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MODELAGEM CINETICA DE DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO ANTRACENO
PARA APLICACAO EM REDUCAO DOS EFUENTES ORIUNDOS DA PERFURACAO DE
PETROLEO

Abstract

The kinetics analysis of photocatalytic reaction development is essential for successful utilization of
heterogeneous photocatalysis, which has been shown to be an efficient way to remove organic
pollutants from industrial wastewater. One of the advantages of photocatalysis in wastewater treatment
is the possibility to use solar energy as radiation source. In this work, the kinetic analysis was carried
out with the anthracene photodegradation, a polycyclic aromatic hydrocarbon from the oil exploration,
employing a batch reactor with recycle operating at 26 ° C, counting as radiation source a mercury
vapor lamp with 250 W of intensity, with the anthracene initial concentration of 5.61 mol / m3 and a
catalyst mass of 0.001 kg. The catalysts used were titanium dioxide (TiO2) and titanium dioxide
modified with silver (Ag-TiO2), being applied in suspension and supported on sisal and coconut
fibers. Kinetic modelling was done considering that the limiting step of the process is the reaction on
the surface and pollutants are in adsorption equilibrium on the surface of the photocatalyst. Models of
Langmuir and Freundlich were used to describe that equilibrium. Both models have been well adjusted
to the experimental data, and its parameters were determined by non linear adjustment. It was
observed an exponential decay of anthracene concentration in the reaction catalyzed by Ag-TiO2 in
suspension and a linear decay of the anthracene concentration in the reactions catalyzed by TiO2 in
suspension and TiO2-Ag supported on fibers, indicating saturation at the surface of the photocatalysts.

Keywords: photocatalysis; kinetics; Langmuir; Freundlich; anthracene.

Introducao

As acbes humanas, tais como a exploracdo de petroleo e queima de combustiveis fésseis,
vém causando alteracGes em ecossistemas, por conta de dejetos industriais que sdo lancados ao meio
ambiente sem tratamento prévio adequado, e contém poluentes toxicos aos seres vivos. Dentre estes
poluentes esta o antraceno, um hidrocarboneto policiclico aromatico, encontrado em efluentes liquidos
de pogos produtores de petrleo e que possui certa dificuldade de ser degradado por meio de
tratamentos de efluentes convencionais.  Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos
projetos para tratamento de efluentes industriais que assegurem a reducdo da concentragdo de
contaminantes expostos ao meio ambiente a niveis muito baixos. Entre estes novos processos de
descontaminag¢do ambiental estdo os “Processos Oxidativos Avancados” (POA). Tais processos sdo
baseados na formacdo de radical hidroxila, agente altamente oxidante, capaz de reagir com grande
variedade de compostos promovendo sua total oxidagdo para compostos indcuos como agua e dioxido
de carbono.

A tecnologia de fotocatélise, que é um Processo Oxidativo Avangado, estd em crescente
utilizacdo por ser um método eficaz para oxidacdo de compostos organicos em efluentes liquidos e em
emissdes atmosféricas. Um dos pontos interessantes da fotocatdlise é a possibilidade de
aproveitamento da energia solar como fonte de radiagdo do processo. Entretanto, ainda ha alguns
pontos a serem estudados, entre eles a modelagem dos fenémenos envolvidos no processo de
fotocatalise em relagdo a modelagem dos fotorreatores e a ampliagdo no conhecimento das correlagdes
da taxa de degradacdo de poluentes com pardmetros como pH, temperatura, intensidade da radiacéo e
fotocatalisadores para diversos tipos de contaminantes.

Este trabalho tem como objetivo avaliar e modelar a cinética de fotodegradagdo de antraceno
em um fotorreator do tipo batelada com reciclo, utilizado em laboratério, com temperatura constante e
como fonte de radiacdo uma lampada de vapor de mercurio. A cinética de reagdo foi modelada
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baseando-se no principio de equilibrio de adsor¢ao do antraceno na superficie do fotocatalisador. Com
isso, neste trabalho foram comparados os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para a
modelagem dos dados experimentais. Estes modelos abrangem conceitos diferentes, e os fundamentos
tedricos destes modelos séo cruciais para a interpretacdo das equagdes obtidas a partir da modelagem
realizada. Tal andlise é determinante para a avaliacdo da influéncia das condi¢bes operacionais, em
gue a reacgdo foi submetida, na cinética da reacdo. Posteriormente, os resultados obtidos neste trabalho
podem ser usados como referéncia para outros estudos relacionados a fotodegradacdo de antraceno
tanto em escala laboratorial quanto em escala real e podera contribuir com o desenvolvimento e
otimizacdo dos processos de fotocatélise, minimizando seus custos e maximizando seu desempenho.

Metodologia
v" Sistema reacional

O sistema reacional utilizado por Rodrigues (2014) para avaliacdo dos leitos cataliticos para a
degradacdo de antraceno esta apresentado na Figura 1. O sistema consiste de um fotorreator A, com
area (til para circulagdo da mistura reacional de 250 mL, um tanque de reciclo de 750 mL B (ambos
confeccionados em Pyrex), uma bomba centrifuga C (marca Invensys), uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo D (marca GE) e um banho termostatico (Marca nova Etica — modelo 521/3
DE. Esse conjunto completo forma um sistema de batelada, com agitacdo por recirculacdo. Todo o
sistema esté recoberto com Iaminas de aluminio a fim de evitar interferéncias da radiagdo externa, e ao
mesmo tempo, refletir a radiacdo emitida pela lampada, e que seria perdida para o ambiente, de volta
para a mistura reacional.

Figura 1: Desenho esquematico do sistema reacional (dos Santos, 2010)

v Condicdes operacionais aplicadas para a degragao

Para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos, visando a degradacdo de antraceno, Rodrigues
(2014) manteve constante algumas condic¢des operacionais: a concentracdo inicial de antraceno (5,61
mol/m3), vazdo volumétrica de ar (0,0000065 m3/s), tempo de reacdo (4 horas), quantidade de fibra
(0,005 kg) e a quantidade de catalisador (0,001 kg). Os ensaios foram realizados variando: O tipo de
suporte (fibra de coco e fibra de sisal), o tipo de tratamento dado as fibras (dgua quente e CTBA) e a
temperatura (26 °C e 40 °C).
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Isoterma de Langmuir
A equacdo de taxa escrita em fungdo da isoterma de Langmuir é expressa pela Equacédo 1:

e — Kads(4) [4]
" k 1+Kggs04) [4] [1]

A Figura 2 apresenta um esquema simplificado que mostra de forma resumida o procedimento para a
obtencgéo das constantes de Langmuir por linearizagao.

Insenr dados de
coneentragio por
tempo

Caleular a taxa de
reagio para cada
tempo

Plotar o inverso da taxa de
12agio contra o mverso da
concentracao

l

Fazer a regiessiio
linear

l

Caleular as

constantes de

Langmuur

Figura 2: Procedimento para obtencéo das constantes de Langmuir por linearizagéo

v Isoterma de Freundlinch
A equacéo de escrita em fungdo da isoterma de Langmuir é expressa pela Equagéo 1:
— 1_,!“'
—1, = Kp[A] /n [1]

A Figura 3 apresenta um esquema simplificado que mostra de forma resumida o

procedimento para a obtencéo das constantes de Freundlich por linearizacdo

Insenr dados de
concentragio por
tempo

Calenlar a taxa de
reagio para cada
fempo

l

Plotar o logaritmo da taxa de
reagio contra o logaritmo da
coneentragio

l

Fazer a regressio
linear

l

Caleular constantes
de Freundlich

Figura 3: Procedimento para obtencéo das constantes de Freundlich por linearizacéo

v Ajuste ndo linear das isotermas de langmur e freundlich

O ajuste ndo linear das isotermas de Langmuir e Freundlich foi feito para minimizar a soma do

quadrado dos residuos. O tratamento matematico para se obter a equacdo das curvas em funcdo da



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
concentracdo e tempo foi feito a partir da integracdo das equacdes de taxa de reacdo. A taxa de
reacao para a isoterma de Langmuir estd apresentado na Equacao 2:

_dl4] _ ;. Eads(4)[4]
dt - 1+K 4. 14) [a] [2]

Inserir dados de
coneentragao por
tempo

Estimar valores
para os parametros

l

Calcular o SQR

|

Aphicar o GRG munnuzando o
SQR vanando o valor dos
parametros

Figura 4: Procedimento para ajuste néo linear

Resultados e Discussao

v’ Etapa limitante — reacéo na superficie

Em sistemas fotocataliticos, os reagentes seguem cinco etapas envolvendo transformaces cataliticas
com uma pequena modificacdo baseada na incorporacéo da fotoativacdo. Com base nas demonstracdes
tedricas e na operacdo do sistema reacional, é plausivel admitir a hipotese de que a etapa limitante do
processo de fotocatélise é dependente da irradiagdo e a concentracdo de antraceno na superficie do
fotocatalisador estd em equilibrio de adsorcdo. Portanto a taxa global se torna dependente da
reatividade na superficie podendo, a concentracdo de antraceno ser expressa em termos das isotermas
de equilibrio.

v’ Degradacdo de antraceno com T10, em suspensdo

A reacdo de degradacdo de antraceno utilizando o fotocatalisador TiO; teve como resultados:

A Figura 5 e 6 mostra a linearizagdo da isoterma de Langmuir e Freundlich respectivamente a
partir dos dados experimentais da reacdo de degradacéo de antraceno utilizando o TiO2 em
suspensao.
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Figura 5: Ajuste linear da isoterma de Langmuir para TiO, Figura 6: Ajuste linear da equacédo de Freundlich
em suspensdo para o0 TiO, em suspensao

A partir da linearizacdo foi obtida a equacdo 3 para Langmuir:
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1_ 2,170

= - 3
7 1,919 [3]

A partir da linearizacdo foi obtida a equacédo 4 para Freundlich:

In(r) = —0,507 In[A] + 0,437 [4]

v"  Degradacéo de antraceno com AG-T10O, em suspensao

A Figura 7 e 8 mostra o ajuste linear da isoterma de Langmuir e Freundlich respectivamente, a
partir dos dados experimentais da reacdo de degradacdo de antraceno utilizando o Ag-TiO; em
suspensao.
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Figura 8: Ajuste linear da equagdo de Freundlich para o Ag-

Figura 7: Ajuste linear da equacéo de Langmuir para 0 Ag-TiO, TiO, em suspensio
2

em suspensdo

A partir da linearizacdo foi obtida a equacdo 5 para Freundlich:

1_ —1.757
. + 0,242

[5]

A partir da linearizagdo foi obtida a equagdo 6 para Langmuir:

In(r) = 0,998 In[4] — 0,327

[6]

v" Ajustes ndo lineares das curvas de Langmuir e Freudlich

O ajuste ndo linear foi feito utilizando método de Gradiente Reduzido Generalizado (Solver)
buscando valores para as incognitas (constantes das isotermas) a fim de minimizar a soma do

quadrado dos residuos (SQR).

Para isoterma de Langmuir, a soluc&o da integral foi:

As Figura 9 e 10 apresentam a concentracdo de antraceno por tempo de reacdo com o catalisador
TiO, predito pelos modelos cinéticos e a concentracdo de antraceno por tempo de reagdo

experimental..
TiO, em suspensao
£ 6000
E ss00
S 5000 *
2
g 4,500 .
Z 4000 ®  Experimental
§ 3,500 — Langmuir
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LEM 3,000 = - =Freundlich
£ 2500
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Figura 9: Concentracéo de antraceno por tempo de reagcédo com
TiO, em suspensédo
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Figura 10: Concentracéo de antraceno por tempo de reagdo com

Ag-TiO, em suspenséo
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Os modelos de Langmuir e Freundlich estdo praticamente sobrepostos e descrevem o
comportamento experimental com boa representatividade. O comportamento da reacdo com o TiO; em
suspensao se assemelhou com uma equacdo de taxa de reacdo de ordem zero, fato que corrobora com a
idéia de que a superficie de cobertura se encontra em estado de saturagdo. O comportamento da reagdo
com o Ag-TiO2 em suspensdo tem perfil exponencial se assemelhando com uma equagdo de taxa de
reacao de primeira ordem. As Figuras 11 e 12 ilustram essa comparacao.
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Figura 1: Pseudo-Ordem Zero para reagdo com TiO, em

suspenséo

Figura 2: Pseudo-12 Ordem para a reagéo de Ag-TiO, em

v Ajuste linear das curvas de Langmuir e Freundlich

suspenséo

e Degradacdo de antraceno com Ag-TIO2 suportado em fibras de coco

A reacgdo de degradacdo de antraceno utilizando o fotocatalisador Ag-TiO, suportado em fibras de
coco teve como resultados:

A Figura 13 e 14 mostram a linearizagdo da isoterma de Langmuir e Freundlich a partir dos dados
experimentais da rea¢do de degradacéo de antraceno utilizando o fotocatalisador Ag-TiO, suportado
em fibras de coco.
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Figura 13- Ajuste linear da equag&o de Langmuir para o

catalisador suportado em fibra de coco
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Figura 14- Ajuste linear da equacéo de Freundlich para o
catalisador suportado em fibra de coco

v Degradagca de antraceno com Ag- T10; suportados em fibra de sisal

A Figura 15 e 16 mostra a linearizacdo da isoterma de Langmuir e Freundlich a partir dos dados
experimentais da reacdo de degradacdo de antraceno utilizando o fotocatalisador Ag-TiO, suportado
em fibras de sisal.
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Isoterma de Langmuir _ Isoterma de Freundlich
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Figura 3: Ajuste linear da equacdo de Langmuir para o Figura 16: Ajuste linear da equacéo de Freundlich para o
catalisador suportado em fibra de sisal catalisador suportado em fibra de sisal

A partir da linearizacao foi obtida a equagéo 7:
1 — 1,565

=T~ 2,037 [7]

A partir da linearizagdo foi obtida a equagéo 8:
In(r) = —0,1811n[4] + —0,338 [8]
v' Ajuste ndo linear das curvas Langmur e Freundlich

As constantes da isoterma de Langmuir encontradas pela solugdo do método estdo na Tabela 14 e as
constantes da isoterma de Freundlich estdo na Tabela 15.

Os modelos da isoterma de Langmuir e Freundlich apresentaram um ajuste semelhante, com o0s
valores para SQR muito proximos, o ajuste da isoterma de Freundlich foi obtido com um pouco menos
de residuos do que para a isoterma de Langmuir, tanto para a reagdo com o Ag-TiO; suportado em
fibras de coco quanto para o quanto para a reagcdo com o Ag-TiO; suportado em fibras de sisal.

catalisadores suportados em fibra de coco e para as reagdes com os catalisadores suportados em fibras
de sisal.

A constante da taxa de reacdo k teve seu valor drasticamente reduzido em comparagdo com o valor
encontrado para a reagdo com Ag-TiO, tal fato pode ser explicado por uma reducéo na eficiéncia do
processo fotocatalitico quando se usa o catalisador impregnado nas fibras, como ja havia sido
comentado no calculo da eficiéncia fotbnica, pois os catalisadores em suspensdo estdo sujeitos a
receber mais radiacdo do que os catalisadores suportados em fibras.

A reducédo na velocidade de reacdo pode ter acarretado no acumulo de moléculas de antraceno na

superficie do catalisador, e entdo esta superficie se encontra em estado de saturagdo, o0 parametro 1;’”
é um indicador de tal fato e revela que os catalisadores suportados em fibras de coco e sisal possuem

energias superficiais heterogéneas, pois 1fﬂ —+ 0, isso se deve por conta da cobertura do catalisador
estar saturada, fazendo com que as moléculas de antraceno se repilam.

As Figuras 17 e 18 respectivamente apresentam a concentracdo de antraceno por tempo de reacao
com o catalisador Ag-TiO, suportado em fibra de coco predito pelos modelos cinéticos e a
concentracdo de antraceno por tempo de reacao experimental.
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Figura 17: Concentracdo de antraceno por tempo de reagdo com
catalisador suportado em fibra de coco

Figural8: Concentracéo de antraceno por tempo de rea¢do com
catalisador suportado em fibra de sisal

Os modelos de Langmuir e Freundlich estdo praticamente sobrepostos e descrevem o
comportamento experimental com boa representatividade. A cinética das reages com o
fotocatalisador suportado em fibras de coco e sisal se assemelhou com uma equagéo de taxa de reagdo
de ordem zero, fato que corrobora com a idéia de que a superficie de cobertura se encontra em estado

de saturagéo. As Figuras 19 e 20 ilustram essa comparagéo.
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Figura 4: Pseudo-Ordem Zero para rea¢do com catalisador
suportado em fibras de coco a 26°C

Figura 5: Pseudo-Ordem Zero para rea¢do com catalisador
suportado em fibras de sisal a 26°C

As tabelas 19 e 20 apresentam os desvios relativos (DR) entre os pontos preditos pelas equacdes
modeladas e o pontos experimentais.

A comparagdo entre os modelos propostos com base nos desvios relativos de cada ponto mostram
que ndo ha diferenca significativa entre eles. Podendo ser simplificados como

Conclusoes

Com os resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que tanto o modelo da isoterma de
adsorcdo Langmuir quanto o modelo da isoterma de adsor¢do de Freundlich sdo capazes de se ajustar
aos dados experimentais das reacBes de degradacdo fotocatalitica do antraceno, realizado por
Rodrigues (2014) em sua dissertacdo de mestrado, com os catalisadores em suspensdo e com 0S
catalisadores suportados em fibras de coco e sisal.

Com base no calculo de eficiéncia fotonica, pode-se afirmar que o fotocatalisador didxido de titanio
modificado com prata (£4,-1:02 = 20,63%) € mais eficiente do que o fotocatalisador dioxido de

titdnio comercial (£r;52, = 2,99%), pois quando o catalisador estd modificado com prata ele é capaz

de minimizar os efeitos da recombinagdo de cargas, e também é capaz de absorver radiacdo com
comprimento de onda na faixa de luz visivel e na faixa de ultravioleta, enquanto que o catalisador
comercial apenas absorve radiagdo com o comprimento de onda na faixa de ultravioleta. A eficiéncia
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fotonica do catalisador diminui quando este estd suportado em fibras de coco e sisal
(Ere—pzo = 2.08% e £pc_g2p = 4,16%), pois sua area superficial diminui e a radiacdo incidida
sobre a sua superficie também diminui, ocasionando reducéo na taxa de reagdo.

De modo geral, o ajuste linear das isotermas de Langmuir e Freundlich ndo foi satisfatorio, pois ndo
se observou uma tendéncia linear nos graficos obtidos ap6s o tratamento dos dados experimentais.
Uma das desvantagens observadas para o ajuste linear esta no método adotado para o calculo da taxa
de reacdo, pois a escolha do método pode influenciar significativamente na qualidade dos ajustes
lineares. Outro aspecto desvantajoso é a impossibilidade de submeter os ajustes lineares a restri¢oes

como, por exemplo, k = 0, K_; r,; > 0e 0 < 1;’” < 1. Para tal, os coeficientes angular e linear da

linearizacdo da isoterma de Langmuir deveriam assumir sempre valores positivos, enquanto que o
coeficiente angular da linearizacdo da isoterma de Freundlich deveria assumir valores entre zero e um.

Os resultados obtidos a partir do ajuste ndo linear das isotermas de Langmuir e Freundlich foram
satisfatdrios. Foi possivel obter bons ajustes com base na soma dos quadrados dos residuos tanto para
a isoterma de Langmuir quanto para a isoterma de Freundlich, e com os gréficos de concentragdo por
tempo de reacdo foi possivel observar que as curvas obtidas a partir dos dois modelos ficaram
praticamente sobrepostas. Os graficos de concentracdo de antraceno por tempo de reacdo apontaram
uma tendéncia exponencial para a reacdo realizada com o catalisador Ag-TiO, em suspenséo, podendo
a taxa de reacdo ser aproximada para uma taxa de pseudo-primeira ordem. Para as reacOes realizadas
com o catalisador TiO, e com o catalisador Ag-TiO, suportado em fibras de coco e sisal, os graficos
de concentracdo de antraceno por tempo de reagdo apontaram uma tendéncia linear, podendo as taxas
de reacdo serem aproximadas para taxas de reagdo de pseudo-ordem zero.

Quando a taxa de reacdo se aproxima de uma taxa de reacdo de pseudo-ordem zero é um indicio de
que a superficie de adsorgdo esta saturada. Portanto, seria interessante que a concentragéo inicial de
antraceno nos ensaios com os catalisadores suportados fosse reduzida a fim de verificar a influéncia da
concentracdo inicial de antraceno no comportamento cinético da reacéo.

As equacles cinéticas encontradas neste trabalho se reduzem as condi¢Ges operacionais estudadas,
pois se sabe que ha diversos fatores que influenciam na taxa de reagdo como a concentracao inicial de
antraceno, a intensidade de radiagdo, a temperatura etc. Para obter equacgdes cinéticas mais globais
seria necessario fazer ensaios variando a concentracao incial de antraceno e a intensidade de radiacéo,
por exemplo.

Ao final deste trabalho, foi possivel constatar que os dados cinéticos podem ser aproximados de taxa
de reacdo de pseudo-ordem zero e pseudo-primeira ordem e que as curvas de Langmuir e Freundlich
se ajustam para ambas as situacGes. Tal fato é importante, pois futuros trabalhos podem ser realizados
sem algumas simplificagcbes feitas neste trabalho e seria muito proveitoso realizar um trabalho
variando as concentracdes iniciais de antraceno para conhecer qual seria a concentracdo inicial de
antraceno que correspondesse a velocidade mais rapida de reacao.
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