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RESUMO

A inddstria petrolifera produz uma grande quantidade de &4gua processada de areias
betuminosas (APAB) no processo do betume. Os constituintes de APAB incluem
hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAPs), sais (Na*, K, CI, SO4'2, e HCOs3), metais
(Al, B, Sb, Ba, Co, Ni, Mg, Mn, Fe e Si), e uma complexa mistura natural de 4cidos
carboxilicos alifaticos e aliciclicos conhecidos como acidos nafténicos (ANs). ANs sido
compostos toxicos que afetam a saide humana e o meio ambiente. Utilizar tecnologia de
tratamento adequado para a remocdo desses compostos da dgua € uma tarefa drdua, devido a
sua composicdo molecular e aos altos custos operacionais do processo. Tratamentos
bioldgicos convencionais ndo sdo efetivos para a degradacio de areias betuminosas em niveis
significativos, devido a sensibilidade dos microrganismos, salinidade da dgua e toxicidade das
amostras. Processos de Oxida¢do Avancadas (POA) sdo processos quimicos bastante efetivos
para a degradacdo de moléculas complexas nas quais tratamentos biolégicos ndo sdo
adequados. Para um tratamento eficiente em escala industrial, o processo de oxidacdo requer
intensificadores reacionais, como a adicdo de sais, tratamento com luz ultravioleta, uso de
ultrassom, quantidades enormes de energia elétrica e varias outras combinagdes quimicas que
sd0 muito caras e invidveis para aplicacdes industriais. Os objetivos desse projeto sido de
investigar os efeitos de tratamento hibrido que se baseia na combinacao de tratamento quimico
e bioldgico para a oxidacdo de 4cidos nafténicos presentes em APAB. As condigdes
operacionais 6timas foram estabelecidas para o pré tratamento da APAB usando UV, HO; e a
combinagdo de UV/H,0,, seguido pela remocdo de produtos da oxidagdo por tratamentos
bioldgicos. O efeito da dosagem de agentes oxidantes e tempo de reagdo no processo de pré
tratamento foi estudado. A combina¢dao de UV/H;0; foi o processo mais efetivo, comparado
com os outros tratamentos, mostrando uma remog¢do de 46% de compostos fracionados de
acidos nafténicos (CFANs) e uma diminuicdo de 56% de Demanda Quimica de Oxigénio
(DBO). O tratamento microbiano das amostras pela combinac¢do de UV/H,0, foi realizada e o
processo foi otimizado para maximizar a remocdo de compostos fracionados de dcidos

nafténicos.

Palavras-Chave: Processos de Oxidacdo Avancadas, Acidos Nafténicos, Betume.



ABSTRACT

Oil sands industries produce a large amount of oil sands processed water (OSPW) in the
refining processes of bitumen. The constituents of OSPW include polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs), salts (Na*, K, CI,, SO4'2, and HCOs), metals (Al, B, Sb, Ba, Co, Ni,
Mg, Mn, Fe, and Si), and a complex mixture of naturally occurring aliphatic and alicyclic
carboxylic acids known as naphthenic acids (NAs). NAs are toxic compounds that affect
human health and the environment. Using suitable treatment technologies for the removal of
these compounds is a challenging task, due to their high molecular composition and the high
operational cost of the treatment process. Conventional biological treatment processes are not
effective for the degradation of oil sands industrial wastewater due to the sensitivity of
microorganisms, water salinity, and toxicity of the samples. Chemical oxidation is very
effective for the degradation of complex molecules where biological treatments are not
amenable. For efficient chemical treatment on an industrial scale, the oxidation process may
require reaction boosters such as the addition of metal salts, treatment with UV and
ultrasound, huge electrical power, and various other chemical combinations that are very
expensive and not feasible for industrial applications. The objective of this project is to
investigate the effect of a hybrid treatment system based on the chemical and biological
methods for the oxidation of naphthenic acids present in OSPW. The optimum operating
conditions are established for the pretreatment of OSPW using UV, H,0, and the combination
of UV/H,0,, followed by the removal of oxidation products by microbial treatments. The
effect of dosage of oxidizing agents and reaction time on the pretreatment of OSPW was
studied. The UV/H,0, combined pretreatment process was the most effective, compared to the
other treatment processes, showing the removal of 46% Naphthenic acid fractional
compounds (NAFCs) and 56% Chemical Oxygen Demand (COD). The microbial treatment of
the UV/H,0, pretreated samples was carried out and the process was optimized for maximum

removal of naphthenic acid fractional compounds.

Keywords: Advanced Oxidation Process, Naphthenic Acids, Bitumen.
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1. INTRODUCAO

Alberta, uma das provincias Canadenses, € a terceira maior detentora de reservas de
petréleo, possuindo aproximadamente 168 bilhdes de barris espalhados em uma drea de
142,200 km’® (Departamento de Energia de Alberta, 2014). De acordo com Syncrude Canada e
Suncor Energy, sdo necessdrios trés barris de dgua para processar cada barril de petréleo
usando as tecnologias conhecidas (Syncrude Canada Limited, 2005; Suncor Energy
Incorporated, 2005). Em 2008, Alberta produziu 1.85 milhdes de barris de petréleo por dia. A
estimativa para 2018 é de 3.1 milhdes de barris por dia. Com esse aumento na produgio,
esperasse produzir 9.3 milhdes de barris de dgua processada de areias betuminosas (APAB)
por dia (ERCB ST98-2009). APAB, que ¢ moderadamente alcalina e salina, normalmente vem
de betume e do processo de extracdo de agua quente que utiliza agua e hidréxido de sédio a
uma temperatura de reagdo de 80°C. APAB contém contaminantes orginicos como
hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAPs), solidos dissolvidos totais (Na*, K*, CI,, SO
2, e HCOs), metais (Al, B, Sb, Ba, Co, Ni, Mg, Mn, Fe, e Si), e uma complexa mistura natural
de 4cidos carboxilicos alifaticos e aliciclicos conhecido como &cidos nafténicos (ANS)
presentes em uma concentragdo de 50 a 120 mg/L em lagoas (Rogers et al., 2002).

Os 4acidos nafténicos (ANs) e os compostos fracionados de dcidos nafténicos (CFANS)
sdo0 toxicos para animais, biota aqudtica e humanos, causando toxicidade dérmica, irritacdo da
pele e dos olhos, tosse e afeta a fertilidade em organismos em desenvolvimento (USCG,
1999). APAB também interrompe a funcdo enddcrina e reduz a produgdo de testosterona € os
niveis de 17f-estradiol no plasma de peixes e animais (Lister et al., 2008). Além disso, causa
corrosdao em unidades de refinaria e tubulagdes. Devido a preocupacdes ambientais, a Alberta
Environmental Protection and Enhancement Act e a Agéncia de Protecio Ambiental dos EUA
proibiram a produgdo de grandes volumes de APAB. No Canadd, a concentracdo maxima
permitida para ANs € fixada de 1 a 5 mg /L. A concentracdo tipica de ANs encontrada em
APAB ¢ de 50 a 120 mg/L. Nesse caso, a remog¢ao de NA a 90% a 99% ¢é necessdria para
cumprir os regulamentos ambientais (Erik, 2008). O limite admissivel de poluentes na dgua,
conforme sugerido pelos limites de descarga industrial EPEA (Alberta Environment, 1999),
Goldar Associates Limited, 2002, CCME, 2005, sdo apresentados na Tabela 1.

Devido a isso, mais de 840 milhdes de m’ de APAB estdo atualmente armazenados em

lagoas na regido de areas betuminosas do Athabasca (Figura 1) (ERCB, 2010a).
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Tabela 1 - Diretrizes ambientais para APAB e objetivos de tratamento.

Agua de Orientacdes Ambientais (mg/L) Objetivo de
Poluente lagoas de Tratamento
(mg/L) areias (% de
betuminosas’ CEQG® EPEA° USEPA! outros remocio)
Amdnia 14 1.4 5 0.8-1.3° - 64-93
Bicarbonato 775-950 - - - 500" 50
Cloreto 80-540 - 250- - 1508 70
500
Sulfato 218-290 - - - 508 80
SDT 1900-2221 - - - 1340 50-60
DBO <10-70 - 25 - - <65
DCO 86-973 - 200 - - <80
Acidos 50-70 - - - 30' 20-70
Nafténicos 5' 90
1t 99
Oleo e gordura 9-92 Sem odor  5-10 1% de 96 h 35! <90
ou brilho LC 50 para
visivel biota
selecionado
Tolueno <0.01-3 0.002 - 1.3" - <99
HAPs 0.01 10°" - - - >99
Cromo 0.003-2 - - 0.074° - <63
Chumbo 0.04-0.19 - - 0.0025° - 94-99
Zinco 0.01- 3.2 - 0.12° - 96

SDT: Sélidos Dissolvidos Totais, DBO: Demanda Biolégica de Oxigénio, DCO: Demanda Quimica de Oxigénio,
HAP

* MacKinnon and Boerger, 1986;, Gulley, 1992; Siwik et al., 2000; Leung et al., 2001; Kasperski, 2001;
MacKinnon, 2004.

® CEQG, Canadian Environmental Quality Guidelines, diretrizes de dgua de superficie para protecdo de vida
aquatica. (CCME, 2005).

“ EPEA, Environmental Protection and Enhancement Act, exemplo de limites de descarga maxima para vdrias
industrias de Alberta (Alberta Environment, 1999), diretriz média mensal para DBO (Alberta Environment,
1997).

4 USEPA, United States Environmental Protection Agency, Criterio de qualidade de dgua para protecio da vida
aquatica (USEPA, 1999).

®USEPA concentragdo média de 30 dias a pH de 8.0 a 8.3.

fToxicidade de NaHCO; (zooplankton) de 10 meq.HCOs/L (Mount et al., 1997)

€ Diretriz de dgua ambiental (Government of British Columbia, 2000).

T‘Diretriz Geral citado pela SETAC (2004), efeitos podem variar com Mistura i0nica.

fValor Microtox LCs, para Mistura comercial de dcidos nafté€nicos (Herman et al., 1994).

JToxicidade para peixes em Mistura comercial de dcidos nafténicos (Patrick et al., 1968).

¥ Concentragio em dguas de superficie (Headley and Mcmartin, 2004).

"USEPA Diretriz de Limitagdo de Efluentes, Agriculture and Wildlife Category, National Pollutant Discharge
Elimination System (NPDES).

MUSEPA diretrizes de dgua potével.

" Critérios para compostos individuais.

° Concentra¢do em dureza = 100 mg/L CaCO;
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Figura 1 Reservas de areias betuminosas.

Na visdo da rdpida expansdo da inddstria de areias betuminosas, novas tecnologias
estdo sendo desenvolvidas para tratar grandes quantidades de APAB. Uma combinacdo de
diferentes processos, incluindo processos quimicos, fisicos e bioldgicos sdo utilizados no
tratamento de compostos fracionados de 4cidos nafténicos (CFANs) para reduzir a toxicidade
e restaurar ecossistemas aqudticos sustentdveis (Allen, 2008). Estes processos incluem
oxidagao avangada (fotocatalise) (Mishra et al., 2010), ozonacgdo (Scott et al., 2008; Martin et
al.,, 2010), adsor¢dao (Janfada et al., 2006; Gamal EI-Din et al., 2011), e bioremediacdo
(Herman et al., 1994; Quagraine et al., 2005; Huang et al., 2012; D’souza, 2012).

Os 4cidos nafténicos (ANs) e seus compostos fracionados (CFANs) contém grupos

carboxila e s@o descritos pela férmula geral de C,Hj, + ,O,. Nesta férmula 'n' indica o nimero
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de carbono e 'z' € zero, ou um nudmero inteiro negativo, que especifica a defici€éncia de
hidrogénio resultante da formacdo do anel. O nimero de anéis no composto pode ser
calculado pelo valor absoluto de z dividido por 2 (Clemente and Fedorak, 2005). As estruturas
propostas que representam diferentes grupos z sdo mostradas na Figura 2 (Headley et al.,

2009).

0
z=0
\(«);"\ou
R R
O
z=-2 O\)/u\ O\Q)?\
x OH X OH
R R
" TG O
R x OH M OH
R
z=-6 () o
< SOH <~ “OH
R R
o i m
% OH = OH

Figura 2 Estrutura tipica de 4cidos nafténicos (Headley et al., 2009).

O baixo peso molecular dos CFANs e HAPs mais simples os tornam possiveis de
serem degradados por tratamento bioldgico (Cerniglia, 1984, 1992, 1997). Tratamentos
quimicos sdo mais eficientes e efetivos no tratamento de compostos fracionados de acidos
nafténicos de maior peso molecular e oferecem uma op¢do de tratamento alternativo para
superar as limitacOes da biorremediacdo (Goi and Trapido, 2004). Técnicas de oxidacao
avancada como ozonagdo (Martin et al., 2010; Gamal et al., 2011; He et al., 2011) e UV/H,0,
(Fischer et al., 1983; Przemystaw et al., 2010) tem sido usada para a decomposicdo de acidos
nafténicos. Estes métodos se baseiam na remocdo de elétrons de espécies quimicas,
aumentando seu grau de oxidacdo. As reacdes sdo termodinamicamente espontaneas, porem
extremamente lentas sem a adicdo de luz ultravioleta. A luz ultravioleta, fornece energia para
as moléculas, permitindo a fotélise dos compostos. Peroxido de hidrogénio, quando
combinado com UV, age através da geracdo de radicais livres. O mecanismo da reacdo dos

radicais hidroxila com CFANs ndo foi examinado propriamente, mas Drzewicz e
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colaboradores (2010) reportou que a radical hidroxila abstrai hidrogénio da cadeia alifatica de
acidos carboxilicos alifaticos tipicos. Abaixo, potenciais-padrdo de reducdo de vadrias

substancias (Lima, 1998; Rajeshwar e Ibanez,1997).

Tabela 2 - Potenciais padrao de vérias substancias

Potencial

Substancia padrao de

reducao
Radical Hidroxila, OH- +2,77
Ozobnio, O3 +2,07
Peroxido de hidrogénio, H202 +1,77
Permanganato, MnO4 +1,67
Hipoclorito, C104 +1,43
Cloro, Cl2 +1,36
Titanio, Ti +1,33
Oxigénio, O2 +1,23

Em estudos prévios, a combinagdo de tratamento quimico (UV/H,0O,) e bioldgico
(aerdbio e anaerdbio) foi investigado para a degradacdo de compostos fracionados de acidos
nafténicos (CFANs) em APAB (Oppenlinder, 2003; Pera-Titus et al., 2004; Quagraine,
Headley e Peterson, 2005). A aplicacdo de tratamento quimico e biolégico combinado foi
usado para comparar a viabilidade da degradacdo dos CFANs em APAB.

Os objetivos desse projeto s@o de investigar os efeitos de tratamento hibrido que se
baseia na combinac¢do de tratamento quimico e biolégico para a oxidagdo de 4cidos nafténicos
presentes em APAB. As condi¢des operacionais 6timas foram estabelecidas para o pré
tratamento da APAB usando UV, H,0, e a combinacdao de UV/H,0,, seguido pela remog¢ao
de produtos da oxidagdo por tratamentos bioldgicos. O efeito da dosagem de agentes
oxidantes e tempo de reacdo no processo de pré tratamento foi estudado. A combinacdo de
UV/H;0, foi o processo mais efetivo, comparado com os outros tratamentos, mostrando uma
remog¢ao de 46% de compostos fracionados de 4cidos nafténicos (CFANs) e uma diminui¢ao
de 56% de Demanda Quimica de Oxigénio (DBO). O tratamento microbiano das amostras
pela combinacdo de UV/H,0, foi realizada e o processo foi otimizado para maximizar a

remocdo de compostos fracionados de dcidos nafténicos.
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2. MATERIAIS E METODOS

Visando a aplicacdo destes métodos em escala industrial, € essencial que o processo
tenha uma eficiéncia aceitavel, dado aos custos do tratamento, que possui valores altos devido
tanto ao tipo de reator quanto ao pre¢o dos quimicos. Para este estudo, foi estabelecido um

valor de 70% de degradacdo, tanto para CFANSs, quanto para DBO.

2.1  Materiais

Agua processada de areias betuminosas foi fornecida pela lagoa de areias betuminosas
da Canadian Natural Resources Limited (CNRL), localizado na area de areias betuminosas do
Fort McMurray, em Aberta, AB, Canada e estocado a 4°C. Uma solucdo de 30% de H,0, e
MeOH foram compradas da Sigma Aldrich Canada, e cartuchos de Isoluto ENV* (200 mg)
foram compradas da Biotage (Charlotte, NC, USA).

A Demanda Quimica de Oxigénio (COD) foi analisada usando um Orbeco-Hellige
SC450 COD (ClearTech, Saskatoon, SK, Canada), equipamento que realiza a medicdo
colorimétrica da solugdo apds ser adicionado foram analisados usando e um espectrometro de
massa ThermoScientific LTQ Orbitrap Velos. Os experimentos UV e UV/H;0O, foram
realizados usando a lampada de 450W de vapor de quartzo-mercurio de média pressdao (ACE
Glass Inc. 7861-245) (Figura 3). Os dados da caracterizacdo para APAB sdo apresentados na
tabela 3.

. L_chs.l.cae
reactor, S00 ml

‘ Note! Wrapping the Reator with
Aluminum Forl will enhance the
perfomance of the Reactor and
also protect from viewingthe

light

Figura 3 Um reator UV de quartzo mercirio de 450W de média pressdo: (a) visdo fotografica e (b) visdo

esquemadtica.
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Tabela 3 - Caracterizacdo de APAB.

Parametro Método Valor
Cor Visivel Vermelho leve
Odor Cheiro De peixe
pH Medidor pH 8.2
Sélidos Totais (ST) mg/1 1S:3025 (parte 15) 199.5
Sélidos Suspensos Totais (SST) mg/L 1S:3025 (parte 15) 75.19
Sélidos Totais Dissolvidos (STD) mg/L 1S:3025 (parte 15)

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) mg/L SC450 Colorimetro 378
Acidos nafténicos (ANs) mg/L EST 74.6
Cd mg/L ICP MS 0.89
N, Total Kjeldal mg/L Kjeldal instrument 1.8

ESI: Modo de Ionizag¢do Negativa de Electro Spray. Um espectrdmetro de massa ThermoScientific LTQ Orbitrap

Velos, ICPMS: Espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado.

2.2  Preparacao de amostra de APAB

Para ambos os tratamentos quimico e biologico, APAB (Figura 4 (a)) foi filtrada
através de (retencdo de particula 2.5 um) papel de filtro Whatman de grau 42 para remover
sOlidos suspensos, argila e particula residual de betume. O tratamento UV, H,O, TiO,,
UV/TiO;, e UV/H,0, foram realizados no reator UV. Amostras foram coletadas em diferentes
intervalos e entdo em cada 50 ml de amostra, 0.1 ml de tiossulfato de sédio (Na,S,03) foi
adicionado para interromper a reacdo de H>O,. Depois de otimizar as condi¢Oes reacionais, a
adi¢do de agente quelante (NaClO) foi interrompida. As amostras foram mantidas estocadas a

4°C para posterior analise de ANs. O pH de APAB estava entre 8.0 e 8.2.

2.3  Analise de DBO

Frascos de reagente Camlab Mid-Range 0—1500 mg/L (cédigo do produto TT20721)
foram usados para a andlise de DBO. Amostra de 2 ml de APAB foi adicionada para o frasco
e digerida por 120 minutos no reator a temperatura de 150°C. Depois da finalizagcdo da reagao,
o frasco foi removido do reator e resfriado a temperatura ambiente. O contetido foi medido

usando um reator Orbeco-Hellige SC450.

2.4  Quantificacao de CFANs

Para concentrar os compostos fracionados de 4cidos nafténicos e eliminar
contaminantes, uma extracdo de fase solida foi usada. Nesse processo, cartuchos de isoluto
ENV™ (200 mg) foram usados. Inicialmente, os cartuchos foram condicionados com 7 mL de

MeOH e entdo foram lavados com 7 mL de solucdo aquosa 1.0% (v/v) de acido férmico. 50
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mL de cada amostra foram transferidos para um cilindro graduado de 100 mL equipado com a
rolha de vidro. 50 mL de 4gua deionizada foi entdo adicionada para cada amostra para
produzir um volume total de 100 mL. 1 mL de concentracdo de acido férmico foi entdo
adicionado para cada amostra, e os cilindros graduados foram agitados para produzir uma
solu¢do homogénea. As amostras acidificadas foram entdo transferidas para os cartuchos de
ENV™ condicionados a uma taxa de uma gota/segundo com a assisténcia de um coletor de
vdcuo. Apés a adicdo das amostras, os cartuchos de ENV™ foram lavados com 7 mL de
solucdo aquosa 1.0% (v/v) de 4cido féormico para remover sais contidos e interferentes nao
contidos. (Figura 4 (b)). Os cartuchos foram secados em casa de vicuo por aproximadamente
10 minutos antes da eluicdo. Cada cartucho foi eluido com 7 mL de MeOH, o qual foi
coletado em um tubo de ensaio limpo de 20 mL. O tubo de ensaio de 20 mL foi colocado em
um banho a 50°C, e uma corrente de gas N, foi passada para ajudar na remoc¢do do solvente
eluente da amostra. (Figura 4 (c)). Depois da evaporacdo, a amostra concentrada em 50x foi
reconstituida em 1.0 mL de 50:50 (acetonitrila/agua) contendo 0.1% de hidr6xido de amonia.
Depois de misturado no vortex, a amostra foi transferida pela pipeta de Pasteur para um frasco
de HPLC ambar de 2 mL HPLC e entdo analisado usando Espectroscopia de Massa de Alta
Resolugdo (240K) Orbitrap. A cromatografia total i6nica (CTI) foi coletada entre 100—-600
unidades de massa e a soma de todos os compostos foram quantificados usando um conjunto
de padrdes de calibragdo: 10, 25, 50, 75, e 100 mg/L produzidos a partir de padrdes de extrato
de diclorometano de APAB.

2.5  Quantificacio espectrométrica de massa

Um espectrometro de massa ThermoScientific LTQ Orbitrap Velos (Figura 4 (d)) foi
usado para monitorar a degradacio da APAB apés o tratamento com UV, H;0,, TiO,,
UV/H,0, e UV/TiO,, O espectrometro de massa foi operado em um padrao de faixa de massa
com resolucao configurada para 100,000. Um espectro de massa completo foi coletado entre
100-600 m/z usando o fon n-butyl benzenosulfonamida como padrio de massa (m/z
212.07507). As amostras foram quantificadas pela integracdo total da drea sob o pico através
de toda a faixa de massa e comparado contra uma curva de calibragdo de cinco pontos: 10, 25,
50, 75, e 100 mg/L derivada de do extrato de APAB. A interferéncia na ioniza¢do por
electrospray (IES) foi configurada para o modo de ion negativo. As condi¢des da ionizagdo e
a espectroscopia de massa foram otimizadas pela calibracdo de instrumentos e usando uma
funcdo automatica de tuning para otimizar o travamento de massa (m/z 212.07507). Os

parametros para a interface da ESI aquecida foram as seguintes: temperatura da fonte
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aquecedora, 53°C; voltagem do spray, 2.86 kV; temperatura capilar, 275°C; vazdo do Gas na

bainha, 25 L/h; vazdo do gés auxiliar, 5 L/h; e corrente do spray, 5.25 uA.

Figura4 Materiais e métodos: (a) APAB, (b) Extracdo em fase solida, (c) Corrente de N, gasoso para remover

o solvente eluido e (d) espectrdmetro de massa Thermo Scientific LTQ Orbitrap Velos.

2.6 Metodologia do Tratamento Biolégico

Experimentos em batelada foram realizados nas amostras quimicamente pretratadas em
um recipiente de vidro agitado de 250 ml equipado com uma membrana adesiva respiravel
para tratamento aerdbico (tampa meio aberta) e anaerébico (tampa bem fechada). APAB foi
tratada com sedimentos de zonas imidas contendo Alfafa e Esfagno sob condicdes aerdbicas e
anaerdbicas durante 21 dias. Para os experimentos em condi¢des anaerdbias, as amostras
foram colocandas num recipiente com a tampa parcialmente aberta. Para os experimentos em
condi¢des anaerobias, a tampa estava bem fechada. Os resultados foram comparados com o
controle (sem solo).

Foram utilizados as amostras de UV/H,0, e UV/TiO; nas condicdes de 15 minutos e
25 ppm de quimicos. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. As seguintes
combinagdes de experimentos foram conduzidas para tratamento microbioldgico aerébio e

anaerobio:
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1y
2)
3)
4)
5)
6)

APAB (controle) — 45 jarros

Amostra parcialmente tratada com UV/H,0, — 45 jarros
Amostra parcialmente tratada com UV/Ti02 — 45 jarros
Adicionada de nutrientes (alfafa) — 45 jarros

Aerdbico (e anaerébico) com esfagno — 15 jarros cada

Aerobico (e anaerdbico) diluido com esfagno — 15 jarros cada
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse estudo, vérias tecnologias de oxidacdo avancada e suas combinacgdes (UV e
UV/H;0,) foram estudadas para elucidar o efeito desses tratamentos na remoc¢ao de CFANSs e
DBO de APAB. Em tecnologias de oxida¢do avancgadas, radicais hidroxila gerados in situ
reagem com contaminantes organicos para produzir intermedidrios menos toxicos ou menos
resistentes tais como 4cidos carboxilicos de até 9 carbonos. Finalmente, depois da
decomposi¢cdo dos contaminantes organicos, CO, e dgua sdo gerados como co-produtos. O
mecanismo da reacdo dos radicais hidroxila com CFANs ndo foi examinado propriamente,
mas Drzewicz e colaboradores (2010) reportou que a radical hidroxila abstrai hidrogénio da
cadeia alifdtica de 4cidos carboxilicos alifaticos tipicos. Nesse estudo, tratamento quimicos
diferentes como UV, H,O, e UV/H,0,, foram implementados para a quebra de compostos

complexos em compostos menores que podem ser degradados por processos biologicos.

3.1 Efeito da Radiacao Ultravioleta (UV)
Usualmente, oxidagdo UV trabalha na base de energia fornecida para as moléculas

reagentes pela absorcdo de radiacdo UV. (Pera et al., 2004), de acordo com a equagdo (1).

Composto + hv — intermediarios + v — CO, + H,O (1)

A fotdlise com UV permite a destruicdo de contaminantes quimicos. Nesse estudo,
diferentes intervalos (15, 30 e 60 minutos) de tratamento UV (450W) foram realizados para
examinar o efeito de tratamento UV na degradacdo de CFANs e DBO em APAB (Figura 5).
Os resultados experimentais mostram que CFANs e DBO houve uma redu¢dao de CFANs de
74.2 para 63 mg/L e de DBO de 378 para 278 mg/L, respectivamente (Tabela 4). Com
objetivo de se obter pelo menos 70% de degradacdo, a baixa porcentagem na degradacao de
CFANSs (15%) e DBO (26%) (Figura 5) foi devido a baixa absor¢do de radiacdo UV (Headley
et al., 2009).

Tabela 4 - O efeito de tratamento UV na degradacdo de CFANs e DBO em APAB.

Tempo de radiacdo UV CFANs DBO
(min) (mg/L) (mg/L)
0 74.6 378
15 69.5 350
30 67.2 312
60 63.1 278
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30%
26%
Tratamento com UV

25%

20%
15%
15%

Remocao

10%
—@— CFANs

5% —e—DBO
0%
0%
0 15 30 45 60

Tempo de tratamento

Figura 5 O efeito do tratamento UV na remog¢do de CFANs e DBO de APAB.

3.2  Efeito de Perdxido de Hidrogénio (H,0>)

Perdxido de hidrogénio é um dos agentes oxidantes mais poderosos conhecidos, sendo
mais forte do que cloro, diéxido de cloro e permanganato de potéssio. Pode ser convertido em
radicais hidroxila (-OH). Nesse estudo, diferentes concentracdes (0, 25, 50, e 100 mg/L) de
H,0, foram usadas para examinar o efeito de H,O, na remog¢ao de CFANs e DBO em APAB.

A tabela 5 mostra que ndo hd degradacdo significativa de CFANs e DBO quando
somente H,O, € usado para tratamento. Em adicdo, quando as concentra¢des de H,O, foram
aumentadas (50 e 100 ppm), juntamente com os tempos de reacdo (30 e 60 min), a
concentracdo de CFANs e DBO aumentou levemente, podendo ser considerado como erro de
técnica, em torno de 5% (Tabela 5). A reacdo tipica do radical OH™ com acidos carboxilicos
alifaticos saturados é dado pela abstracdo de hidrogénio da cadeia alifdtica (Anbar et al.,
1996). De acordo com o mecanismo sugerido por Anbar et al., 1996, o radical hidroxila
abstrai o hidrogénio preferencialmente de carbonos tercidrios; enquanto, os hidrégenios menos
reativos em relagdo ao radical hidroxila sdo aqueles em dtomos de carbono primarios. No caso
de ANs, o carbono tercidrio € do da carbonila, facilitando a quebra do composto.

Verificou-se que o pH das amostras de d4gua contaminada com agua processada de areias
betuminosas (APAB) fornecidas pela indistria estava na faixa de 8,2 a 8,5 (Tabela 3). E um
processo muito caro para alterar o pH de grandes quantidades de APAB. Neste estudo, o pH

da amostra original ndo foi alterado em nenhum experimento, tendo em vista sua
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implementacdo comercial. Sob essas condi¢des bdsicas, o grupo carboxilato aumenta a
deslocalizacdo do elétron desemparelhado, favorecendo a captacdo de hidrogénio do carbono
quiral devido a estabilizacdo da ressonincia do carbono-R resultante. Por estas razdes, a
formacdo dos intermedidrios aumentam. Assim, o conteido de CFANs e DBO também foi

aumentado.

Tabela S - Efeito da concentracido de H,O, na remog¢do de CFANs e DBO de APAB.

Tempo de Concentracdo de H,O, Concentracdo de H;O, Concentracao de H,O, de
Reacdo de 25 mg/L de 50 mg/L 100 mg/L

(min) CFANs DBO CFANs DBO CFANs DBO

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 74.6 378 74.6 378 74.6 378

15 75.0 384 74.0 365 73.4 374

30 71.7 363 74.0 379 73.9 377

60 76.8 391 77.0 402 70.0 354

Tratamento com H,0, - Remog¢ao de CFANs

0.08

0.06 —@— 25 ppm de H202

—@— 50 ppm de H202
0.04

1 pm

0\3/ 30 45 60

0.02

Remocao
o

-0.02
-0.04
-0.06

-0.08
Tempo de Reacao

Figura 6 Efeito do tratamento H,O, na remo¢do de CFANs de APAB.
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Tratamento com H,0, - Remogdo de DBO
0.08
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0.02
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-0.02
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Remocao

-0.06

-0.08
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Figura 7 Efeito do tratamento H,O, na remocdo de DBO de APAB.

33 Efeito de radiacao UV combinada com H,O,

Os experimentos utilizando a combinacao UV/H;,0; foram realizados em uma lampada
de vapor de quartzo-mercurio de 450W de média pressdao (ACE Glass Inc. 7861-245). O
tratamento Unico de UV ou H;0, independentemente ndo mostrou significante degradacao
devido a baixa absor¢do do UV e menor geracdo de radicais hidroxila, respectivamente.
Quando ambos os tratamentos UV e H,O, sdo combinados, a concentragdo de CFANS caiu de
74.6 para 40.0 mg/L (46%, Figura 8) com a adi¢do de 25 ppm de H,O, em 60 minutos, € a
DBO foi reduzida de 378 para 170 mg/L (55%, Figura 9) (Tabela 6). Quando a concentracao
de peréxido de hidrogénio foi aumentada de 25 para 100 ppm, ndo foi observada melhora
adicional na redugdo de conteudo de CFANs e DBOs. Isto pode ser explicado por um
mecanismo de combinacido do processo UV/H,0,. A dosagem de perdxido de hidrogénio e
dos dois radicais hidroxila formados durante a fotdlise de H,O, desempenham um papel
importante na geracdo de radicais hidroxila (Oppenlander et al., 2003). A adi¢do de 25 ppm de
H,0, aumentou a taxa de degradacdo fotocatalitica através de um aumento da formacdo de
radicais OH (Hachem et al., 2001), tambem mostrado experimentalmente. A reacdo €

mostrado a seguir.

1

H,0, + OH — HO, + H,0 ko =2,7x 10’ Mg ()
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Tabela 6 - Efeito do tratamento combinado de UV/H,O, em APAB para a remog¢ao de
CFANs e DBO.

Tempo de Concentracdo de H,O, Concentracdo de H;O, Concentracao de H,O, de

Reacdo de 25 mg/L de 50 mg/L 100 mg/L

(min) CFANs DBO CFANs DBO CFANs DBO
(mg)  (mgl) (mgl) (mgl)  (mg/l) (mg/L)

0 74.6 378 74.6 378 74.6 378

15 43.1 272 40.5 357 38.3 193

30 40.2 227 36.3 184 374 190

60 39.8 170 32.8 166 37.9 188

Tratamento com UV/H202 - Remog¢ao de CFANs

60%

—e
——
50%
—— 9
40%
3
S
30%
£
Q
o —@— 25 pp de H202
20%
—@— 50 ppm de H202
10%
100 ppm de H202
0%
0 15 30 45 60

Tempo de tratamento

Figura 8 Efeito do tratamento UV/H,0, na remog¢do de CFANs de APAB.
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Tratamento com UV/H202 - Remogdo de DBO
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Figura 9 Efeito do tratamento UV/H,0, na remoc¢do de DBO de APAB.

O radical H,O € pouco reativo e decai com o tempo sem reagir com compostos
organicos através da expulsdo do elétron da molécula. (Oppenlander et al., 2003). Quando a
concentracdo de peroxido de hidrogénio foi aumentada de 25 para 50 ppm e depois de 50 ppm
para 100 ppm, o excesso de perdxido de hidrogé€nio reagiu diretamente com a matéria
organica, confirmado experimentalmente, levando a uma redu¢do na geracado de radicais OH
que resultou na diminuicao da eficiéncia da reacdo, até o ponto onde ndo ha mais degradacao
(Kislenko et al., 1991). Considerando os custos € taxa de remocdo, 25 ppm de perdxido de
hidrogénio de concentracdo e 15 minutos de tratamento foram considerados 6timos para
experimentos posteriores. A redu¢do na CFANS por um tratamento combinado de UV e H,O,

foi ainda estabelecida por espectros de massa. Os resultados s@o apresentados na Figura 14.

34 Efeito do dioxido de titanio (TiO;)

Diéxido de Titanio é um oxido natural encontrado na natureza. Tendo natureza de
semicondutor, seu principio de oxidacdo na 4gua se deve a fotocatdlise. Na auséncia de
radiacdo ultravioleta, possui fraca atividade de oxidacdo. Abaixo, dados para tratamento com
Ti02 para diferentes concentracdes € tempos mostram que nao ha degradacdo de CFANs e de

DBO em APAB.
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Tabela 7 - Efeito do tratamento de TiO, em APAB para a remocdo de CFANs e DBO.

Tempo de Concentragdo de TiO, Concentracao de TiO,  Concentracdo de TiO, de

Reacgdo de 25 mg/L de 50 mg/L 100 mg/L

(min) CFANSs DBO CFANSs DBO CFANs DBO
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 74.6 378 74.6 378 74.6 378

15 73.2 372 70.5 375 73.8 379

30 74.7 377 76.4 383 73.7 376

60 74.6 374 72.3 364 73.9 388

Tratamento com TiO, - Remog¢do de CFANs

6%

5%

4% —@— 25 ppm de TiO2
(0]

3% —@— 50 ppm de TiO2
0

2% 100 ppm de TiO2
0

1%
0% ¢ /

0 10 20 30 40 50

Remocgado

o

Tempo de Tratamento

Figura 10 Efeito do tratamento com TiO, na remocdo de CFANs de APAB.

Tratamento com TiO, - Remog¢do de DBO
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Figura 11 Efeito do tratamento com TiO, na remocdo de CFANs de APAB.
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3.5 Efeito de radiacao UV combinada com TiO,

A degradacao fotocatalisada é conseguida com o auxilio de um fotocalisador, no caso
um semicondutor, e envolve a fotoexcitacdo dessas particulas de semicondutor por radiacao
UV fazendo com que um elétron da banda de valéncia (BV) seja transferido para a banda de
conducdo (BC) resultando na criagdo de vacancias (h+) na banda de valéncia e elétrons na

banda de conducdo. Isto pode ser observado na reacao (3):
Semicondutor + hv — ¢ (BC) + h™ (BV) 3)
O par elétron - vacancia formado na superficie do catalisador e o oxigénio dissolvido
na solucdo podem iniciar um processo de oxidacdo das substancias presentes em solugdo

(mineralizagdo). Trés reagcdes possiveis sao propostas:

a) A matéria organica € diretamente oxidada pelas vacancias (h+) (BV) formando um

cation, o qual reage rapidamente com o oxigénio;

MO + H"' - OM" (4)

b) Agua é oxidada a radical hidroxil (*OH) pela vacancia (h+);

H,0+h"*—>OH +H" (5

¢) O oxigénio ¢ reduzido pelo € (BC) e o anion superdxido formado inicia o

Processo;

O,+e —> 0, (6)

A seguir, os dados de tratamento com a combinagdo de radiagdo UV e TiO2 mostram

uma reducdo de CFANs em 35% para a concentragdo de 100ppm e tratamento de 30 minutos.

30



Tabela 8 - Efeito do tratamento de TiO,/UV em APAB para a remocao de CFANs e DBO.

Tempo de Concentragdo de TiO, Concentracdo de TiO,  Concentracio de TiO, de

Reacgdo de 25 mg/L de 50 mg/L 100 mg/L

(min) CFANSs DBO CFANs DBO CFANs DBO
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 74.6 378 74.6 378 74.6 378

15 62.3 354 60.7 328 57.9 327

30 57.3 298 52.1 276 54.4 250

60 57.1 283 50.8 275 48.1 253

Vemos que a partir de 30 minutos de tratamento, a taxa de remocdo comegou a se
estabilizar, em todas as concentracdes (Figura 12). A maior taxa de remoc¢do de CFANS se
deu com concentracdo de TiO, de 100ppm. Usaremos 25 ppm e 15 min de tratamento para
experimentos posteriores. Quando a concentracio de TiO, aumenta, a taxa de remocdo
aumenta até certo ponto. Nio sendo economicamente vidvel dobrar ou quadruplicar a

concentragdo para conseguir um pouco mais de remog¢ao.

Tratamento com UV/TiO, - Remogdo de CFANs
40%
35%

30% /

25%

—

]
20% === 50 ppm de TiO2

Remocado

15% —®— 25 ppm de TiO2
(]

100 ppm de TiO2
10%
5%
0% I
0 15 30 45 60
Tempo de Tratamento

Figura 12 Efeito do tratamento UV/TiO; na remocdo de CFANs de APAB.
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Tratamento com UV/TiO2 - Remogdo de DBO
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Figura 13 Efeito do tratamento UV/TiO, na remocdo de DBO de APAB.

Na figura 14, vemos que hd uma diferenca tanto na quantidade quanto na altura dos
picos. A espectroscopia de massa utilizou a drea sob os picos para realizar a quantificacio de
massa dos ANs, portanto, quanto maiores € mais concentrados os picos, maior serd a massa de
CFANSs na amostra. Vemos que na amostra (a) os picos estdo altos e concentrados, devido a
quantidade de CFANs originalmente na APAB. Na amostra (b), hd uma significativa
diminui¢do, pois o tratamento com UV consegue realizar a fotdlise de CFANs. Na amostra
(c), ndo ha uma diminuigdo significativa dos picos, pois o tratamento apenas com H,O, ndo
consegue degradar os CFANs. Na amostra (d), a combinacdo de UV/H,0, mostrou o melhor
resultado, o que pode ser comprovado pelos picos. Na amostra (e), o tratamento apenas com
Ti02 se mostrou ineficaz. Na amostra (f), vemos uma degradagdo significativa quando TiO2 é

combinado com UV, porem, inferior ao da amostra tratada com UV/H;0,.
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Figura 14 Espectro LTQ Orbitrap Velos de amostras de (a) APAB; (b) tratamento com UV; (c) tratamento com
H,0,; (d) tratamento com UV/H,0,; e) tratamento com TiO2; f) tratamento com UV/TiO,. Condigdes

Experimentais: UV de 450 W, 25 ppm de H,0,, 25 ppm de TiO, e tempo de reacdo de 15 min.

Abaixo, na figura 15 e 16, vemos a comparagao entre os métodos, para CFANs e DBO,
usando 25ppm de quimicos. Vemos os resultados obtidos, o maior sendo UV+H,0,, seguido

por UV+Ti02, UV, Ti02 e H,0..
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3.6  Efeito do tratamento microbiano na remoc¢ao de CFANs de APAB

Anteriormente, foi dito que apenas as amostras tratadas com 15 minutos de tratamento,
com ou sem a presenca de UV, seriam consideradas. As amostras de APAB pré-tratadas com
UV/H;0, (CFANSs: 43.1gm / L) foram submetidas ao tratamento microbiano com sedimentos

de solos humidos de Alfafa e Esfagno sob condicdes aerdbicas e anaerdbias. Os resultados
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mostram que a concentracdo de CFANSs foi reduzida em 16% (de 43,1 g/L para 36,3 g/L) sob
condic¢do aerdbia e 11% (de 43,1 g/L para 38,3 g/L) sob condi¢do anaerdbica apds 21 dias de
incubacdo. Apenas o tratamento microbioldgico das amostras APAB ndo tratadas
quimicamente apresentou uma redu¢ao na concentracdo de CFANs de 8% (de 74.6 para 68,6
g/L) sob condi¢do aerdbica e 5% (de 74,6 g/L para 70,8 mg/L) para condi¢cdes anaerdbicas
(Tabela 9). Estes resultados demonstram que o pré-tratamento de APAB com UV/H,0, ou
UV/TiO, aumenta a degradacdo de CFANSs toxicos nos intermedidrios quimicos que sao
suscetiveis aos micrébios. Comparando com os resultados apenas o tratamento bioldgico,
vemos que o tratamento quimico mostrou resultados semelhantes, quando combinados, porem,
o resultado final € menor do que a soma dos resultados individuais. Isso € devido a radiacao

UV eliminar microrganismos capazes de oxidar a matéria organica.

Tabela 9 - O efeito de tratamentos microbianos aerdobicos e anaerdbicos durante 21 dias na

remog¢do de CFANs na APAB.

. CFANs
Tipo de Tratamento (mg/L)
APAB inicial 74,6
APAB com sedimentos, condicdes aerdbias 50,2
APAB com sedimentos, condi¢des anaerdbias 47.8
APAB tratada com UV/H,0O, 43,1
APAB tratada com UV/H,0, com sedimentos, condi¢des aerdbias 36,3
APAB tratada com UV/H,0, com sedimentos, condi¢des anaerdbias 38,3
APAB tratada com UV/TiO; 57,1
APAB tratada com UV/TiO, com sedimentos, condi¢des aerdbias 48,9
APAB tratada com UV/TiO, com sedimentos, condi¢des anaerdbias 514

Tabela 10 - O efeito de tratamentos microbianos aerdbicos e anaerdbicos durante 21 dias na

remog¢ao de DBO na APAB.

. DBO
Tipo de Tratamento (mg/L)
APAB inicial 378
APAB com sedimentos, condi¢des aerdbias 264
APAB com sedimentos, condi¢des anaerdbias 232
APAB tratada com UV/H,0, 272
APAB tratada com UV/H,0, com sedimentos, condi¢des aerdbias 189
APAB tratada com UV/H,0, com sedimentos, condi¢des anaerdbias 199
APAB tratada com UV/TiO; 354
APAB tratada com UV/TiO; com sedimentos, condi¢des aerdbias 258
APAB tratada com UV/TiO, com sedimentos, condi¢des anaerdbias 265
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4.  CONCLUSAO

As condicdes operacionais 6timas foram estabelecidas para o pré-tratamento de dgua
processada de areias betuminosas (APAB) usando UV, H;0; e TiO,. Apenas o tratamento
com UV nido foi efetivo para a degradacdo de contaminantes na APAB, devido a menor
absor¢do de radiacao UV. O tratamento com H,O, em APAB n@o mostrou nenhuma remog¢ao
significativa de CFANs e DBO, o que pode ser devido a natureza basica da APAB. Alguns
resultados atingem um estado estaciondrio apds um periodo de tempo, outros, como UV, ndo
mostrou saturacao no periodo de 60 minutos, sendo necessario futuramente maiores estudos.
O tratamento combinado de UV e 25 ppm de H,O, de APAB ao longo de um periodo de 15
minutos resultou em 42% de reducdo de CFANs. As amostras de UV/H,0, quimicamente pré-
tratadas foram ainda submetidas a tratamentos microbianos aerébicos e anaerdbicos durante
21 dias, e mostraram uma reducdo total de CFANs de 51% e 48%, respectivamente. As
amostras tratadas com TiO; ndo mostraram significativa remo¢do de CFANs e DBO. Ja o
tratamento combinado de UV/TiO; a 25ppm mostrou 23% de remocao de CFANs e 21% de
remog¢ao de DBO, sendo maior do que a remog¢ao obtida unicamente por TiO,, mas inferior ao
de UV/H;0,. Este estudo mostra que um tratamento combinado UV/H;0, seguido de
tratamento microbiano € uma abordagem possivelmente vidvel e eficaz para reduzir CFANs
em APAB em condicdes experimentais otimizadas. Este processo pode ser implementado nas

inddstrias de areias betuminosas ap6s o estudo do consumo de energia e andlise de custos.

S. TRABALHOS FUTUROS

e Compreender o mecanismo de reacdo da radical hidroxila com 4cidos nafténicos e seus
compostos fraciondrios.

e Identificagdo de compostos intermedidrios no processo de oxidagdo quimica.

e Investigagdo do processo de oxidacdo levando a reducdo de CFANs e DBO em APAB.

e Avaliagdo da toxicidade de APAB e compostos intermedidrios que sao formados durante
o processo de tratamento quimico.

e Estudar o efeito do periodo de incubacdo de micrébios sob condi¢cdes aerdbias e

anaerobicas na reducdo de CFANs em APAB.
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