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RESUMO

A contaminacdo do solo por compostos orgénicos téxicos derivados do petréleo é um sério problema
ambiental. O solo representa uma combinagéo de fragmentos de rochas, minerais, agua, ar e seres vivos. E um
recurso vital e dindmico para o homem. Os Processos Oxidativos Avancados (POA) apresentam bons
resultados no que se refere a descontaminacdo de areas poluidas por derivados de petrdleo. Esta pesquisa
utilizou como POA o reagente foto-Fenton via percarbonato de sédio (Na,COs.1,5H,0,/Fe*?/UV) para
descontaminacdo de uma amostra de solo contendo dleo diesel. Este trabalho teve como objetivo o estudo da
degradacdo da matéria organica presente no solo, realizando-se 15 diferentes experimentos em duplicata,
seguindo um planejamento experimental, tendo como variaveis a concentracdo inicial do oxidante, a inser¢do do
catalisador (Fe*?) e diferentes fontes de radiagdo UV. Como resposta ao planejamento, quantificou-se a
redugdo do Carbono Orgéanico Total (COT) no solo poés-tratado. Foi realizada também uma avaliagdo
estatistica das variaveis que influenciam o processo, através do uso de grafico de Pareto e Superficie.

PALAVRAS-CHAVE: Solo, Processo Fenton, Diesel.

INTRODUCAO

A implantacdo de uma Refinaria de Petroleo no Estado de Pernambuco traz consigo a possibilidade de ocorrem
problemas sérios de contaminacdo de solos e aguas. Evidentemente ndo é o desejado, porém, exemplos
ocorridos no mundo todo fazem crer que isto podera infelizmente acontecer.

A recuperacdo de solos é cada vez mais estudada em todo planeta. Eles desempenham um papel de maxima
importancia no meio ambiente, tais como: na agricultura, no suporte fisico-quimico da vegetacgdo, na filtracdo
natural de poluentes, como trocadores de ions, reservatério de matéria organica, entre outros.
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A remediacao de sitios e solos poluidos é uma problematica muito importante no que se refere a protegdo do
meio ambiente. De fato, as atividades industriais presentes e passadas provocaram a apari¢do de milhares de
hectares de areas poluidas em todo planeta. Sabe-se que os solos desempenham um papel fundamental na
transferéncia dos poluentes. Eles controlam o transporte destes na direcdo do subsolo e das dguas subterraneas,
assim como a transferéncia para a superficie e em particular na direcdo dos animais e vegetais, que irdo incidir
diretamente sobre a salde humana.
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As industrias de petréleo lidam com problemas de dificil solugdo concernentes as atividades voltadas para a
protecdo ambiental em todo mundo, principalmente, as que estdo ligadas a dgua superficial, subterranea, ar e
solo. Isso acontece em virtude de vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracdo, refinamento,
transporte e armazenamento do petrdleo e seus derivados, como: gas natural, gas liquefeito de petroleo (GLP),
nafta, parafinas, asfalto, alcatrdo de hulha, gasolina, querosene, 6leo diesel, dleo combustivel e éleo lubrificante.

Dentre os poluentes organicos e inorganicos presentes no petroleo e em seus derivados, merecem destaque 0s
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA). Esses hidrocarbonetos sdo biorrefratarios, hidrofébicos e
recalcitrantes, sendo conhecidos como toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Devido a sua hidrofobicidade, os
HPA tendem a ser adsorvidos fortemente na matéria organica do solo por muitos anos, tornando-se
reservatdrios desses compostos (Ennel et al., 2004; Gao et al., 2006). Para esta problematica, técnicas de
remediacdo sdo requeridas como: extracdo de vapores do solo (SVE), bioventilagdo, extracdo com solventes,
dessorcdo térmica, torres de aeragdo, fitorremediacdo, biorremediacdo e aterros controlados tém sido usados
(Kong et al., 1998; Higarashi, et al., 2000; Simonnot & Croze, 2007). Muitos desses processos apresentam
longos periodos de tratamentos e altos custos, tornando muitas vezes o processo inviavel.

Como uma nova alternativa, vem se estudando Processos Oxidativos Avancados (POA), com o objetivo de
degradar hidrocarbonetos de petréleo presentes no solo. Esses processos vém se destacando como uma
tecnologia para tratamento de contaminantes organicos. A grande vantagem desse processo € o fato de ser um
tipo de tratamento destrutivo, onde o contaminante € degradado através de reacdes quimicas de oxi-redugéo
(Tiburtius et al, 2004).

O tipo de oxidagcdo que nos propusemos a estudar mais especificamente € a oxidacdo provocada pelo radical
hidroxila pertencente ao peroxido de hidrogénio. Ela consiste na injegdo de um reativo (no caso do nosso
trabalho serd o reagente Foto-Fenton) que provoca uma degradagdo nos poluentes organicos gerando como
produtos finais CO, e H,O (entre outros produtos, como gases de enxofre e nitrogénio e subprodutos, como
moléculas orgénicas ainda ndo completamente degradadas).

Oxidacéo por perdxido de hidrogénio (H,0,/UV)

O radical hidroxila, principal agente oxidante dos POA, pode ser gerado com eficiéncia a partir de sistemas que
envolvam radiacdo ultravioleta e perdxido de hidrogénio (H,O, / UV). O sucesso desse processo tem sido
geralmente atribuido a estequiometria de formacao de radicais hidroxilas, pois a combinagdo de H,0, / UV é
uma das maneiras mais faceis de produzir esses radicais.

A absorcdo do foton UV pelo H,O, dissociado em radicais hidroxilas cujo mesmo reage rapidamente e nédo
seletivamente com a maioria dos compostos organicos pela abstragdo do préton ou pela adicdo C = C da
ligagdo insaturada. O processo H,O, / UV envolve a fotélise de H,O,. O mecanismo que é aceito para esta
fotolise € a ruptura da ligagdo O-O pela luz ultravioleta formando dois radicais hidroxilas, como demonstra a
Equacdo 1 (Hernandez et al, 2002; Beltran et al, 1997). Outras reagdes também podem ocorrer como as
Equacbes 2, 3, 4.

H,0, +hv (254nm) — 2HOe (1)
H,0,+ OHe — HO,e + H,0 2)
H,0, + OHye — OHe + O, + H,0 3)
20H,0 — H,0, (a)
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Alguns problemas influenciam a eficiéncia desse processo tais como (Rodrigues et al, 2003):
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e Comprimento de onda abaixo de 200nm. O processo requer comprimento de onda de 200-400nm para
tornar o processo eficente (Tachiev, 1998);

o Efluentes turvos contendo fortes absorvedores UV tais como compostos organicos aromaticos requer
alta incidéncia de luz, que aumenta o custo do processo;

o  Esse sistema nao é aplicado em tratamento in-situ;

e  Requer pH &cido.

Os radicais hidroxilas gerados na presenca de compostos organicos podem reagir em trés diferentes maneiras,
como mostram as Equacgdes 5, 6 e 7 (Legrini et al, 1993):

abstracéo do hidrogénio

OHe + RH — Re + H,0 (5)
adicdo eletrofilica

OHe + PhX — HOPhXe (6)
transferéncia de elétrons

OHe + RX — OH™ + ReX" @

A elevada eficiéncia de degradacdo dos sistemas fotoquimicos assistidos por H,O, tem sido bastante
documentada. Dentre os resultados importantes encontram-se a completa e rapida degradagdo de 1,4-dioxano
(Stefan et al, 1999), pentaclorofenol (Te-Fu et al, 1998), 2-clorobifenil (Wang et al, 1999) e fenol (Martyanov,
1997) em meio aquoso.

A degradacdo eficiente de espécies organicas presentes em agua residuais de refinarias e em outros efluentes da
industria petroquimica foi relatada recentemente (Stepnowsk et al 2002; Siedlecka et al 1997). Em geral
admite-se que o sistema UV / H,O, apresenta uma excelente potencialidade como tratamento terciério,
promovendo a fragmentacdo de espécies recalcitrantes.

Reagente Foto-Fenton (H,0,/UV/Fe*?)

O Reagente de Fenton é composto de uma solucéo de peréxido de hidrogénio e um sal de Ferro (Fe®* ou Fe®")
em meio acido, produzindo radicais hidroxila com grande poder oxidante na degradacdo de contaminantes
toxicos (Ghiselli et al, 2002).

ReacBes de Fenton tem sido largamente utilizada na destruicdo de contaminantes organicos incluindo
compostos aromaticos policlorinados (Sedlack et al, 1991), uma variedade grande de herbicidas (Pignatello,
1992; Arnold et al, 1995; Bier et al, 1999), e também pesticidas (Higarashi et al, 1999; Ghiselli et al, 2002) em
solucdo aquosa ou disperso no solo.

Em 1894 H.J.H. Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca de perdxido de hidrogénio, promoviam a
oxidacdo do &cido malico. Quarenta anos mais tarde o mecanismo da decomposicdo do perdxido catalisada
pelo ferro foi postulado por Haber-Weiss, 1934. Esse mecanismo esta descrito nas Equacbes 8 e 9,
respectivamente.

Fe?* + H,0, — Fe*" + OH + «OH (8)
Fe** + H,0, — Fe* + H" + «OOH
)
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Além destas, uma série de outras reagdes de competicdo podem ocorrer, como descrevem as Equac6es 10 - 16
(Walling, 1975).
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RH + e¢OH — H,0 + Re (10)
Fe®* + eOH — Fe*" + OH’
(11)

Re + Fe** - Fe*" + R* (12)
Re + ¢OH —> ROH (13)
Re + H,0, —> ROH + «OH (14)
*OOH + Fe** — 0, + Fe** + H* (15)
¢OH + H,0 —> #OOH + H,0 (16)

A taxa de remocdo inicial do poluente organico pelo reagente Fe**/H,0, é muito mais lenta que para o reagente
Fe?'/H,0,, talvez pela baixa reatividade do ion Fe*" como o perdxido.

O radical hidroxila é gerado por uma cadeia de mecanismos, e reage de maneira rapida e ndo seletiva com a
maioria dos compostos organicos pela abstracdo de hidrogénio ou adicéo a ligagdo insaturada C = C. No ataque
as ligacbes C — H por radicais hidroxila, a ordem de seletividade é carbono terciario > carbono secundério >
carbono primario, porém a reatividade pode aumentar com grupos doadores de elétrons (-OH, -OR, amidas), e
pode diminuir com a presenca de grupos eletronegativos (acido acético, acetona, halo alcoois). O carbanion
gerado pelo ataque do radical hidroxila reage com o O, para formar organo-perdxidos (ROOs¢) que pode se
decompor, formando HO,e, ou um produto oxigenado (Fares et al, 2003).

O processo que utiliza os Reagentes de Fenton combinados com radiacdo UV de fonte artificial como as
ldmpadas brancas, ou fonte natural como a luz solar, é chamado de reacdo Foto-Fenton. Esse processo é capaz
de aumentar a eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos devido & continua regeneracdo do ferro (1)
via foto-reducéo do ferro (111), conforme demonstra a Equagéo 17. Os comprimentos de onda mais importantes
nas reacdes Foto-Fenton ficam entre 300 e 400 nm, sendo que as emissfes solares comegcam em 300 nm
(Krutzler et al., 1999; Nogueira e Guimardes, 2000; Chen et al., 2001).

Fe* + H,0 + hv — Fe*? + H" + HOe (17)

Para o sucesso das reagdes de Fenton devem ser estudados 0s seguintes parametros: concentragdo de perdxido
de hidrogénio, ions ferrosos e férricos, e 0 pH do sistema. A concentracdo de perdxido e de ions de ferro vai
variar em funcéo do tipo e concentracdo do contaminante.

Sabe-se que o pH do meio influencia na geragdo de radicais hidroxila, portanto, também influencia na eficiéncia
da oxidacdo. Para valores de pH acima de quatro a degradacdo diminui, porque o ferro precipita na forma de
hidroxido. Lu et al. (2000) observaram que o 6timo das reagdes ferro-cataliticas ocorre em pH 3. Segundo
Utset et al. (2000) a formagdo de radicais hidroxila no pH > 3 tem sido questionada, apontando a existéncia de
complexos Fe(I1)-H,0, como responséveis pelo ataque de moléculas organicas. Em soluges 4cidas, a adicéo a
uma ligacdo dupla ou a extragcdo de um hidrogénio é assumida como o primeiro passo do ataque do radical
hidroxila as espécies organicas. Ghaly et al. (2001) avaliaram o efeito do pH na degradacdo do p-clorofenol.
No pH 3 houve 100% de degradacdo utilizando Fe(lll) e 98% utilizando Fe(ll), no pH 5 a taxa de degradacéo
caiu para 74% com Fe(ll) e 68% com Fe(ll1). As condi¢des de pH alto limitam o uso dos Reagentes de Fenton
na remediacdo de solos.

Entretanto, se a aplicacdo do perdxido for associada ao anion carbonato, que consegue um equilibrio quimico
favoravel com o Fe’* mesmo em pH alcalino, como no caso da insercdo do percarbonato de sédio, pode-se
desenvolver um sistema oxidativo em pH acima de 7,0.

Excesso de per6xido pode provocar auto decomposicdo, formando &gua e oxigénio e a recombinacdo dos
radicais hidroxila. Por isso o perdxido deve ser adicionado a mistura numa concentracdo Otima a fim de
alcancar as maiores taxas de degradacéo.
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No caso de descontaminagdo de solo deve-se observar se 0 mesmo ndo apresenta naturalmente altos teores de
ferro, de modo a ser fonte geradora de ferro para a reacdo de Fenton. Alguns trabalhos encontrados na
literatura relatam o uso do proprio mineral inorganico presente no solo, principalmente magnetita, hematita e
geotita (Kong et al, 1998; Watts et al, 2000).
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MATERIAIS E METODOS

Caracterizacao do Solo

O solo foi retirado do local onde estd sendo construida a Refinaria de Petréleo Abreu e Lima — PE, e foi
caracterizado de acordo com a metodologia do EMBRAPA, 1997, com o objetivo de auxiliar o
desenvolvimento do tratamento. Foram levantadas inicialmente as caracteristicas fisico-quimicas do solo, tais
como: pH, condutividadade elétrica (dS.m™), carbono orgénico (gk.g™), matéria organica (gk.g™), nitrogénio
total (gk.g™), relagdo C/N, fosforo assimilavel (gk.g™), complexo sortivo formado pelos cations (Ca*, Mg*,
K*, Na*, AI"3, H" (cmol.kg™) e ferro (g.kg™). A determinagdo do carbono organico total das amostras foi feita
utilizando-se 0 Método Walkey-Black Modificado. Esse método consiste em oxidar o carbono organico do solo
pelo dicromato de potassio (K,Cr,0O7) em meio sulfirrico formando gas carbonico, agua e outros produtos,
conforme mostra a Equacéo 18.

3C + 2 K,Cr07 + 8H,S0, — 3CO; + 2Cry(S0Oy)3 + 2K,S0, + 8H,0 (18)

O excesso de dicromato de potassio remanescente da oxidacdo do carbono orgéanico é titulado com sulfato
ferroso (FeSO,), segundo a Equacdo 19.

K,Cr,0; + H,SO, + 6FeSO, — Ky,SO,+ Crz(SO4)3 + FeZ(SO4)3 + 7H,0 (19)

Apos a caracterizagao do solo, contaminou-se 0 mesmo com aliquota de 1 kg do solo e 300 mL de 6leo diesel
em um recipiente de vidro com grande area superficial para melhor homogeneizagéao.

Planejamento experimental para degradacdo provocada pelo reagente Fenton via Percarbonato de
Sédio
Para este estudo, utilizam-se os seguintes reagentes e materiais:

e  Percarbonato de Sodio, 2,59 e 5,09 — dissolvidos em um volume de 50 mL;
e Solo contaminado com 6leo diesel — 5g de solo contaminado por experimento;
e Solucéo de sulfato ferroso (FeSO,), utilizando-se m Fe*? = (1/20) m H,0,;

Para esta pesquisa, 0s parametros variaveis foram: quantidade administrada de percarbonato de sédio, inser¢ao
de ifons ferrosos e o tipo de fonte de radiagdo UV, sendo utilizados sistemas com luz solar, lampada negra
(80W) e isento de iluminacéo.

Foram realizados no total 15 experimentos com duplicata. Como resposta a eficiéncia do tratamento,
mensurou-se o carbono organico total no solo apds a descontaminagdo e avaliou-se a degradagdo percentual da
matéria organica, comparando o COT final em relagdo ao COT inicial.

Para a nomenclatura dos experimentos, considere os seguintes termos:

LN = lampada negra; LS = luz solar; SL = isento de radiagéo;

mp = 2,59 de Na,C0O;.1,5H,0,

my; = 5,0g de Na,CO;.1,5H,0,

COT, = 34,7650 mg g™ (ap6s lavagem prévia com 50mL de 4gua destilada para evitar efeitos de lixiviagdo)
Msolo = 5g

Fe, = isenco de Fe*?; Fe, = 1/20 (m/m) de Fe*? comparado com o H,0, no experimento.
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Para estes experimentos, 0s parametros variaveis foram: massa de percarbonato de sddio, insercdo de ions
ferrosos e tipo de radiagdo UV, resultando num planejamento experimental dotado com 15 experimentos
(considerando os pontos centrais) em duplicata. O planejamento esta sumarizado na Tabela 1.
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Tabela 1: planejamento experimental para reducdo do COT contido no solo contaminado

Tipo de Radia¢do LN LS SL
Massa de Na,C03.1,5H,0, 2,5 5,0 2,5 5,0 2,5 | 5,0
Inserco de Fe* E S E S E S E S E S E S
Experimento 1 2 3 4 6 7 8 9 11 12 13 14

PRIMEIRA ETAPA: CARACTERIZACAO DO SOLO

A caracterizacdo do solo foi realizada no Laboratério de Fertilidade de Solo, do Departamento de Agronomia,
da Universidade Federal Rural de Pernambuco UFRPE, e os resultados estdo descritos abaixo na Tabela 2.

Tabela 2 — caracteriza¢do do solo in natura

pH P Na* K* Ca*?e Mg*™
(4gua 1:2,5) (mg dm?) (cmol dm™®) (cmol dm™®) (cmol dm™®)
4,830 2,000 0,640 0,070 0,800
Ca* Al HeAl'® Conéjltézlr\i/égade Ferro Total
3 3 3 -1
(cmol dm™) (cmol dm™) (cmol dm™) (WS cm) (g kg?)
0,500 2,870 6,310 52,000 15,300
Carbono Matéria Nitrogénio Relacéo
Organico Orgéanica ( kg 1 Carbono / Areia (%) Silte (%) Argila (%)
(g kg?) (g kg?) 9Kg Nitrogénio
1,530 2,637 0,010 153,000 55,120 8,000 36,880

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Os resultados indicaram um solo &cido e argiloso (superior a 35% de argila), mas com concentracdo de argila
ndo tdo elevada. A presenca de argila na mistura constituinte do solo pode representar uma dificuldade na
dessorcdo do material poluente, necessitando, muitas vezes, de uma quantidade extra de oxidante. Entretanto,
devido ao fato da contaminagdo ser recente, a liberacdo do material toxico aderido ao solo é mais facil
comparada com uma contaminagao antiga.

Eles indicaram também um valor pouco representativo para o0 COT no solo natural. Porém, apds a
contaminacéo do solo com 6leo diesel, 0 COT apresentou uma valor igual a 34,7650 + 0,044 g kg™, o que
mostra um aumento expressivo, Como ja era esperado.

O ferro total foi quantificado a uma porcentagem em massa igual a 1,53%, o que representa 15,3 g kg,
sugerindo que 0 mesmo pode catalisar a reacdo de Fenton. Todavia, segundo Jardim (2009) é de se esperar que
o sistema contendo ferro enddgeno ndo apresente bons resultados devido a dificuldade de remogao do mesmo
no solo para catalisar a reacdo de Fenton em fase aquosa, justificando assim a adi¢do de sulfato ferroso.

SEGUNDA ETAPA: PROCESSO OXIDATIVO E REDUCAO DO COT

A Tabela 3 indica o resultado da degradacdo do COT para os experimentos relatados.

6 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Tabela 3: resultados da degradacdo do COT nos processos Fenton e foto Fenton

Numero de Experimento Matriz do Red COT Red COT

Referéncia (Lpegenda) Planejamento (3/0) ' (3/0) i Red_COT (%)
1 LN m; s/Fe®* -1-1 45,7740 50,2629 48,0185 + 3,1741
2 LN m; c/Fe?* -1+1 60,8567 57,2656 59,0612 + 2,5393
3 LN m, s/Fe** +1-1 44,6967 47,5696 46,1331 + 2,0314
4 LN m, c/Fe** +1+1 61,0363 62,6523 61,8443 + 1,1427
5 Ponto Central 00 57,8043 61,9341 59,8692 + 2,9202
6 LS m, s/Fe** -1-1 48,4674 52,7767 50,6220 + 3,0472
7 LS m, c/Fe** -1+1 61,9341 64,4479 63,1910 + 1,7775
8 LS m, s/Fe?* +1-1 50,6220 47,3900 49,0060 + 2,2854
9 LS m, c/Fe** +1+1 63,9092 65,8843 64,8968 + 1,3966
10 Ponto Central 00 58,7021 60,6772 59,6896 + 1,3966
11 SL m; s/Fe?* -1-1 42,0033 44,3376 43,1705 + 1,6506
12 SL m, c/Fe** -1+1 50,2629 54,2132 52,2380 + 2,7932
13 SL m, s/Fe* +1-1 38,5918 42,3625 40,4771 + 2,6663
14 SL m, c/Fe?* +1+1 50,6220 54,9314 52,7767 + 3,0472
15 Ponto Central 00 48,8265 49,9038 49,3651 + 0,7618

Os resultados indicaram uma degradacdo do COT superior a 60% para sistemas com radiacdo UV, seja por
fonte natural ou artificial. Essa situagdo é devida a regeneragdo do Fe** & Fe*? provocada pela radiacéo. Nesses
casos o catalisador é novamente admitido ao processo. A avaliagdo dos efeitos provocados pela insercéo de
Fe*? e pelo aumento da dosagem do oxidante nos processos com radiagdo esta mostrada na figura 1.

b Pass Cht o easdardad ot Varnbie AED_COF ~olxl & 00 %)
1 vard:

Lostinue..,
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Figura 1: grafico de Pareto e de superficie para os processos foto-Fenton (LN e LS) via percarbonato de sodio

Os graficos acima informam que dentre as variaveis estudadas a insercdo de Fe*? é importantissima para o
sucesso do método. Conseqlientemente, eles indicam que o ferro enddgeno ndo é bem aproveitado pelo
oxidante. Também se observa que o aumento da concentracdo do oxidante ndo influenciou no éxito do
processo, resultando apenas em gastos desnecessarios numa situacao real.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que:

O processo oxidativo avancado Foto-Fenton via percarbonato de sodio foi responsavel pela degradagdo de até
65% do carbono organico total do solo contaminado com 6leo diesel, o que o qualifica como um possivel
método de tratamento.

Entre as variaveis estudadas a inserco de Fe** mostrou-se bastante representativa, comparada com o aumento
da concentracdo do oxidante, que néo foi representativa no processo.
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