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RESUMO

Este estudo investigou a remocdo dos compostos orginicos presentes na gasolina,
com destaque para os aromdticos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros
dos xilenos) devido a sua alta toxicidade, em dgua, utilizando processos oxidativos
avancados (POA) — foto-Fenton. Os experimentos foram realizados empregando-se
contamina¢do simulada em 4gua destilada com, aproximadamente, 0,1% de gasolina
(contendo 20% de etanol). A remocdo dos hidrocarbonetos solubilizados em &dgua
destilada foi investigada em dois fotoreatores: um reator batelada com recirculagao,
volume alimentado de 1,5 litros e em 8 reatores de fluxo continuo, com volume de
0,25 litros em cada reator, ligados sequencialmente. Para obtencdo da melhor
condi¢do experimental foi aplicado o planejamento fatorial (DOE) 2* variando-se as
concentracdes de: peréxido de hidrogénio (de 340 a 680 mg/L) e fons Fe** (de 40 a
80 mg/L). Cada condicdao experimental foi feita em duplicata. Para monitorar a
eficiéncia do POA foram analisados: o Carbono Organico Total Avancado (COT) e o
consumo do peréxido de hidrogénio. Foi possivel, usando-se os 8 reatores de fluxo
continuo e empregando-se concentracdes iniciais de peréxido de hidrogénio 680 mg/L,
fons Fe’* 40 mg/L, COTj 62,4 mg/L, remover, em média, 87,3 % da matéria organica

presente inicialmente.

Palavras chave: Gasolina, 4gua, BTEX, POA, foto-Fenton.



ABSTRACT

This study investigated the removal of organic compounds present in gasoline, especially for
the aromatics BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and xylene isomers) due to its high
toxicity, in water, using Advanced Oxidation Process (AOP) — foto-Fenton. The experiments
were performed using simulated contamination in distilled water with, approximately, 0,1%
of gasoline (with 20% of ethanol). The removal of hydrocarbons solubilized in distilled water
was investigated in two photoreactors: a batch reactor with recirculation, volume fed of 1,5
liters and in 8 continuous flow reactors, volume of 0,25 liters in each reactor, sequentially
connected. The design of experiments (DOE) 2% was applied to obtain the best experimental
condition alternating the concentration of: hydrogen peroxide (from 340 to 680 mg/L) and
Fe®* ions (from 40 to 80 mg/L). Each experimental condition was carried out in duplicate. To
monitor the AOP efficiency the Total Organic Carbon (TOC) and consumed hydrogen
peroxide was analyzed. It was possible to remove the average of 87,3% of the total organic
matter present initially using the 8 continuous flow reactors with initial concentration of

hydrogen peroxide 680 mg/L, Fe** ions 40 mg/L, TOC, 62,4 mg/L.

Key words: Gasoline, water, BTEX, AOP, Photo-Fenton.
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1 INTRODUCAO

Nos tltimos anos a industria automotiva brasileira apresentou grande crescimento de vendas.
Dados da Federacdo Nacional da Distribuicdo de Veiculos Automotores (FENABRAVE,
2012) mostram que a producdo nacional de automdveis em 2003 era de
1.351.497 veiculos/ano e no ano de 2011 este nimero mais do que dobrou para
3.425.437 veiculos/ano. Este € um dos reflexos do crescimento econdmico do Brasil, que no
ano de 2011, apresentou o 6° maior PIB do mundo, e que com o crescente aumento da

economia nacional pode fazer com que a demanda por novos carros aumente no futuro.

Para suprir o aumento da producdo de veiculos é necessario que haja uma maior quantidade
de postos de gasolina a fim de fornecer a principal matriz energética dos veiculos, o
combustivel. Segundo dados da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP, 2014), o Brasil possuia,
até o final de 2012, um total de 39.450 postos revendedores. Somente na regido sudeste
(Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Janeiro e Sdo Paulo) este nimero era de 16.182 postos

(41% dos postos no Brasil).

Segundo Corseuil (1997) na composicdo da gasolina estdo presentes os hidrocarbonetos
monoaromdticos: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX), que sdo classificados
como perigosos por serem depressores do sistema nervoso central, podendo causar leucemia
em casos de exposi¢ao cronica. Na composi¢ao da gasolina, os BTEX sdo os constituintes que
tem maior solubilidade em dgua gerando maior risco de contaminac¢do dos corpos d’dgua em
caso de vazamento acidental. Por isso se torna importante evitar que estes compostos entrem
em contato com lengdis fredticos, em casos de derramamentos, para que nao afetem a

potabilidade da 4gua.

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2010) no ano de
2010 foram registrados 25 acidentes emergenciais por contaminagdes de gasolina. Os
acidentes relacionados pela CETESB ocorreram em postos, durante o transporte rodovidrio e
durante o armazenamento. Neste mesmo ano também foi registrado o rompimento de um duto
que transportava gasolina no municipio de Mogi das Cruzes responsdvel pelo vazamento de
180.000 litros de gasolina, atingindo solo, flora, fauna e 4gua. A dgua produzida é considerada

uma significativa fonte de contaminagdo de hidrocarbonetos na exploracdo de gés e petréleo
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nas plataformas em alto mar. Entre os diversos contaminantes encontrados na dgua produzida,
como por exemplo: metais pesados, hidrocarbonetos, fenol, etc., estdo presentes os BTEX.
Lee e Neff (2011) relatam que somente no ano 2003 aproximadamente 800 milhdes de m’ de
dgua produzida foram descarregados em alto mar. Até hoje ndo se sabe ao certo qual serd o

impacto do acimulo destes contaminantes no ecossistema.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a degradacdo de hidrocarbonetos derivados da
gasolina, por meio do tratamento quimico denominado foto-Fenton. A formagdo de produtos
de oxidacdo também foi objetivo de estudo por meio de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. O estudo abrangeu a contamina¢do simulada de dgua destilada,
com gasolina tipo C contendo 20% de etanol sem aditivos em dois tipos de reatores — batelada

com recirculacao e reator continuo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO DA GASOLINA

Na década de 1920 o controle de detonacdo de combustiveis se tornou um importante
pardmetro para o desenvolvimento dos motores de combustdo interna. No ano de 1928 o
Cooperative Fuel Research Committe (CFR) encomendou a Waukesha Motor um motor que
tivesse taxa de compressdo varidvel a fim de caracterizar a resisténcia a detonacdo do

combustivel (BRUNETTI, 2012).

Assim foi criado o motor CFR (figura 1) que € um motor monocilindrico com taxa de
compressdo varidvel e um medidor de batidas do motor por unidade de tempo também

chamado de knockmeter (IBP, 2012).

Figura 1: Motor CFR

Fonte: PENSALAB. Dresser Waukesha.

Produtos para laboratério. Disponivel em:

<http://www.pensalab.com.br>. Acesso em:

26 de novembro de 2013.
A capacidade de a gasolina automotiva resistir a detonacdo (IAD) é um dos principais
parAmetros para avaliar a qualidade da gasolina e é medida a partir do Indice de Octano (ou
octanagem). O Indice de Octano é uma escala de 0 a 100 onde O representa o combustivel

com mesmo poder antidetonante que o n-heptano, e 100 representa o combustivel com mesmo

poder antidetonante que o 2,2,4 trimetil pentano (iso-octano). O valor de 0 foi dado ao
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n-heptano, por possuir um baixo poder antidetonante, ou seja, maior tendéncia de detonacdo.
Esta escala foi criada em 1926 pelo Dr. Graham Edgar e possibilitava a avaliacdo de
combustiveis com indices de octano entre 0 e 100. Posteriormente, o uso de aditivos quimicos
e novos processos de refino fez com que esta escala fosse ampliada. Hoje sabe-se que o uso
de aromdticos na composi¢do da gasolina aumenta a sua octanagem (IBP, 2012). Na tabela 1
estdo listadas algumas composicdoes quimicas de parafinas, iso-parafinas, olefinas e

aromaéticos e seus respectivos Numero de octanas (NO):

Tabela 1: Compostos quimicos x Nimero de Octanas

Parafinas NO |Iso-parafinas NO [Olefinas NO |Aromaticos NO
n-butano 113 |2-metilpropano 121  |2-penteno 146  |Benzeno 94
n-pentano 64  |2-metibbutano 102 [2-metibuteno-2 158  |Tolueno 118
n-hexano 20 |2-metilpentano 80  [3-metilpenteno-2 153 |Etibenzeno 115
n-heptano 0 3-metilpentano 83 [ciclopenteno 148  |meta-xileno 143
n-octano -17  |2-metilhexano 41  |metilciclopentano 165 |para-xileno 140
n-decano -39 |3-metilhexano 56 1,3-ciclopentadieno 183 |orto-xileno 114
n-dodecano -89  |2,2-dimetilpentano 91 |diciclopentadieno 198  [3-etiltolueno 150
n-tetradecano -94  12,2,3-trimetilbutano 112 1,3,5-trimetilbenzeno 153

2,2 4-trimetilpentano 100 1,2,4-trimetilbenzeno 136

Fonte: ROCHA, Elaine da Luz. Predicdo de propriedades de gasolinas usando espectroscopia FTIR e regressdo
por minimos quadrados parciais. Rio de Janeiro, 2003. 21 p.

O IAD ¢ diretamente influenciado pela composi¢do quimica da gasolina. Quando a gasolina
possuir uma alta concentracdo de longas cadeias de hidrocarbonetos parafinicos o IAD sera
baixo. Quando a composi¢do quimica da gasolina possuir alta concentracdo de aromaticos,

isoparafinas e olefinas, o IAD ser4 alto (IBP, 2012).

Em 1921 foi iniciado o uso do chumbo tetraetila na gasolina com a fun¢do de aumentar sua
octanagem, mas seu uso somente se intensificou em 1929. Nesta mesma época o chumbo nao
era considerado perigoso, entdo ndo havia restrices ao seu uso (ULLMANN’S, 1990).
Somente a partir dos anos 70 iniciaram discussdes sobre a retirada do chumbo tetraetila e
chumbo tetrametila da composi¢ao da gasolina, pois seu uso causava contaminagdo do solo,
da 4gua e do ar. Alguns estudos relataram que foram encontrados niveis mais altos de chumbo
préoximo a rodovias, quando comparados com pontos de coleta mais distantes das rodovias.
Como esta transi¢ao ndo foi facil, esta mudanga somente se iniciou de fato por volta dos anos

90 (PANTAROTO, 2007).

Em 1992 o chumbo estava totalmente eliminado da gasolina automotiva no Brasil. Os

compostos de chumbo tetraetila e tetrametila foram substituidos pelo etanol, que além de
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substitui-los fez com que a gasolina reduzisse a emissdo de monoxido de carbono. Hoje o teor
maximo de chumbo presente na gasolina brasileira ndo pode ser superior a 0,005 g/L

(PANTAROTO, 2007).

Nos Estados Unidos o substituto encontrado para o chumbo tetraetila e tetrametila foi o Eter
Metil-T-Butilico (MTBE), que também possui a caracteristica de melhorar a octanagem da
gasolina. Ele comecou a ser usado na composi¢do da gasolina em 1979 empregando-se uma

mistura de 1 e 8% (BARCELO, 2007).

Conforme a EPA (2013), o MTBE teve sua concentracao reduzida na composicao da gasolina
a partir de 2005 porque foi detectado em dguas subterraneas, devido a vazamentos de tanques
subterraneos de gasolina. Na maioria dos casos a concentracdo de MTBE encontrada ficou
abaixo dos limites para se tornar um caso de problema de satide publica. O principal problema
do MTBE foi que este composto faz com que o gosto e o odor da dgua ficassem
desagradédveis, mesmo em baixas concentragdes. A partir do ano de 2005 grande parte do

MTBE usado na gasolina americana foi substituido por etanol.

No Brasil, o AEAC (élcool etilico anidro combustivel) comecou a ser adicionado na gasolina
em 1931, com a adi¢do de 5% (v/v). Em 1966 esta porcentagem aumentou para 10%, e em
meados dos anos 80 como a producao de édlcool etilico excedia o consumo foi proposta a
adicao de 22% de AEAC a gasolina. Conforme Lei N° 8.723 de Outubro de 1993 (Anexo 1)
foi fixada a adi¢do de um percentual de 22% de AEAC a gasolina. Também conforme trecho
desta mesma lei fica permitido ao poder executivo aumentar este percentual para vinte e cinco

por cento ou diminui-lo até vinte por cento (AMBROZIN, 2009).

2.2 PRODUCAO NACIONAL DE GASOLINA

No ano de 2012 o Brasil produziu um total de 2,1 milhdes de barris/dia, que correspondem a
aproximadamente 341,7 milhdes m’/dia. Neste mesmo ano a producdo mundial de petréleo
foi de 86,2 milhdes barris/dia. A produgdo de petréleo no Brasil representou 2,5% do total
mundial. Esta producdo fez com que o pais ocupasse a 13° colocacido no ranking mundial de

produtores de petréleo no ano de 2012 (ANP, 2014).
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Neste mesmo ano a producdo brasileira de derivados do petréleo foi 120 milhdes de m’, que
equivalem a aproximadamente 735,1 milhdes de barris/dia. Deste valor 85,3% (102,5 milhdes
de m’) correspondem os derivados energéticos, que sdo distribuidos conforme a figura 2.
Entre os derivados ndo energéticos estdo: asfalto, coque, nafta, 6leo lubrificante, parafina e

solventes (ANP, 2014).

Figura 2: Distribuicio de derivados energéticos, em 2012.

G0, 0% 44,4%
450%
40,0%
35,0%
30,0% 26,4%
25,0%
F00%
15,0% 13.4% 10,1%
10,0% 5,3%
5,00 . 04%  01% 00%
0,0% [
> > Q < S XS &
Q Nad 2 Q
S & 2 & g >
¥ §F & © & o & @56
o &® o°@ ‘bb
.\an '\\Q
o O
e‘b

Fonte: Adaptado de ANP. Dados Estatisticos. Anudrio Estatistico Brasileiro do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — indice. Anuario Estatistico brasileiro do
petroleo, gas natural e  biocombustiveis 2013.  Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br>. Acesso em: 26 de janeiro de 2014.

Dentre os derivados energéticos a porcentagem de 26,4% da gasolina tipo A equivale a

producdo nacional de 27,1 milhdes de m® (ANP, 2014).

O consumo de gasolina tipo A foi maior do que o produzido, devido a alta demanda por esta
fonte de combustivel. Como pode ser observado na figura 3, de 2009 até 2012 houve um

aumento de 66,6% nas vendas deste combustivel (ANP, 2014).
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Figura 3: Vendas de Gasolina tipo A entre 2003-2012
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Fonte: Adaptado de ANP. Dados Estatisticos. Anudrio Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — indice. Anuario Estatistico brasileiro do petréleo, gas natural e biocombustiveis
2013. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br>. Acesso em: 26 de janeiro de 2014.
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J4 as vendas da gasolina tipo C (figura 4) sofreram um aumento menos expressivo (53,3%) no
periodo entre 2009 e 2012, por que entre os anos de 2007 e 2010 a adicio de AEAC a
gasolina foi fixada em 25% (Anexo 4) e em janeiro de 2010 este valor abaixou para 20%

(Anexo 2).

Figura 4: Vendas de tipo C entre 2003 e 2012
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Fonte: Adaptado de ANP. Dados Estatisticos. Anudrio Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — indice. Anuario Estatistico brasileiro do petréleo, gas natural e biocombustiveis 2013.
Disponivel em: <http://www.anp.gov.br>. Acesso em: 26 de janeiro de 2014.
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E importante destacar que no periodo entre 2009 e 2012 o preco médio do dlcool aumentou de

R$ 1,485 para R$ 1,943 (aumento de 30,8%) e o preco médio da gasolina aumentou de
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R$ 2,511 para R$ 2,736 (aumento de 9,0%). Isto também ajuda a compreender o aumento

pela demanda deste combustivel nos dltimos anos (ANP, 2014).

2.3  HISTORICO DOS COMPOSTOS AROMATICOS

Em 1825 o cientista inglés Michael Faraday aqueceu 6leo de baleia e encontrou um liquido
incolor (ponto de ebulicdo = 80,1°C) que tinha a férmula empirica CH. Este composto
colocou um problema para a teoria de que o carbono teria que ter quatro valéncias para outros
atomos. Este composto também tinha uma estabilidade incomum sendo bastante inerte. Esta

molécula foi nomeada de benzeno (VOLLHARDT, 1999).

Em 1865, Augusto Kekulé demonstrou que o benzeno era formado por uma cadeia de
carbonos que se fechava em forma de anel e que o benzeno poderia apresentar duas estruturas
alternadas que estariam em equilibrio’ e que ndo poderiam ser separadas, conforme mostrado

na figura 5 (MORRISON, 1983).

Figura 5: Estrutura do benzeno proposta por Kekulé

H

Fonte: MORRISON, R. T.; BOYD, R. N. Quimica
Organica. Traducdo de M. Alves da Silva. Lisboa:
Fundagdo Calouste Gulbenkian , 1983. 703 p.

Em 1837, P. S. Pelletier e P. Walter isolaram o tolueno durante a preparacdo de gés de hulha a
partir da resina de pinheiro. Em 1841, H. Sainte-Claire-Deville conseguiu isolar o tolueno

através da destilacdo seca do bélsamo de tolu (um material sélido extraido do tronco de

" Hoje chamamos esse fendmeno de ressonéncia, ndo se tratando de equilibrio quimico. Na realidade o benzeno
apresenta uma s6 estrutura em que as ligagdes carbono carbono estdo entre a ligacdo simples e a dupla. O
fendmeno da ressonancia torna a molécula mais estdvel.
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myroxylon balsamum Harms var. genium). E por tltimo, em 1849 C. B. Mansfield identificou

o tolueno em alcatrao de hulha (ULLMANN'S, 1996).

O xileno foi isolado em 1850 por Cahours através da madeira, mas somente em 1855 foi
detectado no alcatrao de hulha por Ritthausen e Church. O nome xileno vem do grego (xylon)
que significa madeira. Somente em 1865 que Ernest e Fitting identificaram que o xileno nao
consistia somente em uma tUnica forma, pois o xileno encontrado no alcatrdo de hulha era
diferente do xileno sintetizado a partir do tolueno. Assim chamaram esta molécula de
"metil tolueno" (p-xileno). A figura 6 mostra a estrutura dos trés isdmeros do xileno

(ULLMANN'S, 1996):

Figura 6: o-xileno, m-xileno e p-xileno, respectivamente.
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Fonte: MORRISON, R. T.; BOYD, R. N. Quimica
Organica. Traducdo de M. Alves da Silva. Lisboa:
Fundagdo Calouste Gulbenkian , 1983. 762 p.

Noelting e Palmar isolaram o etilbenzeno em 1891, e Moschner foi responsével pela primeira

sintese de etilbenzeno puro a partir do 4cido etilbenzeno sulfonico (ULLMANN'S, 1987).

Os cientistas Jago Crafts e Carlos Friedel, no ano de 1877, descobriram a reacdo que levaria o
nome de ambos, a reacdo de Friedel-Crafts. Esta reagdo permite a insercdo de um grupo
alquila em um anel aromadtico formando, por exemplo, benzenos alquilados como o

etilbenzeno a partir do benzeno (MORRISON, 1983).

Os compostos aromdticos benzeno, tolueno e xileno sdo encontrados no petréleo e no carvao.
Até a segunda guerra mundial estes aromdticos eram obtidos como subprodutos da pirdlise do
carvao e posteriormente eram recuperados por extracdo e destilagdo, mas como eles eram
obtidos em baixas concentracdes este processo acabou se tornando economicamente invidvel.
A grande demanda por compostos aromdticos e novas descobertas da industria do petréleo no
periodo entre 1930 e 1940 fizeram com que a situagdo mudasse e o petréleo se tornou a

principal fonte de aroméaticos (ULLMANN’S, 1996).
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24 COMPOSICAO DA GASOLINA

Segundo o Instituto Brasileiro de Petréleo (IBP, 2012) “As gasolinas automotivas sdo
combustiveis usados nos motores de combustdo interna com igni¢ao por centelha, isto é, que
operam segundo o ciclo de Otto”. A gasolina automotiva € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos (entre 4 e 12 4tomos de carbono) com diferentes pontos de ebulicao (no
Brasil esta variacdo é de 30 e 220 °C). Estes hidrocarbonetos podem ser: parafinicos,

olefinicos, nafténicos e aromaticos.

A ANP classifica a gasolina brasileira em trés tipos: A, B e C. A gasolina tipo A € produzida
nas refinarias de petréleo e entregue diretamente nas distribuidoras. A gasolina tipo B é de
uso exclusivo das for¢as armadas. A gasolina tipo C, € a gasolina tipo A misturada com édlcool
etilico anidro combustivel e € comercializada nos postos revendedores. A gasolina tipo A
como a tipo C sdo classificadas como: regular e premium, esta classificag¢do é feita de acordo

com o indice antidetonante (IAD) (ROCHA, 2003).

Em um estudo de qualidade da gasolina tipo A, Carvalho (2014) quantificou a composi¢ao
quimica da gasolina no estado do Pard, no periodo de marco a maio de 2008, conforme

demonstrado na figura 7.

Figura 7: Composi¢do quimica da gasolina tipo A
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Fonte: Adaptado de CARVALHO, F. 1. M.; FILHO, H. A. D.; Estudo da qualidade
da gasolina tipo A e sua composicio quimica empregando analise de
componentes principais. Quimica Nova, Vol. 37, N° 1, p. 33-38, 2014.
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Silva (2005) relata que na composi¢cdo da gasolina sdo encontrados os aromaticos BTEX

conforme figura 8.

Figura 8: Estruturas dos componentes do BTEX
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Fonte: Adaptado de MORRISON, R. T.; BOYD, R. N. Quimica Orgénica. Traducio de
M. Alves da Silva. Lisboa: Fundacdo Calouste Gulbenkian , 1983. 703 p.

CH,

A composi¢do percentual dos aromdticos BTEX presentes na composicado da gasolina €

monstrada na figura 9.

Figura 9: Proporcdo massica entre os BTEX na gasolina

p-Xileno
Q%%

Tolueno
26%

m ;iiﬂn}:n 0 o-Xileno

1 2%
Fonte: MITRA, S.; ROY, P. BTEX: A Serious Ground-water Contaminant.
Research Journal of Environmental Sciences, Golapbag Burdwan, v. 5,

n. 5,2011. 394-398 p.

Hidrocarbonetos encontrados na gasolina tipo A no estudo de Carvalho (2014), em maior
quantidade, estdo listados na tabela 2.
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Tabela 2: Principais Hidrocarbonetos encontrados na gasolina tipo A

Compostos o (vIV) Compostos % (viv)
isopentano 4.73 n-heptano 2.10
M-pentano 4.13 1,2 4-trmetilbenzeno 2.03

2-metil-2-buteno 3.65 n-0Ctano 1.86
2-metilpentano 3,25 1.1, 2-trmeticiclohexano 1,81
tolueno 3.24 metilciclohexano 1.78
m-Xieno 2.1 o-Xieno 1.67
1+hexano 2.67 J-metilpentano 1,65
trans-2-penteno 2,57 1-metikxlopentano 1.61
2-metik 1 -buteno 2,18 p-xileno 1.31
metikcclopentano 2,12 n-butano 1.3

Fonte: Adaptado de CARVALHO, F. I. M.; FILHO, H. A. D.; Estudo da qualidade da
gasolina tipo A e sua composi¢cio quimica empregando analise de componentes principais.
Quimica Nova, Vol. 37, N° 1, p. 33-38, 2014.

A especificacdo da gasolina tipo C, conforme tabela 3, € estipulada pela ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo) sendo que a composicdo de aromaticos nao pode ser superior a 45%. A
concentracdo de benzeno ndo pode ser superior a 1% e a concentragdo de olefinicos nao deve

ser superior a 30%.
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g . Gasolina Gasolina
Caracteristica unidade . ABNT ASTM
Comum Premium
Cor (D) (1) .
Aspecto 3) 3) Visual (2)
NBR
AEAC % vol 4 @) 13992
NBR 7148 D 1298
Massa especifica kg/m3 Anotar Anotar NBR
D 4052
14065
Destilacao NBR 9619 D 86
10% evaporado, max. °C 65,0 65,0
50% evaporado, max. °C 80,0 80,0
90% evap(%r)ado, max. oC 190.0 190.0
PFE, max. °C 220,0 220,0
Residuo, max. % vol 2,0 2,0
N° de Octano Motor —
MON, min. 82,0 (7) MB 457 D 2700
Indice Antidetonante- D 2699
IAD, min. (8) 87,0 91,0 MB 457 D 2700
] NBR4149 D 4953
Pressdo de Vapor a KPa 69.0 mix 69.0 mix NBR D 5190
37,8°C (9) ’ ’ ’ ) 14156 D 5191
D 5482
Goma Atual Lavada, NBR
mAx. mg/100 mL 5 5 14525 D 381
Periodo de Indugdo a . NBR
100°C, min. min 360 360 14478 D 525
Corrosividade ao cobre a NBR
50°C, 3h, méx. ! ! 14359 D130
D 1266
NBR 6563 D 2622
Enxofre, max. % massa 0,1 0,1 NBR D 3120
14533 D 4294
D 5453
D 3606
Benzeno, max. % vol 1,0 1,5 -—- D 5443
D 6277
Chumbo, max. (5) g/L 0,005 0,005 D 3237
Aditivos (10)
Hidrocarbonetos: (11) % vol MB 24 D 1319
Aromaticos, max. (12) 45 45
Olefinicos, max. (12) 30 30

Fonte: ANP. Legislacdo. Acesso ao sistema de legislacdo da ANP. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br>.
Acesso em: 05 de janeiro de 2013. (1) De incolor a amarelada, isenta de corante. (2) Visualizacdo é feita em
proveta de vidro, conforme NBR 7148 ou ASTM 1298.
legislagdo em vigor (durante a realizacio deste trabalho estava vigente adi¢do de 20% de AEAC, conforme anexo
2). (5) Proibida a adi¢do de chumbo. (6) No intuito de coibir a presenca de contaminantes, a temperatura para 90%
de produto evaporado ndo poderd ser inferior a 145 °C. (7) Fica permitida a comercializagdo de gasolina
automotiva com MON igual ou superior a 80 até 30/06/2002. (8) IAD é a média entre os valores de MON e RON.
(9) Admite-se um acréscimo de 7,0kPa ao valor de pressdo de vapor, durante os meses de abril a novembro, no
estado de Sdo Paulo. (10) Sdo proibidos aditivos a base de metais pesados. (11) E permitida a determinag@o de
hidrocarbonetos aromdticos e olefinicos por cromatografia gasosa. (12) Até 30/06/2002 os teores de
hidrocarbonetos arométicos e olefinicos podem apenas ser informados.

(3) Limpido e isento de impurezas. (4) consultar
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O teste de pressdao de vapor na especificacdo da gasolina € importante para se estimar o nivel
de emissao dos compostos volateis da gasolina. Silva (2005), também estima que a reducdo de
0,1 psi na pressdo de vapor da gasolina pode significar uma redu¢do de aproximadamente
4,3% de perdas por evaporacdo. A pressdo de vapor deve ser medida a 37,8 °C (que
corresponde a 100 °F) é conhecida como pressdao de vapor Reid ou Reid Vapor Pressure

(RVP).

O Motor Octane Number (MON) avalia a forca antiknocking sob condi¢des de alta rotacdo
em que a gasolina esta sob altas temperaturas e alta velocidade. Esta situagdo simula o
comportamento da mistura como, por exemplo, ao fazer ultrapassagens e subidas, ou seja,
quando o motor do carro é for¢ado. J4 o Research Octane Number (RON) avalia a forca
antiknocking sob baixa rotacdo, ou seja, uma situacdo em que o carro estaria andando com
plena aceleracdo e sob baixas ou médias velocidades. Esta seria uma situacdo em que o carro

nao seria forcado (IBP, 2012).

Uma vez determinados MON e RON, pode-se calcular o IAD (Indice Antidetonante) que é
calculado através da média entre MON e RON (SILVA, 2005).

A curva de destilagdo € obtida através de 3 pontos que representam a temperatura em que 10,
50 e 90% do volume inicial da gasolina sdo destilados. Estes 3 pontos representam a
volatilidade de fracdes: baixa, média e alta para simular o desemprenho do motor em

diferentes situacdes (SILVA, 2005).

2.5 TOXICOLOGIA

A toxicologia € definida como o estudo dos efeitos nocivos de agentes quimicos em seres
vivos. A forma como um agente quimico entra em contato com um ser vivo pode ser por:
inalacdo, contato com a pele e ingestdo. Sendo a inalacdo a principal rota de entrada de

agentes quimicos no corpo (HATHAWAY, 1996).

Conforme Silva et al. (2002), nos casos de derramamento ou vazamento de gasolina nos
tanques de armazenamento, o grupo de monoarométicos BTEX sdo os constituintes de maior

preocupacio, pois s@o os constituintes mais soliveis e mais méveis da gasolina.
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2.5.1 GASOLINA

A gasolina, no Brasil, € composta por uma mistura de: hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos olefinicos, hidrocarbonetos aromaticos e dlcool etilico anidro. O aspecto da
gasolina € descrito como um liquido limpido amarelado e isento de materiais em suspensao

(PETROBRAS, 2014).

A gasolina € altamente inflamével na forma liquida e na forma de vapor. Pode causar irritacdao
moderada a pele, causar cancer e danos ao sistema respiratério. A exposi¢do prolongada a
gasolina pode provocar danos aos 6rgaos do sistema nervoso central a ao figado. Em caso de

ingestdo a gasolina pode ser fatal (PETROBRAS, 2014).

Quando a gasolina € exposta ao meio ambiente apresenta uma taxa de degradagdo baixa, e

apresenta potencial de bioacumulacdo em organismos aquéticos (PETROBRAS, 2014).

A gasolina pode reagir com oxidantes fortes (PETROBRAS, 2014).

2.5.2 BENZENO

O benzeno € um composto aromdtico de férmula molecular: C¢Hg, apresenta peso molecular
de 78,11 g mol'; é um liquido inflamdvel e incolor de ponto de ebuli¢do 80,1°C, apresenta

flash point: 5,5°C (ULLMANN'S, 1985).

A principal forma de intoxicacdo de benzeno se dd por meio de inalacdo, pois ele é
rapidamente absorvido pelos pulmdes. Apds o benzeno chegar a corrente sanguinea ele pode
se fixar na medula 6ssea, tecidos adiposos e no figado. Antes de ser eliminado pelo corpo, ele
€ metabolizado em fenol, por isso a presenca de benzeno no corpo € monitorada através da
concentracdo de fenol na urina (ULLMANN'S, 1985). Segundo Hathaway (1996) testes
indicaram que a presenca de 200 mg/L de fenol na urina corresponderam a uma exposi¢ao de

aproximadamente 25 ppm de benzeno no ar.
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A exposicao aguda ao benzeno causa depressdo no sistema nervoso central e a exposicao
cronica causa depressdo na medula éssea por atacar as células estaminais e progenitoras da

medula dssea e pode causar uma anemia apldstica e um aumento na incidéncia de leucemia

(HATHAWAY, 1996).

Como a medula dssea € responsével pela produgdo de glébulos vermelhos, glébulos brancos e
plaquetas, o ataque do benzeno ao sistema nervoso central pode ocasionar em leucopenia,
reducdo do nimero de glébulos brancos, trombocitopenia, diminui¢do na contagem de

plaquetas, e anemia, reducdo do numero de glébulos vermelhos (CDC, 2013).

A principal fonte de contaminacdo de benzeno oriundo da gasolina ocorre nas emissdes de
gases de combustio dos automéveis e durante o abastecimento de gasolina nos postos

(ULLMANN'S, 1985).

A CETESB (2013) descreve que o benzeno € adicionado na gasolina para aumentar a sua

octanagem, e a mdxima concentracdo de benzeno permitida na gasolina é de 1% v/v.

No Brasil, o benzeno foi reconhecido como cancerigeno em 1994 quando foi publicada a
Portaria n° 3 MTE (Ministério do Trabalho e Emprego). Esta Portaria descreve que a
exposicdo humana ao benzeno s6 seria permitida a partir de um sistema hermético como, por
exemplo, mdscara de protecdo respiratéria que permita a vedagdo facial (FUNDACENTRO,

2013).

Na tabela 4 estdo os valores orientadores para benzeno em diferentes meios, segundo FIT

(Ficha de Informagdo Toxicolégica) da CETESB (2013):
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Tabela 4: Valores orientadores para benzeno

Meio Concentracao Comentarios
Ar 1,7 pg/m3 Estimativa de risco
Solo 0,03 mg/kg Valor de Prevencao
Agua Potavel Spug/L Padrdo de potabilidade
Agua subterranea S5ug/L VMP (Consumo humano)
Aguas Doces 0,005 mg/L VM (classes 1, 2 e 3)
Aguas salinas 700 pg/L VM (Classes 1 .e 2)
51 pg/L VM pesca/cultivo
Aguas salobras 700 pg/L VM (Classes 1 .e 2)
51 pg/L VM pesca/cultivo

Fonte: CETESB. Tecnologia Ambiental. Laboratérios. Servicos. Informacoes
toxicologicas. Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov>. Acesso em 06 de
janeiro de 2013. VM = Valor Médximo. VMP = Valor Médximo Permitido.

2.5.3 ETILBENZENO

O etilbenzeno apresenta férmula molecular C¢HsCH,CHj3, peso molecular de 106,168 g mol'l;

se apresenta como um liquido inflamdvel e incolor de ponto de ebulicao 136,186°C e flash

point 15°C (ULLMANN’S 1987).

O etilbenzeno pode causar irritagdo na pele, nos olhos e nas membranas mucosas. Sua

absorcao pode causar depressdo do sistema nervoso central (ULLMANN’S 1987).

A exposi¢do em curto prazo do etilbenzeno pode causar diversos sintomas tais como irritacao
nos olhos, nariz e vias aéreas superiores, vermelhidao e bolhas na pele, fadiga, tontura e falta
de coordenacdo. Ja a exposicdo em longo prazo pode causar fadiga, cefaleia, irritacdo dos
olhos e das vias aéreas superiores. Na Ficha de Informacgao Toxicoldgica (FIT) do etilbenzeno
(CETESB, 2013) consta que este reagente é classificado como um possivel agente

cancerigeno humano.

Assim que o etilbenzeno é absorvido no sangue € metabolizado a dcido mandélico e 4cido
fenilglioxilico. Para o controle da exposi¢ao ao etilbenzeno, a concentragao destes acidos €

monitorada na urina (ULLMANN’S 1987).

Na tabela 5 estdo os valores orientadores para etilbenzeno em diferentes meios, segundo a FIT

da CETESB (2013):
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Tabela 5: Valores orientadores para etilbenzeno

Meio Concentracao Comentarios
Efluente 0,84 mg/L VM
Solo 6,2 mg/kg Valor de prevencdo
Agua Potével 0,2 mg/L Padrdo organoléptico
Agua subterranea 200 pg/L VMP
Aguas doces 90 ug/LL VM (classes 1 e 2)
Aguas salinas 25 ug/L VM (classes 1 € 2)
Aguas salobras 25 pug/L VM (classes 1 € 2)

Fonte: CETESB. Tecnologia Ambiental. Laboratdrios. Servicos. Informacoes
toxicolégicas. Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov>. Acesso em 06 de janeiro de
2013. VM = Valor Médximo. VMP = Valor Médximo Permitido.

2.5.4 TOLUENO

O tolueno apresente férmula molecular C;Hg, peso molecular 92,13 g mol'l; ¢ um liquido

incolor e inflamével de ponto de ebulicao 110,625°C e flash point: 4°C (ULLMANN'S 1996).

A FIT do tolueno (CETESB, 2013) cita que sua agdo téxica € exercida no sistema nervoso

central, e que a principal forma de exposi¢do se da por inalacdo.

A exposi¢do de baixas concentracdes de tolueno pode causar sonoléncia, fadiga, debilidade e
ndusea, porém ao cessar a exposicao todos estes sintomas desaparecem geralmente. Ja a
exposicao cronica pode causar dores de garganta, irritacdo das vias aéreas superiores, tontura

e cefaleia (CETESB, 2013).

z

O tolueno é metabolizado no figado podendo ocorrer a formag¢do de benzaldeido, dcido

benzdico e, em menores quantidades, o-cresol e p-cresol (ULLMANN’S 1996).

Na tabela 6 estao os valores orientadores para tolueno em diferentes meios, segundo a FIT da

CETESB (2013).



Tabela 6: Valores orientadores para tolueno

Meio Concentracio Comentdrios
Ar 0,26 mg/m’ Valor orientador
Solo 0,14 mg/kg Valor de prevengio
Agua potavel 0,17 mg/L Padrdo organoléptico
Agua subterranea 170 pg/L VMP (efeito organoléptico)
Aguas doces 2 pug/L VM (classes 1 € 2)
Aguas salinas 215 pg/L VM (classes 1 e 2)
Aguas salobras 215 pg/L VM (classes 1 e 2)
Efluentes 1,2 mg/L Padrio de langcamento

Fonte: CETESB. Tecnologia Ambiental. Laboratdrios. Servicos. Informacoes
toxicolégicas. Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov>. Acesso em 06 de janeiro de
2013. VM = Valor Médximo. VMP = Valor Médximo Permitido.

2.5.5 XILENO

O xileno pode ser encontrado na forma de trés isOmeros que sdo: o-xileno, m-xileno e

p-xileno. Apresenta férmula molecular: CgH;o e peso molecular de 106,16 g mol™'; é um
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liquido inflamdvel e incolor de ponto de ebulicdo: 144,4°C (o-xileno), 139,1°C (m-xileno) e

138,4°C (p-xileno).

A CETESB (2013) classifica a inalacdo como a principal forma de exposi¢do do xileno. A

exposicdo em curto prazo pode causar os seguintes sintomas: dispneia’, irritacdo dos olhos e

garganta, vomito e desconforto gastrico. J4 a exposic@o cronica pode causar narcose, irritacao

do trato respiratdrio e edema pulmonar.

Os xilenos se acumulam na gordura corpdrea. A principal forma de oxidagdo do xileno,

durante seu metabolismo, ocorre quando este € transformado em acido metil benzdico e,

posteriormente, quando entra em contato com a glicina pode formar dcido metil hipdrico.

Na tabela 7 estdo os valores orientadores para xileno em diferentes meios, segundo a FIT da

CETESB (2013):

? Falta de ar.
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Tabela 7: Valores orientadores para xileno

Meio Concentraciao Comentarios
Solo 0,13 mg/kg Valor de prevencdo
Agua potavel 0,3 mg/L Padrdo organoléptico
Agua subterranea 300 pg/LL VMP (consumo humano)
Efluente 1,6 mg/L Padrio de langamento

Fonte: CETESB. Tecnologia Ambiental. Laboratérios. Servicos. Informacoes
toxicolégicas. Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov>. Acesso em 06 de
janeiro de 2013. VMP = Valor Médximo Permitido.

2.6 CICLO HIDROLOGICO

O ciclo hidrolégico é definido como a constante circulagcdo da dgua entre a atmosfera, a
superficie da terra, e o subsolo. Neste ciclo a dgua troca de estado fisico (gasoso, liquido e
solido) e de posi¢do na terra, mas sempre mantém uma distribuicdo equilibrada. Segundo

Tundisi (2009) as etapas deste ciclo sao:

- Precipitacdo: agua adicionada a superficie da Terra a partir da atmosfera. As formas de
precipitacao sdao chuva (liquida) e a neve ou gelo (sélida).

- Evaporagao: é o processo de transformagdo da dgua dos oceanos, rios, lagos e represas em
vapor d agua.

- Transpiracdo: perda de vapor d“adgua pelas plantas.

- Infiltracdo: processo de absor¢ao da dgua pelo solo.

- Percolacdo: processo de entrada da dgua no solo e nas formagdes rochosas até chegar ao
lencol fredtico.

- Drenagem: deslocamento da dgua na superficie, durante a precipitacao.

Na figura 10 € possivel visualizar cada uma das etapas do ciclo hidrolégico, onde a dgua
percorre um caminho do ponto mais alto até chegar até os oceanos e posteriormente retorna

aos pontos mais altos através da evaporacgao.
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Figura 10: Ciclo hidrolégico
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Fonte: TUNDISI, J. G. O Ciclo Hidrolégico e a Distribui¢do de Aguas Doces
no Planeta. Agua no século XXI — Enfrentando a Escassez. 3 ed. Sdo Carlos:

RiMa, 2009. 6 p.

Gleik (1996) descreve que a distribui¢do de 4gua no planeta ndo é homogénea. Como pode ser

observado na tabela 8 a maior concentracdo de dgua do planeta sdo as dguas salgadas dos

mares € occanos:

Tabela 8: Distribuicio de Agua no Planeta

Recurso % agua doce Y% total de agua
Oceanos e mares ~ eeee- 96,5
;3;1;2: I?:n%:slo’ glaciares e neves 68.7 174
Agua subterrdnea 1,7
Agua doce 30,1 0,76
Aguasalinn 000 0,94
Umidade do solo 0,05 0,001
Solo gelado e permafrost 0,86 0,022
Lagos 0,013
Agua doce 0,26 0,007
Agua salima  ae- 0,006
Agua atmosférica 0,04 0,001
Pantanos 0,03 0,0008
Rios 0,006 0,0002
Agua presente nos seres vivos 0,003 0,0001
Total 100 100

Fonte: GLEIK, P.H. Water Resources. Encyclopedia of Climate and Wheather. S. H.
Schneider, Oxford University Press. New York, vol 2, p. 817-823, 1996.
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Na figura 11 sdo apresentadas as distribui¢des de dgua no planeta (conforme tabela 8) na

forma de grafico, com destaque para a divisao de dguas doces do Planeta:

Figura 11: Distribui¢do de dgua no planeta
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Fonte: Adaptado de GLEIK, P.H. Water Resources. Encyclopedia of Climate and Wheather. S. H.
Schneider, Oxford University Press. New York, vol 2, p. 817-823, 1996.

Reboucas (1999) descreve a evolucdo da classificacdo da dgua subterranea que nos ultimos
anos deixou de ser um bem livre para ser reconhecida como um recurso de valor social e
econdmico. Sua importancia também foi exaltada na Conferéncia de Mar Del Plata em 1977
quando a dgua subterrdnea foi reconhecida internacionalmente como uma reserva de valor
estratégico para abastecimento doméstico. Em 1989, a Comissdo Econdmica das Nagdes
Unidas para a Europa reconheceu seu valor econdmico como fonte de abastecimento publico,
industrial e agricola em todas as faixas climéticas independente do grau de desenvolvimento

da regido.

A importancia das 4guas subterraneas € descrita por Reboucas (1999) como fonte de
abastecimento de aproximadamente 61% da populacdo brasileira, sendo que este ndmero €
distribuido entre as seguintes fontes: 43% por meio de pocos tubulares, 12% fontes nascentes
e 6% de pocos escavados. Na cidade do México este nimero € ainda maior, pois o volume
extraido de pocos (dguas subterraneas) corresponde a 80% da demanda dos quase 20 milhdes

de habitantes.

A dgua subterranea compreende todo o tipo de d4gua que ocorre abaixo da superficie de uma
area. Seus fluxos podem percorrer pequenas ou longas distancias, e sempre seguem um

caminho de potenciais hidraulicos mais elevados até niveis mais baixos.

BTEX e outros compostos organicos tais como hidrocarbonetos, fendis e organoclorados sao

classificados como os principais contaminantes organicos encontrados em aguas subterraneas.
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Tais contaminantes podem causar efeitos téxicos, mutagénicos e carcinogénicos em teores

muito baixos, na ordem de partes por milhdo (ppm) (REBOUCAS, 1999).

Na tabela 9 estdo os valores mdximos permitidos (VMP) para BTEX em dguas subterraneas,

segundo FIT (Ficha de Informacao Toxicoldgica) da CETESB (2013):

Tabela 9: Valores maximos permitidos de BTEX em Aguas Subterraneas
Agua Subterranea

Substancias Comentarios
(ng/L)
Benzeno 5 VMP (Consumo humano)
Etilbenzeno 200 VMP (Consumo humano
organoléptico)
Tolueno 170 VMP (Efeito Organoléptico)
Xilenos 300 VMP (Consumo humano)

Fonte: CETESB. Tecnologia Ambiental. Laboratérios. Servigos. Informacées
toxicolégicas. Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov>. Acesso em 06 de
janeiro de 2013. VMP = Valor Médximo Permitido

Entre os arométicos (BTEX), o fato de o benzeno apresentar o menor valor permitido em
aguas subterraneas pode ser compreendido através da tabela 10 que descreve os coeficientes

de solubilidade em 4gua:

Tabela 10: Valores de solubilidade de BTEX em dgua

Substancias Valor de solubilidade em Faixa de solubilidade em agua
agua, (mg/L), 25°C (mg/L)

Benzeno 1770 1740-1800

Etilbenzeno 181 152-208

Tolueno 546 515-627

m-xileno 163 146-173

o-xileno 221 171-297

p-tolueno 189 156-214

Fonte: TANG, Walter Z. Physicochemical treatment of hazardous wastes. Lewis Publishers.
Florida, 2004. p 34.
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2.6.1 CONTAMINACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS POR BTEX

Nos Estados Unidos a gasolina € a principal fonte de contaminacdo de dguas subterraneas, e
consequentemente os BTEX sdo os principais contaminantes encontrados em 4gua potdvel

(GAROMA, 2008).

A forma como os aromdticos BTEX chegam até as dguas subterraneas se d4 principalmente
por vazamento dos tanques de armazenamento subterraneos dos postos de combustiveis,
figura 12, e menos frequentemente nos terminais de distribuicdo e nas refinarias. Também ha
casos de catdstrofes causadas por derramamentos durante o transporte de petréleo

(GAROMA, 2008).

Figura 12: Forma como a gasolina chega até o solo e dgua subterrinea
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Fonte: Adaptado de FORTE, Elcimar Juarez; AZEVEDO, M. S.; OLIVEIRA, R. C.; ALMEIDA
R. Contaminacdo de aquifero por hidrocarbonetos: Estudo de caso na Vila Tupi, Porto
Velho — Rondonia. Quimica Nova, Vol. 30, N°7, p. 1539-1544, 2007.

Segundo TANG (2004) os vazamentos dos tanques de armazenamento subterraneos de
gasolina ocorrem por tubulacdes enferrujadas e corroidas. Como resultado de vistorias feitas
em 1991, entre o ano de 1991 e 1995 foram selados aproximadamente 600.000 tanques, nos

Estados Unidos.

Os vazamentos de gasolina ocasionados por corrosdo dos tanques de armazenamento
subterraneos geralmente tem como caracteristica um vazamento em pequenas quantidades que
constantemente saturam a terra e lentamente vao permeando até chegar as dguas subterraneas
(CHEREMISINOFF, 2002). A figura 13 ilustra a imagem da parede de aco de um tanque

subterraneo de armazenagem de gasolina que sofreu corrosdo, apds 15 anos.
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Figura 13: Corrosao em parede de um tanque de
armazenagem subterrdneo

§ T —

Fonte: CHEREMISINOF, N. .,Handbook of
water and wastewater treatment technologies.
Estados Unidos: Butterworth-Heinemann. 2002.

Um experimento realizado em Floriandpolis ilustra a mobilidade dos aromdticos BTEX em
uma pluma apés mil dias de contaminacdo. E possivel observar através da figura 14 que o
benzeno dentre os aromdticos BTEX é o que possui maior mobilidade nas plumas de dgua
(apresentou distancia percorrida de 30 metros). Os demais aromdticos chegaram a uma

distancia maxima de 12 metros do ponto inicial (ABDANUR, 2005).

Figura 14: Pluma contaminada com BTEX
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Fonte: ABDANUR, Adriano. Remediacdo de solo e agua
subterranea contaminados por hidrocarbonetos de petréleo:

Estudo de caso na Refinaria Duque de Caxias/R]J. Curitiba.
2005.

Além de o benzeno ser o aromdtico que tem maior solubilidade na dgua e se espalhar mais
pelas plumas de dguas subterraneas, este composto é um dos de mais dificil degradacdo na
natureza. Schneider (2002) determinou os coeficientes de biodegradacdo de cada um dos
BTEX com os seguintes valores de tempo de meias-vidas: etanol = 0,6 ano,
tolueno = 0,70 ano, benzeno = 1,00 ano, etilbenzeno e xilenos totais = 1,2 ano. Segundo o

autor, estes valores foram calculados individualmente, pois o modelo usado nos célculos

(Bioscreen) ndo permitia a avaliagdo de multiplos substratos.
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Em 1998, um grande vazamento de gasolina ocorrido em um posto de combustivel no bairro
Brisa Mar, no municipio de Itaguai (Rio de Janeiro) provocou a contaminacdo de diversos
pocos de dgua. Como uma das principais medidas de contengdo estes pocos de dgua foram
lacrados. Como havia precariedade de abastecimento publico de 4gua nesta regido estes pogos
foram reabertos pela populagdo local apds dois anos do incidente. No ano 2000 os pogos que
foram reabertos foram analisados e como resultado conclui-se que a dgua de alguns pocos
ainda continuava inadequada para o consumo, pois apresentaram teores de benzeno cem vezes

maior do que o permitido de 5 ug/L (SILVA et. al. 2002).

Uma reportagem do Reporter Didrio (2013) relata que 70% dos casos de areas contaminadas
da regido do ABC (Sao Paulo) sdo provenientes de postos de combustiveis. Na cidade de
Santo André de um total de 106 areas contaminadas, 80 sdo por contaminacdo de postos
combustiveis. Na cidade de Sdo Bernardo do Campo de um total de 96 dreas contaminadas 63
sdo por contaminacdo de postos de combustiveis e na cidade de Sdo Caetano do Sul de um

total de 42 areas contaminadas 31 sdo por contaminacao de postos de combustiveis.

Segundo relatério de acidentes ambientais em postos e sistemas retalhistas de combustiveis da
CETESB (2013), entre o periodo de 1984 e 2004 foram registrados 550 acidentes ambientais
em cardter de situacdo emergencial relacionados a postos de combustiveis. Este nimero
representa um total de 9% do total de 5884 acidentes quimicos atendidos pela CETESB.
Conforme figura 15, os acidentes por vazamentos em postos de combustiveis sdo a segunda

maior, e s6 ficando atrds dos acidentes por transporte rodovidrio de combustiveis.

Figura 15: Acidentes ambientais atendidos pela CETESB

S CTLE R Dhbicmral dors nade

e _""\-\.\_\_\_\_\-\- "r:” i Illllr'\-h:-\..h orili

repeti Errame
b

e TTEEpETi mcdoniiria

—_ Hia

Nk idt oy o~~~

s ]
—

-

Trarrpe s Warireg "
=
|-..|..-\.-u-_,.-"'-
T
: e
s ol coralsiis

N,
a
Pe

Descamy_~

~ Nul oo
1R

Fonte: Adaptado de CETESB. Servicos. Publicacdes e Relatérios.
Emergéncias Quimicas. Relatério de atendimento a acidentes
ambientais em postos e sistemas retalhistas de combustiveis.
Disponivel em: <http://www.cetesb.sp.gov.br>. Acesso em: 14 de
junho de 2013.
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Dos 550 chamados atendidos pela CETESB no periodo entre 1984 e 2004, 57,4% dos
chamados foram decorrentes de vazamentos em postos de combustiveis (32,8% em tanques de
combustiveis, 17,7% em tubulacdes, 3,3% em bombas e 3,8% em tubulacdo/tanque) conforme

figura 16:

Figura 16: Acidentes ambientais em postos de combustiveis
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Fonte: Adaptado de CETESB. Servigos. Pubhcagoes e Relatérios.
Emergéncias Quimicas. Relatério de atendimento a acidentes
ambientais em postos e sistemas retalhistas de combustiveis.
Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov.br>. Acesso em: 14 de
junho de 2013.

E importante destacar que neste mesmo relatério, CETESB (2013), consta que “vazamentos
em tanques” de combustivel sdo os acidentes que t€ém maior impacto ao meio ambiente, pois
os volumes de vazamento sdo maiores € como consequéncia o impacto ambiental também. As
demais causas de vazamentos como: “extravasamentos”’, problemas na “caixa separadora” e
“descarte de produtos” (15,5%) sdo atendimentos rapidos que nio envolvem grandes volumes

de vazamento.

Entre todos os combustiveis relacionados aos acidentes ambientais em postos e sistemas
retalhistas de combustiveis da CETESB (2013) a gasolina foi o combustivel responséavel por

mais de 70% dos casos de vazamentos, conforme figura 17:
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Figura 17: Combustiveis em acidentes ambientais de postos de combustiveis

Residuos Alcocl o idemiificade
2,0 1.8%
o .
G Gl lebrlicante

2.

a:'"'ﬂ_ 1,3%

Diazel
18, ™%

azalma

T24%

Fonte: Adaptado de CETESB. Servicos. Publicacdes e Relatdrios.
Emergéncias Quimicas. Relatério de atendimento a acidentes
ambientais em postos e sistemas retalhistas de combustiveis.
Disponivel em: < http://www.cetesb.sp.gov.br>. Acesso em: 14 de
junho de 2013.

Todos os acidentes ambientais tratados pela CETESB sao somente parte da realidade pois em
alguns casos as distribuidoras e proprietdrios de postos de combustiveis ndo comunicam as
autoridades competentes para sanar casos de vazamentos e derramamentos. Outra dificuldade
que faz parte dos tratamentos de acidentes ambientais é a omissdo dos responsaveis pela
contaminagdo, e a morosidade na mobilizacdo dos recursos necessdrios para combater os

vazamentos CETESB (2013).

2.7 PROCESSOS DE DEGRADACAO DE GASOLINA

2.7.1 PROCESSOS BIOLOGICOS

Nos processos bioldgicos para tratamento de dguas residuais a matéria orginica (poluente) é
usada como fonte de carbono para os microrganismos (bactérias). Durante este processo o
crescimento dos microrganismos depende de diversos fatores como o pH, a temperatura, o
tipo e a concentracdo do substrato, a concentracdo e disponibilidade de nutrientes (ex.
nitrogénio, fdsforo, enxofre, entre outros) e minerais, a pressdo osmoética, o grau de

toxicidade, dos subprodutos formados e do grau de mistura (CHEREMISINOFF, 1996).
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Os processos bioldgicos para degradacdo de matérias organicas podem ser divididos em:
aerébicos (presenca de oxigénio) ou anaerdbicos (sem oxigénio). Durante a biodegradacdo
ocorrem reacdes de oxidacdo da matéria organica com geracao de diéxido de carbono, sintese

de material celular e oxidacdo de materiais celulares (CHEREMISINOFF, 1996).

2.7.1.1 PROCESSOS AEROBICOS

O tratamento aerdbico é uma forma de oxidar e decompor a matéria organica através de
reacoes enzimdticas de microrganismos e produzir energia. Os microrganismos se
multiplicam ao se alimentar de matéria organica em um meio aerado. No processo de lodo
ativado a dgua com a matéria organica poluente € misturada com flocos microbianos (lodo
ativado) em um tanque de aeragdo. Este liquido segue entdao para um tanque de sedimentacdo
onde o lodo ativado € precipitado e, posteriormente, retorna ao tanque de aeragdo sendo que o

restante da 4gua € considerada como “dgua tratada” (KURITA, 1999).

Em um experimento realizado em biorreator de leito fluidizado, com capacidade de
4320 galdes/dia, utilizando o processo de degradacdo aerdbica foi possivel reduzir em mais de
98% da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) em plumas de &4guas subterraneas
contaminadas com BTEX. Porém ndo ha informagdes se estes compostos organicos foram
retirados através de stripping do gds de arraste dos reatores ou se foram retidos no carvao
ativo na saida dos reatores ou ainda se foram usados como substrato organico pelos

microrganismos (FARHADIAN, 2008).

2.7.1.2 PROCESSOS ANAEROBICOS

No tratamento anaerdbico a dgua contaminada com matéria organica € transferida para um
tanque fechado e sem a presencga de oxigénio podendo, em alguns casos, receber aquecimento
para melhorar o desempenho do processo. Este processo demora em torno de alguns dias e é
adequado para os casos de dgua que contenham alta concentracdo de matéria organica

(KURITA, 1999).
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O tratamento anaerdbico € dividido em duas etapas. Na primeira etapa as bactérias usam a
matéria organica dissolvida em 4gua gerando dcidos organicos (por exemplo, dcido: acético,
propanoico e butirico), sulfeto de hidrogénio e didéxido de carbono. Esta etapa € conhecida
como fermentacdo 4cida e ocorre rapidamente. Posteriormente ocorre uma digestdo dcida
onde os dcidos orginicos e o nitrogénio sdo metabolizados. Este estigio acontece em uma

velocidade mais lenta (CHEREMISINOFF, 2002).

Farhadian (2008) acrescenta que os processos anaerdbicos t€ém mais vantagens sobre os
processos anaerdbicos porque este tipo de processo tem uma demanda menor por energia, por
nao haver a necessidade de aeracdo, e também por gerar metano apds a conversdo da matéria
organica. O metano pode ser usado como fonte de energia na usina de tratamento também
podendo ser usado para contribuir com o controle da temperatura. O longo tempo necessario
de tratamento e a necessidade de controle da temperatura sio desvantagens dos processos

anaerdbicos.

Em um dos experimentos no estudo de Farhadian (2008), foi possivel remover 97% da
concentracao inicial de BTEX em um reator anaerébico com capacidade de 2 litros e controle
de temperatura entre 28-32°C. As concentracdes iniciais de foram benzeno: 414 mg/L,
tolueno: 27,8 mg/L, etilbenzeno: 31,3 mg/L, m-xileno: 28,4 mg/L, o-xileno: 28,5 mg/L e
p-xileno: 32,1 mg/L. Neste experimento o tempo de retencdo hidraulico foi de 12 horas e,
assim como no experimento aerébico, ndo hd informacdes se estes compostos organicos

foram removidos através de evaporacao, juntamente com gis metano, ou por adsor¢ao.

2.7.2 PROCESSOS IN SITU E EX SITU

O tratamento de dguas subterraneas contaminadas com BTEX pode ser subdividido em dois
processos que sao: in situ € ex situ. No processo in situ a dgua contaminada é tratada no
préprio local da contaminagdo. J4 no processo ex situ a dgua contaminada é bombeada até a
superficie onde € tratada, e posteriormente € reinjetada no local da contaminacao (Farhadian,

2008).
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2.7.2.1 BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS (IN SITU)

As Barreiras Reativas Permedveis (BRPs) sdo sistemas de engenharia que sao construidos em
locais de modo a forcar a passagem das dguas subterraneas delas e que transformam a pluma

contaminante em uma forma ambientalmente aceitivel. (LOURENCO, 2010).

No estudo de Lourengo (2010), realizado em laboratério, foram montadas duas colunas de
PVC rigido e translucido, com dimensdes de 30 cm de altura e 7,5 cm de didmetro. Cada
coluna foi nomeada da seguinte forma: AS (H,O, + solo) e ACA (H,O; + carvao ativado). O

preenchimento de cada coluna difere somente no BRP (AS ou ACA), conforme a figura 18.

Figura 18: Preenchimento da coluna para avaliagdo de BRPs
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Fonte: LOURENCO, E. S. O; CARDOSO, D. L.; MATEUS, F.
H. Acdo dos meios reativos peréxido de hidrogénio e carvao
ativado na remediacio de solos contaminados com BTEX.
Eng. Agricola Jaboticabal, v. 30, n 1, p. 130-137, 2010.

O solo utilizado nas duas colunas foi Latossolo Vermelho distroférrico (LVdt), que apresenta

altos teores de 6xidos de ferro na forma de hematita (LOURENCO, 2010).

Para avaliar a eficiéncia de cada BRP, no espaco do efluente foram adicionados 150 mL de
perdxido de hidrogénio, e apds alguns minutos foram adicionados 650 mL de gasolina através
de um frasco mariotte, na parte superior de cada coluna. Na parte inferior de cada coluna foi
colocada uma rolha de borracha para coletar amostra do percolado, com auxilio de uma
seringa de vidro. As coletas foram feitas apds: 24, 36, 48, 60, 72 e 84 horas. Também foram

coletadas amostras do solo (LOURENCO, 2010).
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Para avaliar os resultados coletados foi utilizado um cromatégrafo gasoso (CG) com detector

de ionizacdao em chama (FID), utilizando-se o cloroférmio como padrao interno.

Os valores encontrados nos experimentos para avaliacio dos BRPs sdo apresentados na

tabela 11.

Tabela 11: Resultados de BRP
Tempo de Retencdo (h)

Composto Coluna Concentragio (mg L)
0 24 36 48 60 72 84 Solo
Benzeno AS 18649,730 465,273 450,885 445,723 466,828 459,510 448,112 212,111

ACA 18649,730 113,624 696,928 40498 188,624 42,043 227,118 420,624
AS 33326,100 390,993 388,943 399,285 439,610 400,680 418412 538,302

Tolueno ACA 33326100 102560 426910 42948 270,706 39443 103,738 817.157
Bilbengens AS 4599.880 153.665 388943 146923 182,630 155968 160,778 86,172

ACA  4599.880 44320 207.085 20.898 45517 19393 28622 190,131
Nilenos AS 25240470 645128 620,682 1062.766 724488 682245 1868452 265.411

ACA 25240,470 156,144 1155,730 17,702 185,220 15,065 105,290 680,525
Fonte: LOURENCO, E. S. O; CARDOSO, D. L.; MATEUS, F. H. Acdo dos meios reativos peroxido

de hidrogénio e carvao ativado na remediacdo de solos contaminados com BTEX. Eng. Agricola
Jaboticabal, v. 30, n 1, p. 130-137, 2010.

Lourenco (2010), concluiu que a maior redu¢do das concentracdes iniciais aconteceu até
24 horas ap6s o inicio dos testes, fato que pode estar relacionado com a decomposi¢do do
peréxido de hidrogénio na presenca de alguns componentes do solo (uma hipétese levantada
neste estudo foi que o 6xido de ferro pode ter atuado como catalisador da reacdo). A coluna
com uso de carvao ativado (ACA) obteve melhor eficiéncia frente a coluna com peréxido de
hidrogénio e solo (AS), devido a adsor¢ao de BTEX no carvdo ativado, e ndo por causa da

oxidac¢do dos aromdticos pelo radical hidroxila.

2.7.2.2 ELETROREMEDIACAO (IN SITU)

O processo de eletroremediacdo € uma tecnologia in sifu que consiste na aplicacdo de uma
baixa intensidade de corrente continua, onde os eletrodos sdo colocados no solo, com objetivo

de movimentar os contaminantes por meio de eletro-osmose, figura 19.

Este processo tem a vantagem de poder ser usada em solos que possuem baixa permeabilidade
hidraulica (escoamento do fluido através do solo), ou seja, onde os processos de atenuagdo

natural nao podem ser utilizados (PAZOS, 2009).
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Figura 19: Eletroremediacéo
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Fonte: PAZOS, M.; et al. Decantamination of soils containing
PAHs by electroremediation: A review. Journal of Hazardous
Materials 177, p 1-11, 2009.

Na eletroremediacdo ocorre a eletrélise da 4gua conforme equacgdes (1) e (2):

Anodo: 2H,0 — O, s AH" + 4 ¢ (1)
Catodo: 4H,0 +4 e — 2Hy ) + 4 OH™ 2)

Conforme as equacdes (1) e (2), é possivel observar que no anodo sdo gerados fons 4cidos e
no catodo sdo gerados fons alcalinos. Porém a migracdo dos elétrons fard com que o anodo

atraia fons com carga negativa e o catodo ird atrair fons com carga positiva (PAZOS, 2009).

Os compostos organicos, que geralmente ndo possuem cargas, sdo carregados através da
vazdo de solugdo aquosa mistura com os contaminantes. Depois estes contaminantes sao
retirados das camaras do anodo e do catodo e podem ser tratados mais facilmente (PAZOS,

2009).

Maini, et al. 2000 apud Pazos (2009) testou a eletroremediagdo de BTEX juntamente com
hidrocarbonetos aromdticos policiclicos e metais pesados, como solu¢do no anodo foi
utilizada um mistura de: dcido férmico (concentracdo 2 M) e um surfactante ndo idnico
(dilui¢ao 1:500) e no catodo foi utilizada uma solugdo de acido acético (concentracdo 8 M).
Foi possivel remover de 99% de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, porém ndo houve

remocao significativa dos BTEX e dos metais pesados apds 118 dias.
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2.7.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo baseados na gerag¢ao do radical hidroxila, HO',
que é muito reativo apresentando um elevado potencial de oxidacdo e baixa seletividade.
Teoricamente os radicais hidroxila podem ser aplicados na degradacdo qualquer tipo de
matéria organica. A literatura mostra que os POAs tém sido empregados na degradacdo de um

amplo grupo de substancias organicas (LEWINSKY, 2007).

Outra grande vantagem de aplicar os POAs € que, em comparagdo com outros processos de
tratamento de dgua, os POAs podem ser aplicados em condi¢des de temperatura e pressao

atmosférica (LEWINSKY, 2007).

2.7.3.1 0ZONIO

O oz6nio é mundialmente aplicado em técnicas de tratamento de dguas, com o objetivo de
desinfetar a 4gua. Assim como outros desinfetantes (exemplo: diéxido de cloro) o ozonio é
instavel na dgua, porém diferentemente de outros desinfetantes o oz6nio forma radicais HO

(GUNTEN, 2002).

As reagdes com 0zOnio ocorrem de dois modos, diretamente com o0 0z6nio ou com os radicais
hidroxila formados a partir do ozonio. A desinfec¢do acontece devido a presenca de ozonio, e
a oxidagdo acontece tanto com o 0z6nio como com o HO'. O 0z6nio é um oxidante seletivo
reagindo por adic¢do a ligagdes duplas, por exemplo, porém o HO™ ndo é seletivo e pode reagir

com diversos grupos presentes em substratos organicos (GUNTEN, 2002).

Para que as reacdes com o0zdnio acontecam € importante manter o pH elevado, para que os
ions hidr6xido decomponham o 0zo6nio. As reacdes com 0zOnio sdo mostradas nas equacoes
(3), (4) e (5) (GUNTEN, 2002):

03 +OH — HOZ_ + 02 (3)

O3 + HO;,” — HO + 02._ + O, (4)
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03 + 02‘_ — 03‘_ + 02 (5)

A reacdo de decomposicao do ozonio para geragdo do HO- pode ser acelerada pelo aumento

do pH (GUNTEN, 2002).

O uso de ozodnio para decomposi¢do dos BTEX somente favorece os aromaticos com maior
grau de substituicdo, os xilenos. O benzeno praticamente ndo reage e, dentre os BTEX, é o
que apresenta menor cinética de reagdo com ozonio. O MTBE e o etanol (aditivos da

gasolina) também apresentam baixa reatividade com ozénio (GUNTEN, 2002).

2.7.3.2 FENTON

As reagdes de Fenton primeiramente observados em 1876 por Henry John Hortsman Fenton;
mas somente em 1930 foram aplicadas na degradacdo de matéria organica presente na adgua

(LEWINSKY, 2007).

As reagdes de Fenton sdo baseadas na oxidacdo de fons metdlicos (na maioria dos casos
2 o . A ~ o
usa-se o Fe”") e peréxido de hidrogénio para a formagdo de radicais HO-, conforme

equacdo (6) (LEWINSKY, 2007):

Fe’* + H,0, — Fe’™ + HO + OH~ (6)

ApGs esta reacdo, outras reacdes podem acontecer com o radical HO e o fon Fe**, conforme

as equacoes (7), (8), (9) e (10):

Fe** + HO' — Fe’ + HO™ (7)

Fe’* + H,0, — Fe** + HO, + H* (8)
Fe** + HO, — Fe’* + HO,™ 9)
Fe’* + HO, — Fe’* + O, + H' (10)

Na presen¢a de matéria orgénica o radical HO oxida a matéria orgénica podendo a oxidagao

se entender até a formacao de didxido de carbono, equacdes (11) e (12):
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RH + HO' - H,0 + R’ (11)
R + Fe’* — Fe?* + produtos ... — CO; + ... (12)

Alguns fatores sao importantes para aumentar a eficiéncia das reagdes de Fenton, como o
ajuste da concentracdo de fons Fe**, da concentracdo de H,0,, da temperatura empregada no

processo oxidativo, do pH do meio reacional e do tempo de reacdo (LEWINSKY, 2007).

Tiburtius (2009) demonstrou que € possivel aplicar as reacdes de Fenton na degradacdo de
BTX em dgua empregando uma solu¢do com concentracao inicial de 20 mg/L de benzeno,
tolueno e xilenos. A reacdo de Fenton foi feita em reator com capacidade de 300 mL (11 cm
de altura e 6 cm de didmetro interno), com controle da temperatura da camisa do reator. As
demais condig¢des de processo utilizadas foram: Volume tratado 250 mL; Concentracao inicial
de Fe** 10 mg/L; Concentracdo inicial de H,O, 100 mg/L e pH = 3. Para monitorar a
eficiéncia da rea¢do Fenton foi avaliada a formacdo de fendis, intermedidrios da reacdo. Os
fendis foram analisados através de cromatografia em fase liquida. Testes efetuados pelos
autores sugerem que os processos irradiados (UV-C, UV-A e solar) permitem rdpida
degradacdo dos BTX em intermedidrios fendlicos que sao degradados em maiores tempos de
reacdo, tipicamente 30 minutos. A mineraliza¢do requer tempos maiores de reacao e reposi¢ao

do perdxido de hidrogénio ao longo da batelada (TIBURTIUS, 2009).

Coelho (2006) demonstrou ser possivel remover 55% do carbono organico dissolvido em
dgua oriunda de processos de refino do petréleo, aplicando a reacdo de Fenton em reator
batelada (volume de 100 mL), ap6s 1 hora de reac@o e usando concentragdes iniciais de H,O,

154 g/LedeFe® 1,1 g/L.

2.7.3.3 Foto-Fenton

Nos processos foto-Fenton, a reacdo de Fenton € realizada na presencga de radiacao UV, o que
melhora a eficiéncia da rea¢do por ser uma fonte adicional de geracdo de radicais hidroxila

conforme equagdes (13) e (14) (LEWINSKY, 2007):

H,0,™ 2 HO' (13)
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FeOH** — Fe** + HO' (14)
Tiburtius (2009) avaliou a degradacdo de BTX por foto-Fenton, em meio aquoso,
utilizando-se reator batelada com recirculagdo, sendo que o sistema foi irradiado com luz
solar (UV-A, 3 mW/cmz) sob as condi¢des iniciais de: pH 3; de Fe’* 10 mg/L; de H,0,
100 mg/L. Neste experimento, foram feitas 3 adicdes sucessivas de peréxido de hidrogénio, e

ap6s 120 minutos foi possivel obter um remog¢ao de 60% do COT inicial.

O fato de ter feito 3 adicdes de perdxido no experimento foi explicado por outro experimento
de Tiburtius (2009), no qual foi avaliado o COT, em fun¢do do COT inicial representado
como COTy, nas mesmas condi¢des, porém variando-se a adicdo de peréxido de hidrogénio

em uma, duas e trés vezes, conforme figura 20.

Figura 20: Remog¢do do COT com diferentes adi¢des de H,O,
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Fonte: TIBURTIUS, E. R. L.; ZAMORA, P. P. Degradacao de benzeno,
tolueno e xilenos em aguas contaminadas por gasolina, utilizando-se
processos foto-Fenton. Quim. Nova, vol 32, N° 8, 2009. p 2058-2063.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados no presente trabalho e seus respectivos fabricantes estdo descritos

conforme tabela 12:

Tabela 12: Reagentes utilizados no laboratério

Reagentes Fabricante Etapa na qual foi utilizado

Benzeno P.A. Vetec Curvas de calibragdo
Tolueno P.A Vetec Curvas de calibracao
Etilbenzeno P.A. Sigma-Aldrich Curvas de calibragdo
Xilenos P.A. Riedel-de-Haén Curvas de calibragdo
Sulfato ferroso P.A. Vetec POA

Per6xido de hidrogénio 30-32% Vetec POA

Acido sulfiirico 95-98% Sigma-Aldrich POA

Gasolina tipo C com 20% de etanol Ipiranga POA

Vanadato de amo6nio 99% Sigma-Aldrich Determinacao da % H,0O,
Sulfito de sédio P.A. Riedel-de-Haén Determinacdo % COT

Fonte: préprio autor

Durante a realizacdo deste trabalho o Ministério de Estado da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA) publicou uma nota no Didrio Oficial da Unido (DOU) aumentando a
porcentagem de adi¢do de AEAC adicionado a gasolina de 20 para 25% (Anexo 3). Como a
coleta de gasolina tipo C do presente trabalho foi feita antes desta publicacdo, a gasolina tipo

C utilizada foi de 20% de AEAC, em sua composi¢ao.
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3.2 _CONTAMINACAO SIMULADA DE AGUA COM GASOLINA

Em um recipiente de vidro foram adicionados 20 litros de dgua e 20 mL de gasolina tipo C
(sem aditivos) contendo 20% de etanol. A mistura foi mantida sob agitacdo por 30 minutos a

750 rpm.

Em seguida a mistura permaneceu em repouso por 30 minutos e a pluma, parte superior da
mistura que nao solubilizou em 4gua, foi separada da solucdo aquosa contendo compostos de
gasolina soldveis em dgua. Aproximadamente 18 litros da parte inferior contendo 4agua
contaminada com compostos soliveis da gasolina foram armazenados em uma bombona de

polietileno para o estudo de POA.

3.3 REATORES

Neste trabalho foram utilizados dois diferentes tipos de reatores: um reator batelada com

recirculacdo e um reator continuo, conforme ilustragdes das figuras 21 e 22.

Ao reator batelada com recirculagdo, figura 21, (marca Atlas Potassium da Syrris Brasil) foi
acoplada uma bomba de diafragma (marca ProMinent) com capacidade de bombeamento
entre 13,6 e 28,6 L/h, para permitir que a mistura do reator fosse irradiada pela lampada
germicida 36 W (lampada UVC, 254 nm). Na construcido do fotoreator, acoplado ao reator
batelada, foi usado um tubo de copolimero de polietileno-polipropileno fluorado (FEP), de
4270 mm de comprimento, 4,8 mm de didmetro interno ¢ 6,4 mm de didmetro externo,
transparente a radiacdo UV abrigado em uma carcaca de aluminio. O reator batelada é

encamisado e permite o controle preciso da temperatura do meio reacional.
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Figura 21: Reator batelada com recirculagdo empregado no estudo de POA
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O reator continuo, figura 22, foi constituido por trés tanques de armazenamento de vidro a

partir das quais as solucdes com fons Fe**, peréxido de hidrogénio e a 4gua contaminada com

gasolina foram bombeadas empregando-se bombas de diafragma (marca ProMinent). As

solugdes dos reagentes e a dgua contaminada foram misturadas em um tanque de mistura de

vidro e a partir dai foram bombeadas para 8 fotoreatores anulares que contém uma lampada

UVC, 16 W, alojada em um tubo de quartzo de 20 mm de didmetro interno, que por sua vez

era alojado em um tubo de ago inox 304 com 420 mm de didmetro interno. Pontos de coleta

apods o tanque de mistura e apos cada fotoreator anular sdo mostrados na figura 22.

Figura 22: Reator continuo empregado no estudo de POA
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34 METODOS

A seguir estdo descritos os procedimentos utilizados durante os experimentos para a
quantificagdo do peréxido de hidrogénio, do COT, do pH. Também € descrito o procedimento

adotado na cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas.

3.4.1 DETERMINACAO DO PH

Antes de cada experimento foi feita a calibracdo do medidor de pH (pHmetro Tecnal modelo
Tec 2) a fim de garantir a confiabilidade das leituras do equipamento. O pH foi medido no
meio recirculante por meio de adaptacdo no reator batelada (figura 21). No caso do reator
continuo amostras foram recolhidas nos pontos de amostragem indicados na figura 22 e o pH

foi medido na amostra.

3.4.2 DETERMINACAO DO CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O equipamento utilizado para medida do COT foi o Analisador de Carbono Orgénico Total

Sievers InnovOx 900, fabricante GE Analytical Instruments, figura 23.

Figura 23: Analisador de COT

Fonte: préprio autor
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A andlise do COT foi efetuada empregando-se 40 mL de amostra coletada durante os ensaios
de degradagdo da dgua contaminada com gasolina. No reator batelada fixaram-se os tempos
para a coleta em: 0, 5, 20, 60, 80 e 120 minutos transferindo-se as amostras para um vial
contendo sulfito de sddio suficiente para remover o peréxido de hidrogénio restante, conforme

equacdo (15):

H,0, + NaSO3; — H,0 + NaSO4 (15)

No reator continuo as amostras foram coletadas na saida de cada fotoreator apds o reator estar
em regime permanente, cerca de 2 h, e tratadas, quanto a adicdo de sulfito, do mesmo modo

como no reator batelada.

O analisador de COT opera em condi¢des supercriticas (375°C e 22,1 MPa) empregando
persulfato de sédio e acido fosférico para permitir que toda matéria organica seja convertida
em CO, e H,O. Posteriormente a andlise do diéxido de carbono € feita por infravermelho (IR)
permitindo quantificar o carbono orgéanico total da amostra. O aparelho foi calibrado com
padroes de hidrogenoftalato de potdssio em 4dgua deionizada com quantidade de carbono
conhecido. Este equipamento permite a medida do carbono inorganico total que é calibrado
com solu¢do aquosa de carbonato de sddio de concentracdo conhecida. Todas as leituras

foram quantificadas em ppm.
Para cada determinacdo de COT, o Analisador de Carbono Organico Total
Sievers InnovOx 900 efetuou 4 leituras.

3.4.3 DETERMINACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

A concentragdo de peroxido de hidrogénio no meio reacional foi determinada através da
metodologia proposta por Nogueira et al. (2004), na qual o metavanadato de amonio

(NH4VOs) reage com o peréxido de hidrogénio, em meio dcido, conforme equagao (16):

VO;™ +4H" + H,0, - VO,’* + 3H,0 (16)
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O cation de vanddio gerado, V023+, apresenta coloracdo vermelha alaranjada e possui

absor¢ao maxima em 450 nm, onde foi feita sua determinagao.

A quantificacdo do per6xido de hidrogénio foi realizada em um espectrofotometro da marca
SmartSpectro. A curva de calibrag@o foi obtida conforme descrito por Nogueira et al. (2004).
O procedimento consiste em misturar volumes iguais de solucdo aquosa de perdxido de
hidrogénio e de solu¢do aquosa contendo ions vanadato em meio dcido, variando-se a
concentracdo de perdxido de hidrogénio dentro da faixa de linearidade, medindo-se a
absorbancia. O per6xido de hidrogénio a partir do qual foram preparadas as solugdes teve a

concentracdo determinada por permanganometria.

O mesmo procedimento foi entdo aplicado nas amostras colhidas no reator batelada (nos

tempos indicados no item 3.4.2) e no reator continuo (nos pontos de coleta, item 3.4.2).

3.4.4 DETERMINACAO POR CG/MS

Para determinacdo qualitativa dos aromaéticos presentes no POA, foi usado um cromatdgrafo
gasoso Agilent modelo 7890A acoplado a um espectrometro de massas Agilent modelo
5975C com sistema de injecdo automdtico CTC PAL, com sistema de aquecimento por
headspace, sendo a metodologia adaptada de Sakata ef al. (2004). Para a separacdo dos
componentes da mistura empregou-se uma coluna Agilent HP-5MS (30 m x 250 um x 0,25
um) e vazao de hélio de 1,3 mL/min. A programagao de temperatura foi de 40°C inicialmente
e por dois minutos, aumentando-se a temperatura 3°C /min até a temperatura de 65°C,
mantendo-se essa temperatura por 1 minuto e em seguida aumentando-se a temperatura

3°C/min até 120°C, mantendo-se essa temperatura por 3 minutos.

As andlises foram realizadas com injetor no modo Split 250°C (Split ratio 1:14). A linha de
transferéncia foi mantida a 230°C. O espetrometro de massas foi operado em modo SIM
(Selected Ion Monitoring, impacto de elétrons a 70 eV, 1129 V) e os fons monitorados foram
52,00, 77,00 e 78,00 u.m.a., inicialmente para benzeno; 65,00, 91,00 e 92,10 u.m.a. apés 3,5
minutos de andlise para o tolueno; e 77,00, 91,00 e 106,10 u.m.a. para o etilbenzeno e os
xilenos ap6s 5,0 minutos de andlise. Apds 9,0 minutos de andlise os ions 77,00, 156,00 e

158,00 u.m.a. foram monitorados para a deteccdo do padrao interno de bromobenzeno.



58

A preparagdo da amostra para andlise de headspace foi feita adicionando-se exatamente 2 mL
da amostra colhida, durante o processo oxidativo avangado, a 100 mL de uma mistura de dgua
deionizada e metanol (50:50 v/v) para que a reacao fosse interrompida. Em um vial de 20 mL
foram adicionados 5 mL da amostra diluida para serem analisados por headspace. O vial,
devidamente fechado foi aquecido 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

para anélise.

3.4.5 DETERMINACAO DO TEMPO DE RESIDENCIA

O valor tedrico do tempo de residéncia de um reator é calculado conforme equagdo (17)

(LEVENSPIEL, 2000).

17)

YRS

Onde:
T = tempo de residéncia do reator (h);
/= volume do reator (L);

v = vazao volumétrica (L/h).

Para determinar o tempo de residéncia tedrico no reator batelada com recirculagdo, foi
aplicada a equagdo (17), usando-se as condi¢des experimentais de volume do reator e vazao

volumétrica da recirculacdo.

Para determinacdo do tempo de residéncia tedrico do reator continuo, foi utilizada a equagdo
(17), levando-se em considera¢do a quantidade de fotoreatores em série, o volume de cada

fotoreator, o volume do tanque de mistura e a vazao volumétrica utilizada nos experimentos.

Segundo Fogler (2002), € possivel determinar o tempo de residéncia de um reator
aplicando-se o método degrau, no qual um tragador € injetado continuamente na entrada do

reator e sua concentracdo ¢ medida na saida do reator.
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O tempo de residéncia foi determinado utilizando-se inicialmente, e por duas horas, dgua
destilada bombeada através de trés bombas, sendo que a suc¢do de todas as bombas estavam
no mesmo reservatorio, até o reator continuo, nas mesmas vazdes utilizadas durante o estudo
do processo oxidativo avangado. Apds esse periodo a dgua destilada foi trocada por dgua
acidificada com é&cido fosférico, pH 1,0, e o tempo para que ocorresse variacdo do pH na
saida do reator continuo foi medido com uso de um crondmetro, e o pH foi medido por meio

de um eletrodo de vidro adaptado no efluente do reator.

3.4.6 DETERMINACAO DAS EQUACOES DO DOE

O DOE, Design of Experiments ou Planejamento de experimentos, ¢ uma ferramenta
estatistica na qual sdo escolhidos fatores cujos efeitos devem ser testados sobre uma varidvel
resposta. No presente trabalho os fatores escolhidos foram a: concentracio de H,O, e a

~ 2
concentragio de Fe™".

Uma vez escolhidos os fatores € necessario determinar os niveis dos fatores. Os niveis
determinam os valores maximos e minimos para cada fator escolhido. No presente trabalho os

niveis propostos para as concentragdes de H,O, e Fe”* sdo apresentados na tabela 13:

Tabela 13: Niveis do DOE

Nivel Concentracao H,O, (mg/L.) Concentracao Fe* (mg/L)
+1 680 80
-1 340 40

Fonte: préprio autor

Como foram escolhidos 2 fatores para serem estudados em 2 niveis, foi aplicado o
. . 2 L . .
planejamento de experimentos 2°, sendo que o nimero exponencial representa a quantidade

de fatores (BARROS, 2002).

O valor de remocao de COT (%) foi escolhido como varidvel resposta deste trabalho. Porém
para garantir que a varidvel resposta tenha confiabilidade nos resultados, todos os
experimentos foram feitos em duplicata. Optou-se por fazer um experimento no ponto central
do DOE (510 mg/L de H,O, e 60 mg/L de Fe**) com objetivo de melhorar a representacdao

gréafica dos resultados.
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Para determinacdo do efeito dos fatores sobre a varidvel resposta foi elaborada a tabela de

coeficientes de contrastes, como pode ser observado na tabela 14 (BARROS, 2002).

Tabela 14: Coeficientes de contrastes

Tratamento Média H,0, Fe** H,0,xFe**
1 +1 -1 -1 +1
2 +1 +1 -1 -1
3 +1 -1 +1 -1
4 +1 +1 +1 +1
) Yi média Yi Hy0, Vi g2t Yi Hy0, X Fe?*
Divisor 4 2 2 2
Efeito Yi media/4 Yi 1,02 Vi po2+/2

Fonte: préprio autor

A seguir foi elaborada a tabela de Andlise de Variancia (ANOVA) para determina¢do do F
calculado de cada fator, para posteriormente fazer a comparacdo com o F de Snedecor

(Anexo 5). A tabela 15 ilustra as equagdes usadas para cada fator.

Tabela 15: Analise de Variancia

Fonte Soma Quadratica  Graus de Média Quadratica F calculado
liberdade
H,0, (Efeito)” - n - 27 p-1 SQH,0,/(p-1) MQ H,0,/MQ erro
Fe** (Efeito)” - n - 27 p-1 SQFe™/(p-1) MQ Fe**/MQ erro

H,0,xFe**  (Efeito)*- n - 27 p-1 SQ H,0.xFe™/ (p—1) MQ H,0,xFe**/MQ erro
Erro SQT - Y SQ Efeitos  (N-1) -m SQ erro/ [(N-1) - m]

Total s>+ (N-1) N -1 SQ total / (N-1)

Fonte: préprio autor. n= nimero de réplicas; k = nimero de fatores; s* = variancia amostral; N = nimero total de
experimentos; p = nimero de pardmetros no modelo; m = nimero de niveis distintos da varidvel independente;
SQ = Soma quadratica; SQT = Soma quadrética total; MQ = Média quadratica.

Uma vez determinado o F calculado para cada fator, deve-se entdo comparar este valor obtido
com o F tabelado (Anexo 5), e caso F calculado seja maior do que o F tabelado, entdo pode-se

dizer que o fator € significativo. Apds ter todos os valores determinados conforme as tabelas
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14 e 15 € possivel estabelecer uma equacdo que demonstre como serd o comportamento da
varidvel resposta em fun¢do da variacdo da concentragdo inicial dos fatores. Mas somente
devem ser colocadas nesta equagdo as varidveis que foram consideradas significativas

(BARROS, 2002).

A equacgdo (18) representa uma estimativa de como os fatores estudados (concentragdo de

H,0, e Fe2+) afetam a varidvel resposta, no caso deste estudo a % remogao de COT.

= i meaild + (i 1y0,/2) X1 + (31 52+/2)-Xa + (¥ 1,0, x g2 X1-Xo (18)

Onde:
¥: variavel resposta (% remogao de COT);
Xj: adotar os valores -1 (equivalente a 340 mg/L) ou +1 (equivalente a
680 mg/L)

X,: adotar os valores -1 (equivalente a 40 mg/L) ou +1 (equivalente a 80 mg/L)

3.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.5.1 REATOR BATELADA COM RECIRCULACAO

O procedimento geral de como foram efetuados os experimentos de POA empregando-se o
reator batelada com recirculagdo € detalhado a seguir. O banho de recirculacdo (com fluido
térmico) da camisa do reator foi ligado inicialmente. Adicionou-se ao reator 1020 mL da
solucdo de contaminacdo simulada de dgua com gasolina e 480 mL de dgua deionizada ao
reator, para completar o volume inicial do reator igual a 1500 mL. Este procedimento visa
ajustar a concentracdo inicial de modo a simular a dilui¢do que ocorre no reator continuo,
ap6s a mistura dos reagentes. Ligou-se o reator e foram inseridas as seguintes condi¢des do
processo: agitacao de 300 rpm, temperatura interna do reator de 25°C e vazao de recirculagdo
de 28,6 L/h. Adicionou-se 1 mL de solucdao H,SO4:H,O 1:3 (v/v), de modo a ajustar o pH em
aproximadamente 2,5. Adicionou-se a massa de FeSO4.7H,0 determinada ao experimento
dissolvida no préprio meio reacional. Retirou-se uma amostra para a medida do COT inicial

do reator. Ligou-se a lampada UVC do reator e, somente entdo, adicionou-se a quantidade
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determinada de H,O; ao reator. O tempo de reacdo foi cronometrado a partir desse momento.
Amostras para a determinacdo do COT foram coletadas na tomada de amostra 1, figura 21,
nos tempos: 0, 5, 20, 60, 80 e 120 minutos. O pH foi anotado nos tempos de reacdo indicados.
Em cada coleta de amostras o COT e a concentracdo de perdxido de hidrogénio foram

determinados.

Na melhor condi¢do de reacdo, o experimento de degradagao foi repetido e amostras foram
coletadas para a determinacdo dos BTEX por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Nesse caso 2 mL de amostra da solucdo contida no reator foram
coletadas para andlise nos tempos indicados e a amostra foi preparada de acordo com o item

3.4.4.

3.5.2 REATOR CONTINUO

O procedimento geral de como foram efetuados os experimentos de POA empregando-se o
reator continuo € detalhado a seguir. Preparou-se as solucdes estoque de perdxido de
hidrogénio, de ions ferrosos (empregando-se uma solucdo aquosa de 4acido sulftrico
H,SO4:H,O 1:3 (v/v), na proporcdo de 4,4 mL de solugdo para cada litro de solugdo
preparada) levando-se em consideracdo a dilui¢do no tanque de mistura. Os tanques contendo
essas solucdes e o tanque de armazenamento contendo a solu¢do de contaminacdo simulada
de gasolina foram conectados as respectivas bombas, figura 22. Ligaram-se as bombas para
transferéncia dos reagentes e da solu¢do aquosa contaminada com gasolina para o tanque de
mistura, que por sua vez era conectado em sequéncia com os reatores continuos. A vazio de
cada uma das bombas permaneceu fixa em todos os experimentos: H,O, 0,12 mlLl/s,
Fe** 0,12 mL/s e solucdo aquosa contaminada com gasolina 0,51 mL/s. Aguardou-se 2 horas
até que o reator entrasse em regime permanente, em temperatura ambiente. As amostras foram
coletadas apds o tanque de mistura, e apds cada um dos fotoreatores anulares de fluxo
continuo. Em cada coleta de amostras foram analisados o pH, o COT e a concentracdo de

perdxido de hidrogénio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 16 sdo apresentados os valores do percentual de remog¢do do COT, em funcdo das
concentracdes iniciais de peroxido de hidrogénio e de fons ferrosos ao final do processo

foto-Fenton. Os experimentos foram efetuados em duplicata. O ponto central (Conyo, =

510 mg/L e Core2+ = 60 mg/L) foi determinado somente com uma réplica, com objetivo de

melhorar a representacdo grafica dos resultados. Na tabela 16 € apresentada a média de cada

resultado de % de remocdo de COT e o intervalo de confianca.

Tabela 16: Remoc¢do de COT em reator batelada e continuo, variando-se as concentracdes
iniciais de peréxido de H,0, e Fe**, aplicando-se POA.

Concentragdo inicial % de Remogﬁo*
CXP- Reator Con,o, Cope2+ COT +1.C. H,0,
n° (mg/L)  (mg/L) (%) (%)
1 680 80 78,5 +0,0 100
2 680 80 74,0 +0,0 100
3 680 40 78,7 +0,0 100
4 BATELADA 680 40 80,1 +£0,0 100
5 COM 510 60 73,1 +0,0 100
6 RECIRCULCAO 340 40 69,2 + 0,0 100
7 340 40 73,7 +0,0 100
8 340 80 61,9 +0,0 100
9 340 80 66,7 + 0,0 100
10 680 80 82,3 +0,0 100
11 680 80 84,8 +0,0 100
12 680 40 87,9 +0,0 100
13 680 40 86,7 0,0 100
14 CONTINUO 510 60 69,3 +0,0 100
15 340 40 25,0+0,2 100
16 340 40 27,8 +0,3 100
17 340 80 21,6 +0,1 100
18 340 80 29,4 +0,1 100

Fonte: proprio autor. *Os resultados de % de remog¢do do COT e do peréxido de hidrogénio no
reator continuo foram obtidos na saida do ultimo fotoreator anular. No o reator batelada com
recirculagdo, os resultados foram obtidos apés 120 minutos de reagdo e no reator continuo os
resultados foram obtidos ap6s a saida do ultimo fotoreator.

No reator continuo os valores de Conyo, e Core2+ foram obtidos por meio de mistura dos

reagentes considerando-se as vazdes do reator a partir de solucdes mais concentradas. A

diluicdo do poluente, devido ao bombeamento da solu¢do de peréxido de hidrogénio e da
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solu¢do contendo ifons ferrosos, foi considerada para o calculo da remog¢do do poluente neste

reator.

E possivel notar que a remocdo do COT ¢ influenciada pela concentracio dos reagentes de
Fenton empregados no processo oxidativo, sendo o reator continuo mais suscetivel a variacao
da concentracdo inicial do reagente de Fenton. E bastante provdvel que a radiacio UVC
percorra o menor caminho 6tico no reator batelada, através do tubo de FEP e seja melhor

refletida pela carcaca de aluminio tornando o aproveitamento da radiacdo maior nesse reator.

4.1 REATOR BATELADA COM RECIRCULACAO

Nos gréficos 1, 2, 3 e 4 estdo destacados os resultados encontrados para cada condigao
experimental em duplicata, no reator batelada com recirculacdo. No grafico 5 é mostrada a
remog¢do de COT e de H,O, no ponto central. Os resultados obtidos em cada experimento do

reator batelada com recirculacdo encontram-se no Apéndice A.

Grifico 1: Remocdo de COT para CyH,0, 680 mg/L e C, Fe’* 80 mg/L — Reator batelada

1300 E 4
ann 4
A
=
BOO -+ "
o + =
._li GO0 +
L
=
E &0 4 "
e + 3 remegie do COT Exp |
& a0
" i remesg o de HIOT Exp 1
] 1]
& 85 remosgln de COT Exp 2
| X
o % remoglo de HI0Z Exp 2
¥ 5
o + -
F
00 = = .
1] n L & ] 130 .+
Benigen e resciao (min)

Fonte: préprio autor



Grifico 2: Remocio de COT para Cy H,0, 680 mg/L e C, Fe’* 40 mg/L — Reator batelada
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Grifico 3: Remocio de COT para Cy H,0O, 340 mg/L e C, Fe?* 80 mg/L — Reator batelada
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Grifico 4: Remogdo de COT para Cy H,0O, 340 mg/L e C, Fe’* 40 mg/L — Reator batelada
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Grifico 5: Remogao de COT para CyH,0, de 510 mg/L e C, Fe’* 60 mg/L — Reator batelada
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Nos graficos 1 a 4 em que os experimentos foram repetidos nota-se boa reprodutibilidade nos
resultados. O valor de remoc¢a@o no ponto central se aproxima dos valores obtidos com menor
concentracdo dos fons ferrosos. E provavel que uma maior concentragio de ions ferrosos afete
negativamente o processo oxidativo pela diminui¢do da transmitancia do meio reacional

(LEWINSKY, 2007).

A tabela 17 ilustra os resultados do tratamento estatistico, aplicado aos valores do reator

batelada com recirculagao na tabela 16, empregando-se o Minitab 16 Statistical Software.
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Tabela 17: Andlise estatistica da remo¢do de COT no reator batelada com recirculacio (95% significincia)

Fator Coeficiente  Erro padrao do T P
coeficiente
Varidveis x1 (Con,0,) 4,975 1,012 4,92 0,008
x2 (Core2+) -2,575 1,012 -2,55 0,064
Interacdo 1* X1 . X2 1,000 1,012 0,99 0,379
Ponto central 0,250 3,035 0,08 0,938
Constante 72,850 1,012 72,01 0,000

Coeficiente de correlacdo ajustado: 77,6%

Fonte: préprio autor

O valor de P < 0,05 representa que somente a concentragdo de perdxido de hidrogénio
influenciou na % remoc¢do do COT. Portanto a equacio (20) pode ser usada, para estimar esse
percentual de remocdo, quando se deseja alterar a concentragdao de per6xido de hidrogénio
entre 340 e 680 mg/L, no reator batelada com recirculacio. Ao aplicar o valor da
concentracdo de H,0,, na equacdo (20) considerar que o valor +1 representa o valor de

680 mg/L e o valor -1 representa o valor de 340 mg/L, ja que a equacdo (20) esta codificada.

Remocado de COT (%) = 72,85 + 4,975 x Concentracdo H,O, (20)

Os coeficientes encontrados na tabela 17 para os fatores: concentracdo de ions Fe** e a
interacdo dos fatores H,O, x Fe®* ndo foram significativos por apresentarem valor de P > 0,05

e por isso os coeficientes destes fatores foram excluidos da equacao 20.

Na figura 24 € possivel observar a distribuicdo dos resultados encontrados no DOE do reator

batelada com recirculagdo.
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Figura 24: Superficie de resposta no reator batelada com recirculagido
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Fonte: préprio autor

Observa-se na figura 24, uma maior remocdo da carga organica na condi¢do em que se
empregou o peroxido de hidrogénio em maior concentracdo e os fons ferrosos em menor
concentracdo. E possivel que maiores concentracdes de ions ferrosos diminuam a

transmitancia do meio reacional afetando negativamente o processo foto-Fenton
(LEWINSKY, 2007).

4.2 REATOR CONTINUO

Nos gréficos 6, 7, 8 e 9 estdo destacados os resultados encontrados para cada condi¢dao
experimental em duplicata, no reator continuo. No grafico 10 sdo mostrados os valores de
remog¢ao de COT e de H,O, no ponto central. Os dados obtidos em cada experimento do

reator continuo encontram-se no Apéndice B.



Griafico 6: Remogao de COT para Cy H,0, 680 mg/L e Cy Fe®* 80 mg/L — Reator continuo
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Grafico 7: Remogio de COT para Cy H,0, 680 mg/L e Cy Fe? 40 mg/L — Reator continuo
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Grafico 8: Remocio de COT para CyH,0, 340 mg/L e C, Fe®* 80 mg/L — Reator continuo
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Grifico 9: Remocio de COT para Cy H,0, 340 mg/L e C, Fe** 40 mg/L — Reator continuo
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Grifico 10: Remogao de COT para CyH,0, 510 mg/L
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Nos graficos 6 a 9 em que os experimentos foram repetidos nota-se boa reprodutibilidade nos

resultados obtidos quanto a remog¢do da carga organica. O valor de remog¢do no ponto central

se aproxima dos valores obtidos com H,O, 680 mg/L e Fe>* 40 mg/L.

Neste reator a variacdo da concentracdo dos fons ferrosos, mantendo-se fixa a quantidade

empregada de perdxido, exerce pouca influéncia na remocdo da carga orginica. Nao foi

possivel encontrar boa explicacdo para essa diferenca.

A tabela 18 ilustra os resultados do tratamento estatistico, aplicado aos valores do reator

continuo na tabela 16, empregando-se o Minitab 16 Statistical Software.
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Tabela 18: Anilise estatistica da remocdo de COT no reator continuo (95% significincia)

Fator Coeficiente Erro padrao do T P
coeficiente
Varidveis x1 (Con,0,) 29,737 1,092 27,22 0,000
X2 (Core2+) -1,163 1,092 -1,06 0,347
Interacdo 1* X1 .X2 -0,712 1,092 -0,65 0,550
Ponto central 13,612 3,277 4,15 0,014
Constante 55,688 1,092 50,98 0,000

Coeficiente de correlacdo ajustado: 98,9%

Fonte: préprio autor

O valor de P < 0,05 representa que somente a concentragdo de perdxido de hidrogénio
influenciou na % remoc¢do do COT. Logo foi possivel estabelecer a equacao (21) para estimar
esse percentual de remog¢do quando se deseja alterar a concentragcdo de peréxido de hidrogénio
entre 340 e 680 mg/L, no reator continuo. Ao aplicar o valor da concentracdo de H,O,, na
equacgao (21) considerar que o valor +1 representa o valor de 680 mg/L e o valor -1 representa

o valor de 340 mg/L, ja que a equagdo (21) esta codificada.

Remocado de COT (%) = 55,688 + 29,737 x Concentracdo H,0O, 21

Os coeficientes encontrados na tabela 18 para os fatores: concentracdo de ions Fe** e a
interacdo dos fatores H,O, x Fe** ndo foram significativos (por apresentarem valor de P >

0,05) e por isso os coeficientes destes fatores foram excluidos da equagao (21).

Na figura 25 € possivel observar a distribuicdo dos resultados encontrados no DOE do reator

continuo.
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Figura 25: Superficie de resposta no reator continuo
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Fonte: préprio autor

Observa-se, na figura 25 uma maior remog¢do da carga organica nas condigdes em que se
empregou o peroxido de hidrogénio em maior concentracdo; a concentragdo dos ions ferrosos
ndo apresentou grande influéncia nesse caso. Neste reator a variacdo da quantidade do
reagente de Fenton provoca mudancas na % de remog¢do de COT mais acentuadas, em relacao

ao reator batelada.



43 ANALISE POR CG/MS

A andlise de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas foi usada nas

concentracdes iniciais de: H,O, 680 mg/L e Fe** 80 mg/L, em reator batelada com

recirculacao.

Os resultados obtidos no acompanhamento da degradagdo do BTEX por cromatografia em

fase gasosa acoplada a espectrometria de massas sdo mostrados na tabela 19 e ilustrados no

gréafico 11.

Tabela 19: Conversdo dos BTEX no reator batelada. Concentragdes

iniciais: H,0, 680 mg/L e Fe** 80 mg/L

Tempo

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos

0

1

5
20
60
80
120

0%
87%
94%
98%
97%
94%

100%

0%
73%
79%
85%
88%
90%
91%

0%
83%
91%

100%
100%
100%
100%

0%
67%
84%

100%
100%
100%
100%

Fonte: Préprio autor.

Grifico 11: Resultados de remocao dos BTEX com concentragdes iniciais: HyO, 680 mg/L e
Fe®* 80 mg/L — Reator batelada
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Fonte: préprio autor. As concentragdes iniciais dos BTEX, na dgua contaminada como
preparada no item 3.2, foram determinadas empregando-se calibracdo externa por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e resultaram em: benzeno
1,240,1 mg/L, tolueno 10,2+0,9 mg/L, etilbenzeno 3,4+0,3 mg/L e xilenos totais
14,1+1,2 mg/L. O afluente carregado no reator batelada foi diluido conforme descrito no

item 3.5.1.
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As figuras 26, 27, 28 e 29, representam os cromatogramas obtidos no CG/MS apds os tempos

de reagdo: 0, 1, 60 e 120 minutos, respectivamente, em reator batelada.

Figura 26: Cromatograma obtido no ensaio em reator batelada empregando-se concentracgdes iniciais de
H,0, 680 mg/L e Fe** 80 mg/L no tempo inicial (t = 0)
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Fonte: préprio autor

Figura 27: Cromatograma obtido no ensaio em reator batelada empregando-se concentragdes iniciais de
H,0, 680 mg/L e Fe** 80 mg/L em 1 minuto de reacio.
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Figura 28: Cromatograma obtido no ensaio em reator batelada empregando-se concentragdes iniciais de
H,0, 680 mg/L e Fe** 80 mg/L em 60 minutos de reagio.
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Figura 29: Cromatograma obtido no ensaio em reator batelada empregando-se concentracgdes iniciais de
H,0, 680 mg/L e Fe** 80 mg/L em 120 minutos de reacio.
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Fonte: préprio autor

De todos os BTEX somente os xilenos estdo com concentragdo abaixo do limite de detec¢ao
do método. Os radicais hidroxila apresentam carater eletrofilico o que pode explicar a maior
reatividade com os xilenos, mais ativados pela presenga de dois grupos metila em relacdo aos
demais arenos. O tolueno embora parcialmente ativado estd inicialmente presente em maior

quantidade o que pode explicar a dificuldade de sua remogao.

44 TEMPO DE RESIDENCIA

O tempo de residéncia representa o tempo necessario para processar um volume alimentado
ao reator. Para determinac¢do do tempo de residéncia no reator batelada com recirculagao,
segundo Levenspiel (2000), o valor do volume deve ser considerado como o volume inicial
alimentado ao reator. Em todos os experimentos realizados no reator batelada com
recirculacdo, este volume inicial foi de 1,5 L. Como a vazao da bomba de recirculagdo foi
fixada em 28,6 L/h para todos os experimentos, entdo foi possivel determinar o tempo de
residéncia no reator batelada com recirculagdo, conforme equacdo (17), igual a 0,05 horas ou

3,15 minutos.

Como o tempo de residéncia (tedrico) do reator fotoquimico, no reator batelada com
recirculacdo, foi de 3,15 minutos, isto quer dizer que a cada 3,15 minutos, um volume total do
reator batelada (1,5 litros) € processado no fotoreator. Desse modo podemos garantir que o

volume reacional foi prontamente irradiado nos 120 minutos de reacao.
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Para determinacdo do tempo de residéncia do reator continuo também foi usada a equagado
(17), porém como os fotoreatores encontram-se em série, deve-se considerar que o sistema
inteiro, ou seja, os 8 fotoreatores em série, sejam tratados como um unico reator e também
deve-se considerar o volume do tanque de mistura. Desta forma, o volume do reator continuo
foi calculado a partir da soma do volume de cada um dos 8 fotoreatores (8 x 250 mL) e do

volume do tanque de mistura (450 mL) (LEVENSPIEL, 2000).

O volume total do reator continuo foi de 2450 mL, e a vazdo volumétrica que alimentou os
fotoreatores foi considerada a soma de cada uma das 3 vazdes que alimenta o tanque de
mistura (figura 22, solu¢do com fons Fe®*, solucdo de peréxido de hidrogénio e frasco com
contamina¢do simulada de 4gua com gasolina). Assim a vazdo volumétrica foi de 0,75 mL/s
ou 2,7 L/h. Desta forma o valor tedrico do tempo de residéncia no reator continuo foi igual a

0,94 horas ou 54,44 minutos.

O tempo de residéncia do reator continuo também foi medido experimentalmente através do
método degrau, conforme descrito no item 3.4.5. Os resultados coletados de pH encontrados

estdo ilustrados nos graficos 12.

Grafico 12: Variacdo do pH em fungdo do tempo.

4
35 oW
3
..
2
1.5 :
| o
1
.5 i
1
0 1
0 20 40 60 80 100

tempo (min.) = t= 50 min.

Fonte: préprio autor

O gréfico 13, demonstra o delta da variacdo de pH em funcdo do delta de tempo (A =5

minutos).
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Grifico 13: Delta da variagdo de pH ao longo do delta do tempo
0,4

T = 50 min.,

100
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Fonte: préprio autor

O valor tedrico de tempo de residéncia determinado para o reator continuo (8 fotoreatores)
encontrado foi igual a 54,44 minutos e o resultado encontrado experimentalmente através do
método degrau, conforme item 3.4.5, foi igual a 50 minutos (demonstrado no grafico 13). Isto
demonstra que o tempo fixado para o reator entrar em regime, para a coleta das amostras, de

120 minutos foi suficiente para garantir o regime permanente do processo.
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5 CONCLUSOES

O tratamento de dgua destilada contaminada artificialmente com gasolina foi estudado por
meio do processo foto-Fenton em dois reatores: um reator em batelada com recirculagdo e um
reator continuo. Para garantir a qualidade dos resultados testes foram feitos, pelo menos, em

duplicata e ferramentas estatisticas foram empregadas na anélise dos resultados.

O emprego desses reatores, nas condicdes testadas, resultou na remog¢ao de mais de 80% da

carga organica inicialmente presente. Melhores resultados de remoc¢do da carga organica
foram obtidos quando se empregou o reator continuo (COH202 680 mg L'e Core2+ 40 mg L'l)

em que foi possivel remover 88% da carga organica inicialmente presente. As condig¢des
iniciais afetaram em maior grau a remoc¢ao dos compostos organicos derivados da gasolina,
no reator continuo, nas condi¢des estudadas, comparado com o reator batelada com

recirculacao.

A remocdo do BTEX analisada por CG/MS foi testada somente em uma condi¢do, no reator
batelada. O resultado da remog¢ao dos compostos aromaticos foi elevado o que condiz com o

cardter eletrofilico dos radicais hidroxila, resultando em maior remog¢ado dos xilenos.

O reator continuo pode ser empregado no tratamento de grandes volumes de d4gua
contaminada e apresenta vantagens frente ao reator batelada, como por exemplo, o fato de ser

facilmente operado e de ndo requerer paradas para seu descarregamento e carregamento.

A anidlise estatistica permite afirmar que em ambos os reatores a quantidade de ions ferrosos,

no intervalo estudado, ndo influenciou significativamente no processo oxidativo podendo ser

~ . . -1
empregado nas concentracdes mais baixas, neste caso Cop2+ 40 mg L, o que pode

representar uma vantagem financeira para uso deste reagente, em maiores escalas.
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APENDICE A - RESULTADOS REATOR BATELADA COM
RECIRCULACAO

A seguir sdo tabelados os valores experimentais obtidos e mostrados graficamente em secdes

anteriores.

Os valores de pH se mantiveram constantes (aproximadamente 2,4) em todas as leituras.

Grafico 1:

Como2 680 mg/L T=  25°C Como2 680 mg/L T=  25°C
Cope2+ 80 mg/L Exp 1 Corpe+ 80 mg/L Exp 2
t(min)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | % REMOCAO H,0, t(min)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | % REMOCAO H,0,
0 64 = 10 0,0 + 00 0,0 0 57 = 2 0,0 = 00 0,0
5 60 =+ 5 55 £ 19 17,6 5 53 = 3 74 = 04 21,5
20 56 = 2 126 £ 0,7 38,2 20 51 + 3 98 + 04 34,6
60 27 = 2 570 =+ 0,1 91,5 60 28 = 1 500 £+ 00 86,6
80 19 £+ 2 70,7 £ 00 100,0 80 21 + 2 626 <+ 00 97,2
120 14 + 1 785 + 00 100,0 120 15 = 2 740 £ 00 99,6
Grifico 2:
Conz02 680 mg/L T=  25°C Comz02 680 mg/L T=  25°C
Core2+ 40 mg/L Exp 1 Core2+ 40 mg/L Exp 2
t(mn)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | ¢ REMOCAO H,0, t(min)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | ¢ REMOCAO H,0,
0 60 =+ 3 0,0 = 00 0,0 0 60 =+ 4 00 + 00 0,0
5 5 =+ 6 1,7 £ 36 16,3 5 5 =+ 0 1,1 + 36 14,6
20 5 = 3 10,7 £+ 03 29,0 20 5 = 3 11,2 £ 04 27,1
60 33 £ 3 446 + 00 74,4 60 32 £ 1 474 £ 0,1 77,8
80 25 £ 1 579 £+ 00 90,1 80 24 £ 1 60,2 + 00 92,2
120 13 + 1 787 + 0,0 99,7 120 12 + 1 80,1 + 00 99,6
.
Grifico 3:
Conz02 340 mg/L T=  25°C Comz02 340 mg/L T=  25°C
Core2+ 80 mg/L Exp 1 Core2+ 80 mg/L Exp 2
t(mn)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | ¢ REMOCAO H,0, t(min)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | ¢ REMOCAO H,0,
0 54 + 4 0,0 = 00 0,0 0 61 + 3 00 + 00 0,0
5 51 + 6 54 + 13 37,9 5 5 =+ 6 26 + 26 36,2
20 46 =+ 5 135 = 04 54,4 20 54 + 3 1,0 + 03 58,2
60 24 £ 1 555 + 00 95,3 60 30 £ 1 50,7 £ 00 98,9
80 21 + 1 61,2 + 00 100,0 80 27 £ 2 560 £ 00 100,0
120 18 + 2 66,7 + 00 100,0 120 23 £ 1 619 + 00 100,0
.
Grifico 4:
Como2 340 mg/L T=  25°C Como2 340 mg/L T= 25°C
Core2+ 40 mg/L Exp 1 Core2+ 40 mg/L Exp 2
t(min)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | % REMOCAO H,0, t(min)| COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | % REMOCAO H,0,
0 62 =+ 8 0,0 + 00 0,0 0 63 = 1 0,0 = 00 0,0
5 62 =+ 3 14 £ 62 21,3 5 61 + 3 23 #* 1.4 24,1
20 60 =+ 7 32 + 33 434 20 56 = 2 10,5 + 02 44,1
60 34 + 4 440 =+ 0,1 91,9 60 31 + 2 50,6 £+ 00 91,2
80 28 = 1 55,1 + 01 100,0 80 2 + 2 650 =+ 00 100,0
120 19 + 2 692 + 00 100,0 120 16 =+ 1 737 £ 00 100,0




Lo
Grafico 5:
Conzo2 510 mg/L T=  25°C
Core2+ 60 mg/L
t(min)] COT (mgde C/L) % REMOCAO COT | % REMOCAO H,0,
0 6l = 2 0,0 = 00 0,0
5 57 + 4 67 =+ 06 239
20 50 + 4 171 = 02 384
60 28 = 3 531 = 00 85,3
80 200 = 3 659 =+ 00 94,7
120 16 + 1 730+ 00 100,0
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APENDICE B - RESULTADOS REATOR CONTINUO

A seguir sdo tabelados os valores experimentais obtidos e mostrados graficamente em secoes

anteriores.

Os valores de pH se mantiveram constantes (aproximadamente 2,4) em todas as leituras.

O valor médio de COT inicial (coletado da solucdo de contaminacao simulada de gasolina em

dgua destilada) para todos os experimentos foi igual a 92 + 1.

e
Grifico 6:
Coro2 680  mgL Corzo2 680  mgL
Core2+ 80 mg/L Core+ 80 mg/L
t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | % REMOCAO H,0, t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | 9% REMOCAO H,0,
reator 1 66 = 4 10,3 = 0,8 37,3 reator 1 59 =+ 2 22,7 + 0,1 30,5
reator 2 48 + 3 34,7 £ 0,2 70,5 reator 2 53 £ 3 30,2 £ 0,1 56,6
reator 3 34 £ 5 536 = 0,1 90,7 reator 3 38 + 4 50,0 £ 0,0 71,9
reator 4 23 £ 1 68,0 = 0,0 98,5 reator 4 28 £ 0 63,4 + 0,0 86,5
reator 5 19 + 2 73,6 = 0,0 100,0 reator 5 21 £ 1 72,4 + 0,0 93,2
reator 6 17 £ 4 774 £ 0,0 100,0 reator 6 18 + 2 76,4 + 0,0 95,3
reator 7 13 £ 1 81,8 = 0,0 100,0 reator 7 17 £ 3 78,1 + 0,0 100,0
reator 8 11 + 3 84,8 + 0,0 100,0 reator 8 14 + 2 823 + 0,0 100,0
Grifico 7:
Com02 680  mgL Comn202 680 mg/L
Core2+ 40 mg/L Core2+ 40 mg/L
t(min) | COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | % REMOCAO H,0, t(min) | COT (mgde C/L) [ %REMOCAO TOC | % REMOCAO H,0,
reator 1 55 + 7 11,1 £ 0,7 423 reator 1 63 £ 5 10,1 + 0,8 30,7
reator 2 40 = 2 350 £ 0,1 73,6 reator 2 45 + 3 359 £ 0,1 59,7
reator 3 31 = 2 49,7 + 0,1 84,3 reator 3 29 + 2 58,3 + 0,1 82,2
reator 4 19 £ 1 68,6 = 0,0 94,6 reator 4 22 + 2 685 = 0,0 91,6
reator 5 11 £ 2 83,0 £ 0,0 99,5 reator 5 16 = 1 77,1 £ 0,0 94,7
reator 6 7+ 7 88,8 £ 0,0 100,0 reator 6 13 + 1 81,5 £ 0,0 100,0
reator 7 4 =1 94,3 + 0,0 100,0 reator 7 12 £ 2 82,1 = 0,0 100,0
reator 8 8 + 1 86,7 £ 0,0 100,0 reator 8 8 £ 1 87,9 £ 0,0 100,0
e
Grifico 8:
Coro2 340 mgL Corzo2 340 mgL
Core2+ 80 mg/L Core+ 80 mg/L
t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | % REMOCAO H,0O, t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | 9% REMOCAO H,0,
reator 1 67 + 3 93 £ 05 97,4 reator 1 64 + 2 35 £ 1.2 57,2
reator 2 66 + 4 11,2 + 04 100,0 reator 2 57 £ 1 142 + 0,2 89,3
reator 3 60 = 11 18,5 = 0,5 100,0 reator 3 50 £ 3 235 + 0,2 100,0
reator 4 60 + 1 19,5 + 0,1 100,0 reator 4 49 + 2 259 + 0,1 100,0
reator 5 6l 5 17,7 + 0,3 100,0 reator 5 48 £ 0 272 + 0,1 100,0
reator 6 6l = 9 17,6 + 04 100,0 reator 6 47 £ 2 28,7 + 0,1 100,0
reator 7 58 £ 5 21,1 + 0,2 100,0 reator 7 49 £ 3 256 + 0,1 100,0
reator 8 58 + 2 21,6 + 0,1 100,0 reator 8 47 = 2 294 + 0,1 100,0
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e
Grifico 9:
Coro2 340 mgL Corzo2 340 mgL
Core2+ 40 mg/L CoFe2+ 40 mg/L
t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | % REMOCAO H,0, t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | 9% REMOCAO H,0,
reator 1 69 + 3 23 £ 29 70,7 reator 1 58 + 3 174 £+ 04 65,1
reator 2 60 £ 1 154 + 0,3 98,7 reator 2 56 £ 4 20,5 + 0,3 100,0
reator 3 58 £ 5 19,0 = 0,3 100,0 reator 3 52 £ 3 256 + 0,2 100,0
reator 4 56 £ 3 214 + 0,2 100,0 reator 4 54 £+ 4 23,0 £ 0,3 100,0
reator 5 54 + 4 244 + 0,2 100,0 reator 5 52 £ 3 264 + 0,2 100,0
reator 6 55 £ 5 23,3 + 0,2 100,0 reator 6 52 £+ 4 264 + 0,3 100,0
reator 7 54 £ 3 238 + 0,2 100,0 reator 7 49 = 7 29,6 + 0,2 100,0
reator 8 53 £ 3 250 + 0,2 100,0 reator 8 51 £ 8 27,8 + 0,3 100,0
Grifico 10:
Conz02 510  mgL
Core2+ 60 mg/L
t (min.) COT (mgde C/L) | % REMOCAO TOC | % REMOCAO H,0,
reator 1 64 + 3 12,6 £ 0,2 38,4
reator 2 54 + 3 26,1 = 0,1 67,9
reator 3 50 = 3 31,1 = 0,1 87,3
reator 4 37 £ 4 489 + 0,1 974
reator 5 31 £ 1 58,3 + 0,0 100,0
reator 6 26 = 2 64,6 = 0,0 100,0
reator 7 24 + 4 66,7 = 0,0 100,0
reator 8 22 + 2 69,3 = 0,0 100,0
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ANEXO 1 - TRECHO DA LEI N° 8.723 DE OUTUBRO DE 1993

Presidéncia da Republica
Casa Civil
Subchefia para Assuntos Juridicos

LEIN°8.723, DE 28 DE OUTUBRO DE 1933,

Art. 92 E fixado em vinte e dois por cento o percentual obrigatéric de adigio de Alcool etilico anidro combustivel 4 gasolina
em todo o temitorio nacional (Redacio dada pela Lei n® 10,203, de 22.2,2001]

I 3 T s W T Ve MR PO s s W e s R W W KT
= L= Y S =) e

& 12 O Poder Executivo podera elevar o referido percentual até o limite de vinte e cinco por cento ou reduzi-lo a vinte por
cento. (Redacio dada pela Lei n® 10.696, de 2.7.2003)

§ 22 Serd admitida a variagio de um ponto por cento, para mais ou para menos, na afericio dos percentuais de que trata
este artigo. (Paragrago incllido pela Lei n® 10.203, de 22.2.2001

Paragrafo dnico. Pedera haver uma variacio de, no méximo, um por cento, para mais ou menos, no percentual estipulado
no caput deste arigo,
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ANEXO 2 - PORTARIA MAPA N°678

PORTARIA MAPA N° 678, DE 31.8.2011 - DOU 1.9.2011

Fixa em vinte por cento o percentual obrigatdrio de adicdo de etanol anidro combustivel & gasolina, a partir de zero hora do dia 1° de outubro de 2011

O Ministro de Estado da Agriculiura, Pecuaria e Abastecimento, no uso das atribuigdes que Ihe séo conferidas pelo art. 87, paragrafo (nico, inciso II, da Constituigdo, pelo art. 1° do Decreto n° 3.966, de
10 de outubro de 2001, conforme a Resolugdo n° 1, de 31 de agosto de 2011, do Conselno Interministerial do Aglicar e do Alcool-CIMA, e 0 que consta do Processo n° 70820.001152/2011-12,

Resolve
Art. 1° Fixar em vinte por cento o percentual obrigatério de adicso de efanol anidro combustivel & gasolina, a partir de zero hora do dia 1° de outubro de 2011.

Art. 2° Esta Poriaria enfra em vigor na data de sua publicacao.
Art. 3" Fica revogada, a partir de 1° de outubro de 2011, a Portaria MAPA n® 7, de 11 de janeiro de 2010.

MENDES RIBEIRO FILHO



ANEXO 3 - PUBLICACAO DO DOU DE 01/03/2013

PORTARIA N® 105 DE 28 DE FEVEREIR(O DE 2013

O MINISTRO DE ESTADO DA AGRICULTURA. PECUA-
RIA E ABASTECIMENTO, no uso das atribuigdes que lhe confere o
art. 87, parigrato tnico, inciso 1, da Constituicio, tendo em vista o
disposto no art. 1* do Decreto n® 3.966, de 10 de outubro de 2001, na
Resolugio o 01, de 28 de fevereiro de 2013, do Conselho Inter-
ministerial do Actcar e do Alcool - CIMA, e o gue consta do
Processo n® 21000.006907/2012-02, resolve:

Adt. 19 Fixar em vinte e cinco por cento o percentual obri-
gatorio de adicio de dlcool etilico anidro combustivel 4 gasolina, a
partir da zero hora do dia 1 de maio de 2013.

Art. 2° Esta Portaria entra em wvigor na data de sua pu-
blicagio.

Art. 3° Fica revogada, a partir de 1° de maio de 2013, a
Portaria n® 678, de 31 de agosto de 2011.

MENDES RIBEIRO FILHO
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ANEXO 4 - PORTARIA MAPA N° 143

PORTARIA MAPA N° 143, DE 27.6.2007 - DOU 29.6.2007

O MINISTRO DE ESTADO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, no uso das atribuicdes que Ihe sdo

10 de outubro de 2001, conforme a Resolucdo CIMA n® 37, de 27 de junho de 2007, do Conselho |r|lEr|TIII|IS[EI'IS| do Acticar e do Alcool —

Art. 1° Fixar em vinte e cinco por cento o percentual obrigatério de adico de élcool etilico anidro combustivel & gasolina.
Art. 2° Esta Portaria entra em vigor a zero hora do dia primeiro de julhe de 2007.
Art. 3° Fica revogada a Portaria MAPA n® 278, de 10 de novembro de 2006

unico, inciso II, da Constituicdo, pelo art. 1° do Decreto n° 3.986, de

pelo
CIMA eo que consta do Processe n° 21000 .004237/2007-14, resolve



ANEXO 5 - TABELA F DE SNEDECOR

Tabela com valores de F tabelado para calculos de 95% de significancia.

Grau de liberdade numerador: quantidade de fatores - 1

Grau de liberdade denominador: quantidade de experimentos - 1

Gt [Terckacks Crans da libendads s nuserador
deoeninador 1 2 =z 3 ; = f '.|'_ ] @ 10
1 151,45 180 50 FIERT] 224,58 RV FEET T 5T S3IBER 4054 =41 BE
2 1851 (Rl IRl& 1325 1% 30 13%33 1235 1837 %33 1930
3 10,13 LEL] 14 a1z a0l Eo4 AL kB 5L BTe
4 1.7l g4 650 5,30 526 4§14 & L & 00 505
- &5] 5TR 5 41 519 LA L 408 4 85 4RI 477 474
& o 514 4.7 455 459 42K 421 41 4 0 404
T LX) 4,74 4,38 412 157 3BT 179 1,73 ER. ET. 1
& £ 32 445 407 3 84 i B9 358 350 i 3 3% 335
] = 426 324 5,63 34 357 39 3 53 3,18 314
1 454 4,10 am Lag 133 L] ERE rar 3oz 198
11 484 kL] 359 338 320 iR 3l i L] .50 L]
2 475 iR X 324 ERY | ER L] ]| = BE .50 T8
13 4 &7 3E1 341 ERE] 3,03 29T 183 27T ey | 267
14 4 i 374 i 311 s = B8 76 =10 P 250
15 4 54 EE-1] 110 3,06 90 2T =71 254 258 24
1& 4 45 343 3,24 3m ZA% 2,74 LG5 2.5 154 249
17 448 EEL] 320 154 181 2,70 Ll P L 145 148
18 441 3,55 316 283 2 TT 2,65 158 251 146 241
1% 438 3,52 3,13 2,50 274 243 154 2 &K 242 138
1] 434 L 300 4,87 i | 280 Pt | 24t 135 1314
21 432 3AT 3o -5 LEE .57 Pt AT 237 32
2 430 344 3,05 282 LES 3,55 A& 40 234 230
3 4.8 ia2 308 280 el 2 =53 a4 -7 232 27
4 416 340 301 27k nET =51 42 =35 230 ]
5 424 R - 2,78 2 B0 2.4 40 2.4 233 224
25 415 337 153 274 el 1) 247 i |- 23 227 122
) 4 L] 154 am L 288 157 | 1 120
ig 420 ik 19 2N k. 1. L] 136 ] 14 219
2% 4. 18 3,33 1593 2.1 255 243 235 ] e 218
&1 417 LR L) 268 133 a4z 153 227 4 | 416
a5 4,12 327 287 a6 AR 257 129 31X 116 211
40 408 33 2584 2,61 45 I 225 1% =12 208
45 4 o 30 1EL 258 242 2.5 222 218 110 204
2 403 ER .78 =54 40 . 520 =13 .07 203
104y 35 309 2T 245 =31 219 1o =3 157 193




