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Resumo. Neste trabalho investigamos a eficiéncia da aplicacdo do processo foto-Fenton na
remocao da carga organica em agua poluida com gasolina tipo C contendo 20% de etanol
empregando-se trés matrizes aquosas: agua destilada, &gua de rio salobro e 4gua do mar.
A contaminacéo foi simulada em laboratorio. Dois reatores diferentes foram empregados no
estudo, um reator continuo e um reator batelada com recirculagdo, ambos equipados com
lampadas germicidas. O uso de processo foto-Fenton em batelada combinado com
“stripping” de voldteis por corrente de ar também foi estudado. Foi possivel remover até
(92,8,8+0,0) % da carga organica inicial (COT) empregando-se 0 reator continuo
(Conzo= 680 mg L™ / Core?" = 40 mg L™) e até (89,8+0,0) % da carga organica inicial em
reator batelada (Conzo.= 680 mg L™ / Core’r = 80 mg L™) no estudo empregando-se agua
destilada. A presenca de haletos na agua salobra e na agua do mar prejudica a remog¢ao da
carga organica decorrente da contaminacdo. Em reator batelada por meio de processo
combinado com “stripping” foi possivel atingir (31,3£0,1) % de remocéo da carga organica
inicial quando se empregou agua do mar contaminada com hidrocarbonetos da gasolina em
comparacao a (12,3+£0,6) % sem o uso de stripping.

Introducéo

Hidrocarbonetos derivados do petréleo podem contaminar o solo, a &gua e o ar durante
a sua producdo, a partir dos processos de separacdo e transformacéo, durante seu transporte,
armazenamento e distribuicdo de derivados. Dependendo da forma de contaminacdo e da
matriz contaminada, os hidrocarbonetos podem se apresentar em fase livre (ou movel),
adsorvidos, dissolvidos, vaporizados ou em fase condensada (sélida) (Forte et al., 2007), fig.
1. A solubilidade dos hidrocarbonetos em &gua diminui com o aumento da sua massa molar,
porem aumenta com o ndmero de insaturacGes ou se a estrutura for aromatica (Neff et al.,
2011).
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Fig. 1. Contaminacéo por hidrocarbonetos a partir de vazamento de combustivel (adap. de Forte et al., 2007)

Os hidrocarbonetos sdo 0s compostos organicos mais abundantes em agua produzida -
agua contaminada resultante do processo de extracdo do petréleo. No caso da agua produzida
a poluicéo se apresenta em duas formas: como goticulas insoltveis dispersas no meio aquoso,
removidas facilmente por meio de processos envolvendo centrifugacdo, e como materia
organica dissolvida (Neff; Lee e Deblois, 2011).



Vazamento de tanques de armazenamento subterrdneos de combustivel apresenta
grande fonte de poluicdo de aquiferos consistindo em sério risco a saude humana, fig. 1. Os
principais contaminantes que causam danos ao meio ambiente, nesse caso, S&0 OS
hidrocarbonetos monoaromaticos (Benzeno, Tolueno. Etilbenzeno e isdmeros dos Xilenos -
BTEX) e policiclicos aromaticos como o naftaleno e o benzopireno (Forte et al., 2007). Os
danos a salde provocados pela exposicdo aos BTEX variam de acordo com o tempo de
exposicdo, a quantidade do poluente, assim como de acordo com o modo de exposi¢do. O
benzeno é sabidamente cancerigeno e 0 mais toxico desses compostos sendo facil e
rapidamente absorvido e distribuido pelo corpo humano. A exposic¢ao ao tolueno pode causar
fadiga e danos ao cérebro e sistema nervoso central. O etilbenzeno é suspeito de ser
cancerigeno. A inalacdo dos isdmeros do xileno pode causar desde desorientagdo até danos no
sistema nervoso. E possivel que, em forma de mistura, os BTEX tenham efeitos cumulativos
(Sharon Wilbur e Stephen Bosh, 2004).

A presenca de etanol na gasolina brasileira altera o seu comportamento quanto a
solubilidade e a biodegradabilidade dos hidrocarbonetos em agua e, potencialmente, altera o
modo como esses hidrocarbonetos sdo removidos do meio aquoso por Processos
fisico-quimicos. Nunes e Corseuil (2007) observaram que os BTEX ndo sdo naturalmente
removidos da agua subterranea antes que todo etanol seja biodegradado e que, porém, sua
biodegradacdo gera uma barreira biolégica que impede o avanco da pluma de contaminacéo
do BTEX. Segundo Lee (2008) a presenca de 10% de metanol ou etanol no meio aquoso
aumenta muito a solubilidade do benzeno e do tolueno no meio aquoso tendo menos efeito
nos xilenos e no etilbenzeno. Varias metodologias tém sido empregadas na remoc¢éo da carga
organica oriunda de contaminacdo por hidrocarbonetos: processos oxidativos avangados
(Tiburtius, 2009) (Mota et al., 2008), processos adsortivos (Aivalioti, 2010), processos
biolégicos (Farhadian, 2008) e processos combinados (Oller, 2011), dentre outros
(Diya’uddeen et al., 2011).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido empregados na degradacéo parcial
ou completa conversdao em dioxido de carbono - mineralizacdo - de compostos organicos e
constituem alternativa aos métodos usuais, principalmente no caso de substancias pouco
biodegradaveis e de elevada toxicidade. A degradacdo da matéria organica ocorre por meio de
oxidagdo pela acdo dos radicais hidroxila (HO') que sdo muito reativos e pouco seletivos
(Nogueira et al., 2009).

A geracdo de radicais hidroxila por meio da reacdo entre ions ferrosos e o perdxido de
hidrogénio constitui o processo denominado Fenton. A eficiéncia da geracdo de radicais
hidroxila por esse método pode ser aumentada pela acdo de irradiacdo eletromagnética
(UV-Vis.) o que denomina-se processo foto-Fenton. Uma vez gerados os radicais hidroxila
sofrem reacdes em cadeia de diversos modos dependendo da estrutura do contaminante
organico. Hidrocarbonetos sdo suscetiveis a abstracdo de atomos de hidrogénio formando
radicais na cadeia carbonica que se ligam ao oxigénio molecular dissolvido formando radicais
peroxila que continuam sofrendo reacfes em cadeia podendo, em casos fortuitos, serem
mineralizados.

As principais reacdes responsaveis pela geracdo e consumo dos radicais hidroxila sdo
mostradas na fig. 2. Reag¢des que promovam o consumo dos radicais hidroxila na auséncia da
matéria organica ou que gerem radicais de maior estabilidade sdo prejudiciais ao POA, por
exemplo, as reacBes nas equacdes 2, 3 e 6, fig. 2. A reacdo mostrada na equacéo 5, fig. 2, é
importante no processo foto-Fenton por gerar radicais hidroxila, sem consumir o peréxido de
hidrogénio, e provocar a redugdo dos ions férricos fechando o ciclo catalitico. Apds sua
geracdo os radicais hidroxila podem sofrer reacdes de adigdo eletrofilica, equagdes 7 e 8;
abstrair atomos de hidrogénio dos substratos organicos, equacdo 9 ou participar de reacdes de
transferéncia de elétrons, equagdo 10. Compostos organicos contendo ligagdes 7, COMO 0S
BTEX, sofrem reacOes eletrofilicas de adicdo ou de substituicdo, gerando radicais organicos
(Tang, 2003).
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Fig. 2. Processo foto-Fenton, equacfes 1 a 6, e possiveis mecanismos de reacdo entre substratos organicos e 0s
radicais hidroxila, equacdes 7 a 10.

Segundo as especificagdes da Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP, 2013) a gasolina
tipo C no Brasil pode conter no maximo 35% em volume de compostos aromaticos e 25% em
volume de compostos olefinicos; sendo que deve apresentar no méximo 1% de benzeno. O
teor de etanol anidro adicionado a gasolina depende da legislacdo em vigor, em 2011 este foi
baixado de 25 para 20% devido a escassez do biocombustivel; em maio de 2013 o teor de
25% em volume de etanol anidro foi estipulado pelo governo. A presenca de compostos
aromaticos na gasolina, juntamente com o etanol, que atua como co-solvente em solucBes
aquosas, torna a gasolina um potencial poluidor de nossas matrizes aquosas. A degradacao de
compostos aromaticos por meio de processos oxidativos avangados gera compostos fenolicos
(Tiburtius, 2009), podendo estes continuar a serem oxidados dependendo das condi¢bes do
POA.

No presente trabalho estudamos a influéncia da quantidade empregada do reagente de
Fenton na degradacdo fotoquimica dos compostos organicos presentes em &gua poluida
artificialmente com gasolina do tipo C contendo 20% de etanol. A influéncia da matriz aquosa
(dgua destilada, dgua de rio salobro e &gua do mar) e do tipo de reator empregado (batelada
com recirculacdo e continuo) também foi estudada. O uso de processo combinado,
foto-Fenton e stripping também foi objeto de estudo.

Materiais e Métodos

Reagentes

A gasolina tipo C, sem aditivos e contendo 20% de etanol, usada neste trabalho foi
fornecida pelo Laboratdrio de Motores e Veiculos do Instituto Maua de Tecnologia sendo de
origem da Ipiranga Produtos de Petroleo S.A.. O peroxido de hidrogénio 30-32% Suprapuro e
o sulfato ferroso P.A. usados foram comprados da empresa Vetec Quimica Fina Ltda. Para a
obtencdo da curva de calibracdo de BTEX, foram empregados: benzeno e tolueno P.A. Vetec
(a 99,5%), etilbenzeno Sigma-Aldrich P.A. e os isdmeros do xileno (Riedel-de-Haén) P.A.,
sendo que os isdmeros m-xileno e p-xileno foram destilados antes de sua utilizacdo. O acido
sulfurico concentrado (Sigma-Aldrich, P.A) foi utilizado para o ajuste do pH do meio
reacional. Na determinacdo do perdxido de hidrogénio por espectrofotometria foi empregado
0 metavanatado de amonio da marca Sigma-Aldrich P.A. Para abater as reacGes radicalares
foram empregados o sulfito de sddio P.A. (Riedel-de-Haén) e o metanol (Sigma-Aldrich, grau
HPLC). O persulfato de sdédio (Sigma-Aldrich, P.A.), o biftalato de potassio (Merck S.A.,
P.A.) e o &cido fosfarico (Vetec, P.A.) foram usados no analisador de carbono total. Todos os
reagentes foram utilizados sem purifica¢do adicional, excetuando-se quando mencionado.

Determinac0Oes analiticas

Carbono orgéanico total (COT)

Os valores do carbono organico total (COT) foram obtidos empregando-se o
Analisador de Carbono Organico Total Sievers InnovOx 900, GE Water & Process
Technologies Analitical Instruments usando-se como agente oxidante o persulfato de sddio
em meio aquoso acido (condi¢cbes padréo do aparelho: 1% (v/v) de &cido fosférico 6M e 30%
(v/v) de persulfato de sodio 30% (m/v) sdo adicionados a amostra da solugéo a ser analisada, a



oxidacdo sendo feita no estado supercritico da &gua). O aparelho foi calibrado usando-se
solugdes padrao de biftalato de potassio seco em estufa a 110 °C até peso constante.

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas / headspace

As analises foram efetuadas em cromatografo Agilent modelo 7890A acoplado a um
espectrdmetro de massas Agilent modelo 5975C com sistema de injecdo automaético
CTC PAL com sistema de aquecimento para determinacdo por Headspace sendo a
metodologia adaptada de Sakata et al. (2004). Para a separacdo empregou-se uma coluna
Agilent HP-5MS (30 m x 250 pum x 0,25 um) e vazdo de hélio de 1,3 mL min®. A
programacédo de temperatura foi de 40°C inicialmente e por dois minutos, aumentando-se a
temperatura 3°C min™ até 65°C e mantendo-se essa temperatura por 1 minuto e, em seguida,
aumentando-se a temperatura 3°C min™ até 120°C e mantendo-se por 3 minutos. As analises
foram realizadas com o injetor no modo Split a 250°C (split ratio: 1:14). A linha de
transferéncia foi mantida a 230°C. O espectrometro de massas foi operado em modo SIM
(Selected lon Monitoring, impacto de elétrons a 70 eV, 1129 V) e os ions monitorados foram
52,00, 77,00 e 78,00 u.m.a., inicialmente, para o benzeno; 65,00, 91,00 e 92,10 u.m.a. apos
3,5 minutos de andlise para o tolueno; e 77,00, 91,00 e 106,10 u.m.a. para o etilbenzeno e 0s
xilenos ap6s 5,0 minutos de andlise, até o final da analise. A preparacdo da amostra para a
analise de Headspace foi feita adicionando-se exatamente 10 mL de uma mistura contendo
50% em volume de metanol (grau CLAE) e 50% em volume de &gua contaminada com
gasolina em um vial de 20 mL e aquecendo-se o vial, devidamente fechado, a 80°C por 20
minutos agitando-se a 500 rpm. A seringa usada para transferir a amostra foi aquecida a 85 °C
e 400 pL da fase vapor foram injetados.

Determinacdo da concentracdo de peréxido de hidrogénio

A concentracdo do peroxido de hidrogénio foi efetuada por método
espectrofotométrico (espectrofotbmetro de feixe simples LaMotte®, marca SmartSpectro®)
pelo método do vanadato de amonio (Nogueira, Oliveira e Paterlini, 2005).

Determinacao do pH

A variacdo do pH do meio reacional foi medida por meio de pHmetro Tecnal modelo
Tec 2 munido de eletrodo de vidro.

Reatores fotoquimicos

Neste trabalho foram utilizados dois diferentes tipos de reatores: reator batelada com
recirculacao e reator continuo, fig. 3.
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Fig. 3. Esquema dos reatores fotoquimicos: batelada com recirculagdo (A), Conjunto do reator acoplado a coluna
de Stripping (B) e reator continuo (C).

Reator fotoguimico continuo

O reator operado em modo continuo foi montado empregando-se trés tanques de
armazenamento, um para a agua contaminada com gasolina, um para o peroxido de
hidrogénio e um para a solucdo acidificada de sulfato ferroso. As solugdes empregadas foram
bombeadas empregando-se bombas de diafragma ProMinent, modelo beta/4. Um tanque de
mistura agitado de 450 mL foi empregado para homogeneizar a mistura antes da alimentacéo
dos fotoreatores anulares. A irradiacdo do meio reacional foi feita a partir de 8 fotoreatores
anulares sequenciais, cada um acoplado a uma lampada germicida de 18 W (emisséo de 6 W
UVC por actnometria) alojada em um tubo de quartzo contido em uma carcaca de aco inox
304. O volume aproximado de cada um dos fotoreatores é de 250 mL. Segundo Oppenlénder
(2003) esta configuracao é denominada fotoreator anular de fluxo continuo.

Reator batelada

O reator batelada empregado neste trabalho é um reator microprocessado de 2 L
encamisado da marca Atlas Potassium da Syrris Brasil. Para a recirculagédo do meio reacional
foi utilizada uma bomba de diafragma, marca ProMinent, modelo Beta/4. Neste reator
acoplou um fotoreator de 75,8 mL constituido de uma lampada germicida de 36 W (emissao
de 13 W UVC por actnometria) envolvida por um tubo de FEP (copolimero de
hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno transparente a radiagdo UV — 70% de transmitancia
em relacdo ao quartzo; dimensoes: 6,35 x 4,76 x 4270 mm), Fig. 3A. O conjunto da lampada
UVC e do tubo de FEP foi contido em uma carcaca de aluminio polido. Em experimentos
selecionados conectou-se uma coluna de “stripping” conforme a fig. 3B, empregando-se um
fluxo de ar para auxiliar na remocdo de volateis. A temperatura da reacdo foi mantida
constante durante os experimentos. As amostras destinadas a determinacdo da carga organica
(COT), da concentracdo de peroxido de hidrogénio e do pH foram retiradas a partir da tomada
de amostra 1, fig. 3A, durante os experimentos.

Matrizes aguosas e metodologia de preparo da agua contaminada com gasolina

Trés matrizes aquosas foram testadas quanto a eliminacao da carga organica por meio
de processo foto-Fenton apds a contaminagdo com gasolina: agua destilada, &gua de rio
salobro e 4gua do mar. A &gua de rio salobro (latitude 23°49'22"S longitude 46°08'42"0) e a
agua do mar (latitude 23°51'16"S longitude 46°07'21"0) foram coletadas em Bertioga, Sdo
Paulo — Brasil.



Para a simulacdo da agua contaminada com hidrocarbonetos derivados da gasolina
foram adicionados 20 litros de agua e 20 ml de gasolina tipo C (sem aditivos e contendo 20%
de etanol) a um tanque de mistura de 25 litros aberto. A mistura foi agitada por 30 minutos a
750 RPM (agitador tipo ancora); deixando-se em repouso por 30 minutos. Retirou-se, por
meio de valvula de fundo, cerca de 18 L de solugdo aquosa contaminada com hidrocarbonetos
derivados da gasolina, evitando-se contaminacdo da amostra com a fase insoluvel
sobrenadante, que transferida para uma bobona de polietileno hermeticamente fechada, para
armazenamento. O procedimento foi efetuado para cada uma das matrizes aquosas estudadas.

Procedimento geral

Reator continuo

Nos ensaios empregando-se o reator continuo, fig. 3C, as vazdes da solu¢do contendo
fons ferrosos e da solugdo contendo peréxido de hidrogénio foram fixas em 0,12 mL s; a
vazdo da matriz aquosa contaminada com a gasolina foi fixa em 0,51 mL s™. Em todos 0s
ensaios as lampadas UVC foram ligadas e aguardou-se o reator entrar em regime
estaciondrio para a coleta de amostras — cerca de 2 horas. A solugdo contendo ions ferrosos
sempre foi acidificada empregando-se uma solucdo aquosa de acido sulfarico (1:3 V/V
H.SO4:H,0) na proporgdo de 4,4 mL de solugéo para cada litro de solugdo preparada. A
quantidade do reagente de Fenton foi variada por meio da mudanca das concentracGes dos
ions ferrosos e do perdxido de hidrogénio nos tanques de armazenamento do reator. Testes
foram efetuados empregando-se cada uma das matrizes aquosas citadas. Amostras para a
andlise do COT, da concentracdo de peroxido de hidrogénio e do pH foram retiradas a partir
dos pontos de amostragem indicados na fig. 3C.

Os experimentos para a avaliacdo da remocgdo da carga organica (COT) foram
efetuados empregando-se amostras de 40 mL e o0 processo oxidativo foi interrompido pelo uso
de sulfito de sddio em massa suficiente para reagir com o peréxido de hidrogénio residual,
equacdo 11, impedindo a continuidade do POA sem contribuir para 0 aumento da carga
organica.

Na,S0; + H,0, = Na,SO, + H,0 (11)

Reator batelada

Nos ensaios empregando-se o reator batelada o volume do afluente foi fixado em 1,5 L
e a temperatura mantida em 25 °C em todos os experimentos. Para simular a diluicdo que
ocorre no reator continuo, a partir da mistura dos reagentes, pelo bombeamento destes,
empregou-se 1,02 L da matriz aquosa contaminada com hidrocarbonetos da gasolina e 0,48 L
de &gua destilada para compor o volume de afluente ao reator. A agitagdo do meio reacional
foi fixa em 300 rpm empregando-se um agitador tipo ancora. No reator fotoquimico a
lampada UVC permaneceu ligada em todos os ensaios. O meio reacional sempre foi
acidificado para que o pH inicial atingisse cerca de 2,3 empregando-se 1,0 mL de solucéo
aquosa de écido sulfirico (1:3 V/V H,SO4:H,0). A recirculacio foi fixada em 28,6 L h™.
Quando se empregou a coluna de stripping a vazéo de ar foi fixada em 526 L h™ sendo o ar
filtrado em carvdo ativo antes de ser usado no processo. As quantidades empregadas do
peréxido de hidrogénio e dos ions ferrosos — reagente de Fenton — foram variadas para
verificar sua influéncia no abatimento da carga organica presente no afluente, assim como a
matriz aquosa empregada. Amostras para a analise do COT (adicdo de sulfito - equacdo 11 —
e volume amostrado como descrito para o reator continuo, amostras ao longo do tempo de
reacdo), da concentracdo de peroxido de hidrogénio e do pH foram retiradas a partir da
tomada de amostra 1, fig. 3A.



Condicdes de reacdo empregadas

A tabela 1 lista as condicdes iniciais empregadas nos experimentos efetuados.

Tabela 1. Condi¢cdes empregadas no estudo da remocdo dos hidrocarbonetos da gasolina em matrizes aquosas
diversas por meio do processo foto-Fenton.

B, MU peaor O Cot Y spipping Bxp. M eagr S0 Co Lt sripping

aquosa (mg LY PHo aquosa (mg LY pHo

1 Destilada  Batelada  340,0 40,0 2,3 Nio 10 Destilada  Continuo  680,0 40,0 2,6 -

2 Destilada  Batelada  340,0 80,0 2,4 Nio 11 Destilada Batelada  680,0 40,0 2,3 N3o

3 Destilada  Batelada  510,0 60,0 2,3 Nio 12 Riosalob. Batelada  680,0 40,0 23 Nio

4 Destilada  Batelada  680,0 40,0 2,3 Nio 13 Marinha Batelada  680,0 40,0 25 Nio

5 Destilada  Batelada  680,0 80,0 2,3 Nio 14 Destilada  Continuo  680,0 40,0 2,6 -

6 Destilada ~ Continuo  340,0 40,0 2,6 15 Riosalob. Continuo  680,0 40,0 2,7

7 Destilada ~ Continuo  340,0 80,0 2.4 16 Marinha Continuo  680,0 40,0 3,0

8 Destilada  Continuo  510,0 60,0 2,4 17 Marinha Batelada  680,0 40,0 24 Sim

9 Destilada  Continuo  680,0 80,0 2,5 ? Batelada: em linha; continuo amostragem apds tanque de mistura.

Resultados e Discussao

Analise das matrizes aguosas naturais

A partir de amostras de agua do rio salobro e de agua do mar foram determinados o
COT, teor de carbono inorganico (Cl), a salinidade e o pH, tabela 2.

Tabela 2. Resultados das determinacdes efetuadas empregando-se as matrizes aquosas naturais.

Matriz aquosa COT (mgde C L™ (Cl) (mgdeC L™ Salinidade (%o) pH
Rio salobro 0,6+0,3 30+0,1 1,3 6,63
Mar n.d. 196 +04 31,3 8,00

O valor calculado para a salinidade foi obtido a partir da clorinidade (contetudo de
haletos obtidos por meio da titulagdo com ions de prata - método de Mohr) empregando-se
fator de correcdo de 1,80655.

Analise das matrizes aguosas ap6s contaminacdo por gasolina

Na fig. 4 sdo mostrados os resultados da andlise da agua destilada contaminada por
gasolina por meio de GC-MS comparada a um padréo de BTEX.
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Fig. 4. Contaminagdo de agua destilada por gasolina em comparagéo com padrao de BTEX.

Na tabela 3 s@o mostrados os valores iniciais médios do COT e Cl medidos apés
contaminacgéo das matrizes aquosas estudadas com gasolina.

Tabela 3. Resultados das determinacdes efetuadas empregando-se as matrizes aquosas ap0s contaminacdo por
gasolina tipo C contendo 20% de etanol. Valores médios.

Matriz aquosa COT (mgdeCL™)

Cl(mgdeC L™

Agua destilada 889+1,2 0,6+0,1
Rio salobro 96,1+£5,8 28+1,0
Mar 89,9150 135+6,0




Determinacdo da influéncia do reagente de Fenton na eficiéncia do POA empregando-se dgua
destilada

Para verificar em qual condicdo reacional a remocdo da carga organica ocorre com
maior eficiéncia foram efetuados os experimentos 1 a 5 em reator batelada e os exp. 6 a 10 em
reator continuo empregando-se 4gua destilada contaminada por gasolina. A variagdo do COT
e da concentracdo de peroxido de hidrogénio ao longo dos experimentos foi monitorada. Os
resultados obtidos quanto a variacdo do COT sdo mostrados nas fig. 5 e 6.
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Fig. 5. Resultados obtidos nos exp. 1 a 5 em &gua Fig. 6. Resultados obtidos nos exp. 6 a 10 em &agua

destilada contaminada com gasolina por meio do destilada contaminada com gasolina por meio do

processo foto-Fenton em reator batelada variando-se as processo foto-Fenton em reator continuo variando-se

quantidades iniciais do reagente de Fenton. as quantidades iniciais do reagente de Fenton.

Em todos os experimentos o perdxido de hidrogénio foi totalmente consumido ao final
do POA. As melhores condigdes de reagdo, quanto ao emprego do reagente de Fenton, foram:
Reator batelada Copo,= 680 mg L™ e Core”"= 80 mg L™; reator continuo Conz0.= 680 mg L™ e
Cor'=40mg L™ em que a remocdo do COT foi de (89,8+0,0)% e (92,8+0,0)%,
respectivamente. Existe a possibilidade de que no reator continuo o uso de concentracGes
mais elevadas de ions ferrosos possa diminuir a transmitancia do meio reacional de modo
mais significativo que no reator batelada devido ao seu projeto. Os demais ensaios foram
feitos fixando-se a concentragdo do reagente de Fenton como no ensaio 14.

Influéncia da matriz aquosa no POA

A presenca de fons CI, COs* e HCO5 afeta negativamente os POA ja que ocorre
reacdo entre o radical hidroxila e esses ions (Luna et al., 2006) (Buxton, 1988). Isso constitui
um problema ja que esses ions estdo presentes em muitas matrizes aquosas naturais,
principalmente em &gua marinha, tabela 2. Para verificar a eficiéncia da remogdo de
hidrocarbonetos da gasolina, tabela 3, em diferentes matrizes aquosas e comparar a eficiéncia
dos reatores empregados foram efetuados os exp. 11 a 16, nas condi¢fes padrdo para o
reagente de Fenton, fig. 7 e 8.
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Fig. 7. Resultados obtidos nos exp. 11 a 13. Influéncia  Fig. 8. Resultados obtidos nos exp. 14 a 16. Influéncia
da matriz aquosa na remocdo dos hidrocarbonetos da matriz aquosa na remog¢do dos hidrocarbonetos
derivados de contaminagdo por_ gasolina. Reator derivados de contaminagdo por 2gasolina. Reator
batelada, Conzo.= 680 mg L™ e Coee”'= 40 mg L™ continuo, Comzo.= 680 mg L™ e Core” = 40 mg L™



Emprego de processo combinado “stripping” e foto-Fenton

Consideramos a possibilidade de obter maior remocdo de volateis no POA
empregando o reator batelada pelo acoplamento de uma coluna de “stripping” no experimento
17 em comparagdao ao exp. 13, sem “stripping”. Para o teste do processo combinado foi
escolhida a matriz aquosa marinha ja que, devido a presenca de haletos, esta resultou em
menor remogdo da carga organica durante este estudo, exp. 13. O exp. 17 foi feito na
condicdo padrdo de Comn0,= 680 mg L™ e Core’'=40 mg L™ para podermos comparar este
resultado com o do reator continuo, fig. 9.

Conclusoes
Na fig. 10 apresentamos um resumo dos resultados obtidos ordenados de acordo com o

% de remoc¢do do COT ao final do POA, aos 120 min. no reator batelada ou apo6s o oitavo
fotoreator no processo continuo.
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Fig. 9. Resultados obtidos nos exp. 13 e 17  Fig. 10. Comparagéo dos resultados obtidos ao final do POA. Quando néo
empregando-se matriz aquosa marinha indicado, a matriz aquosa corresponde a agua destilada. Condlgoes
contaminada com hidrocarbonetos  experimentais: a. COHZOZ 340 mg LY /7 Ceet = 40 mg L
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Nos POA pode haver acuimulo de matéria organica parcialmente oxidada e de menor
massa molecular que os poluentes originais e que ndo é removida do reator por mineralizacao.
O resultado do aumento da remocéo da carga organica em agua marinha, exp. 13 comparado
ao 17, quando aplicamos o processo combinado (POA + “stripping”) pode ser explicado desse
modo.

A remogio da matéria organica € HO + Cl- == HOCF <= CI + H;0 == Cl, eq. 11
dificultada em matrizes aquosas em que
haletos estdo presentes como observado. HO + COg> == CO; + HO- €9. 12

Uma explicacao para esse fato experimental
é dada por Luna et al (2006) em que foi
observada reago entre o radical hidroxila e o ion cloreto, eq. 11. E possivel haver também
interferéncia devido a presenca de carbonato e bicarbonato, eq. 12 e 13.

Na auséncia de cloreto o processo foto-Fenton pode ser aplicado em matrizes aquosas
contaminadas por hidrocarbonetos derivados da gasolina com elevada remogéo (> 90%) da
carga organica, empregando-se Como0o= 680 mg L™. A quantidade de fons ferrosos a ser
empregada no POA depende do tipo de reator usado.

Avaliaremos a formagdo de compostos organicos halogenados, em matrizes aquosas
contendo haletos e hidrocarbonetos, submetidas a POA em trabalho futuro por meio de
GC-MS. A avaliacdo da cinética de decomposicdo dos BTEX por meio de POA também sera
tema de trabalho futuro.

HO: + HCOs === HCO3" + HO- €d. 13
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