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Resumo: Os processos de oxidacdo avangada (POA) sdo empregados na degradacdo da matéria organica
presente em aguas residuarias, € composta por substancias toxicas e de baixa degradabilidade. Esse processo
é utilizado para auxiliar no tratamento de agua, degradando os residuos que ndo sdo removidos pelo sistema
tradicional, no qual utilizam de oxidantes fortes, como a hidroxila. Os radicais livres sdo altamente oxidantes
e ao atacar as cadeias carbdnicas, facilitando a degradacéo desses compostos. Por eles possuirem alto poder
de reducdo, poderd causar um favorecimento termodindmico e cinético para as reacGes de degradagdo,
aumentando a eficiéncia na remogdo e acelerando a velocidade de reacfes radicalares. Os processos de
oxidacdo avangada vém aos poucos se destacando no setor industrial, apresentando como principal vantagem
a ndo geracao de residuos, o que pode ser uma alternativa para solucionar problemas ambientais atualmente
enfrentados pela indUstria. Para acelerar o processo de degradacdo, pode ser usado a radiacdo como um dos
métodos, com isso pode-se elevar os custos e ser julgado como uma desvantagem. Como alternativa deste
trabalho, sera feito a construgdo de um reator de bancada que contara com uma lampada UV visivel e tubos
de borossilicato onde o fluido seréa tratado, como também uma superficie refletora para aumentar a incidéncia
da luz e promover maior eficiéncia na geragdo dos agentes oxidantes.
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1. INTRODUCAO

Segundo o Anuério Estatistico Brasileiro do Petrleo, Gas Natural e Biocombustiveis, a américa do sul e
central correspondem a 5,3% do consumo mundial de petrdleo e apesar de uma queda no consumo de seus
derivados em 2020, correspondendo a 4,3%, 112,5 milhdes de m®, menos em comparagdo com 2019.

A utilizacdo de processos convencionais de tratamento de efluentes industriais
(processos bioldgicos e fisico-quimicos) tem-se mostrado invidvel. Além de
demandarem longo tempo e grande &rea para que o efluente atinja aos padrdes de
langamento, eles geralmente ndo provocam a degradacdo dos contaminantes, mas
apenas a transferéncia de fase dos mesmos [6].

A vista disso, com um consumo em larga escala em nossa sociedade, 0 petroleo e seus derivados geram
muitos residuos que acabam por se acumular pela velocidade de producdo. Esse acimulo de matéria vem se
tornando motivo de preocupacao em relagao a redugdo da concentragdo dos contaminante sem solo e agua, e a
ineficiéncia dos processos de conversdo. Em virtude disso, processos oxidativos avangados (POA) surgem
como uma alternativa de auxilio ao tratamento de aguas residuarias.

O campo das Ciéncias Exatas e Engenharias dirige evidente interesse para 0s
variados métodos de tratamento de &guas residuais, tendo como alvos especificos a
eficiéncia na remocédo e na degradacdo dos compostos prejudiciais — cumprindo os
limites legais estabelecidos e a redugdo dos custos de instalacdo e operacdo para
atrair os setores industriais [2].

Nesse contexto, o presente trabalhno mostra o estudo dos processos oxidativos avangados, cujo objetivo
principal é a degradacdo da matéria organica por meio da aplicacdo de alguns desses métodos oxidativos
utilizacdo um reator de bancada com uma lampada de radiaco ultravioleta do tipo C, com poténcia de 80 W e
um painel solar para tornar seu uso sustentavel.




2. DESENVOLVIMENTO

Para determinar a efetividade do reator solar na degradacdo da matéria orgénica atraves dos processos
oxidativos avancados, sera necessario o estudo de diversas varidveis operacionais como forma de obter um
melhor resultado para combater o empecilno da decomposicdo dos derivados do petroleo. As varidveis
operacionais sdo a radiacdo ultravioleta, os reagentes que servirdo para contribuir na oxidagdo e otimizacdo do
arranjo do reator para contribuir numa exposi¢do mais efetiva.

2.1. O uso do petréleo no mundo

O petréleo ainda é a principal fonte de energia utilizada em larga escala mundial. Seus derivados sdo
empregados em diversos setores e ddo forma a infinitos objetos. “Ele se caracteriza por ser uma matéria-prima
e/ou constituinte de diversos produtos como plasticos, calcados e cosméticos. Apresenta também grande
potencial energético, j& que grande parte da producédo de energia global é baseada nesse combustivel.” [15].

Sua composi¢do é complexa, sendo uma mistura de diversas substancias organicas, ofensivas ao meio
ambiente.

Um liquido viscoso, em geral de coloragdo escura, que ocorre naturalmente, cuja
composigdo quimica varia de lugar para lugar. Em geral, contém compostos de
enxofre, oxigénio, nitrogénio, metais e outros elementos. E formado por uma
mistura de diferentes hidrocarbonetos com diferentes pontos de ebulicdo, sendo
matéria-prima de grande importancia para a economia [17,15].

Muitos problemas relacionados ao meio ambiente, tiveram inicio ap6s o desenvolvimento tecnoldgico
proveniente da Revolugdo Industrial. Houve uma intensificacdo na exploracdo ambiental devido a evolugdo dos
processos industriais e a busca por diversos produtos para necessidades basicas. Segundo GUIMARAES,
BRITO NETO E GALVAO, com o decorrer do tempo, como um dos produtos dos processos industriais, os
residuos sdo formados por compostos gasosos, liquidos e sélidos nocivos ao meio ambiente, principalmente
quando é agregado a corpos de agua, ja que a auséncia de sistemas de tratamento de efluentes liquidos, contribui
para a contaminagéo.

A atividade industrial costuma ser responsabilizada, e muitas vezes com justa razéo,
pelo fenbmeno de contaminacdo ambiental, principalmente gracas a dois fatores de
extrema importancia: a) o acimulo de matérias primas e insumos, que envolve
sérios riscos de contaminacdo por transporte e disposicdo inadequada; e b)
ineficiéncia dos processos de conversdo, o que necessariamente implica a geracdo de
residuos [10,12].

A fim de suprir as necessidades da indUstria em busca de métodos de tratamentos eficazes, tém-se pesquisado
para que meios alternativos sejam vidveis para garantir um processo mais limpo, com menor quantidade de
residuos e/ou menos toxicos.

2.2. Processos Oxidativos Avangados

Nos Gltimos anos tem sido investigado o uso dos Processos Oxidativos Avangados,
onde h& mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes organicos, isto é, o
composto nao é apenas transferido de fase, mas destruido e transformado em
diéxido de carbono, agua e anions inorganicos (ndo toxicos, ou de menor potencial
toxico, visto que se sabe como trata-los) [24].

Os processos oxidativos avancados (POA) tém atraido grande interesse por ser um
novo método alternativo de tratamento terciario de efluentes. Os POA séo processos
baseados na geracdo de radicais a base de oxigénio, como os radicais hidroxila
(*OH), agentes altamente oxidantes. Devido ao seu alto potencial padréo de redugéo,
o radical hidroxila é capaz de oxidar uma variedade de compostos organicos a CO»,
H,O e ions inorganicos [19,6].

Para melhorar no gerenciamento dos residuos da indUstria petrolifera, deve-se inicialmente se preocupar




como minimizar a geragdo desses substratos, para assim, poder reciclar ou reusar o restante no mesmo processo.
Caso essas técnicas ndo possuam aproveitamento, é aplicado o tratamento e disposicéo final [24].

Os Processos Oxidativos Avancados utilizam do radical hidroxila com o intuito de degradar componentes,
nesse caso, ele sera utilizado para reagir com cadeias carbdnicas presentes na 4gua produzida, através da reacdo
entre cadeias carbdnicas e oxidantes fortes. Assim, como observado na Tabela 1 a hidroxila possui um potencial
de oxidacdo elevado, o caracterizando como um oxidante forte.

Tabela 1. Potenciais oxidativos de alguns oxidantes [24].

Espécie Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Portanto, ao ocorrer a quebra da cadeia carbbnica, esse oxidante ird mineralizar os compostos da reacédo e o
produto restante sdo substancias pouco tdxicas e biodegradaveis, mostrando ser um modelo de sistema
promissor.

Com isso, a Tabela 2 mostra os sistemas mais usados dos POA com 0s reagentes mais oxidativos visto na
tabela anterior, radical hidroxila e o0zdnio. Dessa forma, utilizando o reator de bancada serdo executadas as
rea¢des homogéneas com irradiacéo e perdxido de oxigénio e Foto-Fenton.

Tabela 2. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados [14, 24].
COM IRRADIACAO
03/UV
H202/UV
FEIXE DE ELETRONS
us

SISTEMAS HOMOGENEOS H202/US
Uv/us

SEM IRRADIACAO
03/H202
03/0OH-

H202/Fe2+ (FENTON)

COM IRRADIACAO

Ti02/02/UV

SISTEMAS HETEROGENEOS TiO2/H202/UV

SEM IRRADIACAO

ELETRO-FENTON

2.2.1. Mecanismos das reacgdes

Os compostos organicos a serem degradados podem ser oxidados pelo radical hidroxila através de alguns
mecanismos basicos. De acordo com BRITO E SILVA, estes mecanismos dependem da estrutura do
contaminante organico, sendo estes:

e Abstracdo de &tomo de hidrogénio: no qual os radicais organicos sdo formados a partir da oxidacéo
dos compostos através da abstracdo de hidrogénio, causada pelos radicais hidroxila, e como exibido na
Equacdo 1, o RH representa o componente degradante. E em seguida o radical peroxido é formado pela
adicdo com oxigénio, Equacao 2.

‘OH + RH — R+ H,0 1)
R+ O, — ROy» (2)

e Transferéncia eletrénica: essa relagdo ocorre quando a adicéo eletrofilica e abstracdo de hidrogénio
sdo comprometidas [5].
Esse mecanismo ocorre em compostos clorados e como mostrado na Equacdo 3 o RX simboliza os
componentes organicos.




RX + ‘OH — RX + OH" (3)

e Adicdo eletrofilica: € utilizado esse método para ligar os compostos organicos com ligacdo 7 (dupla ou
tripla ligacdo) & hidroxila, resultando em outros compostos organicos, isso é visto na Equacéo 4.

R R R R

OH

+OH  —

R R R R (4)
2.2.2. Perdxido de hidrogénio e radiagéo ultravioleta (H202/UV)

No processo H20,/UV, o radical hidroxila é gerado a partir da fissdo homolitica que ocorre entre o peréxido
de hidrogénio e a radiacdo UV, Equagdo 5. No entanto, o perdxido de hidrogénio por ser incolor, absorve pouca
radiacdo ultravioleta com comprimento de onda acima de 280 nm. Assim, para a ativacdo do perdxido de
hidrogénio é necessario a radiagdo UV-C, com comprimento de onda entre 100 e 280 nm, por possuir a
caracteristica de ondas mais curtas [24,5].

H202 + hv(100-280nm) — 2 ‘OH )

O tratamento fotoquimico em questdo é utilizado como um aperfeicoamento, tendo em vista que uma reacéo
direta entre 0 H,O, e o composto organico pode ocorrer falhas mais frequentemente, j4 que o potencial de
oxidacdo o perdxido de hidrogénio é E, = +1.78V, como visto anteriormente na Tabela 1. Todavia, com a
introducdo da radiacdo UV ocorrera a reagdo com o H,O,, e assim, ao gerar o radical hidroxila com potencial de
oxidacdo mais elevado, E, = +2.80V, podendo reagir mais energeticamente conforme observado na Equacéo 6

[5].
RH+HO — H,0 + R (6)
2.2.3. FOTO-FENTON

Dessa forma, a reacdo Fenton é constituida pela decomposicdo do H.O catalisada por Fe?* através do
processo redox, em meio acido, gerando um radical hidroxila para cada mol de per6xido de hidrogénio presente
no meio, Equacéo 7 [13,8].

H20;, + Fe?* — "OH + -OH + Fe®* (7

A partir disso, o processo Foto-Fenton ocorre quando os raios UV influenciam na reacdo do perdxido de
hidrogénio e Fe?* e ela resulta em uma foto redugio dos fons Fe®* e gera mais um mol de hidroxila, Equagéo 8
[8]. Assim, o radical hidroxila é formado através do ciclo fotocatalitico do Fe*?/Fe*® [8], podendo atuar com 0
composto organico de varias maneiras, representado na Equacéo 9 [22,8].

F63+ + Hzo + hV(UV ou visivel) — F62+ + H+ + HO (8)
‘OH + RH — R + H,0 9)

Uma vez que os processos Fenton e Foto-Fenton sdo catalisados por ions Fe?*/Fe3* e
considerando que estes fons sdo hidrolisados formando hidréxidos insoldveis, o pH
do meio tem papel importante nas reagdes envolvidas, o que consequentemente afeta
a velocidade de degradacio do composto organico [19]. E observado que uma
pequena faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona a maxima eficiéncia de
degradacdo [20,21]. Esta estreita faixa de pH é decorréncia da precipitacdo de
Fe(l11) em valores de pH acima de 3,0, diminuindo drasticamente sua interagdo com
o perdxido de hidrogénio e, consequentemente, a produgido de -OH [19]. Abaixo do
pH 2,5, a velocidade de degradacdo também é afetada, apesar das espécies de Fe
permanecerem sollveis, pois as altas concentracdes de H+ podem sequestrar
radicais hidroxil [23,9].




2.3. Planejamento e construcdo do reator

Sabe-se que 0 petroleo e seus derivados possuem composicao bastante ofensiva ao meio ambiente e séo de
dificil tratamento. Atualmente, técnicas mais avangadas vém sendo pesquisadas para sanar este problema, sendo
0s POA uma dessas alternativas, um exemplo disso sera:

A fotocatalise solar ndo sé proporciona uma economia de insumos por utilizar uma
energia limpa e abundante, mas pode possibilitar, também, a eliminagdo de
compostos téxicos e/ou recalcitrantes e a desinfeccdo por microrganismos [16].
Tanto os processos de fotocatalise como 0s processos oxidativos avancados solares
podem ser economicamente viabilizados se combinados com o0s processos de
tratamento de efluentes e aguas ja existentes, possibilitando sua utilizagdo por
pequenas empresas [6].

O estudo em relacdo ao reator é fundamental, pois a partir de sua viabilidade, serd possivel realizar a
construcdo e dar inicio a testes. Como forma de aproveitar os efeitos fotocataliticos, tem-se desenvolvido
reatores solares capazes de ajudar na aceleracdo da degradagdo destes contaminantes. Nesse estudo é focado
desenvolver um reator do tipo bancada, como forma de auxiliar no tratamento, possuindo ainda um painel solar
para fins econdmicos durante 0 processo.

O reator de bancada sera dividido em duas partes, a interna da cabine e externa. A area interna da cabine
contard com um revestimento de uma manta de aluminio, um sistema de tubos de borossilicato, onde ocorrera o
processo de tratamento através da reacdo dos reagentes misturados com os derivados de petrleo mediante a
radiacdo UV-C emitida por uma lampada de 80W. Como pode ser visto na Figura 1, 2 e 3, na parte externa
ficardo dois reservatérios, de saida e entrada da agua, e uma bomba centrifuga para gerar movimento no fluido.
Outros equipamentos que contribuirdo no processo sdo: radidmetro para detectar o comprimento de onda da
radiacdo incidente e valvulas by-bass para o controle de entrada e saida da quantidade méssica no sistema dentro
da cabine e seus reservatorios.

_—— Placa solar

o/

|

Reservatorio de saida —
do fluido ndo tratado \

/— Reservatério de chegada
do fluido tratado

Bomba centrifuga =7

Figura 1. Reator de bancada fechado com uma tampa de protecdo. (Autoria propria).

— Lampadas UV-C

Reservatario de saida
do fluide nde tratada

| — Reservatério de chegada
| | dofluido tratadg__——===

Bomba centrifuga

Figura 2. Reator de bancada aberto com visdo inferior. (Autoria propria).
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Figura 3. Reator de bancada aberto com visdo inferior. (Autoria propria).

2.4. Analise de eficacia

Para verificar a eficacia dos processos utilizados, como também a estruturacdo do reator sera feita analises
laboratoriais. A Tabela 4 mostra como serdo feitos os testes para observar, de acordo com as leis de cada érgéo
ambiental, qual tipo de &gua produzida o reator terd uma maior eficiéncia em tratar.

Tabela 4. Divisao dos tipos de agua produzida sintética que serdo
preparadas e testadas. (Autoria prépria)

NUmero da agua Salinidade da salmoura utilizada na | Grau API do dleo
produzida sintética agua produzida sintética

1 Baixa X

2 Y

3 Z

4 Alta A

5 B

6 C

Nota: Os componentes X, Y, Z, A, B e C representam um nimero referente
ao grau API do odleo.

2.4.1. Teor de 0leos e graxas

Conforme BRITO, o Teor de Oleos e Graxas (TOG) tem como funcio caracterizar os componentes organicos

presente na agua produzida sintética.
De acordo com GABARDO, estes contaminantes organicos sao dificeis de serem

removidos, mesmo em pequenas quantidades, pois sdo estaveis a luz, ao calor e
muitas vezes biologicamente ndo degradaveis, diminuem a area de contato entre a
superficie da agua e o ar atmosférico, impedindo assim a transferéncia de oxigénio
[4].
Conforme a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n° 393/07, artigo cinco, o
descarte continuo de agua produzida deve atender uma concentracdo média de TOG mensal de até 29 mg/L e
maximo diario de 42 mg/L, onde a industria devera planejar métodos para atender aos valores limites.

2.4.2. Demanda quimica de oxigénio

A anélise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), descrita por VALENTE, PADILHA E SILVA, mostra a
quantidade de oxigénio necessario para oxidar todo 0 composto organico presente na agua produzida sintética
usando agente oxidante forte (OH"), em meio 4cido (pH < 7) e com condicBes energéticas, esse parecer leva
poucas horas para ser desempenhada e concluida.

2.4.3. Demanda bioquimica de oxigénio

A anélise de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), descrita por VALENTE, PADILHA E SILVA,




mostra a quantidade de oxigénio consumido por microrganismos para oxidar todo 0 composto organico através
de um meio aerdbio, essa avaliacdo leva cerca de cinco dias para ser completamente executada.

A relagcdo DQO/DBO, de acordo com VON SPERLING, representa a fracdo biodegraddvel dos compostos.
Dessa forma, para residuos industriais pode variar entre baixa concentragdo (menor do que 2,5), intermediaria
(entre 2,5 e 4) e alta (maior do que 4).

2.4.4. Espectrofotometria ultravioleta visivel

Segundo CANASSA, LAMONATO E RIBEIRO, a lei de Lambert-Beer demonstra a partir de uma expressdo
matematica que um material absorvente de luz, contendo n atomos em sua composi¢do é atingido por uma
quantidade de luz. Essa lei tem como intencdo descobrir a quantidade de radiacdo que o composto pode absorver.
Assim, na Equacdo 11 mostra que a absorcdo da solugdo com o pardmetro de um certo comprimento de onda é
igual a constante da absortividade molar (g), o caminho dptico (b), e a concentragéo da espécie que absorveu a
luz (c).

Abs=g-bcC (11)
2.4.5. Concentracao de cloretos

Para determinar a concentracdo de ions cloretos presente na agua tratada sera feito através de titulometria de
precipitacdo, no qual se baseia na formacdo de compostos pouco sollveis. Dentro desse grupo encontra-se o
método argentimétrico, caracterizado por reacdes de precipitacdo onde é usado como reagente o nitrato de prata
(AgNO:s), sendo um exemplo disso 0 método de Mohr que sera o procedimento a seguir.

De acordo com MOTA, o método de Mohr usa o cromato de praga (Ag>CrO.) como indicador e € titulado
com nitrato de prata (AgNOs) onde o ponto de virada acontece quando a solucéo e seu precipitado adquirir uma
cor vermelho alaranjada.

Para determinar a concentragdo de cloretos presente na dgua em mg/L, é usado a expressao matematica na
Equacdo 12. Nela a incognita A e B representa respectivamente o volume da solucdo de nitrato de prata
consumido na titulagdo da amostra e do branco, em mL, N é a concentracdo da solugdo de nitrato de prata, em
mol/L e C configura o volume da amostra de agua tratada, em mL.

Cai= [(A-B) N - 35450]/C (12)

Conforme expresso na Portaria n° 36, de 19 de janeiro de 1990 do Ministério da Salde, para que a agua esteja
habilitada para 0 uso humano o valor maximo permitido da concentragdo de cloretos é de 250 mg/L. Assim, caso
atenda esse requisito podera ser aplicada para irrigagéo, entre outras atividades humanas.

2.5. Resultados e discussoes

Para determinar a efetividade dos reatores solares na degradacdo da matéria organica através dos processos
oxidativos avangados, sera necessario o estudo de diversas varidveis operacionais como forma de obter um
melhor resultado para combater o empecilho da decomposicdo dos derivados do petréleo. As variaveis
operacionais sao 0s reagentes que servirdo para contribuir na oxidacdo e degradacgdo, e a logistica do reator para
contribuir numa exposi¢do mais efetiva.

3. CONCLUSOES

De acordo com as pesquisas de referéncias realizadas bibliograficamente, estima-se que os resultados serdo
promissores. O reator de bancada, possui logistica de construcdo e materiais que serdo aplicados para uma
melhor degradacdo, pois a estrutura do reator também contribui para ocorrer um contato mais eficiente de
degradacdo e resultados promissores, tendo em vista que também serd utilizado placa solar para diminuir o
consumo energético do processo, tornando o projeto mais sustentavel.
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MINISTERIO DA EDUCACAO
Universidade Federal Rural do Semi-Arido — UFERSA
Centro de Engenharias — CE

ATA DE DEFESA DE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

As 14:30 horas do dia treze de agosto de dois mil e dezenove, no laboratério de simulacdo de
engenharia de petrdleo, no — Centro de Engenharia da UFERSA — Universidade Federal Rural do
Semi-Arido, reuniu-se a Banca Examinadora de defesa de trabalho de conclusdo de curso de
autoria do aluno GLAICE OLIVEIRA ARAUIJO, aluno do curso de Bacharelado em Ciéncia e
Tecnologia desta universidade, N° de matricula 2014020130, com o titulo “ESTUDO TEORICO
SOBRE A CONSTRUGCAO DE UM REATOR DE BANCADA PARA TRATAMENTO DE MATERIA
ORGANICA PROVENIENTE DA AGUA PRODUZIDA UTILIZANDO PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS”. A Banca Examinadora ficou assim constituida por tré&s membros: Prof. Dra. ANDREA
FRANCISCA FERNANDES BARBOSA, presidente da banca e orientador do Trabalho de Conclusao de
Curso; Prof. Dr. ANDRE LUIS NOVAIS MOTA e Prof. Dr. JARDEL DANTAS DA CUNHA, como
membros. Concluida a defesa, procedeu-se o julgamento pelos membros da banca examinadora,
tendo o aluno APROVADO. E para constar, eu, ANDREA FRANCISCA FERNANDES BARBOSA, lavrei a
presente ata que, apods lida e aprovada pelos membros da banca examinadora, sera assinada por
todos.
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