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RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo solo, a concentragdo de H.0: e o
avaliar a influéncia de alguns emprego de um catalisador i6nico
pardmetros na remediagdo da (Fe*). Os resultados analiticos
contaminagdo de um solo, causada mostraram que foi possivel obter
por derramamento de petréleo. Um uma remogdo de Oleos e graxas
planejamento  experimental fatorial (O&G) em torno de 47,2%, usando
240 foi utilizado para avaliar a luz  ultravioleta, bem como o
eficiéncia de trés sistemas oxidativos catalisador i6nico (Fe?*), associado &
,quais  sejam: H0/UV; adicdo de H202 na concentragéo
Fe?/H:0UV;  H20/Fe?.  As (136g/kg de solo), porém, sem
varigveis escolhidas foram a agdo da corrigir o pH natural do solo.

luz ultravioleta (1 =310nm), o pH do

1.INTRODUGAO

Os processos quimicos praticados nas refinarias, unidades petroquimicas,
industrias téxteis, nas industrias de papel, farmacéuticas, nas de cosméticos
e nos curtumes podem vir a contaminar o meio ambiente por acidentes.
Nesses casos, faz-se necessario o emprego de métodos que permitam, mais
rapidamente descontaminar o solo e 0s corpos aquaticos. Varios processos
fisicos, quimicos e biolégicos tem sido propostos para essa
descontaminagao. Os processos bioldgicos sdo, em geral, empregados em
razdo do baixo custo operacional, ndo obstante, apresentarem como
desvantagem um tempo considerado longo para remediagéo. Por outro lado,
métodos fisicos e/ou quimicos tem sido empregados para a remediagdo mais



rapida da contaminagéo de efluentes aquosos com sucesso. De uma maneira
geral, os métodos quimicos quando empregados na descontaminagéo de
compostos organicos em solos tem mostrado resultados satisfatorios,
embora a um custo mais elevado do que aquele associado aos processos
bioldgicos. A razéo de seu uso deve-se ao fato de mais rapidamente oxidar
compostos recalcitrantes, transformando-os em compostos mais faceis de
serem biodegradados ou mineralizados (Dutta, et al. 2001).

Os métodos quimicos chamados de Processos Oxidativos Avangados
(POAS) sdo uma alternativa para o tratamento de locais contaminados com
compostos recalcitrantes, devido ao fato de gerarem, no meio reacional, um
agente oxidante capaz de degradar os contaminantes, num curto intervalo de
tempo. Dentre os POAS os sistemas reacionais mais utilizados s&o citados:
03/UV; 03/ H202UV; Catalisador/lUV; Os/H202; Os/OH-;  H202/UV;
Catalisador/H202/UV; TiO2/UV; H202/Fe2* (Millioli, 2001).

2. OBJETIVO:

Identificar a influéncia das variaveis luz UV (I = 310nm), pH do solo,
catalisador idnico (Fe?* ) e concentragdo de H202 em trés sistemas oxidativos
diferentes, buscando reduzir o nivel de remogdo de O&G de um solo
contaminado.

3.MATERIAIS E METODOS:

3.1- Caracterizagdo do solo

0O solo contaminado foi coletado na regido de Guararema (SP), onde ocorreu
um vazamento acidental de um duto em dezembro de 1998. Uma
caracterizagdo do solo foi feita pela UFRRJ, CETEM e CENPES, conforme
mostra a Tabela 1, quantificando entre outros, pardmetros o teor de
hidrocarbonetos totais do petréleo.



TABELA 1: CARACTERIZAGAO DO SOLO

Parametro Teor(Solo)
C orgénico 46g/kg

N 1,0g/kg
P 0,001g/kg
pH 5,1
Matéria Organica 8,54%
Capacidade Campo C/C 38,50%
TPH's 26kg/t

3.2- Ensaios de oxidagdo dos contaminantes do solo

Os experimentos foram conduzidos em reatores do tipo Ketler, com
capacidade de 2L, sob agitagdo constante, a temperatura ambiente (25 +
2°C). Cada ensaio utilizou 300g de solo, formando uma polpa mediante
adicdo de 405mL de agua destilada.

Os experimentos foram realizados em duplicata com duragdo de 4 horas,
visto que em estudos anteriores observou-se ter sido suficiente para alcangar
o equilibrio das reagdes. (Ribeiro et al.,2003).

O processo tinha inicio com a adi¢&o por gotejamento do H202, num periodo
de 1h, apds terem sido introduzidos os demais reagentes e/ou providas as
condigdes experimentais planejadas.

Adigéo de Fe?

O cation Fe?, utilizado como catalisador, foi adicionado em alguns dos
testes ao sistema (solo-agua), na forma do sal FeSO47H20, sendo mantido
sob agitagdo, por 1 hora, para fins de solubilizagdo e homogeneizacdo de
concentragao.

Controle do pH do solo

O controle de pH do solo foi feito mediante a adi¢do de uma quantidade pré-
fixada de Ca(OH)2, em relagdo a 300g de solo, antes do inicio de cada
experimento. A quantidade de Ca(OH). foi determinada através de uma
curva de calibragdo de pH para este solo(Trindade, 2002).



Acgéo da luz UV

Em alguns dos testes utilizou-se uma lampada UV (I = 310 nm, 15 watts). Os
experimentos foram realizados em uma caixa preta com dimensdes
(40x37x50 cm) que apresentava dois orificios na parte superior, um para
adicdo de H20. , através de uma bureta, enquanto o outro era para a
introdugdo da haste do agitador, conforme mostra a Figura 1.

Entrada de
l peréxido

40
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Figura 1: (1) Caixa POA ( localizagdo da lampada UV- parte esquerda superior da
caixa, A- entrada para haste do agitador; B- entrada de H.02); (2) Sistema
reacional montado no interior da caixa POA.

3.3 — Planejamento experimental: variaveis analisadas

O efeito das varidveis no processo de oxidagdo quimica foi avaliado,
empregando um planejamento experimental, segundo a metodologia
proposta por Montgomery (1991). A eficiéncia de degradacdo total foi
quantificada pelo teor de O&G, antes e ap6s o tratamento, assumindo um
planejamento fatorial 24-1), com dois niveis para as variaveis, conforme
mostra a Tabela 2, perfazendo um total de 16 experimentos.



TABELA 2: VARIAVEIS ANALISADAS E SEUS NIVEIS

(n°) VARIAVEIS NIVEIS
Inferior (-1) Superior (+1)
(1)  Ha02 136g/kg de solo 340g/kg de solo
(2) Fex _ 68g/kg de solo
(3) pH Sem ajuste 7,0
4) v - 310nm

A analise da influéncia das variaveis buscou identificar, nas faixas
investigadas as melhores condigbes para a oxidagdo dos compostos
organicos.

3.4- Metodologia analitica:
Determinagédo da concentragéo de H20: e pH

A concentragdo de H202 na solugdo-estoque foi realizada por método
titulométrico, utilizando uma solugdo de permanganato de potassio
padronizada com oxalato de sdédio(Morita & Assumpgdo, 1981). O pH do
solo foi determinado de acordo com a metodologia da EMBRAPA (1997).

Determinagédo de dleos e graxas (0&G)

A quantificagdo de hidrocarbonetos minerais constituintes do petréleo foi feita
por gravimetria, empregando um método inicial de extracdo desses
compostos do solo com ultrassom (Rizzo & Raimundo, 2003). Em seguida, o
solo passa por uma etapa de extragdo ou solubilizagdo dos compostos
organicos usando um solvente ( n-hexano).

As amostras devem ser secadas em estufa a 60°, até peso constante, antes
da determinacéo de 6leos e graxas.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A partir da realizagdo das analises quimicas de O&G foi possivel proceder a
avaliagdo dos resultados experimentais. A Tabela 3 mostra os resultados
obtidos em fungdo das condi¢des ensaiadas.

TABELA 3: RESULTADOS EXPERIMENTAIS

H20: Fe pH uv 0&G
Experimentos
1 +1 +1 +1 +1 30,910, 1
2 +1 +1 -1 -1 22,248,3
3 +1 -1 +1 -1 0,0£0,0
4 +1 -1 -1 +1 25,144,0
5 -1 +1 +1 -1 0,0+0,0
6 -1 +1 -1 +1 47,2471
7 -1 -1 +1 +1 23,049,2
8 1 -1 -1 -1 0,0+£0,0

Observando a Tabela 3 vemos que uma associagéo das quatro variaveis, no
nivel mais alto, nao traz beneficios maiores ao processo. Os maiores
percentuais de oxidagdo estiveram sempre associados a acdo de luz
ultravioleta. Nos casos em que a luz UV n&o foi empregada, o percentual de
remogao foi nulo ou atingiu 0 maximo em torno de 20%. Observa-se que o
melhor resultado de oxidagdo de O&G (47,2%) foi obtido quando o sistema
reacional usou a agdo da luz ultravioleta, bem como utilizou a adigéo do
catalisador iénico, sem, no entanto, corrigir o pH natural do solo, tampouco
usou o nivel mais alto da concentragdo de H202 (340 g/kg). Outros autores
tais como Rathi et al.(2003) observaram esse mesmo efeito positivo da luz
UV quando associado a presenca de Fe?* o que atribuiram a agéo,
eminentemente, fotocatalitica devido a produgao de radicais hidroxila (*OH ).
Segundo os autores as principais reagdes que ocorrem durante o processo
seriam as seguintes:

Sem adicéo de sulfato ferroso ao meio:



H.0,+ UV® 2 *OH

Sulfato ferroso adicionado ao meio:

Fe2*+ HOz+ hn® Fe¥*+ "OH+ OH (1)
Fe* + "OH® (Fe-OH) 2)
(Fe-OH)* + hn® Fe + OH (3)

No caso dos ensaios em foco, poder-se-ia dizer que essa associagdo entre
os parametros luz UV e catalisador ibnico (Fe2*) apresentou-se positiva.

Uma andlise da influéncia das varidveis a partir da elaboragdo do gréfico
Pareto, conforme a Figura 2, a seguir, mostra uma previs&o interessante do
comportamento do sistema para diferentes condi¢des dos experimentos
usados.
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Figura 2: Grafico Pareto das variaveis analisadas.

No gréfico acima, estdo indicados os efeitos das varidveis, segundo uma
analise estatistica dos resultados, em acordo com o teste “t” de student, com
um minimo de 95% de confianga, obteve-se uma correlagdo(r) de 0,93 para
os dados experimentais. Do gréafico, conclui-se que os sinais positivos e
negativos indicam que as variaveis devem ser usadas no seu nivel superior
ou inferior, respectivamente, para se obter melhor resposta do sistema. As
variaveis mais significativas,segundo o grafico Pareto, foram: UV (+) ; pH (-) e
H202 (+). Dentre as interagdes do sistema, somente aquela que emprega



H202 e o catalisador (Fe?*) trouxe efeito estatisticamente significativo. A
adicdo do Ferro ao meio ndo foi significativa ao sistema, provavelmente
porque a concentragdo adicionada néo foi suficiente para catalisar a reagéo.

A manutengdo do pH natural do solo (sem ajuste inicial), mostrou uma
resposta positiva ao sistema, quando associado aos demais parametros.
Segundo Rathi, et al. (2003), a taxa de degradagéo torna-se mais rapida em
pH acido do que em pH neutro ou sistema alcalino. Em pH acido baixo, o
radical (*OH) é o oxidante reativo predominante porém, em pH alcalino
baixo, tem-se a presenga do radical hidroperoxila (HO2*), que diminui a
eficiéncia de oxidag&o.

Concentragéo de H.0: e pH e UV

Os parametros H202, pH e UV, foram os mais significativos, segundo o
gréafico Pareto. Na Figura 3, observa-se as interagdes desses 3 parametros.
4 Fatores em 2 niveis
33,8
O

Figura 3: Interacdo das variaveis pH---UV---H; O2.

Segundo a Figura 3, a concentragdo de H202 e a Luz UV devem ser usadas
nos niveis mais altos e o pH no nivel mais baixo, para uma melhor resposta
do sistema. No que diz respeito ao H20, segundo a literatura, altas
concentragdes de H202 quando combinadas a outros para@metros, resultam
em maiores niveis de degradagdo do dleo. Watts e Stanton (1999)



verificaram que altas concentragdes de H202 , foram suficientes para
promover a maior dessorcdo e oxidagdo de hexadecano em areia (silica).
Kong, et al. (2000) estudaram um solo arenoso contaminado com diesel e
querosene, observando que quanto maior foi a concentragdo de H202 maior
foi a degradagao dos contaminantes.

- Através dos resultados pode-se observar que as variaveis
estatisticamente significativas para o processo de oxidagéo foram:
UV (+); pH (-); H202 (+).

- A andlise do grafico Pareto mostra que dentre as variaveis
selecionadas aquela que apresentou um efeito mais significativo foi
a acéo da luz ultravioleta, seguida pelo efeito da adi¢do de H202 e
a manutengao do pH do solo.

- A agdo da luz UV foi sempre positiva, independente dos niveis de
associacdo com as demais varidveis, permitindo que fossem
atribuidos percentuais de remogdes de O&G entre 22% e 48%.

- Em termos absolutos, espera-se que os sistemas oxidativos sejam
mais fortemente dependentes da agdo da luz ultra violeta e da
manutencdo do pH do solo, para a obtengdo de uma remogao de
0&G em torno de 25%.
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