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RESUMO

A contaminacdo do solo por compostos organicos tdxicos derivados do petréleo é um sério problema
ambiental. O 6leo diesel ¢ um derivado de petrdleo que por ser muito utilizado em diversos meios de
transporte é sujeito a possiveis acidentes como derramamentos e estocagens inadequadas. Os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), que estdo presentes no diesel, sdo biorrefratarios, hidrofébicos e recalcitrantes,
sendo conhecidos como tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos. O solo representa uma combinagdo de
fragmentos de rochas, minerais, agua, ar e seres vivos e é responsavel pela manutengéo do ciclo da agua e dos
nutrientes e protecdo da agua subterranea. Os Processos Oxidativos Avancados (POA) apresentam bons
resultados no que se refere a descontaminacdo de areas poluidas por derivados de petréleo. Este trabalho
utilizou como POA o reagente Fenton (H,O,/Fe*?) e foto-Fenton (H,0,/Fe*?/UV) via peréxido de hidrogénio,
para descontaminacdo de uma amostra de solo contaminado com 6leo diesel. Este trabalho teve como objetivo
0 estudo da degradacdo da matéria organica contida no solo, realizando-se diferentes experimentos em
duplicata, seguindo um planejamento experimental 3. A degradacéo obtida do carbono orgénico total encerrou
em 60% e a degradacgdo de alguns HPA superou 75%.

PALAVRAS-CHAVE: Solo, Oleo Diesel, Reagente Fenton, Processo Oxidativo Avangado.

INTRODUCAO

A implantacdo de uma refinaria de petréleo no Estado de Pernambuco, apesar do enorme crescimento
econdmico, traz consigo a possibilidade de ocorrer problemas sérios de contaminacdo de solos e aguas.
Frequentemente sdo reportados casos de contaminacdo de solos e aguas envolvendo compostos derivados do
petrdleo, em funcdo de acidentes no transporte e na estocagem de combustiveis (FARHADIAN et al., 2008 e
De NARDI et al., 2005).

A remediacdo de sitios e solos poluidos é muito importante no que se refere a protecdo do meio ambiente. De
fato, as atividades industriais presentes e passadas provocaram a aparicdo de milhares de hectares de areas
contaminadas em todo planeta. Sabe-se que os solos desempenham um papel fundamental na transferéncia dos
poluentes. Eles controlam o transporte destes na dire¢do do subsolo e das aguas subterraneas, assim como a
transferéncia para a superficie e em particular na direcdo dos animais e vegetais, que irdo incidir diretamente
sobre a satide humana.
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Como uma alternativa para tratamento de solos contaminados por derivados de petréleo, apresentam-se 0s
Processos Oxidativos Avancados (POA), com o objetivo de degradar tais contaminantes presentes no solo. A
grande vantagem desse processo é o fato de ser um tipo de tratamento destrutivo, onde o contaminante €
degradado através de reagdes quimicas de oxido-reducdo (TIBURTIUS et al., 2004).

Tendo em vista o desenvolvimento de um processo de tratamento de solos contaminados por compostos
derivados de petréleo, seguido de sua recuperagdo agricola por uso de lodo retirado de Estagdo de Tratamento
de Efluente (ETE), colocou-se no presente plano de trabalho de pesquisa 0s seguintes objetivos:
descontaminacéo de um solo poluido sinteticamente com 6leo diesel comercial, pela aplicagdo dos POA,
utilizando-se o Processo Fenton; aplicacdo de um planejamento fatorial experimental 3°, pautado na conversio
do carbono organico total (COT) do sistema, utilizando-se como variaveis as concentragdes iniciais do H,0, e
do Fe®*, e o tipo de radiagdo UV utilizada; estudo da degradacdo dos hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA),
com experimentos alicercados nos pontos 6timos de remogdo do COT; estudo cinético para modelar o
decaimento da concentragdo de matéria organica na amostra de solo no tempo.

MATERIAIS E METODOS

Iniciada a pesquisa, houve a retirada de algumas amostras de solo do Municipio de Ipojuca (PE), no local onde
esta sendo construida a Refinaria de Petroleo Abreu e Lima. Durante a coleta, foram transferidas 15 amostras
de solo, com espacamento entre as mesmas igual a 10,0 m, e profundidade média 0,2 m. As amostras foram
acondicionadas e vedadas em embalagens de réafia, sendo conduzidas ao Laboratério de Pesquisa, que
posteriormente serd mencionado. O material colhido foi homogeneizado manualmente e armazenado em um
recipiente de plastico completamente fechado. A mistura do solo foi realizada distribuindo 0 mesmo sobre uma
folha limpa de papel com movimentos ascendentes, dispersando as particulas de baixo para cima. Apés a
homogeneizacdo, o solo foi caracterizado em um laboratdrio de andlises de solo. Foram realizadas analises
fisico-quimicas baseadas na rotina pratica de fertilidade do solo, como potencial hidrogeniénico (pH), acidez
potencial (cmol.dm™), carbono orgénico total e matéria organica total (g.kg™), fésforo remanescente (mg.dm),
complexo sortivo formado pelos cations Na®, K*, Ca®*, Mg* e AP** (cmol.dm™), ferro total (g.kg™) e
composicao granulométrica (distribuicao percentual de areia, silte e argila).

Para a contaminacdo artificial do solo, retirou-se uma aliquota e peneirou-se a mesma com abertura de 1,19
mm (16 mesh). Em seguida, contaminou-se a amostra com 6leo diesel comercial, em uma proporcéo de 300,0
mL de contaminante por 1,0 kg de solo (SOUZA E SILVA, 2007). O solo peneirado foi distribuido em um
recipiente plano de vidro para receber o 6leo diesel. Apés a insercédo, este residuo sintético foi misturado até
sua homogeneizacdo. Em seguida, o recipiente foi vedado com filme plastico e posto ao repouso por 48 h.
Posteriormente, esta amostra foi lavada em uma proporcéo solo/agua 1:5, buscando-se a eliminacdo do excesso
de 6leo diesel. Finalizando, o sistema solo/lixiviado foi filtrado e o solo retido foi posto a secagem ao ar, com
acondicionamento futuro em recipiente fechado de vidro em condi¢des refrigeradas (6-8°C). A Figura 1
sumariza através de um fluxograma o procedimento de contaminacéo do solo.

: Contaminacio (300
Pena{amento do mL de éleo diesel por Descanso do
solo (# 1,19 mm) 1 ke de solo) residuo por 48 h
Lixiviado para Filtracdodo Agitacdo solo/agna
descarte adequado < sistema (1:5)

|

Solocontaminadopara
secagem ao ar e
armazenamento

Figura 1 — Procedimento experimental para contaminacdo do solo
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PRIMEIRA ETAPA: ESTUDO OXIDATIVO

Para o estudo oxidativo, um planejamento experimental 3° foi realizado modificando-se as seguintes variaveis:
concentracdo inicial do oxidante (+1/0/-1), concentracdo inicial dos ions ferrosos (+1/0/-1), fonte de radiagdo
ultravioleta utilizada (+1/0/-1). Na realidade, trata-se de um Processo foto-Fenton. Houve um montante de 27
experimentos por planejamento, que em duplicata tornou-se 54 experimentos. Os valores das concentracdes
iniciais dos oxidantes e do catalisador (Fe?*) esto ilustrados a seguir, na Tabela 1. Os valores da concentracéo
inicial de perdxido de hidrogénio é uma funcdo do COT do solo contaminado, para que se aproxime da relacdo
estequiométrica de 5,67 mg H,0, mg™ de C.

Como resposta ao planejamento experimental, foi quantificado o COT do solo pelo método Walkey-Black.
Este método consiste em oxidar a matéria organica pelo uso do dicromato de potéssio (K,Cr,0;) em meio
sulfdrico, formando gas carbdnico, agua, e sulfatos de cromo 111 e de potassio, conforme mostra a Equacéo 1.
3C + 2 K,Cr,07 + 8 H,SO, — 3CO, + 2 Cry(SOy)s + 2 K,SO,4 + 8H,0 Q)
O excesso de dicromato de potassio é entdo titulado com sulfato ferroso amoniacal [FeSO,(NH,),SO4.6H,0],
segundo ilustra a Equacdo 2. Com base nesta retrotitulagdo, é possivel quantificar o0 COT (mg de C g de
solo).

K,Cr,0; + 7TH,SO, + 6FeSO4(NH4)st4 — K,SO, + Cr2(804)3 + 3Feg(SO4)3 + 7H,0 + 6(NH4)2504 (2)

Tabela 1 — Planejamento experimental para oxidagdo por peréxido de hidrogénio

Nivel dos Fatores

Variaveis (-1) ©) (+1)
[H,0,] 1,10 mol.L™ 3,85 mol.L™ 6,60 mol.L™
[Fe?] 0,00 mmol.L™ 7,20 mmol.L™ 14,40 mmol.L*

Radiacdo UV Isencdo de Radiacdo Luz Negra Artificial Luz Solar

Msoto = 5,0 g € Vioiugao = 50,0 mL, em béqueres de 600 mL

Para este estudo laboratorial, utilizou-se um sistema reativo construido em madeira, circundado internamente
com folhas de papel laminado, permitindo um aproveitamento favoravel da radiacéo. Foi construido um prisma
retangular de madeira, com dimensdes respectivas de largura, comprimento e altura iguais a 0,4 m por 1,8 m
por 0,3 m. Este sistema foi montado com duas lampadas negras (blacklight) com 100 W de poténcia cada uma,
com emissdo de radiacdo ultravioleta, conforme apresenta a Figura 2a. Ressalta-se que a radiagcdo UV é
importante para a regeneracdo dos fons férrico (Fe*") em fons ferrosos (Fe?*). O outro sistema reativo, Figura
2b, foi montado naturalmente, utilizando-se a energia solar como fonte de radiacdo UV, uma vez que esta
emissdo apresenta-se com comprimento de onda proximo a 300 nm, ou seja, j& suficiente também para a
regeneracéo de Fe** em Fe?*. Finalmente, para o sistema isento de radiagéo, foi utilizado o aparato mostrado na
Figura 2a sem o funcionamento da lampada negra.

T
P

" Figura 2 — Montagem experimental com radiacdo UV artificial (2a) e solar (2b)

Uma vez quantificado o COT do solo ap6s o tratamento pelos POA, fez-se, no melhor ponto experimental, a
quantificacdo dos HPA. Para extracdo dos HPA existentes nas amostras de solo contaminado, utilizou-se um
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sistema composto por um banho ultrassom, seguindo a metodologia descrita por Cavalcante et al.(2008). E
para a quantificagdo dos HPA, inicialmente fez-se uma separagdo no extrato colhido, através do método

USEPA 3540, coluna Clean-up, com quantificacdo por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢éo de
chama e espectroscopia de massa.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Em relacdo a caracterizacdo do solo e sua concentracdo de COT, antes e ap6ds a contaminacdo, os resultados
estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizacdo do solo in natura e COT do solo contaminado

pH Acidez Matéria Ferro

solo/agua  Potencia 1 rganica ota reia (% ilte (%
lo/4 Potencial C(Olso)'o Organi Total  Areia(%) Silte (% A(gg')'a
1:2,5) (HIAPY 99 (9-kg™) (9 kg™) °
4,83 6,31 1,53 2,63 13,80 55,12 8,00 36,88
P Na* K* ca®* e Mg?* ca®* AP Cc:;Sth ;r?q'o
(mg.dm’®) (cmol.dm®)  (cmol.dm®  (cmol.dm®  (cmol.dm®  (cmol.dm?) @ kg'l)'
2,00 0,64 0,07 0,80 0,50 2,87 34,765

Observou-se, resumidamente, um solo do tipo argiloso (teor de argila superior a 35%) e uma contaminacao que
elevou o teor de COT de 1,53 para 34,77 gramas de carbono por quilograma de solo.

Em relacdo ao estudo oxidativo, os melhores resultados indicaram uma diminui¢do na concentragdo de COT
em aproximadamente 60%, conforme ilustra a Tabela 3. Os resultados indicaram que 0s experimentos com
auséncia do catalisador ndo provocaram boas oxidagoes, com reductes entre 35 e 45%. Ja 0s experimentos
dotados com o catalisador apresentaram reducGes de até 58%, e que a radiacdo solar supriu a demanda da
regeneracdo dos fons férricos em ferrosos, quando confrontados os experimentos com UV artificial e solar. Os
resultados das degradacdo do COT estdo mostrados na Tabela 3, sendo a influéncia das variaveis representada
na Figura 3 (grafico de Pareto).

Tabela 3 — Degradacdo do COT (estudos com perdxido de hidrogénio)

Experimento

o . . Redugéo Redugéo Redugéo
('\Iig/ti)liei;js CO(;;I)nal CO(L;;naI Percentual do Percentual do Percentual do
(H,0,/Fe?1UV) COT (1) COT (2) CoT
0 +1 0 76,7574 72,8515 55,8421 58,0891 56,9656 + 0,7944
0 +1 +1 73,5749 75,7682 57,6730 56,4112 57,0421 + 0,4461
+1 0 0 78,8331 71,8006 54,6480 58,6938 56,6709 + 1,4304
+1 0 +1 79,4418 68,2511 54,2978 60,7357 57,5168 + 2,2761
+1  +1 0 68,5487 78,7290 60,5645 54,7079 57,6362 + 2,0706
+1  +1 +1 79,0642 65,9885 54,5150 62,0374 58,2762 + 2,6596

Msoto = 5,0 8 Vsotugao = 50 ML, COTipiciar = 173,8250 mg (34,7650 mg.g™ em aliquotas de 5,0 g), pH 3,0
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Figura 3 — Gréafico de Pareto: influéncia das variaveis do processo. Consideram-se os indices L e Q como
influéncias linear e quadratica das variaveis.

A Equacdo 3, que representa 0 modelo matematico-estatistico baseado nos resultados experimentais obtidos
para a conversdo do COT (Tabela 3) esta ilustrada a seguir.

Red _COT =53,16043 + 5,82604 X, + 8,20475 X, + 3,39131 X3 — 3,34689 X,> —
7,12485 X,* — 2,99145 X4 + 1,85806 X; X, (3)

Sendo X, X, e X3, a representacdo matematica das variaveis do processo (concentragdo inicial de perdxido de
hidrogénio, X,, concentracao inicial de Fe?*, X,, e insercdo de radiagdo UV, Xs). Com dominio pertencente ao
intervalo [-1,+1], sendo D (X;, X5) ={X e R/-1<X<1}eD (X3)={X e Z/-1<X<1}.

A avaliacdo deste modelo (comparacdo dos dados observados e preditos) foi realizada segundo uma ANOVA,
conforme ilustra a Tabela 4, com coeficiente de determinacdo do modelo 0,92. Ou seja, um bom ajuste entre 0s
valores.

Tabela 4. Tabela da ANOVA para ajuste do modelo (Equagéo 3), pelo método dos minimos quadrados

Fonte de Variacao Soma Quadratica Nimero de Graus de Média Quadratica

Liberdade
Regresséo 4993,2438 p-1=7 713,3205
Residuos 421,9504 n-p=46 9,1728
Falta de Ajuste 164,7702 m-p=19 8,6721
Erro Puro 257,1802 n-m=27 9,5252
Total 5415,1943 n-1=53

% de variagdo explicada  0,9221
% maxima de variagdo
explicavel 0,9525

Ja em relacio & degradacdo dos HPA, a soma dos 16 HPA prioritarios caiu de 85,76 mg.kg™ para 18,64
mg.kg™?, utilizando-se o experimento com H,0,, no nivel 0/+1/+1.

SEGUNDA ETAPA: ESTUDO CINETICO OXIDATIVO

Apo6s a realizacdo do planejamento experimental, utilizou-se a melhor condicdo, em termos de resultados de
reducdo do COT para obter-se a quantificacdo da diminui¢do das concentracdes com o tempo do COT no solo,
e do peréxido de hidrogénio.

Foram montados dois sistemas distintos. No primeiro, com uso do catalisador Fe** e pH 3,0, foram retiradas 8
aliquotas de solo e peroxido de hidrogénio em um intervalo total igual a 60 minutos, sendo os tempos de coleta
1, 3, 7, 10, 15, 20, 40 e 60 minutos. Foi entdo quantificado o decaimento da concentracdo do oxidante e do
COT no solo. No segundo experimento, agora sem uso do catalisador Fe** e pH 3,0, foram retiradas 8
aliquotas de solo e perdxido de hidrogénio em um intervalo total igual a 24 h, sendo os tempos de coleta 2, 4,
6, 8, 10, 12 e 24 horas. Foi entdo quantificado o decaimento da concentracdo do oxidante e do COT no solo.
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A Equacdo 4 ilustra um modelo cinético (pseudo-homogéneo) que associa o decaimento temporal do peréxido
de hidrogénio como sendo uma fun¢do da sua concentracéo inicial e da concentracdo do COT contido no solo.

—dc i
d—tHZOZ = kCHzo2 CCOT

m

(4)

Os resultados foram expressos em funcéo da conversao do perdxido de hidrogénio e da conversdo do COT.

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

Finalmente, a cinética pseudo-homogénea de primeira ordem (com catalisador) e segunda ordem (sem o
catalisador), esta ilustrada a seguir, nas Figuras 4a e 4b.

1,00 " 1,00
0,90 & 0,90
0,80 0,80
0,70 0,70
» *
2 060 A A = 0,60
& 2
5 050 * L 050 *
= =
£ o040 s 040 s
0 o *
0,30 * A 0,30 ‘ =
0,20 A 0,20 & [ ]
0,10 : A 010 | g f
0,00 0,008
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 -1,00 4,00 9,00 14,00 19.00 24,00
Tempo (min) Tempo ()

Figura 4 — Conversao do H,0O, (¢) e COT (A) em funcdo do tempo, para a cinética de primeira ordem (3a) e
segunda ordem (3b)

Conforme apresentado por alguns autores, quando ha a insercdo do catalisador, a matéria organica contida no
solo ndo interfere de forma contundente no decaimento da concentracdo do perdxido de hidrogénio, resultando
em uma cinética global de primeira ordem ou préxima (n = 1 e m = 0). Entretanto, quando ndo ha tal
introducdo, a ordem global da reagdo encerra proxima ao modelo cinético pseudo-homogéneo de segunda
ordem,comn =1em =1 (ROMERO etal., 2008; VALDERRAMA et al., 2009).

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Houve um tratamento eficaz para a descontaminacéo de um solo poluido com derivados de petréleo, e que o
processo oxidativo utilizado neste trabalho proporcionou uma conversao de aproximadamente 60% do COT do
solo e uma redugéo superior a 75% do somatorio da concentragdo dos 16 HPA prioritarios.

Observou-se também que ha uma cinética pseudo-homogénea de primeira ordem para os experimentos dotados
do catalisador e de segunda ordem para 0s experimentos com auséncia do mesmo.

Como sugestao, deve-se pensar na qualidade deste solo apds este procedimento fisico-quimico oxidativo, como
um teste de toxicidade, por exemplo.
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