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Resumo. Estudou-se a remocdo da carga organica em agua destilada contaminada com
gasolina (tipo C com 20% de etanol) em reator batelada com recirculagdo. A contaminagao
da 4gua destilada com gasolina foi simulada na presenca de ions de cloreto ou de sulfato de
modo a permitir o estudo da influéncia desses ions na remocdo da carga organica. As
concentragdes escolhidas, na sua maior magnitude, simulam a concentracdo média desses
ions na dgua do mar. Verificou-se grande influéncia dos ions de cloreto na remocgéo da carga
organica mesmo em pequenas concentracfes. Na presenca de ions cloreto (19,35 g.L™),
houve reducéo de 88% da remogédo da carga organica no processo oxidativo em relacéo ao
branco empregando &gua destilada. A influéncia dos ions cloreto, mesmo em solucbes
diluidas (0,59 g.L™) é grande resultando em uma diminuicdo na eficiéncia da remocéo da
carga organica no processo oxidativo de 55%. Os ions sulfato exercem menor influéncia na
eficiéncia do processo oxidativo resultando em uma diminuicdo de 11% quando a
concentracdo de sulfato é de 2,71 g.L*em comparacéo ao processo efetuado empregando-se
agua destilada contaminada artificialmente na auséncia desse ion.

Introducéo

A prospeccao do petréleo, as etapas de transporte e de separacdo de seus componentes
e 0 uso de seus derivados podem gerar contaminacdo do solo, da 4gua e do ar. Dependendo da
forma de contaminacdo e da matriz contaminada, os hidrocarbonetos podem se apresentar em
fase livre (ou mdvel), adsorvidos, dissolvidos, vaporizados ou em fase condensada (sélida)
(Forte et al., 2007). Processos de centrifugacdo ou de decantacdo sdo aplicaveis quando existe
uma fase livre ndo sollvel no meio aquoso porem outros processos sao necessarios quando
existe uma fase dissolvida (Neff; Lee e Deblois, 2011).

Os principais contaminantes presentes na gasolina e que causam danos ao meio
ambiente sdo os hidrocarbonetos monoaromaticos (Benzeno, Tolueno. Etilbenzeno e isdmeros
dos Xilenos - BTEX) e policiclicos aromaticos como o naftaleno e o benzopireno (Forte et al.,
2007). Os danos a saude provocados pela exposicdo aos BTEX variam de acordo com o
tempo de exposicdo, a quantidade do poluente e com o modo de exposicdo. O benzeno é
cancerigeno e o mais tdxico desses compostos sendo facil e rapidamente absorvido e
distribuido pelo corpo humano. A exposicao ao tolueno pode causar fadiga e danos ao cérebro
e sistema nervoso central. O etilbenzeno é suspeito de ser cancerigeno. A inalacdo dos
isdmeros do xileno pode causar desde desorientagdo até danos no sistema nervoso. E possivel
que, em forma de mistura, os BTEX tenham efeitos cumulativos (Sharon Wilbur e Stephen
Bosh, 2004).

Segundo as especificagdes da Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP, 2013) a gasolina
tipo C no Brasil pode conter no maximo 35% em volume de compostos aromaticos e 25% em
volume de compostos olefinicos; sendo que deve apresentar no maximo 1% de benzeno. O
teor de etanol anidro adicionado a gasolina depende da legislacdo em vigor, em 2011 este foi
baixado de 25 para 20% devido a escassez do biocombustivel; em maio de 2013 o teor de
25% em volume de etanol anidro foi estipulado pelo governo. A presenca de compostos
aromaticos na gasolina, juntamente com o etanol, que atua como co-solvente em solucGes
aquosas, torna a gasolina um potencial poluidor de nossas matrizes aquosas (Tiburtius, 2009).



Segundo Lee (2008) a presenca de 10% de metanol ou etanol no meio aquoso aumenta
muito a solubilidade do benzeno e do tolueno no meio aquoso tendo menos efeito nos xilenos
e no etilbenzeno.

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido empregados na degradacdo parcial
ou completa conversdo em diéxido de carbono - mineralizagdo - de compostos organicos e
constituem alternativa aos métodos usuais, principalmente no caso de substancias pouco
biodegradaveis e de elevada toxicidade. A degradacdo da matéria organica ocorre por meio de
oxidacdo pela acdo dos radicais hidroxila (HO’) que sdo muito reativos e pouco seletivos
(Nogueira et al., 2009). Vérias metodologias tém sido empregadas na remocdo da carga
organica oriunda de contaminacdo por hidrocarbonetos: processos oxidativos avangados
(Tiburtius, 2009) (Mota et al., 2008), processos adsortivos (Aivalioti, 2010), processos
bioldgicos (Farhadian, 2008) e processos combinados (Oller, 2011), dentre outros
(Diya’uddeen et al., 2011).

A metodologia denominada foto-Fenton, fig. 1, emprega o peroxido de hidrogénio e
ions ferrosos em meio aquoso acidificado para geracdo dos radicais hidroxila sob irradiacéo
UVC e tem sido muito usada na remocao de diversos compostos organicos em meio aquoso
(Tang, 2003).
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Fig. 1. Reacgles possiveis em um processo foto-Fenton.
(adaptado de Legrini,1993)

A degradacdo de compostos aromaticos por meio de processos oxidativos avangcados
gera compostos fendlicos (Tiburtius, 2009), podendo estes continuar a serem oxidados
dependendo das condicdes do POA.

Matrizes aquosas naturais e muitos residuos industriais apresentam, além da poluicéo
organica, ions inorganicos. A remocao da matéria organica é dificultada em matrizes aquosas
em que haletos estdo presentes. Uma explicacdo para esse fato experimental é dada por Luna
et al. (2006) em que foi observada reacdo entre o radical hidroxila e o fon cloreto, eq. 1. E
possivel haver também interferéncia devido a presenca de carbonato e bicarbonato, eq. 2 e 3.

HO. + Cl == HOCl-—— Cl. + H,0 —== Cl,~ eq. 1

HO: + CO;~ COs- +HO- 4. 2
HO- + HCOy ==HCO; + HO- €q. 3

Radicais de sulfato podem ser gerados pela reacdo entre o sulfato ou o
hidrogeno-sulfato aquosos na presenca de radicais hidroxila, eq. 4. Os radicais de sulfato sdo
agentes oxidantes fortes e sdo mais seletivos que os radicais hidroxila e tem sido usados no
tratamento de contaminagdes por substancias organicas em agua (Hwang et al., 2010).

‘OH + HSO, — SO, +H,0 eq. 4



Caregnato et al. (2013) estudaram a degradacéo dos pesticidas metidationa e dimetoato
por meio de processo oxidativo na presenca de cloreto. Os autores observaram que 0S
pesticidas sofreram degradacgdo répida por meio da reacdo com radicais de cloro, porém com
formacéo de produtos organoclorados toxicos.

Palma-Goyes et al. (2014) estudaram a degradacdo do indigo carmim pela aplicacéo
de ultrassom, de processo foto-Fenton, empregando fotocatalise com dioxido de titanio e por
meio de oxidacdo eletroquimica. Na presenca de cloreto o processo foto-Fenton foi inibido
assim como o0s processos empregando ultrassom e dioxido de titanio; o processo de oxidacao
eletroquimica, no entanto foi favorecido.

No presente trabalho estudamos a influéncia da presenca de ions cloreto e de ions
sulfato na degradacdo fotoquimica dos compostos organicos presentes em agua destilada
poluida artificialmente com gasolina do tipo C contendo 20% de etanol por meio de processo
foto-Fenton empregando-se um reator batelada com recirculagéo.

Materiais e Métodos

Reagentes

A gasolina tipo C, sem aditivos e contendo 20% de etanol, usada neste trabalho para a
simulacdo da contaminagdo aquosa, foi fornecida pelo Laboratorio de Motores e Veiculos do
Instituto Maué de Tecnologia sendo de origem da Ipiranga Produtos de Petréleo S.A.. O
cloreto de sodio (Vetec Quimica Fina Ltda, P.A.) e o sulfato de sddio (Vetec Quimica Fina
Ltda, P.A.) foram usados para a simulacdo da contaminagcdo por ions no meio aquoso.
O peroxido de hidrogénio (30-32% Suprapuro) e o sulfato ferroso heptahidratado (P.A.)
usados no processo oxidativo avancado foram adquiridos da empresa Vetec Quimica Fina
Ltda. O acido sulfurico concentrado (Sigma-Aldrich, P.A) foi utilizado para o ajuste do pH do
meio reacional em solucdo aquosa diluida. Na determinagdo do perdxido de hidrogénio por
espectrofotometria foi empregado o metavanatado de aménio (Sigma-Aldrich, P.A.). Para
abater as reacdes radicalares foram empregados o sulfito de sédio P.A. (Riedel-de-Haén). O
persulfato de sodio (Sigma-Aldrich, P.A.), o biftalato de potassio (Merck S.A., P.A.) e 0 &cido
fosforico (Vetec, P.A.) foram usados no analisador de carbono total. Todos os reagentes
foram utilizados sem purificacdo adicional, excetuando-se quando mencionado.

Determinac0Oes analiticas

Carbono orgéanico total (COT)

Os valores do carbono organico total (COT) foram obtidos empregando-se o
Analisador de Carbono Organico Total Sievers InnovOx 900, GE Water & Process
Technologies Analytical Instruments usando-se como agente oxidante o persulfato de sodio
em meio aquoso acido (condi¢des padrdo do aparelho: 1% (v/v) de acido fosférico 6M e 30%
(v/v) de persulfato de s6dio 30% (m/v) sdo adicionados a amostra da solucdo a ser analisada, a
oxidacdo sendo feita no estado supercritico da agua). O aparelho foi calibrado usando-se
solucdes padrao de biftalato de potassio seco em estufa a 110 °C até peso constante.

Determinacdo da concentracdo de peréxido de hidrogénio

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



Determinacédo do pH

O pH do meio reacional foi medido por meio de pHmetro Tecnhal modelo Tec 2
munido de eletrodo de vidro acoplado a linha de recirculacéo do reator, fig. 2.

Reator fotoguimico

Neste trabalho foi utilizado um reator batelada com recirculagéo fig. 2.
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Fig. 2. Esquema de reator fotoquimico: batelada com recirculacéo

O reator batelada empregado neste trabalho € um reator microprocessado de 2 L
encamisado da marca Atlas Potassium da Syrris Brasil. Para a recirculagdo do meio reacional
foi utilizada uma bomba de diafragma, marca ProMinent, modelo Beta/4. Neste reator
acoplou um fotoreator de 75,8 mL constituido de uma lampada germicida de 36 W (emissao:
13 W UVC por actnometria) envolvida por um tubo de FEP (copolimero de
hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno transparente a radiagdo UV — 70% de transmitancia
em relacdo ao quartzo; dimensdes: 6,35 x 4,76 x 4270 mm). O conjunto da lampada UVC e
do tubo de FEP foi contido em uma carcaca de aluminio polido. A temperatura da reagdo foi
mantida constante durante os experimentos. As amostras destinadas a determinacdo da carga
organica (COT), da concentracdo de perdxido de hidrogénio e do pH foram retiradas a partir
da tomada de amostra 1, fig. 2, durante os experimentos.

Metodologia de preparo da dgua contaminada com gasolina

O cloreto de sodio e o sulfato de sodio foram empregados na preparacdo da
contaminacdo aquosa simulada, tomando como base a concentracdo média dos ions cloreto e
sulfato na agua do mar (Pilson, 2013 e Kester et al., 1967). A maior concentracdo empregada,
desses ions, individualmente, é igual a concentracdo média destes nas aguas oceanicas.
SimulagBes com menor concentracdo desses ions foram empregadas para simular aguas
salobras.

Para cada simulacdo da 4gua contaminada com hidrocarbonetos derivados da gasolina,
foram adicionados 20 litros de agua destilada a um tanque de mistura de 25 litros aberto e
cloreto de sddio ou sulfato de sodio de modo a resultar em solugdes contendo 100%, 30% e
3% para o CI', e de 100%, 50% e 5% para 0 SO,> em relacéo & concentracdo média oceanica
desses ions. As quantidades adicionadas desses sais na simulagdo da contaminacdo da &gua
destilada estdo relacionadas na tabela 1. Apos a diluigdo do sal empregado (cloreto de sddio
ou sulfato de sddio), sob agitacéo, adicionou-se 20 mL de gasolina tipo C com 20 % de etanol
a solucdo salina e agitou-se por 30 minutos a 750 rpm. Decantou-se entdo a mistura por 30
minutos a fim de separar a pluma insoltvel e recolheu-se cerca de 18 L da solucéo obtida pela
parte inferior do tanque de mistura.



Tabela 1. Quantidades dos sais empregados na simulagdo da agua contaminada

por gasolina.
< Cloreto de s6dio Sulfato de Sédio
Exp. n° Agua
' destilada Massa % CI™ Massa % SO "
empregada (g) empregada (g) 4
1 20L - - -
2 20L 19,4 3
3 20L 193,5 30
4 20L 637,7 100 - -
5 20L - - 4,0 5
6 20L - - 40,1 50
7 20L - - 80,2 100

* Relativo a concentracdo média oceénica desses ions.

A 4gua contaminada com a fase dissolvida contendo hidrocarbonetos oriundos da
gasolina e os ions adicionados foram transferidos para uma bombona de polietileno
hermeticamente fechada, para armazenamento.

Procedimento geral

Reator batelada

Nos ensaios empregando-se o reator batelada o volume do afluente foi fixadoem 1,5 L
e a temperatura mantida em 25 °C em todos os experimentos. Para simular a diluicdo que
ocorre no reator continuo®, a partir da mistura dos reagentes, pelo bombeamento destes,
empregou-se 1,02 L da matriz aquosa contaminada contendo os hidrocarbonetos solubilizados
da gasolina e ions e 0,48 L de agua destilada para compor o volume de afluente ao reator.
A agitacdo do meio reacional foi fixada em 300 rpm empregando-se um agitador tipo ancora.
No reator fotoquimico a ldmpada UVC permaneceu ligada em todos os ensaios. O meio
reacional sempre foi acidificado para que o pH inicial atingisse cerca de 2,5 empregando-se
1,0 mL de solucdo aquosa de &cido sulfurico (1:3 V/V H,S0O,4:H,0). A recirculacdo foi fixada
em 28,6 L.h™. Amostras para a analise do COT foram retiradas em vials de 40 mL com a
prévia adicdo de sulfito de sédio em quantidade estequiométrica em relacdo ao peroxido de
hidrogénio de modo a impedir que a reacdo continue. A adi¢do de sulfito de sddio nao foi
efetuada na primeira amostra que foi colhida antes da adicdo do perdxido de hidrogénio ao
reator. Amostras de 10 mL do meio reacional foram colhidas para a determinacdo da
concentracdo de perdxido de hidrogénio. As determinacBes das concentragdes do COT e do
peréxido foram efetuadas nos tempos de reacgdo de 0, 5, 20, 60, 80 e 120 minutos.

Condicoes de reacdo empregadas

A fim de avaliar a influéncia cloreto e do sulfato no processo oxidativo, um
experimento empregando agua destilada contaminada com gasolina na auséncia de ions
inorganicos foi efetuado, exp. 1, tabela 1. Os experimentos 2 a 7, tabela 1, foram efetuados
empregando-se agua destilada contaminada com a fase soltvel de hidrocarbonetos oriundos
da gasolina e ions inorganicos como descrito anteriormente. A concentracdo inicial dos ions
ferrosos (como FeSO,.7H,0) e do perdxido de hidrogénio (como H,O2,, a 30 - 32%), em
todos experimentos, foi fixada em 40 e 680 mg.L™, respectivamente. O tempo de reagdo é
contado a partir da adicdo do perdxido de hidrogénio, ultimo reagente a ser adicionado ao
volume reacional.

A pesquisa foi efetuada em conjunto com outro aluno de iniciagéo cientifica, Victor de Carvalho Gozalo, empregando um reator continuo
com vazdes de 0,51 mL.s™ do afluente e 0,12 mL.s™ do agente oxidante (Hzozaq_) e 0,12 mL.s™ do catalisador (Fez*aq‘) resultando em diluigdo
da carga organica. Para que possamos comparar as eficiéncias de ambos os processos oxidativos a diluicdo foi simulada também no reator
batelada.



Resultados e Discussao

Branco de reacdo

A tabela 2 e a figura 3 mostram os resultados obtidos a partir da aplicagdo do processo
oxidativo empregando-se &gua destilada contaminada com hidrocarbonetos oriundos da
gasolina na auséncia de ions inorganicos.

Tabela 2. Resultados obtidos no processo oxidativo avancado, branco de reacéo.

¥ Exp. cr S0,> % remog&o "
n° @L? L") coT H,0,
1 - - 82,192 100,0

¥PHo=2,5 Corezr = 40mg.L™" e Couyo, = 680 mg.L™. "Resultados obtidos em 120 min. de
reacdo a 25 °C.
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Fig. 3. Remocdo do COT durante o processo oxidativo
avancado, exp. 1 — Branco de reagéo.

Nota-se que, nas condi¢cdes estudadas, é possivel remover grande parte da
contaminacdo inicial quando empregamos agua destilada na auséncia de cloreto e de sulfato.
O processo oxidativo é efetivo, nesse caso, na geracao de radicais hidroxila que promovem a
mineralizacdo da matéria organica presente na agua.

Influéncia do ion cloreto

A tabela 3 e as figuras 4 a 6 mostram os resultados obtidos a partir da aplicacdo do
processo oxidativo empregando-se agua destilada contaminada com hidrocarbonetos oriundos
da gasolina na presenca do ion cloreto.

Tabela 3. Resultados obtidos no processo oxidativo avangado, influéncia do ion cloreto.

Y Exp. cr SO2 % remogao "
n° (9L (9L coT H,0,
2 0,59 - 36,8+ 74 08,8
3 5,87 - 22,0 +82 100,0
4 19,35 - 10,0 + 9,7 100,0

¥pHo =25 Corezr = 40mg.L™ e Couyo, = 680 mg.L™. "Resultados obtidos em 120 min. de
reacdo a 25 °C.
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Fig. 4. Remocdo do COT durante o processo oxidativo
avancado, exp. 2 — 3% do ion cloreto em relagdo a
média oceanica.
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Fig. 5. Remocdo do COT durante o processo oxidativo
avancado, exp. 3 — 30% do ion cloreto em relagdo a
média oceanica.
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Fig. 6. Remocgéo do COT durante o processo oxidativo
avancgado, exp. 4 — 100% do ion cloreto em relacdo a

média oceanica.
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Pode-se notar que a remoc¢do da materia organica presente na agua contaminada por
hidrocarbonetos oriundos da gasolina na presenca de ions cloreto por meio de processos
oxidativos avancados é dificultada; sendo impraticAvel em concentracfes desse ion



semelhantes @ média oceéanica. A reacdo entre os radicais hidroxila e os ions cloreto gera
radicais de cloro (Luna, 2006) que sendo menos reativos diminuem a eficiéncia do processo
oxidativo.

Influéncia do ion sulfato

A tabela 4 e figuras 7 a 9 mostram os resultados obtidos a partir da aplicacdo do
processo oxidativo empregando-se agua destilada contaminada com hidrocarbonetos oriundos
da gasolina na presenca do ion sulfato.

Tabela 4. Resultados obtidos no processo oxidativo avangado, influéncia do ion sulfato.

¥ Exp. Cr S0 % remogéo "
n° (gL (9L coT H,0,
5 - 0,14 79,9+11,0 100,0
6 - 1,36 74,5+ 15,2 98,8
7 - 2,71 73575 98,8

¥PHo=2,5 Corezr = 40mg.L™" e Couyo, = 680 mg.L™. "Resultados obtidos em 120 min. de
reacdo a 25 °C.
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Fig. 7. Remocdo do COT durante o processo oxidativo
avancado, exp. 5 — 5% do ion sulfato em relacdo a
média oceanica.
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Fig. 8. Remocgédo do COT durante o processo oxidativo
avancado, exp. 6 — 50% do ion sulfato em relagdo a
média oceénica.
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Fig. 9. Remocédo do COT durante o processo oxidativo
avancado, exp. 7 — 100% do ion sulfato em relagdo a
média oceénica.

A influéncia dos ions sulfato no processo oxidativo avancado ¢ menor do que a dos
fons cloreto. Embora a reacdo entre os radicais hidroxila seja também possivel com os ions
sulfato os radicais gerados nesse caso s&o mais reativos do que os radicais gerados pela reagéo
com o radical hidroxila e o ion cloreto (Siedlecka e Stepnowski, 2005).

Andlise da contaminacdo por gasolina

A contaminacdo da agua destilada por hidrocarbonetos foi verificada em trabalho
anterior pelo aluno de iniciacdo cientifica Arthur Gomes Trellese, “Estudo da degradacdo de
BTEX em agua empregando-se reator batelada com aeracdo por meio de processo foto-Fenton
por meio de analise” apresentado no 5.° Seminario Maué de Iniciacdo Cientifica.

Conclusoes

O reator batelada empregado pdde ser usado no tratamento de agua destilada
contaminada com hidrocarbonetos oriundos da gasolina na presenca de sulfato.

A presenca de ions cloreto em efluentes da inddstria quimica quando da contaminacao
por hidrocarbonetos é bastante prejudicial ao tratamento de contaminantes organicos por meio
de processos oxidativos avancados.

Os ions sulfato, quando presentes em agua contaminada, ndo alteram a remocédo da
carga organica de modo tdo significativo quanto os ions cloreto havendo, nesse caso, a
possibilidade de ajuste da concentracdo do agente oxidante de modo tornar a remocdo da
carga organica efetiva.
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