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Resumo

Este trabalho consistiu na utilizacdo dos Processos Oxidativos Avancados (POA), Fenton e
percarbonato de sddio, para degradagdo da matéria organica contida num solo contaminado
pelo o6leo diesel. O solo foi retirado do local onde estd sendo construida a Refinaria de
Petréleo Abreu e Lima, Ipojuca-PE, e o o6leo diesel foi gentilmente cedido pela Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP). Os oxidantes foram administrados em diferentes sistemas,
contendo como principais variaveis quatro diferentes fontes de radiacdo UV, concentra¢des
dos oxidantes e a utilizagdo de Fe™, como catalisador, comparando-o com o ferro endégeno.
Como resposta ao tratamento, determinou-se o carbono organico total (COT) do solo, como
uma medida prévia da eficiéncia do tratamento oxidativo. Os resultados indicaram uma
degradagdo superior a 90% em alguns experimentos, vislumbrando uma utilizagdo futura
destes POA em grandes areas contaminadas por derivados de petréleo.

Palavras-chave: Processos oxidativos avangados. Tratamento de solo. Reagente Fenton.
Area Tematica: Tecnologias Ambientais.

Abstract

This work consisted in use of Advanced Oxidative Processes (AOP), Fenton and sodium
percarbonate, for the degradation of the soil organic compound artificially contaminated with
diesel. The soil was removed of the place where it will be installed the Oil Refinery Abreu e
Lima, Ipojuca-PE, and the diesel was gentily yielded by the National Oil Agency. The
oxidants were managed in different systems, totalizing 32 experiments, having as main
variables four different sources of UV radiation, oxidants concentrations and Fe™ as a
catalyst, comparing it with the endogenous iron. As a treatment answer, the soil total organic
carbon (TOC) was determined as a previous measure of the oxidative treatment efficiency.
The results indicated a degradation of more than 90% (TOC) in some experiments, glimpsing
a future use of these AOP in great contaminated areas with petroleum derivatives.
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Theme Area: Environment technology.
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1 Introducao

A remediagdo de sitios e solos poluidos ¢ uma problemética muito importante no que
se refere a protecao do meio ambiente. De fato, as atividades industriais presentes ¢ passadas
provocaram a apari¢ao 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 satide humana.

A implantagdo da Refinaria de Petroleo Abreu e Lima, no municipio de Ipojuca,
Estado de Pernambuco, traz consigo a possibilidade de ocorrem problemas sérios de
contaminagdo de solos e aguas. Evidentemente ndo ¢ o desejado, porém, exemplos ocorridos
no mundo todo fazem crer que isto podera infelizmente acontecer. As industrias de petroleo
lidam com problemas de dificil solu¢do concernentes as atividades voltadas para a prote¢ao
ambiental em todo mundo, principalmente, as que estdo ligadas a agua superficial,
subterranea, ar e solo. Isso acontece em virtude de vazamentos, derrames e acidentes durante
a exploragdo, refinamento, transporte e armazenamento do petréleo e seus derivados, como
gas natural, gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta, parafinas, asfalto, alcatrdo de hulha,
gasolina, querosene, oleo diesel, 6leo combustivel e 6leo lubrificante, entre outros.

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 do mesmo ¢ o fato de ser um tipo de tratamento destrutivo,
onde o contaminante ¢ degradado através de reagdes quimicas de oxi-reducdo (TIBURTIUS,
2004).

Neste trabalho, uma amostra de solo retirado de uma regido costeira foi levado ao
Laboratorio de Processos Quimicos, alocado ao Grupo de Processos em Tecnologias
Ambientais (GPTA), sendo posteriormente contaminado com o6leo diesel. Em seguida,
realizou-se uma série de experimentos envolvendo dois diferentes oxidantes, o reagente
Fenton (H,0,/Fe™) ¢ o percarbonato de sédio (2Na,COs3.3H,0,), com escopo de degradar o
maximo possivel da matéria organica poluente advinda do combustivel derivado do petrdleo.
Os experimentos foram realizados em escala de bancada com quatro diferentes fontes de
radiagdo UV, sendo as mesmas, luz solar, luz branca fluorescente, luz negra (black light), e
auséncia de luz; concentragdes diferentes dos oxidantes; e por fim, uso de cations ferrosos
originados de uma solucdo de sulfato ferroso, ou uso de ferro enddgeno natural do solo.
Totalizando 32 experimentos.

Como principais objetivos deste trabalho, destacam-se a degradacdo da matéria
organica e o estudo da influéncia dos fatores citados anteriormente, como as diferentes fontes
de radiacdo UV, concentracdes dos oxidantes e o uso dos cations ferrosos, no resultado final
da degradagdo dos organicos poluentes.

2 Revisao Teorica

O solo ¢ definido como sendo um material mineral e organico ndo consolidado na
superficie imediata da terra que serve como meio natural para o crescimento das plantas
terrestres. O solo representa ndo somente um agregado de 4gua, ar, matérias orgénicas e
minerais, mas um conjunto de fendmenos naturais organizados que proporcionam um
equilibrio dinAmico (CALVET, 2003). E geralmente identificado como a camada superficial
da crosta terrestre, a interface entre a atmosfera, hidrosfera e geosfera. E um recurso vital,
dindmico, com propriedades fisicas, quimicas e biologicas distintas, constituidos por
particulas minerais de pequenos tamanhos, matéria organica, agua, ar e organismos vivos. E
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um sistema particulado, composto em parte por rocha exposta a erosdo e outros minerais,
ainda por matéria organica parcialmente degradada, que cobre grande parte da superficie
terrestre (BOTKIN, 2005).

O uso crescente de derivados de petrdleo em processos industriais proporciona a
geracdo de uma diversidade de produtos cada vez mais utilizados pela sociedade atual. Uma
das conseqiiéncias negativas do uso e manipulacao de hidrocarbonetos ¢ a geragao de residuos
e efluentes altamente poluidores. Estes derivados de petrdleo também sio denominados
compostos de fase liquida ndo aquosa, NAPL, cujas diferencas nas propriedades fisicas e
quimicas sao determinantes na imiscibilidade em dgua e no transporte em solos (MOREIRA,
2005).

A oxida¢do quimica ¢ uma técnica de recuperagdo que se baseia na utilizagdo de um
agente oxidante responsavel pela mineralizagdo de orgénicos poluentes presentes em solos
contaminados ou aguas subterraneas contaminadas, em tratamentos ex-situ (fora do local de
contaminagdo) ou in-sifu (no local contaminado). Os principais oxidantes utilizados sdo
peréxido de hidrogénio, reagente Fenton, permanganatos e persulfatos (ITRC, 2005) e
(USEPA, 2004). O Reagente Fenton ¢ composto de uma solugio de perdxido de hidrogénio e
um sal de ferro (Fe*" ou Fe*) em meio 4cido, produzindo radicais hidroxila com grande poder
oxidante na degradacdo de contaminantes toxicos. Reagdes de Fenton tém sido largamente
utilizadas na destrui¢do de contaminantes organicos incluindo compostos aromaticos, uma
variedade grande de herbicidas e pesticidas, efluentes téxteis, entre outros, situados em meio
aquoso ou dispersos no solo.

O mecanismo para o Reagente de Fenton esta detalhado nas equagdes 1 e 2,
respectivamente.

Fe*" + H,0, — Fe’" + OH + «OH (1)
Fe’" + H,0, — Fe*" + H" + «OOH )

A hidroxila ¢ gerada por uma cadeia de mecanismos, e reage de maneira rapida e nao
seletiva com a maioria dos compostos organicos pela abstragdo de hidrogénio ou adicdo a
ligacdo insaturada C = C (FARES, 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 Reativo Foto-Fenton. Esse processo é capaz de aumentar a
eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos devido a continua regeneragdo do ferro (II)
via foto-reducdo do ferro (III), conforme demonstra a Equagao 3. Os comprimentos de onda
mais importantes nas reagdes Foto-Fenton ficam entre 300 e 400 nm, sendo as emissdes
solares iniciadas em 300 nm (CHEN, 2001).

Fe™ + H,0 + hv —> Fe? + H" + HOe (3)

O pH do sistema, para a reacao de Fenton, segundo Lu (2000), atinge valores 6timo
para as reagdes ferro-cataliticas em torno de 3,0. O aumento do mesmo pode diminuir a
eficiéncia deste reativo devido ao aumento da precipitacdo do ferro (catalisador) sob a forma
de peroxidos.

Ja o percarbonato de soédio, 2Na,CO3.3H,0;, € um soélido branco, cristalino, soluvel
em agua. E um agente oxidante bastante utilizado em Industrias de Sabdes em Po para
clareamento de roupas, podendo ser utilizado também em tratamentos dentérios e clarificagao
de papéis. Quando solubilizado o mesmo libera peroxido de hidrogénio, que atuard como
agente oxidante. Uma das vantagens do uso do percarbonato ¢ que o mesmo atua de forma
eficiente em pH alcalino, sua condi¢ao natural, ndo havendo a necessidade da corre¢ao do
mesmo, como no reagente Fenton.
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3 Metodologia

3.1 Caracterizac¢ao do solo

A caracterizacao do solo foi realizada de acordo com a metodologia do EMBRAPA,
1997, com o objetivo de auxiliar o desenvolvimento do tratamento. Foram levantadas as
caracteristicas fisico-quimicas do solo, tais como: pH, condutividadade elétrica (dS.m™),
carbono orgénico (g.kg™'), matéria organica (g.kg™), nitrogénio (gkg'), relagio carbono
nitrogénio, fosforo assimilavel (g.kg"), complexo sortivo formado pelos cations (Ca™, Mg,
K' Na“, A", H' (cmol.kg'l) e ferro total (g.kg'l).

3.2 Contaminacao do solo

Para o preparo e contaminagdo do solo com 6leo diesel, colocou-se uma aliquota de 1
kg do solo, peneirado em 100 mesh, num recipiente de vidro. Adicionou-se 400 mL do 6leo
diesel e homogeneizou-se a mistura, com ajuda de espatulas e manuseando-a com luvas
adequadas. Armazenou-se a amostra contaminada no interior de uma geladeira, em um
recipiente hermeticamente fechado.

3.3 Planejamento experimental para a oxida¢io avancada

O estudo da oxidacao avangada no solo contaminado com o6leo diesel em escala de
bancada foi realizado segundo um planejamento experimental dotado de 32 experimentos.
Para este estudo laboratorial, utilizou-se um sistema reativo construido em madeira, iluminado
artificialmente (com ldmpada fluorescente comum ou com luz negra) e circundado com folhas
de papel laminado, aproveitando o méaximo possivel da radiacdo UV. Além deste sistema,
também utilizou-se a luz solar (das 9h as 17h), e um meio com completa auséncia de
iluminagdo. Os experimentos foram realizados utilizando-se aliquotas de 5 g de solo
contaminado, em béqueres de 600 mL, utilizando 40 mL de solu¢do oxidante (completando o
volume do perdxido de hidrogénio ou dissolvendo o percarbonato com agua), durante 8§ h.
Para o reagente Fenton, o pH foi corrigido para valores entre 2,5 e 3,0. Para o percarbonato, o
pH utilizado foi o proveniente de sua dissolu¢do em 4dgua destilada, adicionado ou ndo a
solugdo de sulfato ferroso, ficando entre 10,0 e 11,0. O peréxido de hidrogénio utilizado foi
oriundo de uma solucdo comercial, com percentual do oxidante entre 32 e 36% em massa. Ja
a solugdo do sulfato ferroso, foi preparada com [Fe+2] =0,18 mol.L"". As tabelas 1, 2,3 e 4
sumarizam o planejamento utilizado para ambos oxidantes e informam os valores de
referéncia utilizados.

Tabela 1 — Planejamento experimental para oxidacao por Fenton nas lampadas fluorescente e negra

Fatores Niveis dos Fatores
Fonte UV Lampada fluorescente Luz negra
VOluH(lfni; H:0, vV, =15 V, =30 vV, =15 V, =30
Volume da solu¢do
de FQSO47H20 Fel=0 Fe 2:2 Fe 1:O Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2
(mL)
Nome do LF LF LF LF LN LN LN LN
experimento Vi Vi V2 V> Vi Vi V2 V>
Fel Fez F61 Fez Fel Fez Fel Fez
Nimero do 1 2 3 4 5 6 7 8

experimento
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Tabela 2 — Planejamento experimental para oxidagdo por Fenton na luz solar e na auséncia de luz

Fatores Niveis dos Fatores
Fonte UV Luz solar Sem Luz (Processo Fenton)
Volume de H,0, V=15 V, =30 V=15 V, =30
(mL) 1 2 1 2
Volume da solu¢do
de FCSO47H20 Fel=0 Fe 2:2 Fe 1:O Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2
(mL)
Nome do LS LS LS LS SL SL SL SL
experimento Vi Vi V2 V> Vi Vi Vv V>
Fel Fez F61 Fez Fel Fez Fel Fez
Numero do 9 10 11 12 13 14 15 16
experimento

Tabela 3 — Planejamento para oxidagao por percarbonato nas lampadas fluorescente e negra

Fatores Niveis dos Fatores
Fonte UV Lampada fluorescente Luz negra
Massa de
INa,CO5.3H,0; (2) M, =0,5 M,=1,0 M, =0,5 M,=1,0
Volume da solugao
de FCSO47H20 Fel=0 Fe 2:2 Fe 1:O Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2
(mL)
Nome do LF LF LF LF LN LN LN LN
Experimento M, M, M, M, M, M, M, M,
F61 Fez F61 Fez Fel Fez F61 Fez
Numero do 17 18 19 20 21 22 23 24
experimento

Tabela 4 — Planejamento para oxidagao por percarbonato na luz solar e na auséncia de luz

Fatores Niveis dos Fatores
Fonte UV Luz solar Sem Luz
Massa de M, = 0.5 M, = 1.0 M, = 0.5 M, = 1,0

2Na,C05.3H,0; (g)
Volume da solugao

de FGSO47H20 Fel=0 Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2 Fe 1:0 Fe 2:2 Fe 1:() Fe 2:2
(mL)
Nome do LS LS LS LS SL SL SL SL
Experimento M, M, M; M; M, M, M; M;
Fel Fez Fel Fez F61 Fez F61 Fez
Numero do 25 26 27 28 29 30 31 32
experimento

Ap0s a realizagdo destes experimentos, foi calculado o carbono orgénico total restante
no solo, comparando-o ao seu valor inicial.

3.4 Determinagdo do carbono orginico total

Ao final das 8 h destinadas a aplicacdo do oxidante, o solo ¢ lavado, filtrado e posto
para secar brandamente. Ressalta-se a importancia do teste com permanganato de potassio no
filtrado para que haja certeza de que todo oxidante foi retirado no ato da lavagem.
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A determinagcdo do carbono organico total foi realizada utilizando-se o Método
Walkey-Black Modificado. Esse método consiste em oxidar o carbono organico do solo pelo
dicromato de potéssio (K,Cr,O7) em meio sulfurico formando gas carbonico, agua, e sulfatos
de cromo III e potéssio, conforme mostra a Equagao 4.

3C+2 KzCI'zO7 + & HZSO4 —> 3C02 +2 CI’z(SO4)3 +2 KZSO4 + 8H20 (4)

O excesso de dicromato de potéassio remanescente da oxidacao do carbono organico ¢
titulado com sulfato ferroso amoniacal, como mostra a Equagdo 5. Uma vez determinado este
excesso, pode-se calcular a quantidade de carbono organico existente na amostra inicial.

K,Cr,O7 + H,SO4 + 6 FeSO4 — KoSO4+ CI‘z(SO4)3 + FG(SO4)3 + 7 H,O (5)

Para cada andlise, pesa-se 0,5 g de solo seco, adiciona-se 15 mL de uma solugdo 0,8
mol.L" de dicromato de potéssio ¢ pde-se a mistura para aquecimento brando numa manta
aquecedora. O sistema deve conter um condensador acoplado, evitando assim langamento de
vapores toxicos e perda de solvente. Apds fervura leve por 5 minutos, a mistura ¢ resfriada
lentamente e adicionada a 80 mL de 4gua destilada, 2 mL de acido fosforico P.A. e 3 gotas de
difenilamina (indicador) 1% em 4cido sulftirico. A mistura final ¢ titulada com uma solugdo
de sulfato ferroso amoniacal Fe(NH4)(SO4), 0,1 N. Para determinacdo do COT, utiliza-se a
Equagdo 6.

COT(mg.g ") = (40 = V10 J0.6.f (6)

Sendo f um fator de correcdo calculado para titulagdo do branco realizado entre a
solugdo de dicromato de potéssio e o sulfato ferroso amoniacal, f =40/V,

itulante *

4 Resultados

4.1 Caracterizacio do solo
Os resultados da caracterizagao do solo estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizacdo do solo in natura

Parametros Resultados | Parametros Resultados
pH (4gua 1:2,5) 4,83 Ferro Total (g.kg™) 13,80
P (gkg™) 2,00 Carbono Organico (g.kg™) 1,53
Na' (cmol. dm™) 0,64 Matéria Organica (g.kg™") 2,63
K" (cmol. dm™) 0,07 COT solo poluido (g.kg™) 41,75
Ca™ e Mg™ (cmol. dm™) 0,80 Nitrogénio (g.kg™) 0,01
Ca™ (cmol. dm™) 0,50 Relagdo Carbono / Nitrogénio 153,00
Al (cmol. dm™) 2,87 Areia (%) 55,12
H e Al (cmol. DM™) 6,31 Silte (%) 8,00
Condutividade Elétrica (uS.cm™) 52,00 Argila (%) 36,88

Os resultados indicaram um solo acido e levemente arenoso, mas com concentragcao
expressiva de argila. A presenca de argila na mistura constituinte do solo pode representar
uma dificuldade na dessor¢do do material poluente, necessitando muitas vezes de uma
quantidade extra de oxidante. Eles indicaram também um valor pouco representativo para o
COT no solo natural. Entretanto houve um ganho expressivo na quantidade de carbono
organico apds a contaminagdo do mesmo por 6leo diesel, o que, obviamente, ja era esperado.
Para o ferro foi quantificado uma porcentagem em massa de 1,53%, o que sugere que o
mesmo pode catalisar a reacdo de Fenton. Ou seja, sem uso de uma fonte externa deste metal.
Porém, ¢ necessaria a validagao experimental desta condigao.



Qj\; 2° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

&g Bento Gongalves — RS, Brasil, 28 a 30 de Abril de 2010

4.2 Degradacio do carbono organico total

Apo6s aplicacdo dos dois oxidantes, nas condi¢des citadas nas Tabelas 1, 2, 3 e 4,
houve uma redugdo significativa no teor de carbono organico total. Os resultados estdo
expressos nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 — resultados do COT para o reagente Fenton (foto-Fenton)

Experimento  Numero COT Reducio | Experimento  Numero COT Reducio
de final do COT de final do COT
Referéncia (%) Referéncia (%)
LF, V,, Fe, 1 8,671 79,233 | LS, Vy, Fe, 9 4,635 88,898
LF, Vy, Fe, 2 6,136 85,303 | LS, Vy, Fe, 10 3,168 92,412
LF, V,, Fe, 3 7,870 81,150 | LS, V,, Fe, 11 3,935 90,575
LF, V,, Fe, 4 5,869 85,942 | LS, V,, Fe, 12 2,968 92,891
LN, Vy, Fe, 5 4,569 89,057 | SL, Vi, Fe, 13 8,804 78,914
LN, V, Fe, 6 3,101 92,572 | SL, Vy, Fe, 14 6,270 84,984
LN, V,, Fe, 7 3,868 90,735 | SL, V,, Fe; 15 7,203 82,748
LN, V,, Fe, 8 2,635 93,690 | SL, V,, Fe, 16 6,003 85,623

Tabela 7 — resultados do COT para o reagente percarbonato de soédio

Experimento  Numero COT Reducao | Experimento  Numero COT Reducao

de final do COT de final do COT
Referéncia (%) Referéncia (%)
LF, M, Fe, 17 2,968 92,891 | LS, My, Fe, 25 2,635 93,690
LF, M,, Fe, 18 2,001 95,208 | LS, My, Fe, 26 1,401 96,645
LF, M,, Fe, 19 2,735 93,450 | LS, M,, Fe, 27 2,434 94,169
LF, M,, Fe, 20 2,034 95,128 | LS, M,, Fe, 28 1,634 96,086
LN, M,, Fe, 21 2,568 93,850 | SL, My, Fe, 29 3,068 92,652
LN, My, Fe, 22 1,334 96,805 | SL, M, Fe, 30 2,101 94,968
LN, M,, Fe, 23 2,401 94,249 | SL, M,, Fe, 31 3,001 92,811
LN, M,, Fe, 24 1,701 95,926 | SL, M,, Fe, 32 2,168 94,808

Os resultados indicaram uma eficiéncia na degradacdo do COT do solo superior a
90%. Comparando-se os resultados dos experimentos que utilizaram ferro endégeno, com
aqueles que foram realizados com cations ferrosos extra, ficou evidenciado que é necessaria a
introdu¢do dos mesmos, verificado nas maiores degradacdes do COT. Segundo Jardim
(2009), o ferro enddgeno ndo ¢ representativo para a realizacdo do Fenton em solos
contaminados. A luz solar, juntamente com a luz negra obtiveram os melhores indices de
degradagdo do COT, justamente pela recuperagio de Fe™ a Fe™, conforme mostrado na
Equacao 3. O sistema com isenc¢ao de luz, ou com a utiliza¢do da luz fluorescente, promoveu
boa degradagdo, mas inferior aos demais. A emissdo UV da lampada fluorescente comum
opera num comprimento de onda entre 400 e 700 nm, fora da faixa ideal para a reac¢do foto-
Fenton. Ja a lampada negra, por nao possuir a protecdo de fosforo que existe na lampada
fluorescente, emite uma radiacdo UV na faixa de comprimento de onda entre 300 e 400 nm,
favoravel a reacdo. Comparando-se os resultados entre a lampada UV e radia¢do solar,
observa-se que ambos foram muito proximos, sugerindo aplicag@o solar em regides abastadas,
como no NE do Brasil, diminuindo custos no tratamento. O reagente percarbonato de sodio
obteve um resultado melhor que o Fenton, porém, devido ao seu alto custo, comparado com o
peroxido de hidrogénio, o torna inviavel operacionalmente.

5 Conclusao

Os POA mostraram-se eficientes na degrada¢dao da matéria organica contida no solo
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contaminado com O6leo diesel. A degradacdo superou 90% do COT. Entre os processos
utilizados, o percarbonato de s6dio mostrou-se mais eficiente que o Fenton, mas pela relacao
custo beneficio, o Fenton torna-se mais apropriado. Os experimentos que utilizaram ferro
endogeno ndo conseguiram a mesma eficiéncia, comparado com aqueles que foram realizados
com sulfato ferroso. Os resultados também mostraram que a radiagdo proveniente da luz solar,
e de uma lampada negra promoveram resultados proximos, sugerindo o uso da radiagdo solar,
minimizando custos. Finalizando, evidencio-se a eficiéncia dos POA na degradagdo do COT
do solo contaminado, indicando-o para trabalhos futuros em areas contaminadas.
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