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RESUMQ A crescent@reocupacdo com o meio ambiente, além de leis cada vez mais rigidas
para quem polui, tem feito as industrias buscarem alternativas para o tratamento de seus
residuos. Nos ultimos anos, a industria de petréleo, especificamente, tem procurado meios de
remediar um de s maiores problemas ambienta®: desarte abundantelas aguas
produzidas em campos de produgfiee apds serem tratadas, &0 sua maiorigancadas ao

mar. Tais efluentes conténsompostos organicoslissolvidos de dificil remocédo e alta
toxicidade, comadidrocarbonetos policiclicos aromaticodHPA, fendis, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEXDs processosexidativos avancados POA témse mostrado
eficazes na degradacao de compostg&nicos pois geram substancias (radicais hidroxila)

com elevado potencial de oxidac@apazes de degradar estempostosO presente trabalho
contempla o desenvolvimento de um reator fotoquimico aplicado no tratamento
fotodegradativo (via processo fekenton) de efluentes contendo compostos organicos
dissolvidos, visando aplicacdo no tratamento e recuperaca@uis @roduzidas. Utilizando

um efluente modelo contendo fenol, este reator permitiu empregar e avaliar duas fontes
emissoras de radiacdo ultravioleta (princifzdbr que contribui para viabilidade ou ndo da
aplicacaadestetipo deprocessy o sol elampalasfluorescentes de luz negra, além de outras
variaveis relevantes ao processo como concentracdo de reagentes e area irradiada (este, qu
demonstrou ser um dos fatores que tem niaerpositivai influéncia no processo) e ainda
diversas configuracbes deator de modo a maximizar o aproveitamento da radid@@

verificar o processo de degradacdo da matéria organica, amostras foram €aletadseos

ensaios experimentais e analisadas com um analisador de carbono organico totab(COT),
gual expressas resultadoem termos mgC/LA radiacdo solar mostrese mais eficaz do

gue a proveniente das lampadas, sendo um fator importante para a reducdo dos custos de
operacdo deste processo. Testes do sistema aplicado a agua produzida apresentaram
resultados ketante satisfatorios, reduzindo em até 76 % a carga organica.

Palavraschaves: foteFenton, processos oxidativos avancados, reator fotoquiragoa
produzida.




ABSTRACT

Increasing concern with the environment, in additiosttet laws, has induced the industries

to find alternatives to the treatment of their wastes. Actually, the oil industry has sought
solutions to overcome a big environmental problem, i.e., oil field produced water being
discharged to the sea. These effiisehave organic compounds dissolved, such as polycyclic
aromatic hydrocarbons, phenols, benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX). These
compounds are difficult to be removed and have high toxicity. The advanced oxidation
processes AOP are effetive to degradation of these organic compounds, because they
generate hydroxyl radicals with high potential of oxidation. This work includes the reactor
photochemical development applied in the photodegradation treatment (by-FHambom
process) of wasteaters containing organic compounds dissolved, aiming at treatment and
recovery the oil field produced water. The studied reactor allowed the evaluation of two
ultraviolet radiation sources that is the main factor to describe the feasibility of the photo
Fenton treatment, i.e., sun and black light fluorescent lamps, and other relevant variables the
process: concentration of reagents, irradiated area and also various reactor configurations to
maximize the use of radiation. The organic matter degradation erédged with samples
collected during the experimental and analyzed with a total organic carbon analyzer (TOC),
which expressed the results in terms of mgC/L. The solar radiation was more effective than
radiation from the lamps. It's an important factar thee operation costs cutting. Preliminary
experiments applied to oil field produced water treatment have showed satisfactory results,

reducing up to 76 % of organic matter.

Keywords: photd-enton, advanced oxidation processes, photochemistry repaddyced

water
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1.Introducao

A industria do petroleo énuito ampla Os campos que envolvem a industria do
petréleo vao muito além das etapas de exploracédo, producdo e processamento, que levam a
obtencado dos produtos finais. O crescimento da industria do petréleo foi acompanhado de um
aumento na geragcdo e emissdo de poigeoriundos das diversas etapas que envolvem o
petréleo.Apesar da importancia do petréleo na economia mundial, a questdo ambiental que
permeia sua producdo deve ser sempre bem avaliada devido a composicao de seus residuos «
do proprio petréleo que é cstituido (Mariano, 2005)Com isto, hojeum dos grandes focos
da industria do petréleo esta na questdo ambiental.

O petrdleo possui uma complexidade quimica bastante eleeadama imensa gama
de componentessendo formadgrincipalmente déiidrocarboneis aromaticos e alifaticos
variando desdeompostos organicos mais simplesmatiéculas de cadeias grandes, como 0s
asfaltenosNos efluentes da industria do petroleo, o 6leo pode ser encontrado na forma livre,
disperso, emulsificado e dissolvida.fragdo aromatica possui uma toxicidade maior que a
fracéo alifatica, além de serem também compostosne@adcitrante® possuirem uma maior
solubilidade em agua, tornands mais dificeis de serem removid&sitre seus compostos se
destacam o benzenmjueno, etilbenzeno isdmeros deileno, os chamados BTEX, e fenois
(Stepnowsket al, 2002; Ramalho, 1992).

A contaminacaala agua e do solorocedentalo petroleo pode ocorrer durante o seu
processo de extracdo das bacias sedimentares, em vazamedatoquies de estocagem,
incluindo postos de gasolina e nos transportes maritimos (Silva, Z108).disto, durante
processamentodo petréleo hA geracdo deum grande volume de efluente rico em
hidrocarbonetos quesem tratamentacausasérios impactos ambientais (Duretlal, 2006).

Grande parte deste efluente sdo aguas que sédo produzidas juntamente com o petréleo, durante
0 processo de extracdle Oleo e gas em pocos de petrplgoe podem chegarn indices
superiores a 9 em relacd ao que € extraido de petrdleo em determinados pocos de
producdo de petréledestas aguas produzidas, depois de separadas do Oleo, sdo tratadas e
lancadas ao mar por emissarios submarnnoeeinjetadas nos po¢os para aumentar seu fator

de recuperacao

O descarte da agua produzida oriunda de pocos tafftesore como on-shore era
feita de acordo com os critérios estabelecidos pela resolucédo 357/05 do Conselho Nacional do

Meio Ambientei CONAMA. Contudo, a crescente preocupagao com 0S impactos que a
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disposicéo da agua produzida pode ocasionar no meio ambiente levou a criagdo da Resolugédo
393/07 do CONAMA, uma norma especifica para o descarte continuo de agua de processo ou
de producdo em plataformas niangas de petrdleo e gas natural. Esta resoluc@belste

gue o descarte deverd obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de 6leos e
graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L. Contudo, em reunides do
conselho disponiveis ao publico, ja se prevé uma reducdo drastica dekses nos
préximos anos. Além disso, a industria petrolifera devera apresentar ao 6rgdo uma proposta
de metas de reducéo do teor de Oleos e graxas no descarte de agua produzida wnrealiz
monitoramento semestral da dgua produzida a ser descartagiatdésrmas, para fins de
identificacdo da presenca e concentracao de varios pargneeirss 0S compostos organicos
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticoHPA, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileiios

BTEX, fendis e avaliacdo de hidrocarbonetos $otde petrolea HTP através de perfil
cromatografico), toxicidade e outros. Isto tem feito as industrias da area de paiszlagem
métodos cada vez mais eficientes para o tratamento e recuperacdo de seus efluentes.

As técnicas convencionais aplicadas para tratamento destes efluentes sao fisico
guimicas e mecanicas, geralmente, associadas ao tratamento biologico. Os tratamentos
convencionais incluenseparacao gravitacionatentrifugacdo,aplicacdo de coagulantes,
certrifugacao, flotacdo, filtracdo, adsorcdo com carvdo ativado entre outrdaviz &

Koparal, 2006 Saien& Nejati, 2007).Ess& técnicas convencionais conseguem remover do
efluente o 6leo livre e emulsionado, os solidos em suspenséao, etéohurr a DBO quando
associado adratamento biologicoPorém a aplicacdo do processo biologico é inadequada
guando o efluente contém componemeasalcitrantese com alta toxicidade, comofeacéo
aromaticaproveniente dos compostos organicos dissolvidos. Neste éasecessaria a
aplicacdo de técnicas mais avancadas que possibilitem a degradacaoaestessos (Saien

& Nejati, 2007;Yavuz & Koparal, 2006).

Uma alternativa para o tratamento destas aguas consiste na aplicacdo dos processos
oxidativos avancadod@OA), os quais apresentam como principal vantagem a capacidade de
degradar os compostos organicos, levando a reducdo ou mesmo a total mineraizacga d
organica téxica presentes em efluentes aquosos, diminuindo assim a emissao de poluentes no
meio ambienteou mesmopermitindo arecuperacdo da agua para ser utilizada para outros
fins.

Nos POA que utilizamuz na reacdocomo no processo fotBenton, afonte de
radiacdo UV (lampadas especiais) comumente empregateatores fotoquimicos apresenta

como desvangem em sua aplicacdo industr@lalto custo de investimento e energético

2

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Introducédo

(como as lampadas de vapor de mercurio), alérded@nerdos reatorespormalmentenao
permitir o desenvolvimento de sistemas em grande escala.

O objetivo geral destetrabalho foi desenvolver um sistema de tratamento -foto
oxidativo, através do processo fek@nton, que permitisseestudar diversas variaveis
pertinentes tanto ao processo reacional cameelhoria da eficiénciaperacional do proprio
reator,visando opos-tratamento das aguas produzidas em campos de producéo de petréleo e
gas com fins de reuso.

Os obijetivos especificos consistiram em testsistema de tratamento fetxidativo
(reator tubular parabdlico), utilizando um efluente de agua produzidaaratadfenol em
meio aquoso como um efluente sintétitamto com a radiacd®V proveniente de lampadas
fluorescentesde luz negra(de baixo custoguando compada as lampadas de vapor de
mercurio, normalmente empregadas nos reatores fotoquinticos)a raliacdo solaralém
de estudaroutros fatoresimportantes ao sistemaais como: area irradiadéemperatura,
configuracdo do reator, avaliagdo da capacidade de tratamento (volume e concentracdo de

carga organica inicial) e otimizacdo das concentracoesagentes.
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2.Aspectos teoricos

2.17 Principios da fotoquimica

Segundo Newman& Quina (2002), a fotoquimica, como a principio pode parecer,
ndo se trata apenas do estudo das reacdes quimicas provocadas pela luz. Na realidade, ¢
fotoquimica abrange todos os aspectos da quimica e fisica de estados eletronicamente
excitados da matérialesde a sua criacdo até a sua eventual desativacdo de volta ao estado
fundamental. Moléculas eletronicamente excitadas podem sofrer certo nimero de processos
fotoquimicos primarios de desativacdo: rearranjo, formacdo de radicais, isomerizacao,
ionizacao, &. Os produtos primarios geralmente sdo formados com um excesso de energia:
eletrbnica (produto intermediario em seu estado excitado), vibracional, e translacional. Em
muitos casos, o0s produtos finais das reagbOes fotoquimicas s&o resultados de processos
secund8rios t®rmicos ou rea-»es fAescuraso (
0S quais sao resultados de produtos primarios.

Segundo Gogate & Pandit (2G40 mecanismo déormacdo dogadicais livresé
iniciadopor uma interacdo de fotons divel de energia apropriado para algumas espécies de
moléculas quimicas presentes numa solucdo, com ou sem a presenca de catalisador. Estas
reacoes quimicas sdo conhecidas como reacdeatfednlas ou fotaniciadas.

Em um processo fotfisico de desatacdo envolvendo umstado eletronicamente
excitadoocorre a transferéncia de energia entre duas moléculas. Uma molécula dpadora
em um estado eletronicamente excitédfq pode transferir sua energi@ra uma molécula
aceptora A. Neste procesdd® € desativadd@processo de fotmibicdo) e o estado excitado
A* é produzido (processo de fesensitizacao)As Equacdeql) e (2) mostram como este

processo pode ser descrito.

D D* (1)

D* + A D + A* ()

Uma espécieR que recebeuenergia (pela acdo da luppde resultar em outros
produtos (Equaca(B)), caracterizando uma reacao fotoquimhéa caso de havex formacao

de um produto intermediario reativig produzido fotoquimicamentestepodeiniciar uma
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reacdo térmiczom outros compostos e resultar em outros produtdsavendosomente a

primeiraetapa fotoquimiceessa reacadoahamada de reacdo feitticiada(Equacaq4)).

R R* Produto(s) 3)

R R* I +Y Produto(s) (4)

2.1.1 Leis da fotoquimica

Antes de 1817,mudancas fotoquimicas tais condescoloracdo de materiais,
fotossintese em plantas, escurecimento de haletostdeft, foram observados e estudados
guantitativamente, como descrito por RohaWjikherjee (1986). O estudo das leis
matematicas que regem estes processos foi iniciado por Grotthus e Draper no inicio do século
XIX. Eles observaram que toda a luz incidente ndo era efetiva e provocava uma mudanca
guimica, surgindo, assim, a primeira 8 fotoquimica, agora conhecida como a lei de

GrotthusDraper, cujo enunciado é:

fSomente a | uz abs:

causar mudan-a qu?2|

A taxa de absorcéo € dada pela lei de Beenbert, a quainostra uma relacao entre a
luz que é transmitida através de uma substancia e a concentracdo da substancia, assim comc
também entre a transmissao e a longitude do corpo que a luz atravessa. &asiongdd com
a equacaale BeefLambert, a transmitanciaterna T P/Py) em uma reacdo homogénea

isotrépica contendo uma substancia simples, irradiada com uma luz monocroénétck

pela Equacadb).

T = Pﬂ ~10* (5)

0
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A absoré@o espectral da substanéia ¢c |, ondecs é o coeficiente de absor¢cdo molar,
c é a concentragdo molar da substandig @ caminho otico percorrid®, € aporcéo da luz
gue incide no meio B a porcao que é transmitida.

A segunda lei da fotoquimica foi enunciada primeiramente por Stark, em 4908
depois por Einstein, em 1912. A lei de Staikinstein define que:

AUm quantum de |l uz ®

absorvente que reage

Entre 1912 e 1925, Warburg e Bodenstein esclareceram uma relagdo entre fétons
absorvidos emudanca quimica observada. Moléculas que absorvem fotons sdo excitadas
fisicamente, e estas podem se tornar ativas quimicamente. Moléculas excitadas podem perder
sua energia por caminhos ndo quimicos, ou alternativamente pode desativar reagdes quimicas
dealto rendimento.

Para expressar a eficiéncia de uma reacao fotoquimicalculado o rendimento
guantico®, definido pela Equaca®), podexdoser aplicado para qualquer processo, fisico ou

guimia, que envolva absorcao de luz.

=20 6)

Onde An € o numero de moléculas que reagem em um dado processfisitmoou
fotoquimicoe N, € o numero de fétons absorvidos pelo sistema.

O rendimento quantico pode ser expresso também na forma diferencial:

_dn/dt
P

a

@ (7)

Ondedr/dt é o numero de moléculas que reagem em um determinado processo por unidade de
tempo eP, € o nimero de fétons absorvidos por unidade de tempo em um dado comprimento

de onda.
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2.1.2 Actinometria

A actinometria € um processmimico que permite determinartégralmente ou por
unidade de tempo o nimero de fotons incidentes de um feixe de luz a partir de uma substancia
foto-sensivelchamada de actinbmetrog dendimento quéantico conheci@@raslavskyet al.

1996; Braun et al, 1991) Em um actinbmetro quimico, a conversdo fotoquimica esta
relacionada diretamente ao niamero de fétons absoruideslo a acdo quimica da luz no
meio ou por haveruma mudanca reversivel da substamgianica, decaimento ou formacéao
de moléculas modificardo suaconcentragdo otsuas propriedades espectraidssim, o
calculo do nimero de fotons incidentes pode ser feito a partiedgdnda taxa de reacao.

2.21 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancads®o tecnologia caracterizadapela geracdao de
radicais hidroxila, substanciatamente reativas naeseletivas empregada na degradacao de
composto®rganicos toxicopresentes emm meio(como efluentes e solos).

Os radicais hidroxilaossuem um elevado poder de axilo (E = 2,8 \)), conforme
mostrado na Tabela 1 (PeraTitus et al, 2004) e sdo capazes de reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos, podendo levar a uma completa mineralizagdo deste:
compostos, ou sejaa formacdo de didéxido de carbono, agua e sais inorganicos, ou
conversdo em produtos menos agressisdreozziet al, 1999; Boltonet al, 2001;
Pignatellg 1992) Essa destruicdo dos poluentes censequentementendo geracao de
residuos toxicos @ma das grandes vantagedos POA, umaez que métodos convencionais
de tratamento de aguas como a flotagéo, filtracdo e adsor¢do com carvao ativo Sdo processos
fisicos de separacdo nado destrutivos, ou seja, eles apenas retiram os poluentes, trarsferindo
para outras fases, gerando com isso, depdsitos concenti@derme explanado por
Crittendenre colaboradorefl997).
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Tabela2.17 Potencial de oxidagao/redugée alguns agentes oxidantes) volt (V), em
relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH=B V). (Adaptado déPeraTituset al,

2004).

Agente Oxidante Potencial de Oxidacdo/Reducao (V)
Flaor (R) 3,03
Radicais HidroxilaOH) 2,80
Ozobnio (Q) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (3D,) 1,77
Permanganato de Potassio 167
(KMnOy) ’
Diéxido de Cloro (CIQ) 1,50
Cloro (Cb) 1,36
Bromo (Br) 1,09

Os possiveis caminhos reacionais envolvendo o ataque dos radicais hidroxila a um
composto organico sdo: adicdo eletrofilicade um radical hidroxila(hidroxilacao) a
compostos organicogisaturados que contéiigacdo n levando a formacdo de radicais
organicos Equacao 8 aabstracdo do hidrogénia partir da reacdo do radical hidroxila com
um composto alifatico saturadaquacédo P e atransferéncia de elétronom a reducédo do
radical hidroxila a um anion hidroxif@or um substrato organic&quacéao 1p(Bossmanret
al., 1998; Tang, 2004)

N—C
OH + e ®)
OH+RH Y +R,0 9)
OH+RX Y -X]RHLHO (10)

A Figura2.1 mostrao mecanismo reacionala degradacdo do fenol pelo reagente de
Fenton, proposto por Zazt al, 2005 O processo de degradacédo do fenol se inicia com a
hidroxilacdodo anel aromatico formando os dihidroxibenzenosugturado anelaromatico
do catecol leva a formacédo do &acido mucéniooqual é oxidado a &cidos maléicos e

fumaricos. O processo segue canoxidacdo de todos os intermediarios, formando o acido
9
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féormico eo acido oxalico. O acido6fmico e o acido oxalicedo oxidads a CQ e H0,

contudo, o acido oxalico possui um comportamento bem eeagitrantee pode permanecer

em solucéo
OH
| S
A
Fenol
| Produtos
de condensacao l I l
A OH 0] OH 0 OH
— OH o}
OH
H (o}
Hidroquinona p-Benzoquinona Catecol o-Benzoquinona Resorcinol
# “COOH
. _-COOH
Acido mucénico
COOH HOOC
— o =L
COOH COOH
Acido maléico Acido fumarico
['e HOOC—COOH HOOC—H,C—COOH + CO,
Acido oxalico Acido malénico
v
2CO; + H,O
» CO, + HCOOH HOOC—COOH
Acido formico Acido oxalico
} HsC—COOH + CO, l
CO; + H0 Acido acético 2C0; + H,0

Figura2.17 Mecanismareacional daxidacao do fenaladaptado déazoet al, 2009

Na grande maioria dos casos, 0 mecanismo de degradacdo dos contaminantes
organicos pelos POA é bastante complexo, envolvendo diversos caminhos reacionais, o que
dificulta adescricdo fenomenoldgica do sistema. Esta dificuldade ainda € agravada quando se
tem varios compostos no meio, como normalmente acontece em efluentes reais. Assim, a
cinética completa de um ou mais componente pode ser substituido pela taxa de remocéo da
caga organicdotal presente no mei@omo citado por Boltoat al.(2001).

O ataque dos radicais hidroxila aos substratos organicos podeirsteirEréncia com
a presenca de algumas espécies quimicas ng@guoaundos do processo de mineralizag&o)

como os ions carbonato e bicarbonato (Andreetzal, 1999). Estes ions podem reagir com
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os radicais hidroxil§Equagcbeg1l) e (12)), competindo assim com 0s substratos organicos
pelos radicais hidroxila

HO*+ HCO,' ¥ COs™ + H,0 (11)
HO* co® ¥ CcOf + HO' (12)

Os radicais hidroxila podem ser gerados a paetdidersos POA, possibilitandtessa
forma, aplicar um processo mais indicado para cada condicdo especifica de tratamento. Os
POA podem ser classificados em homogéneos e hérog como citado por Huaegal.
(1993) Domenectet al (2001) apresentaram esta classificacdaemmos @ uso ou nao al
luz no processcA Tabela2.2 mostra a classificagdo baseadaasambos os autores.

Tabela2.27 Tipos e classificacdo dosgresso®xidativos avancados

N&o-fotoquimicos Fotoquimics
Processos Homogéneos
e Ozonizacdem meio alcalino
(Os/HO)
e (Ozonizagcdo com peroxido de

Fotdlise direta da aguam luz UV no

vacuo(UVV
hidrogénio (Q/H,05) e UV/H (O )
e Fenton (Fé+ ou Fé+/H202) le02 i
(] 3

e Oxidacao eletroquimica
e Descarga eletrohidraulicaultrassom
e Oxidacao umida
e Oxidacdo com agua supercritica
Processos Heterogéneos
e Oxidacdo umida catalitica e Fotocatalise heterogénanO/UV,
SnG/UV, TiO/UV, TiO/H,0./ UV

L UV/Og/HzOz
e Foto-Fenton (F& ou FE€*/H,0,/UV)

Os POA séo processos caros devido aos custos com reagentes, £ @, e
energia elétrica, caso seja aplicada radiagdo UV. Por isto, eles sdo considerados como
tratamento alternativo de efluentes aos quais ndo possa ser aplicatdonento bioldgico.

Outro aspecto significante refese a carga de poluentes presentes no efluente,
regularmente expressa em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO). O uso destes
processos é indicado somente emegftes com uma DQO abaixo de-5'guma vez que um
indice de DQO mais elevado necessitaria de um consumo muito grande de reagentes,

inviabilizando o tratamento (Andreozi al,, 1999).
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Para efluentes com alta carga organicastanecessario a utilizacdo de um processo
de prétratanento para reducdo desta carga, como coagulacdo e floculacdo €Riahs
2004). Em contrapartida, os POA tém a vantagem de poder ser aplicado no tratamento de
aguas contaminadas com baixissima carga organica (em ppb) e que contenham compostos
organicos @solvidos de dificil remocéao.

Uma forma de reduzir os custos dos POA é utitizeomo um tratamento preliminar
para reduzira toxicidade seguida de um tratamento biolégiEsta opcédo terse mostrado
bastante interessante do ponto de vista econdmicovenjasendo estudada por diversos
autores (Ballestercet al, 2008; Chamarret al, 2001; GarcidMontafioet al, 2008; Lucat
al., 2007; Malatcet al, 2007; PéreMoyaet al, 2007).

2.2.171 Fotolise direta da agua com luz ultravioleta no vacuo (UVV)

A fotolise direta consiste na dissociagdo de uma molécula a fragmentos, em meio
aguoso, induzida pela luz (P€efaus et al, 2004;Braunet al, 1993). Para que ocorra a
formacédo de radicais hidroxila a partir da fotolise da §ggaacadq13)) € necessario aplicar
a radiacdo ultravioleta de comprimento de onda menor que 190 nm. As lampadas capazes de
emitir esta radiacdo séo as especiais de xendnio dopadas com haldgérid? (hm). Além
disto, a irradiacao total incidente é absorvida dentnontke camada muito estreita ao redor do

poco da lampada (Litter, 2005)

H,O HOM HA (13)

A grande vantagem deste processo é que nao é necessario adicionar nenhum reagente
ao sistema, pois a fonte de radicais hidroxila é a propria agua. Contudo, possui varias
limitacGes como a necessidade de alta energia associada com radiacdo UV de corsprimento
de ondas menores do que 190 nm e o uso de lampadas e filtros especiais, 0 que torna o

emprego desse processo extremamente caro (lehdz2000).
2.2.21 H202/UV

O pero6xido de hidrogénio ¢ga,) éum forte oxidante (vide Tabelal2 aplicado, entre
outras finalidades, na reducdo de baixos niveis de poluentes presentes em efluentes, conforme

citado por Neyen& Baeyers (2003). Contudo, o uso individual do,® ndo € eficiente na
12
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oxidacédo de materiais mais complexos @latrantescom baixa taxa reacional. O emprego

do HO, tornase mais eficaz quando atua combinado com outros reagentes ou fontes de
energia capazes de disselmapara gerar radicais hidroxila, os quais atuardo como agentes
oxidantes. Com a irradiacdo de UV em coimgntos de onda menores do que 300 nm, o
H,0O, pode decompese e gerar radicafgdroxila, conforme a Equacd4).

H,0, 2HO" (14)

A fotélise do HO, normalmente € obtida com lampadas de vapor de mercurio de
baixa ou média presséo, ambas de alta intensidadayaentar a taxa de reacaoeduzir a
guantidade de ¥D, necessario. Quase 50% da energia consumida sédo perdidas na forma de
calor ou nas emsfes de comprimentos de onda menores do que 185 nm, as quais séo
absorvidas pela jaqueta de quanmesente nos reatores fotoquimicos convenciqh#ier,

2005). A lampada germicida € uma alternativa mais barata bastante utilizada, contudo, a
eficiénciado processo é menor, devidomesma emitir numa faixa de 100 & 28n com
regido maxima em 253,7 nm,a absorcédo do-B, maxima em 220 nm.

As vantagens de se utilizar o process®JiAJV podem ser atribuidas ao reagente
(H20,) ser totalmente solivel edgua, ndo haver nenhuma limitacdo de transferéncia de
massa, ser uma fonte efetiva de’H&@ém de ndo necessitar de um processo de separacao
posterior ao tratamento (Gog&ePandit, 2004b; Litter2005).

O pH de operacdo deve ser baifpH < 4) para anular o efeito de espécies
sequestradoras de radicais, especificamente ibnicas como ions carbonato e bicarbonato,

conduzindoauma melhor taxa de degradacao
2.2.37 Fenton e foteFenton

O reagente de Fenton, uma solucdo de peréxido de hidrogéaits derrosos, foi
descoberto pelo engenheiro quimico Henry John Horstman Fenton1289) reportando
em 1894 gue estalsicdo em meio acido possuia aito poder oxidante (Machulek Janior,
2007; Fenton, H. J. H., 1894). No entanto, Huangt al (1993), citados por Neyen%
Baeyens (2003), mencionaram que a aplicacdo do reagente de Fenton como um processo de
oxidacdo para destruicdo de compostos organicos téxicos so foi feita na década de 60. H&
varias controvérsias a respeito do mecanismo reakcienvolvendo a reacdo de Fenton. A

reacdo classica dé&enton interpretada por Haber ®eiss (1934, como citados por
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Bossmanre colaboradore§l998), consiste na combinacdo aquosa de peréxido de hidrogénio
(H20,) e fons ferrosos (B8, em meio &cido, iando & decomposicdo de® em um fon
hidroxila e um radical hidroxila, e a oxidacdo dé'Fe F€*, como apresentado f&juacéo

(19).
FE* + H0, ¥ FE* + HOM HO (15)

As espécies Fée Fé*, apresentadas de forma simplificattafamse dos complexos
aquosogFe(OH)(HO)s]", que com o KO, forma o complexgFe(OH)(HO.)(H.0)4", e
[Fe(OH)(H:0)s]**, respectivamente€omo apresentado por Bossmaneolaboradoregl 998).

Como mostrado por Walling Weill (1974), o F& formado na Equacaf5) pode
reagir com o KO, presente no meio, sendo reduzido novamente aeFermando o radical
hidroperoxila (HQ’S), conforme a Equacdd6). Essa reacéo, referida por Neyens e Baeyens
(2003) como Fentetike, acontece de foma mais lenta do que a Equag¢ad), como citado
por Pignatello (1992). O Beainda reage com o H também reduzindo a Fe segundo a

Equacaq1l7).

FE" + H;0; 5 [Fe-O0H]* + H' ¥ F&* + HO, (16)
FE' + HOY B'er O+ H' (17)

A taxa inicial de degradac&o utilizando ¢"Fé muito mais baixa do que utilizando o
Fe?*, como mencionado p@darzadehAmiri et al. (1997) e mostrado por Wang (2008).

O pH ideal da reacéo de Fenton constatado em diversos trabalhos (Bealte2001;
Gallardet al, 1998; Guedest al, 2003; Lin& Lo, 1997; Pignatello, 1992) é 3, sendo este,
portanto, considerado o pH de operacdo. Em pH muito baixo (pH <2,5), ocorre a formacéo de
complexos, como o [Fe@®)s]?*, que reagem mais lentamente com gOHdo que o
[Fe(OH)(H:0)s]”, produzindomenos quantidade de radicais hidroxila, diminuindo, assim, a
eficiéncia do sistema (Gallaret al, 1998). Em pH bésico, o ferro reage com os ions de
hidréxido (HO), precipitando em hidroxido de ferro (Fe(Qlau Fe(OH})), que ndo reage
com o HO,, consequentemente, ndo havendo a reacdo de Fenton. Portaseonéessario
um ajuste do pH do efluente a ser tratado antes de adicionar os reagentes de Fenton.

E importante estabelecer previamente a relacdo 6tima de fons ferrosos e peréxido de
hidrogénio. Quando se utilizam concentracdes de ions ferrosos maiores do que de peroxido de

hidrogénio os radicais hidroxila gerados pela Equét&opodem reagir com osiis ferrosos
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em excesso, conforme Equaga®d), diminuindo o ataque dos radicais hidroxila ao substrato
organico (Neyens e Baeyens, 2008uedesat al. (2003) constataram que, apesar da razao
1:2 de [F&')/[H,0,] apresentar uma taxa maior de degradacéo, usualmente, é recomendado

utilizar a razdo 1:5, que apresenta resultados préxetoasumndo menos reagente
FE'+ HOYY  B'e HO (19)

Na maioria dos casos, a reacdo de Fenton isolada ndo é capmbegrddar os
compostos organicos de forma eficaz mineralizamsloA reagdo de Fenton € efetiva até o
momento em que todo Fepresente no meio é oxidado a*Feinterrompendo assim a
geracédo de radicais hidroxilaansequentementa degradacao dos congpos organicos.

Apesar de ser bastante estudado e obter bons resultados no tratamento de efluentes, a
reacdo de Fenton teve seu reconhecimento como uma poderosa ferramenta para degradar
compostos organicos quando foi adicionada radiacdo ultraviatetsstemae aplicado no
tratamento de efluentes contendo poluentes orgénicos toxicos por Pignatello (1992) no
comeco da década de Iste foium ponto de partida para diversos estudos relacionados a
aplicacdo do processo fekenton (Boltonet al, 2001, Celin et al, 2003; Derbalalet al.,

2004; Duran et al., 2008 Emilio et al, 2002; Fallmanret al, 1999; Gernjaket al, 2003;
Kavith & Palanivelu, 2004; Maletzk§ Bauer, 1998; Moraest al., 2004;Oliveroset al,
1997; PéreMoyaet al, 2007; Rodrigueet al,, 2005; Sykorat al, 1997; Xuet al, 2007).

Segundo Pignatello (1992), a irradiacdo UV acelera fortemente a taxa de degradacéo
de poluentes organicos do reagente de Fenton, que tem a vantagem de ser sensivel a radiagac
UV-visivel para compriment®de ondanenores do que 41tm. Nestas condi¢oes, a fotolise
dos complexos de Fepermite a regeneracéo do’Fe a ocorréncia da reacdo de Fenton, se
houver HO, disponivel A espécie dominante (entre pH 235) no processo fotéenton é o
complexo férrico Fe(OHJ" (forma simplificada de representar o complexo aquoso
Fe(OH)(HO)s™"), sendo a fotélise deste complefBquacao(19)) a maior foné de radicais
hidroxila (Faust &Hoigné, 1990). Outras espécies fotativas também estdo presentes no
meio reacional, como o REOH),* e o Fe(OH)', podendo levar & formacdo de radicais
hidroxila (Faust& Hoigné, 1990)A Figura 22 mostra a especiacdo destes complexos de Fe
(1) em funcédo do pH feita por Gallaet al., 1999 indicando o pH 6timo parfarmacao do
complexo Fe(OH) préximo de 3A Figura 2.3mostra as curvais espectrais dos complexos

Fe(OHY" e Fe(OH),** realizada pofaust & Hoigné, 1990na qual é mostrada a formagéo
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dos complexos fotoeativos do processo feteenton para comprimentos de onda maiores do

gue 300 nmabrangendo a regiddV-visivel, propiciaa aplicacdo da radiacéo solar

Fe(OHf* Fé&*+HO" (19)

—

1,0

0,8 +
1,0 : [Fe™)** 12 4
0,6 11,1: (Fe™OHJ" -~
1,2 ; [Fe'"'(OH),]" ‘s,:
0,4 12,2 [Fe",(OH)," PAN

Fragiio molar das espécies de Fe(IIl)

/-

Figura 2.2 Especiacdoas complexos dee(lll) em aguasolucdo aquosa acigan funcao
do pH (adaptado d8allardet al, 1999.

0.5
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> /
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v / /O Ak g
osr /. OO'O Fez(OH)z \
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Comprimento de onda, nm

Figura 2.3i Curvas espectrais dos complexos Fe(®EFe(OH),*".
(adaptado déaust & Hoigné, 1990)

Assim, os ions ferrosos regenerados figjuacaql9), podenmreagir novamente com

o H,O, em solucdo (Equaca(lb5)) para gerar mais radicais hidroxila, criando um ciclo
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fotocatalitico do sistema eF/Fe’*. Com o emprego da radiacdo, redez bastante a
concentragdo de ions ferrosos necessariapam@do a reacao denton(na auséncia de luz).

Malato et al. (2002) citam ainda como vantagem do processo-Fetdon, a alta
profundidade de penetracdo da luz e o intenso contato entre poluente e o agente oxidante, por
se tratar de um processo homogéneo.

As desvantagensodprocesso fotd-enton estdo associadas aos baixos valores de pH
requeridos (normalmente abaixo de 4) e a necessidade de remocao de ferro ap0s a reacao.
Porém, a remocdo do ferro pode ndo ser necessaria caso 0 mesmo seja utilizado em
concentragdes abaix@ dimite de descarte estabelecidas pelas leis regulamentadoras

E importante conhecer previamente as caracteristicas-fjgioticas do efluente a ser
tratado por este processo porque algumas substancias ou fons inorganicos, c@a Cl
H.PQ;” /HPO,Z, presentes no efluente ou mesmo adicionados como reagente,(FeS§)

HCI, H,SOQy) podem interferir no mecanismo reacional do sistema de Fenton-Eeifation,

inibindo o processo degradativo, conforme ressaltado por Deet.aht(2004) e constatado

por Nadtochenko &Kiwi (1998). De Laatet al. (2004) citam como possiveis causas destes
efeitos, as reacdes de complexacdo dos fons inorganicos cdinou Fe&* e as reacdes com

os radicais hidroxila que levam a formacdo de radicais inorganicos meriuesreé@llz’&“ e

SOf*). Machulek Jret al. (2007) constataram que a formacg&o do anion radigaldehido &
presenca de ions cloretos no meio reacional, pode ser evitada com o controle do pH durante o
periodo de reacdo, manterd@m 3, uma vez quepyocesso de degradacdo de um substrato
organico pelo processo foteenton leva a formacéo de acidos e consequente reducao do pH.
Isso ocorre porque a diminuicdo do pH para valores menores do que 2,5, na presenca de ions
cloretos aumenta a formacéo de coexos de cloreto férrico (Fetle FeC4"), que também

sofrem fotélise, e diminuicdo do Fe(TR)principal fonte de radicais hidroxila no processo
foto-Fenton), além da formacéo do anion radical CYue pode reagir com o ¥doxidando

o0 a F&" sem haer formac&o de radicais hidroxila) e o substrato organico.

Uma das principais vantagens na aplicacdo do processé&daton em comparacfes
com 0S outros processos oxidativos, consiste no aproveitamento da radiacdo solar em seu
processo reacional. Nestaso, egundo Machuleldtnior (2007, na presenca de ions oxalato
(C,04%), o F€* presente no meio aquoso pode formar o complexo pER[C (Equacéo
(20)), que absorve luz em comprimentos de onda menores que 570 nm (boa parte do espectro

solar U\tvisivel).
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2[Fe(GO)]"  2F€* + G044 + 2CG, (20)

A possibilidade de usar a radiagao solar representa uma enorme economia do ponto de
vista energético, uma vez que ndo haverd necessidade de utilizar lampadas. O
desenvolvimento de plantas pilotos para tratamento de efluente que utilizam reatores solares
aplicado aos processos oxidativos avancados tem sido um dos grandes focos de pesquisa na
area (Blanceet al, 1999 Dillert et al, 1999; Gernjalet al, 2006; Kositzet al, 2004; Malato
et al, 2002; Malatcet al, 2003; Momangt al, 2007; Xuet al, 2007).

2.2.41 Uso do 0z6nidOy)

Outra forma de gerar radicais hidroxila é através do uso do oZzdmodos usos da
ozonizacao que vem crescendo bastante nos ultimos temmpsi@sinfeccaala agugpara
consumo uma vez que seu mecanismo de acao ndo produz compostos clorados que podem ser
originados no processo de desinfeccdo com cloro (Augugdtiad, 2006). Contudo, sua
aplicacao no tratamento de efluentes € limitada devido a alta demanda de energiapara ge
ozbnio (Peralitus et al, 2004). Além disso, a eficiéncia do ozbnio é extremamente
dependente da transferéncia de massdigdisio, a qual é dificultada pela baixa solubilidade
do ozdnio em meio aquoso, conforme mencionaram Gé&g&@ndit (2004).

O 0z6nio possuim potencial de oxidacao eleva(07 V), podendo reagir, de forma
lenta, diretamente com um substrato organico (Augugkdral, 2006). Porém, o uso do
0zobnio s6 é caracterizado como um POA quando o mesmo se decompde para germar radicai
hidroxila (Equacaa(21)), podendo ser catalisado por ions hidroxila (H@m meio alcalino
ou por cations de metais de transicdo (Auguglieraal, 2006; Perditus et al, 2004;
Straehelin & Hoigné, 1985).

20; + 2HOY 2HOM O, + 2HO (21)

Sozinho, o 0zbnio ndo apresenta ubwa eficdciana degradacdo dos compostos
organicos podendo ndo atingir os indices de reducdo da carga organica de inteésssse
eficiéncia no processo de degradacapemoradaguando o 0z6nio é usado combinado com

0 H,O», a luz ultravioleta ow ultrassom
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Com a adicdo do peroxido de hidrogénio ao sistema de ozonizacdo h4 um aumento
significativo no processo de degradacdo dos compostos organicos, agindo de forma direta e
indireta na oxidagdo destes compostDs. acordocom Huang et al. (1993), citado por
Augugliaro et al. (2006), oH,0, induz a decomposi¢édo do; Qela transferéncia de elétron
através de uma reacdo que pode ser encarada como uma ativac&y geldiQ, Equacéo

(22), através de um mecanismo mostrad® forma simplificadanas Equacdes(23-30)

subsequentes.

O3+ H0, Y HOM+ O, + HO (22)
H,0, 5 HO; + H' (23
HO; + 03 Y O + HO' (24
HO s O, + H' (29
Ol + 0¥ 05 + 0, (26)
O +H' Y HOS 27
HO"Y HOM O, (28)
O; + HO'Y 0, + HO" (29)
O; + HO'Y 2 O, + HO (30)

Wang et al. (2002) citaram que,camesmo tempo, o peroxido de hidrogénio pode
reagir comanion radical superoxido & para produzir outro ractl hidroxila, conforme
Equacad3l).

H0,+ 0N Y HW@OH +0, (31)

O processo @UV consiste basicamente na irradiacdo UV (254 nm) em um sistema
aguoso saturado com ozonio produzind@HEquacaq32)), o qual também sofrera acdo da
radiacdoUV, produzindo radicais hidroxila (Andreoz al, 1999), conforme a Equacao. 14
Neste processo, com a formacdo do peroxido de hidrogéniessedam novo caminho
reacional para geracdo de outraslicais hidroxila (Equacdg®2-30)), criando assim, um
efeito sinérgico que abrange a ozonizacédo direta, a fotélise direta e a decomposicao do radical
hidroxila (Agustinaet al, 2005; Wanget al,, 2002).

O3 + H,O H,O; + O (32)
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Ainda combinando com outras técnicas, o empregaltlassomao 0zénio também
pode potencializar a geracd@e radicais hidroxila, pois a turbuléncia criada pela corrente
acustica induzida pelaltrassomreduz as limitagdes da transferéncia de massa (G&gate
Pandit, 2004).

2.2.57 Foto-catalise heterogénea

Os primeiros estudos aplicados ao uso da-datdlise na presenca de um catalisador
semicondutopara degradacédo de um poluente organico foram feitos no comeco da aecada d
80 por, entre outros, Pruden@llis (1983), como citado por Alfano e colaboradof2000), e
desde entdo esse processo tem sido um dos principais focos de estudos entre 0s processo
oxidativos avangados (Alfaret al, 1997; Bhatkhandet al,, 2003; Bockelmanet al,, 1995;
Crittendenet al, 1997b; Curcéet al, 1996; Fujishimaet al, 2000; Fujishimeet al., 2007;
Goslichet al, 1997; Kositziet al, 2004; Ljubas, 2005; McLoughliat al, 2004; Malatoet
al., 2002; Rodriguezt al, 1996; Romercet al, 1999 Salahet al, 2004; Serpone, 1997;
Sichelet al, 2007).

O principio dafoto-catalise heterogénea baseé na ativacdo de um material
particulado semicondutor (CdS, TiZnO, WGQ etc) pela acdo de radiacdo de comprimento
de onda apropriado. Essa ativacdo € conseguida com a absorcdo de fétons (energia) pela
particula do sembndutor com energia suficiente para promover a conducdo de um elétron
(e") de sua banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) (transicdo, esta, chamada
de aqap de energia), criando wmvacancia(h’) na banda de valéncia que atuardo como sitios
oxidantes (Serpone, 199Begundo Alfanat al. (1997), o diéxido de titanio (Ti§) na forma
cristalina anatadsio € o material mais indicado usado nos processos fotocataliticos de
tratamento de aguas, levando em consideracdo a toxicidade, resisténciacardcio,
disponibilidade, eficiéncia catalitica e custo. O J#bsorve radiacdo em comprimentos de
onda menores do que 400 nm (que permite a utilizacdo da luz solar)capades de formar

parese —h" (Equacdd33)), os quais podem se recombinar (Gosdithl, 1997).

TIOz TIOz (eiB(; + h+|3v) (33)
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Apés a formacdo destes pares-h’, ocorre uma recombinacdo dos mesmos no
catalisador, adsorvendo as moléculas de agua e ions hidroxila presentes no meio. Estes
atuardo como doadores de elétrons, gerando radicais hidroxila no eippgnivel h*
(vacancia)do catalisador (Mineret al, 1996; Alfanoet al, 1997) conformemostrado nas
Equacgts (34-35).

h+HO Y w8 (39)
h+HO VY HO (35)

Oxigénio dissolvido, presente ou adicionado no meio, pode atuar como aceptor de
elétrons, genmado o ion superéxido (Equacé®n)) e desencadeando uma série de reacbes que
podem levar a formacéo de radicais hidroxila (Valettal, 2005). Segundo Bockelmann e
colaboradores (1995), a adicdo de peroxido de hidrogénio também pode favorecer o processo,
uma vez que 0O mesmo, assim como agémwio, pode atuar como aceptor de elétrons

disponiveis no sistema, gerando raditadsoxila conforme a Equacda7).

O, +eY O (36)
H0,+€ Y Hw@HO (37)

A Figura 2.4mostra 0 mecanismo reacional envolvendo os elétrassvacénciagh’)
produzidos pela luz UV, que podem migrar para superficie da particula déah&asio),
onde eles reagem com o0 oxigénio adsorvido, a agua, os ions hidroxidos ou as espécies

organicas, via transferéncia detetés(Quinaet al., 2004).

O

2
o,
HO® + H"
h+

H.O

Figura2.4i Representacdo esquematica do mecanismo basico dzafétise do TiQ
(Adaptado de Quinet al., 2004).
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2.2.67 Uso do Ultrassom

A irradiacdo ultrasonora (sonicagcdo) de um meio liquido induz a cavitagcéo €letro
hidraulica, que é um fenbmeno de formacéo, crescimento e subsequiente colapso-de micro
bolhas ou cavidades, liberando uma grande quantidade de energia (& &atdit, 2004).

Este processo reacional desencadeadoyleissomé chamado sonoquimica. A degradacéo

dos poluentes orgéanicos volateis pode ocorrer a partir da decomposicdo devido a pirolise
direta que ocorre dentro da bolha de cavitagdo, enquanto que compostotquesabo de

vapor podem ser decompostos pelo ataque de radicais hidroxila que sdo formados com a
dissociacdo térmica da agua ocorrida durante o colapso das bolhas formadas pela cavitacdo
(Hoffmannet al, 1996; Liam et al, 2007; Tang, 2004);,onfarme mostrado na Equacégs).

H,O H+ HO (39)

O ultrassonmpode ser empregado juntamente com outras técnicas comocatéliee
e a ozonizacao. O efeito sinergético de sua combinacdo com o azfnawsonO3) pode ser
observado quando o ataque dos radicais hidroxila € o mecanismo controlador e a taxa de
geracdo dos radicais hidroxila devido a acéo -slimasica ser relativamente pequena (Gogate
& Pandit, 2004b). A aplicacdo ddtrassomassociado a fotgatalse também se mostra
bastante interessante. A eficiéncia dafodtalise é bastante comprometida quanto a seu uso
prolongado, devido a absorcdo de contaminantes na superficie do catalisador que bloqueiam a
radiacdo UV nos sitios ativos, sendo necessasajm, uma operacdo de limpeza do
catalisador As micro-correntes acusticas produzidas pellvpassomsao capazes de limpar a
superficie dos catalisadores (como o zjjOnantendo os sitios dos catalisadores muito mais
ativos. Gogat& Pandit (2004b) aindeitam varias outras vantagens de se apliadtrassom
a fotocatalise como, o aumento da transferéncia de massa dos reagentes e produtos na
superficie do catalisador e na solucdo e a inducdo dos radicais intermediarios que participam

da destruicdo dos ompostos organicos pela cavitacao.

2.2.71 Oxidacao eletroguimica

Segundo Brillast al. (1998), os processos eletroquimicos podem produzir radicais

hidroxila por dois meios: a oxidacdo anddica (forma direta) e a oxidacdo eletroquimica
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mediada (formandireta). Na oxidagdo anddica o radical hidroxila é gerado no anodo (Pt,
PbG,, dopado com SnOetc) de uma célula eletroquimica a partir da oxidacadglsa
(Equacao(39)). Na oxidacdo eletroquimica mediada, espécies quimicas, com@.p 340
continuamente geradas no catodo pela reducdo de 2 elétrons de oxigénio djssolamo
mostrado na Equac&d0) (Brillas & Casado, 2002).

HO YV MB+e (39)
O, + 2H +2e Y D, (40)

O peroxido de hidrogénio gerado pode servir como reagamnéeo sistema de Fenton,
com a adicao de ferro, levando a formacégatlicais hidroxila (Equa¢db)). Este processo
no qual o peroxido de hidrogénio da reacdo de Fenton € gerado eletroquimicamente é
chamado de processo Eleffenton (Brillas& Casado,2002). Oturan& Brillas (2007)
citaram que o FPé obtido can a reacdo de Fentoou adicionado na solucdo pode ser
continuamente reduzido a #Fg criando um processo de catélise eletroigdmcomo

mostrado na Equacgdl).
Fe'+d Y PBe (42)

O poderoxidativo do sistema ainda pode ser aumentado com a introducéo da radiacao
ultravioleta para auxiliar na reducdo do'Fe Fé* (Equacaq19)), como mostrado por Wang
e colaboradores (2008), consistindo de uma combinacéo de técnicas conhecida como processo
foto-eletro-Fenton.

Segundo Saltmira& Lemley (2002), o tratamento eletroquimico de Fenton também
pode ser empregado a partir de uma célula eletroquimica com eletrodos de ferro (catodo e
anodo), na qual o anodo tem a funcéo de ceder ferro para a sslog@bodo de operar como
um eletrodo inerte para reducdo da agua, conforme as Eqd2@st3). O Fé* cedido pelo

catodo atuana reacdo de Fenton (Equag¢ds)), com a adicdo do peréxido de hidrogénio no

sistema.
Fe Y +Re (42)
2H 0 +2e Y i+ 20H (43
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Uma das desvantagens deste processo € que, devido a formagéo de ions hidréxido no
catodo, o meio no qual este processo € aplicado fica préximo do pH neutro, o qual ndo é
adequado a reacdo de Fenton. Além disso, sdo formados sélidosuc@o sdevido a
precipitacdo de hidroxidos de ferro (Saltmi€akemley, 2002).

2.2.87 Oxidacao umida e oxidagcdo com agua supercritica

A oxidacdo umida (WAQ wet air oxidatio) € uma tecnologia ecologicamente segura
para o tratamento de dguas contendo poluentes organicos éZeaha2003). Esta técnica
permite a oxidacdo dos poluentes a partir do oxigénio dissolvido na agua, sob elevadas
condicdes de pressao (2Q0 bar) e emperatura (15870 °C), levando a formacédo de
radicais hidroxilaDoménech; Jardim; Litte001; Rivaset al.,1998). A oxidagdo com agua
supercritica (SCWQOi Supercritical Water Oxidation consiste em submeter a agua a
condicbes de temperatura e pressaperiores ao seu ponto critico (acima de 374 °C e 221
bar, respectivamente). Esta técnica obtém resultados rapidos, porém requer uma elevada
demanda energética e, consequentemente, um alto custo operacional.

A oxidacado umida pode ter sua eficiéncia roedtlla com a presenca de catalisadores
homogéneos (como sais de’Que heterogéneos (MROCuO, FeO; etc) na reacdo, como
citado porDomenectet al (2001), sendo conhecida por oxidacdo umida catalitica (CWAO

Catalytic wet air oxidation).

2.3717 Reatores fotoquimicos

Para aplicacdo dos POdue utilizam a radiacdo UV no mecanismo reacional, é
necessaria utilizacdo de reatores fotoquimicé$a diversos tipos de reatsréotoquimicos,
gue podem varisseu formato de acordo com a fonte de luza#ia e configuracdo desejada.
Os reatores fotoquimicos podem ser classificados quabtieade emisséda radiacdo UV,
gue pode ser emitidas pelo sol (reatores solares) ou por lampadas (reatores de lampada).

O projetoe a construcade um reator fotoquiimo dependen de diversos fatores como
a escolha d® materiaiso tipo de refletores, a geometria, tipo de fontdudee sistema de

refrigeracdocaso necessio (Braunet al, 1991).
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2.3.11 Fonte de radiacdo

2.3.1.11 Radiacao emitida porlampadas

A escolha da fontele luz para um POA¢ feita, principalmentede acordo cono
espectrode emissao da lampada, levando em consideracdo o espechlosatedodos
reagentes utilizadopara cada tipo de proces¢Braun et al, 1991) Outros fatores que
também podem influir na escolha sdo a intensidade de enfissncia)da lampadaa
economia energétiao formato da lampada

Os tipos de fontes de luz encontradas sdo: lampadas de arco (gera luz através de um
arco elétrico, contato um gas, entre dois eletrodos de carbono), lampada incandescente (a
luz é geradaela producédo de cal@roveniente do aquecimento de um filamentdnpada
fluorescente (uma descarga elétrica na fase gasosa contida na lampada fornece a energia
necessaria pargerar luz) e lasefo feixe de luz é gerado pela emissdo estimulada de
radiacdo).As lampadas de arco contendo vapor de merainda podemes divididas em
lampadas de vapor de mercurio de baixa (emitindo predominantemente em 253,7 nm), média
(com comprimentos de onda em 366 nm dominaatalfta pressagcom comprimentos de
onda de 436 e 546 nm em maiores intensidadeljgura2.5 mostra oespectros de emissao

dominantes para alguns tipos de lampada.

200 400 600 800 1 000
7& (nm) L L A /| i

Lampada incandescente

de vapor de
mercurio

Lampada Baixa presséo o
} Alta presséo

de vapor d

Lampada Baixa pressao °
e
sodio

Alta pressao O—

Xenonio de arco

Kry[on de arco —

Lampadas fluorescentes

Lampadas fluorescentes —
de actinio

Figura2.57 Espectro de emissdo dominante de fontes de luz
(Adaptado dBBraunet al, 199)).

25

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Aspectos tedricos

Dentre as lampadas mais comumente utilizadas em reatores fotoquimicos aplicados
aos processos oxidativos avancados estdo as lampadas de vapor de mercurio de média e alte
pressao, as lampadas fluorescente de luz negra e germicida, além de casos especdficos
as lampadas especiais de xendnio dopadas com halogénio para emprego na fotdlise direta da
agua, na qua necessario uso deadiacdo ultravioleta de comprimento de onda menor que
190 nm.A luz negra é conhecideomo radiacdo UVA (ultravioleta A), com emissdo de
radiacdo entre 320 e 400 nm. A germicida é conhecida pela radiacdo UVC (ultravioleta C),
possuindo um espectro dmissao entr&00 e 280 nm, com pico em 253,7 nm.

A poténcia da lampada é importante na escdih fonte de luz, pois determina a taxa
de fétons emitida e, conseqlientemente, a taxa com que ocorre a reacdo fotoquimica para um
reagente especificé\ poténciarecebida por uma superficie (como um reator fotoquimico) é
dado pela irradiancia (densidade jpoténcialEe, sendo definida compoténcia por unidade

de area da superfici®(m?), conforme a Equacgd4).

Ee=— (44)

2.3.1.2Radiacéao solar

Quando a radiacdo solar atravessa a atmosfera, uma parte da energia incidente é
removida pelaabsorcdo ou espalhada pelas moléculas, nuvens e aerossois, presentes na
atmosfera. A radiacdo com comprimentos de onda menor do que 300 nm é filtrada por
moléculas como ozbnio, nitrogénio e oxigéniA. parte da radiacdo daegido do
infravermelto (7001 10° nm) é absorvidapela 4gua e CO A Figura 2.6 apresenta 0s
espectros de radiacdo eletromagnética da radiacdo, sdaumindo a hipotese de
aproximacdo de um corpo negro com temperatura proxima de 5600 K. A regido do visivel
apresentase como uma janela atmésta, pois @o ocorrem bandas de absorgdeste

intervalo espectrdEcheret al, 2006).
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Figura2.6 7 Espectro de emissao da radiacao solar, assumindo uma aproximacao de um corpo
negro a uma temperatura de 5250°C (5523aptado deé_und et al,, 2008)

A irradiancia gloll padrdo pode ser considerada@® ni%, nas condicdes de céu
limpo (Boltonet al, 200]). Os principais tipos de POA que podem fazer uso da radiacéo solar

sé0 o processo fote e n t o §70 r{mpa patrtir do ferrioxalajoeo TIQ/ UV (& < 400

2.3.21 Tipo de material

Os fenémenos fisico&omo reflexdo, refracdo e dispers&ap importantes para a
modelagem e projeto de reatore®fpuimicosutilizados no processo de tratamento de aguas
pois possuem elementos (material translicido, ar, aguaate.)nfluenciam nalistribuicéo
da luz dentro do reatdFigura 27). A radiacdo abwvida é utilizada para promovestados
eletronicamente excitadoam uma molécula iniciando o processo de desativagéio a
formacédo de fotgorodutogOppenlander, 2003A intensidade da lugue éincididae a que é
transmitida em um materiedansparente sédo correlacionagela lei deBeerLambert a qual
descrevajuantitatvamente a atenuacdo da radiacdo\ViBque é transmitida e absorvida por

um meio.
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Material
Refletido Transparente Dispers&o
V..
weeee D Feixede luz
’ transmitido
7’
7’
4
7’
7’
Feixe ae luz Formagéo de
inci foto-produtos
incidente

Refratado . o
Absorcdo Luminescéncia

Figura 271 Fendmenos fisicos, fotiisicos e fotoquimicos ocorridos durante a injéoada
radiacdo UV com a matéria (adaptadddgmenlander, 2003)

Assim, o tipo de material queonsituias partes do reator fotoquimico que recebe a
irradiacédo (como as paredes do reator e eventuais jaquetas de refrigeracao das lampadas) deve
ser escolhido de acordo com a faixa espectral de absorcao dos reagentes. O material utilizado
para confeccédo dos teees fotoquimicos € o vidro, o qual possui diversos tipos, cada qual
com uma transmitancia (T) especificae permitema passagem da luz incidente em uma

dada faixa de comprimento de apd¢onforme mostrado na Figura.2.8

T [%]

100 1 uartzo T
P .-
,//’ /
// ~ =
/
éorning

! 7059

/

50 1

&
5

400 500 A[nm]

Figura 2.8 Curvas de transnécia para varios tipos de vidro.
(Braunet al. 1991).

Para aumentar a eficiéncia da irradiacdo nos reatores fotoquisdicositilizados
materiais com capacidaderefletir a luz, evitando dessa forma que a luz que nao € absorvida
e atravessa o reator possa ser redirecionada para o Esagsrmateriais refletores podem ser
fixados em volta do reator, no caso de reatores fotoquimicos de imerséo (no qual a fonte de

geracdo deadiacdoi a lampadd fica localizada no interior do reataol utilizados como
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refletores de radiagdo fornecida por fontes externas (como lampadas ou o prépro sol)
Figura 2.9 mostra as curvas defletancia(proporcdo entre o fluxo de ragdo incidente
numa superficie e o fluxo que é refletig@ra diferentes tipos de materiais.

100 .
1. Aluminio
2. Prata
- 80 3. Cromo
c\h 4. Paladio
g 60 - 5. Nl'quel o
c 6. Ago inoxidavel
2L 40 -
()
x
20
0 T | || 1 1

100 200 300 400 500 600
Wavelength A / nm

Figura2.97 Refletancia de alguns materigi®ppenlander, 2003)

Além dests propriedades, dexge levar em consideracao seu cuestsua resisténcia
as condicbes adversas, como exposicdo ao ar livre e corfdefi®s requisitos, para a
confeccdo de refletores, o material mais adequadp atluminio. No caso do material
transparentedo reator fotoqunico, se o POA utilizado pudeoperar com radiacdo de
comprimentos de onda mais elevados, acima de 300 nm;spodtlizar o borossilicato

(SiO,, B203) que € um material muito mais barato do que o quartzo, de maior transmitancia.

2.3.317 Geometria do reator

A configuracdo de umeatorfotoquimicodepende dalgunsfatorescomo o tipode
POA e, principalmente, o tipo de fonte de radiacdo utilizada (solar ou lAmpada, sendo este

influenciado também pedaliversos tipos e formatos existentegua forma de iluminacao
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2.3.3.11 Reatorescom lampada

Em um reator fotoquimico que utiliza lampadadonte de emissdo de radiacdo pode
estar disposta no interior (imersa) ou exterior do regmr uma ou mais lampadas (Figura
2.10). A distancia da fonte de emissao de radiacdo em relacdo ao ceatminho Opticp
também influi no sistema. Assirpara um caminho 6pticocurto, a concanacdo deeagents
gue recebe a radiacdo pode ser mdimrque numa configuracdo de caminho éptico mais

longo Galvezet al, 2001)).

@
@

a) b) C)
Figura2.107 Projecéo da luz em funcéo ao arranjo dagpidas em um reator fotoquimico.
a) no interior do reatoh) externa ao reatoc) externa com varias lampadas ao redor do
reator (Adaptadade Galvezet al., 2001)

Um exemplo de reator com a lampada disposta em seu irdepioeatorfotoquimico
de imersadou anular,como também é chamad®gndoeste, undos reatores fotoquimicos
maiscomumenteencontrado. Este reator posuma lampada alojada em um poco de quartzo
ou de borossilicato, resfriada por aghamistura reacionafica em um pequenespaco apos

o resfriamento da lampada esquema deste reator € mostrado na Figura 2.11.

/vResfriamento da lampada
o
/Fonte de Luz
/vMistura reacional
o

=

Figura2.11 Esquema d reatorfotoquimicode imerséao
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Os reatores com refletores elipticasio exemplos de reatores fotoquimicos que
operam com a lampada disposta externamémmtereator cilindrico é colocado no ponto focal
de um refletor eliptico e uma lampada tubulanstalada nautro pontg como mostrado na
Figura2.12a. Este tipo de arranjo do reator permite que toda luz emitida pela lampada seja
direcionada para o reator cilindrico (ponto focal), confogitado porBraun; Maurette;
Oliveiros(1991) eilustrado na Figur2.12.

Refletor

eliptico
é!.\
— da/—
]
Reator | Fonte
~
cilindrico | L1 de luz
|
i ) ‘ _
_ SN l
b A
¥ Rl

Raios de luz

b)
Figura 2.12 Reator fotoquimico com refletor eliptico. a) esquema do rdator

direcionamento dos raios de lfadaptado d8raunet al, 1991)

Um exemplodo empregode varias lampadaslisposta ao redor da superficie a ser
irradiadaé o reator fotoquimico mutampadas desenvolvidma Universidade de Sao Paulo,
em 2002 Este reator € composto por um conjunto de 12 lampadas fluorestembesnegra
(black light de 40W de poténcia cada) de acionamento individual, o qual permite a avaliacdo
de intensidade de radiac&mnitida A Figura 2.13 mostra um esquema deste reator multi

lampadas.
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Figura 2131 Reator fotoquimico muklid@mpadas(Mota, 20(®).

Bolton et al. (2001) propds equacdes (figuras de mérito) para representar a eficiéncia
dos POA baseados no consumo de energia elétrica (energia elétrica por unidade de massa),
para sistemas que utilizam lampadas. Essas expressfes ainda permitem determinar um
aumento deescala ¢caleup) e uma andlise econdmica para comparacdao com tecnologias
convencionais de tratamento. Assim, a energia elétrica por niasgacbnsiste na energia
elétrica em quilowathora (kWh) necessaria para produzir a degradacdo de uma dada
guantichde de contaminante C em um meio, tendo uma concentracao mjciafifal ) de
C com uma massa mold (em g mof ou podendo ser expresso em valores de carbono
organico total COT, em mol'?), para um volume VL() e uma poténci®& (kW) no tempat
(h). Assim,Eem (KWh/kg) é dado pela Equac45).

Pt 1000
- 4
= UM (e —c,) (45)
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2.3.321 Reatores solares

O principal fator que influi no projetde um reator solar € o modomo a radiacéo é
coletada.No campo de energia solar, os coletores de endrg@acao) sédo dividos,
basicamentegm trés tips (mostrados na Figurd.14): coletor ndo-concentradg coletor
concentrado (parabolic throughconcentrdor i PTC) e coletor parabdlico composté CPC
(baixa concentracaolCada tipo de coletor alcangana faixa de temperatura especifipara
aplicacbes térmicasNa fotoquimica, o importante € maximizar a quantidade de fotons
incidentes que chega ao reatpara promover uma reacdo catalitieapdotérmica O ideal,
inclusive, € que a temperatura detesma ndoseja muito elevadapois pode haver um
decréscimo na eficiéncia do processo devido a decomposicdo de alguns reagentes pela

elevada temperatura, como e(4.

a) b) c)
Figura2.14 i Algumas onfigurac@s possiveis de um reator sofrndeconcentradg b)
concentrado(parabolic throughconcentraor i PTCO); ¢) coletor parabdlico compostaCPC

(baixa concentracaojAdaptado de Malatet al, 2009)

Os reatores solares concentradores sdo formados neeknses cilidro-parabdlicos
(ou parabolic throughconcentrabr i PTC) de eixo simples ouduplo, possuindo uma
superficierefletora que concentra radiacdo direta em um tubo localizado no foco da
pardbolaEste tipo de reator € mecanizado e possui um dispositiv@stieio que permite que
0s coletores estaejasempre orientados em direcaosal. Isto permite uma grande eficiéncia
na coleta da luz direta, mas, em contrapartida, ndo capta a luz difesegrresponde a uma
boa parte da radiacdo que chega a Targual também é utilizada na fetatalise.O
bombemento por tubos permiteima reacdoem regime turbulento, favorecendo a
transferéncia de massa e evitando possiveis problemas com sedimentacdo do catalisador em

sistemas fotocataliticos heterogénelds. caneco dos estudos de fetatalise aplicado ao
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tratamento de efluenténho final dos anos 80D)kste tipo de reator foi bastante utilizado
Atualmente, eleesta em desusdevido ao elevado custo de montagedeeperado.Outros
tipos de reatores solar s&aais adequados por serem mdiaratose mais eficientes para
aplicacéo fotecatalitica por fazer uso da radiagdo direta difusa Além disso, devido a
elevacdo da temperatura da agea, 8so € mais indicado para aplicacdes térmi&dsgura
2.15 mostra os dois tipos de reatores cilingarabdlice: a) de eixo simplesom orientacéo
no sentiddatitudinal; b) de eixo duplo com orientagéo nos sentidos latitudinal e horizontal.

b)
Figura2.151 Reatores solares cilindqmarabolicoxoncentradores) de eixo duplgGalvez
et al, 2001) b) de exo simples Galvez &Rodrguez, 2001)

Um coletor parabodlico pode ser calculadilizando a Equacéo(46), a partir das
coordenadas polares, definindeomo a distancia da origemécomo o anguldormado
entre o0 eixox e r, tendoseu vértice na @em e simétrico sobre o eixo($tine & Geyer,

2001) conforme ilustrado na Figugal6.

serfd _ 4f (46)
cosy r
Ondef é a distancia focdtistanciaVF do vértice ao foco da parabpla
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Figura2.16 1 Esquema da parabal&tine& Geyer, 2001)

Os reatores solares n@oncentradores sao reatores estéaticos, ndo posspantks
moéveis ouum sistema de rastreio do salestrutura na qual estes reatosés montados séo
faceis e baramde serem montados e sdo construidos de forma a evitar ou minimizar a
formacdo de zonas de somii@alvez& Rodriguez 2001). Portantcegles sdovoltados para a
direcdo norte ou sulgossuenuma inclinacaaue variade acado com a latitudeallocal em
gueo reator estamplantadg de forma anaximizar o aproveitando da radiacao solar.

A Figura2.17 mostra um exemplo de um reator solar-néacentrador, o reator de
filme descederte, montado na Universidade Federal do Biande do Norte. Neste tipo de
reator, o efluente desce por uma placa inclinada, que é a area irradiada do reator, formando
uma pelicula fina de liquido, sofrendo a acdo dallteta e difusaNo caso de um processo
fotocatalitico, uma das vantagens demgte de reator € a possibilidade de utilizar o catalisador
fixado a superficie irradiada do reator, evitando assim a etapa de remocdo do catalisador
(Bockelmannet al, 1995). Contudo, o uso do catalisador imobilizado apresenta algumas
desvantagens comdificuldade para se conseguir uma correta iluminacdo; aumento da perda
de carga do reator;reenor area superficiattivado catalisadorEste reator de placa inclinada
do tipo filme apresenta como vantagem a possibilidade de utilizar a radiacdo difesae d
a ter um baixo custo de fabricacao, e, tendoccdesvantagem, operar em regime laminar, o
gue pode originar problemas de transferéncia de massa e, se for aberto, haver vaporizacao de

produtos mais volateis.
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Figura2.17i Esquema do reator solae glaca inclinadaaltipo filme descendente
(Mota, 2003).

Os reatores solares baseados nos coletores parabodlicos comizR@s 40 uma
combinacéaaodos cilindro-parabdlicos concentradoresm ossistemas planos estaticdsste
tipo de reatopossuicoletores estaticasomsua superficie refletora envolvide redor de um
reator cilindrico. Eleconstitui uma boa opc¢éo para aplicacdo em fotoquimica ,splais
permite captar tanto a radiacdo direta quanto a difusa com alta @ficjfdem a necessidade
de um sistema de rastreio soldem um baixo custo e possibilidade de operar em regime
turbulento(Galvez, 2003Galvezet al, 200). A Figura2.18a apresenta em detalhe o formato

de um CPC e a Figutal8b mostra um esquengan 2Dpara dimensionamento do CPC.

a) b)
Figura2.18i Reator solar do tipo CP@) Detalhe do formato de um reator Cf@&alvez&

Rodriguez, 2001)h) esquema para geracéo das dimensdes de um CPC
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As dimensbes do CPC podem ser calculadas a parfataiode concentracdeC (que
descreve a quantidade de luz obtida por um dado cqlgte$ dado pela abertura da &rea de

entradado coletor(a) e area @ superficieabsorvedor#2rr), conforme &quacaa47).

FC = =— (47)

A Equacao(48) permite relacionar o didmetro de um reator tubular com a abertura do
CPC para um determinado angulo de aceit@g&angulo limite de incidéncia de um feixe luz

gue chega ao reator) (Gélvez, 2003).

L:L1+L2:ﬂ 1 i1 (48
2| serdtand 2 #aserd

SegunddRodriguezet al. (2004), @ara aplicacao fotoquimicaswaloresdo angulo de
aceitacdod, do CPCvariam entre 6 e 90°. Sendo o mais indicado e utilizadp = 90°,
constituindo de um FC = 1 (que é o caso dosmestesolares ndo concentradores).sBes
forma, toda radiacdo UV (direta e difusa) que chegar a area de abertura do CPC podera ser
coletada e redirecionada parareator, conformgpode ser observadoa Figura2.19, que
mostrauma simulacadeita pelo sistema&aytracing (algoritmo de simulacdo de imagens

tridimensionai.

.“ﬂ.ﬂ \“

)

N/

l’n.
Figura2.191 Radiacao solar refletida em um coletor do tipo CPC (Gédvet, 2001).

Segundo dnternational Union of Pure and Applied ChemistryUPAC (conforme o
trabalho publicado por Boltoet al., 2001), a eficiéncia dos sistensdares de tratamento de
efluentesé baseadaa areado coletor(ou area irradiadg)or unidade de massRara altas

concentragbes de poluentes (acima de 100L)n@ area do coletor por unidade de massa
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(Acm) é definida como sendo a area necesséria para degradar uma certa quantidade de um
contaminante qque pode ser representado em termogatbono organico total COT,
demanda quimica de oxigériidDQO etc) presente em uma agua contaminada, em um dado
tempo, quando a irradiancia solar incidente é de 10003\Assim,para um dado periodo de
tempot, Acw (M?/kg) pode ser calculada pela Eqgéa(49).

_ AEZ1000
Est,MV €, —c (49)

Acw

OndeA () é a area do coletol) (g mol*) é a massa molar do poluente, M) € o
volume tratado € e ¢ séo as concentracdes inicial e final do poludgg®é irradiancia solar
padrdo para um dia claro (semvens), aproximadamente 1000 W?,nie acordo com a
Organizacdo Meteorologica Mundial (OMM) e a AM 1.5 CEI/IEC (Commission
Electrotechnique Internationale e International Electrotechnical Commission,
respectivamente) para o espectro solar padrdo em pesfisie horizontal. (W m?) é a
irradiancia solar média no periotido tratamentee, para um dado tempo inicigl) e final
(), pode ser calculada pela Equag¢&0).

f‘ E. (Ot
A

(f -t (50)

Para baixas concentracdes de poluente (menagquéol00 md.), a eficiéncia do
sistema é representada pela area do coletor por ordem de graAdezae(pode ser
calculada, em termos de volumé,(pela Equaca¢bl).

AE_t

Aeo = Viog€ /c, (51)
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2.4 Agua produzida

A éagua produzida apresenta caracteristicas varidveis que dependem do campo de
producéo de petréleo e do periodo em que é extraida. No caso do efluente da agua produzida
tratada, sua composicdo depende dos processos em que a agua produzida é submetida em se
tratamento, além da origem da mesma (campo de producdo). Além dos constituintes de
hidrocarbonetos devido a presenca do 6leo, outras substancias podem estar presentes na agu
produzida como os produtos quimicos que sdo adicionados no processo de @xmlorac
poco, como fluidos de perfuracdo, e no tratamento, como desemulsificantespantantes,
polieletrélitos e biocidas. A dgua produzida ainda pode sofrer outros tipos de contaminacao,
externos a contaminacgao natural devido ao 6leo e aos processasadéo e producdo, como
os defensivos agricolas, que podem estar presentes nas aguas produzidas dos campos de
producéo de petrole@nshore localizados préximos a zonas de producéo agricola (Schliter,
2007).

O processo de tratamento das aguas produzidas na estacédo de tratamento de aguas dc
campo de Canto do Amaro, na Bacia Potiguar, como mostrado por Kunert (2007), consiste do
envio do produto bruto (contendo O6leo + agua), juntamente com a adicdo de um
desemudificante, para um tanque de lavagem para separacao da agua do 6leo por decantacao.
A agua separada do Oleo é transferida para um tanque pulmao, onde € feita uma primeira
adicao de polieletrolitos, e, em seguida é transferida para um separadokeag{(80) para
separacao do 6leo ndo emulsionado da agua. Do SAO, a agua é transferida para tanques de
misturas, onde também s&o adicionados polieletrélitos. Destes tanques, a agua segue para o
flotador para remocao do 6leo emulsificado. A agua flotada €, eméamninhada para filtros
de areia para remocao de solidos suspensos. O tratamento das aguas produzidas nos campo
de producao onde existem ETE (estacao de tratamento de efluentes) assim como em refinarias
e UPGN (unidade de processamento de gas natgegfyem praticamente esse mesmo

processo, o qu& mostrado de formesquematicao fluxograma da Figura.20,

39

André Luis Novais Mota, dezembro de 2010



Aspectos tedricos

Desemulsificante
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Figura2.207 Fluxograma da estacéo de tratamento de agua produzidas do campo de Canto do
Amaro (Adaptado de Kunert, 2007).

A Tabela 2.3modra os resultados de um estudo feito por Schluter (20@7ual
realizou uma aracterizacdo da agua produzida tratada na ETE do campo de Fazenda Belém,
Bacia Potiguar. Na tabela sdo mostrados os valores de alguns dos parametros (pertinentes ao
presente trabalho) determinados pelo autor e ainda uma sugestdo de especificacdo (baseade
em normas e leis nacionais e internacionais) que possibilite a potabilidade da agua, uma vez

gue inexiste uma legislacéo para tal.

Tabela2.37 Valores de alguns parametros da agua produzida tratada.

Parametro Valor Especificacdo Unidade
Benzeno <1,0* 1,0 pa/L
Etilbenzeno 4,79 0,0024 mg/L
Fenol <2,0* 0,003 mg/L
Xilenos 2,23 300 pg/L
PCB <1,0* 0,001 pa/L
Tolueno 1,71-2,8* 2 pg/L
Cloreto 617-790 250 mg/L

*valores abaixo do limite de detec¢do dos equipamentos.

**valores obtidos em coletatiferentes.
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Os valores de tais parametros da &gua produzida apdés um processo de tratamento
dependem da localidade da mesma e do processo de tratamento a que € submetida. H4 campo
gue apresentam maior ou menor quantidade de determinado parametro.

Outros ontaminantes comumente presentes neste tipo de efluente sédo os sulfetos (como
o0 HS) , HPAOGS (hidrocarbonet os -acallos arootros8t i C
hidrocarbonetos.Os processos oxidativos avancados ainda podem ser usados para o
tratamento desfluentes que contenham$] pois os radicais hidroxilas formados nos POA
podem reagir com o sulfeto de hidrogénio, levando a formacdo do sulfato (Eqbagao (
conforme citado por Portelat al (2010). O HS tambémpodeser convertido a sulfato a
partr da reacdo com o peroxido de hidrogénio (Equaé®),(usado em muitos tipos de
POA, como na reacgao de Fenton e fbamton.

H,S + HOMY SO + 2H" + 4H;0 (52
H.S + H,0, Y SO + 2H" + 4H,0 (53
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3.Estado da arte

3.17 Aplicagcdesde POA na industria do petroleo

3.117 H,0,/UV

Stepnowskiet al. (2002) avaliaram o uso do.8,, com e sem radiagcdo UV, na
degradacdo de um efluente de refinaria de petréledratiario por flotacdo e coagulacao,
analisando o teor de hidrocarbonetos totais do petréleo (TPH), diclorometano (DCGM), 1,2
dicloroetano (DCE) e éter metérc-butilico (tBME). Foi observado que a radiacao UV ndo
influenciou significativamente na degradacao dos compostos, com excecado do DCM, que foi
0 mais estavel de todos. Sua remocao foi 83% com 11,76 mM,@g nd presenca de
radiacdo UV. Os autores verificaram uma deggadalenta dos TPH, removendo 69% da
concentracéao total inicial em 8 dias de experimento. A degradacdo do tBME foi similar ao do
DCE e apo0s 24 horas tiveram degradacao total.

A aplicacdo do processo,8,/UV para purificacdo de um efluente oleoso oriundo de
uma unidade de producédo de lubrificantes de uma companhia de petroleo foi estudada por
Philippopoulos& Poulopoulos (2003). Com emprego daromatogefia, pode ser verificado
gue a maioria dos compostos identificados no efluente foi removida no finedtdmento,
utilizando uma alta concentracdo deOhl Apesar disso, foi obtida uma reducdo de apenas
40% da DQO inicial do efluente (cerca de 9000LhgOs autores atribuiram isso a formacgéao
de acidos organicos, resultados do processo de decomposicamrdpsstos organicos
presentes no efluente, os quais sdo mais resistentes -defpdacdo com J,. Foi
analisado também o efeito do pH no processo e constatado que em pH acido (3,5) houve uma
maior reducédo da DQO do efluente, quando comparado ao plo ecvdsico.

Hu et al. (2008 estudaram a degradacdo do éter ntetit-butil. Essecomposb
organico éum aditivo da gasolina e um dos contaminantes mais presentes em aguas
subterraneas contaminadas netados Unidos da Américdevido a vazamentos ganques
reservatorios de postos de gasolina. Foram avaliados os proce@std\He TiO,/UV. Com
o0 emprego do processa®/UV, em condi¢cdes especificas, foi conseguida uma remocao de
até 98% do éter metierc-butil. Foi verificado um aumento do percentda remocdo com o

aumento da concentracdo de(y contudo, até um valor maximo, quando este percentual
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comecou a baixar. Os autores atribuiram esse efeito as reagcdes competitiva3, o H

radicais hidroxila apresentadas nas Equacéka 8
3.1.27 Fenton e FoteFenton

SafarzadetAmiri et al. (1997) utilizaram o ferrioxalato, como fonte de ferro, na
degradacdo de diversos efluentes contendo BTEX, 1,4 dioxano e éter mdtiltited,
através do processo feEenton, e comparou a outros processos-defgradativos. Baseado
no uso da energias resultados mostraram que, em alguns casos, o0 processo foi até 30 vezes
mais eficiente que os processos UMIble UV-Vis/F&/H,O,. Assim, os autores concluiram
gue o processo utilizando o ferrioxalato requer menos energia elétrica do que o processo
UV/H,0;, resultando em um menor custo operacional de tratamento.

Moraes et al. (2004) utilizaram o processo fekenton na degradacdo de
hidrocarbonetos presente em um efluente sintético salino, preparado com gasolina, para
simular a &agua produzida em campds producdo de petréleo, que contém altas
concentracdes de sais dissolvidos. Foi constatado que, na presenca de sal (NaCl), ndo houve
uma total degradacdo dos poluentes, a qual fora alcancada em testes sem a adicéo de sal nc
efluente sintético. Os autoresribuiram esse efeito aos fons’Fgue reagiram com os fons
CI’, formando os complexos Fe&lque em presenca de radiacdo UV pode dar origem a
radicais Cf* (de menor potencial de oxidagcdo que os radfbi-ié, reduzindo a eficiéncia do
processo.

Foi investigadopor Tiburtius e colaboradorg2005) o potencial de oxidacdo do
processo Fenton e fotéenton para degradar uma solucaotendo benzeno, tolueno e xileno
(BTX) e uma agua contaminada com gasolina (contendo 25% de etanol). Foi verificada uma
rapida degradacdo dos compostos BTX e a formacdo de compostos fendélicos intermediarios
nos periodos iniciais da reacdo que foram completamente degradados apos 36 aeinuto
reacao. Houve degradacédo de 75% do total de hidrocarbonetos presentes na agua contaminadze
com gasolina, sendo que os compostos BTX foram removidos nos primeiros minutos de
reacao, no instante em que houve a formacédo de compostos fendlicos, sendguida) s
degradados lentamente.

Mota et al. (2005) estudaram o processo fétenton na degradacao do fenol, poluente
bastante comum nas indlstrias petroquimicas, utilizando lampadas fluorescentes de luz negra
como fonte de radiacdo UX, as quais sdo muitmais baratas e econdmicas (do ponto de
vista do consumo de energia) comparadas as lampadas de vapor de mercurio de média
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presséo. A eficiéncia das lampadas fluorescentes de luz negra foi evidenciada quando
comparados os processos Fenton e-Feoton na dgradacdo do fenol. A degradacao foi
duas vezes maior quando se aplicou o processeFaitmn.A taxa de degradacao do fenol
aumentou com o aumento da intensidade da fonte de emissaiad#io devido ao aumento
na regeneracdo de fons*FéEquacao(19)), e consequientacréscimo de radicais hidroxila
gerados. Os autores citam que o estudo desta varidvel é importante porque permite a
construcéo de reatores que utilizam lampadas como fonte de emidsadJdle as quais sao
importantes na aplicacdo em indiegt que necessitam de um sistema de ttgoncontinuo
de seus efluentesma vezque néo é possivel utilizando somente reatores sofpBsstes
s6 operam noperiodos em que héa incidéncialde solar.

A aplicacao do processo fekenton para o tratnenb de dguas contendo 6leo diesel
foi estudada por Galvéo e colaboradores (2006). Eles realizaram um estudo para otimizar as
guantidades de reagentes utilizados, visando conseguir altos indices de degradacdo com a
menor quantidade de reagentes. Com enttaces de fons Fede 0,1 mM, quantidade
inferior ao limite maximo de descarte permitido pela legislacdo brasileira rfivd7 houve
degradacédo de 9% dos compostos organicos presentes originalmente no efluente, expressos
como carbono organico totaCQT). E importante o processo fekenton ser efetivo nestas
condicbes operacionais, do ponto de vista econdmico, pois ndo necessita de um tratamento
posterior para remover o ferro residual.

Coelho et al. (2006) avaliaram a degradacdo de uma corrente da agida de
refinarias de petroleo, a qual contém oOleo emulsificado e uma série depoliceotes de
baixa biodegradabilidade (como fendis, sulfuretos, mercaptanas, amdnias, cianuretos), atraves
da aplicacdo de diversos POA. Dentre 0s processos analisadenton e o fotd-enton
foram os que obtiveram os melhores resultados. Foi empregado o uso da reacdo Fenton até
estagnacao da reacmm a remocao de apenas 27% @D 1 carbono organico dissolvido
T inicial), seguida do processo fe@nton, com o usda radiacdo UV. A combinacéo destes
dois processos de forma continua reduzi€@D inicial em 94%. Os poluentes BTEX,
presentes no efluente original, foram removidos a niveisdagertaveis. Os autores
salientaram que os processos Fenton eRetton faam eficientes para remover os poluentes
do efluente, contudo, fam utilizadas altas concentrac@iesreagentes. Os mesmos citam que
€ necessario um estudo de otimizacao para reduzir a quantidade de reagentes, tornando, assim
0 processo mais efetivo.

Mater et al. (2007) investigaram a eficiéncia do reagente de Fenton na mineralizacao

de compostos organicos presentes em aguas contaminadas com petréleo cru. O processo foi
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avaliado através do monitoramento doOkl (com medidas espectrofotométricas) e da
quantificacao trimétrica de C@, a qual permitiu calcular a taxa de carbono organico total
(TOC) mineralizado. A partir destas andlises pdde ser determinada uma reducédo de 75% no
TOC inicial da agua contaminadanc@leo cru.

3.1.217 Aplicagéo da reagéao de Fenton nératamento de solos

Além das contaminac¢fes hidricas, o petréleo e seus derivados podem contaminar o
solo requerendo um processo efetivo de remediacao.

A remediacdo do solo é um dos maiores desadinsontrados por técnicos e
pesquisadores. Estudos aplicando processos oxidativos avancados tem se mostrado eficazes
no tratamento e recuperacao do solo, principalmente por serem mais rapidos que os bioldgicos
e capazes de degradar material recalcitratd®ieo.

A reacdo de Fenton tem sido o processo mais aplicado na remediacdo de solos
contaminados com poluentes organicos toxicos. Na reacao, as fontes de ferro sdo variadas,
sendoutilizadosinclusive os minerais encontrados naturalmente no solo.

Watts& Dilly (1996) analisaram diversas espécies de ferro utilizadas como catalisador
na reacao Fentelike para remediacédo de solo contaminado por diesel. Foi verificado que a
reacao do kD, catalisada por ions de ferro Il (Fentltke) foi mais efetiva do queatalisada
por ions de ferro Il (Fenton). Dos sais de ferro analisados, o perclorato de ferro Ill e nitrato de
ferro Il foram os que obtiveram os melhores percentuais de oxidacédo do diesel. Contudo, os
autores alertam que, em grande escala, o uso dinagocde ferro Il é limitado, pois este
reagente ndo esta disponivel comercialmente.

A remediacao de solos contaminados por diesel também foi estudada poat kbng
(1998). Eles utilizaram espécies de ferro em sua forma mineral (geotita e magnetita) e
forma de sais solluveis (FegQcomo catalisador e reagente para a reacdo de Fenton. Foi
verificado que, apesar do uso do ferro mineral levar mais tempo para alcancar os indices de
degradacdo do diesel (cerca de 50%) obtidos com a solucdo dg, E&SG@cessita uma
menor concentracdo de;®, 0 que torna sua aplicacdo mais efeteeonomicamentedo
que o FeSQ@

Wattset al. (2000) estudaram a descontaminacdo de solo com gasolina pelo reagente
de Fenton, analisando, individualmente, a degradacdo deostos alifaticos e aromaticos
presentes na mesma. Foi observado que apesar de seremecaligrantese toxicos, 0s

aromaticos requereram menos reagentes (ferro e peréxido de hidrogénio) para a oxidacdo do
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gue os componentes alifaticos. Os autores ltasam a rapida acdo do reagente de Fenton, o
qual pode tratar efetivamente solos contaminados com petréleo na ordem de horas a dias,
enquanto que na bi@mediacdo ou atenuacdo natural do solo pode demandar meses a anos
para serem recuperados.

Mater et al. (2007), além de avaliarem a eficiemcdo reagente de Fenton na
mineralizacdo de compostos organicos em aguas contaminadas com Oleo, investigaram a
mineralizacdo de poluentes organicos também em solos contaminados com Oleo cru,
calculando a taxa de TOCimeralizado a partir do monitoramento do £®©do HO,. Em
determinadas condi¢cdes operacionais, foram obtidas uma reducéo de 70% no TOC inicial do

solo contaminado com 6leo cru.

3.1.371 Ozonizacao

Garomaet al. (2008) estudaram o uso do processo 0z6nio/UV na remocdo de
componentes da gasolina, como BTEX, éter ntetitbutilico (tMBE), alcoolterc-butilico e
hidrocarbonetos totais de petroleo como gasolina, presentes em amostras de aguas
subterraneas contamiresl Em determinadas condicfes experimentais, apds o tratamento,
foram obtidos indices de remocédo maiores que 99% dos poluentes presentes inicialmente em
todas as amostras de agua contaminada analisadas. Em amostras naturais contendo ferro
foram obtidas teas de degradacdo menores do que as amostras isentas ou com menor
concentacdo de ferro. Os autoresarit que, apesar do ferro poder atuar na degradacao dos
poluentes organicos, a partir de reacfes de ions ferrosos com o préprio ozdnio para gerar
radicais hidroxila (EquacOes (54-55), a presenca do ferro torna as amostras,

progressivamente, mais turvas, reduzindo a absorcao da radiacdo pela solucao.
FE'+O;Y FE OO (54)

FeG +H,0 Y *Fel0+ OH (55)

3.1.47 Foto-catalise heterogénea

Bessae colaboradores (2001) estudaram o tratamento da 4gua produzida em campos
de petroleo pelo processo fotocatalitico utilizando MW, com a adicdo de #,. As
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analises cromatograficas mostraram a complexidade do efluente, ndo sendo identificada a
maioriados compostos presentes no meio. Contudo, pode ser observada uma consideravel
reducdo dos picos do cromatograma, evidenciando uma degradacdo dos poluentes e a
presenca de alguns alcanos (consideradog@émos) no efluente tratado. A adicdo dgChl

no piocesso fotocatalitico mostrae dispensavel e indesejavel devido aos efeitos corrosivos
desta substancia e, desta forma, danosos aos catalisadoggs (TiO

Como citado anteriormente, Htial. (2008) estudaram a degradacdo de um aditivo da
gasolina, o éter metilerc-butil (MTBE). Além da utilizacdo do processo,®¥/UV, foi
comparado uso do TV com um catalisador modificado Ag/Ti@V. O uso do
Ag/TiO,/UV apresentou uma maior taxa de deggdh do que usando o TIOV,
alcancando altos indices de remocéao (aproximadamente 80 %) de MTBE mais rapidamente.
Foi suposto pelos autores que essa diferenca foi devido a formacédo de umbateideona
superficie do TiQ na qual a Ag atuou como um tetedo ligado ao TiQ@ recebendo o elétron
da reacdo de ativacdo do Fi(Equacao(33)) e podendo reduzir o composto de seu estado
oxidado.

Saien & Nejati (2007) utilizaram o processo B0V para degradar poluentes
organicos de um efluente de refinaria -pi@tado por processos fisicpiimicos. Eles
estudaram o efeito da concentracdo de;Té&dcontrando uma condi¢cdo 6tima (alcancando
90% de degradacédo), da qual um aumento na concentracdo gachibetava em uma
diminuicdo na taxa de degradacao, provavelmente, devido ao aumento da turbidez da solugéo
e consequente reducao da transmissao de luz no meio. Numa avaliacdo do pH, foi obtido um
pH o6timo em torno de 3. Os autores citaram que isso se aldermacio dos pares-h'
(Equacaq33)) ser favorecida em condi¢cdes de pH menores do que ao pH do ponto de carga
zero do TiQ (6,25), e para valores de pH menor do que 3, a absorcdo de anions formados da
dissociacdo da adicdo do acido sulfurico redugossibilidade de absorcdo de materiais
organicos na superficie do catalisador, diminuindo a taxa de degradacdo. No mesmo trabalho
ainda foi verificada a influéncia da temperatura e, entdo constatado, que com o aumento da
mesma ha um aumento da degradaghis poluentes, relacionando este efeito as
transferéncias de elétron da banda de valéncia a niveis mais elevados de energia e, por

conseguinte, facilitando a producgéo dos parek’.
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3.1.57 Oxidacao eletroquimica

Yavuz & Koparal 00§ estudaram @egradacao do fenol presente num efluente de
refinaria via oxidacao eletroquimica, utilizando um eletrodo de titanio recoberto por 6xido de
titAnio e de ruténio. A concentracao inicial de fenol era de 192/ eng demanda quimica
de oxigénio (DQO) de 590 mg Apds o tratamento, foi obtida uma remocao de 94,5% de
fenol e 70,1% da demanda quimica de oxigénio (DQO), valor este, devido ao efluente ainda
conter outros contaminantes organicos e inorganicos.

Santoset al. (2006) utilizaram anodos dimensionalmente esta(&RXE), a base de
tithnio recoberto am Oxido de titdnio e de ruténima eletreremediacdo de um efluente
oleoso produzido durante a extracao e refino do petréleo. Os autores conseguiram remocao de
até 57% da DQO inicial do efluente e atribuiram esta redu¢cdo como consequéncia da eletro
degradacdo dos compostos organicos, através da oxidacdo anodica dos componentes no
eletrodo ADE e da eletrfiotacdo das goticulas de 0leo em suspensao, as quaisga\egn
na superficie pelo gas formado no catodg) @ino anodo (©e Ch). Santos e colaboradores
verificaram ainda que o aumento da temperatura favorece a remoc¢éo da DQO pelo processo

eletroquimico.

3.1.67 Oxidacdo umida

Sunet al. (2008) aplicaram a oxidacdo umida catalitica auxiliada por roiodas no
tratamento de um efluente da industria petroquimica. Foi constatado que a aplicacdo de
micro-ondas auxilia no aquecimento e na conducéo de calor, acelerando a taxa de degradacao
dos poluentes. Foi verificado também, um efeito positivo na taxa de degradacdo dos poluentes
com o0 aumento da temperatura e do oxigénio dissolvido no meio, assim como a elevacao da
poténcia das microndas. Os autores concluiram que a oxidacdo Umida catalitikiliada
por micrcondas foi eficaz para remover poluentes organicos-bittegradaveis e
demonstraram que este método como processo deafagento, tornou o efluente adequado

para um tratamento bioldgico.
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4.M ateriais e métodos

4.17 Degradacao fotoquimica
4.1.17 Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos de degradacdo fotoquimica pelo processo foto
Fenton foram utilizados o0s seguintes reagentes: sulfato de ferro heptahidratado
(FeSQt7H,0), pedxido de hidrogénio (b0, 30%), acido sulfirico concentrado ,FOy),
além de uma solucéo inibidora do sistema-feéoton, consistindo de uma mistura de iodeto
de potassio (KI; 0,1 M), sulfito de sodio (b8Os;; 0,1 M) e hidroxido de sodio (NaOH; 0,1
M). O efluente sintético utilizado na avaliacdo do reator camssh uma solucao preparada
com fenol (GHsOH) em diversas concentracOéramrealizados experimentasmbém
com efluentes reais oriundos éguas produzidas tratadas BAE (estacdo de tratamento de
efluentes) dedois campos de producédo de petrgldmcados na Bacia Potiguag, de uma
unidade de processamento de gas nataoaRio Grande do Norte

A corcentraéo de peroxido de hidrogéniatilizada no processo foteenton foi
baseada em estudos anteriorea @artir dos valores estequiométricos da quantidade de
peréxido de hidrogénio em relacdo a quantidade de carbono presente no meio, dado pela
Equacad56).

C + 2H,0, Y CO, + 2H,0 (56)

4.1.1.17 Efluente da agua produzida

Os efluentes de agua produzidas utilizados nos experimggstetrabalho consistiram
nos efluenteslas saidadosfiltros de areia @lo flotadorda ETE de dois campos de producéo
distintos além do efluente de agua produzittatada ma ETE de uma unidade de
processamento de gas natugak é descartado no ma@ fluxograma de umastacdo de
tratamento de agua produzides campa de producdo de petréleo € mostrado na Figura

2.20. A etapapésflotacdo émais adequada para implantagdo de um sistema de tratamento
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oxidativo, pois a parte mais abundante (fracdes dispersas e emulsificadas) do Oleo ja foi
removida nos processos anteriores, restando apenas a fracdo de contaminantdsihubs dif
remover.O uso dos filtros de areia ndo é uma técnica adequada de tratamento, pois consistem
apenas em transferir parte dos contaminasideagugpara outro meio. O uso dos processos
oxidativos avancados proposto pretende suprimir essa etapaleymis degradacdo dos
compostos manicos presentes no efluente.

Devido a instabilidade da 4gua produzida, cujas caracteristicas variam com o tempo de
estocagem da mesma,usoda dgua produzida nos ensaios experimentais nao adtsap?
dias apdés a sua coleta. As amostras para analise foram conservadas apenas com acido
sulfdrico, sem refrigeracéo, para evitar uma possivel separacao de fases devido a mudanca de
temperatura.

Analises realizadas com amostras deste mesmo efluente (dguaigaotréada pds
filtro de areia)indicaram um teor de 6leos e graxas variando entre 5 a A0 engloretos
médio de 900 migs. Amostras coletadas logo apds o flotador em outros campos apresentaram
teor de 6leos e graxas entre 10 e 40Lmmg

4.1.27 Reatores fotoquimicos

Os experimentoforam realizados em um reator fotoquimico tubular composto por
guatro modulos(exceto nos experimentos em que foram estudadas a area irradiada ou
poténcia das lampadasgada um contendo um tubo de quartzo (area irraijadha 0,05 i)
disposto no eixo central de um refletor parabdlico de aluminio. Estes mdéohaosigados
em série e conectados a um tanque de mistura. Uma-btetrioa (34 W) promove a
circulacdo do efluente no sistema. Este sistema pode ser adpptadomperar com radiacéo
UV proveniente de lampaddlsiorescente®u com radiacdo solar. Para operar com radiacao
solar, o sistema tubkefletor foi dispostoem uma estrutura metalica com uma inclinacéo
baseada nd at i t ude | o ccanform¢rBodtad® Ba. Fédra 4SlPutro modulo,
contendo uma lampada fluorescente de luz nggdiacdo UVA, 320° 400 nm)de 40 W
disposta no eixo centrale outro refletorparabdlico foi colocado sobre o sistema tubo
refletor para operar conadiacdo UV, conforme &igura 4.2 Lampadas germicidas de 30 W

também foram testadas com este reator.
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Figura4.1i Reator tubular parabdlicsolar.

(a) (b)
Figura4.2i Viséo geral (a) e interna (b) deator tubular paraboliccomlampadas

fluorescentes de luz negra

Os refletores parabdlicos (também chamados de calha parabdlica) possuem um
comprimento de 1220 mm, com uma abertura (d) de 160 mm, uma altura h de 88 mm.
Figura 4.3mostrao esquema para determinacao \ddor der (a partir do teorema de
Pitagoras)e demais variaveis dimensiogaios refletores parabdlicos do reat@iacionados
ao calculo docorreto posicionamentodo tubo no refletor(ponto focal,f), utilizando a

Equacad46) ea Figura 2.6. O valor de&f (13 mm) é mostrado riéigura4.3.
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