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INTRODUGAO:

Agua produzida (AP) é o mais abundante efluente gerado no processo de exploragéo do petréleo.
Estima-se que para cada barril de petréleo produzido, sejam gerados 3 barris de AP (AHMADUN et al.,
2009). Dissolvidos na AP, sao encontradas diversas substancias organicas, como hidrocarbonetos
aromaticos, tal como benzeno, tolueno e xilenos (BTX), fendis e acidos organicos (EKINS et al., 2007).
Dentro deste ultimo grupo, o acido benzdico (AB) se caracteriza como um dos principais componentes
da AP, encontrado em concentracdes que variam entre 0,13 a 16 mg/L (JIMENEZ et al., 2018).

Os processos oxidativos avancados (POA) sao uma alternativa promissora e eficiente no
tratamento visando a degradagéo de compostos presentes na AP. Esses processos envolvem a geracéo
de radicais capazes de destruir total ou parcialmente uma ampla variedade de poluentes, sendo comum
0 uso de catalisadores e substancias que promovam o aumento da geragéo de radicais, como 0zbnio
(O3) e didxido de titanio (TiO2) ativado por radiacao ultravioleta (DEWIL et al., 2017). Diéxido de titanio
€ um semicondutor de alta estabilidade quimica e baixa toxicidade (GUPTA et al., 2012), além disso, a
possibilidade de sintese de TiO» via sintese verde com extrato vegetal a torna uma escolha promissora
na dimensao econdmica e ambiental como catalisador em POA (NABI et al., 2019).

Desse modo, objetivou-se sintetizar 2 catalisadores de TiO2: TiO@Broc, TiO.@Can+Suc, a
partir de extratos vegetais de brécolis (Brassica oleracea var. italica) e de canela de velho (Miconia
albicans) com sucupira (Pterodon emarginatus), respectivamente. Os processos avaliados na
degradacéo de acido benzodico (AB) foram: fotocatalise com luz UV, ozondlise e ozondlise fotocatalitica

com luz UV.
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METODOLOGIA:

Sintese do material: A produgao dos materiais foi adaptada do método de Sankar et al. (2014) que

consiste em duas etapas. A primeira envolve a obteng&o do extrato vegetal, onde 5 g do material vegetal
€ reduzida até pequenos pedacos e acondicionada em 50 mL de uma solugao de etanol 70%, a 60°C
por 2 horas, sob agitacdo constante. Apds esse periodo, o recipiente com o extrato foi resfriado a
temperatura ambiente. O extrato foi entao filtrado a vacuo, utilizando-se um filtro de 0,45 uym, e

reservado. As plantas sucupira e canela de velho tiveram a proporgao massica de 1:1.

Na segunda etapa, TiO- foi obtido pela redugao do isopropdxido de titanio utilizando-se o extrato
previamente produzido, como agente redutor. Assim, em um erlenmeyer de 250 mL adicionou-se na
ordem: 50 mL de etanol anidro, 15 mL de isopropoxido de titdnio e 50 mL do extrato vegetal. O pH foi
ajustado a 3 com adigéo de gotas de uma solugdo HCI 50% (m/m). O meio reacional foi selado e mantido
aquecido a 50 °C em shaker orbital, sob agitagéo, por 24 horas.

Posteriormente, a solugédo foi centrifugada (Hettich, Universal 320) a 6000 rpm, durante 15

minutos, por trés vezes. Ao fim de cada ciclo, o sobrenadante era descartado e uma nova quantidade
de agua deionizada era adicionada ao sistema para lavagem. Ao fim do processo, a fase sdlida
depositada foi ressuspensa com agua deionizada e a solugao com a fase solida dispersa foi depositada
em placas de petri e levadas a estufa (Novaetica, Ethik), a 50°C até a secagem completa do material.
Por fim, as placas foram raspadas com espatula e o pé resultante foi macerado e guardado.
Ensaios de degradacdo: Para avaliar o efeito fotocatalitico (efeito da radiagdo UV) de cada material
sintetizado, 150 mL de uma solugéo de 100 mg L-! de AB foram adicionados em um béquer com 150 mg
do material produzido (dosagem de catalisador: 1 g L™"). O experimento foi realizado com cada um dos
dois materiais sintetizados (TiO>@Broc e TiO,@Can+Suc), conduzidos a camara UV (254nm, 127 V, 29
W) durante 30 minutos sob agitacdo magnética constante. Como controle, uma solugao de AB 100 mg
L foi preparada e submetida ao mesmo procedimento.

A mesma quantidade e concentragio da solucédo de AB foi utilizada para realizar a ozondlise e a
ozonolise fotocatalitica com luz UV. O ozénio utilizado para a reagao foi produzido pelo gerador de ozbnio
(myOZONE, M-10i) e foi borbulhado na solugdo a uma taxa constante de 2,3 g h™'. Uma amostra de
solugdo de AB 100 mg L' também foi coletada para servir como referencial do comparativo de cada
ensaio, denominado Controle. No inicio e ao final de cada ensaio de degradacéao, o pH da solugao foi
registrado com papel indicador de pH.

Amostras das solugdes foram recolhidas apds tempos previamente definidos e analisadas no
cromatégrafo liquido de alta performance (HPLC) (Shimadzu, Serie UFLC) com compartimento de
coluna termostatica e um detector UV-Vis (210 nm). Foi utilizada uma coluna C18 (Hamilton, HAMILTON
702SNR 25UL, 5 ym, 150 mm % 4,6 mm) e uma fase mével formada por acetonitrila (60%) e tampao
fosfato (40%) 20 mmol L™ (pH igual a 3,0), com vaz&o de 1 mL min™.

Foi realizado o ajuste n&o linear da reagéo de pseudo-primeira ordem (PPO) com os dados

cinéticos de remogao do AB na ozondlise e ozondlise fotocatalitica. A constante cinética e o coeficiente
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de determinagdo (R?) foram os pardmetros usados para comparagdo das condigdes reacionais. A
Equacdo C(t)=Co.exp(-kt) descreve o comportamento da curva de degradagcdo de PPO. Em que C(t)
representa a concentragéo (mg L') em um dado instante de tempo t (min), Co representa a concentragio

inicial (mg L") e k representa a constante cinética da reagdo de degradag&o (min™").

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Avaliacdo do pH e mecanismo de deqradacdo: Em todos os experimentos realizados, o pH da

solugado se manteve no valor de aproximadamente 4,5 no inicio e ndo sofreu altera¢des significativas
apo6s o término da reacgéo.

Ozbnio pode reagir com matéria organica dissolvida a partir de dois mecanismos, o molecular e
o radicalar. O mecanismo molecular ocorre com a oxidagao direta do poluente com o0zbnio, o processo
€ mais lento e incapaz de degradar totalmente o contaminante. O mecanismo molecular gera, a partir
de ozénio e anions OH-, radicais OH, que é o oxidante mais forte no meio aquoso (HOIGNE;
STAEHELIN, 1985). A forte dependéncia de ions OH" torna a contribuicao da rota radicalar normalmente
inexpressiva em pH acido e ineficaz para degradacao de AB, que s6 é faciimente degradado pela rota
radicalar (IKEHATA et al., 2008). Entretanto, Huang et al. (2015) mostraram que AB serve como iniciador
da rota radicalar mesmo em pH acidos, eliminando a necessidade do ion OH" para iniciar o processo de
degradacéo.

Fotocatalise com luz UV: A Figura 1 apresenta as curvas de concentragéo de AB ao longo do tempo

nos ensaios de degradagao sob radiacdo UV. Observa-se que a fotocatalise sem catalisador (controle)
nao foi eficaz na degradacdo do AB em solucdo. Quando utilizados os catalisadores TiO.@Broc e
TiO.@Can+Suc, foram observadas redugbes modestas na concentragdo do composto em comparagéo
com o controle, com eficiéncias limitadas entre 4% e 6%. Houve uma ligeira predominancia de melhores
resultados com TiO,@Can+Suc no tempo avaliado. As flutuagdes nas medicdes de concentracdo de AB
podem ser atribuidas a geracao de intermediarios da reacao de degradacao, como acido salicilico, acido
3-hidroxibenzoico e acido 4-hidroxibenzéico, que sdo detectaveis no comprimento de onda de analise
(AJMERA et al., 2002).
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Figura 1: Concentragdo de AB em ensaios de radiagdo UV
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Ozondlise (0O3): O Quadro 1 apresenta as curvas de concentragdo de acido benzdico em fungdo do

tempo durante os ensaios de ozonizacdo. As condi¢cdes experimentais mais eficazes foram a aplicacéo
isolada de ozénio (controle) e a ozonizagdo combinada com o catalisador TiO.@Can+Suc. Observou-
se um decaimento acentuado da concentracdo de AB nos primeiros minutos de reagdo em todos os
sistemas, com reducgao de até 98% em apenas 10 minutos na presencga de TiO.@Can+Suc. Em todos
0S ensaios, a concentragao de AB ficou abaixo do limite de deteccéo apds 20 minutos de reacao.
Geralmente a reagao global de degradagéo por ozénio nos POA é de pseudossegunda ordem
(PSO), sendo primeira ordem em relagéo ao 0zdnio e primeira ordem em relagéo ao poluente. Entretanto,
ao saturar a solugao com ozdnio, o sistema podera ser descrito como de PPO (BELTRAN-HEREDIA et
al., 2001; GUROL e NEKOUINAINI, 1984). A cinética de degradacgéo foi adequadamente descrita pelo
modelo de PPO, conforme indicado pelos elevados coeficientes de determinacdo (R?) (Quadro 1). A
maior taxa de reacgao foi obtida pelo sélido TiO.@Can+Suc (maior valor de k). A eficiéncia de

degradacao, em ordem crescente, foi: TiO2@Broc < controle < TiO,@Can+Suc.

100 o Ozonizagao (O3) - Constante cinética e R?
L]
S 2. Condigao experimental | k (min™) R?
£
o 0
8 ’ Controle 02623 | 0,9966
= a0 .
g .
8 = LI TiO2@Broc 0,2198 0,9816
H [ ]
0 | .
4 6 B 10 12 14 16 18 20 .
Tempa (min) TiO.@Can+Suc 0,2968 0,9976
e Controle @ TiO2@EBroc TiD2@ Can+5uc

Quadro 1 — Decaimento da concentragéo de AB durante a ozonizagdo e ajuste do modelo de PPO.

Ozondlise fotocatalitica (O3/UV): O Quadro 2 apresenta as curvas de concentragéo pelo tempo dos

ensaios de ozonizagao juntamente com radiacdo UV. Os melhores resultados foram obtidos com os
catalisadores TiO.@Broc e TiO,@Can+Suc, respectivamente, em comparagdo com o controle. Em

todos os experimentos a concentracdo de AB foi inferior ao limite de deteccao apds 20 minutos.

100 Ozondlise fotocatalitica (O3-UV) - Constante
T cinética e R?
iy B0
s @ . Con_dlgao k (min") R?
8 experimental
g 40 e o
6 . Controle 0,1879 0,9944
3 20 s .
0 ML . TiO.@Broc 0,2640 0,9985
2 4 6 B 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)
e Contrale @ TIO2@Broc e TIO2@Can+Suc TiOz@Can+Suc 0,2472 0,9983

Quadro 2 — Decaimento da concentragéo de AB durante a ozonizagdo juntamente com radiagdo UV e

ajuste do modelo de PPO.
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O modelo de PPO representou bem os dados experimentais, com os R? mais proximos do valor
de 1 que na ozonizagdo (Quadro 1), com excegdo da condigdo controle. As condi¢cdes experimentais
que apresentaram maior eficiéncia na degradagdo em ordem crescente foram Controle <
TiO.@Can+Suc < TiO,@Broc. Comparando-se os resultados obtidos nos processos de ozonizacao e
de ozonizacdo combinada com radiagdo UV, observa-se que a presenca da radiagdo ndo promoveu
ganhos significativos na degradagéo do acido benzoico, uma vez que os resultados foram semelhantes
aos obtidos com o uso exclusivo de 0zdnio. Assim, sob a perspectiva econémica, o uso de radiagao UV
nao se mostra justificavel no processo de oxidagdo avangada do AB com os sdlidos sintetizados. Esse
resultado, em certa medida, era esperado, considerando o desempenho bastante limitado observado na

fotdlise direta (Figura 1).
CONCLUSOES:

Dois sélidos de dioxido de titanio obtidos por rota verde foram sintetizados e avaliados nos
processos de fotélise, ozonizacao e ozonizacao assistida por radiagcdo UV. Nos ensaios de fotdlise, os
materiais apresentaram desempenho bastante limitado na degradacao do acido benzdico ao longo do
tempo. Nos processos envolvendo ozbnio, observou-se um discreto aumento na eficiéncia de
degradacao com a presenca dos catalisadores. A adi¢cao de radiagao UV a ozonizagao nao resultou em
ganhos significativos na remogao do contaminante, quando comparada a ozonizagéao isolada, ndo sendo
identificados efeitos sinérgicos entre os dois processos. De modo geral, os sistemas baseados em
oz6nio mostraram-se altamente eficazes, com remogdes préximas a 100%. Em todos os testes com

0zbnio, a concentragao de acido benzdico ficou abaixo do limite de detec¢ao apds 20 minutos de reagao.
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