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RESUMO

O presente projeto de pesquisa fundamentado as necessidades de tratamentos de solos contaminados com
poluentes organicos derivados de petréleo recorreu aos Processos Oxidativos Avangados (POA) como
alternativa para o tratamento dos mesmos. Os processos oxidativos avancados baseiam-se na degradacdo
molecular dos compostos de carbono, encerrando em gés carb6nico e &gua, além de outros produtos e sub-
produtos. Nesse processo, na realidade, ndo ha a remogdo do material organico toxico, mas a sua destruigdo
através de reacdes quimicas de oxi-redugdo. O solo utilizado foi retirado do Municipio de Ipojuca (PE), onde
esta sendo construida a Refinaria de Petr6leo Abreu e Lima. O mesmo foi contaminado com o éleo diesel
comercial. Para a descontaminacao do solo foi utilizado um POA derivado da acdo do perdxido de hidrogénio,
o reagente Foto-Fenton (H,0./Fe*’/UV). Foi realizado um estudo, em escala laboratorial, baseado num
planejamento experimental 2°. As variaveis estudadas foram: pH, volume de peréxido de hidrogénio e
utilizacdo de ions ferrosos (enddgeno ou via sulfato ferroso). Como resposta a este tratamento, fez-se leitura
do teor de carbono orgénico total (COT), selecionando a melhor situagdo dentre aquelas estudadas no
planejamento. Para estas analises, a degradacéo do COT variou entre 65 e 75% do teor inicial.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avancados; Reagente Fenton; Solos Contaminados; Diesel.

INTRODUCAO

A implantacdo de uma Refinaria de Petr6leo 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 recuperagdo de solos é cada vez mais estudada em todo planeta. Eles desempenham um papel de méxima
importancia no meio ambiente, tais como: na agricultura, no suporte fisico-quimico da vegetacéo, na filtracdo
natural de poluentes, como trocadores de ions, reservatorio de matéria organica, entre outros.

A remediacdo de sitios e solos poluidos é uma problematica 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 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 aguas
subterraneas, assim como a transferéncia para a superficie e em particular na dire¢cdo dos animais e vegetais,
que irdo incidir diretamente sobre a salide humana.
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As industrias de petroleo 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 petroleo e seus derivados, como: gas natural, gas liquefeito de petroleo (GLP),
nafta, parafinas, asfalto, alcatrdo de hulha, gasolina, querosene, Oleo diesel, éleo combustivel e 6leo
lubrificante.

Dentre os poluentes organicos e inorganicos presentes no petroleo e em seus derivados, merecem destaque 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Esses hidrocarbonetos séo biorrefratarios, hidrofébicos e
recalcitrantes, sendo conhecidos como tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Devido a sua hidrofobicidade,
0os HPA tendem a ser adsorvidos fortemente na matéria orgénica do solo por muitos anos, tornando-se
reservatorios 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), bioventilacdo, extracdo com solventes,
dessorcéo térmica, torres de aeracdo, fitorremediacéo, biorremediacéo 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.

Atualmente, existe um grande nimero de processos de tratamento de solos contaminados que sdo utilizados
industrialmente, tais como: fisicos (dessorcdo térmica, confinamento, etc); fisico-quimicos (oxidacao,
lavagem, etc.) e bioldgicos (biorremediagdo, fitorremediacéo, etc.), os quais funcionam em alguns casos ex
situ (remocdo da terra para tratamento em local ou equipamento adequado) ou in situ (sem remogéo da terra).
Todavia, particularmente para 0s processos in situ, ainda falta um aprofundamento no estudo do mesmo para
que se obtenha um aumento na eficiéncia dos tratamentos e uma avaliacdo dos impactos por eles provocados.
E ainda, que aborde sobre a qualidade dos solos em termos de sua reutiliza¢do na agricultura.

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

O tipo de oxidagdo que nos propomos a estudar mais especificamente é a oxidacdo provocada pelo peréxido
de hidrogénio. Ela consiste na injegdo de um reativo (no caso do nosso trabalho sera o reagente Foto-Fenton)
que provoca uma degradacdo nos poluentes organicos gerando como produtos finais CO, e H,O (mais
eventualmente outros produtos, como gases de enxofre e nitrogénio e subprodutos, como moléculas organicas
ainda ndo completamente degradadas).

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

O radical hidroxila, principal agente oxidante dos POA, pode ser gerado com eficiéncia a partir de sistemas
que envolvam radiacéo 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 combinacdo de H,O, / UV é
uma das maneiras mais faceis de produzir esses radicais.

A absorcdo do féton UV pelo H,0, dissociado em radicais hidroxilas cujo mesmo reage rapidamente e nao
seletivamente com a maioria dos compostos organicos pela abstracdo do proton ou pela adicdo C = C da
ligacdo insaturada. O processo H,0O, / UV envolve a fotélise de H,O,. O mecanismo que é aceito para esta
fotdlise é a ruptura da ligagdo O-O pela luz ultravioleta formando dois radicais hidroxilas, como demonstra a
Equagdo 1 (Hernandez et al, 2002; Beltran et al, 1997). Outras reacdes também podem ocorrer, como as
Equagdes 2, 3, 4.

H,O0,+hv(254nm) — 2HO e )
H,0,+0OHe —» HO,e + H,0 2
H202 + OHz‘ —>OHe + OZ + Hzo

3
20H, — H,0, 4)

Alguns problemas influenciam a eficiéncia desse processo tais como (Rodrigues et al, 2003):

2 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

e Comprimento de onda abaixo de 200nm. O processo requer comprimento de onda de 200-400nm
para tornar o processo eficente (Tachiev, 1998);

e 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 ndo é aplicado em tratamento in-situ;

e Requer pH &cido.

O método de irradicdo ndo é limitado para lampada UV e pode se usar luz solar. Alguns de produtos quimicos
podem ser oxidados por este processo, tais como: hidrocarbonetos aromaticos, fendis, alcanos, alcenos, éteres,
cetonas dentre outros.

Os radicais hidroxilas gerados na presenga 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 ()

adigdo eletrofilica
OHe + PhX —s HOPhX e (6)

transferéncia de elétrons
OHe + RX — OH + RexX* )

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 degradacgdo 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 petroguimica foi relatada recentemente (Stepnowsk et al 2002; Siedlecka et al 1997). Em geral
admite-se que o sistema UV / H,0, apresenta uma excelente potencialidade como tratamento terciario,
promovendo a fragmentagdo de espécies recalcitrantes.

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

O Reagente de Fenton é composto de uma solucdo de per6xido 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).

Reacdes 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 presenga de peroxido de hidrogénio, promoviam a
oxidacdo do acido malico. Quarenta anos mais tarde o mecanismo da decomposi¢do do peroxido catalisada
pelo ferro foi postulado por Haber-Weiss, 1934. Esse mecanismo esta descrito nas Equacfes 8 e 9,
respectivamente.

Fe** + H,0, — Fe** + OH + «OH (8)
Fe*" + H,0, —Fe* + H" + ¢OOH 9)

Além destas, uma série de outras reacdes de competicdo podem ocorrer, como descrevem as Equacdes 10 - 16
(Walling, 1975).

RH + ¢OH — H,0 + Re (10)
Fe*" + eOH — Fe** + OH' (11)
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Re+ Fe** > Fe?* +R* (12)
Re+ ¢OH — ROH (13)
Re+ H,0, - ROH + «OH (14)
eO0H + Fe** — 0, + Fe?* + H* (15)
eOH + H,0 — ¢OOH + H,0 (16)

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

O radical hidroxila é gerado por uma cadeia de mecanismos, e reage de maneira rapida e ndo seletiva com a
maioria dos compostos orgénicos pela abstracdo de hidrogénio ou adicdo a ligacdo insaturada C = C. No
ataque as ligagdes C — H por radicais hidroxila, a ordem de seletividade é carbono terciario > carbono
secundario > 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 (ROO»)
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
lampadas brancas, ou fonte natural como a luz solar, é chamado de reacdo Foto-Fenton. Esse processo é capaz
de aumentar a eficiéncia na degradacéo dos compostos organicos devido a continua regeneragdo do ferro (1)
via foto-reducdo do ferro (lIl), conforme demonstra a Equacdo 17. Os comprimentos de onda mais
importantes nas reagdes Foto-Fenton ficam entre 300 e 400 nm, sendo que as emissdes solares comegam em
300 nm (Krutzler et al., 1999; Nogueira e Guimaraes, 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 pardmetros: concentracdo de peroxido
de hidrogénio, ions ferrosos e férricos, e o pH do sistema. A concentracdo de perdxido e de ions de ferro vai
variar em funcédo do tipo e concentracdo do contaminante.

Sabe-se que o pH do meio influencia na geracdo 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 hidréxido. Excesso de perdxido pode provocar auto decomposi¢do, formando agua e oxigénio e a
recombinacdo dos radicais hidroxila, por isso o peréxido deve ser adicionado a mistura numa concentragdo
6tima a fim de alcancar as maiores taxas de degradacdo. Lu et al. (2000) observaram que o 6timo das reacdes
ferro-cataliticas ocorre em pH 3. Segundo Utset et al. (2000) a formag&o de radicais hidroxila no pH > 3 tem
sido questionada, apontando a existéncia de complexos Fe(Il)-H,O, como responsaveis pelo ataque de
moléculas organicas. Em solugdes acidas, a adicdo a uma ligacdo dupla ou a extracdo de um hidrogénio é
assumida como o primeiro passo do ataque do radical hidroxila &s 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(ll) e 98% utilizando Fe(ll), no pH 5 a taxa de degradagéo caiu para 74% com Fe(ll) e 68% com Fe(lll).
As condi¢bes de pH alto limitam o uso dos Reagentes de Fenton na remediacéo de solos.

No caso de descontaminacgdo de solo deve-se observar se 0 mesmo nao 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).

A maior vantagem do processo de Fenton sobre os outros sistemas de producdo de radicais hidroxila é a sua
simplicidade, os reagentes sdo de facil aquisicdo, baixo custo, e 0s produtos de reacdo ndo agridem o meio
ambiente. Um ponto comum nos estudos de degradacdo de compostos toxicos que deve se ter cuidado no
método de Fenton é a mineralizagdo incompleta do composto orgéanico envolvido.
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MATERIAIS E METODOS

O solo utilizado nesta pesquisa foi retirado do municipio de Ipojuca (PE), onde esta sendo construida a
Refinaria de Petréleo Abreu e Lima. Ele foi contaminado pelo 6leo diesel, fonte de diversos hidrocarbonetos,
entre eles os HPA. Um aspecto importante e extremamente relevante do trabalho é que poderemos utilizar os
conhecimentos adquiridos neste estudo e extrapola-lo para outras situa¢fes, como por exemplo, um caso real
de contaminacéo de outros solos.

Procedimento experimental para o preparo e contaminacéo do solo com 6leo diesel
Para o preparo e a contaminacdo do solo com 6leo diesel, detalha-se abaixo o procedimento experimental
desta etapa:

e Coloca-se 1 aliquota de 1 kg do solo em recipientes fundos de vidro (tipo Marinex®);

e Adiciona-se 400 mL do 6leo diesel;

e Homogeneiza-se a mistura;

e Armazena-se a amostra de solo contaminado no interior de uma geladeira, em um recipiente fechado.
Posteriormente, foram realizados estudos de degradacdo da matéria organica existente no solo, através dos
POA.

Caracterizacéo do solo
A caracterizacdo do solo ser realizada de acordo com a metodologia do EMBRAPA, 1997, com o objetivo de
auxiliar o desenvolvimento do tratamento.

Serdo levantadas inicialmente as caracteristicas fisico-quimicas do solo, tais como: pH, condutividade elétrica
(dS.m™), carbono organico (g.kg™), matéria organica (g.kg™), nitrogénio (g.kg™), relagdo C/N, fésforo
assimilavel (g.kg™), complexo sortivo formado pelos cations (Ca*?, Mg*?, K*, Na*, A"}, H" (cmol.kg™).

Procedimento experimental para degradagdo dos contaminantes utilizando o0s processos oxidativos
avancgados

O estudo da oxidacdo avancada no solo contaminado com dleo diesel comercial foi realizado baseado num
planejamento fatorial 2°. Para o estudo laboratorial utilizaremos um ambiente iluminado artificialmente com
luz branca (fonte UV), circundado com folhas de papel laminado conforme mostra a Figura O1.

Figura 01: Montagem experimental para geracéo de UV

Planejamento experimental para degradagdo oxidativa provocada pelo reagente Foto-Fenton
Neste experimento a massa do solo contaminado sera 5 g e o tempo de contato igual a 8 h. Para esta etapa da
pesquisa, serdo utilizados os seguintes materiais e produtos:

e Sistema oxidativo (Figura 01);
e Solugdo de peroxido de hidrogénio (H,0,) 17,04 mol.L?;
e Solo contaminado com dleo diesel;
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e 18 Béqueres de 500mL, onde sera realizada a oxidag&o;
e Solug&o de sulfato ferroso hepta hidratado (FeSO,.7H,0), sendo [Fe**] = 0,18 mol.L™";
e Papéis indicadores de pH.

Para realizacdo desta etapa, detalha-se o planejamento experimental na Tabela 01. Os sistemas serdo
realizados em duplicata. As variaveis deste estudo serdo:

e pH=23o0u 7, com ponto médio em pH = 5, acidificacdo via H,SO, e alcalinizacdo por NaOH;

e Volume de H,0,, sendo 80 mL do perdxido representando 1,363 mols e 40 mL do oxidante representando
0,682 mols. O ponto médio sera 60 mL do peroxido, representando 1,022 mol do mesmo;

e Adigo de 20 mL da solugdo ferrosa [Fe*?] = 0,18 mol.L™ ou utilizacio apenas do ferro endégeno, natural
do solo, ou seja, adicdo de 0 mL da solucdo ferrosa [Fe*?] = 0,18 mol.L™. Para o ponto médio, considera-se
a adigdo de 10 mL da solucéo ferrosa [Fe*?] = 0,18 mol.L™.

Tabela 01: Planejamento experimental para oxidacdo por Foto-Fenton

FATORES NIVEIS DOS FATORES
pH pH, =3 pH,=7
Volume de H,0, (mL) V=40 V, =80 V=40 V, =80

Volume da solucéo de

FeSO,.7H,0 (mL) Fe;=0 Fe,=20 Fe =0 Fe,=20 Fe =0 Fe»,=20 Fe =0 Fe,=20

pH; pH; pH; pH; pH; pH; pH; pH;
Nome do Experimento V. \i V, V, V. V. V> V>
Fe; Fe, Fe, Fe, Fe, Fe, Fe; Fe,

Matriz de Planejamento -1-1-1 | -1-141 | -1+1-1 | -1+1+1 | +1-1-1 | +1-1+1 | +1+1-1 | +1+1+1

Determinacao do carbono orgénico total no solo

Como primeira andlise sobre o POA utilizado, quantificou-se como resposta do tratamento o carbono organico
total (COT), servindo como um indicativo de qual procedimento experimental utilizar quando for necessaria a
degradacdo dos HPA. A determinacdo do COT foi feita utilizando-se 0 Método Walkey-Black Modificado.
Esse método consiste em oxidar o carbono orgénico do solo pelo dicromato de potéssio (K,Cr,O7) em meio
sulfarico formando gas carbdnico e 4gua, conforme mostra a Equagéo 18.

3C + 2 K,Cr,07 + 8H,S04 — 3CO; + 2Cr,(SOy)3 + 2K,S0O,4 + 8H,0 (18)

O excesso de dicromato de potéssio remanescente da oxidacdo do carbono organico é titulado com sultato
ferroso amoniacal, segundo a Equagéo 19.

K>Cr,0; + H,SO, + 6FeSO, — K,SO4+ Crz(SO4)3 + FE(SO4)3 + 7H,0 (19)
Os materiais e reagentes utilizados nesta etapa da pesquisa estdo detalhados abaixo:

« Solucdo de dicromato de potassio (K,Cr,0;) 0,8 mol.L™;
 Acido sulfarico (H,SO,) P.A;

Difenilamina;

Solugdo de sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH,)2(SO4),] 0,1N;
Acido fosférico (HsPO,) P.A;

Chapa aquecedora;

Bureta;

Agitador magnético;

Condensador;

Bal&o de fundo chato de 250ml.

Pesa-se 0,5 g do solo hum bal&o de fundo redondo de 250 ml e adiciona-se 10 ml da solucéo sulfo-crémica 0,8
mol.L™. Em seguida, este baldo sera levado & manta aquecedora durante 5 minutos, até alcancar a fervura
branda. Deixa-se esfriar e adiciona-se 80 ml de agua destilada, 2 ml de H3PO, e 3 gotas de difenilamina.
Titula-se com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal até o aparecimento de uma coloracdo verde, indicando o
ponto final da titulagfo. A Figura 02 mostra a montagem experimental utilizada.
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Figura 02: Montagem experimental para determinagdo do COT

A solucdo sulfo-crémica é preparada dissolvendo-se 19,61 g de K,Cr,O7 seco em 250 mL de agua destilada
num bal&o volumétrico de 1L. A esta mistura é adicionada uma solucdo contendo j& resfriada, com 500 mL,
sendo 250 mL de 4cido sulfarico concentrado e 250 mL de agua destilada. Completar o baldo até a marca
final.

Para a solucdo de sulfato ferroso amonical, dissolve-se 40 g do mesmo com 500 mL de &gua destilada e 10
mL de 4cido sulfarico concentrado. Completa-se o volume do baldo volumétrico.

Para a difenilamina, dissolve-se 1 g da mesma em uma solugdo 100 mL de &cido sulflrico concentrado.

Observacdo: Para teores maiores que 2% de carbono, deve-se adicionar crescentes quantidades de K,Cr,0 :
20, 30, 40 ou 50 ml até que a coloragdo amarela aparega sem tracos verdes. Proceder a fervura e, em seguida,
espera-se esfriar para diluir a solucdo 1:5 em volumes de 100, 150, 200 e 250 ml, respectivamente. Pipetar 50
ml da solugdo, diluir com 80 ml de 4gua e titular com o [Fe(NH,),(SO,),].

Ao final da titulacdo, mede-se o volume gasto de sulfato ferroso amoniacal (V) e aplica-o na Equagéo 20,
determinando o teor do COT por kg de solo.

C (g/kg) = (40 - V) x (40/V branco) x 0,6 (20)
Dentre todas as analises, aquela que obtiver maior reducdo percentual de COT sera utilizada nos proximos,

como degradacéo de HPA e cinética de decomposigdo do H,0,.

PRIMEIRA ETAPA: CARACTERIZAGCAO DO SOLO

Esta etapa da pesquisa consistiu na caracteriza¢do do solo in natura, bem como a realizagdo da anélise do
COT ap6s a contaminacdo do mesmo pelo 6leo diesel.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Os resultados da caracterizacéo do solo estdo detalhados na Tabela 02.
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Tabela 02: Caracterizacdo do solo in natura

pH 5.9 Silte (%) 55
condutividade elétrica (dS/m) 0,3 Argila (%) 10,5
COT solo in natura (g/kg) 47 Ca’* (cmol.kg™) 0,2
COT solo contaminado (g/kg) 32,4 Mg** (cmol.kg™) 0,8
matéria organica (g/kg) 39,8 K* (cmol.kg?) 0,04
nitrogénio (g/kg) 0,3 Na* (cmol.kg™) 0,04
relagio C/N 15,7 AP (cmol.kg™) 1,0
fésforo assimilavel (g/kg) 1.2 H* (cmol.kg™) 4,1
Areia (%) 84,0

Os resultados indicaram um solo levemente acido e arenoso, alem do ganho excessivo do COT apds a sua
contaminagdo. O mesmo indicou também uma pequena quantidade de ferro facilmente extraivel.

SEGUNDA ETAPA: DEGRADACAO DO COT POR FOTO-FENTON

Esta etapa da pesquisa consistiu na analise do COT do solo apds a realizagdo do POA envolvido no trabalho.
Os resultados indicaram uma diminui¢cdo do mesmo entre 65 e 75%, o que indica uma reducdo percentual
bastante aproximada.

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

De todos os experimentos descritos pelo planejamento experimental mostrado na Tabela 01, o experimento (4)
que representa -1 +1 +1 (menor pH, maior volume de H,0, e insercdo de ions ferrosos) foi aquele que obteve
melhor resultado, com aproximadamente 75% de remog¢do. Enquanto que o experimento com maior pH,
menor volume de H,0, e sem o adicionamento de ions ferrosos, revelou a menor degradacdo do COT.

A razdo destes resultados é explicada pela influéncia do pH do sistema, que em torno de pH = 3 é favoravel e
pela utilizacdo de Fe*, que potencializa a geragdo dos radicais «OH. A Tabela 03 mostra o resultado da
reducdo do teor de carbono organico total.

Observa-se também que o volume de H,O, ndo se apresentou de forma tdo relevante, como pode ser
observado comparando o experimento (2) e (4), em iguais condicdes de pH e Fe?*, o que pode significar
reducdo de custo do processo oxidativo, uma vez que obtém-se resultados préximos com metade do volume
de H,0,.

Tabela 02: Degradacao do COT do solo

. [Fe*’]=0,18M i Reducdo % do
Experimento pH V H,0, (mL) (mL) COT final coT
Q) -1-1-1 3 40 0 11,0 66,2
2)  -1-1+1 3 40 20 8,5 73,6
(3)  -1+1-1 3 80 0 10,7 67,1
@) -1+1+41 3 80 20 8,1 74,9
(5) +1-1-1 7 40 0 11,3 65,1
6)  +1-1+1 7 40 20 10,3 68,3
(7)  +1+1-1 7 80 0 11,2 65,5
® 7 80 20 9,7 70,1
@ 000 5 60 10 8,8 72,8

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

O processo oxidativo avangado Foto-Fenton foi responsavel pela degradacdo de 65 a 75% do carbono
orgénico total do solo contaminado com dleo diesel.
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Entre as variaveis estudadas o pH e a insercdo de Fe** mostraram-se representativos no sistema. Entretanto,
comparando-se os volumes de H,0, em experimentos de iguais condi¢Ges de pH e ions ferrosos, a degradacéo
do COT néo foi tdo superior que justifique o aumento de volume do oxidante. O que servira para reducédo
significativa de custos no processo oxidativo.

A degradacdo de COT podera servir como um indicativo de qual metodologia deverad ser utilizada na
degradacdo em trabalhos futuros de HPA, sendo necessario, portanto, fazé-las e compara-las.
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