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RESUMO

A remediacao de uma amostra de Latossolo Vermelho-Amarelo contaminado
artificialmente com petroéleo (5.000 mg kg!) foi estudada comparando diferentes
oxidantes quimicos: KMnO, 0,10 mol L-1; K,S,04 0,10 mol L-1; H,0, 0,10 mol L-1;
H,0,/Fe2* 0,10/0,080 mol L1 (reacao de Fenton); e HyO,/Fe2*/UV 0,10/0,080 mol L!
(reacao de foto-Fenton). A remediacao foi praticamente completa aos 30 min
para o processo de foto-Fenton (99 %). Todos os outros oxidantes nao atingiram
essa taxa de dissipacao até 180 min. O processo em que se usou H,O, 0,10 mol L!
(70,51 %) foi o de menor eficiéncia. A adicao de ions Fe aumentou a taxa de
dissipac¢ao para 86,98 % (H,0,/Fe2* 0,10/0,080 mol L-1). Os métodos convencionais
apresentaram taxas de dissipacao de 76,58 % (KMnO, 0,10 mol L1) e 93,85 %
(KzSzOg 0,10 mol L_l).

Termos de indexacao: reagao de Fenton, peréxido, permanganato, persulfato.

SUMMARY: REMEDIATION OF OIL-CONTAMINATED SOIL BY CHEMICAL
OXIDATION

The possibilities of remediation of a Latossolo Vermelho Amarelo artificially contaminated
with ol (5,000 mg kg!) were investigated. Different remediation methods with chemical oxidants
were compared: KMnQO,0.10 mol L1; KsS5040.10 mol L1; Hs050.10 mol L1; HsOo/Fe2 0.10/
0.08 mol L1 (Fenton’s reaction) and Hs0s/Fe2*/UV 0.10/0.08 mol L-! (photo-Fenton reaction).
The remediation was practically complete (99 %) after 30 min of the photo-Fenton process. No
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other oxidant reached this dissipation rate after 180 min. The remediation was least efficient
with 0.10 mol L1 HyO5 (70.51 %). The addition of iron ions increased the dissipation rate to
86.98 % (H505/Fe?t 0.10/0.08 mol L1). The conventional methods reached rates of 76.58 %
(KMnO,40.10 mol L1) and 93.85 % (KsS50g4 0.10 mol L1).

Index terms: Fenton reaction, peroxide; permanganate; persulfate.

INTRODUCAO

O solo é o destino de muitos compostos que podem
alterar o equilibrio e os ciclos naturais, compreendidos
por isso como poluentes (Acioli et al., 2009; Teixeira
et al., 2009). Um desses poluentes é o petrdleo - fonte
energética mais utilizada no mundo e matriz de muitos
derivados importantes para vida moderna. A poluicéo
por petrédleo é de particular interesse devido a sua
frequéncia de ocorréncia tanto nos Estados Unidos
(USEPA, 2007) quanto no Brasil (Cetesb, 2010); além
disso, devem ser considerados seus efeitos
carcinogénicos e genotoxicos (ATSDR, 1995), sendo
nescessaria a remediacgio rapida e completa desses
sitios.

Existem diferentes métodos em que se usam
reagentes quimicos para remediar solos contaminados
com petréleo, os quais sio classificados como processos
convencionais e, ou, oxidativos avangados. Os métodos
convencionais sao aqueles que usam ions como agentes
oxidantes - por exemplo, o emprego de KMnQO,. Os
processos oxidativos avanc¢ados utilizam diferentes
reagentes para produzir o radical hidroxila ( OH), uma
espécie altamente oxidante e pouco seletiva. Exemplos
desses métodos sao os reagentes de Fenton (HyOo/Fe2*)

e foto-Fenton (HyOo/Fe?t/luz ultravioleta artificial ou
solar) (USEPA, 1998).

Os processos conhecidos como Fenton produzem o
radical hidroxila (* OH) a partir da catalise do HyO4
com ions Fe em meio 4cido, conforme a equacgao:

H,0, + Fe2* - - OH + OH + Fe3* )

Além desses processos, em remediacgao de solos
contaminados, ainda é possivel aplicar o reagente
persulfato de potassio (K,S,0g). Por meio da agdo da
temperatura (A), luz ou catalise de espécies metalicas
(M), como o Fe ou a Ag, é possivel produzir o radical
SO, - como espécie oxidante, segundo a reagéo (Liang
et al., 2003):

S904% = 250, (Aouluz) )
8,042 + Mn* o S0, +80,2 + M®** (3

Sao varios os trabalhos que aplicam processos
oxidativos na descontaminacéo de solos (MacKinnon
& Thomson, 2002; Goi et al., 2006; Palmroth et al.,
2006; Waldemer et al., 2007; Lee, 2008). Diversos sdo
os motivos para que a remediacdao de solo por
hidrocarbonetos de petrodleo seja objeto de intensos
estudos, e alguns deles podem ser citados. Os
componentes dos solos interferem na eficiéncia dos
processos, podendo aumenta-la ou diminui-la (Acioli

et al., 2009). Os préprios xenobidticos geralmente estao
presentes como misturas, dificultando sua
caracterizacdo e a quantificacio dos resultados.
Somado a 1sso, os trabalhos que usam luz solar nao
tém repetibilidade, por que a intensidade da irradiacao
pode mudar até mesmo durante o curso do
experimento. Por fim, o petrdleo é constituido de
substancias toxicas, recalcitrantes e, justamente em
razao disso, em alguns casos, as técnicas de
tratamento bioldégico e fitorremediacido sio
inadequadas. Entretanto, se de um lado estudos
comprovam a eficiéncia do uso de técnicas oxidativas
para remocio desses poluentes do solo, na literatura
cientifica h4 inimeros trabalhos envolvendo diferentes
categorias de solo, diversos métodos de oxidacao e os
mais diferentes objetivos; nessa diversidade de
condigbes, torna-se dificil a comparacio de eficiéncia
entre esses trabalhos. Dessa maneira, este trabalho
visou estudar o processo de remediacio de um solo de
maior distribui¢io geografica do Brasill (Ker, 1997)
contaminado com um tipo de petréleo, comparando a
aplicacdo de diferentes agentes oxidantes.

MATERIAL E METODOS

Coleta do solo

Uma amostra do horizonte A (0-15 cm) de
Latossolo Vermelho-Amarelo foi coletada na cidade
de Nova Friburgo, regido serrana do Estado do Rio
de Janeiro. O material foi seco ao ar e peneirado em
malha de 0,40 mm. Ele foi coletado em setembro de
2006 e, depois de seco, destorroado e peneirado, foi
guardado em caixas de papeldo em ambiente seco, ao
abrigo da luz.

Caracterizacao fisico-quimica e granulométrica

Os métodos empregados encontram-se descritos em
Embrapa (1997). A amostra demonstrou ser um solo
acido (pH=4,1), de textura franco-argiloarenosa
(argila=260 g kg!; silte=182 g kg'!; areia=558 g kg'1),
teor médio de carbono organico (17,4 g kg'1) e saturacio
por bases=12 %.

Contaminacao do solo

O solo seco e peneirado foi contaminado
artificialmente com petréleo grau API=40 a uma
concentracio de 5.000 mg kg! solo, valor préximo ao
encontrado em solos contaminados acidentalmente por
derrame de petrdleo, como no caso da REPAR -
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Refinaria Getalio Vargas (Gogosz et al., 2010).
Inicialmente, a massa de petrdleo foi pesada
diretamente em um baldo volumétrico e dissolvida em
diclorometano. A solucio de petréleo foi vertida sobre
o solo, que estava distribuido em placa de Petri. A
solucdo de solo e petrdleo foi homogeneizada
manualmente, e o solvente, removido por evaporacao
ao abrigo da luz. O solo contaminado e seco foi
devidamente acondicionado sob refrigeracgéo, para
posteriormente ser fracionado em partes iguais, para
uso nos diversos experimentos.

Teste de remediacao via oxidacao quimica

Os ensaios de remediacéo do solo foram realizados
pela adi¢do da solugdo oxidante sobre o solo. Cada
ensaio foi conduzido em erlenmeyer de vidro ambar
contendo 5 g do solo e 15 mL da solugao oxidante, em
trés replicatas e nos tempos de 30, 60, 120 e 180 min.
Os ensaios realizados foram: (i) oxida¢do com KMnQO,
0,10 mol L1; (ii) oxidagdo com KyS50g 0,10 mol L1;
(1) H,05 0,10 mol L'1; (v) HyO9/Fe2* 0,10/0,080 mol
L1 (reacdo de Fenton); e (v) HyOo/Fe2t/UV 0,10/0,080
mol Lt (foto-Fenton). Nos ensaios de (i) até (iv) os
erlenmeyers foram dispostos em um agitador
mecanico de movimento circular, a uma velocidade
de 250 rpm. Nos ensaios (v) foram utilizados béqueres
de 100 mL. O sistema foi fotoirradiado com o uso de
uma lampada tubular de luz germicida de 40W da
Philips. As lampadas de luz germicida, com emissées
maximas em 256 e 365 nm, foram dispostas a uma
altura de 25 cm sobre os béqueres. Estes, por sua vez,
foram mantidos em agitacdo constante, de forma
similar a dos demais experimentos. Os ensaios de
oxidacao foram conduzidos até que os extratos nao
apresentassem variacdo significativa no teor de
compostos fluorescentes de petréleo extraiveis do solo
- condicao na qual se afirmou que cada método atingiu
a sua capacidade maxima de oxidacio nas condi¢oes
experimentais estudadas.

Monitoramento da degradacao do petroéleo

Apoés agitacio do sistema no tempo determinado,
o sobrenadante foi separado da fase sdlida por
decantagdo, e a amostra de solo, submetida a
extracdo em trés etapas de 1 h cada, com aliquotas
de 30 mL de diclorometano. A analise foi realizada
por espectroscopia de fluorescéncia em
espectrofluorimetro PerkinElmer, modelo LS 55
Luminescence Espectrometer. Os espectros foram
obtidos em comprimento de onda de excitagao de
250 nm e emissio variando de 278 a 483 nm. Para
a andlise estatistica, fol empregada a analise de
variancia, considerando um delineamento
inteiramente casualizado, em que a fonte de variac¢io
fo1 o tipo de tratamento oxidativo, analisado para
cada tempo. Em caso de ocorréncia de diferenca
significativa, foi aplicado o teste de Tukey com nivel
de confiang¢a de 0,05. Para isso, utilizou-se o
software SAS versdo 9.1.3.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de degradacao foram apresentados
na figura 1, que apresenta a rela¢io de concentracgiao
de petréleo dividida pela concentragéo inicial (C/C)
em funcéo do tempo de experimento.

No processo que contou com a aplicagdo de HyO4
como agente oxidante, foram removidos 70,51 % da
carga inicial de petréleo em 180 min. Esse processo
apresentou também a menor velocidade de reagao
(365 mg kgl min'?t).

O processo convencional usando KMnO, como
agente oxidante apresentou taxa de degradacio de
76,58 % em 180 min. Esse processo também mostrou
uma das menores velocidades de reacio, na faixa de
369 mg kgl minl.

A anélise estatistica por meio do teste F dos
resultados obtidos com HyO9e KMnO,4néo indicou
diferenca significativa entre os resultados obtidos
pelas duas técnicas (F tabelado =7,71;
F calculado = 0,84).

O processo em que se utilizou KyS,0g apresentou
velocidade de reacio de 484 mg kg'! min'! e taxa de
degradacao de 93,85 % em 180 min.

Os processos conhecidos como Fenton foram os
mais rapidos e eficientes, comparados com os outros
tipos de reacdo. Em apenas 30 min, os processos de
Fenton (HyOy/Fe?* 0,10/0,080 mol L) e foto-Fenton
(H504/Fe2t/UV 0,10/0,080 mol L'1) atingiram a sua
capacidade maxima de remocao da carga poluidora
dentro das condigdes experimentais. O processo de
Fenton foi capaz de remover 86,98 % em 180 min.

O processo de foto-Fenton foi o mais eficiente: em
120 min removeu o total de 99,33 % da carga total de
petroleo adicionada ao solo.
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Figura 1. Taxas de remediacao de petrdleo em
Latossolo Vermelho-Amarelo.
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No periodo total de 180 min, o processo de
Fenton apresentou velocidade de remediacéo de
1.015 mg kgl min'!, enquanto o processo de foto-
Fenton apresentou velocidade superior de 1.085 mg
kgl min-l. Esta velocidade foi superior a de todos os
demais processos aplicados, quando avaliados no
mesmo periodo de tempo.

Comparando-se o processo usando o reagente de
Fenton com aquele em que se aplicou KyS;Ogpor meio
da analise estatistica por teste F, novamente nio foi
observada diferenca significativa entre as técnicas
(F tabelado = 7,71; F calculado = 6,67).

Os estudos de foto-Fenton néo foram conduzidos
até 180 min justamente por nio apresentarem sinal
fluorescente detectavel a partir de 30 min. Na figura
1, observa-se aumento da concentracio extraivel de
petréleo do solo pelo aumento do valor de C/C,. A
reacido de Fenton é exotérmica, e o calor gerado
facilitou a dessorcao do petréleo do solo. O mesmo
néo foi observado no experimento de foto-Fenton, uma
vez que a fracdo fluorescente do petrédleo foi
degradada.

Ao comparar os processos usando HyO,, Fenton
(Hy0,/Fe?*) e foto-Fenton (Hy04/Fe2*/UV),
observaram-se aumento progressivo das taxas de
remocio da carga poluidora e na velocidade de reagio
em funcio da adicio de ions Fe?* e luz ultravioleta ao
processo. A presenca de Fe levou a formagao do radical
hidroxila, e a presenca da luz acelerou a formacao do
radical e o processo de remediacao, consequentemente.
Esse resultado sugere que a geracao de radicais
hidroxila propiciou melhores condi¢oes de oxidacio do
petroleo.

No quadro 1 é apresentado um comparativo do
potencial de oxidacio das espécies oxidantes utilizadas
neste trabalho.

Os reagentes Hy;Oy e KMnO, apresentam
potenciais de oxidacdo semelhantes (1,8 e 1,7V,
respectivamente) e os menores em comparagao aos
demais agentes utilizados. Comparando o potencial
desses dois oxidantes com os resultados obtidos, esses
agentes mostraram as menores taxas de remediac¢ao
do solo nas condi¢ées estudadas, em razao dos menores
potenciais de oxidacgio.

Esses reagentes apresentam também algumas
desvantagens do ponto de vista de estabilidade quimica

Quadro 1. Potencial de oxidacao das espécies
oxidantes( utilizadas na remediacao do solo
estudado

Espécie oxidante Potencial de oxidac¢io (V)

Radical hidroxila 2,8
Radical sulfato 2,6
H,0, 1,8
KMnO, 1,7

™ (Liang et al., 2004).
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e toxidez ambiental. O Hy,O4 é um reagente instavel
quando nao mantido em baixas temperaturas ou fora
das suas condi¢oes de armazenamento. E conveniente
lembrar que a utilizacdo de KMnO, pode deixar
residuos de Mn no solo.

CONCLUSOES

1. O reagente de foto-Fenton foi o mais eficiente,
removendo 99,33 % da carga poluidora.

2. O uso de KyS304 é uma alternativa
promissora para remediacao de solos contaminados
com petroleo, sendo capaz de remediar 93,85 % da
carga poluidora adicionada ao solo.

3. A aplicacao de radiacio ultravioleta teve papel
primordial no aumento da eficiéncia dos processos que
utilizaram H,0,.
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