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DEGRADACAO DE MATERIA ORGANICA POR OXIDACAO AVANGCADA
VIA PERCARBONATO DE SODIO EM SOLO CONTAMINADO POR
DERIVADOS DE PETROLEO

Abstract

The soil contamination by toxic organic compoundsrivied from petroleum is a serious

environmental problem. The soil is a combinationfraigments of rocks, minerals, water, air and
living beings. The Advanced Oxidation Processes FAMad good results with regard to the
decontamination of areas polluted by oil produdtkis research used as the AOP photo-Fenton
reagent (H202/Fe +2 / UV) by sodium percarbonate decontamination of a sample of soil

contaminated with diesel fuel. This research ainedstudy the degradation of organic matter
contained in the soil, carrying out 18 differenperments in duplicate, following an experimental

design. The degradation of total organic carboraiobtl exceeded 60% and 70% of the 16 priority
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH).

Keywords: Sodium Percarbonate, Fenton, Soil, Diesel.
Introducao

A remediacdo de sitios e solos poluidos é uma @modtica muito importante no que se refere a

protecdo do meio ambiente. De fato, as atividaddssiriais presentes e passadas provocaram a
aparicdo de milhares de hectares de areas polddagodo planeta. Sabe-se que o0s solos

desempenham um papel fundamental na transferéosigpoluentes. Eles controlam o transporte

destes na direcdo do subsolo e das aguas subterr@ssim como a transferéncia para a superficie e
em particular na direcdo dos animais e vegetaesjr§o incidir diretamente sobre a satde humana.

As industrias de petréleo lidam com problemas dieidsolucdo concernentes as atividades voltadas
para a protecdo ambiental em todo mundo, princiggaley as que estdo ligadas a agua superficial,
subterranea, ar e solo. Isso acontece em virtudeadamentos, derrames e acidentes durante a
exploracao, refinamento, transporte e armazenanaenpetrdleo e seus derivados, como: gas natural,
gés liquefeito de petroleo (GLP), nafta, parafiressalto, alcatrdo de hulha, gasolina, querosdae, 6
diesel, 6leo combustivel e oleo lubrificante.

Dentre o0s poluentes organicos e inorganicos preserd petroleo e em seus derivados, merecem
destaque os hidrocarbonetos policiclicos aromafid®\). Esses hidrocarbonetos sdo biorrefratérios,
hidrofébicos e recalcitrantes, sendo conhecidosoddixicos, mutagénicos e carcinogénicos. Devido a
sua hidrofobicidade, os HPA tendem a ser adsorviddemente na matéria organica do solo por
muitos anos, tornando-se reservatorios desses sbosp(Ennekt al, 2004; Gacet al, 2006). Para
esta problematica, técnicas de remediacdo sdorrdagsieomo: extragdo de vapores do solo (SVE),
bioventilacdo, extracdo com solventes, dessorc@imid&, torres de aeracdo, fitorremediacéo,
biorremediacdo e aterros controlados tém sido gsédong et al, 1998; Higarashiet al, 2000;
Simonnot & Croze, 2007). Muitos desses process@saptam longos periodos de tratamentos e altos
custos, tornando muitas vezes o processo inviavel.

Como uma nova alternativa, vem se estudando Paxe3gidativos Avancados (POA), com o
objetivo de degradar hidrocarbonetos de petrolezssgmtes no solo. Esses processos vém se
destacando como uma tecnologia para tratament®mtaminantes organicos. A grande vantagem
desse processo é o fato de ser um tipo de tratandestrutivo, onde o contaminante é degradado
através de reacdes quimicas de oxi-reducéo (Tuigettial, 2004).

O tipo de oxidacdo que nos propusemos a estudaranpecificamente é a oxidacdo provocada pelo
radical hidroxila pertencente ao peroxido de hidrog. Ela consiste na inje¢cdo de um reativo (no cas
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do nosso trabalho serd o reagente percarbonat@dd® sjue provoca uma degradacao nos poluentes
organicos gerando como produtos finais,@H0O (entre outros produtos, como gases de enxofre e
nitrogénio e subprodutos, como moléculas orgardsata nao completamente degradadas).

Reagente Fenton (HO./Fe*?)

O Reagente de Fenton é composto de uma solucaerddn de hidrogénio e um sal de Ferro®{Fe
ou Fé" em meio &cido, produzindo radicais hidroxila cgrande poder oxidante na degradac&o de
contaminantes toxicos (Ghisebt al 2002). Reacdes de Fenton tem sido largameniead@l na
destruicdo de contaminantes organicos incluindopostos aromaticos policlorinados (Sedlatlal,
1991), uma variedade grande de herbicidas (Pidoaf€l92; Arnoldet al, 1995; Bieret al, 1999), e
também pesticidas (Higaras#tial, 1999; Ghiselliet al, 2002) em solu¢do aquosa ou disperso no solo.

Em 1894 H.J.H. Fenton relatou que ions ferrosopresenca de peréxido de hidrogénio, promoviam
a oxidacdo do acido malico. Quarenta anos maig tarchecanismo da decomposi¢cdo do peroxido
catalisada pelo ferro foi postulado por Haber-Wei884. Esse mecanismo esta descrito nas Equacfes
1 e 2, respectivamente.

FE" + H0, - F€" + OH ++OH 1)
Fe* + H,0, - F€" +H" ++00H 2)

Além destas, uma série de outras reacdes de ca@mpgtddem ocorrer, como descrevem as Equacdes
3 -9 (Walling, 1975).

RH++OH - H,O + R 3)
Fe" ++0OH - FE" + OH (4)
Re + F€" & F&€'+R' ()
Re ++OH - ROH (6)
Re + H;O;, -~ ROH + «OH (7)
*OOH +Fé' - O, + Fé" + H' (8)
*OH + H,O ~ +O0OH + HO 9)

A taxa de remocao inicial do poluente organico peémente F&H,0, é muito mais lenta que para o
reagente F&/H,0,, talvez pela baixa reatividade do iorf'Feomo o perdxido.

O radical hidroxila é gerado por uma cadeia de nmisg@s, e reage de maneira rapida e ndo seletiva
com a maioria dos compostos organicos pela abstaegéidrogénio ou adi¢do a ligagéo insaturada C
= C. No ataque as ligacdes C — H por radicais Kildroa ordem de seletividade é carbono terciario >
carbono secundério > carbono primario, porém avidatle pode aumentar com grupos doadores de
elétrons (-OH, -OR, amidas), e pode diminuir conprasenca de grupos eletronegativos (acido
acético, acetona, halo alcoois). O carbanion gepadlo ataque do radical hidroxila reage com,o O
para formar organo-perdxidos (ROOe¢) que pode semdpor, formando H@, ou um produto
oxigenado (Farest al, 2003).

O processo que utiliza os Reagentes de Fenton nadds com radiagdo UV de fonte artificial como
as lampadas negras, ou fonte natural como a lwr, sélchamado de reacdo Foto-Fenton. Esse
processo é capaz de aumentar a eficiéncia na @ed@dios compostos organicos devido a continua
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regeneracdo do ferro (Il) via foto-reducdo do fefil), conforme demonstra a Equacdo 10. Os
comprimentos de onda mais importantes nas reagiiesFenton ficam entre 300 e 400 nm, sendo
que as emissdes solares comecam em 300 nm (Kretzir 1999; Nogueira e Guimarédes, 2000;
Chenet al,, 2001).

FE®+H,0 + v - Fe?+ H + HO» (10)

Para o sucesso das reacdes de Fenton devem skrdestws seguintes parametros: concentracdo de
peroxido de hidrogénio, ions ferrosos e férricos,@H do sistema. A concentragdo de peréxido e de
ions de ferro vai variar em fungéo do tipo e cotregdo do contaminante.

No caso de descontaminacdo de solo deve-se observamesmo ndo apresenta naturalmente altos
teores de ferro, de modo a ser fonte geradorarde ffara a reacdo de Fenton. Alguns trabalhos
encontrados na literatura relatam o uso do prdpiieral inorganico presente no solo, principalmente

magnetita, hematita e geotita (Koeigal, 1998; Watt®t al, 2000).

O percarbonato de sodio, 2/8;.3H,0,, € um sdlido branco, cristalino, solivel em agaum
agente oxidante bastante utilizado em IndustriasSaledes em PO para clareamento de roupas,
podendo ser utilizado também em tratamentos destérclarificacdo de papéis. Quando solubilizado
0 mesmo libera peréxido de hidrogénio, que atuandocagente oxidante. Uma das vantagens do uso
do percarbonato é que o0 mesmo atua de forma déicean pH alcalino, sua condi¢cdo natural, ndo
havendo a necessidade da corre¢do do mesmo, coraagente Fenton.

Metodologia
Caracterizagéo do Solo

O solo foi retirado do local onde esta sendo cafddra Refinaria de Petréleo Abreu e Lima — PE, e
foi caracterizado de acordo com a metodologia dBRKPA, 1997, com o objetivo de auxiliar o
desenvolvimento do tratamento. Foram levantadasalniente as caracteristicas fisico-quimicas do
solo, tais como: pH, condutividadade elétrica (d9,nearbono organico (gk®, matéria organica
(gk.g"), nitrogénio total (gk.g), relacdo C/N, fésforo assimilavel (gR)g complexo sortivo formado
pelos cétions (C4 Mg™, K*, Na', Al*3, H" (cmol.kg") e ferro (g.kg). A determinacdo do carbono
organico total das amostras foi feita utilizandemselétodo Walkey-Black Modificado. Esse método
consiste em oxidar o carbono organico do solo piBtoomato de potassio ¢Kr,0;) em meio
sulfurico formando gas carbbnico, agua e outrodytos, conforme mostra a Equacéo 11.

3C+2 &Cr207 + 8"'2804 — 3COZ + 2C|’2(SO4)3 + 2KZSO4 + 8H20 (11)

O excesso de dicromato de potassio remanescentgidtzdo do carbono organico (Equacgéo 18) é
titulado com sultato ferroso (FegPsegundo a Equacéo 12.

chr207 + HZSO4 + 6FeSQ - KZSO4+ Crz(SO4)3 + FQ(SO4)3 + 7H20 (12)

Apbs a caracterizagdo do solo, contaminou-se o mesm aliquota de 1 kg do solo e 300 mL de
Oleo diesel.

Determinagao dos teores de HPAs durante o procesde tratamento

Posteriormente, foram realizados estudos da degfiadda matéria organica existente no solo, como
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAJ\&s dos POA.
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Para extracdo dos HPA existentes nas amostrasl@e@uaminado, utilizou-se um sistema ultra-
som, de acordo com a metodologia descrita por Cavtdet al., 2008.

Apos a extragdo (EPA 3540), utiliza-se para deteagéo dos HPA o Método EPA 8270Semi
volatile organic compounds by gas chromatograpmass spectrometry (CG/M3$ssa metodologia
foi citada por Souza e Silva (2006). Portanto, pgeleerificar os teores de HPA existentes no solo
antes e depois do tratamento, verificando a efi@étos POA na degradagdo dos mesmos.

Planejamento experimental para degradacéo oxidativarovocada pelo reagente Fenton
Para este estudo, utilizam-se os seguintes reagemateriais:

e Percarbonato de sodio, 0,5 g, 1,0 g e 2,5 g —ldides num volume igual 50 mL;

» Solo contaminado com 6leo diesel — 5g de solo cun&do por experimento;

« Solucao de sulfato ferroso (Fe§Qutilizando-sem Fe? = (1/20)m H,0;;

Para esta pesquisa, os parametros variaveis fo@antidade administrada de percarbonato de sédio,
insercéo de ions ferrosos e o tipo de fonte deagadi UV, sendo utilizados sistemas com luz solar,
lampada negra (80W) e isento de iluminagéo.

Foram realizados no total 18 experimentos com dafals. Como resposta a eficiéncia do tratamento,
mensurou-se o carbono orgéanico total no solo apdesaontaminacdo e avaliou-se a degradacéo
percentual da matéria organica, comparando o C@i éim relacdo ao COT inicial.

Em seguida, utilizando-se os melhores experimenteslizou-se a quantificacdo dos HPA
remanescentes pos- tratamento, comparando os tecias e finais dos mesmos.

Para a nomenclatura dos experimentos, consideyegointes termos:
LN = l[ampada negra; LS = luz solar; SL = isentoatfiacao;

m; = 0,5 g de NZ&C0s.1,5H,0, = 0,935 g de kD, / g de COT

m, = 1,0 g de N&C0s.1,5H,0, = 1,869 g de KD,/ g de COT

mg = 2,5 g de Ng&C0Os;.1,5H,0, = 4,672 g de KD,/ g de COT

Msolo = 99

Fel = isencdo de Fe(ferro endégeno); Fe2 = 1/20 (m/m) de*Feomparado com o 4@, no
experimento.

Resultados e Discussao

A caracteriza¢do do solo foi realizada no Laboratde Fertilidade de Solo, do Departamento de
Agronomia, da Universidade Federal Rural de PernamtJFRPE, e os resultados estdo descritos
abaixo na Tabela 1.
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Tabela 1 —caracteriza¢do do solo 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 He Al Corlmzdlzilr\i/:;ade Ferro Total
(cmol dm™) (cmol dm™) (cmol dm®) (S cni) (g kgh
0,500 2,870 6,310 52,000 15,300
Carbono Matéria A Relagéo
A A Nitrogénio . . .
Organico Organica 1 Carbono/  Areia (%) Silte (%) Argila (%)
(g kgh (g kgh (9kg™) Nitrogénio
1,530 2,637 0,010 153,000 55,120 8,000 36,880

Os resultados indicaram um solo acido e argilogpgsor a 35% de argila), mas com concentragdo de
argila ndo tao elevada. A presenca de argila nturaisonstituinte do solo pode representar uma
dificuldade na dessorcao do material poluente,ssteeamdo, muitas vezes, de uma quantidade extra de
oxidante. Entretanto, devido ao fato da contamimaggr recente, a liberacdo do material toxico
aderido ao solo € mais facil comparada com umaagtnacao antiga.

Eles indicaram também um valor pouco representgdara o COT no solo natural. Porém, apos a
contaminag&io do solo com 6leo diesel, o COT aptesamma valor igual 84,7650 + 0,044 g k§ o
gue mostra um aumento expressivo, COmo ja eraasper

O ferro total foi quantificado a uma porcentagem reassa igual a 1,53%, o que representa 15,3 g
kg™, sugerindo que o mesmo pode catalisar a reac&ernten. Todavia, segundo Jardim (2009) é de
se esperar que o sistema contendo ferro endogenapnésente bons resultados devido a dificuldade
de remogao do mesmo no solo para catalisar a rec&enton em fase aquosa, justificando assim a
adicao de sulfato ferroso.

Utilizando-se aliquotas de 5 g por experimentoale sontaminad®4,7650 + 0,044 g Kg realizou-
se a descontaminacdo do mesmo segundo metodolegizitd. Ao final desta etapa da pesquisa,
obtiveram-se os seguintes resultados da degradag@®T, sumarizados nas tabelas 02, 03 e 04.

Tabela 02 -m; = 0,5 g de N&C0s.1,5H0, = 0,935 g de kD, / g de COT

Experimento Red(%) Red(%) Reducao (média)
1 LN/m,/Fel 41,3895 42,9319 42,1600+ 1,0916
2 LN/m,/Fe2 51,1571 51,9283 51,5430+ 0,5453
3 LS/my/Fel 40,8744 40,6173 40,7460+ 0,1818
4 LS/my/Fe2 51,1571 51,9283 51,5430+ 0,5453
5 SL/my/Fel 37,7906 36,5042 37,1470+ 0,9089
6 SL/my/Fe2 46,5309 44,9875 45,7590+ 1,0906
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Tabela 03 -m, = 1,0 g de N#ZC0s.1,5H0, = 1,869 g de kDD, / g de COT

Experimento Red(%) Red(%) Reducao (média)
7 LN/m,/Fel 46,0167 47,0440 46,5300t 0,7271
8 LN/m,/Fe2 58,0989 59,1262 58,6120+ 0,7271
9 LS/my/Fel 48,0723 49,1016 48,5860+ 0,7271
10 LS/my/Fe2 59,8974 60,1545 60,0260+ 0,1818
11 SL/my/Fel 42,9319 42,1607 42,5450+ 0,5453
12 SL/my/Fe2 51,1571 51,9283 51,5430+ 0,5453

Tabela 04 -m; = 2,5 g de N#ZC0s.1,5H0, = 4,672 g de kD, / g de COT

Experimento Red(%) Red(%) Reducao (média)
13 LN/ms/Fel 45,7740 50,2629 48,0185+ 3,1741
14 LN/mg/Fe2 60,8567 57,2656 59,0612+ 2,5393
15 LS/m/Fel 48,4674 52,7767 50,6220+ 3,0472
16 LS/my/Fe2 61,9341 64,4479 63,1910+ 1,7775
17 SL/mg/Fel 42,0033 44,3376 43,1705t 1,6506
18 SL/my/Fe2 50,2629 54,2132 52,2380+ 2,7932

Verificou-se que todas as variaveis foram repredgieas nos resultados. Como se pdde perceber, a
insercéo dos ions ferrosos é fundamental paraisaatal reagdo de formagéo dos radicais hidroxilas.
Estes, por sua vez, sdo os oxidantes ndo seletygzzes de degradar a matéria organica contida no
solo. Em todos 0s experimentos contendo tais @sgrvou-se um resultado melhor comparado com
0 mesmo experimento sem o catalisadofJF®© uso da radiacdo solar ou LN também favoreceu o
processo Fenton, uma vez que a radiacdo UV regenBef em Fé? fazendo com que 0 mesmo
retorne ao processo. Em relagéo ao uso em excessadante, verificou-se que ndo necessariamente
melhora a eficiéncia do processo. Pelo contraeodydo em demasia provoca uma reacao de auto-
consumo de radicais hidroxilas, prejudicando aiéfita oxidativa. O que se pode concluir é que
mesmo usando a massa de percarbonatondo ha grandes evolugbes na reducdo do COT
comparando com uso de.m

Degradacéao dos HPA

A concentracao inicial dos 16 HPA prioritarios mmet®s no solo contaminado foi igual a 101,54
mg.kg’. Submetido ao processo foto-Fenton via percarbodat sédio, a concentracdo residual
encerrou em 29,87 mg.kgHouve uma reduc&o superior a 70% na concentdefais compostos.

Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados, vesiicpie as trés variaveis estudadas foram incisivas
na eficiéncia do processo oxidativo. Como etapard@tsera realizado um tratamento de dados
estatisticos visando o ponto 6timo de operacacathalho. Sera realizado também um estudo sobre os
efeitos isolados de cada uma das variaveis. Emgaela degradacdo dos HPA, verificou-se que o
somatério do 16HPA prioritarios foi préoximo a 23y kg' de solo como preconiza a Norma
Holandesa, portanto, pode-se concluir que o procds®-Fenton utilizado foi eficiente para
degradacdo dos mesmos.
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