error 5728,19 | 65 | 88,13
Total SS  54388,97 79

A Figura 60 apresenta o grafico de Pareto para melhor
entendimento de cada efeito significativo das variaveis avaliadas. Pode-
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se observar o efeito positivo para as varidveis tempo de tratamento e
concentracdo de perdxido de hidrogénio, refletindo no aumento da
resposta para o incremento dos niveis avaliados para estes parametros. O
aumento do pH conduz para reducdo da eficiéncia, porém o efeito
referente a sua interagcdo com a vazao de oxigénio (1 x 3) sugere que 0
aumento destas duas varidveis pode inferir na melhora do processo de
tratamento. Também verificamos o efeito sinergético entre H.O, e O (2
x 3). Por fim, os resultados do Pareto revelaram ainda o efeito do pH sobre
o tempo (1 x 4), inferindo que o aumento do pH com a extensdo do tempo
de tratamento possa melhorar o desempenho do processo. Essa interacéo
corrobora com os resultados em todos os processos baseados em
ozondlise avaliados neste estudo. A extensdo do tempo de tratamento
como varidvel para otimizagdo dos processos também foi bem observada
e avaliada em todos nossos estudos. Valores de pH acima de 9,5
mostraram-se como sendo a faixa responsavel pelas melhores respostas
em todos os processos, porém, devemos interpretar a MSR para
verificarmos se estes resultados também sdo concordantes para
O3/UV/H;0,.

(4)tempo(L) _ 22.0400}
tempo(Q) -9.96644 1
PH(Q) -3.85064
2Lby3L \3.3003
(2)H202(L) \ 2.9328
(LpHL) \ -2.92254
1Lby3L \ 2.671838
H202(Q) -2.35836
1Lby4L 2.227068
2LbyaL :|-1.78733
(3)02(L) :|.9‘777763
1Lby2L :|-.7c 3639
02(Q) :|—.6 8361
3LbyaL :|-.51L003

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 60. Grafico de Pareto das varidveis independentes pH,
concentracdo de peréxido, vazdo de oxigénio e tempo de tratamento na
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otimizagéo do processo de O3/UV/H202 na remogéo de fenol em solucéo
aquosa.

Na Figura 61 pode-se avaliar a interacdo entre as variaveis pH e
H.0, plotadas no modelo 3D da superficie de reposta. E possivel observar
que dentro de toda a faixa de pH estudada séo obtidas eficiéncias de
remogdo acima de acima de 64%, porém somente em niveis de maior
concentracdo de peroxido.

Il > 80

<64
Figura 61. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes pH e concentracdo de perdxido na otimizagdo do

processo oxidativo por O3/UV/H;0..

Ao avaliarmos o ponto de maximo da superficie, cujas respostas
encontram-se acima de 80%, verifica-se que as condicBes necessarias
para esta performance sdo delimitadas por uma regido mais restrita de pH
entre 4 e 8 (maximo em pH 7) e concentracdo de H>O, de 500 a 900 mg
L (maximo préximo a 700 mg L*). Esplugas e colaboradores (2002)
descrevem em um trabalho de revisdo sobre processos oxidativos, que o
pH neutro é o mais apropriado para tratamentos por Os/UV/H;0..
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Contudo ainda devemos salientar que estes mesmos autores descrevem
que para a otimizacdo do processo de transferéncia de massa de 0zénio
em fase liquida se faz necessario pH béasico. Assim nossos resultados
corroboram com a literatura, apresentando melhor eficiéncia entre pH 7 e
8.

Na Figura 62, a interacdo entre as varidveis vazao de oxigénio e
concentracdo de peroxido é observada na superficie de resposta. Melhores
respostas foram obtidas em maximo de concentracdo de perdxido e
méaximo de vazdo de oxigénio. E evidente que a adicdo de perdxido a
solucdo aquosa contendo o0zdnio aumenta a decomposi¢do de Os
aumentando a producédo de radicais hidroxila. O efeito sequestrante é
inibido pela acdo da radiacdo UV, uma vez que segundo Andreozzi et al.
(1999) que esta aumenta a decomposicdo preferencialmente do &nion
HO, que apresenta coeficiente de absorcdo molar muito maior do que o
peréxido (240 mol* cm™ em 254 nm para HO2 e 18,6 mol* cm™ para
H202 no mesmo comprimento de onda).

Bl > 100
B < 9
<76

Bl <s6
Figura 62. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes vazéo de oxigénio e concentracao de perdxido na

otimizag&o do processo oxidativo por Oz/UV/H20..
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A vazdo de oxigénio e pH também foram avaliados e estdo
ilustrados na Figura 63. Respostas acima de 80% foram determinadas
para condi¢fes com 0 aumento concomitante de 0zénio e pH, assim como
ja bem relatado neste trabalho. Entretanto, observamos haver um
compromisso para aquisi¢do desta performance na fixacdo de pH entre 6
e 7 em conjunto com a vazdo maxima de oxigénio aproximadamente de
3,5 L min-t.

Il > 30
I < 80
[ <60
Il < 40
Figura 63. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes pH e vazdo de oxigénio na otimizacdo do

processo oxidativo por Os/UV/H;0,.

A alta velocidade de remocdo efetiva exercida pelo processo
O3/UV/H,0, sugere que mesmo nos menores niveis das variaveis
estudadas é possivel alcangar promissoras respostas em curto tempo de
tratamento. Apesar disso apresentamos as superficies de respostas das
variaveis em funcdo do tempo de tratamento com o propdsito de auxiliar
na escolha das melhores condigdes para este processo.
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O uso do pH inicial em torno de 7 afim de promover uma melhor
eficiéncia na remocdo de fenol por O3/UV/H20, também ¢é evidenciado
quando plotada a superficie de resposta das variaveis pH e tempo de
tratamento (Figura 64). Novamente conseguimos observar o efeito
limitante do pH governando os processos por ozondlise. O aumento
gradativo do pH proximo a neutralidade favorece uma eficiéncia de
préximo a 100% em torno de 8 minutos.

120
100
80
2 60
: 0
"o“ 20
0
-20
~40
Il > 100
Il <384
N <64
[0 <44
[ <24
<
B < -16

Figura 64. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes pH e tempo de tratamento na otimizacdo do
processo oxidativo por Os/UV/H;0,.

A adicdo de peroxido de hidrogénio como catalizador no sistema
de ozonizacdo fotocalitica favorece a remocéo de fenol mesmo em baixas
concentracdes, porém o aumento na velocidade de degradacdo depende
de uma concentracdo Otima. Para 0 mesmo tempo de tratamento (8
minutos) e eficiéncia (préximo a 100%) é necessaria uma concentracdo
em torno de 600 mg L1 H,O,, conforme pode ser observado na Figura 65.
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Il > 100
B <s4
<64
<44
B <24
M <4

Figura 65. Superficie de resposta da eficiéncia de remocdo versus as
variaveis independentes concentracdo de peroxido e tempo de tratamento
na otimizagdo do processo oxidativo por Oz/UV/H0,.

A répida cinética de remocdo de fenol por O3/UV/H,0, indica
que a formacdo de radicais hidroxila sdo favoravelmente produzidos
mesmo nas condi¢Ges mais brandas avaliadas. O 0z6nio mostra-se como
o principal responsavel pela producao destes radicais e mineraliza quase
que totalmente o fenol em 4 minutos mesmo a partir das menores vazdes
de oxigénio (Figura 66).
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M > 100
I < 100
B < 80
[I<e0
B < 40
B <20

Figura 66. Superficie de resposta da eficiéncia de remogao versus as
variaveis independentes vazdo de oxigénio e tempo de tratamento na
otimizacgdo do processo oxidativo por Oz/UV/H20..

Considerando os valores criticos apresentados na Tabela 30,
calculados pelo modelo para 108,88% de eficiéncia, observamos
resultados bem similares estimados pela interpretacdo visual das
superficies de resposta. Portanto, para a degradagdo de compostos
fendlicos em agua de producdo foram consideradas as condicfes de pH
6,4; 500 mg Lt H,0O2 € 3,5 L mint O,.
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Tabela 30. Valores criticos para 0 maximo de eficiéncia de remocéo
segundo otimizacdo fatorial para a remogéo de fenol em solucéo aquosa
por O3/H,0,. Dados extraidos do software Statistica.

Valores Criticos; Variavel: % remocao — Valor predito: 108,88%

Minimo Critical — Valores Maximo
Observa Criticos Observado
do
pH 1,95 6,37 12,05
H.0, (mg LY 62,50 498,22 987,50
02 (L min?) 1,30 3,50 4,70
tempo (min) 1,00 8,28 10,00

4.4. REMQng DE COMPOSTOS FENOLICOS EM AGUA DE
PRODUCAO POR PROCESSOS BASEADOS EM OZONOLISE.

Apos o estabelecimento das condiges 6timas estabelecidas pelo
planejamento fatorial, experimentos foram conduzidos com amostra de
agua produzida. Para estes ensaios utilizou-se a amostra 02. As
concentracdes dos compostos fendlicos identificados para esta amostra
estdo descritas na Tabela 10 da secéo 4.4 do Capitulo 02.

A Figura 67 apresenta os perfis cromatograficos obtidos por HS-
SPME-GC/MS referentes aos processos de Oz, O3/UV, 0O3/H20, e Os/UV/
H20,, respectivamente. Os nomes de cada composto estdo assinalados
acima de seus respectivos sinais cromatograficos.

Assim como ja observado no Capitulo 03, ressaltamos que a
técnica de HS-SPME-GC/MS, mostrou-se mais uma vez como uma
ferramenta analitica de extrema importancia em estudos de degradacdo de
poluentes orgénicos. Podemos verificar pelos cromatogramas de ions
totais, que em todos o0s processos de tratamento ha uma redugdo
significativa na intensidade dos picos referentes aos fenois e muitos deles
se aproximando do sinal de ruido no final de cada tratamento. Ainda com
relagdo a reducdo dos picos cromatograficos, também é possivel verificar
gue os demais picos referentes a outros componentes da agua de producéo
e extraidos pelo método utilizado, tiveram uma diminuicdo consideravel.
Dessa forma podemos afirmar que os processos por ozon6lise também
foram eficientes na remocdao de outras classes de compostos presentes na
agua de producdo, resultando em diminuicdo da carga organica deste
efluente.
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Figura 67. Cromatogramas de ions totais de compostos fenolicos em agua
produzida exposta a degradacéo por a) Os; b) Os/UV, ¢) O3/H,0; e d) O3/UV/
H,0,. DMP: Dimetilfenol; Etp: Etilfenol; TMPs: Trimetilfenois; TCP:
Triclorofenol; PeCP: Pentaclorofenol.
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Para melhor visualizar a eficiéncia dos processos, foram plotados
graficos com o percentual de concentracdo remanescente apds o término
de tratamento. Constatamos pela Figura 68 que a ozondlise foi capaz de
remover quantitativamente a maioria dos compostos fendlicos. Da
concentracdo inicial de fenol, apenas 1,43% se manteve inalterada ap6s
60 minutos, contudo 97,99% de sua concentracéo ja havia sido removida
em 10 minutos de tratamento. Essa mesma eficiéncia ocorreu para a
maioria dos compostos. Com excecdo dos fendis clorados (2,4,6-TCP e
PeCP), em 7 minutos de tratamento todos os demais compostos tiveram
uma remogdo variando de 90,33% a 94,97% (p-cresol e 2,3-DMP,
respectivamente). Para 2,4,6-TCP e PeCP foi possivel remover 80,16% e
59,56%, respectivamente, ap6s 60 minutos.

H fenol
M o-cresol
M m-cresol
M p-cresol
100 \ m 2,4 DMP
— 80 o-EtP
o
© 60 m 2,3 DMP
~
S a0 m2,6 DMP
X
20 M p-EtP
0 m 3,4 DMP
0 H 2,5 DMP
5 B TMPs
Tempo (min) W 2,4,6-TCP

Figura 68. Perfil de remocdo de compostos fendlicos durante o
tratamento de agua produzida por Oz apds 60 minutos de tratamento.
DMP: Dimetilfenol; Etp: Etilfenol; TMPs: Trimetilfendis; TCP:
Triclorofenol; PeCP: Pentaclorofenol.
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Trapido e colaboradores (1997) avaliaram a degradacdo de
clorofent6is em meio acido e relataram que quanto maior o ndmero de
atomos de cloro ligados ao anel aromatico, maior a taxa de degradagéo.
Nossos ensaios foram conduzidos em meio basico e os resultados
apontaram para um comportamento oposto ao citado por Trapido et al.
(1997). PeCP que apresenta 5 atomos de cloro apresentou uma taxa de
remocdo menor do que seu homoélogo com 3 atomos de cloro (TCP).
Benitez et al. (2000) determinaram as constantes de reagcdo de 0z6nio com
as espécies dissociadas (CP) e neutras de clorofendis. As constantes
determinadas por estes autores sdo apresentadas na Tabela 31. Nota-se
que as constantes de reacdo sd80 muito maiores para as espécies
dissociadas do que para as espécies neutras e que, portanto, a ordem de
reatividade de clorofendis para processos por ozonizagdo depende
diretamente do pH e do nimero de 4tomos de cloro ligados. Assim a
ordem de reatividade observada para os clorofendis estudados por Benitez
e colaboradores (2000) seria 4-CP>2,4-DCP>2,4,6>TCP>2,3,4,6-TeCP.
Este efeito também foi verificado por diversos outros autores (HAAG, et
al., 1992; HOIGNE e BADER; 1983; TRATNYEK e HOIGNE, 1991)

Nossos resultados foram obtidos em pH 10, valor superior ao pKa
da maioria dos clorofendis, ou seja, as espécies predominantes em solucéo
eram as formas dissociadas, justificando a menor eficiéncia na remocgéo
de PeCP em relacgdo a 2,46-TCP.

Tabela 31. Constantes cinéticas para as formas dissociadas e neutras de
clorofenois com 0zénio (BENITEZ et al., 2000).

Composto pKa kcp (L molts?)  kep (L molts?)
4-CP 9,2 3,9x10° 608
2,4-DCP 7,8 6.1x108 1569
2,4,6-TCP 6,1 5.6x107 5953
2,3,4,6-TeCP 5,4 1.9x107 9545

CP: clorofenol; DCP: diclorofenol; TCP: triclorofenol, TeCP:
tetraclofenol.

Foram observadas taxas de remoc¢do semelhantes entre o, m e p-
cresol (93,96%, 94,19% e 90,33% ap6s 7 minutos de tratamento,
respectivamente). Para os isbmeros 2,4; 2,3; 2,6, 3,4 e 2,5-DMP também
ndo foram ressaltadas diferencas na eficiéncia de remoc¢&o ap6s 7 minutos
(94,18%; 94,97%; 93,06%, 94,87% e 93,63%, respectivamente). O
percentual de remocdo apds 7 minutos de exposicdo ao Oz para 0S
isbmeros o0-Etp e p-Etp foi de 93,25% e de 92,75%, respectivamente. A
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ndo alteracdo na eficiéncia de remocdo entre estes isdmeros, evidencia
gue ndo ha nenhuma seletividade no ataque do 0zénio a estes compostos,
seja via grupo hidroxila, ou alquil ligado ao anel aromatico.

A eficiéncia da remocdo dos compostos fendlicos em agua de
producdo por Os/H;O, é apresentada na Figura 69. A ozonizacdo
catalisada por per6xido ndo apresentou melhora efetiva na remocéo de
fenois quando comparado ao tratamento baseados apenas em Os, pelo
contrério, a adicao de H,O» tornou a taxa de degradacdo muito mais lenta.
Citando a remogéo de fenol como exemplo, temos uma diminuigéo de
92,87% em 7 minutos de tratamento por Os, para 35,56% apds 15 minutos
por Os/H,0,. Baseado nisso, inferimos que o provavel efeito inibidor
causado pela adicdo de peroxido, além da presenca de outros
sequestrantes em &gua de produgdo, tais como carbonatos, reduziu
significativamente a eficiéncia tornando o processo mais lento do que por
Os. Apenas depois de 30 minutos de tratamento é que foram obtidas
eficiéncias > 95% para a grande maioria dos compostos fenélicos. As
excegdes foram 2,4-DMP (20,40%), 2,6-DMP (38,93%), 2,4,6-TCP
(42,54%) e PeCP (26,4%). Com relacdo a baixas eficiéncias para 2,4-
DMP e 2,6-DMP, devemos ressaltar que 0 mesmo baixo desempenho néo
foi observado para o, m e p-cresol que sdo isébmeros mono metil
substituidos. Para a baixa remocéo destes compostos, sugerimos que isso
seja proveniente do déficit de radicais hidroxila, aliado a um provavel
efeito de impedimento estérico. A adigdo de mais um grupo metil diminui
assim as posicdes de ataque por radicais hidroxila, resultando na baixa
remocao de 2,4-DMP e 2,6-DMP. Entre estes isbmeros, verificamos uma
maior reatividade para 2,6-DMP. Tal observacdo vai de acordo com a
hipétese sobre o impedimento estérico, uma vez que por apresentar trés
posicdes ndo substituidas e similares, ativadas pelos grupos metila e
hidroxila que atuam como doadores de elétrons, facilita o ataque por
radicais hidroxila.

Também foram determinados baixos percentuais de remocéo para
2,4,6-TCP (49,63%) e PeCP (41,74%), assim como observado para o
tratamento por ozondlise. Também foi mantida a mesma ordem de
reatividade, sendo o grupo tricloro mais susceptivel ao tratamento por
0Os/H20; do que o pentacloro.
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Figura 69. Perfil de remocdo de compostos fenolicos durante o
tratamento de agua produzida por O3/H20. apés 60 minutos. DMP:
Dimetilfenol; Etp: Etilfenol; TMPs: Trimetilfenois; TCP: Triclorofenaol;
PeCP: Pentaclorofenol.

Os resultados referentes ao tratamento por ozondlise fotolitica
(O3/UV) sdo apresentados na Figura 70. Os resultamos mostram que a
eficiéncia da ozonizacdo assistida por UV é maior do que o processo por
03/H202, porém menor do que o tratamento apenas por Os. Em 15
minutos de tratamento, com excecdo de 2,4,6-TCP e PeCP, a remogdo
variou de 84,50% para fenol a 94,7% para 2,4-DMP. Apds 30 minutos
esses percentuais alcancaram o valor méaximo de 99,76% para 2,3-DMP
e 3,4-DMP. Foram removidos 98,95% da concentragdo inicial de fenol
durante este mesmo tempo. Seguindo o comportamento observado nos
demais processos de degradacdo, 2,4,6-TCP e PeCP também se
mostraram mais resistentes a degradagdo e apenas 36,81% e 48,92%
foram removidos, respectivamente. A adi¢do de radiacdo UV alterou a
preferéncia de remogdo entre TCP e PeCP. Assim como descrito no
Capitulo 3, fen6is com maior nimero de cloros substituidos sdo mais

susceptiveis a radiacdo UV e portando mais reativos a processos
fotoliticos.
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Figura 70. Perfil de remocdo de compostos fenolicos durante o
tratamento de agua produzida por Os/UV apds 30 minutos. DMP:

Dimetilfenol; Etp: Etilfenol; TMPs: Trimetilfenois; TCP: Triclorofenaol;
PeCP: Pentaclorofenol.

Na Figura 71 observamos o perfil de remocdo dos compostos
fendlicos em &gua de produgdo por processo Os/UV/H.0, Este
tratamento mostrou-se o0 mais eficiente entre os processos baseados em
ozonolise avaliados por este trabalho. O processo baseado apenas em
ozbnio tem uma velocidade de degradacdo inicial maior, sendo mais
eficiente do que o processo O3/UV/H20; até 30 minutos de tratamento.
Ap6s 60 minutos, Os/UV/H,0; apresenta uma eficiéncia de tratamento
global maior. A remogdo minima neste sistema é de 95,49% para 2,4-
DMP e maxima de 99,93% para 2,3-DMP. Para 2,4,6-TCP, houve uma
reducdo em relacdo a ozondlise como sistema Unico de tratamento. Sua
remogdo diminuiu de 80,16% para 73,60%. Ja para PeCP, melhores
resultados foram obtidos por Os/UV/H,0, atingindo até 75,36% de
degradacdo. Para os demais compostos ndo foram observadas diferencas
significativas, apresentando a mesma dindmica de remocdo do que
oferecida no sistema baseado apenas em Os.
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Figura 71. Perfil de remocdo de compostos fenolicos durante o
tratamento de agua produzida por O3/UV/H;0; ap6s 60 minutos. DMP:
Dimetilfenol; Etp: Etilfenol; TMPs: Trimetilfenois; TCP: Triclorofenol;
PeCP: Pentaclorofenol.

A Tabela 32 apresenta as concentra¢des residuais de compostos
fendlicos em &gua de producéo apds tratamento por processos baseados
em ozondlise. Baseado nestes resultados verificamos que a ordem de
eficiéncia dos processos de remocao é
03/UV/H202>03/UV>03>03/H,0,. Com a extensdo do tempo de
tratamento até 60 minutos, todos 0s processos provaram ser eficientes na
degradacdo de compostos fenolicos em agua produzida.

A eficiéncia dos tratamentos aplicados fica evidente quando
observamos a concentracao de compostos fendlicos residuais totais (0,76
a 1,86 mg L) muito préximas aos valores norteados pelo CONAMA
430/2011 para descarte de agua produzida (0,5 mg L de fendis totais).

Apesar da aplicacdo destes métodos em pequena escala dentro do
laboratério, podemos afirmar que estes processos sdo realmente eficientes
e passiveis de serem aplicados na indlstria petroquimica para o
tratamento de &gua residudria. Aliado aos processos fisicos, quimicos e
bioldgicos normalmente utilizados em plataformas e refinarias, o
tratamento por ozonolise pode aumentar o uso e reuso deste efluente,
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minimizando gastos e principalmente evitando o descarte irregular no
meio ambiente.

Tabela 32. Concentracdo residual de compostos fendlicos em agua de
producdo submetidos a processos baseados em Oz ap6s 60 minutos de
tratamento.

Conc. Conc. Residual

Inicial -1
Composto (mg LY (mg L)

O3 O3/H202 O3/UV  03/UV/H20:2

fenol 71,30 1,02 0,41 0,58 0,44
o-cresol 92,89 0,09 0,16 0,11 0,12
m-cresol 14,14 0,02 0,02 0,02 0,02
p-cresol 16,93 0,15 0,28 0,12 0,04
2,4 DMP 0,29 <0,01 0,14 <0,01 0,01
o-etilfenol 0,44 <0,01 0,01 <0,01 <0,01
2,3 DMP 0,99 <0,01 0,01 <0,01 <0,01
2,6 DMP 1,17 <0,01 0,59 <0,01 0,01
p- etilfenol 0,52 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
3,4 DMP 2,53 <0,01 0,02 <0,01 0,02
2,5 DMP 1,54 <0,01 0,02 <0,01 <0,01
TMPs 0,84 <0,01 0,02 0,01 0,03
2,4,6-TCP 0,05 0,01 0,03 0,03 0,01
PeCP 0,17 0,11 0,17 0,09 0,04
Fendis Totais 203,80 1,39 1,86 0,96 0,76

4.4. IDENTIFICACAO DE SUBPRODUTOS POR GC-MS

A Tabela 33 descreve os principais subprodutos formados durante
0s todos 0s processos oxidativos avaliados neste trabalho. Estes
compostos foram tentativamente identificados por meio da comparacéo
dos espectros obtidos com dados da biblioteca NIST (vide em Anexos),
injecdo de padrdes auténticos e com base em dados na literatura.

Os subprodutos identificados séo similares em todos os processos
oxidativos utilizados, variando principalmente a intensidade dependendo
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do tratamento ao qual foi submetida a amostra. Por ser uma amostra de
matriz complexa, é natural que sejam identificados varios compostos
como subprodutos ou até mesmo a identificacdo de compostos resistentes
aos processos de remocdo, mas que aqui serdo descritos por se
encontrarem na solugdo residual ap6s tratamento.

Composto dos mais diversos grupos funcionais foram
determinados, desde hidroxilados, ésteres aromaticos, clorofendis, alguns
acidos organicos, hidrocarbonetos e alquil benzenos. Embora bem
conhecida a formacdo de hidroquinonas e benzoquinonas, estes ndo foram
identificados na amostra residual. No entanto, sugere-se que a formagéo
destes subprodutos tenha ocorrido durante os processos de degradacéo
devido ao surgimento e o rapido desaparecimento de uma cor castanha
em solucdo dentro dos primeiros minutos de tratamento que como citado
anteriormente indica a formacéo destes subprodutos como intermediarios
transientes. Os principais subprodutos detectados foram de 2,6 e 2,5-di-
terc-butilbenzoquinona (DBQ). A presenca destes compostos, bem como
de hidroxi compostos que constituem a maior fracdo dos subprodutos
identificados, demonstra que a principal via de degradacdo é iniciada pela
oxidacdo do anel aromatico fendlico gerando quinonas, difenois, acidos
benzoicos e fenonas. A clivagem do anel aromético resulta na produgéo
de acidos organicos e hidrocarbonetos alifaticos, também observados
neste presente estudo, porém em baixas concentrac@es. A ndo deteccédo
principalmente de acidos organicos em concentragdes elevadas indica que
apesar da alta eficiéncia do processo de tratamento na remocdo de
compostos fendlicos, a mineralizacdo completa da amostra nao foi
alcangada possivelmente devido & alta carga orgénica presente nas
amostras. O grande nimero de compostos identificados denota as
inimeras possibilidades de subprodutos que podem ser formados quando
amostras complexas tais como agua produzida sdo submetidas a
processos quimicos de oxidacdo, indicando assim a importancia de
estudos enfocando a toxicidade desses compostos.
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Tabela 33. Principais subprodutos de adgua produzida formados durante
processos oxidativos tentativamente identificados por GC-MS.
Compostos Formula Estrutural

2,6-di-terc-butil  benzoquinona —

(DBQ) .
X
\ o
o
OH
OH
[e]

acido 2-hidroxibenzéico

3,5-di-terc-butil-4-hidroxi
acetofenona %?X

2,5-di-terc-butil hidroquinona
(DTBHQ) R

3,5-di-terc-butil pirocatecol
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3,5-Di-terc-butil-4-hidroxi OH
benzaldeido ><<?><
\O

6-acetil-2,5-diidroxi-1,4- Q

naftoquinona oH
o
OH (¢}
2-hidroxi-4-metdxi-3,6-dimetil —0
benzaldeido
OH

2,5-Di-t-amil-p-benzoquinona
(DAQ)
o]
[¢]
1-(2-metil fenil) etanona & ;0
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3-acetil-2,4,4-trimetil ciclohex-
2-en-1-ona

acido pentandico 5-hidroxi-2,4-
di-t-butilfenil ester

4'-butodxi-2'-metil acetofenona

2'-metil-4'-propoxi
propiofenona

2-metil-1-(2-metil-4-
propoxifenil)propan-1-ona

1-(2,6-dimetil-4-propoxifenil)-
2-metil-propanl-ona

acido pentanodiotico, (2,4-di-t-
butil fenil) mono-ester

N >
S~ ]
" ]

ST



2,4,6-tris(1,1-dimetil)-4-
metilciclohexa-2,5-dien-1-ona

acido propandico, 2-metil-,1-
(1,1,dimetill)-2-metil-1,3-
propanodil éster

1,1'-(6-metoxi-2,5-
benzofurandil)bis- etanona

7,9-Di-terc-butil-1-
oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno-
2,8-diona

Acido 1,2-
Benzenedicarboxilico, butil
ciclohexil ester
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5. CONCLUSOES

Neste capitulo, evidenciamos a eficiéncia de tratamento para
remocdo de compostos fenolicos por processos baseados em ozonolise.
Mais uma vez comprovou-se a importancia da otimizacdo multivariada
no monitoramento e na compreensdo do comportamento de varidveis e
suas interacGes em processos oxidativos.

A partir das condi¢des 6timas estabelecidas pelo planejamento
fatorial, foi possivel remover de forma efetiva compostos fendlicos em
amostra de dgua produzida. O tempo de tratamento foi a variavel que mais
influenciou os processos estudados. Com a extensdo do tempo de
tratamento para até 60 minutos, todos os POA baseados em ozondlise
apresentaram resultados satisfatorios. Contudo, levando em consideragdo
a velocidade inicial de degradacdo, bem como a eficiéncia global,
observamos que existe uma tendéncia de ordem de eficécia:
0O3/UV/H,0,>03/UV>03>03/H,0,.

Os tratamentos aplicados reduziram significativamente a
concentracdo de compostos fendélicos, reduzindo de 203,80 mg L para
concentracBes residuais variando de 0,76 a 1,86 mg L. Dessa forma
podemos sugerir, que é plausivel a transposicdo destes processos
otimizados em escala de bancada para escala industrial como protocolo
no tratamento de efluentes petroquimicos. A integracdo dos processos
fisicos, quimicos e biologicos a ozonolise possibilitaria o tratamento deste
efluente de forma adequada, obedecendo aos limites preconizados pelo
CONAMA 430/2011, e o subsequente uso, reuso ou até mesmo descarte
no meio ambiente.

5.1. CONSIDERAGOES FINAIS

Para otimizacdo de processos oxidativos deve-se levar em
consideragdo 0s parametros que regem estes sistemas, tais como:

1) Influéncia do pH

Como bem discutido por este trabalho a taxa de geragéo de radicais
é influenciada diretamente pelo pH da solugdo e, por conseguinte, valores
adequados devem ser escolhidos a fim da obtengdo da mais alta eficiéncia
de reducdo de poluentes.

I1) Efeito inibidor causado por sequestro de radicais

A presenca de carbonatos, e adicdo de perdxido ao tratamento

resulta em uma reducdo significativa da eficiéncia na reducdo de
poluentes devido ao efeito inibidor causado pelo sequestro de radicais.
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Condicdes devem ser otimizadas, tais como o controle de pH para
modificacdo do equilibrio do sistema carbonato e ou dosagens
obedecendo valores limites entre peroxido/substrato.

I11) Eficiéncia de transferéncia de massa

Em sistemas por ozonolise que requerem transferir moléculas de
ozbnio da fase gasosa para a fase liquida deve-se haver um controle e
otimizacdo da vazdo do gas. Tal otimizacdo se faz necessario afim de
reduzir custos operacionais e de se obter uma absorcéo eficiente de 0z6nio
resultando em aumento na eficiéncia quantica e consequente diminuicdo
no tempo de tratamento.

IV) Adicéo de catalisadores

A adicdo de peroxido, por exemplo, para aumentar a eficiéncia
de processos fotoliticos ou por ozonizagdo deve ser bem estudada para
contornar o efeito inibidor que o excesso desse catalisador pode causar.
Melhores dosagens e faixa de pH devem ser avaliadas para melhor
eficiéncia.

Por fim, a combinagdo de todos estes fatores torna os processos
oxidativos sistemas complexos e de dificil otimizacdo. Contudo, a
otimizagdo de todos estes parametros deve ser considerada para a correta
comparagdo e avaliagdo na escolha do método de tratamento mais
adequado a ser aplicado.
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7. ANEXOS

7.1. APENDICE A - DETERMINACAO IODOMETRICA DE
OZONIO EM FASE GASOSA
MATERIAIS

As analises das amostras exigiram materiais especificos tais como
garrafas de lavagem de gas absorvente de 500 ml de capacidade. Para
prevenir perda de o0zodnio no vidro frito encontrado no padréo de garrafas
lavadas, interrompe-se a difusdo do vidro e retira-se o tubo dentro de 1
mm estendendo a extremidade, a aproximadamente 5 mm do fundo
borbulhante.

REAGENTES

a) Solucéo de iodeto de potéassio: dissolveram-se 20g de KI, livre
de iodo, iodeto e agentes redutores, em 1 litro de dgua recentemente
fervida e recentemente resfriada em um destilador. Armazenou-se em
uma garrafa marrom em um refrigerador pelo menos 1 dia antes de ser
usada.

b) Acido sulfdrico (H2SO4); 1 mol Lt

c) Tiossulfato de Sédio padrdo; 0,1 mol L™: dissolveu-se 25¢g de
NazS;03 5H,0 em 1 litro de agua destilada recentemente fervida.
Padronizou-se junto potassio biodado ou dicromato de potassio.

d) Padronizacdo do tiossulfato de sddio titulado, 0,005 mol L
dilui-se o proprio volume (aproximadamente 50 mL) de tiossulfato 0,1
mol L* em 1000 mL. Para um trabalho preciso, padronizou-se esta
solugdo diariamente, usando potassio biodado 0,005 mol L ou dicromato
de potassio (solugdes). Ao final da titulacdo 1,0 mL da solucdo padrdo de
tiossulfato titulado 0,005 mol L™= 120 mg Os.

e) Solucdo indicadora de amido: usou-se solucdo aquosa ou
mistura de pd de amido. Para preparar a solu¢do, adicionou-se a agua fria
suspensdo de 5 g de amido solGvel a aproximadamente 800 mL de agua
fervida, em movimento. Dilui-se a 1 litro, ferveu-se poucos minutos, e
deixou-se sedimentar durante a noite.

f) lodo padrdo; 0,1 mol L: dissolveu-se 40 g de KI em 25 mL de
agua destilada. Adicionou-se 13 g de iodo ressublimado e mexeu-se até
dissolver. Diluiu-se em 1 litro e padronizou-se.

g) lodo padréo; 0,005 mol L*: dissolveu-se 16 g KI em um pouco
de &gua destilada em um frasco volumétrico de 1 litro, adicionou-se
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préprio volume (aproximadamente 50ml) de solucédo de iodo 0,1 mol L
e diluiu-se até a marca. Padronizou-se diariamente. Armazenou-se a
solucdo em uma garrafa marrom ou no escuro. Protegeu-se da luz solar
direta todo o tempo e evitamos todo contato com borracha.

TECNICA

a) Absorcdo de ozbnio: passou-se um fluxo de ar puro ou
N através da amostra e em seguida através do absorvente contendo 400
mL de solugdo de KI. Continuou-se por 5 a 10 minutos a uma razéo de
0,2a1,0 L/ min, para assegurar que todo oz6nio fosse varrido da amostra
e absorvido na solugéo de KI.

b) Titulagdo: transferiu-se a solu¢do de KI para um béquer de 1
litro, enxaguou-se o absorvente, e adicionou-se 20ml de acido sulfdrico 1
mol L para reduzir o pH abaixo de 2,0. Titulou-se com tiossulfato de
sédio 0,005 mol L, até que a cor amarela de liberacdo de iodo quase
fosse descarregada. Adicionou-se 4 mL de solucédo de indicador de amido
e continuou-se titulando cuidadosa, mas rapidamente até o ponto final, até
que a cor azul desaparecesse. Um longo contato de iodo com amido
produz uma cor azul, composto que € dificil de descabrir.

c) Branco: os resultados corretos das amostras tituladas pela
determinag¢do do “branco” de modo que os reagentes impuros liberem
iodo ou iodeto no KI, ou tracos de agentes redutores possam reduzir a
liberacdo de iodo. Tomaram-se 400 mL de solugdo 1 mol L de 4cido
sulfarico; e 4 mL de solucdo de indicador de amido. Efetuou-se titulacdo
do “branco” abaixo aplicada:

c,1) Se a cor azul aparecesse, titular com tiossulfato 0,005 mol L
para desaparecer o azul e registrar resultado.

¢,2) Se a cor azul ndo aparecesse, titulava-se com solucéo de iodo
0,005 mol L até a cor azul aparecer. Retrotitular com tiossulfato para a
cor desaparecer, registrava-se a diferenca.

Calculos:

O3 (g h) = C x Vt x 24.000
T
C = Concentragdo do tiossulfato
Vt = Volume de tiossulfato gasto na titulagdo
T = Tempo de ozonizagdo
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