11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Realizagdo
—
MG 5 UFPA
i 7 X 8
ASSOCIACA0 RASILEIRA DE 750 EN -4 Universidade
PETROLEO E GAS T Federal do Para

TITULO DO TRABALHO:
Construcao de Reatores Solar e de Bancada para Tratamento da Matéria Organica
Proveniente de Derivados do Petréleo através de Processos Oxidativos Avancados

AUTORES:
Suelen Saraiva de Sa, Glaice Oliveira Araujo, Andréa Francisca Fernandes Barbosa,
Regina Celia de Oliveira Brasil Delgado, Jardel Dantas da Cunha

INSTITUICAO:
Universidade Federal Rural do Semi-Arido - UFERSA



11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

CONSTRUCAO DE REATORES SOLAR E DE BANCADA PARA
TRATAMENTO DA MATERIA ORGANICA PROVENIENTE DE
DERIVADOS DO PETROLEO ATRAVES DE PROCESSOS
OXIDATIVOS AVANCADOS

Resumo

O petréleo continua sendo a principal fonte de energia. Seus derivados sdo empregados em

diversos setores e ddo forma a infinitos objetos. Ele se caracteriza por ser matéria-prima e/ou constituinte
de diversos produtos como plasticos, calcados e cosméticos. Sua composicdo € complexa, sendo um
aglomerado de diversas substancias organicas, com predominancia de hidrocarbonetos, ofensivas ao meio
ambiente e que geralmente n&do sdo eliminadas pelos atuais sistemas de tratamento.
A fim de suprir as necessidades da industria em busca de métodos de tratamentos eficazes, tém-se
pesquisado para que meios alternativos sejam viaveis para garantir um processo mais limpo, com menor
quantidade de residuos e/ou menos toxicos. Os processos de oxidacdo avancada, reine métodos com o
objetivo de degradar compostos toxicos e ofensivos ao meio ambiente, transformando-os em substancias
menos agressivas de facil descarte e no melhor dos casos, a ndo geragdo de residuos. Surgem como uma
alternativa de tratamento e/ou auxilio para os atuais sistemas de tratamento de efluente. Os processos
oxidacdo avancada sdo processos que geram os radicais hidroxil capazes de oxidar facilmente a matéria
organica. Neste trabalho, serdo estudados a eficiéncia com base nos processos fotocataliticos homogéneos,
envolvendo H0,/UV e H,0./Fe**/UV (Foto — Fenton), também fotocatalise heterogénea com
TiO2/H,0-/UV. A partir dos dados obtidos na pesquisa, 0s resultados sdo bastantes positivos. Estima-se
gue pela alta incidéncia solar na regido de Mossoro, estes resultados sejam tdo bons ou até mesmo
superiores aos obtidos na bibliografia utilizada.

Palavras-chave: processos oxidativos avangados, materia organica, reatores, foto fenton.
Abstract

Oil remains the main source of energy. Its derivatives are used in different sectors and give shape
to infinite objects. It is characterized by being raw material and/or constituent of several products such as
plastics, footwear and cosmetics. Its composition is complex, being an agglomerate of several organic
substances, with a predominance of hydrocarbons, offensive to the environment and which are generally
not eliminated by current treatment systems. In order to meet the needs of the industry in search of
effective treatment methods, it has been researched so that alternative means are viable to guarantee a
cleaner process, with less waste and/or less toxic. Advanced oxidation processes bring together methods
with the objective of degrading toxic and environmentally harmful compounds, transforming them into
less aggressive substances that are easy to dispose of and, in the best of cases, the non-generation of waste.
They appear as an alternative treatment and/or aid to current effluent treatment systems. Advanced
oxidation processes are processes that generate hydroxyl radicals capable of easily oxidizing organic
matter. In this work, the efficiency will be studied based on homogeneous photocatalytic processes,
involving H202/UV and H202/Fe2+/UV (Photo — Fenton), also heterogeneous photocatalysis with
TiO2/H202/UV. From the data obtained in the survey, the results are quite positive. It is estimated that
due to the high solar incidence in the Mossoré region, these results are as good or even superior to those
obtained in the bibliography used.
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Introducao

O petréleo continua sendo a principal fonte de energia. Seus derivados sdo empregados em
diversos setores e ddo forma & infinitos objetos. Ele se caracteriza por ser matéria-prima e/ou constituinte
de diversos produtos como plasticos, calcados e cosméticos. Apresenta também grande potencial
energético, ja que grande parte da producdo de energia global é baseada nesse combustivel. (MARTINS,
SILVA e AZEVEDO et al, 2015). Sua composicdo € complexa, sendo um aglomerado de diversas
substancias organicas, com predominancia de hidrocarbonetos, ofensivas ao meio ambiente e que
geralmente ndo sdo eliminadas pelos atuais sistemas de tratamento.

Um liquido viscoso, em geral de coloragdo escura, que ocorre naturalmente, cuja
composic¢do quimica varia de lugar para lugar. Em geral, contém compostos de enxofre,
oxigénio, nitrogénio, metais e outros elementos. E formado por uma mistura de diferentes
hidrocarbonetos com diferentes pontos de ebulicdo, sendo matéria-prima de grande
importdncia para a economia. (MILLIOLI, 2008, p. 29 in MARTINS, SILVA e
AZEVEDO et al, 2015)

Segundo Duarte, Xavier, Souza, Miranda e Machado (2005), os contaminantes presentes nos
derivados de petréleo sdo espécies bastante estaveis, resistentes a biodegradacdo e, a0 mesmo tempo,
extremamente solGveis em agua, o que lhes permite, além da contaminacdo das aguas da superficie,
penetrar no solo, pondo em risco os lengois freaticos.

Os atuais processos de tratamente de efluentes, se mostram ineficazes na medida em que néo
conseguem degradar a matéria organica presente e nem mesmo converter em substancias menos agressivas
ao meio ambiente, ou seja, gera uma aculacao de residuos.

A utilizacdo de processos convencionais de tratamento de efluentes industriais (processos
bioldgicos e fisico-quimicos) tem-se mostrado inviavel. Além de demandarem longo
tempo e grande area para que o efluente atinja aos padrdes de lancamento, eles geralmente
ndo provocam a degradacdo dos contaminantes, mas apenas a transferéncia de fase dos
mesmos (Castro, Marcelino, Starling, Amorim e Ledo, 2014).

A fim de suprir as necessidades da industria em busca de métodos de tratamentos eficazes, tém-se
pesquisado para que meios alternativos sejam vidveis a fim de garantir um processo mais limpo, com
menor guantidade de residuos e/ou menos toxicos. Nesse contexto, o presente trabalho mostra o estudo
dessa alternativa de tratamento, cujo objetivo principal é a degradacdo da matéria organica por meio da
utilizacdo dos reatores. O de bancada seréa feito de madeira e contard com uma lampada UV de 80 W e um
painel solar movel, ja o reator solar, sera do tipo CPC (Concentrador Parabdlico Composto) com uma
superficie refletora de espelho para aumentar a radiacéo e tubos de borossilicato por onde o fluido a ser
tratado estard em movimento.

Os processos de oxidagdo avancada, reine métodos com o objetivo de degradar compostos toxicos
e ofensivos ao meio ambiente, transformando-os em substancias menos agressivas de facil descarte e no
melhor dos casos, a ndo geragdo de residuos. Surgem como uma alternativa de tratamento e/ou auxilio para
0s atuais sistemas de tratamento de efluente.

Nas ultimas décadas os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) tém se destacado na pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias de tratamento de aguas residuais, por se tratar de métodos eficientes que
reduzem os impactos ambientais. (Araujo, Antonelli e Gaydeczka, 2016).

Os processos oxidagdo avancada sdo processos que geram os radicais hidroxil capazes de oxidar
facilmente a matéria organica. Neste trabalho, serdo estudados a eficiéncia com base nos processos
fotocataliticos homogéneos, envolvendo H,0,/UV e H,0./Fe**/UV (Foto — Fenton), também fotocatélise
heterogénea com TiO2/H,0,/UV.
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Metodologia

Sabe-se que o petroleo e seus derivados possuem composi¢do bastante ofensiva ao meio ambiente
e sdo de dificil tratamento. Atualmente, técnicas mais avangadas vém sendo pesquisadas para sanar este
problema, sendo os POA’s uma dessas alternativas.

Segundo Michel e colaboradores (2012), os processos fotocataliticos tém sido indicados devido a
obtencdo de resultados positivos na degradacdo da matéria organica presente nos efluentes industriais. A
fotocatalise solar ndo s6 proporciona uma economia de insumos por utilizar uma energia limpa e
abundante, mas pode possibilitar, também, a eliminagdo de compostos toxicos e/ou recalcitrantes e a
desinfeccdo por microrganismos. Tanto os processos de fotocatdlise como os processos oxidativos
avancgados solares podem ser economicamente viabilizados se combinados com 0s processos de tratamento
de efluentes e aguas ja existentes, possibilitando sua utilizacdo por pequenas empresas. (Castro et al.,
2014).

Reatores

Os reatores sdo um solar do tipo CPC pois, segundo Castro e colaboradores (2014), a captacdo de
incidéncia solar é maior, devido conseguir receber a radiacdo de forma direta e difusa. O segundo reator
serd de bancada, como forma de auxiliar no tratamento, possuindo ainda um painel solar para fins
econdmicos durante o processo. O reator solar possuira tubos de borosilicato em formato de serpentina por
onde o fluido estard em movimento, superficie refletora para melhor aproveitamento dos raios UV e dois
tanques de armazenamento. J4& o de bancada, funcionara de forma parecida, contando somente com
lampada UVC de 80 W.

O estudo em relacdo aos reatores € fundamental, pois a partir de sua viabilidade, serd possivel
realizar a construcdo e dar inicio a testes. Como forma de aproveitar os efeitos fotocataliticos, tem-se
desenvolvido reatores solares capazes de ajudar na aceleracdo da degradacdo destes contaminantes. Sera
feito o estudo sobre o reator do tipo Concentrador Parabdlico Composto (CPC), considerado promissor por
Castro e colaboradores (2014).

Segundo Malato et al. (2009) citado por Castro e colaboradores (2014), os reatores solares podem
ser do tipo Coletor Ndo Concentrador (CNC), Coletor Concentrador Parabdlico (CCP), e Coletor
Parabdlico Composto (CPC). As vantagens dos reatores coletores parabdlicos compostos sdo as mesmas
do CNC e CCP e eles ndo apresentam nenhuma desvantagem significativa. Logo, os CPCs apresentam-se
como a melhor opcao para processos de fotocatalise solar.

Para a analise da geometria do concentrador secundario foram utilizados resultados prévios de um
estudo realizado por Muller (2016), que estabeleceu os pardmetros geométricos do campo de espelhos
(nimero, largura e comprimento dos espelhos, bem como o espagcamento entre eles), a altura do receptor e
abertura do concentrador secundario, além dos dados de poténcia que chegam no receptor ao longo do
periodo de um ano. Scalco (2016).

Em Scalco (2016), com estes dados foi realizado o estudo da geometria do concentrador
secundario. A escolha da geometria do CPC se deve ao bom rendimento dptico e melhor fator de
concentracgdo, devido ao seu formato parabodlico, segundo os estudos realizados por Abbas et al. (2012) e
Walker (2013).

O angulo de inclinacdo vertical da superficie que recebe a radiagdo deve ser igual a latitude do
local de instalagdo, de forma que a radiacdo incida segundo o angulo de 90°, proporcionando 0 maximo de
aproveitamento da radiacdo, Castro et al. (2014). Nos reatores CPC, as superficies refletoras sdo moldadas
no formato de involuta, posicionadas ao redor dos tubos cilindricos de vidro borossilicato por onde circula
o efluente a ser tratado. Duarte et al. (2005).

De acordo com Castro et al. (2014), tem-se desenvolvido reatores que permitam um melhor
aproveitamento da luz solar incidente. Entre os tipos de foto reatores utilizados, a superficie coletora é um
dos principais pardmetros que os caracterizam.

No reator solar serd utilizado uma manta aquecedora com superficie refletora, tubos de de
borossilicato para melhor absor¢do da luz com conexfes em pvc para facilitar a montagem, como exibido
na Figura 01. J& o de bancada sera construido de madeira, com uma lampada UV de 80W e também com
tubos de borossilicato, além do painel solar que servird como forma de economia durante o
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processo, mostrado na Figura 02. Ambos terdo dois tanques onde o efluente estara armazenado,
bomba, sistema by-pass para controlar o fluxo da reacdo e um radidmetro proximo a placa solar
com o fim de detectar o comprimento de onda da radiagéo incidente.

Figura 01 - Reator do tipo CPC Figura 02 - Reator de bancada

— Tutes de borossilicate

Revestimento inier de espelhos

ubulagéo

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021. Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Processos Oxidativos Avangados

O petrdleo e seus derivados bastante ofensivos ao meio ambiente e sua composicdo é de dificil
tratamento devido a sua alta complexidade, por possuir diversos hidrocarbonetos tdxicos, além de sais,
compostos nitrigenados e sulfurados. Atualmente, técnicas mais avancadas vém sendo pesquisadas para
auxiliar no tratamento de efluentes derivados do petroleo.

Os processos fotocataliticos tém sido indicados devido a obtencdo de resultados positivos na
degradacdo da matéria organica presente nos efluentes industriais. A fotocatalise solar ndo sé proporciona
uma economia de insumos por utilizar uma energia limpa e abundante, mas pode possibilitar, também, a
eliminacdo de compostos toxicos e/ou recalcitrantes e a desinfec¢do por microrganismos (MICHAEL et
al., 2012). Tanto os processos de fotocatalise como os processos oxidativos avancados solares podem ser
economicamente viabilizados se combinados com o0s processos de tratamento de efluentes e &guas ja
existentes, possibilitando sua utilizacdo por pequenas empresas. (Castro, Marcelino e Starling, 2014).

As vantagens destes processos superam as desvantagens e se mostram como alternativa vidvel para
o tratamento de &guas de reuso industrial. Cabe acrescentar, entretanto, que uma boa politica de
gerenciamento de residuos comega ndo com o seu tratamento, mas com a minimizagdo da geracao desses
compostos nos processos. Em seguida vem o seu reuso ou a sua reciclagem, podendo ser reinserido no
Mesmo processo, em outro e até mesmo visto como produto final. Ap6s todas essas alternativas terem sido
realizadas ou descartadas, tem-se o tratamento e disposicéo final, Jardim e Teixeira (2004).

De acordo com a ABNT NBR 10004/04, os residuos industriais se enquadram na Classe | -
Perigosos e sdo classificados de acordo com a inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade, podendo apresentar riscos a saude publica e contribuindo com efeitos adversos ao meio
ambiente quando manuseados ou dispostos de forma inadequada.

Os processos oxidativos avancados utilizam do radical hidroxila (OH") com o intuito de degradar
componentes, nesse caso, ele serd utilizado para reagir com cadeias carbénicas, ja que os derivados do
petrdleo sdo substancias de cadeias carbOnicas que possuem entre 4 a 20 &tomos de carbono. Através da
reacdo entre cadeias carbdnicas e oxidantes fortes, assim, como mostrado na Tabela 01 a hidroxila possui
um potencial de oxidagao elevado.

Portanto, ao ocorrer a quebra da cadeia carbonica, esse oxidante ir4 mineralizar os compostos da
reacdo e o produto restante sdo substancias pouco toxicas e biodegradaveis, mostrando ser um modelo de
sistema promissor.

Na tabela a seguir, estdo listados o potencial de redugdo de cada substancia. O radical hidroxila se
destaca dentre os demais, perdendo somente para o Fltor que altamente reativo.
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Tabela 01 - Potenciais oxidativos de algumas espécies quimicas.

Espécies quimicas Potencial
redox (V)

Radical hidroxila (OH) 2,8

Oz6nio (03) 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
(H202)

Permanganato de 1,69
potassio (KMnO4)

Acido hipocloroso 1,58
(HCIOy)

Dioxido de cloro (CIO;) 1,56

Cloro (Cly) 1,36

Oxigénio (0,) 1,23
Fonte: Adaptada, Teixeira e Jardim, 2004.

Assim, 0s compostos organicos a serem degradados podem ser oxidados pelo radical hidroxila

atraves de alguns mecanismos basicos. De acordo com Brito e Silva (2012), estes mecanismos dependem
da estrutura do contaminante organico, sendo estes:

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

.OH + RH - R-+H,0 (1)

Transferéncia eletronica: essa relacdo ocorre quando a adigdo eletrofilica e abstracdo de
hidrogénio sdo comprometidas. Brito e Silva (2012).

Esse mecanismo ocorre em compostos clorados e como mostrado na Equagdo 3 o RX simboliza os
componentes organicos.

RX +-OH — RX -+0H (3)
Adicao eletrofilica: é utilizado esse metodo para ligar os compostos organicos com ligacdo n

(dupla ou tripla ligagdo) a hidroxila, resultando em outros compostos organicos, isso é visto na
Equacéo 4.

OH

$OH  —

R R R R (4)
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O perdxido de hidrogénio por ser incolor e absorver pouca radiacdo ultravioleta com
comprimento de onda acima de 280 nm, é ativado somente a readiagdo UVC, com comprimento
de onda entre 100 e 280nm, por possuir a caracteristica de ondas mais curtas. Teixeira e Jardim
(2004).

H;0; + hv(100-280nm) — 2 * OH(5)

O tratamento fotoquimico em questdo é utilizado como um aperfeicoamento, tendo em vista
que uma reagdo direta entre o H»O, e 0 composto organico pode ocorrer falhas mais
frequentemente, ja que o potencial de oxidacdo o peréxido de hidrogénio € E° = 1.78V, como
visto anteriormente na Tabela 01. Todavia, com a introducdo da radiacdo UV ocorrerd a reacao
com o H;0,, e assim, ao gerar o radical hidroxila com potencial de oxida¢do mais elevado, E° =
2.80V, podendo reagir mais energeticamente, Equacdo 6 e 7. Brito e Silva (2012).

RH +HO- - H,0 +R-(7)

Os processos via Fenton e Foto — Fenton, sdo métodos que utilizam H.02/UV com adicdo de Fe®*
como catalisador. Desta forma, a reacdo Fenton é constituida pela decomposicdo do H.O- catalisada por
Fe®* através do processo redox, em meio acido, gerando um radical hidroxil para cada mol de peréxido de
hidrogénio presente no meio, Equacdo 8. Brito e Silva (2012).

H,0, + Fe** — OH  + -OH + Fe** (8)

Esse processo de oxidacdo pode ocorrer de forma direta, onde o catalisador ird reagir com o
composto organico a ser degradado, e no caso de reagir com derivados do petroleo, pode reagir com o
enxofre e obter outro produto nao esperado. Ja a forma indireta dessa reacdo gera o OH-, Equacdo 9.

‘OH+R — Fe*+R"(9)

Ja o processo foto-fenton ocorre guando os raios UV influenciam na reacdo do perdxido de
hidrogénio e Fe3+ e ela resulta em uma foto reducdo dos ions Fe3+ e gera mais um mol de hidroxila,
Equacdo 10. A partir disso a hidroxila pode atuar com o composto organico de varias maneiras,
representado na Equacdo 11.

Fe** + H,0,+ hv (UV ou visivel) ) — Fe?" + H" +-OH (10)
‘OH + R — R + H,0, (11)

Esse método é visto de forma menos eficiente do que o fenton, pois seria mais dificil manter a
reacdo com o pH entre 2,8 e 3, e isso é necessario para que a velocidade da reagdo ndo seja prejudicada,
tendo em vista que se o pH for maior do que 3 o catalisador vai perder sua fungdo e ird gerar muita
hidroxila, segundo Nogueira et al. (2007), e se o pH for menor do que 2,8 a velocidade também sera
afetada e por conter muito H+ ird roubar os ions hidroxila, gerando um excesso de dgua no sistema,
Equacéo 12. Spinks e Woods (1990).

‘OH+H'+e¢ — H»0O, (12)
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Resultados Esperados

. Segundo o Atlas Brasileiro de Energia Solar (2017), incide diariamente cerca de 4.444 Wh/m? a
5.483 Wh/m?2 no pais. Dados da Usina Solar da Ufersa (2017), revelam que a irradiacdo solar global média
diaria na cidade de Mossoré é de aproximadamente 5.600 Wh/m?, ou seja, teoricamente bastante eficaz
para o estudo.

A partir de dados coletados na bibliografia, os resultados foram bastante promissores mesmo sendo
realizados em regides com incidéncias solares inferiores as da regido de Mossoré. Para a comprovacdo do
método, estima-se uma degradacdo maior que 70% da matéria organica.

Conclusoes

De acordo com as pesquisas de referéncias realizadas bibliograficamente, estima-se que o0s
resultados serdo promissores, pois a regido do oeste potiguar, na qual os reatores serdo instalados, possui
alta incidéncia solar, o que contribuira com uma maior eficAcia na degradacdo da matéria organica,
comprovando a viabilidade do método na regido de Mossor6/RN. Os reatores que serdo construidos,
possuem logistica de construcdo e materiais que serdo aplicados para uma melhor degradacédo, pois a
estrutura do reator também contribui para ocorrer um contato mais eficiente de degradacdo e resultados
promissores.
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