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DEGRADATION OF BENZENE, TOLUENE AND XILENES IN GASOLINE-CONTAMINATED WATERS BY PHOTO-FENTON
PROCESSES. In this work the potentiality of photo-Fenton processes were investigated toward the degradation of aromatic hydrocarbons
(BTXs) from water contaminated with gasoline. The main results demonstrated that BTXs can be quickly degraded by photo-Fenton
process assisted by solar or artificial UV-A radiation, degradation that leads to generation of characteristic phenolic transient species (ie.

phenol, hydroquinone and catechol). In the treatment of contaminated water by photo-Fenton processes assisted by solar light, complete

BTXSs removal was observed in reaction times of about 5 min. Mineralization of about 90% was also observed by applying a multiple

H,0, addition system.
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INTRODUCAO

Episédios de contaminagdo envolvendo hidrocarbonetos de petré-
leo sdo relatados com bastante frequéncia, principalmente em funcio
dos também frequentes acidentes envolvendo transporte e estocagem
de combustiveis.'> Nos Estados Unidos, por exemplo, estima-se que
35% dos tanques de armazenamento subterraneo de gasolina e diesel
apresentam problemas de vazamento, o que irremediavelmente resulta
na contaminagio de solos e dguas subterraneas.?

Dentro deste contexto, destaque deve ser dado a hidrocarbonetos
aromaticos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (coleti-
vamente conhecidos como BTEXs), espécies monoaromadticas de
reconhecida toxicidade e elevada solubilidade em dgua. Em geral,
admite-se que os BTEXs representem mais do que 50% da fracdo
de hidrocarbonetos soldveis da gasolina,* caracteristica que, junto
com a sua reduzida adsor¢do em matrizes de solo,’ favorece a sua
mobilizac¢do nos sitios contaminados.

Recentemente, a contaminacdo de dguas subterrdneas por
combustiveis com elevado teor de dlcool tem sido apontada como
um problema ambiental emergente,’ principalmente em fungio
de este aditivo facilitar, por efeito cossolvente, a mobilizagdo dos
hidrocarbonetos em solos contaminados por derramamento. Em
geral, estima-se que a adi¢do de 10% de dlcool (etilico ou metilico)
favorece largamente a solubilizacio de benzeno e tolueno em dgua,
com efeitos menos significativos para etilbenzeno e xilenos.? Trata-se
de uma observagdo que permite prever um potencial poluente ainda
maior para a gasolina comercializada no Brasil, a qual € aditivada
com cerca de 25% de etanol.

Em fungdo da elevada toxicidade dos BTEXs e da consequente
diversidade de efeitos deletérios provocados nos ecossistemas conta-
minados, a procura por sistemas de remediagdo apresenta-se extrema-
mente relevante. Neste sentido, € importante salientar que processos
de remediacio podem ser implementados em trés diferentes linhas
de atuag@o. Sdo estas: prevencdo de episddios de contaminagao; tra-
tamento de solos contaminados e, tratamento de d4guas contaminadas.

Em funcdo da precdria fiscalizagdo, a implementagdo da primeira
alternativa € extremamente desfavorecida, principalmente em paises
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em desenvolvimento. Por sua vez, o tratamento de solos contamina-
dos, utilizando-se barreiras reativas,® por exemplo, € extremamente
dificultado, tanto pela complexidade da matriz de solo, como pela
elevada velocidade com que os poluentes soldveis sdo lixiviados.
Assim, embora o tratamento de dguas contaminadas represente a
ultima frente de ag¢@o, muitas vezes corresponde a Unica alternativa
tecnicamente viavel.

Dentro do contexto da remediagdo de dguas contaminadas, e
levando-se em considerag@o o local de tratamento, duas alternativas
s30 possiveis: processos in situ e ex situ. Processos in situ costumam
envolver processos de remocao fisica (ex. air-stripping’) ou, mais
frequentemente, processos de bioatenuagao natural, fundamentados
na agdo de micro-organismos autdctones.® Em geral, os processos
fisicos permitem uma eficiente remocao dos hidrocarbonetos volateis.
Entretanto, o seu cardter ndo-destrutivo implica na necessidade de
processos auxiliares, orientados a adsorver, degradar ou dispor os
hidrocarbonetos previamente extraidos. Por sua vez, os processos
de bioatenuagao natural caracterizam-se pela extrema morosidade do
processo depurativo, mesmo em sistemas estimulados pela adi¢do de
nutrientes.® Adicionalmente, estudos orientados a avaliar a degradacao
biolégica de BTEXs demonstram um significativo efeito inibitdrio in-
duzido pela presenca de etanol, em razao da sua degradacdo provocar
um rdpido consumo dos aceptores de elétrons disponiveis no meio.’

Nos processos ex situ, a dgua € retirada do local contaminado
e tratada por processos diversos (sistema pump-and-treat), dentre
os que destacam alternativas fisicas fundamentadas em adsor¢@o,'?
processos bioldgicos envolvendo fungos'! ou consércios bacterianos
especificos'? e, mais recentemente, processos de oxidagdo quimica
fundamentados na acdo de radical hidroxila (processos oxidativos
avancados, POAs)."*!* Dentre os vérios POAs estudados como
alternativa de tratamento de dguas, destaque deve ser dado aos pro-
cessos foto-Fenton," os quais tém demonstrado elevada capacidade
de degradacdo de inimeros poluentes ambientais, incluindo aqueles
sabidamente resistentes frente a outras tecnologias de tratamento.
Interessantes revisoes relacionadas com o fundamento e as principais
aplicagdes ambientais dos processos Fenton e foto-Fenton podem
ser encontradas na literatura especializada, destacando-se o trabalho
recentemente publicado por Nogueira e colaboradores.'®

Neste trabalho, a potencialidade dos processos Fenton e foto-
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Fenton foi investigada em relacdo a remediacdo de dguas contami-
nadas por gasolina. Vdrias condicdes experimentais foram avaliadas,
incluindo-se o efeito de fontes artificiais e naturais de radiag@o.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e insumos

Misturas de benzeno (Biotic), tolueno (Merck) e xilenos (Merse),
todos de grau analitico PA, foram preparadas em solucdio aquosa,
contendo 20 mg L™! de cada espécie.

Solugdes aquosas de H,0, (10% m/v) foram preparadas a partir
de solucdo estoque a 50% (m/v), gentilmente fornecida por Peréxidos
do Brasil Ltda. A concentrag@o desta solug@o foi periodicamente
avaliada, por titulagdo permanganométrica.

Como fonte de fons ferrosos foi utilizado sulfato ferroso hepta-
hidratado (FeSO,7H,0, Isofar).

Oxigénio comercial foi adquirido junto & White Martins.

Outros reagentes (4cido sulfurico Isofar, hidréxido de sédio
Vetec, biftalato de potdssio Merse, metavanadato de amonio Vetec,
reagente de Folin-Ciocalteau Polipur e o-fenantrolina Aldrich) foram
de grau analitico PA.

Para avaliar a transferéncia de substratos entre a fase aquosa e a
gasolina uma situacio de derramamento foi simulada, utilizando-se
condigdes experimentais similares as reportadas por Ziolli e Jardim."”
Neste ensaio, 4 L de dgua destilada e 200 mL de gasolina comercial,
aditivada com 25% de etanol, foram deixadas em contato passivo
durante 48 h, em temperatura de 25 + 5 °C. Ensaios foram realizados
em recipiente fechado e protegido da luz e em sistema aberto sem
nenhum tipo de protecio. Amostras da fase aquosa foram coletadas
a cada 12 h, sendo caracterizadas por cromatografia gasosa e espec-
troscopia de fluorescéncia molecular.

Tratamento por processos foto-Fenton

O tratamento de solu¢des aquosas contendo benzeno (substrato
padrdo), BTXs e dguas contaminadas com gasolina foi realizado em
sistema aberto, utilizando-se um reator de vidro de 300 mL de capa-
cidade (11 cm de altura e 6 cm de d.i.), equipado com camisa para
refrigeragdo por dgua, agitagdo magnética e sistema de oxigenacgio
(vazdo média de 45 mL min'). A radiacdo foi proporcionada por
uma lampada a vapor de merctrio (125 W, Philips), introduzida na
soluc@o com a ajuda de um bulbo de quartzo (radiacdo UV-C) ou de
vidro Pyrex (radiagdo UV-A).

O tratamento envolvendo radiacdo solar foi realizado em sistema
aberto, utilizando-se frascos de vidro borossilicatado de 300 mL de
capacidade (11 cm de altura e 6 cm de d.i.), colocados no centro de
um coletor parabdlico revestido de aluminio. Estudos adicionais
foram realizados no modo batelada com recirculagdo, utilizando-se
um reator solar do tipo cilindrico parabdlico composto. O reator é
composto por seis tubos de vidro borossilicato de 80 cm de compri-
mento e 2,6 cm de d.i. (volume iluminado de aproximadamente 2,5
L), um reservatdrio de amostra com capacidade para 6 L, uma bomba
de recirculag@o e tubos conectores (Figuras 1S, material suplementar).
Os refletores foram confeccionados com aluminio, sendo fixados em
uma base de madeira com angulo de inclinacéo varidvel, de modo a
se obter o maximo de aproveitamento da radiac¢@o solar. O volume
total tratado foi de 5 L, com vazdo de 0,4 L min™.

Todos os experimentos foram realizados na cidade de Curitiba-
PR (25°257°48’s ¢ 49° 16 15’w), em dias claros do més de marco,
no horério compreendido entre 10:00 e 13:00 h. Nestas condigdes,
a intensidade média da radiac@o foi de 3,0 mW cm? (300-400 nm),
medida em radiometro Cosmo lux (UVA Test 3000).

Degradacdo de benzeno, tolueno e xilenos em dguas contaminadas por gasolina 2059

Quando sistemas de multiplas adi¢des de perdxido de hidrogénio
foram utilizados, as adi¢des foram realizadas a cada 30 min. Em todos
os casos foram adicionadas aliquotas de H,0, 50% (m/v), de maneira
a se obter uma concentragio de 100 mg L.

Em todos os casos, aliquotas foram tomadas em intervalos regu-
lares, filtradas em membrana de acetato de celulose (Milipore, 0,45
um) e submetidas a andlise.

Controles analiticos

A concentragio de BTXs foi determinada por cromatografia em
fase gasosa, utilizando-se sistema de headspace. As analises foram
realizadas em cromatografo Varian CP3800, equipado com coluna
DB624 e detector de ionizagcdo em chama. Curvas analitica foram
elaboradas na faixa de concentracdo compreendida entre 5 e 2000
ug L°1, a partir de um padrao certificado contendo a mistura de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em metanol. Estas
curvas foram regularmente verificadas por um padrdo e uma carta de
controle, aceitando-se um desvio de 15% como limite de intervengao.
O limite de quantificacao foi estabelecido em 5 pug L', enquanto que
os coeficientes de variac@o observados (andlise em triplicatas) foram
de 1,9; 7.7; 7,6; 10,1 e 12,8%, para benzeno, tolueno, etilbenzeno,
m,p-xileno e o-xileno, respectivamente.

Intermedidrios de degradacao de carater fendlico foram identifica-
dos por cromatografia em fase liquida, comparando-se os tempos de
retencéo observados com os de padrdes previamente caracterizados
(ex., fenol, benzoquinona, hidroquinona, catecol). As determinagdes
foram realizadas em cromatégrafo Shimadzu LC-10AD, equipado
com coluna C18 (hypersil 4,6 mm x 15 cm) e detector ultravioleta
SPD-M10A (225 nm). A fase mével foi constituida de dgua (Milli-Q)
e metanol, na proporgdo 1:1 (v/v), acidificada com H,PO,0,01%.

Intermedidrios de degradac@o de carater 4cido (ex., dcidos acético,
oxalico, fumarico e maleico) foram identificados da mesma forma,
utilizando-se uma coluna de troca idnica (Aminex, HPX 87H, 300 x
7,8 mm) e uma fase mével constituida de H,SO, 8 mmol L.

O teor de carbono organico total (COT) foi determinado em ana-
lisador Shimadzu VCPH TOC. Curvas analiticas foram elaboradas
com padrdes aquosos de biftalato de potdssio.

As concentragdes de peréxido de hidrogénio residual, fenois
totais e Fe*/Fe* foram determinadas por espectroscopia eletrdnica
e metodologias fundamentadas na reagdo com metavanadato de
amonio,'® reagente de Folin-Ciocalteau (método APHA-5550B)" e
o-fenantrolina (método APHA 3500D)," respectivamente. Medidas
de absorbancia foram realizadas em espectrofotometro Sinco S-1150,
utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos preliminares

Inicialmente, o efeito da concentragio de Fe** e H,0, na capa-
cidade de degradagdo do sistema foto-Fenton foi investigado por
um sistema de planejamento fatorial de experimentos, utilizando-se
benzeno como substrato padrdo. Nesses estudos (resultados ndo
apresentados) foi verificado um forte efeito combinado entre ambas
varidveis, assim como uma eficiéncia de degrada¢do maximizada nas
condicoes experimentais representadas por: pH: 3,0; Fe**: 10 mg L',
H,0,: 100 mg L''. Nestas condicdes, radical hidroxila € produzido de
acordo com a reacdo apresentada na Equacdo 1, sendo responsdvel
pela degradagdo praticamente completa de benzeno em tempos de
reagdo inferiores a 5 min.

Fe** + H,O, — Fe** + HO" + HO® (1)



2060 Tiburtius et al.

Posteriormente, a degradagdo de solugdes aquosas de BTXs
foi investigada, utilizando-se as condi¢des previamente definidas
e avaliando-se a evolug@o de formas fendlicas totais. Em geral,
admite-se que a degradacdo de estruturas aromdticas por processos
avangados se inicia com a adi¢do de radicais hidroxila, o que leva
a formacgéo de estruturas fendlicas caracteristicas.”’ Desta forma, o
monitoramento de referido parametro pode permitir a apreciagdo de
mecanismos diferenciados, principalmente quando diversas condi¢des
experimentais sdo avaliadas.

A evolugiao de formas fendlicas durante o tratamento de solucdes
aquosas de BTXs, em diferentes condi¢des experimentais, € apre-
sentada na Figura 1. Estes resultados demonstram que 0os processos
assistidos por radiagdo (UV-C ou UV-A) sdo cineticamente favoreci-
dos, o que permite um pico de formacéo de derivados fendlicos nos
primeiros minutos de reag@o (tipicamente 10 min) e a sua completa
remog¢do em maiores tempos de tratamento (aproximadamente 30
min). Trata-se de um comportamento similar ao descrito por Du e
colaboradores® em estudos de degradac@o envolvendo p-clorofenol.
Neste trabalho, o mecanismo de degradaco proposto envolve a rapida
formacao de transientes fendlicos (ex., hidroquinona, benzoquinona
e catecol), seguida de reagdes de abertura de anel e, finalmente, for-
magdo de dcidos carboxilicos de cadeia curta (ex., acético, oxdlico,
fumdrico e maleico).
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Figura 1. Variagdo do teor de fenois totais durante o tratamento de solugoes
aquosas contendo BTXs por processos foto-Fenton (Reator: batelada; BTXs:
20 mg L' de cada um; volume tratado: 250 mL; Fe>*: 10 mg L''; H,0,: 100
mg L'; pH: 3)

Em contraste, o processo Fenton (ndo irradiado) leva a uma
tardia formagao de formas fendlicas, as quais tendem a permanecer
até os maiores tempos de reacdo praticados (90 min). Em fun¢do
desta observacio, o efeito benéfico da radiacio € bastante evidente,
sendo devido, principalmente, a geragdo de quantidades adicionais
de radical hidroxila, em razdo da fotorredugido de Fe*, de acordo
com a Equacdo 2.

Fe* + H,0 + hv — Fe** + H* + HO* 2)

Nos processos assistidos por radiagio, o efeito da oxigenagdo
ndo parece decisivo. Nos processos Fenton tradicionais, entretanto,
a degradagdo de BTXs foi consideravelmente favorecida pelo uso
de sistemas oxigenados. Embora o papel do oxigénio nos processos
avangados ainda seja uma questdo em debate,?! estima-se que sua
presenca permita a geragdo de espécies ativas de oxigénio, dentre as
que destacam oxigénio singlete ('O,), radical superdxido (HO,® ou
02°), além do préprio radical hidroxila (HO®).** Adicionalmente,
oxigénio pode reagir com formas radicalares que surgem durante
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o processo de degradagdo, formando superdéxidos que tendem a se
decompor espontaneamente.?

O monitoramento cromatografico permitiu confirmar a rdpida
degradacdo dos BTXs em todas as condi¢des ensaiadas, sendo que,
em geral, tratamentos de 5 min permitiram reduzir a concentragao de
cada um dos substratos em estudo até valores inferiores ao do limite
da quantificagéo (5 pg L).

Em funcdo dos mecanismos de rea¢@o envolverem reagdes radi-
calares, a possibilidade de se formar subprodutos de maior toxicidade
que a dos compostos de partida € um fato bem documentado. Em
funcado desta realidade, o monitoramento do processo de minerali-
zagdo torna-se extremamente importante, de maneira a garantir a
completa remogdo dos intermedidrios de rea¢do.”® A evolugdo do
teor de carbono orgénico total (dissolvido) durante o tratamento de
solucdes aquosas de BTXs por processo foto-Fenton assistido por
radiacdo UV-A € apresentado na Figura 2. A partir destes resultados é
possivel observar que, na auséncia de oxigenacao, a adicio de apenas
uma carga de peréxido induz pequenas taxas de mineralizagdo (menos
que 30%), mesmo nos maiores tempos de rea¢do (90 min). A baixa
eficiéncia de mineralizagdo pode ser explicada pela rapida decom-
posi¢do do H,0,, o que leva a um consumo praticamente completo
em tempos de reag@o de 15 min. A adic¢do sucessiva de peréxido, em
intervalos de 30 min, melhora significativamente a capacidade de
mineralizagdo do sistema, com remog¢do maxima da ordem de 90%
do teor de COT para sistemas operados com 5 adi¢des consecutivas
de perdxido. Este resultado confirma observagdes realizadas por
Oliveira e colaboradores,* que observaram uma melhor capacidade
degradativa dos sistemas Fenton quando H,O, € adicionado toda vez
que a concentragdo inicial € reduzida em 80%.
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Figura 2. Variagdo da concentragdo de carbono orgdnico total dissolvido
(COT) durante o tratamento de solugoes aquosas contendo BTXs por pro-
cessos foto-Fenton (Reator: batelada; BTXs: 20 mg L' de cada um; volume
tratado: 250 mL; Fe**: 10 mg L'; H,0,: 100 mg L"'; pH: 3). (1) BTXs, uma
adig¢do de peroxido, sem oxigenagdo; (2) BTXs, duas adig¢des de peroxido,
sem oxigenagdo; (3) BTXs, cinco adigoes de peroxido, sem oxigenagao, (4)
BTXs, uma adi¢do de peroxido, com oxigenagdo; (5) BTXs, perdas por vola-
tilizagdo, s6 oxigenacdo; (6) Fenol, perdas por volatilizagdo, so oxigenagdo

Na presenca de oxigénio a capacidade degradativa do sistema é
significativamente melhorada, o que permite a obten¢do de elevadas
taxas de mineraliza¢do, mesmo com apenas uma adi¢ao de peréxido.
Em funcdo da perda de BTXs por processos de volatilizagao (Fi-
gura 2), este resultado deve ser analisado com cautela. Entretanto,
¢ importante lembrar que espécies fendlicas sdo formadas nos
primeiros minutos de reacdo, espécies estas que apresentam uma
volatilidade muito inferior a dos compostos de partida. Benzeno,
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por exemplo, apresenta uma pressdo de vapor de 100 mm de Hg a
26 °C, enquanto que para fenol este parimetro apresenta valores
da ordem de 1 mm de Hg a 40 °C. Para melhor ilustrar este fato,
as perdas de COT provocadas por oxigenac¢do de uma solucgdo
aquosa de fenol (20 mg L") foram também representadas na Figura
2. O fato das perdas serem praticamente negligencidveis permite
presumir que as perdas de BTXs por volatiliza¢do sejam de pouca
importincia, afetando de maneira pouco significativa a avaliacio
do processo de mineralizag@o.

Estudos cromatogréficos orientados a identifica¢do de interme-
didrios permitiram constatar a presencga de fenol, benzoquinona e
catecol durante os primeiros 5 min de reagio, em sistemas oxigenados
ou ndo. Em maiores tempos de reagdo, dcido oxalico foi identifica-
do com principal subproduto, em ambas as condic¢des. Trata-se de
uma observagdo coerente com os relatos da literatura, que sugerem
a producdo de trés moléculas de dcido carboxilico por clivagem de
benzoquinona.?

Caracterizacdo da agua contaminada com gasolina

A gasolina utilizada neste estudo (tipo C) foi previamente
caracterizada por cromatografia a gds, constatando-se uma com-
posicdo coerente com as especificagdes da Portaria N° 309 da
ANP (27/12/2001). Dentre as principais caracteristicas € possivel
salientar um teor de aromaticos da ordem de 14% (m/m) e de
componentes oxigenados de aproximadamente 27% (m/m). Em
razdo do elevado nimero de constituintes da matriz de gasolina, a
determinacdo de hidrocarbonetos transferidos para a fase aquosa
torna-se extremamente complexa. Para facilitar esta avaliacdo,
metodologias fundamentadas em espectroscopia de fluorescéncia
molecular tém sido propostas, principalmente em razdo da inten-
sa emissdo de alguns importantes hidrocarbonetos aromdticos
polinucleares.?

Nestes estudos foi constatada uma rdpida transferéncia de hi-
drocarbonetos fluorescentes para a fase aquosa, transferéncia esta
que se apresenta diferenciada para os sistemas aberto e fechado.
No sistema aberto, sob influéncia da luz, a transferéncia se da mais
rapidamente, provavelmente em funcio da degradagdo fotoquimica
de alguns hidrocarbonetos permitir a formacéo de espécies de maior
solubilidade.?® Adicionalmente, mudangas fisicas associadas a eva-
poragdo, expansdo acompanhada da mudanca de densidade, visco-
sidade e tensdo interfacial, tendem a influenciar significativamente o
processo de transferéncia de hidrocarbonetos,? o que pode explicar
as diferencas observadas.

Em fung¢ao da maior semelhanga com situacdes de derramamento
envolvendo tanques subterraneos, a fase aquosa obtida em sistema
fechado foi selecionada para estudos posteriores, sendo mais bem
caracterizada por cromatografia gasosa. Nestes resultados (Tabela 1)
foram constatadas elevadas concentracdes de BTXs, assim como a
presenca de naftaleno e outros inimeros hidrocarbonetos aromaticos
mono e dissubstituidos. O desaparecimento do etanol do filme de
gasolina e o enriquecimento da fase aquosa foram também consta-
tados por cromatografia gasosa. Em geral, etanol se transfere para
a fase aquosa com extrema facilidade, o que faz com que, em caso
de derramamento, a 4gua funcione como um grande reservatério de
etanol no ambiente subterrianeo, viabilizando um aumento na solu-
bilidade dos BTXs e uma drdstica redugdo na eficiéncia de sistemas
de remediagdo natural.”

Estudos de remediaciio de aguas contaminadas no modo batelada

Nas condi¢gdes em que o derramamento foi simulado (sistema
fechado), a carga orgénica transferida para a fase aquosa, medida em
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Tabela 1. Teor de BTXs transferidos para a fase aquosa e identificagao
de outros hidrocarbonetos, em ensaios de simula¢@o de derramamento
de gasolina em sistema fechado

Substancia' 24 h 48 h 72h

Benzeno 0,89 mg L! 2,35 mg L! 2,85 mg L!
Tolueno 1,16 mg L' 3,25 mgL! 3,94 mg L!
Xilenos 0,66 mg L! 1,75 mg L 2,01 mg L

Outras substancias identificadas®

nC,isoparafinico indano 1,2,4-trimetilbenzeno
1-metil indano

2-etil,1,4-dimetil-

etilbenzeno 1,2,3-trimetilbenzeno

. Isdmeros tetra
meta-xileno

benzeno substituidos
para-xileno 1-metil,3-etilbenzeno olefinas nC,
orto-xileno 1-metil,4-etilbenzeno naftaleno

n-propilbenzeno  1,3,5-trimetilbenzeno 2-metilnaftaleno

3,3,4-trimetilbenzeno 1-metilnaftaleno

!CG-FID (headspace), > CG-EM

termos de demanda quimica de oxigénio, foi da ordem de 20.000 mg
L' de O,. Em funcdo dos processos oxidativos avangados apresen-
tarem uma baixa eficiéncia de degradagdo frente a cargas organicas
desta magnitude,? as fases aquosas contaminadas foram previamente
diluidas, até uma carga organica da ordem de 2000 mg L' (diluicao
de 10 vezes). Trata-se de uma operacao necessdria, uma vez que, além
de viabilizar o tratamento por processos avancados, permite ajustar a
concentracdo de hidrocarbonetos a niveis usualmente encontrados em
dguas contaminadas.?*¥

Dentre os vérios processos inicialmente avaliados, deu-se prefe-
réncia aqueles assistidos por radiagdo UV-A (fontes artificiais e bulbo
de vidro) e solar. Nos estudos envolvendo radiagdo UV-A, o moni-
toramento por espectrometria de fluorescéncia indicou a completa
remocao dos hidrocarbonetos fluorescentes, em tratamentos de apenas
15 min (Figura 3). Em idéntico tempo de reacdo, a concentragio de
BTXs torna-se inferior ao limite da quantificagdo (5 ug L), o que

—— Agua contaminada
6 —— Apds tratamento de 15 min

5 B
Benzeno: 22 ug L
- Tolueno: 34 ug L
g 4 4 Xilenos: 88 ug L
o
us
"
o 34
£ ,
w Benzeno: < 5ug L
5 Tolueno: <5 pg L™
Xilenos: < 5ug L

-WWMWMW
T T T T T T T T T 1
300 310 320 330 340 350

Comprimento de onda (nm)

Figura 3. Evolugdo do espectro de fluorescéncia molecular e da concentra-
¢do de BTXs durante o tratamento de dguas contaminadas com gasolina por
processo foto-Fenton assistido por radiagdo UV-A (Reator: batelada; BTXs:
20 mg L' de cada um; volume tratado: 250 mL; Fe’*: 10 mg L'; H,0,: 100
mg L'; pH: 3)
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atesta a elevada capacidade do processo na degradagio dos substratos
em estudo. Nestas condi¢des, a mineralizag¢@o da carga orginica foi
pouco significativa (aproximadamente 20% de reducdo do teor de
carbono organico total em 30 min de reacdo), provavelmente em
razdo do jd comentado rapido consumo de H,O,.

De maneira geral, estima-se que o principal fator que atenta conta
a aplicabilidade dos processos fotoquimicos esta representado pelo
custo associado ao uso de fontes artificiais de radiagdo. Deste ponto
de vista, a utilizac@o de radiag@o solar aparece como uma interessante
alternativa, barateando custos e viabilizando o desenvolvimento de
sistemas orientados ao tratamento em grande escala. Neste trabalho,
a eficiéncia de degradacdo do processo foto-Fenton foi avaliada no
modo batelada, utilizando-se um reator localizado no centro de um
coletor parabdlico de aluminio. Os resultados (Figura 4) demonstram
um perfil de remocdo de BTEX bastante similar a do processo assisti-
do por radiacdo artificial, o que implica na obteng¢ao de concentracdes
abaixo do limite de quantificacdo (5 g L) em tratamentos de 5 min.

0,040
—o— Tolueno
0035 COT: 100:% —mu— Benzeno
: H,0,: 100 mg L (100%) —&— m,p-xileno
—%— o-xileno
0,030 .
P —A— Etilbenzeno
-
0,025
2 COT: 80%
b H,0,: 1%
S 0,020
O
©
£ 0015
£ 0,
8 COT: 90% COT: 70%
5 0,010 H,0,: 70% H,0,: néo detectado
o |2 &
0,005 AN |+
- - - 2

0,000

Tempo de reagdo (min)

Figura 4. Variagdo da concentragcdo de BTEXs, carbono orgdnico total
dissolvido (COT) e peroxido de hidrogénio durante o tratamento de dguas
contaminadas com gasolina por processo foto-Fenton assistido por radiagdo
solar (Reator: batelada; volume tratado: 250 mL; Fe**: 10 mg L''; HZOZ: 100
mg L'y pH: 3; Fluxo médio de radia¢do UV-A: 3 mW cm™?)

Utilizando-se espectrometria de fluorescéncia como ferramenta
analitica (resultados ndo apresentados) foi possivel observar um au-
mento de sinal nos primeiros 30 min de tratamento, assim como um
pequeno deslocamento da banda para maiores valores de comprimento
de onda, comportamento este que € coerente com a formagdo de uma
espécie intermedidria de cardter fenélico. Conforme se avanca no tem-
po de tratamento o sinal de emissao decresce sistematicamente, sendo
quase que completamente eliminado em tempos de reacdo de 90 min.

A remocio de carbono organico total apresenta-se pouco sig-
nificativa (< 30%), principalmente em razdo do rdpido consumo
de perdxido de hidrogénio (Figura 4). Visando melhorar esta taxa
de mineralizagdo, um sistema de multiplas adi¢des de perdxido foi
praticado, observando-se os resultados apresentados na Figura 5.
De acordo com estes resultados, o efeito da reposicao do peréxido
¢ bastante evidente, o que permite a elevacdo da taxa de minera-
lizac@o até valores da ordem de 90% (3 adic¢des de peréxido, 90
min de reagdo).

Uma interessante vantagem adicional apresentada pelo processo
foto-Fenton estd relacionada com a possibilidade de se utilizar radia-
¢do de comprimentos de onda de até 600 nm. Considerando-se que
aproximadamente 35% da radiagdo solar corresponde a esta regifio
espectral, a viabilidade econdmica destes processos apresenta-se
evidente, principalmente em locais com elevada insolag¢do.’!
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Figura 5. Variagdo da concentragdo de carbono orgdnico total dissolvido
(COT) durante o tratamento de dguas contaminadas com gasolina por pro-
cesso foto-Fenton assistido por radiagdo solar (Reator: batelada; volume
tratado: 250 mL; Fe**: 10 mg L'; H,0,: 100 mg L"'; pH: 3; Fluxo médio de
radiagdo UV-A: 3 mW cm?)

Estudos de remediaciio de aguas contaminadas no modo
batelada com recirculacio

Visando ampliar a escala de trabalho, dentro dos limites do tra-
balho em laboratdrio, um sistema em batelada com recirculagdo foi
avaliado, utilizando-se um coletor solar do tipo parabdlico composto
(CPC). Provavelmente este seja um dos coletores solares mais utili-
zados em estudos deste tipo, pois apresenta a melhor relagao dptica
para aproveitamento de energia solar. Trata-se de reatores estdticos
com uma superficie refletora ao redor do cilindro reator, projetada
para aproveitamento da radiacdo direta e difusa. A radiacdo refletida
¢ distribuida na parte inferior do tubo, o que faz com que toda a cir-
cunferéncia seja iluminada. Além de proporcionar uma boa eficiéncia
fotdnica, o sistema apresenta baixo custo de capital e operagdo.'®

A potencialidade deste sistema foi avaliada no tratamento de 2
L de dgua contaminada, utilizando a remog¢@o do carbono organico
total como resposta analitica. Os resultados (Figura 6) indicam que
um sistema de trés adi¢des sucessivas de H,O, permite uma remogao
maxima de COT da ordem de 60%, em tratamentos de 120 min.
Trata-se de uma mineraliza¢do inferior a observada nos estudos
anteriores, provavelmente em razdo das diferencas no volume ilumi-
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Figura 6. Variacdo da concentragdo de carbono organico total (COT) e
da intensidade da radiagdo durante o tratamento de dguas contaminadas
por gasolina utilizando-se sistema foto-Fenton assistido por radiagdo solar
(Reator: batelada com recirculagdo; volume tratado: 2L; Fe**: 10 mg L';
H,0,: 100 mg L"'; pH: 3)
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nado. De acordo com antecedentes da literatura,* a geometria dos
reatores influencia de maneira decisiva a capacidade de degradacio
do sistema, principalmente em funcéo das diferencas observadas na
intensidade da radiacdo.

E importante destacar que mesmo apds sucessivas adi¢des de
peréxido de hidrogénio, concentragdes mensurdveis de H O, ndo
foram observadas no tempo final de tratamento (120 min).

Eliminacio do ferro residual

Embora a concentragéo utilizada de ferro solivel (10 mg L) seja
inferior a0 maximo permitido pela Resolugdo CONAMA 357 para
lancamento de residuos (15 mg L), ela excede o valor estipulado para
dguas doces de classe 3 (5,0 mg L!). Da mesma forma, esta concen-
trac@o supera o valor maximo permitido pela Resolugio CONAMA
396, em rela¢@o ao consumo humano de dguas subterraneas (0,3 mg
L"). Para se enquadrar aos limites impostos pelas resolugdes antes
mencionadas, duas alternativas sdo possiveis. A primeira consiste na
remogdo do ferro soldvel por precipitagdo em meio alcalino seguida
de floculag@o, como proposto por El-Gohary e colaboradores,* en-
quanto que a segunda envolve a aplica¢do de processos Fenton com
formas imobilizadas de ferro. Recentemente, a completa degradacio
de hidroquinona por processos foto-Fenton envolvendo o uso de ferro
imobilizado em fibras de silica foi relatada.’* Neste estudo, concen-
tragdes de ferro soldvel inferiores a 1,2 mg L' foram observadas, o
que atesta a viabilidade deste tipo de propostas.

CONCLUSOES

Os resultados anteriormente relatados demonstram a potenciali-
dade dos processos foto-Fenton, em relaciio a remediacdo de dguas
contaminadas com hidrocarbonetos de petréleo.

Processos assistidos por radiacdo (UV-C, UV-A e solar) permitem
uma rdpida degradacdo dos BTXs, o que leva a sua completa remo-
¢d0 em tempos de reacdo da ordem de 5 min. A referida degradacdo
envolve a formacdo de transientes fendlicos, os quais sdo também
completamente degradados em maiores tempos de reagdo (tipica-
mente 30 min). Para mineralizac@o da carga organica condi¢des mais
vigorosas sdo necessdrias, destacando-se a reposi¢ao do peréxido de
hidrogénio em intervalos de 30 min.

Além de uma elevada eficiéncia de degradag@o, o sistema apresen-
ta uma marcante simplicidade operacional, principalmente em fungao
do seu cardter homogéneo. Dentro deste contexto, destaque deve ser
dado aos sistemas assistidos por radiag@o solar, os quais viabilizam
uma significativa redu¢@o do custo de tratamento.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Encontra-se disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na
forma de arquivo PDF, com acesso livre. Na Figura 1S apresentam-se
fotografias do reator utilizado nos estudos de degradacio realizados
no modo batelada com recirculacio.
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Figura 18. Fotografia do reator utilizado em estudos de degradagdo no modo de batelada com recirculagdo (A) e detalhe dos coletores parabolicos compostos (B)
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