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RESUMO: Devido ao crescente volume de residuos em todo o mundo, o resultado e o
efeito da descarga de agua produzida no ambiente ultimamente tem se tornado uma
preocupacao ambiental. Nos Ultimos anos, os processos oxidativos avancados (POAs) tém
sido amplamente utilizados para degradar poluentes organicos em agua produzida. Ba-
sicamente, POAs sao definidos como processos que geram radicais hidroxila (-OH) e de
ataque posterior sobre os compostos poluentes, consequentemente, melhorando as taxas
de degradacdo. Entre os varios poluentes nocivos e toxicos derivados de agua produzida,
a concentracao de fenol representa um dos mais importantes a serem eliminados do meio
ambiente. Por essa razao, o uso de radiacbes UV tem sido considerado como uma das
principais alternativas para o tratamento da agua produzida. Além disso, a literatura re-
fere-se a utilizacdo de materiais porosos para remover o fenol a partir de aguas residuais.
Os porosos mais comuns sao polimeros sintéticos, nanoesferas de carbono e de carbono
activado, no entanto, algumas desvantagens foram observadas, tais como: baixa capaci-
dade de adsorcéo e custo elevado. Nesse contexto, uma alternativa seria a utilizagdo de
silica (Si02) como material adsorvente, devido a sua distribuicéo de tamanho de poro; a
presenca de grupos funcionais de superficie; e a um custo mais baixo, em comparacéo
com outros materiais. Assim, um desafio-chave refere-se a otimizagao e a compreensao
dos principais fatores que afetam os mecanismos de degradacao de fenol em agua produ-
zida em associacao a silica como material adsorvente - efeito sinérgico. Nesse contexto, o
presente estudo tem por objetivo otimizar o processo para a degradacao de fenol em agua
produzida pela radiagao UV, avaliando as principais variaveis: temperatura, salinidade,
concentracao de silica e fenol.

Palavras-Chave: Degradacdo do Fenol. Superficie de resposta fenol/SiO2 Cinética de ab-
sorcdo. Agua Produzida.

OPTIMIZATION OF PHENOL DEGRADATION IN PRODUCED WATER BY UV IRRADIATION -
SYNERGISTIC EFFECT OF PHENOL /SI02 ADSORPTION KINETIC

ABSTRACT: Due to the increasing volume of waste all over the world, the outcome and
effect of discharging produced water on the environment has lately become an environ-
mental concern. In recent years, advanced oxidation processes (AOPs) have been extensi-
vely used to degrade organic pollutants in produced water. Basically, AOPs are defined as
the processes to generate hydroxyl radicals (-OH) and subsequent attack on the pollutant
compounds, consequently, improving the rates of degradation. Among several harmful
and toxic pollutants derived from produced water, concentration of phenol represents one
of the most important pollutants to be eliminated from environment. For this reason, the
use of UV radiations has been considered as one of the main alternatives for produced
water treatment. Besides, the literature has reported the use of porous materials to remo-
ve phenol from wastewater. The most common porous adsorbents are synthetic polymers,
carbon nanospheres and activated carbon, although, some disadvantages have been ob-
served, such as: low adsorption capacity and high cost. In this context, an alternative
would be the use of silica (Si02) as adsorbent material, due to its pore size distribution,
presence of surface functional groups and lower cost compared to others materials. So,
one key challenge refers to optimization and understanding of main factors that affect
the degradation mechanisms of phenol, benzene and toluene in produced water in as-
sociation to silica as adsorbent material — Synergistic effect. In this context, this study
aims to optimize the process for degradation of phenol in produced water by UV radiation,
evaluating the main variables: Temperature, salinity, concentration of silica and phenol.
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1 INTRODUCAO

Desde que ocorreu a implementacéo e consolidagao do petréleo como matriz ener-
gética mundial, a indUstria do petréleo procura otimizar os seus processos com obje-
tivo de manutencgao do lucro e do meio ambiente. Apesar dos imensos avangos ocor-
ridos no setor petrolifero, quanto a inovagao de seus processos tecnolégicos, ainda
existem alguns gargalos preocupantes, um exemplo disso é a dgua produzida (AHMA-
DUN et al, 2013). Esta consiste em toda agua presente na exploracédo e producao de
hidrocarbonetos contaminada por metais pesados, 6leo e gas emulsionado além de
outros compostos. O tratamento/descarte da agua produzida tem se tornado um dos
maiores desafios da industria do petréleo atual. A probleméatica consiste na dificulda-
de de degradacao de todos os compostos presentes na dgua produzida até a um nivel
adequado que permita o descarte seguro dessa dgua no meio ambiente.

A caracterizacao da agua produzida acarreta uma problematica; isso se deve ao
fato de que a natureza dessa agua muda de um poco de petréleo para outro (ZHANG
et al, 2013). Diversos estudos se mostraram extremamente consistentes na metodolo-
gia utilizada para a degradacao de 4gua produzida por um determinado poco de petré-
leo, no entanto, essa metodologia se revelou igualmente ineficiente, quando aplicada
a outra agua produzida por outro pogo.

Nos Gltimos anos, os processos oxidativos avancados (POAs) tém sido amplamente
utilizados para degradar poluentes organicos em agua produzida (NEJMEDDINE et
al, 2013). Nesses processos, radicais livres hidroxilas sao gerados, objetivando a de-
gradacao dos poluentes orgénicos presentes na dgua produzida. Além da geragéo de
radicais livres, existe a implementacao de adsorventes porosos sélidos que permitem
a otimizacao da degradagao dos poluentes presentes na dgua produzida.

Dos diversos poluentes presentes na agua produzida, o Fenol é o mais preocupante,
por causa de sua natureza altamente toxica. Devido a isso, encontra-se, na literatura,
uma busca no desenvolvimento de metodologias que permitam a degradacao otimiza-
da do Fenol; a maior parte dessa literatura enfatiza a analise dessa degradacgao frente
a alguns parametros, tais como: temperatura; quantidade de suporte sélido; tempo de
exposicao da matéria organica a luz; porosidade do adsorvente sélido; e quantidade de
sais em solugao, em relacao a natureza do sal (AHMADUN et al, 2009).

A metodologia deste trabalho consiste em otimizar os parametros para que haja
uma degradacao “ideal” do fenol presente na dgua produzida.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma, a seguir, mostra a metodologia a ser utilizada durante o desenvolvi-
mento deste trabalho.
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Figura 1 - Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.
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2.1 CONSTRUCAO DAS CURVAS DE CALIBRACAO

Solugdes com diferentes concentracdes de benzeno em alcool metilico e etilico fo-
ram utilizadas para a preparacao das curvas de calibracdo. De acordo com a literatura,
a absorcao méaxima do benzeno em meio alcéolico ocorre em torno de 222 nm. Os
ensaios foram realizados em um espectrofotémetro de absorc¢édo na regiao do UV-visi-
vel. A Tabela 1, a seguir, mostra a metodologia utilizada na preparacéo das solugdes
para a determinacao da absorbancia.

Tabela 1 - Procedimento experimental adotado para construcdo das
curvas de calibracdo do benzeno em alcool metilico e etilico.

Volume de benzeno a ser

Volume tot:

al (mL)

— benzeno + Alcool

adicionado (pL)

Concentracao de

benzeno na solucao (%)

metilico/etilico

0.01 (10 pL)
0.02 (20 pL)
0.03 (30 pL)
0.04 (40 pL)
0.05 (50 pL)
0.06 (60 pL)
0.07 (70 pL)
0.08 (80 pL)
0.09 (90 pL)

0.10 (100 pL)
0.15 (150 pL)
0.20 (200 pL)

5

(62BN & BN G, BN ) BN G RGBS NG ) BN G) BN 6 BN 6

0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
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2.2 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE DAS SOLUCOES A BASE DE
BENZENO

Os testes de estabilidade foram realizados com base na cinética de degradacao
da amostra ao longo de tempos pré-estabelecidos, em presenca do ar atmosférico e
da luz, inicialmente. Aliquotas de 3 ml eram removidas da solucdo inicial (Benzeno/
alcool) e avaliadas no espectrofotdmetro de UV (222 nm) por um periodo de 24 horas.

Tabela 2 - Valores de concentracao do Benzeno
e suas respectivas absorbancias.

Concentragcao Absorbancia Absorbancia
de benzeno na (222 nm) (222 nm)
solucéo (%) CH,OH CH,CH,OH
0.2 0.141 0.218
0.4 0.282 0.380
0.6 0.578 0.493
0.8 0.744 0.631
1 0.824 0.764
1.2 1.094 1.092
1.4 1.250 1.190
1.6 1.390 1.354
1.8 1.500 1.485
2 1.777 1.611

Fonte: Autores
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3 RESULTADOS PARCIAIS

Figura 2- Curvas de calibracdo do Benzeno em presenca do alcool metilico e etilico.
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Fonte: Autores - Silas Freitas e Dulcimara Alves.

De acordo com os resultados, as curvas de calibragao de absorbancia versus con-
centragé@o de benzeno mostraram coeficientes de correlacédo de regressao linear (R?)
préximos de 1 para ambos os meios (Alcool metilico e etilico). Evidenciou, portanto,
a possibilidade de quantificacdo desse poluente durante o processo de degradacao.

3.1 ESTABILIDADE DAS SOLUCOES A BASE DE BENZENO E FENOL

Os resultados apontam que a taxa de degradacao do benzeno foi influenciada pelo
ar atmosférico e pela luz. Esse fato pode ser atribuido ao maior nimero de sitios ativos
disponiveis para a indugao de luz e dos gases atmosféricos, o que resulta na reacao
eficaz entre as moléculas do benzeno e a de radicais hidroxila gerados.

A Figura 3 mostra o efeito da luz e do ar atmosférico na degradagao do benzeno
ao longo do tempo.
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Figura 3 - Absorbancia em funcdo do tempo para diferentes constituintes.
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O fenol apresentou uma maior estabilidade a degradac&o, comparado ao benzeno,
quando ambos foram submetidos & mesma variac@o de tempo, temperatura e inci-
déncia de luz. Esse efeito pode ser justificado em decorréncia das 3 estruturas de
ressonancia possiveis para estabilizar a molécula. Logo, quanto maior o nimero de
estruturas possiveis e a acidez da molécula, maior sera sua estabilidade. A Figura 4
ilustra a estrutura de ressonancia do fenol e como a mesma se comporta.

Figura 4- Estrutura de Ressonancia do Fenol.
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Fonte: site (www.angelo.edu/faculity/kboudrea/molecule_galle).

O fendémeno de adsorcado é simplesmente uma transferéncia fisica de um ou mais
componentes, chamado de soluto, presente em fase fluida, em que o mesmo, através
de forca de interacdo molecular de um determinado s6lido (adsorvente), é atraido, mi-
grando para a superficie desse sélido. Devido aos sitios ativos presentes no adsorven-
te, as moléculas do soluto ficam, espontaneamente, aderidas a superficie do sélido,
conforme as interacdes microscopicas entre as moléculas do soluto e os componentes
que formam o adsorvente em busca da estabilizacé@o energética. O mecanismo inverso
a adsorcdo é adessorcao, em que os componentes retidos na superficie do sélido irdo
migrar de forma espontanea para a fase fluida. A figura 5 ilustra esse mecanismo.
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Figura 5- Fendmeno de adsorcao de moléculas em superficies porosas.
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ANO 2, N.1, p.53-61, NOV.2014/FEV.2015 REVISTA TECNOLOGIA & INFORMAGAO - ISSN 2318-9622 60



REFERENCIAS

AHMADUN, Fakhru’l-Razia, et al. Review of technologies for oil and gas produced
water treatment. Journal of Hazardous Materials, 530-551, 20009.

NEJMEDDINE, Rabaaoui, et al.; Anodic oxidation of nitrobenzene on BDD electrode:
Variable effects and mechanisms of degradation. Separation and Purification techno-
logy, 318-323, 2013

ZHANG, Thao, et al. Preparation of hydrophobic granular silica aerogels and adsorp-
tion of phenol from water. Applied Surface Science, 806- 811, 2013.

ANO 2, N.1, p.53-61, NOV.2014/FEV.2015 REVISTA TECNOLOGIA & INFORMAGAO - ISSN 2318-9622 61



