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O presente trabalho consistiu na utilizagdo do processo oxidativo avangado (POA) Foto-
Fenton, para o tratamento de um efluente mimetizado de dgua e gasolina comercial, de
forma a simular dguas residudrias de postos de gasolina. Para tanto foi utilizado um reator
tubular — Plug Flow Reactor (PFR) de trés modulos, sendo cada modulo concéntrico,
contendo em seu interior uma ldmpada de UV de 15 W encamisada em tubo de vidro de
borosilicato de uma polegada de diametro. Foram coletadas 52 amostras de efluente sob
diferentes condigdes de pH, concentragdo de Fe’* e peroxido de hidrogénio (H,0:) de
forma a avaliar as possiveis interagées entre essas varidveis e a porcentagem de carga
orgdnica removida do efluente. Dessa maneira, foi avaliada a relacdo entre as varidveis pH,
[Fe**] e [H20-], e sua influéncia na remogdo de demanda quimica de oxigénio (DQO). Os
resultados obtidos demonstraram que as melhores condi¢bes para a realizagdo do
experimento foram: pH = 3, [H20,] = 100 mM e [Fe’*] = 1,0 mM, condigbes essas que
possibilitaram a mdxima remogdo de DQO alcang¢ada neste estudo.

ABSTRACT

The present work consisted in the use of the advanced oxidative process (AOP) Photo-
Fenton for the treatment of a commercial water and gasoline effluent, in order to simulate
wastewater from gas stations. A three - module plug flow reactor (PFR) was used, with each
module being concentric, containing a 15 W UV lamp jacketed in a one - inch diameter
borosilicate glass tube. A total of 52 effluent samples were collected under different pH, Fe**
and hydrogen peroxide (H>0:) conditions, in order to evaluate the possible interactions
between these variables and the percentage of organic matter removed from the effluent. In
this way, the relationship between pH, [Fe**] and [H20:], and its influence on the removal
of chemical oxygen demand (COD) were evaluated. The results showed that the best
conditions for the experiment were: pH = 3, [H02] = 100 mM and [Fe?*] = 1.0 mM,
conditions that allowed the maximum removal of COD reached in this study.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de solos e 4guas subterrdneas por
compostos orgénicos tdxicos e biorefratirios representa um
dos maiores problemas ambientais com os quais o poder
publico e comunidades tem se deparado. Uma das fontes mais
comuns de contaminacdo de solos e lengdis freaticos € o
vazamento proveniente de tanques subterrdneos de postos de
combustiveis, que geralmente resulta na liberacdo de derivados
como diesel, gasolina e outros produtos quimicos. Dados de
2016 indicam que hé no Brasil 41.829 postos de combustiveis,
comercializando um volume de 98.000.000 m* de gasolina e
Oleo diesel anualmente (ANP). Nos Estados Unidos, mais de
25.0000 tanques subterrineos podem eventualmente vazar
gasolina para os solos, colocando em risco a saide publica e
todo o meio ambiente (Watts et al., 2000).

Os processos oxidativos avancados (POA) sao
tecnologias caracterizadas pela geracdo de radicais hidroxila,
substincias altamente reativas e ndo-seletivas, sendo capazes
de oxidar todas as classes de compostos orgédnicos, gerando
produtos mais biodegraddveis ou mesmo resultando na
completa mineralizagdo dos poluentes (Bolton et al., 1995;
Pignatello, 1992).

O processo reativo Foto-Fenton apresenta um grande
potencial aplicado no tratamento de dguas e efluentes devido a
sua alta eficiéncia na oxidacdo de contaminantes organicos. O
poder oxidante do reagente Fenton (H>O»/Fe?*) ¢ atribuido aos
radicais hidroxila provenientes da rea¢do de oxi-redu¢do entre
os fons Fe** e o HyO, em meio 4cido, de acordo com a
Equacdo (1) (Henle et al., 1996).

Fe* +H,0, — Fe** +OH +OH" (1)

Os fons Fe** produzidos nesta reagdo sofrem fotolise,
pela acdo da radiacdo UV/Visivel, e podem ser reduzidos a
Fe?*, conforme a Equagdo (2).

Fe* +H,0,+hv - Fe** +H" +OH" )

Os radicais hidroxila formados reagem com os
compostos organicos presentes no meio (RH), oxidando-os,
conforme a Equagdo (3).

OH' +RH - H,O0+FK 3)

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo realizar o
tratamento de um efluente mimetizado constituido de agua e
gasolina comercial, através do processo oxidativo avanc¢ado
(POA) Foto-Fenton, utilizando um reator tubular — Plug Flow
Reactor (PFR) e avaliar o efeito das varidveis pH, [Fe?'] e
[H2O,] na remo¢do de DQO, para assim, determinar as
melhores condi¢des experimentais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Para a realizagdo do experimento utilizou-se como
reagentes o peroxido de hidrogénio (H>O», 35%), sulfato de
ferro II heptahidratado (FeSO4.7H,O, P.A), acido sulfiirico

concentrado  (H2SOq, hidréxido de  sdédio

(NaOH, 0,1 M).

P.A) e

2.2 Preparo do Efluente Mimetizado

O efluente foi preparado a partir da mistura da gasolina
comercial em dgua na propor¢do de 1:10. Foram contaminados
52 litros de 4gua destilada com 5,2 litros de gasolina
comercial. A solucdo resultante foi agitada durante 4 horas
com o auxilio de um impelidor e, em seguida, deixou-se
repousar por 12 horas. Desta mistura, 3,2 litros de gasolina
comercial se solubilizaram inteiramente na d4gua. Tal
solubilizacdo deve-se ao fato da gasolina apresentar em sua
composicio alcool e aditivos que além de soliveis em agua,
agem como tensoativos facilitando a dissolu¢do de
hidrocarbonetos em um menor tempo.

Apds o tempo necessario para a separacdo das fases, e a
consequente acomodagdo dos hidrocarbonetos na solucdo
aquosa, obteve-se finalmente, o efluente mimetizado, o qual
foi separado por meio de um funil de decantacio.

2.3 Planejamento Experimental

A realizacdo do experimento foi realizada de acordo
com um planejamento fatorial. Neste planejamento foram
estabelecidos dois niveis (1, -1), trés fatores (pH, Fe?*, H,0,)
e cinco pontos centrais (0), totalizando 13 experimentos (2° + 5
= 13). A sequéncia de experimentos realizados foi gerada pelo
software Minitab®, os quais podem ser encontrados na Tabela
1.

Tabela 1 — Matriz Taguchi com as condi¢oes empregadas
nos experimentos.

Fel+

H,0;

Experimento (mMolar)  (mMolar) Niveis
1 6,0 200 0,50 11-1
2 3,0 100 1,00 -1-11
3 4,5 150 0,75 000
4 6,0 200 1,00 111
5 3,0 100 0,50 -1-1-1
6 3,0 200 0,50 -11-1
7 4,5 150 0,75 000
8 6,0 100 0,50 1-1-1
9 4,5 150 0,75 000
10 4,5 150 0,75 000
11 4,5 150 0,75 000
12 3,0 200 1,00 -111
13 6,0 100 1,00 1-11

As condigdes estabelecidas para os fatores (pH, Fe?*,
H,0) foi planejada de acordo com os valores empregados por
(Mota et al., 2005), o qual os utilizou para remover matéria
organica de gasolina de refinaria, e estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Valores dos parametros empregados no
experimento de acordo com seus respectivos niveis.
Niveis -1 0] 1
Fe?* (mMolar) 0,50 0,75 1,00
H,0, (mMolar) 100 150 200
pH 3,0 4,5 6,0
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2.4 Reator Fotoquimico e Procedimentos para as reacoes
Foto-Fenton

Foi construido um reator tubular — Plug Flow Reactor
(PFR) de trés mddulos, Figura 1, sendo cada modulo
concéntrico, contendo em seu interior uma lampada de UV de
15 W encamisada em tubo de vidro de borosilicato de uma
polegada de diametro, para que se processassem as reacdes de
Foto-Feton. O reator fotoquimico foi desenvolvido no
Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ), na Universidade
Federal de Sdo Jodo del-Rei (UFSJ), Campus Alto Paraopeba
(CAP).

T
L

1500

4

Figura 1 — Reator Fotoquimico utilizado para a realizaciao
do experimento. 1) Reator fotoquimico com lampada UV
concéntrica. 2) Bomba com vazio maxima de 25 L min’.. 3)
Valvula gaveta. 4) Tanque de armazenamento do efluente
com capacidade de 4 L.

O procedimento experimental consistiu inicialmente
no preenchimento do tanque destinado ao armazenamento do
efluente, com o volume de 4 L. Houve a recirculacdo do
efluente no reator fotoquimico através de uma bomba instalada
no aparato por um periodo de 2 minutos. Posteriormente, o pH
da solugdo foi aferido, através da adicdo de aliquotas de H>SO4
concentrado e/ou solu¢do de NaOH 0,1 M, até o pH desejado
para cada experimento (vide Tabela 2) e foi coletada uma
amostra do branco. Foram realizadas adi¢oes de FeSO4.7H>0 e
H>O; nas concentragdes apresentadas na Tabela 2, para cada
um dos experimentos. Simultaneamente, a ldmpada UV do
reator foi acionada para a ocorréncia das reacdes Foto-Feton e
degradacdo de matéria orginica. A cada 20 minutos de reagao,
foram coletadas amostras de 15 mL do efluente, as quais foram
imersas em banho de gelo. Para cada batelada de 4 L, o
experimento teve a duracdo de 1 hora. Ao fim do experimento,
foram realizadas 13 bateladas e coletadas 52 amostras, em
diferentes condi¢des de pH, [H.O»] e [FeSO4.7H,0].

2.5 Monitoramento do Reator Fotoquimico

Ao longo do procedimento operacional, a determinagao
da remocdo de matéria orgénica no efluente foi obtida através
da medida de demanda quimica de oxigénio (DQO), realizada
com base no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (1998). Para o calculo das DQO’s removidas,
utilizou-se uma equacgdo linear para a curva padrio de
calibracdo no espectrofotometro.

Vale salientar, que as amostras de efluente tratado no
reator fotoquimico, foram inicialmente aquecidas durante 20
minutos a temperatura de 80 °C, para eliminar resquicios de
H,0O; contidos nas amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacdo do processo Foto-Fenton no tratamento de
um efluente contaminado com gasolina comercial em reator
PFR foi estudada a fim de determinar as melhores condi¢des
experimentais.

A Tabela 3 apresenta os valores de remoc¢do de DQO do
efluente tratado em fun¢@o dos fatores e niveis estipulados.

Tabela 3 — Valores dos parimetros empregados no
experimento de acordo com seus respectivos niveis.
Experimento H,0» Fe?* Remogio de
(mMolar) (mMolar) DQO (%)

1 6,0 200 0,50 32,0

2 3,0 100 1,00 65,8

3 4,5 150 0,75 28,7

4 6,0 200 1,00 63,0

5 3,0 100 0,50 47,0

6 3,0 200 0,50 48,7

7 4.5 150 0,75 36,0

8 6,0 100 0,50 9,0

9 4.5 150 0,75 33,8

10 4.5 150 0,75 43,6

11 4.5 150 0,75 47,2

12 3,0 200 1,00 62,0

13 6,0 100 1,00 21,0

Observa-se que apds o tratamento a maxima remog¢ao
de DQO alcangada corresponde ao experimento 02 (Tabela 3),
de acordo com os fatores: pH, [H20.] e [Fe*], com seus
respectivos niveis: 3,0, 100 mM e 1,00 M.

Comparando-se os experimentos, verifica-se que
mantidas as mesmas condicdes para a [Fe?*] e [H20z], o pH =
3,0 foi o que apresentou os melhores resultados para a remocao
de DQO. Este resultado também foi verificado por Chu e
Chan (2003), que reporta o pH 6timo para o tratamento de
efluentes via processo Foto-Fenton, apresentando baixa
variacdo com as demais varidveis do processo, bem como com
o tipo de contaminante que se deseja degradar, de modo geral
variando entre 3 — 4, de forma que quanto maior o pH menor a
eficiéncia do processo, uma vez que em altos valores de pH
parte do catalisador, Fe?*, se precipita na forma de hidréxido,
reduzindo a disponibilidade de catalisador para a reacdo e
dificultando a transmissdo da radiacdo através do fluido
(Badawy, 2009; Chan & Chu, 2009).

A partir do software Minitab® foi realizada a anélise
estatistica dos dados coletados nos experimentos. Desse modo,
foi possivel construir os graficos representados nas Figuras 2 a
5, assim como apresentar e discutir os resultados obtidos.
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Figura 2 — Representaciao dos experimentos nos
vértices de um cubo para a remocao de DQO.

No planejamento de experimentos, foram utilizados
dois niveis e trés fatores, logo 2° = 8 experimentos. Foram
realizados 8 experimentos e 5 pontos centrais. Os §
experimentos estdo representados nos vértices do cubo, que
varia Fe** x pH x Hy0,, onde observa-se que a maxima
remocdo de matéria orginica ocorreu no ponto (65, 80), nas
condi¢des de pH = 3, [H,02] = 100 mM e [Fe?*] = 1,0 mM

A Figura 3 apresenta os efeitos das varidveis pH,
[H202] e [Fe2+] em funcdo da remo¢do de DQO. Os pontos
nos graficos representam os niveis, no caso do Fe2+ foram
utilizados 0,50 e 1,00 e o ponto central (0,75). Para o pH foram
utilizados os pontos 3,0 e 6,0 e o ponto central (4,5). Por fim,
para o H202 foram utilizados os pontos 100 e 200 e o ponto
central (150). A reta representa os pontos do vértice (corner).
Observando-se o gréfico, verifica-se que as melhores
condi¢des para a remoc¢do de DQO foram pH = 3, [Fe2+] = 1,0
mM e [H202] = 100 mM.
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Figura 3 — Efeito dos parametros (pH, H202, Fe?*) na
remocao de DQO.

Tais resultados podem ser afirmados, segundo Chu e
Chan (2009) e Badawy (2009), os quais verificaram que o
aumento na concentracio de Fe? no sistema reacional leva nio
somente a um aumento da eficiéncia do processo, mas também
a diminuicao do tempo reacional, dessa forma, assim como as
demais varidveis, existe um valor 6timo que pode ser
estabelecido, levando-se em consideragdo a quantidade de
matéria organica removida, o tempo e a eficiéncia do processo
(Badawy, 2009; Chan & Chu, 2009).

Fard (2013) verificou em seu estudo sobre a degradacgdo
de compostos aromdticos derivados do petréleo uma
estabilidade na eficiéncia do processo apds atingir uma
determinada concentracio de H>O,, ao passo que Badawy,
2009 e Chan & Chu, 2009, observaram uma diminui¢do na

eficiéncia quando a concentracio de H,O, ultrapassava o valor
determinado como 4timo. Dessa forma, pode-se dizer para o
experimento em questdo, que a concentracdo de 200 mM esté
dentro do esperado, pois apresentou bons resultados para
remogdo de DQO.

A Figura 4 apresenta as intera¢des das varidveis pH,
[H,05] e [Fe?*] em funcdo da remocdo de DQO. Observa-se,
neste caso, que as interacdes entre o pH e Fe?*, nio foram
significativas, uma vez que praticamente ndo houve a
intersecdo entre as duas retas do corner. Percebe-se que as
interacdes entre o pH e H>O» sdo significativas, uma vez que as
retas que representam essa interacdo irdo se encontrar a
qualquer momento, o que significa que o pH interfere na
concentra¢do do H,O; e vice-versa. Em relacdo ao Fe?* e H,O,
verificou-se que as duas retas do corner irdo se encontrar.
Entre os graficos analisados, observou-se que as maiores
interagdes ocorreram entre o pH e H,O;, uma vez que as retas
possuem maior probabilidade de se encontrarem, apresentando
assim maior interacio entre essas variaveis.

0s0 0,75 1,00 100 150 200
I 0 pH
- —&— 3.0 Corner
—m— 4,5 Centro
pH [ ] L] Fe &0 Corner
-0
L &n Fe2+
[ml]
—&— 050 Corner
Fe2+ [mM] P9 |—m— 075 Centro
100 Corner
]

H202 [mM]

Figura 4 — Efeito das interacoes dos parametros (pH,
H:0:, Fe?*) na remocio de DQO.

A Figura 5 apresenta o Grafico de Pareto, com Feritico =
2,776, obtido através do teste de Fischer, em que A = pH, B =
Fe** e C = H,0,. Observa-se que para todos os parimetros, 0s
quais se encontram acima da reta do Feqico, indica que os
mesmos  possuem  relevancia no  experimento e
consequentemente na remocao de DQO.
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Figura 5 — Grafico de Pareto e a padronizacao dos efeitos
dos parametros.

Através das Figuras 2 a 5, conclui-se que o pH € um dos
principais fatores determinantes na remo¢do de DQO pelo
processo Foto-Fenton, sendo o pH = 3 o mais efetivo. Também
se observou que as concentracdes de [Fe**] = 1,0 mM e [H20:]
=200 mM, mostraram-se mais efetivas na remog¢do de DQO.
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4. CONCLUSOES

O trabalho consistiu em um experimento exploratério,
onde ocorreu uma satisfatéria remocido de DQO. O processo
Foto-Fenton apresentou relevante eficiéncia para o tratamento
de efluentes contaminados com gasolina comercial, devido ao
forte poder oxidante do H»>O,. De acordo com os resultados
obtidos as melhores condi¢cdes para a realizacdo do
experimento foram: pH = 3, [H20,] = 100 mM e [Fe*'] = 1,0
mM. Estes resultados sdo coerentes com os obtidos em outros
trabalhos utilizando o processo Foto-Fenton. Dessa forma, o
reator fotoquimico operado para o processamento das reacdes
Foto-Feton mostrou-se eficiente para o estudo do processo
oxidativo avancado.
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