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RESUMO

Este estudo trata da aplicacdo de processos oxidativos avancados na
degradacdo de 6leo diesel em sistemas aquosos. O 6leo diesel comercial
foi utilizado, neste caso, como poluente modelo. O desenvolvimento de
metodologias para os sistemas de oxidacdo empregados foi possivel
pelo método multivariado, com um planejamento composto central. Os
fatores avaliados foram: concentracdo de dleo diesel e de peroxido de
hidrogénio, pH e vazdode o0z6nio. Os experimentos foram realizados em
um reator fotolitico com lampada UV de 13 W. A degradacédo foi
acompanhada por espectrometria de fluorescéncia, monitorando-se
comprimentos de onda de excitacdo em 265 nm, e emissdo em 329 nm.
Foram avaliados os subprodutos formados ap6s cada processo de
oxidacdo aplicado, por cromatografia gasosa bidimensional abrangente.
Os resultados experimentais demonstraram que 0s processos 0zonio-Uv
e UV-perdxido sdo os mais vidveis para o tratamento de efluentes
contendo 6leo diesel, pois apresentam porcentagens de remocao acima
de 90%. Os cromatogramas obtidos - e os subprodutos formados ap6s 0s
métodos de oxidacgdo utilizados -, permitem concluir que o método de
ozonolise com radiacdo ultravioleta é o que apresenta menos compostos
apos o tratamento do 6leo diesel.

Palavras-chave: dleo diesel, degradacédo, fluorescéncia, GCxGC-gMS
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ABSTRACT

This study investigates the application of advanced oxidation processes
in the degradation of diesel oil in aqueous systems. Commercial diesel
oil was used in this case as a pollutant. The development of
methodologies for the oxidation systems employed by the multivariate
method was possible, with a central composite design. The factors
studied were concentration of diesel and hydrogen peroxide, pH and
ozone rate. The experiments were conducted in a photolytic reactor with
a UV lamp of 13 W. The degradation was monitored by fluorescence
spectrometry, by monitoring the wavelengths of excitation at 265 nm
and emission at 329 nm. We evaluated the products formed after each
oxidation process applied by comprehensive two-dimensional gas
chromatography. The experimental results showed that the processes
ozone-UV and UV-peroxide are the most feasible for the treatment of
wastewater containing diesel fuel, because of their removal percentages
above 90%. The chromatograms obtained - and the products formed
after oxidation of the diesel oil by the methods employed - allowed us to
conclude that the method of ozonolysis with ultraviolet radiation is the
one with fewer compounds after treatment of diesel oil.

Keywords: diesel oil, degradation, fluorescence, GCxGC-gMS
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INTRODUCAO

Estima-se que 3,2 milhdes de toneladas de petréleo contaminam
0s oceanos anualmente. Essa polui¢do dos mares resulta principalmente
de atividades humanas, com o descarte diario de petréleo e seus
derivados no ambiente e em aguas naturais, por diversos processos,
como a exploracdo e o transporte desses produtos. O dleo diesel,
combustivel derivado do petréleo, é formado por uma mistura complexa
e seus compostos podem apresentar risco a salide dos organismos vivos.

Filmes de ¢6leo sdo formados e transformados por uma
combinacdo de processos fisicos, bioldgicos e fotoquimicos. As
mudancas fisicas como evaporacdo, dissolucdo, dispersdo, com o
acompanhamento de mudancas na densidade, viscosidade e tensdo
interfacial ja foram extensivamente estudadas por Seymour e Geyer, em
1992, e modeladas por Mackay e McAuliffe, em 1988, com a fungéo de
predizer o movimento do 6leo durante um derramamento.

As transformacgdes biologicas do 6leo ja foram estudadas da
mesma forma, (Erikkson et al., 1998), (Cohen et al., 2002), (Miranda et
al., 2007) em conexdo com 0s impactos causados por derramamentos de
6leo no ecossistema, com o objetivo de entender esses eventuais
acontecimentos. Processos fotoquimicos, em contraste, tém sido pouco
pesquisados e, consequentemente, ainda sdo pouco compreendidos.

O numero de publicacdes cientificas sobre pesquisas
relacionadas a fotoquimica de 6leo é pequeno, o que dificulta a
comparacdo de resultados. Essa situacdo é agravada pelo fato de os
pesquisadores usarem Oleos de composicdes distintas e empregarem
diferentes técnicas analiticas em seus estudos.

Promover um maior conhecimento acerca das transformagoes
fotoquimicas € mais do que justificavel. A compreensdo dos processos
fotoquimicos pode representar uma importante evolugdo para o
tratamento do petréleo para consumo por processos biologicos.

O foco desse estudo é a degradacdo de 6leo diesel, por diversos
métodos de oxidacdo, para que sejam obtidas informagdes
esclarecedoras da fotoquimica desse combustivel sob determinadas
condi¢des de tratamento.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. 1. Oleo diesel

O dleo diesel é um combustivel de composicdo complexa,
derivado do petréleo. E constituido basicamente por hidrocarbonetos,
formados por 8 a 25 atomos de carbono. Em geral, os hidrocarbonetos
encontrados em 6leos sdo caracterizados de acordo com a estrutura que
apresentam. Os principais deles sdo: saturados, oleofinas, aromaticos e
compostos polares. (Fingas, 2001). A Figura 1 a seguir apresenta
exemplos de hidrocarbonetos presentes em 6leos e suas respectivas
estruturas quimicas:

Grupos Sub-grupos Exemplos
Saturados Alcanos Butano
Hexano
Cicloalcanos Ciclo hexano O
Tetrahidronaftaleno OO
Ceras Alcanos de cadeia longa
Aromaticos BTEX Benzeno @

Tolueno ©/
PAH Naftaleno
Fenantreno ©©©

Componentes Resinas Tidis -SH
polares

Decanomercaptano s~ s~~~ SH

Asfaltenos Estruturas ndo conhecidas com grande
quantidade de compostos polares

Figura 1. Hidrocarbonetos presentes no dleo diesel e suas estruturas.



Em menor quantidade, o dleo diesel é formado por substancias
cuja formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio, oxigénio,
além de metais em nivel traco, como niquel, vanadio e cromo (Fingas,
2001).

A composicdo especifica desse combustivel depende
diretamente da fonte do petrdleo, do método de producdo e dos
processos de destilacdo. Além disso, sua composicdo final pode conter
aditivos, como inibidores de corrosdo, surfactantes e aditivos para
melhorar a estabilidade e a ignicdo. E um produto inflamavel, volatil,
liquido, de odor forte e caracteristico. Reage com oxidantes fortes,
gerando riscos de incéndio e explosdo. Na Tabela 1 sdo descritas as
propriedades e caracteristicas do 6leo diesel comercial (ANCAP, 2011).

Tabela 1. Propriedades e caracteristicas do dleo diesel comercial.

Natureza quimica Hidrocarbonetos

Estado fisico Liquido limpido (isento de material em
suspensao)

Odor Caracteristico

Faixa de destilacdo (°C) 100 a 400 Método: NBR-9619

Solubilidade em agua Desprezivel

Solubilidade em solventes organicos  Soluvel

Densidade a 20°C (g mL™) 0,82 a 0,88 Método NBR-7148

Ponto de fulgor (°C) 38

Viscosidade a 40°C (CST) 2,5 a 5,5 Método: D445/NBR-10441

Dentre os hidrocarbonetos totais de petrdleo que compdem o
Oleo diesel, merecem destaque o0s hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), formados por dois ou mais anéis aromaticos
condensados. Nos EUA, a EPA (Environmental Protection Agency)
incluiu 16 compostos aromaticos na lista de contaminantes organicos
prioritarios, com grande potencial carcinogénico e mutagénico, e de
dificil biodegradacéo.

A Tabela 2 apresenta os cuidados que devem ser tomados em
relacdo a seguranca pessoal quanto a manipulacéo do éleo diesel.



Tabela 2. Cuidados com a seguranca pessoal na manipulacdo de 6leo diesel.

Riscos Efeitos Primeiros socorros

Fogo Extremamente inflamavel. Espuma para hidrocarbonetos, pé quimico

ou didxido de carbono. Agua somente
vaporizada para resfriar recipientes

eXpostos.
Inalagdo  Nausea, dor de cabeca, Levar o acidentado ao ar livre. Cuidados
irritagdo das vias aéreas médicos.
superiores, sonoléncia.
Pele Irritacéo. Tirar as roupas contaminadas. Lavar a pele
com agua em abundancia.
Olhos Irritacdo e dor. Lavar os olhos com 4gua. Cuidados
médicos.

Ingestdo  Nauseas, vOmitos, dor de N&o induzir ao vomito. Isso pode causar
cabeca. pneumonia quimica por aspiracdo durante

0 vomito. Cuidados médicos.

1. 2. Contaminacgado ambiental por dleo diesel

Derramamentos de Oleo acontecem com frequéncia,
particularmente devido ao extenso uso de produtos de petréleo na vida
cotidiana. Cerca de 260 mil toneladas de dleo e produtos de petréleo sdo
usados no Canada todos os dias. Os Estados Unidos utilizam dez vezes
essa quantidade e, mundialmente, cerca de 10 milhdes de toneladas sdo
usadas por dia.

A Figura 2 mostra que os principais derramamentos de 6leos
ocorrem em terra, além de colisdes, afundamentos de navios, erros
humanos e falhas mecénicas. Prevalece a concepcdo que 0S
derramamentos de 6leos de tanques sdo a principal fonte de poluicdo do
ambiente marinho. De fato, os derramamentos mais graves sdo causados
por falhas em tanques, mas é importante salientar que esse tipo acidente
é responsavel por apenas 5% da poluicdo dos mares envolvendo 6leos.



Figura 2. Principais causas de derramamento de 6leo no ambiente. (Fingas,
2001).

Uma lista dos maiores derramamentos ocorridos durantes os
Gltimos anos em todo o mundo se encontra na Tabela 3.

Tabela 3. Maiores derramamentos de 6leo bruto no mundo (Fingas, 2001).

Ano  Navio/incidente Pais Localizacéo Toneladas
(x10%)

1991 Guerra do Golfo Kuwait Golfo Pérsico 800

2010 Plataforma Deepwater Estados Golfo do 585
Horizon Unidos México

1979 IXTOC México Golfo do 470

México

1979 Atlantic Empress Tobago Caribe 300

1992 Poco de petréleo Uzbequistdo  Vale Fergana 300

1993 Plataforma de Ird Golfo Pérsico 270
petréleo

1983 Castillo de Bellver Africa do Saldanha Bay 260

Sul

1991 ABT Summer Angola Africa 260

1978 Amoco Cadiz Franca Costa noroeste 235

1988 Odyssey Canada Atlantico Norte 145

1991 Haven Italia Genova 140




Existe uma falta de informacdo especifica aos acidentes
envolvendo dleo diesel. Um acidente comum para este poluente sdo 0s
vazamentos ocorridos em redes de abastecimento que chegam a aguas
superficiais e de abastecimento.Tendo em vista os problemas acima
citados quanto ao 6leo bruto, da mesma forma atencdo deve ser
dispendida a contaminacdo do meio ambiente por seus derivados, como
nesse estudo, o 6leo diesel.

1.3. Processos Oxidativos Avangados (POA)

A remogdo de poluentes organicos tem sido um grande desafio
tecnolégico. Em inGmeros casos, as tecnologias de tratamento
convencionais ndo sdo eficientes nesse proposito, o que tem estimulado
a busca por métodos mais efetivos para destrui-los. Segundo Teixeira e
Jardim (2004), os métodos de tratamento podem ser divididos
basicamente em dois grupos: os métodos baseados na transferéncia de
fases (precipitacdo, coagulacéo, floculagdo, entre outros) e os chamados
processos oxidativos, baseados na destruicdo de poluentes. Esses
altimos tém sido objeto de grande interesse nos Ultimos vinte anos,
devido ao aumento da conscientizacdo social em relagdo ao assunto e a
rigidez nas questbes ambientais.

Processos oxidativos avancados (POA) sdo definidos como
tecnologias que geram radicais hidroxila (*OH), espécies altamente
oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a mineralizacdo da
grande maioria dos contaminantes organicos a diéxido de carbono, agua
e fons inorganicos (Mota et al.,2008). Esses radicais tém potencial de
oxidacdo de 2,8 V, menor apenas do que o do fltor (3,03 V), conforme
pode ser observado na Tabela 4. Podem ser utilizados para destruir
compostos organicos tanto em fase agquosa e gasosa, como também
adsorvidos em uma matriz sélida (Teixeira e Jardim, 2004).



Tabela 4. Potencial redox de alguns oxidantes. Fonte: Legrini et al., 1993.

Espécie E%(V, 25 °C)*
Fltor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Radical Peridroxila 1,70
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
lodo 0,54

*Q potencial redox se refere ao eletrodo padrdo de hidrogénio.

Os radicais hidroxila podem ser gerados por reacdes
envolvendo oxidantes fortes, como o0zénio (Oz), perdxido de hidrogénio
(H20,), semicondutores (TiO,, ZnO) e irradiacdo ultravioleta (Mansilla
et al., 1997). Os processos podem ser classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a presenca de
catalisadores na forma sdlida. Os principais tipos de processos de
oxidacdo avancada estdo representados na Tabela 5.

Tabela 5. Tipos e classificagdo de processos de oxidagdo avancada.

Processo nao-fotoquimico Processo fotoquimico
e Ozonizagdo em meio alcalino e  Fotolise direta (UV)
(O5/0OH)
e  Ozonizagdo com perdxido de ¢ UV/H,0O,
hidrogénio (Os/H,0,)
e Fenton e UV/O;
e  Eletro-oxidacéo e UV/O4/H,0,
e  Ultrassom e  Foto-fenton

e  Oxidagdo supercritica




1.3.1. Sistemas homogéneos
1.3.1.1. Fotolise direta com radiacdo ultravioleta (UV)

A radiacdo ultravioleta pertence ao espectro eletromagnético e
esta situada na faixa de 40 a 400 nm de comprimento de onda, entre 0s
raios-X e a luz visivel, que pode ser dividida segundo Sobotka, 1993,
em:

UV véacuo — 40 a 200 nm;

e UV C-200a280nm;
e UVB-280a315nm;
e UV A-315a400nm;

No processo de fotdlise direta com ultravioleta, a luz é a fonte
responsavel pela destruicdo do poluente, pela quebra de ligacBes que
gera radicais livres. Esse processo apresenta menor eficiéncia quando
comparado a processos envolvendo geracao de radicais hidroxila.

A irradiacdo direta leva a promoc¢do de uma molécula no estado
fundamental a um estado singleto excitado, entdo, um intersistema
cruzado pode produzir tripletes. Tais estados excitados podem sofrer
heterdlises, homolises ou fotoionizacdo, entre outros processos.
(Teixeira e Jardim, 2004).

Na maioria dos casos, a ruptura homolitica produz radicais:

R-R+hv—>R-R*—+2R (Equacédo 1)
Eles iniciam reacOes em cadeia para produzir os produtos finais
de baixa massa. Na presenca de oxigénio, rea¢Oes adicionais que geram
radical superéxido sdo possiveis:
R-R* + 0,—»R -R™+ 0," (Equacéo 2)
Embora seu poder oxidante ndo seja muito elevado, o radical

superoxido é capaz de degradar compostos aromaticos substituidos com
alta absorcdo no intervalo UV (100 a 400 nm) (L.itter, 2005).



1.3.1.2. H,0,

O perodxido de hidrogénio é um dos reagentes mais empregados
em diversas aplicacdes. E muito utilizado no branqueamento das fibras
da industria téxtil e de celulose e papel, nas indUstrias de alimentos,
petroquimica, entre outras. Tem sido usado também na remediacdo de
solos contaminados, no tratamento de aguas residuarias e correntes
gasosas contaminadas de industrias (Mattos et al., 2003). Pode ser usado
sozinho, ou combinado com outros oxidantes, catalisadores ou radiagdo
UV, para se obter maior eficiéncia.

O peroxido de hidrogénio pode reagir diretamente com
compostos organicos ou decompor-se, formando dois radicais hidroxila
(Equacbes 3 e 4):

H,O, + R — R* (Equacdo 3)

H,0, — 2 OH- (Equacéo 4)
R* é 0 composto organico oxidado.

O mecanismo pelo qual a reacdo ocorre depende da estrutura do
composto-alvo. Hidrocarbonetos alifaticos sdo susceptiveis a reacdes de
abstracdo de hidrogénio, produzindo radicais organicos que rapidamente
se ligam ao oxigénio molecular e geram radicais peroxido que, por sua
vez, iniciam reagdes oxidativas em cadeia, levando o substrato organico
a CO, H,0 e sais inorganicos (mineralizacdo) (EquacGes 5 e 6).
(Legrini, 1993).

RH + HOs — R+ + H,O (Equacéo 5)
Re + 0, — RO, —»— (Equacéo 6)

Compostos organicos que contém ligac@eginsaturados e
aromaticos) reagem preferencialmente por adicdo eletrofilica, formando
radicais organicos (Equacdo 7). (Legrini, 1993).
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X X
©/ + oOH —>
OH

No caso de hidrocarbonetos halogenados ou com alto grau de
impedimento estérico, os mecanismos de reacdo supracitados sdo
desfavorecidos e predomina a transferéncia eletrbnica (Equacdo 8).
(Legrini, 1993 ; Nogueira, 2007).

(Equacdo 7)

RX + HO* — RX™ + HO (Equacéo 8)

Estudos revelam que a velocidade de degradacdo € dependente
da concentracdo de perdxido, aumentando até um valor étimo, a partir
da qual ocorre um efeito inibitério. Em altas concentracdes de radical
hidroxila, ocorrem reacdes competitivas, pois estes radicais tendem a
recombinacdo, regenerando peroxido, ou reagindo de acordo com o
seguinte esquema : (Andreozzi, 2000).

H,O, + HOs — H,0 + HO.Z (Equagéo 9)

HO.Z + H,O0, — HO*+ H,0 +0, (Equagéo 10)
2 HO', — H,0,+ 0, (Equacéo 11)
HO’, + HO» — H,0 + 0, (Equacéo 12)

As reacdes 9, 10 e 12 consomem radical hidroxila e diminuem a
probabilidade de oxidacdo. Radicais HO", sdo produzidos através da
reacao representada pelo esquema 9, mas estes sdo muito menos reativos
que os radicais hidroxila. Em todos os casos, € necessario determinar a
concentracdo 6tima de perdxido de hidrogénio para evitar um excesso
que poderia retardar a degradacéo, e isso depende da concentracdo e da
natureza quimica do poluente (Litter, 2005).

1.3.1.3. H,0,/ UV

O processo que combina perdxido de hidrogénio com radiacédo
ultravioleta é mais eficiente do que o uso de cada um desses elementos
separadamente. A combinacdo de H,O, com os raios UV gera grande
producdo de radicais hidroxila, que sdo altamente oxidantes.
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Goi e Trapido (2002) relataram que a degradacédo de nitrofendis
¢ acentuadamente acelerada ao se adicionar o peroxido de hidrogénio ao
tratamento com radiagdo UV. Benitez et al. (1999) também encontraram
uma grande melhora na combinagdo de perdoxido de hidrogénio com luz
UV se comparado a simples fotodegradacao de carbofuranos.

Segundo Huang et al. (1993) e Legrini et al. (1993), o
mecanismo mais comumente aceito para a fotdlise de perdéxido de
hidrogénio com irradiacdo ultravioleta é a quebra da molécula em
radicais hidroxila com um rendimento de dois radicais hidroxila para
cada molécula de perdxido, conforme pode ser observado na equacdo
13. Contudo, existe a possibilidade de recombinacdo desses radicais,
transformando-se em peroxido (equacdo 14).

hv
H,O0, — 2 «OH (Equacéo 13)
20H — H,0, (Equacéo 14)

O processo fotoguimico é mais eficiente em meio alcalino, pois
a concentracdo do anion conjugado do perdxido de hidrogénio aumenta
com o aumento do pH. (Reyes et al., 1998).

1.3.1.4. Ozbnio

O oz6nio é um gas incolor de odor pungente. E um poderoso
oxidante e bactericida. Ele é a forma triatdmica do oxigénio e, em fase
aquosa, se decompde rapidamente em oxigénio e espécies radicalares
(Kunz et al., 2002). As equacdes 15 e 16 mostram a formacdo do
ozonio:

0,—»0+0 (Equacédo 15)
0O +0,— 03 (Equacéo 16)

Existem dois tipos de reac6es envolvendo o oz6nio: direta, onde
a molécula de ozonio reage diretamente com outras moléculas organicas
ou inorganicas, via adicdo eletrofilica; e indireta, através de reacdes
radicalares, principalmente com radical hidroxila (Kunz et al., 2002).

03— 0"+ 0, (Equacdo 17)
O’ +H,0 —20H’ (Equacéo 18)
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O radical hidroxila pode reagir com o 0zénio da seguinte forma:

OH + 03— HO4~ (Equacdo 19)
HO,™— O, + HO," (Equacdo 20)

Com o decaimento de HO4 para O, + HO," a reagdo em cadeia
pode comecar de novo. Substancias que convertem radical hidroxila
para radicais O,” e/ou HO,™ promovem a reacdo em cadeia e, devido a
isto, sdo chamados promotores. Moléculas organicas podem agir como
promotores:

H,R + ‘OH — HR™ + H,0O (Equacéo 21)
Se 0 oxigénio estiver presente, radicais organicos peroxi

(ROO™) podem ser formados. Estes podem reagir em seguida,
eliminando O,/ HO," e entrando na reacdo em cadeia:

R"+ 0,— HRO," (Equacdo 22)
HRO,”™ — R+ HO," (Equacdo 23)
HRO,” — RO + ‘OH’ (Equacdo 24)

Na finalizacdo os radicais reagem entre si ou com outras
moléculas para formar uma molécula inerte. As rea¢es finais produzem
espécies ndo radicalares a partir de espécies radicalares.

‘OH + HO,” — O, + H,0 (Equacdo 25)

A taxa de geracdo desses radicais hidroxila é altamente
dependente do pH e hd uma forte tendéncia de aumentar em pH alcalino
(Esplugas et al., 2002).

A ozonizacdo vem sendo proposta com um pré-tratamento para
efluentes que contenham compostos recalcitrantes, com o objetivo de
aumentar a biodegradabilidade dessas aguas residuarias e também na
desinfeccdo de aguas (Chang et al., 2002). A oxidacdo de compostos
organicos por 0z6nio em agua conduz a produtos oxigenados e acidos



13

com baixa massa molecular, que em geral sdo mais biodegradaveis
(Contreras et al., 2003).

1.3.1.5. Ozbnio/UV

O sistema ozbnio com irradiacio UV é interessante na
degradacdo de compostos organicos, pois nesse sistema coexistem trés
processos de degradacdo: a fotdlise direta, a ozonizacdo direta e a
oxidacdo por radicais hidroxila, que geram reacles rapidas e nao
seletivas (Beltran et al., 1994, 1995).

A conversdo se inicia com a fotélise do ozbnio, gerando
perdxido de hidrogénio. Em seguida, o ion hidroperoxido (HO,) pode
reagir com ozonio para formar O3 e radicais hidroxila. Essas espécies
iniciam uma reacdo em cadeia e, como resultado, compostos refratarios
a simples ozonizacdo podem ser convertidos a dioxido de carbono e
agua. A reacdo envolvida nesse sistema pode ser expressa segundo a
equacdo 26:

hv
30;+H,0 - 20H+40, (Equacéo 26)

1.4. Técnicas Analiticas empregadas no monitoramento dos
processos oxidativos

1.4.1. Espectrometria de Fluorescéncia Molecular

O método fluorimétrico estd estreitamente relacionado com a
espectrofotometria de absor¢do molecular. Depois das moléculas terem
absorvido energia radiante e de terem sido excitadas para um estado
eletronico de mais alta energia, tendem a perder 0 excesso de energia
para regressarem ao estado eletrébnico fundamental. A fluorescéncia
consiste na emissdo imediata de luz (tempo da ordem de 10° - 107
segundos) por uma molécula que tenha absorvido radiacdo. A liberacdo
mais lenta da energia absorvida é conhecida como fosforescéncia.
Também existe uma distincdo tedrica entre os dois fenbmenos: a
fluorescéncia resulta de uma transicdo singlete-singlete, ao passo que é
uma transicao triplete-singlete que determina a fosforescéncia (Wilillard,
1974).
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1.4.2. Cromatografia a gas bidimensional abrangente (GC x GC)

A primeira tentativa de utilizar uma separacdo bidimensional
foi realizada por Simmons e Snyder em 1958. Este e outros trabalhos
mais antigos de GC-GC empregavam sistemas a base de valvulas para
conectar as duas colunas e fracionar o efluente da primeira coluna,
transferindo-o para a segunda. Alguns problemas estavam associados a
estes sistemas, como por exemplo atividade catalitica de partes
metalicas das mesmas e alargamento de banda devido ao volume morto
e a sorcdo de componentes nas superficies das valvulas (Simmons et al.,
1958). Somente cerca de trinta anos depois nasceu a cromatografia
bidimensional abrangente (GC x GC), através da contribuicdo genial do
professor John Phillips e seu grupo de pesquisa (Liu et al., 1991). O
método é baseado na hifenacdo de duas colunas capilares de diferentes
seletividades conectadas através de um dispositivo modulador,
geralmente baseado em um dispositivo criogénico.

A grande vantagem de GC x GC frente a GC unidimensional é
a grande capacidade de pico da técnica, ou seja, 0 nimero maximo de
compostos que podem ser separados em uma mesma analise. Outra
diferenca é a forma de representacdo grafica dos cromatogramas. O
registro do sinal do detector em funcdo do tempo em um sistema GC x
GC é uma sequiéncia continua e encadeada dos cromatogramas curtos
para cada fracdo eluida na segunda dimensdo. A partir desse registro
digitalizado, e conhecido o periodo de modulagdo (intervalo de tempo
para cada ciclo de modulagdo) pode-se construir graficos
tridimensionais sinal do detector x tempo de retencdo da 22 coluna. Na
Figura 3 uma banda cromatografica larga, consistindo de trés analitos
ndo separados na ‘D (A), é fracionada e eluida na segunda dimenséo,
gerando um cromatograma bruto (B). Cada um dos cromatogramas
individuais das fracdes pode ser destacado no cromatograma bruto (C) e
a partir deles pode-se gerar graficos sinal x 'tz x g como diagrama
tridimensional (3D Plot, D) como uma série de curvas de nivel
monocromaticas chamadas de diagrama de contorno (E), ou usando
escalas cromaticas de intensidade de sinal, o diagrama de cores (F).
Outro aspecto fundamental de GC x GC também pode ser destacado
nessa figura. A compressao das bandas cromatograficas decorrente da
modulacdo ocasiona um aumento significativo da detectabilidade: ao
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invés de eluir como um pico largo e pouco intenso, cada analito elui
como uma série de picos estreitos e intensos (altas relagdes sinal/ruido),
sendo facilmente detectados (Pedroso et al., 2009).

Cromatograma 'D
(no final da 1* dimensdo)

=¢§X\L_ﬁ(m

U 1. Modulag&o

VY VYV

Diagrama
tridimensional

(D)

Diagrama de
(B) Q&%
‘ CO“I(OEI;ID
AL R

Cromatograma bruto p
(no final da 2 dimensao)

Diagrama
de cores

(F)

N

2. Transformacao

,f.:( 3. Visualizacao

Cromatogramas brutos 2D
encadeados lado a lado

Figura 3. Construcdo de diagramas tridimensionais sinal x Yr x 4z em GC x
GC. Adaptado de Dalluge et al., 2003).

O poder de separacdo de GC x GC tem sido demonstrado em
diferentes areas. Porém, suas aplicacdes para amostras petroguimicas e
para caracterizacdo de aromas naturais e Oleos essenciais Ssdo
especialmente ilustrativas do seu potencial, dada a complexidade desses
materiais e a relevancia dos problemas analiticos a eles associados. No
entanto, inUmeros trabalhos vem sendo realizados. Gaines e
colaboradores aliaram a SPME a GC x GC para analise quantitativa de
compostos oxigenados (MTBE e EBE) e aromaticos (BTEX) em nivel
de tracos em amostras de agua. Xu e colaboradores desenvolveram um
sistema muito interessante para monitoramento in situ de VOC
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(Compostos organicos volateis) na atmosfera de Creta, envolvendo um
equipamento GC x GC — FID com modulador criogénico de jato duplo.
No que diz respeito a quantificar classes especificas de contaminantes
derivados de petréleo em amostras de solo, o trabalho de Hyotylainen e
colaboradores (2002) pode ser destacado. O grupo de pesquisadores
quantificou PAH e PCB em uma amostra certificada de solo, a fim de
comprovar a eficiéncia do modulador criogénico de duplo jato de
didxido de carbono desenvolvido por eles.

Assim, pode-se esperar um grande acréscimo de novas
informacdes, reducdo do tempo de preparo de amostras e custos mais
competitivos em um futuro préximo utilizando a técnica de GC x GC.
Outras aplicacbes deverdo surgir, facilitando o desenvolvimento e a
utilizacdo de métodos analiticos confidveis e, conseqiientemente, a
geracdo de informacdo analitica inédita (Von Muhlen et al., 2006).
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2. OBJETIVOS

Avaliar a degradacdo de compostos organicos presentes no 6leo
diesel, em meio aquoso, por meio de métodos oxidativos avancados e
identificar qualitativamente os subprodutos formados.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver metodologias para a degradacdo dos compostos
organicos presentes no Oleo diesel por fot6lise direta, sistema
UV/peroxido, perdxido, ozdnio e sistema 0zonio/UV.

Utilizar ferramentas estatisticas através da otimizacdo
experimental em cada uma das metodologias, a fim de estudar a
influéncia de cada um dos seguintes pardmetros na degradacdo do
diesel: concentracdo do 6leo, pH da solucdo, tempo de degradacéo,
adicdo de oxidante (perdxido de hidrogénio) e melhor concentracédo
deste e vazdo de ozénio.

Acompanhar a degradacdo por espectrometria de fluorescéncia,
monitorando-se comprimentos de onda de excitagdo e emissao.

Identificar qualitativamente os subprodutos formados por
cromatografia gasosa abrangente acoplada a espectrometria de massas
com analisador de massas quadrupolo (GCxGC-gMS).

Comparar os métodos desenvolvidos a fim de predizer qual
seria mais eficiente em casos de remediacdo de agua contaminada por
6leo diesel.
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3. METODOLOGIA

3.1. Instrumentacéo

Para o preparo e homogeneizagdo da  mistura
termodinamicamente estavel de 6leo diesel foi utilizado um ultra-som,
Ultra Cleaner 1400 Unique, Callmex. Durante 0s processos de
degradacdo de Oleo diesel, a fim de que a mistura se mantivesse
homogénea e em agitacdo constante, foi empregado um agitador
magnético, DI03, Dist.

Nos processos de degradacdo controlou-se a temperatura por
meio de um banho termostatizado, MOBTC 99-20, Microquimica
(25+£2°C). Para controle do pH reacional foi utilizado o pHmetro
Sensoglass.

Um sistema de ozonizagdo comercial (Ozonizador RX-T,
Ricozon) foi utilizado nos processos que envolvem ozonio. Este sistema
possibilitou a transformacdo de oxigénio medicinal comprimido em
ozonio.

Para monitorar a degradacdo do 6leo em solucdo aquosa durante
as etapas de otimizacdo dos processos oxidativos foi utilizado um
espectrémetro de luminescéncia Perkin EImer LS-5B (650 nm).

Um estudo foi realizado por intermédio de um cromatégrafo a
gas acoplado ao espectrometro de massas GCMS-QP2010 Plus, da
Shimadzu, para identificar a formacdo de subprodutos oriundos dos
processos oxidativos utilizados.

3.2. Reagentes quimicos

Amostras de 6leo diesel comercial Bs foram adquiridas em um
posto de combustiveis de Floriandpolis. O 6leo foi utilizado para o
preparo das misturas termodinamicamente estaveis de diesel em agua,
que foram preparadas diariamente.

Solug@es aquosas de acido cloridrico (Cromoline Quimica Fina,
Diadema, SP) e de hidroxido de sodio P.A. (Grupo Quimica, Rio de
Janeiro, RJ) foram preparadas e, a partir destas, foram feitas as solu¢des
diluidas, que serviram para o ajuste do pH do meio reacional.
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Aliquotas de perdxido de hidrogénio P.A. (Vetec Quimica Fina,
Rio de Janeiro, RJ) foram adicionadas ao sistema reacional nos
processos que estudam o efeito deste oxidante, como UV/perdxido e
apenas peroxido.

Oxigénio medicinal comprimido (oxidante 5.1, White Martins)
foi utilizado para a formacao do 0zonio nos processos de oxidagao.

Etanol UV/HPLC espectroscopico (Vetec Quimica Fina, Rio de
Janeiro, RJ) foi usado para a diluicdo das amostras degradadas de éleo
diesel, anteriormente a leitura no espectrometro de luminescéncia.

3.3. Condic0es reacionais

Um reator fotolitico de vidro foi construido para a realizacdo
dos ensaios de degradacdo. Este consiste em uma cavidade de quartzo,
onde permanece a solugdo aquosa a ser degradada, e uma lampada UV-
C (254 nm) (Creator Lighting UV&IR Co. Ltd., China) de poténcia de
13 W (Figura 1). Foram mantidos constantes os parametros: volume de
amostra (200 mL) e temperatura (25°C). Os parametros operacionais das
analises de fluorescéncia foram otimizados univariadamente. O
comprimento de onda de excitagdo foi estudado entre 250 e 285 nm,
com intervalos de 5 nm. A velocidade de varredura foi avaliada entre 30
e 480 nms™. A abertura das fendas de entrada e saida do monocromador
e do detector foram variadas de 2,5 a 10 nm. A degradacdo foi
acompanhada por espectrometria de fluorescéncia utilizando os
parametros acima otimizados, monitorando-se 0 comprimento de onda
de emissdo em 329 nm, excitando-se em 265 nm. Foram realizadas
leituras de aliquotas de amostra em intervalos de 5 minutos nos
processos oxidativos que utilizaram o0z6nio e em intervalos de 15
minutos nos demais, a fim de melhor acompanhar a degradacéo.
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Figura 4. Reator fotolitico usado nos experimentos de fotdlise da mistura
termodinamicamente estavel de 6leo diesel.

3.4. Otimizagdes com planejamento experimental multivariado

Para a otimizagdo de cada um dos processos de degradacéo foi
empregado um planejamento composto central em cinco niveis.

3.4.1. Processo de degradacao utilizando UV

Os fatores e niveis utilizados no planejamento realizado para
otimizar este processo de degradacdo estdo descritos na Tabela 6. Este
consiste de onze experimentos (Tabela 7).

Tabela 6. Fatores e niveis utilizados no planejamento composto central do
processo de degradacéo utilizando UV.

Niveis codificados

Fator 1,4 1 0 1 1,4
[diesel] mg L™ 200 40,0 60,0 80,0 100,0
pH 200 425 6,50 8,75 11,00
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Tabela 7. Ensaios requeridos para a otimizagdo do processo de degradagdo
utilizando UV.

Ensaio pH [diesell mg L™
1 4,25 80,0
2 4,25 40,0
3 8,75 40,0
4 8,75 80,0
5 2,00 60,0
6 11,00 60,0
7 6,50 20,0
8 6,50 100,0
9c 6,50 60,0
10c 6,50 60,0
lic 6,50 60,0

3.4.2. Processos de degradacéo utilizando perdxido e UV/perdxido

Os fatores e niveis utilizados no planejamento empregado no
processo de degradacdo com perdxido encontram-se na Tabela 8. Foram
realizados dezessete experimentos, conforme descritos na Tabela 9, em
que as variaveis (pH, concentracdo de dleo diesel e concentracdo de
peroxido) foram estudadas. O mesmo planejamento foi aplicado para o
processo de oxidacdo UV/perdxido.

Tabela 8. Fatores e niveis utilizados no planejamento composto central dos
processos de degradacdo utilizando peréxido e UV/perdxido.

Niveis codificados
Fator -1,68 -1 0 1 1,68
[diesell mg L™ 130 300 550 80,0 97,0
[peréxidol mg L* 62,5 250,0 5250 800,0 9875
pH 2,0 4.0 7.0 100 12,0
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Tabela 9. Ensaios requeridos para a otimizagdo dos processos de degradacdo
utilizando peréxido e UV/peroxido.
Ensaio pH [diesellmgL™ [peroxido] mg L™

1 4,0 30,0 250,0
2 4,0 80,0 250,0
3 4,0 30,0 800,0
4 4,0 80,0 800,0
5 10,0 30,0 250,0
6 10,0 80,0 250,0
7 10,0 30,0 800,0
8 10,0 80,0 800,0
9 2,0 55,0 525,0
10 12,0 55,0 525,0
11 7,0 55,0 62,5
12 7,0 55,0 987,5
13 7,0 13,0 525,0
14 7,0 97,0 525,0
15c 7,0 55,0 525,0
16¢ 7,0 55,0 525,0
17c 7,0 55,0 525,0

3.4.3. Processos de degradacao utilizando ozénio e 0zénio/UV

A concentracdo de 6leo diesel, vazao de oxigénio e o pH foram
estudados nos processo de degradacdo envolvendo ozénio. Os fatores e
niveis utilizados estdo descritos da Tabela 10. Para isso, dezessete
experimentos foram conduzidos e estdo representados na Tabela 11.

Tabela 10. Fatores e niveis utilizados no planejamento composto central dos
processos de degradacéo utilizando o0zdnio.

Niveis codificados
Fator -168 -1 0 168 14
[diesel] mg L™ 130 30,0 550 80,0 97,0
Vazdo de oxigéniomL min® 1,3 20 30 40 47
pH 2,0 40 70 10,0 120
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Tabela 11. Ensaios requeridos para a otimizagdo dos processos de degradacdo
utilizando ozénio.
Ensaio pH [diesellmg L™ Vazdo de oxigénio mL min”

1 4,0 30,0 2,0
2 4,0 80,0 2,0
3 4,0 30,0 4,0
4 4,0 80,0 4,0
5 10,0 30,0 2,0
6 10,0 80,0 2,0
7 10,0 30,0 4,0
8 10,0 80,0 4,0
9 2,0 55,0 3,0
10 12,0 55,0 3,0
11 7,0 55,0 13
12 7,0 55,0 4,7
13 7,0 13,0 3,0
14 7,0 97,0 3,0
15c 7,0 55,0 3,0
16¢ 7,0 55,0 3,0
17c 7,0 55,0 3,0

Os efeitos de cada uma das varidveis nos planejamentos acima
descritos foram analisados em relacdo a degradacédo de diesel e tempo de
degradacdo, utilizando como ferramenta o programa computacional
STATISTICA versdo 7.0.

3.5. Identificacdo de subprodutos

A extracdo dos subprodutos formados foi feita com 30 mL de
diclorometano em funil de separacdo. Em seguida, rotaevaporado até 1
mL. A identificacdo dos subprodutos formados foi realizada por (GC-
MS), adaptada ao trabalho com GCxGC-gqMS, desenvolvido no
Laboratorio de Cromatografia Gasosa e Técnicas de microextracdo, no
Instituto de Quimica da Unicamp, coordenado pelo professor Fabio
Augusto. O modulador foi mantido desligado para realizar as corridas
unidimensionais convencionais, uma vez que o equipamento onde foram
realizadas as separacfes GCxGC é o mesmo. A coluna capilar de silica
fundida utilizada foi uma HP-5 (5% de fenil-polidimetilsiloxano), de
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30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pum de
espessura de fase estacionadria. A segunda coluna utilizada, também
capilar de silica fundida, DB-Wax (polietilenoglicol — PEG), foi de 1 m
de comprimento, 0,1 mm de didmetro interno e 0,1 um de espessura de
fase estacionaria. O programa de temperatura da coluna foi de 100°C até
240°C, a uma taxa de aguecimento de 3°C min™. O tempo de isoterma
foi de 40 min. O géas de arraste utilizado foi o Hélio (6,0 FID), a uma
vazdo de 0,6 mL min™. As amostras foram injetadas no modo split
(2:25). Os dados foram adquiridos no modo full scan, com varredura na
faixa de 60 a 400 m/z. A temperatura da fonte de ions foi de 200°C e os
compostos foram registrados com uma frequéncia de 25 Hz. Os
compostos foram tentativamente identificados por comparagdo com 0s
espectros de massas da Biblioteca Nist.

As analises GCxGC-gMS foram realizadas utilizando o0 mesmo
cromatégrafo e mesmas condicdes operacionais e programa de
temperatura descritos para GC-qMS. O periodo de modulacgéo foi de 6
segundos. A temperatura do modulador coincide com a temperatura do
forno pois ndo ha forno secundario e 0 modulador fica em contato direto
com a atmosfera do forno do cromatdgrafo. Os dados foram adquiridos
pelo software GCMS Solutions, Shimadzu e processados usando o
software GC Image 2.1, LLC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para possibilitar as leituras no espectrémetro de fluorescéncia
foi necessario obter uma mistura termodinamicamente estavel de 6leo
diesel em agua. Deste modo a concentracdo maxima alcancada foi de
100 mg L. Ainda assim, para as analises neste equipamento foi
necessaria a solubilizacdo em etanol para viabilizar uma melhor leitura,
utilizando-se 2,7 mL de etanol para cada 300 pL de amostra.

O comprimento de onda de excitacdo foi estudado entre 250 e
310 nm, em intervalos de 5 nm, sendo 265 nm o melhor resultado. A
velocidade de varredura foi avaliada entre 30 e 480 nm s, sendo 30 nm
s o melhor resultado obtido. A faixa espectral estudada foi de 250 nm
a 500 nm.

A fluorescéncia no diesel é devido principalmente aos BTEX,
HPA e porcéo asfalténica (Ereno, 20004). As intensidades maximas dos
picos de fluorescéncia (Figura 5) foram registradas em 315, 328 e 356
nm, regido caracteristica de aromaticos ou derivados.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

Intensidade de fluorescéncia

0.0

T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 5. Espectro de fluorescéncia obtido para a amostra de 6leo diesel em
agua/etanol.
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4.1. Otimizacdo multivariada dos processos de oxidacédo avancada

Em todos os processos oxidativos estudados neste trabalho o
tempo nao foi considerado como uma variavel no planejamento, pois foi
observado em testes preliminares univariados que a porcentagem de
degradacdo sempre era maior no maior tempo. Portanto, estes testes
foram realizados a fim de se estabelecer o tempo de maxima degradacéo
e a partir disto realizar os ensaios de planejamento multivariado sob este
tempo pré-determinado. Foram realizadas trés repeticdes de cada ensaio
e 0 desvio padrdo relativo obtido foi menor que 10% em todos os
processos.

4.1.1. Sistema UV

A solucdo aquosa de dleo diesel foi submetida a fotélise direta
no reator fotolitico utilizando lampada de UV de 13 W. Os parametros
avaliados neste sistema foram pH e concentracdo de 6leo diesel em um
planejamento composto central, observando como resposta a
porcentagem de remocdo em 60 minutos. A superficie de resposta
gerada esta representada na Figura 6.

(%) oedowas

Figura 6. Superficie de resposta gerada para a degradacdo de 6leo diesel em
meio aquoso por fotdlise direta apds 60 minutos de tratamento.
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Conforme pode ser observado na Figura 6, valores de pH nos
niveis inferiores (em torno de 2) contribuem para uma degradagdo mais
efetiva. Em valores de pH maiores que 2 a degradacdo néo é satisfatoria,
possivelmente devido a formacdo de subprodutos mais polares, que sdo
formados em pH menos &cido ou basico, e mais sollveis em agua,
tornando-se mais resistentes a degradacdo (Mokrini et al., 1997).

Embora todas as respostas tenham sido obtidas em 60 minutos,
aliquotas de amostra foram analisadas de 15 em 15 minutos, a fim de
observar o comportamento da degradacdo durante o tempo de fotdlise.
Analisando o planejamento realizado com o tempo de reacdo, observou-
se que o maior tempo de exposicdo a radiacdo favorece a degradacéo,
conforme estudos ja& realizados (Nicodem et al, 1994),
independentemente da concentracdo de diesel utilizada (Figura 7).
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Figura 7. Espectro de fluorescéncia de 6leo diesel (100 mg L) em solugio
aquosa (pH 2) no sistema UV em diferentes tempos de reacéo.

Na Figura 7, no tempo de 45 minutos visualiza-se um aumento na
intensidade de fluorescéncia em torno de 375 nm, devido a formacéo de
subproduto transiente durante a fotdlise direta, que em 60 minutos é
praticamente todo degradado. Baseado nos resultados obtidos através do
modelo da superficie de resposta foram escolhidas as condi¢Ges de pH 2
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e concentracdo de 6leo diesel de 100 mg L™. A degradacdo nestas
condi¢des resultou numa remocao de 70,4 % (Tabela 12).

Tabela 12. Porcentagem de remogdo de 6leo diesel no sistema UV em 329 nm.

Tempo (min) % Remocdo
0 0,0
15 11,2
30 64,7
45 68,6
60 70,4

4.1.2. Sistema peroxido

O efeito de peroxido de hidrogénio como oxidante sem a
presenca de irradiacdo na degradacdo de diesel foi estudado. Neste
processo de oxidacdo foram avaliadas as seguintes varidveis: pH,
concentracdo de o6leo diesel e concentracdo de perdxido de hidrogénio.
Para este planejamento foram geradas as superficies de resposta apds 90
minutos de tratamento (Figuras 8 e 9).

(% ) oeSowau

Figura 8. Superficie de resposta para a predicdo dos efeitos: concentragdo
peroxido (987,5 mg L™) e concentragéo de diesel (100 mg L™) na degradagao_de
6leo diesel por peréxido de hidrogénio ap6s 90 minutos de tratamento.
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Conforme pode se observar na Figura 8, a concentracdo de
peroxido de hidrogénio é um pardmetro importante a ser avaliado, pois
quando utilizado em excesso, provoca um retardo na degradacéo, devido
a autodecomposi¢cdo de H,O, em *HO, , com menor poder oxidante
(1,78 e 1,70 V, respectivamente), conforme Equacdo 5. Uma razdo de
10 vezes a concentracao de perdxido em relacdo ao diesel proporcionou
melhores resultados. Estudos anteriores observam uma certa constancia
quanto a esta relagdo. A fim de se obter uma melhor degradacéo, a
concentracdo de perdxido utilizada deve ser levada em consideracdo em
funcdo da carga organica a ser degradada.

A Figura 9 representa a superficie de resposta gerada com
relacdo aos parametros concentracdo de diesel e pH. O ponto de maximo
desta superficie representa o melhor pH a ser utilizado, ou seja, pH
tendendo ao nivel maximo. Isto ocorre pois a concentracdo do anion
conjugado de perdxido de hidrogénio aumenta com o pH, e esta espécie
aumenta a producdo de radical hidroxila, aumentando o poder de
degradacdo (Litter, 2005). A concentracao de 6leo diesel é uma variavel
independente e ndo é observada variacdo na porcentagem de remocao na
faixa estudada (13 a 97 mg L™). Baseado nisso, o controle mais rigoroso
deve ser em relacdo ao pH, principalmente em amostras que possam
conter fons como carbonatos, cloretos, entre outros, que em
determinados valores de pH podem agir como seqiiestradores de radical
hidroxila (Cruz, 2000). Portanto, para a aplicacdo desta técnica em
amostras reais, tais fatores devem levados em consideracdo na escolha
de melhor faixa de pH a ser utilizada.

(%) oeSowsas

Figura 9. Superficie de resposta para a predicdo dos efeitos pH e concentragéo
de 6leo diesel na degradacdo de diesel por H,O, ap6s 90 minutos.



30

Avaliando o tempo (Tabela 13), a porcentagem de remocao de
6leo diesel utilizando o sistema H,O, (Concentracdo de diesel
100 mg L™ e concentracdo de peréxido 987,5 mg L™) apresentou
maximo valor em 30 minutos de reacdo (70,4%), porém esse valor
diminuiu e ficou em torno de 50%, o0 que ndo representa uma boa
eficiéncia de degradacdo, pois esta formando subprodutos que ndo sédo
posteriormente degradados. O processo teria melhor remocdo se fosse
interrompido em 30 minutos, evitando a formacdo de determinados
subprodutos. Isto pode ser melhor visualizado na Figura 10,
correspondente a Tabela 13.

Tabela 13. Porcentagem de remogdo de 6leo diesel no sistema peroxido.

Tempo (min) % Remocdao

0 0,0

1 18,2
15 59,6
30 70,4
45 64,5
60 55,7
75 57,7
90 48,8
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Figura 10. Espectro de fluorescéncia de 6leo diesel (100 mg L) em solugéo
aquosa (pH 12) com peréxido a 987,5 mg L™ em diferentes tempos de reagéo no
sistema peroxido.



31

Observou-se uma diminuicdo significativa na intensidade
relativa de fluorescéncia nos picos 315, 328 e 356 nm, decorrente da
degradacdo dos compostos poliaromaticos efou derivados, pelo
rompimento da conjugacdo do sistema aromatico, reduzindo assim a
fluorescéncia desses compostos. Entretanto, a extensdo do tempo de
tratamento para 90 minutos ocasiona a formac¢do de um ou mais
subprodutos que fluorescem na regido de 315 e 328 nm provavelmente
decorrente da condensacdo de compostos aromaticos degradados em
poliaromaticos. Tal subproduto poderia ser totalmente degradado caso o
processo fosse estendido por um tempo superior a 90 minutos, uma vez
que podemos observar que este subproduto se apresenta de forma
transiente, ou seja, com uma velocidade de reacdo muito rapida, sendo
provavelmente degradado em sua totalidade caso exposto a condi¢bes
mais extremas (maior tempo). Melhores resultados seriam obtidos se
fossem conciliados ao uso do peroxido a radiacdo UV. Estudos
realizados (Hassemer, 2006) comprovam que a utilizacdo destes
métodos separadamente é menos eficiente que o uso combinado destes.
O maximo de absorbancia do H,O, ocorre a 220 nm e, quando exposto a
este comprimento de onda, perdxido de hidrogénio se decompde em
radical hidroxil em um rendimento quantico igual a 1 (um).

4.1.3. Sistema UV/peroxido

Segundo dados obtidos na literatura (Hassemer, 2006), a
combinacdo UV/perdxido é mais eficiente do que o uso destes agentes
oxidantes utilizados separadamente. Portanto, para verificar o efeito do
agente oxidante H,0O, adicionado ao sistema UV, ensaios foram
realizados a partir da solucdo aquosa de Oleo diesel. Os pardmetros
estudados neste sistema foram pH (2 a 12), concentracdo de 6leo diesel
(13 a 97 mg L) e concentracéo de peréxido de hidrogénio (62,5 a 987,5
mg L™Y). As superficies de resposta obtidas neste processo apds 105
minutos estdo representadas nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Superficie de resposta para a predicdo dos efeitos pH x concentragéo
de 6leo diesel para o sistema UV/per6xido empregado na degradacgdo de diesel
ap6s 105 minutos de tratamento.

Observa-se que a variacdo de pH apresenta duas regifes de
maximo (pH 2 e 12) e mesmo observando uma melhor resposta em pH
2, optou-se por trabalhar em pH 12 pois o processo fotoquimico € mais
eficiente em meio alcalino. Andreozzi et al.(1999) relataram que a
fotolise do H,0, aquoso é dependente do pH e cresce na medida em que
condicbes mais alcalinas sdo usadas. Isto ocorre devido ao alto
coeficiente de absortividade molar do anion HO;, que a 254 nm é de
240 L mol‘cm™.

Além disso, utiliza-se pH alcalino para evitar a acdo de ions
sequiestradores de radicais hidroxila como carbonatos, que em amostras
reais poderiam prejudicar a eficiéncia de remogdo do processo utilizado.
Podemos observar que a porcentagem de remogdo nestas condi¢Bes ndo
¢ satisfatoria para degradar altas concentracdes de diesel, entretanto isto
pode ser contornado estendendo-se o tempo de radiacdo ao qual a
amostra é submetida, garantindo-se assim melhores taxas de remogao.
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Figura 12. Superficie de resposta obtida para a predicdo dos efeitos
concentragdo de peréxido x concentracdo de dleo diesel empregados na
degradagdo de diesel em solucdo aquosa por UV/peroxido (pH 12) ap6s 105
minutos de tratamento.

A superficie de resposta gerada para as variaveis concentracao
de perdxido e de dleo diesel revela que a concentracdo de perdxido a ser
adicionada ao sistema reacional € dependente da concentracdo de diesel
a ser degradada, dados que corroboram com a literatura (Teixeira e
Jardim, 2004), onde a concentracdo de H,O, deve ser proporcional a
carga organica do efluente a ser tratado. Assim, optou-se por utilizar o
nivel superior, pois 200 mg L™ poderia ndo ser suficiente durante a
reacdao. Sendo assim, de acordo com valor escolhido para peroxido, a
concentracido de 6leo diesel utilizada foi 60 mg L™, embora valores
entre 30 e 70 mg L™ pudessem ser adotados.

Este sistema apresentou uma boa eficiéncia de remocao (95,1%
em 105 minutos de reacdo), comprovando que perdxido e radiacdo
ultravioleta utilizados simultaneamente melhoram o processo de
degradacdo (Tabela 14).
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Figura 13. Espectro de fluorescéncia de ¢leo diesel (60 mg L) em solugio
aquosa (pH 12) com peréxido a 987,5 mg L™ em diferentes tempos de reagéo no
sistema UV/peroxido.

Tabela 14. Porcentagem de remogdo de 6leo diesel no sistema UV/perdxido.

Tempo Remogéo
(min) %

0 0,0

1 13,3
15 26,6
30 72,5
45 83,6
60 88,8
75 91,0
90 93,6
105 95,1

4.1.4. Sistema Ozobnio

O processo de degradacdo envolvendo oz6nio foi monitorado
em intervalos de cinco minutos, pois ocorre de forma mais rapida que o0s
métodos acima discutidos. Foram obtidas superficies de resposta apds
40 minutos de tratamento por meio do planejamento multivariado
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realizado (Figuras 14 e 15). Conforme observado na Figura 14, a
superficie de resposta apresenta uma grande regido de maximo, ou seja,
em toda a faixa estudada ndo houve diferenca significativa tanto para o
pH quanto para a vazdo de oxigénio. Com isso, pode-se afirmar que o
processo ndo é governado pelo pH e sim pelo 0z6nio, cuja concentracio
minima ja é suficiente para acelerar o processo de degradacéo através da
formacdo de radicais hidroxila, conforme observado nas Equac@es 13 e
14 . Dessa forma, analisando os resultados obtidos com a literatura
(Assalin et al., 2007), foi escolhido o pH 8 para uma degradacdo mais
efetiva.

(24) ogdowima

Figura 14. Superficie de resposta para a predi¢do dos efeitos pH x fluxo de
ozonio (2,5 mL min™) para o sistema o0zonio empregado na degradacdo de
diesel apds 40 minutos de tratamento.

Confrontando a concentracdo de Oleo diesel com a vazdo de
ozonio (Figura 15), observa-se que a vazao de 0zOnio apresenta regido
de maximo em praticamente toda a faixa estudada, diminuindo quando
alcanca o ponto maximo (4,7 mL min™). Isso pode estar ocorrendo pois
a vazdo de 0z6nio alcanga um maximo na producdo de radicais hidroxila
e 0 excesso ndo causa diferenca expressiva no processo de degradacéo.
A regido de maximo da concentracdo de Oleo diesel encontra-se nos
niveis inferiores, porém optou-se por realizar a degradacdo utilizando o
ponto maximo (100 mg L™) a fim de verificar a eficiéncia deste
processo oxidativo, pois 10 mg L™ seria degradado muito rapidamente.
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Figura 15. Superficie de resposta para a predigdo dos efeitos fluxo de ozdnio x
concentragdo de 6leo diesel para o sistema 0zdnio empregado na degradagao de
diesel apds 40 minutos de tratamento.

Analisando o tempo, a porcentagem de remocdo de 6leo diesel
utilizando ozonio apresentou uma boa eficiéncia de remocgdo, com
maximo em 40 minutos de reacdo (71,0%), sob vazéao de 2,5 mL min™e
pH 8. Estes resultados podem ser melhorados aumentando o tempo de
reacao, 0 que ocasionaria uma maior degradacdo. O perfil do gréafico de
fluorescéncia durante o processo de degradacdo pode ser observado na
Figura 16 e a porcentagem de remocédo obtida nos tempos de analise
encontra-se na Tabela 15.

Tabela 15. Porcentagem de remogdo de 6leo diesel no sistema ozonio.

Tempo (min) % Remocdo
0 0,0
5 33,1
10 44,8
15 47,9
20 53,8
25 53,8
30 62,7
35 67,3

40 71,0
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Figura 16. Espectro de fluorescéncia de 6leo diesel (100 mg L™) em solugéo
aquosa (pH 8) em diferentes tempos de rea¢do no sistema ozénio.

4.1.5. Sistema Ozbnio/UV

O processo de degradacdo utilizando ozbnio e radiacdo
ultravioleta foi o mais eficiente entre os estudados neste trabalho. Em
apenas cinco minutos de reacdo, 56,2% de degradacdo foi obtido,
conforme pode ser observado na Tabela 16.

Tabela 16. Porcentagem de remogcdo de 6leo diesel no sistema 0zénio/UV.

Tempo (min) % Remocdo
0 0,0
5 56,2
10 73,9
15 85,8
20 92,6
25 94,3
30 95,7

De acordo com o planejamento multivariado realizado, foram
escolhidas as melhores condi¢es reacionais a fim de se obter o maximo
de degradacéo. A Figura 17 mostra o comportamento observado para as
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varidveis pH versus vazao de 0z6nio. Através da analise da superficie de
resposta, pode-se observar que praticamente toda a faixa de pH estudada
poderia ser utilizada, sem grande efeito na porcentagem de degradacéo.
No entanto, a regido de maximo encontra-se em pH levemente alcalino,
em torno de 8, e este foi o escolhido a fim de se obter os melhores
resultados possiveis e 0 menor tempo de analise. O ozo6nio foi adotado
em 3,0 mL min™, pois de acordo com a superficie obtida apresenta boa
eficiéncia no processo. Além disso, o excesso de o0zOnio poderia
acarretar em uma diminui¢cdo na remocdo, pois boa parte da radiacdo
seria utilizada para gerar radicais hidroxila a partir do excesso de
ozonio, diminuindo assim a eficiéncia do processo.
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Figura 17. Superficie de resposta para a predigao dos efeitos vazdo de ozdnio x
pH para o sistema 0zénio/UV empregado na degradacdo de diesel apos 30
minutos de tratamento.

O comportamento da variavel concentracdo de Oleo diesel
versus vazdo de ozonio pode ser observado na figura a seguir.
Novamente existe uma grande regido de maximo na faixa estudada.
Assim, analisando o tempo e a superficie de resposta obtida, optou-se
por trabalhar na concentracdo méxima de 6leo diesel (100 mg L™), ja
que neste método era possivel uma degradacdo rapida.
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Figura 18. Superficie de resposta para a predigao dos efeitos vazdo de ozdnio x
concentragdo de Oleo diesel para o sistema o0zdnio/lUV empregado na
degradagdo de diesel apds 30 minutos de tratamento.

O perfil dos espectros de fluorescéncia pode ser analisado na Figura 19.
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Figura 19. Espectro de fluorescéncia de 6leo diesel (100 mg L) em solugéo
aquosa (pH 8) em diferentes tempos de reacdo no sistema 0zdnio/UV (fluxo de
oz6nio: 3 mL min™).
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4.2. Comparacao entre os processos de oxidacédo avancada utilizados

Apb6s a otimizacdo de todos os processos oxidativos, estes
foram comparados entre si a fim de avaliar qual foi mais eficaz quanto
ao tempo de tratamento e porcentagem de remocdo de Oleo diesel.
Conforme pode ser visualizado na Figura 20, o melhor método utilizado
foi o de ozbnio/UV, pois alcancou 0 maximo de degradacdo no menor
tempo. Em seguida, o método UV/peroxido também apresentou boa
remocdo (90%), porém levando um tempo maior (60 minutos). O
sistema o0zénio ndo foi tdo eficiente, pois considerou-se apenas os 40
minutos iniciais de reacdo e a remocgao alcangou apenas cerca de 71%.
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Figura 20. Comparagdo da remocao de 6leo diesel nos processos de oxidacao
avancgada utilizados.

4.3. ldentificacdo dos subprodutos formados por cromatografia a
gas

4.3.1. Identificacdo de compostos presentes no 6leo diesel comercial

A identificacdo das classes de compostos presentes ha amostra
de 6leo diesel comercial, antes e depois de submetidos aos processos de
oxidacdo, foi realizada por GC-MS. Primeiramente, as amostras foram
injetadas em um cromatdgrafo a gas convencional acoplado com
analisador de massas do tipo quadrupolo (Figura 21). Foi possivel a
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identificacdo dos principais compostos na amostra de diesel comercial
(Apéndice 1). No entanto, 0s espectros de massa apresentavam muitos
picos, o que dificultou a identificacdo exata dos compostos minoritarios
presentes no oleo diesel.
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Figura 21. Cromatograma obtido por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas da amostra de 6leo diesel ndo degradada.

Devido a complexidade do 6leo diesel, procurou-se uma melhor
separacdo das classes de compostos por cromatografia bidimensional
abrangente (GC x GC). A Figura 22 representa o diagrama de cores da
mesma amostra, onde as cores representam a intensidade do sinal de
deteccdo. Neste, 0 eixo X representa o tempo de retengdo na primeira
dimensdo e o eixo Y, o tempo de retengdo na segunda dimensdo. A
distribuicdo das diferentes classes de compostos presentes no 6leo diesel
pode ser claramente visualizada e esta de acordo com trabalhos
anteriores, como o de Wang, que em 2005 realizou uma abordagem da
separacdo de compostos presentes no 6leo diesel por cromatografia
bidimensional abrangente. Conforme pode ser observado na Figura 22,
as principais classes de compostos presentes sdo constituidas de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, entre 0s quais merecem
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destaque naftalenos mono, di e trisubstituidos e monoaromaticos,
hidrocarbonetos lineares (alcanos) e ésteres.

IR e
Figura 22. Diagrama de cores da amostra de 6leo diesel ndo-degradada.

4.3.2. ldentificacdo de compostos ap6s serem submetidos aos
processos de oxidacao.

Foram analisados os subprodutos obtidos a partir de cada
método oxidativo, a fim de avaliar qual gera menos compostos. Uma
evidéncia das mudancas ocorridas nas amostras degradadas é a quebra
do padrdo de estruturac@es observado no diesel, conhecido como efeito
telhado, que possibilita a separacdo por classes de compostos e seus
isbmeros. N&o se encontra nos diagramas de cores das amostras
degradadas (Figuras 23, 24, 25, 26 e 27) a estrutura¢do observada no
6leo diesel (Figura 22), indicando que as séries de compostos
semelhantes, pertencentes as diagonais da estruturacdo, foram
"guebradas" ou desfeitas devido as transformac@es quimicas sofridas
pelas amostras.

Uma identificacdo precisa dos compostos pertencentes a tais
séries ndo foi possivel devido a limitagcGes do equipamento empregado
nas analises. O uso de templates auxilia na analise das transformacgdes
ocorridas nas amostras. Os templates sdo informacdes quimicas
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observadas em imagens (diagramas de cores) utilizadas como referéncia,
de maneira que padrdes similares de substancias em imagens
subsequentes podem ser reconhecidos. A Figura 23 mostra a
sobreposicdo do template da amostra de 6leo diesel com a amostra que
sofreu degradacéo por UV.

Regiges no interior dos poligonos
nio identificados

slcanog ramificadas

B I T e s TR T R T R T T T T T R T R T R T R T R T
Figura 23. Diagrama de cores da amostra de dleo diesel que sofreu degradacao
por ultravioleta. Sobreposto ao diagrama de cores encontra-se o template do
diesel ndo degradado.

Os poligonos desenhados nesse diagrama de cores e que hao
estdo identificados representam as regides em que havia compostos
presentes na amostra original e que estdo omissos apds o tratamento
com radiacdo ultravioleta. De acordo com a figura acima, grande parte
dos compostos presentes na amostra de 6leo diesel foi degradada. A
estruturacdo observada no diesel em monoaromaticos foi reduzida
através da clivagem pela fotolise, o que pode ser evidenciado pela
estruturacdo formada em grande quantidade de alcanos ramificados.

Observando-se o diagrama de cores resultante da analise da
amostra tratada pelo método que empregou perdxido (Figura 24), nota-
Se que permaneceram na amostra os alcanos, os aromaticos de dois anéis
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menos volateis, os ésteres metilicos e os compostos menos volateis das
séries homologas monoaromaticas (a exemplo da amostra que sofreu
degradacdo por 0z6nio). Os demais componentes do diesel sofreram
degradacdo. através do cromatograma pode-se observar a baixa
eficiéncia de remocao quando se utiliza apenas o peréxido.

[ PR T T I T i V. Pome L pmpoy Fopog, , popg,, pspog
Flgura 24 Dlagrama de cores da amostra de dleo diesel que sofreu degradagéo
por peréxido. Sobreposto ao diagrama de cores encontra-se o template do diesel
ndo degradado.

[ T T

Na amostra que sofreu tratamento com UV/peroxido, observa-
se a presenca dos alcanos, naftalenos, dos ésteres metilicos e de
praticamente todas as séries de compostos similares que compdem a
estruturacdo presente na amostra original de diesel. No entanto, pode-se
considerar como ausentes: os nafténicos e os aromaticos de dois anéis.
Dentre os Gltimos as excecdes sdo as séries de 2 e 3 metil naftalenos,
também presentes na amostra ndo degradada; desta, porém, fazem parte
Varios outros componentes aromaticos de dois anéis, como se pode notar
pela observacgdo do seu diagrama de cores (Figura 25).
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Figura 25. Di"a'[gramg'de cores da amostra de 6leo ‘a‘ieselr('iue sofreu &Egradagéo
por UV/peroxido.

Apesar de ndo ter sido obtido em condi¢gBes cromatograficas
idénticas ao diesel ndo degradado, o diagrama de cores resultante da
analise da amostra que sofreu tratamento pelo método que empregou
ozbnio (Figura 26), revela que por meio deste método também houve a
perda da estruturagdo mostrada pelo diesel.

olarks da sérbe, presarie
Ses ribbin amosira

por oz6nio.
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Na amostra gque sofreu processo de degradacdo por ozonio/UV,
nota-se que grande parte dos compostos foi degradada. Houve perda da
estruturacdo, mostrando-se ausentes quase todas as classes de
compostos identificadas no diesel original. Alguns compostos
permaneceram presentes, como alcanos, ésteres metilicos, éster ftalico e
parece ter havido formacdo de ésteres de acidos carboxilicos,
provenientes de um método oxidativo mais eficiente, cuja quantidade de
radicais hidroxila favoreceu a uma maior degradagdo e a formacdo de
acidos de baixa massa molecular, processo esse que se levado adiante
poderia levar a total mineralizacdo. Observa-se ainda que houve
degradacéo dos alcanos ramificados (Figura 27).

T . PR, , R PR 25 o . PRRR L, pERR, I3

ot 2o BTN ™. " ™ .. e R {aad . ™ .. PR, PR {al .
Figura 27. Diagrama de cores da amostra de 6leo diesel que sofreu
por 0z6nio/UV.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem estabelecer um
conjunto de conclusdes em relacdo a degradacdo do 6leo diesel em
sistemas aquosos por processos de oxidagdo avancada. Elas abrangem
desde a etapa de utilizacdo de métodos de oxidacdo avancada para a
degradacdo de 6leo diesel e o estudo de fatores que influenciam no
processo (pH, concentracdo de dleo diesel, concentracdo de perdxido de
hidrogénio e fluxo de 0z6nio), até o aperfeicoamento de metodologias.

O planejamento multivariado utilizado permitiu que todas as
variaveis de interesse fossem analisadas simultaneamente — fator que
diminuiu o tempo de realizacdo de experimentos e facilitou a escolha
das condicOes ideais para a degradacdo dos compostos presentes no
contaminante organico em estudo. Tais escolhas de variaveis devem ser
também melhor estudadas quando aplicadas a amostras reais, uma vez
que interferentes como sequestrantes de radicais hidroxila estdo
presentes e podem diminuir a eficiéncia do processo utilizado.

Ressalta-se que o melhor método utilizado foi 0 de 0z6nio/UV,
o0 qual alcangou 0 maximo de degradacdo no menor tempo. Em seguida,
destaca-se 0 método UV/perdxido, que também apresentou boa remocao
(90%), porém em maior tempo (60 minutos). O sistema 0zdnio ndo foi
tdo eficiente. Ja o sistema peroxido foi o de menor eficiéncia constatada,
sendo desaconselhavel sua utilizacdo para a degradacdo de compostos
derivados do 6leo diesel.

A técnica de GC x GC possibilitou a separacdo de classes de
compostos presentes no combustivel, bem como a andlise das
transformagdes na composicdo quimica dessas substancias apds
degradacdo. A técnica utilizada é, portanto, uma importante ferramenta
para a identificacdo de subprodutos provenientes de processos
oxidativos, principalmente de amostras complexas, como a de 6leo
diesel.

O método que obteve menos subprodutos da degradacdo foi o
de o0zbnio/lUV - o mesmo que alcangou a maior porcentagem de
remocao (95,1%) no menor tempo de analise (30 minutos). Prope-se,
assim, que o método ozbnio/UV seja aplicado no tratamento da
contaminacdo de ambientes aquaticos por compostos oriundos do
petréleo e do 6leo diesel.
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A pesquisa realizada exp6s a notdvel importancia da
identificacdo dos subprodutos formados ap6s 0s processos de
degradacéo para a obtencdo de informagdes relativas ao residuo gerado.
Essa relevancia se estende as normas impostas pela legislacdo para
despejo e/ou reuso de efluentes dessa natureza, sendo este objeto de
estudo em trabalhos futuros,
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7. APENDICE

Apéndice 1. Cromatograma obtido por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas da amostra de 6leo diesel ndo degradada. Os
nimeros de 1 a 12 indicam os hidrocarbonetos lineares, com 12 a 24
atomos de carbono, respectivamente.
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