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Esse trabalho teve como objetivo
avaliar as condigbes de degradagdo
de 6leo cru aderido ao solo apés um
derrame ocorrido em Guararema
(SP) em 1998. Para este fim, foi
estudado o emprego do reagente de
Fenton (H202 + Fe?) para oxidar o
o6leo cru adsorvido na matriz do solo,
onde foram analisadas diferentes
concentragbes de H202 (4M, 6M,8M
e 10M) numa relagdo 5:1 de
H202:Fe? (relagdo p/p). Os ensaios
foram conduzidos em dois kitasatos
fechados e acoplados entre si para
quantificar o  CO2 baseado no
método respirométrico de Bartha.. Ao
kitasato n°1 foram adicionados 10g

1.INTRODUGAO

de  solo  contaminado,  com
quantidades necessérias de H20.,
Fe? e H-0, totalizando um volume
final de 100mL de solugdo (10%p/v.).
Ao kitasato n<2 foram adicionados
40mL de KOH 0,2N, no qual foi
quantificado o CO; gerado. O tempo
de reagdo estudado foi de 4h com e
sem ajuste do pH em 7,0 na
suspenséo (solo + agua + FeSOq).
Além da geragdo de CO2, 0s ensaios
foram também quantificados pelas
analises de matéria organica e 6leos
e graxas. Verificou-se que a maior
degradagéo do contaminante ocorreu
em 10M de H20: nos ensaios onde
néo houve ajuste inicial de pH.

A contaminagéo por petréleo e seus derivados tem-se tornado uma das
grandes preocupagdes ambientais, uma vez que este tipo de contaminagéo
interfere no ecossistema da area afetada, poluindo solo, ar, fauna,
vegetagao, aguas superficiais e subterraneas.



Em solos, a descontaminag&o pode ser feita no local (“in situ”) ou fora (“ex-
situ”). Os tratamentos utilizados podem ser térmicos, quimicos ou biologicos.
Dentre os tratamentos quimicos, os Processos Oxidativos Avancados
(POAS) surgem como uma alternativa promissora pois envolvem um forte
oxidante capaz de destruir ou hidrolizar os contaminantes num curto periodo
de tempo. Os POAS mais utilizados sao:

= 0OsUV = H0/UV

= 03/H202/UV = Catalisador/H202/UV

= Catalisador/UV = TiO/UV

= 03H20; = H202/Fe?*( Reagente de Fenton)
= 0Os/OH

O reagente de Fenton destaca-se frente aos outros processos, pois é capaz
de gerar o radical HO - mesmo na auséncia de luz, e isto & uma vantagem
em relagdo aos outros processos oxidativos que utilizam luz ultravioleta para
catalisar a reagdo. A reagdo a seguir mostra a obtengdo do radical
HO - através do reagente de Fenton:

Hz02+ Fe?* — - OH+ OH- + Fe®

Devido aos contaminantes estarem disseminados na matriz do solo torna-se
necessaria a utilizagdo de condigbes mais drasticas do processo oxidativo,
através do aumento da concentracdo de H202 para que haja maior
dessor¢ao e oxidagdo do contaminante.

2. OBIETIVO:

Este trabalho teve como objetivo avaliar as melhores condigdes para o
tratamento do solo contaminado com 6leo cru através da utilizagdo do
reagente de Fenton.



3.MATERIAIS E METODOS:

3.1- Caracterizacdo do solo

O solo analisado é proveniente da regido de Guararema (SP), onde ocorreu
um vazamento de um dleoduto em dezembro de 1998. A caracterizagao do
solo foi feita pela UFRRJ, CETEM e CENPES, conforme mostra a Tabela 1.

TABELA 1: CARACTERIZAGAO DO SOLO

Parametro Teor(Solo)
C organico 46g/kg

N 1,0g/kg
P 0,001g/kg
TPH 26,2mg/g
Matéria Orgénica 8,54%
Capacidade Campo C/C 38,50%
pH 51

3.2- Testes com Reagente de Fenton

Os ensaios foram conduzidos sob agitacdo constante em temperatura
ambiente (25 + 2°C). As concentragdes de H20: investigadas nestes
experimentos foram 4M, 6M, 8M e 10M, sendo que em todos os ensaios
usou-se a relagdo 5:1 de H202:Fe?* estabelecida como 6tima em trabalho
anterior (Ribeiro et al 2003).Todos os experimentos foram iniciados ap6s a
pesagem do solo contaminado e sua transferéncia para o kitasato, adigéo de
sulfato ferroso (FeSO4.7H20) e H20 para completar o volume (descontando
o volume de H20: que iria ser acrescentado & solugdo). O pH, quando
necessario, foi ajustado para 7,0 com NaOH (1N) na suspensao (solo+ agua+
FeS04.7H20). Por ultimo, adicionava-se o H20: e a partir de entédo , dava-se
inicio a reagdo de oxidagdo e o tempo(4h) comegava a ser contado. Para fins
de calculo, a densidade do perdxido a 30% (p/p), a 20°C foi de 1,1g/ml.

3.3- Metodologias analiticas:
3.3.1- Determinacdo da concentracdo de H.0:

A concentragdo de H20:2 na solu¢do-estoque € na solugéo apos o tratamento
com Fenton foi determinada por método titrimétrico, utilizando uma solugao



de permanganato de potassio padronizada com oxalato de sédio (Morita &
Assumpcao, 1981).

3.3.2- Matéria Orgédnica (MO0) e quantificacdo de pH

O teor de matéria orgénica no solo apés o tratamento com reagente de
Fenton e o pH foram determinados pelo método de Jaramillo (1996).

As amostras foram secas em estufa a 60°, até peso constante, antes da
determinacéo de matéria organica.

3.3.3 - Quantificacao do CO0 pelo método respirométrico de Bartha

Os ensaios basearam-se no método de Bartha (CETESB-L6350,1990),
adaptado para oxidagdo quimica. Neste método foram utilizados dois
kitasatos interligados entre si. O kitasato n°1 possuia uma rolha de borracha
para vedar o sistema e dois orificios para entrada de tubos, sendo que um
tubo era para entrada de ar do sistema e o outro para entrada de H202 que
estava acoplado a uma bureta. Ainda, neste kitasato n°1 foram adicionados
10g de solo contaminado e quantidades controladas de H20z, Fez* e H20,
totalizando um volume final de 100mL de solug&o (10%p/v). Ao kitasato n°2
foram adicionados 40mL de KOH 0,2N, sendo este também fechado com
rolha de borracha, conforme o esquema mostrado na Figura 1.

Os experimentos foram realizados, em duplicata, juntamente com um
controle que continha as mesmas quantidades de solo (sem contaminante),
Fe?* e agua e adico de H202. Dessa forma, com a diferenga entre o CO:
gerado do solo contaminado e do controle, estimava-se a producdo de CO2
apds a reagdo de Fenton. Para cada respirdmetro a producdo de CO: foi
calculada pela seguinte equagéo:

umol CO2 = (A-B) x 50 X fHci

A = Volume de HCI 0,1N gasto para titular o branco, em mL

B = Volume de HCI 0,1N gasto para titular o experimento, em mL

50 = Fator para transformar equivalente em umol de CO:

fre = Fator do HCI 0,1N.



Entrada de H202

Entrada

Figura 1: Esquema para quantificagdo de CO utilizando o método
respirométrico de Bartha adaptado para oxidagao quimica.

3.3.4- Determinacio de dleos e graxas (08G)

As amostras foram secas em estufa a 60°C, até peso constante, antes da
determinagéo de 6leos e graxas.

A quantificacéo de hidrocarbonetos minerais constituintes do petréleo foi feita
por gravimetria empregando método de extragdo com ultrassom (Rizzo &
Raimundo, 2003). Este método baseia-se na solubilidade destes
hidrocarbonetos (contaminantes do solo) utilizando-se um solvente organico.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os ensaios foram realizados com e sem ajuste de pH, sendo verificada a
geracgdo de COz, o pH, o consumo de H20,, matéria organica (MO) e o teor
de 6leos e graxas (O&G) ao final das 4h de reagéo.

9.1- Ensaios realizados sem ajuste inicial de pH

Através da determinagdo de MO e O&G foi possivel verificar a quantidade de
hidrocarbonetos de petréleo degradados, observando a quantidade presente
no solo sem tratamento e comparando com o teor presente ap6s a reagéo de
Fenton.



A Figura 2 mostra os resultados da geragéo de COz, O&G e MO. Tanto os
resultados de MO como os de O&G mostram que o percentual de
degradagdo do 6leo aumentou com a concentragdo de H202, indicando a
necessidade de se empregar altas concentragdes de H20: para se obter
maior degradagdo do o6leo. Watts & Stanton (1999) verificaram que altas
concentragdes de H202 (na ordem de 10M), foram suficientes para
promoverem a maior dessorcao e oxidagéo de hexadecano em areia (silica).
Kong et al. (2000) estudaram um solo arenoso contaminado com diesel e
querosene , observando que quanto maior a concentragdo de H202 maior a
degradagao dos contaminantes.

A quantificacdo da evolugdo de CO: evidenciou um ponto 6timo da
concentragao de H202em 8M . Essa diferenca em relagdo a MO e O&G pode
ser atribuida a erros experimentais nos ensaios em 10M de H20.. Nesta
concentragdo (10M) foi verificado uma reagdo extremamente exotérmica,
havendo escape de gas, somente identificado ao final da reagao.
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Figura 2: Ensaio sem ajuste de pH em diferentes concentragoes de H20:. (A):
Oxidagao do dleo do solo determinada pela geragdo de CO; (B:) Consumo de
matéria organica; (C): Remogao de O&G.



9.2- Ensaios realizados com ajuste de pH

A Figura 3 mostra os resultados da oxidagdo do dleo no solo nos
experimentos onde houve ajuste inicial do pH em 7,0. Em todos os
experimentos foi observada uma concentragdo o6tima de H20: | que
corresponde a 6M. Dutta et al. (2001) relataram que em altas concentragdes
de H202 pode haver a formag&o do radical HO2 (radical hidroperoxila), cuja
reatividade é bem menor que a do radical hidroxila (HO-), diminuindo a
capacidade de oxidagdo dos contaminantes. Dessa forma, o decréscimo do
percentual de degradagdo nas concentragbes 8M e 10M ocorreu,
provavelmente, porque o valor inicial de pH (7,0) favoreceu a formagao deste
e de outros intermediarios que diminuiram a degradagéo do dleo.
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Figura 3. Ensaios com ajuste de pH em 7,0 em diferentes concentragdes de
H202. (A): Oxidagéo do 6leo do solo quantificado pela geragao de CO; (B):
Consumo de matéria organica; (C): Remogao de O&G.



Foram também verificados o pH e o consumo de H202 ao final dos

experimentos, sendo que a Tabela 2 mostra os resultados.

Tabela 2: Resultados do pH e do consumo de H202 apds a reagao de Fenton.

[ HOz] Sem ajuste de pH Ajuste de pH=7,0
(glL) pH [ H202]¢ pH [ H202]¢
Final (g/L) Final (g/L)
136 (4M) 22 15 2,8 0,3
204 (6M) 24 1,67 24 0,23
272 (8M) 19 0,45 2,3 0,15
340 (10M) 2,2 1,3 21 0,46

Nos ensaios com ajuste de pH inicial em 7,0 foi observado um decréscimo do
valor de pH ao final da reagdo de Fenton. Ribeiro et al.(2003) observaram
que o0 pH caia bruscamente logo no inicio do gotejamento de H202, sendo
isto também observado por outros autores (Millioli, 2001; Chamarro et
al.,2001). A diminuicdo do pH pode ser atribuida & formacdo de
intermediarios mais &cidos no meio reacional (Walling, 1998). Nos ensaios
sem ajuste de pH na solugéo verificou-se que ndo houve variagéo do valor do
mesmo ao final da reagao.

A determinagdo da concentragéo final de H20: foi necesséria para verificar a
eficiéncia da reagéo de Fenton no tempo estipulado para estes ensaios (4h).
Segundo Walling (1975), inicialmente todo ferro estd presente na forma de
Fe2* reagindo com o H202 para formar o radical hidroxila (*OH) e esta reagéo
prossegue até que todo o H20:2 seja consumido. Desta forma, observa-se,
pela Tabela 2, que praticamente todo H202 foi consumido, em torno de 99%,
indicando que a reacdo de Fenton foi eficaz na relagdo proposta de
5:1(H202:Fe?*) para reagir com o Fe2* e formar o radical - OH, neste curto
periodo de tempo(4h) .



= Nos testes realizados sem ajuste de pH ao meio, observou-se que a
concentragdo 6tima de H202 para a reagdo de Fenton encontra-se em
10M, indicando a necessidade de se empregar altas concentragdes do
mesmo para se obter maior degradacéo do 6leo.

= Nos experimentos conduzidos com ajuste inicial do pH em 7,0, na
solugdo, houve um ponto étimo de degradacdo que foi observado na
concentragdo 6M de H20-.

» Comparando-se os resultados com e sem ajuste de pH ao meio
reacional, verificou-se que o maior percentual de degradagéo ocorreu
em 53,8% e 39,9% (redugéo de O&G) nas concentragdes de H202 em
10M (sem ajuste de pH inicial) e 6M (com ajuste inicial de pH em 7,0),
respectivamente. Estes resultados indicam que devera ser verificada a
relagdo custo/beneficio para definir as melhores condi¢des do processo,
incluindo gastos com H:02 e NaOH utilizados na realizagdo dos
experimentos.

= O processo de oxidagdo utilizando o reagente de Fenton mostra-se
como uma alternativa para o tratamento de solos contaminados com
6leo cru devido, pricipalmente, ao seu curto tempo de reagdo quando
comparado a outros métodos de descontaminagdo do solo como a
biorremediagdo que necessita de um tempo maior (30 a 40 dias) para
degradagdo dos contaminantes. No método em questdo, necessitou-se
de apenas quatro horas de reagdo para obtencdo de resultados
favoraveis. Porém, tornam-se necessarios maiores estudos quanto a
toxicidade e possibilidade de reutilizacdo do solo para que o método
possa ser visto como um processo auxiliar para a recuperagao de solos
contaminados com hidrocarbonetos de petréleo.
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