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INTRODUCAO:

Na indUstria de petréleo e gas natural, a Agua Produzida é um subproduto que contém varios
compostos organicos e inorganicos, incluindo acidos nafténicos (ANs), conhecidos por sua alta
toxicidade para organismos vivos (Gomes, 2014). Estes acidos tém propriedades surfactantes, o que
pode estabilizar emulsées na interface agua/6leo, causando problemas em diferentes etapas do
processo de producao. Além disso, ndo sao facilmente adsorvidos pelo solo (Peng, Headley, Barbour,
2002). A Resolugédo 393/2007 do CONAMA regulamenta o descarte continuo de efluentes no mar,
exigindo o desenvolvimento de novas estratégias para reduzir a presencga de acidos nafténicos (ANSs)
no ambiente. Esses acidos sdo componentes dos 6leos e graxas (O&G), o que os relaciona
diretamente na regulamentagdo do descarte de efluentes industriais, particularmente aqueles
provenientes da produgao e refino de petréleo.

Uma das espécies que compde o grupo dos nafténicos € o acido benzoico. Quimicamente, é
um &cido carboxilico aromatico, com a férmula C4HsCOOH, levemente solivel em agua e com um
ponto de fusdo relativamente baixo. Na industria, € utilizado como intermediario na sintese de outros
produtos quimicos e como conservante devido a sua capacidade de inibir o crescimento de fungos e
bactérias (Oliveira e Reis, 2017).

Devido a dificuldade de remocao desses &cidos das aguas residuais, sao utilizados processos
oxidativos avancados que podem degrada-los parcial ou completamente (Gates et al., 2019). Nesse
sentido, a utilizagao doperoximonossulfato (PMS), de férmula KHSOs, emergiu como uma estratégia
promissora para a oxidagao de contaminantes organicos. O emprego do PMS apresenta vantagens,
como a capacidade de oxidacao superior (Zhu et al., 2017), sendo recentemente considerado uma
excelente opgao para a degradacao de contaminantes organicos.

fons metalicos tém sido reconhecidos como catalisadores homogéneos eficientes para a

ativacdo do PMS na degradagado de poluentes organicos (Anipsitakis e Dionysiou, 2004). Embora
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alguns ions metalicos, como o Fe?*, apresentem altas atividades cataliticas, suas aplicagdes no
tratamento de agua sao bastante limitadas devido a toxicidade desses ions e a dificuldade de recicla-
los (Xu et al., 2018). Entretanto, esses ions sdo capazes de catalisar efetivamente a decomposigao do
PMS emSO,~ e OH, exibindo assim um bom desempenho na degradagdo de moléculas organicas (Ji
et al., 2011). Portanto, o emprego de catalisadores heterogéneos para a ativacdo do PMS é uma
opcao promissora.

Outra técnica eficiente para a remocao desses contaminantes envolve o uso de peneiras
moleculares, i.e.,adsorcdo (Xiao, Azaiez, Hill, 2018). A adsorcdo € um processo de cinética
representavel por modelos conhecidos e € atrativo por conta da possibilidade de regeneragédo do
material adsorvente, partindo do processo reverso: dessorcdo. A eficiéncia do processo depende
majoritariamente do adsorvente empregado (Wang e Peng, 2010), e o custo do processo pode ser
reduzido com a regeneracdo do material através de oxidagcdo avangada. A combinacdo dessas
técnicas oferece uma solugdo potencial para o tratamento da Agua Produzida, conforme as
regulamentagdes do CONAMA

O processo adsortivo a partir da impregnagéao de um suporte com nanoparticulas metdlicas é
tido como um processo de alta eficiéncia, facil operacao e flexibilidade, eficiente na remocao de
compostos organicos(Salman e Abid, 2013; Dotto et al., 2016), além de econdémico, sem fazer uso
altas pressoes e temperaturas ou produtos quimicos téxicos (Ramesh, Hariprasad, Ragunathan, 2011).
A sintese verde dessas nanoparticulas pode ser realizada por meio da reducao de sais metalicos com
extratos vegetais oxidantes, e a funcionalizagdo do suporte pode ser obtida imergindo-o numa solugéao
contendo o metal e o extrato (Diel et al., 2021, Holade et al., 2015; Pourmortazaviet al., 2015).

Entre os suportes mais citados na literatura e amplamente utilizados estdo os nanotubos de
carbono (Wouter et al., 2013), que se destacaram por sua alta capacidade adsortiva no tratamento de
insumos hidricos devido as suas propriedades mecanicas e alta taxa e capacidade adsortiva (Popov,
2004, Al-dammal et al., 2020; Verma e Balomajumder, 2020).

Assim, neste trabalho utilizou-se nanotubos de carbono, funcionalizados com nanoparticulas
metdlicas, produzidos atraves de sintese verde usando extratos de biomassa como agentes redutores,
juntamente ao peroximonossulfato, para a remogao e a degradagao via oxidagao do &acido benzoico.

METODOLOGIA:

O &cido modelo escolhido como poluente foi o &cido benzoico. Solugbes de variadas
concentracoes foram utilizadas utilizando 4gua deionizada.

Para a sintese do material catalisador, os nanotubos de carbono foram impregnados com
nanoparticulas metalicas obtidas através de rota-verde segundo o método descrito por Eldeeb et al.
(2023), utilizando extrato de eucalipto como agente redutor. A sintese das nanoparticulas foi realizada
utilizando biomassa de folhas de eucalipto para a producéo do extrato. Foram sintetizados 300 mL de
extrato, para o qual utilizou-se 5 g de folhas de eucalipto a cada 100 mL de agua em fervura sob
agitacdo durante 5 minutos. O extrato foi filtrado com filtro PVDF 0,45 um, e logo foram adicionados
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150 mL de solugao 0,2 mol/L de FeSO4, 150 mL de solugdo 0,1 mol/L de FeCl; e 9 g de nanotubos de
carbono. A reacao foi conduzida sob agitacdo por 24h e, posteriormente, o material foi lavado com
agua deionizada por 3 vezes, com 10 minutos por ciclo, utilizando uma centrifuga a 6000 rpm. Em
seguida, os nanotubos funcionalizados foram secos em estufa a 50 °C por 24 horas.

Foram realizados ensaios de adsorcdo em banho finito e avaliada a cinética de adsorcao.
Realizou-se um ensaio de adsorcao e oxidacdo avancada em triplicata com diferentes concentragcdes
de nanotubos funcionalizados: 1, 2, 3, 4 e 5 g/L, solu¢ao de &cido benzoico 500 mg/L, e solucdo de
KHSOs5(PMS) 2 mM. A reacao ocorreu por 24 horas sob agitacéao.

Em paralelo, realizou-se um ensaio de adsorcdo e oxidacdo avancada em triplicata com
diferentes concentragcbes de PMS. Visando a otimizagdo da utilizacdo do material adsorvente
sintetizado, utilizou-se 3 g/L de nanotubos, 100 mg/L da solugao de &acido benzoico, mais 0, 1, 2, 3, 4 e
5 mM da solugéao de PMS. A reagéo ocorreu por 24 horas sob agitagao.

A Equagéao (1) foi usada para calcular a quantidade de acido benzoico removida. Onde C,
representa a concentragao inicial (mg/L); C; refere-se a concentragao final no tempo t (mg/L)

_(Gmep)

SoRem = - x100 (1)

L

Os ensaios de cinética foram realizados em volumes de 50 mL, utilizando uma concentracao de
50 mg/L de acido benzoico e variadas concentracdes de nanotubos funcionalizados e PMS, a25 °C. A
concentracao utilizada nesta etapa se justifica pela concentracdo maxima permitida para o descarte de
O&G segundo a norma brasileira, que € de 42 mg/L ao dia. Foram aplicados os modelos cinéticos de
pseudoprimeira; pseudossegunda ordem e Langmuir- Hinshelwood aos dados cinéticos de remocgao e
degradacéao de acido benzdico.
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Figura 2 — Efeito da concentracdo de PMS na
remogao de acido benzoico.
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Ja para o ensaio de adsorgao alterando a dosagem de PMS, representado graficamente pela
Figura 2, os resultados demonstraram que a partir de 4mM, a concentracdo de PMS passa a competir
com a reagcdo de remocao do acido a concentragcédo inicial de 100 mg/L, fazendo com que sua
concentracao nao diminua linearmente. Neste ensaio, o0 melhor resultado apresentou remocao de 35 %
do poluente.

Os resultados do ensaio de cinética de 50
adsorcao estdo apresentados na Figura 3. As 50

%ﬂ © ImMPMS + 2g/L NTCfunc
cinéticas que melhor descrevem cada caso Ea40 $ + 2mM PMS + 3g/L NTCfunc
. . o * . A —
foram selecionadas com base no maior R?, S30. ¥2, a 4 SMIMIPIS + 7g/1 T fune
g oo o _a, B 10mM PMS + 2g/L NTC func
dentre os modelos de pseudoprimeira ordem, g »q ' ;' :=
. < @ ®oee
pseudossegunda ordem e  Langmuir- S . m ., v e 3 s s e
10 | ] 4 La A
. A
Hinshelwood, segundo a Tabela 1. ; .-,
0 50 100 150 200 250 300

Tempo [min]
Figura 3 - Cinética de remocgao/degradagéo do acido benzéico a
concentragéo inicial de 50 mg/L.

Tabela 1 - Modelo cinético e respectivo R®

Condicao experimental Modelo cinético k Unidade R®
2Mm PMS + 2g/L NTC func PSO 0,0002 L.mmol 'min” 0,9951
2Mm PMS + 3g/L NTC func PSO 0,0003 L.mmol 'min’ 0,9876
5Mm PMS + 2g/L NTC func L-H 0,0130 mmol.L'min 0,9969
10Mm PMS + 2g/L NTC func L-H 0,0236 mmol.L'min 0,9022

CONCLUSOES:

Os resultados da pesquisa realizada demonstram que o processo oxidativo avangado
empregado juntamente a adsorcdo compdem uma estratégia promissora para a remocao do
acidobenzoicopresente em Agua Produzida. O material adsorvente sintetizado apresentou remogao

satisfatoria do acido modelo.
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