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RESUMO

Um dos problemas de poluicdo no solo esta vinculado a contaminacao por
hidrocarbonetos, que sédo gerados pelo descarte indevido, derrames acidentais e
vazamentos dos contaminantes organicos, como petréleo e seus derivados, em
atividades desenvolvidas em postos de combustiveis ou refinarias. Assim,
resultando em fontes persistentes de contaminantes, ndo s6 no solo, mas também
em aguas subterraneas e, se tornando um importante problema ambiental devido
aos seus efeitos adversos na saude humana e ecossistemas. A remocdo de
poluentes organicos no meio ambiente tém sido um grande desafio, pois varias
tecnologias de tratamentos convencionais ndo sdo capazes de fazé-lo de forma
eficiente. Diante deste cenario, 0s processos oxidativos vém se destacando como
forma de tratamento destes poluentes. Visando isso, neste trabalho foi estudada a
possibilidade e o potencial de aplicacdo de processos oxidativos no tratamento de
solo contaminado por hidrocarbonetos em um ensaio de bancada. Nos ensaios
preliminares foram testados em colunas os oxidantes Permanganato de Potassio,
Persulfato de Sdodio, Percarbonato de Sodio, Reagente Fenton, Fenton/Pirofosfato
de Sdédio e Persulfato Ativado, em solo contaminado com Diesel sob condi¢cdes
controladas, e tendo como parametro de remoc¢édo Carbono Orgéanico Total. Apds a
obtencéo dos resultados foi aplicado um planejamento experimental de trés fatores e
trés niveis, tipo Box-Behnken, onde foi empregado para a otimizacdo do oxidante
escolhido. Os estudos em colunas mostraram a eficiéncia de remog¢ao de Carbono
de 18,74% para o Persulfato de Sddio, 17,15% para o Permanganato de Potassio,
14,13% para o Reagente Fenton, 9,50% para o Percarbonato de Sédio e 7,95 %
para Fenton/Pirofosfato de Sdédio e Persulfato/H202. O oxidante aplicado no
planejamento de experimentos foi o Persulfato de Sédio e como catalizadores o
H202 e Fe?* que apresentou remocéo de Carbono 61,3%. Sendo assim, o sistema
estudado neste trabalho mostrou ser um método eficaz para o tratamento do solo

contaminado por hidrocarbonetos perante os parametros avaliados.

Palavras-chave: Persulfato de Sodio, Processos Oxidativos, Planejamento de

experimentos e solos contaminados.



ABSTRACT

One of the of soil pollution problems is the hydrocarbons contamination that
are generated by improper disposal, accidental spills and leaks of organic
contaminants, such as petroleum and derivatives, in activities carried out at gas
stations or refineries. Thus, resulting persistent sources of contaminants not only in
soil but also in groundwater and becoming a major environmental problem due to its
adverse effects on human health and ecosystems. The removal of organic pollutants
into the environment has been a major technological challenge as several
conventional treatment technologies are unable to do so efficiently. In this scenario,
oxidative processes have been highlighted as a way of treating these pollutants. The
purpose of this work was analyse the possibility and potential of oxidative processes
application in the treatment of soil contaminated by hydrocarbons in a bench test. In
the preliminary tests, the oxidants were potassium permanganate, sodium persulfate,
sodium percarbonate, Fenton reagent, Fenton/sodium pyrophosphate and activated
persulfate in soil contaminated with Diesel and with the removal of total organic
Carbon. After obtaining the results, an experimental design of three factors and three
levels, Box-Behnken type was applied, where it was used for the optimization of the
chosen oxidant. Column studies showed Carbon removal efficiency of 18.74% for
Sodium Persulfate, 17.15% for Potassium Permanganate, 14.13% for Fenton
reagent, 9.50% for Sodium Percarbonate and 7.95% for Fenton/Sodium
Pyrophosphate and Persulfate/H202. Then as an oxidant to be applied in the
experiments design was chosen the Sodium Persulfate, and as catalysts the H202
and Fe2+ where it presented 61.73% of Carbon removal. Therefore, the system
studied in this work showed an efficient method for the treatment of soil contaminated

by hydrocarbons in relation to the parameters evaluated.

Keywords: Sodium Persulfate, Oxidative Processes, Design of the Experimental,

Contaminated Soils.
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1. INTRODUCAO

O meio ambiente tem sofrido com as consequéncias da poluicdo desde que
o homem comecou a desenvolver suas atividades produtivas de forma organizada.
Estas, por sua vez se associam a processos industriais de transformacéo, extragao,
estocagem e manuseio de matérias-primas e de seus produtos, bem como o
transporte em diferentes modais, entre outros. Destaca-se neste cenario, o papel da
revolucdo industrial, ocorrida no século XVIII, pela qual se deu a transicdo dos
métodos de producdo artesanais por processos conduzidos por maquinas, com o
aumento expressivo do consumo de recursos naturais e a fabricagdo de novos
produtos quimicos. O meio ambiente passou a ser o receptaculo de todos os
residuos e substancias quimicas advindas do processo de industrializacéo.
(MAXIMIANO, et al. 2014).

As industrias de petroleo lidam diariamente com problemas decorrentes de
vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracéo, refinamento, transporte, e
operacdes de armazenamento do petroleo e seus derivados (BRATBERG, 1995)

Em um derramamento de gasolina, uma das principais preocupacfes é a
contaminacdo de aquiferos, usados como fonte de abastecimento de agua para
consumo humano. Por ser pouco solivel em agua, a gasolina derramada, contendo
mais de uma centena de componentes, inicialmente estard presente no subsolo
como liquido de fase ndo aquosa (NAPL). Em contato com a agua subterranea a
gasolina se dissolvera parcialmente. Os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e os trés xilenos orto, meta e para, chamados compostos
BTEX, sdo os constituintes da gasolina que tém maior solubilidade em &gua e,
portanto, sdo 0s contaminantes que primeiro irdo atingir o lencol freéatico
(CORSEUIL, 1997).

A disposicao inadequada no solo, de todos os residuos e substancias
quimicas advindos do processo de industrializacdo, determinam as areas
contaminadas e os inUmeros impactos negativos sobre o meio ambiente e a saude
humana.

A partir de estudos académicos (CARSON, 2010; COLBORN, D.; MYERS,
1997), indicando que as atividades humanas estavam interferindo negativamente na

saude do planeta, o homem vem assumindo, nas Ultimas duas décadas, uma nova
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postura associada a mudanca de percepcao quanto a qualidade ambiental do meio
onde vive.

Este novo olhar vem desencadeando acfes e estratégias de preservacao do
meio ambiente, de ocupacéo do solo e de desenvolvimento de processos produtivos
menos danosos. Mundialmente, as questdes ambientais tém sido discutidas partindo
de iniciativas governamentais, entre as quais destacam-se: Politica Ambiental
Americana, em 1969; Conferéncia sobre o Meio Ambiente das Nacfes Unidas, em
Estolcomo, em 1972; Relatério Nosso Futuro Comum, em 1987, produto do trabalho
realizado pela Comissdo Mundial de Meio Ambiente e Desenvolvimento;
Conferéncia sobre o Meio Ambiente das Nacdes Unidas, no Rio de Janeiro, em
1992.

A remediacdo de solos e aguas subterrdneas envolve altos custos, longos
periodos de tempo e, em alguns casos, as limitacdes tecnoldgicas impedem o
alcance de padrbes ambientais muito exigentes, como os de potabilidade, por
exemplo.

Na tentativa de racionalizar a utilizacdo de recursos e resguardar a saude
das populacdes expostas a esse tipo de contaminacédo, os niveis de remediacao tem
sido revistos com base em estudos de avaliacdo de riscos. A avaliacdo de risco
permite a selecdo de padrdes especificos para cada sitio em funcdo de suas
caracteristicas fisicas, da proximidade de populacdes, do uso do solo, enfim do risco
gue a contaminacdo representa para uma determinada regido. (FINOTTI e
CORSEUIL, 1997)

Conduzido o diagnéstico e confrontados os resultados, com os balizadores
de uma analise de risco, hd a tomada de decisGes sobre a necessidade ou ndo de
intervencdo. Entenda-se que intervencado implica em “remediacdo” (redugdo dos
contaminantes a niveis mais aceitaveis) e ndo em “recuperagao” (eliminagdo dos
contaminantes presentes no sistema) (ANTUNES, et al. 2015).

As propriedades fisicas do solo influenciam no ecossistema e em como ele
pode ser melhor manejado. O sucesso ou fracasso de projetos agricolas, ou de
engenharia, muitas vezes é dependente das propriedades fisicas do solo utilizado. A
ocorréncia e crescimento de diferentes espécies vegetais estdo diretamente
relacionados as propriedades fisicas do solo, assim como o movimento de agua

sobre e através dos solos e seus nutrientes e poluentes quimicos dissolvidos.
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A cor, textura e outras propriedades fisicas do solo sdo utilizadas na
classificacéo de perfis e em levantamentos sobre a aptiddo para projetos agricolas e
ambientais. A textura descreve o tamanho dos graos do solo. As particulas minerais
mais grosseiras sdo normalmente incorporadas, cobertas por argila e outros
materiais coloidais. Quando houver predominio de particulas minerais de maior
didmetro, o solo é classificado como cascalhento, ou arenoso; quando houver
predominio de minerais coloidais, o solo € classificado como argiloso. Todas as
transicOes entre estes limites sdo encontradas na natureza

A Resolucdo CONAMA (2009) define Contaminagcdo como: a presenca
substancia(s) quimica(s) no ar, agua ou solo, decorrentes de atividades antropicas,
em concentracfes tais que restrinjam a utilizacdo desse recurso ambiental para os
usos atual ou pretendido. Estas sédo definidas com base em avaliacdo de risco a
saude humana, assim como aos bens a proteger, em cenario de exposicédo
padronizado ou especifico;

No Brasil, a Lei Federal n°® 6.938 (BRASIL, 1981), que estabelece a Politica
Nacional do Meio Ambiente, deu 0s passos iniciais para o estabelecimento de regras
legais para a questdo ambiental de forma ampla. No que se refere ao gerenciamento
de areas contaminadas pode-se considerar como primeira iniciativa o Decreto-Lei n°
1.413, (BRASIL, 1975), que dispde sobre o controle da poluicdo do meio ambiente
provocada por atividades industriais.

A legislacdo ambiental brasileira é recente, mas bastante sofisticada no que
diz respeito ao gerenciamento de &areas contaminadas, a exemplo da Resolucéo
CONAMA n° 420 (CONAMA, 2009). O Decreto Estadual N° 59.263 de 05 de Junho
de 2013 do estado de S&o Paulo que regulamenta a Lei Estadual n® 13.577, (SAO
PAULO, 2009), estabelece as diretrizes e procedimentos para a protecdo da
qualidade do solo e gerenciamento de areas contaminadas.

Entretanto, no Brasil, até o ano de 2009, poucas legislacbes especificas
foram escritas para regulamentar a matéria, tanto para a orientagdo das ac¢des dos
responsaveis pela contaminac¢do, como para atuacdo de empresas de consultoria.

Iniciativas de desenvolvimento de estudos académicos sobre o tema
também podem ser observadas em varias universidades da Unido (BORGES, 1996;
CROZERA, 2001; MAXIMIANO, 2001; NAKAGAWA, 2003; SOARES, 2004;
BERGER, 2005; SCHNEIDER, 2005; RODRIGUEZ, 2006; TROVAO, 2006). Alguns
destes estudos aplicados a casos reais de contaminacado (DOMINGUEZ, 2001).
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A evolucdo desse mercado atraiu as universidades e centros de pesquisa
que, por meio de pesquisas basicas e aplicadas, proporcionaram o desenvolvimento
de novas e mais adequadas tecnologias de investigacdo e remediacdo. Programas
de qualificacdo dos profissionais multiplicaram-se e foram estabelecidos atividades
destinadas a certificacdo desses profissionais. Entretanto, mesmo diante dessas
acOes positivas, erros foram cometidos, implicando em consumo de recursos
financeiros e materiais que poderiam ter sido melhor empregados.

O Gerenciamento de Areas Contaminadas (GAC) passou a fazer parte da
agenda ambiental, possibilitando a continua ocupacdo e reocupacdo de &reas
contaminadas, por meio da minimizacdo e controle dos riscos. Contudo, configura
um dos desafios para os agentes envolvidos (6rgdos reguladores, empreendedores,
académicos, profissionais e sociedade mundial).

Considerando a expansao urbana, areas contaminadas vém sendo utilizadas
ou podem ter uma ocupacdao futura. O uso destas areas e a eventual exposicdo do
homem aos contaminantes podem conferir um potencial risco a saude (MAXIMIANO,
et al. 2014).

Levando em consideracdo todos os fatores apresentados este trabalho
empregou modelos experimentais visando aprimorar 0 conhecimento comparativo
sobre processos quimicos oxidativos, bem como a eficiéncia e escolha da técnica

dentro dos padrbes aceitaveis de mitigacdo de teores de hidrocarbonetos em solos.

1.1  Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do tratamento de solo contaminado com Diesel, testando
sete reatores distintos, onde foram aplicados reagentes/oxidantes envolvendo a

técnica de Processos Oxidativos Avancgados.

1.1.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos séo:
o Avaliar a eficiéncia de tratamento usando diferentes oxidantes
guimicos, em colunas. Foram testados: Permanganato de Potassio, o

Persulfato de Sodio, o Percarbonato de Sodio, e o Reagente Fenton.
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o Definir o processo mais eficaz no tratamento quimico de solos
contaminados por hidrocarbonetos.

o Fornecer dados para otimizar a eficiéncia de processos de remediagéao.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Solos

2.1.1 Origem e formacao

CAPUTO (1998) define solo como os materiais resultantes do intemperismo
ou meteorizacdo das rochas, seja por desintegracdo mecanica ou decomposi¢cao
quimica, denominados agentes de alteragéo.

Uma vez formado, o manto de alteracdo das rochas sofre evolugcédo quimica
e fisica que origina o solo A acdo das plantas e animais contribui para o seu
desenvolvimento, sendo os mesmos fatores vitais na manutencao da estabilidade do
solo (BIGARELLA e MAZUCHOWSKI, 1985).

Os solos constituem uma das maiores riquezas renovaveis que dispomos.
Uma vez degradados, sua recuperacdo € extremamente onerosa. A natureza
necessita de tempo bastante longo para formar um perfil de solo, muitas dezenas ou
mesmo centenas de anos. O homem ao empregar tecnologias ndo adaptadas a
conservagao do meio ambiente, pode destruir um solo bem desenvolvido em apenas
poucos anos de cultivo. (BIGARELLA e MAZUCHOWXKI, 1985)

Para COELHO, et al. (2013), o solo desempenha as seguintes funcdes
essenciais ha manutencdo da biosfera: sustenta o crescimento das plantas, fornece
suporte mecanico, agua e nutrientes; atua na reciclagem de nutrientes e habitat de
muitos organismos.

Os fatores responséaveis pela origem e evolucdo dos solos, sao descritos por
Saloméo e ANTUNES (1998) e PINTO (2000):

. Clima: regula principalmente a acdo da precipitacdo pluviométrica e

da temperatura, atuando diretamente na formacédo do solo, promovendo a

alteracdo dos minerais constituintes, ou indiretamente sob 0s processos

advindos da decomposicédo de material florestal, como a producéo, acumulo

e migracdo dos humus.

o Materiais de origem: a natureza da rocha matriz, caracterizada pela

sua composicdo mineraldgica/quimica e grau de fraturamento, irdo

condicionar diretamente a circulacdo interna da agua, responsavel pelo

desenvolvimento solo alterando-o sob a acdo de processos fisico quimicos.
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o Organismos, vegetais e animais: componentes pedogenéticos que
contribuem no fornecimento de residuos organicos e elementos minerais,
indispensaveis para a protecao do solo contra efeitos da erosdo. A acéo dos
hdmicos resultante da decomposi¢édo de restos vegetais e animais altera os
minerais e acelera o processo evolutivo dos solos.

o Relevo: atua diretamente na dindmica da 4gua e assim nos processos
decorrentes da sua a¢cao, como eroséo e sedimentacao.

o Tempo: determina o grau de evolucao de determinado solo.
2.1.2 Classificacdes: textural e genética
Segundo a Associacao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT NBR 6502/95

0s solos sé&o classificados conforme sua granulometria em:

Tabela 1. Classificacao textural

FRACAO DIAMETRO DA PARTICULA (mm)
Argila D < 0,002
Silte 0,002 <D< 0,06
Areia fina 0,06 <D<0,2
Areia media 0,2<D<0,6
Areia grossa 0,6 <D<2,00
Pedregulho 20<D<60

Fonte: (ABNT,1995)

Para PASTORE e FONTES (1998), em sua génese, os solos podem ser
classificados conforme critérios geoldgicos e pedoldgicos. De acordo com VAZ
(1996) a classificacdo geoldgica dos solos baseia-se nas caracteristicas da rocha
matriz € nos processos gque levaram a sua transformacéo, originando o solo, sendo
por isso denominada de classificacdo genética.

CASAGRANDE (1996) cita que um dos processos geoldgicos responsaveis
pela formacdo dos solos é o intemperismo, originando solos residuais e a eroséo,
transporte e deposicdo de materiais superficiais. Conforme a sua origem, os solos
podem ser classificados em dois grandes grupos: Solos Residuais e Solos

Transportados.
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2121 Solos Residuais

Séo solos formados a partir da decomposicéo das rochas pelo intemperismo
fisico e/ou quimico e permanecem no local da rocha de origem, sem sofrer qualquer
tipo de transporte (PASTORE e FONTES ,1998). Segundo PINTO (2000), para que
0os solos residuais ocorram, a velocidade de decomposicdo da rocha deve ser
necessariamente maior do que a velocidade de remocdo por agentes externos. A
composicao fisica, mineraldgica, granulometria e espessura dos solos residuais é
condicionada pela natureza da rocha-matriz, por fatores climéticos, vegetacao,
relevo e tempo (PINTO, 2000; PASTORE e FONTES, 1998).

Para BIGARELLA e MAZUCHOWSKI, (1985) os solos profundos séo ideais
para lavouras. As raizes possuem amplo espaco para se estenderem na busca de
nutrientes. Nestas condi¢cdes as plantas ndo sentem tanto as secas, hem 0 excesso
de pluviosidade. O relevo desempenha papel importante na formacao e evolucao do
solo, principalmente por ser a declividade responsavel pela maior ou menor
penetracdo da agua das chuvas. Quanto mais acentuada e intensa for a
pluviosidade tanto maior sera a velocidade da agua que escorre, dificultando sua

infiltragéo e favorecendo a eroséo.

2.1.2.2 Solos Transportados

Para GUSMAO (2008) solos transportados s@o aqueles, que tendo sido
movidos da rocha original, sdo redepositados em outro local. Os agentes de
transporte podem ser o vento, a agua, o gelo e a forca da gravidade formando os
solos coluvionais ou talus.

ANTUNES (2015) cita que, do ponto de vista geolégico-geotécnico, os solos
transportados devem ser diferenciados em dois tipos, solos coluviais/coluvionares,
ou solos tipicamente sedimentares, uma vez que resultaram da deposicao de
particulas em diferentes ambientes geomorfoldgicos. Sendo assim, estes solos terdo
comportamentos geotécnicos distintos.

A seguir sao descritos alguns tipos de solos transportados (PASTORE e
FONTES, 1998)
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o Aluvides: representam depdsitos formados por materiais erodidos,
retrabalhados e carreados pelos cursos d’agua e depositados em seus leitos
e margens, estando sempre associados a ambientes fluviais.

o Terracos Fluviais: correspondem a antigos aluvibes, depositados
quando o nivel do curso d’agua encontrava-se em posicado superior a atual.
Sua litologia € composta geralmente por areia grossa e cascalho.

o Coluvides: sao depositos de materiais inconsolidados, formados pela
acdo da agua e principalmente da gravidade, geralmente encontrados
recobrindo encostas ingremes.

. Talus: depdsitos compostos predominantemente por blocos de rocha
de tamanhos variados e em geral arredondados, podendo apresentar matriz
areno-siltico-argilosa. Forma-se principalmente pela agdo gravitacional,
acumulando-se em sopés das encostas de relevos acidentados (serras e
escarpas).

o Sedimentos Marinhos: formados basicamente em dois ambientes: 1)
de praia: constituindo em regides tropicais, depdésitos de areias limpas, finas a
médias e quartzosas; e 2) de mangue: representando as argilas organicas
marinhas, formadas com o transporte de sedimentos muito finos e argilosos
pelas marés.

o Solos Edlicos: constituem depésitos costeiros, formados pela a¢do do
vento e composto por areias finas quartzosas, arredondadas, ocorrendo na

forma de franja de dunas, margeando a costa.

2.1.3 Caracteristicas dos solos

2131 Fases Constituintes

COELHO (2013) caracteriza as fases constituintes do solo, associando-as a
importancia que exercem em relacédo a presenca de contaminantes. As fases liquida
e gasosa, conforme a proporcdo relativa do espago poroso que ocupam em
subsuperficie no solo e nas formagbes geoldgicas, sdo divididas em Zonas

Saturadas e Zonas nao Saturada.
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Zona nao saturada: CLEARY (1989) define como uma faixa de solo entre a
superficie do terreno até o topo da franja capilar. Nesta regido, os espacos Inter
granulares estao preenchidos principalmente por ar, vapor d’agua, a agua existente
se encontra sob pressdo negativa devido ao potencial de succ¢éo, presséao capilar.

Zona saturada: a zona saturada situa-se abaixo da superficie freatica e
apresenta agua em toda a totalidade dos poros, podendo conter ar dissolvido ou
preso nos primeiros metros abaixo da superficie freatica; é nesta zona que sao
instalados os pocos de observacdo para monitoramento da qualidade das aguas
subterraneas quanto a ocorréncia de contaminantes.

Condutividade Hidraulica: € a medida da capacidade de um aquifero
conduzir e transmitir agua sob a influéncia do gradiente de uma superficie
potenciometrica. Quanto maior a condutividade melhor o aquifero conduz a agua.

Aquiferos: conforme CLEARY (1989) aquifero € uma formacao geoldgica
que apresenta suficiente permeabilidade e porosidade capaz de armazenar e
transmitir quantidades significativa de agua sob gradientes hidraulicos naturais.

Os aquiferos séo classificados em confinados e ndo-confinados dependendo
da presenca ou ndo da superficie freatica (CLEARY, 1989); Segundo MANOEL
FILHO (1997) os aquiferos livres tém seu limite superior de saturacdo em contato
com o ar e como consequéncia a influéncia da pressao atmosférica.

Quando o aquifero estiver envolvido nas suas porc¢des superior e inferior por
materiais mais impermeaveis (camadas confinantes), retardando a percolacdo da
dgua e apresentar pressées mais elevada que atmosférica serd chamado de
aquifero confinado ou sob pressao. (CLEARY, 1989; MANOEL FILHO ,1997).

2.2 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos derivados do petréleo ou do
Oleo cru, constituidos por atomos de Carbono e hidrogénio arranjados em
configuracbes estruturais variadas. De modo geral, sdo divididos em alifaticos e
aromaticos e diferem pelo padrdo de ligacbes carbonicas (POTTER e
SIMMONS,1998).

PICARELLI (2003), coloca que o petrdleo pode ser definido como uma

mistura de compostos, com predominancia de hidrocarbonetos, correspondendo a



19

mais de 90% de sua composicdo 0 restante é representado por compostos
sulfurados, organometélicos e oxigenados

Os hidrocarbonetos alifaticos compreendem o grupo dos alcanos
(cicloalcanos) alcenos e alcinos, conforme o tipo de ligacdo apresentada entre os
atomos de Carbono, tendo as liga¢des simples, duplas e triplas respectivamente.

Os hidrocarbonetos arométicos sé@o representados pelos mono aromaticos,
como os compostos do grupo BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos) e os
poliaroméaticos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons — PAH) formados pela fusédo de 2
ou mais anéis de benzeno, compdem este grupo o Antraceno, Pireno e Fenantreno
entre outros. (POTTER e SIMMONS, 1998).

Os hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH) sdo também classificados como
Poluente Organicos Persistentes (POP). Potencialmente perigosos e amplamente
distribuidos no ambiente na forma de misturas complexas, constituem os principais

produtos da combustédo incompleta. (SHOLZ, et al., 1999).

2.2.1 Transporte e Comportamento de hidrocarbonetos no solo e agua subterranea.

Conforme FETTER (1999) os hidrocarbonetos de petroleo representam um
tipo de liguido ndo miscivel em agua denominado NAPL (Nonaqueous Phase Liquid)
e mais especificamente por ser menos denso do que a agua (<1 g/ ml), sob a
denominacdo de LNAPL (Light Nonaqueous Phase) grupo em se enquadram o0s
hidrocarbonetos de petroleo constituintes de combustiveis como a gasolina e o 6leo
Diesel (hidrocarbonetos mono e poliaromaticos).

Denomina-se DLNAPL (Dense Nonaqueous Phase Liquid) quando a
densidade do liquido for maior do que a da agua (>1 g/ ml) grupo que abrange o0s
hidrocarbonetos alifaticos clorados (percloroeteno, tricloeteno), (FETTER, 1999).

Ao serem derramados em superficie os LNAPs, os hidrocarbonetos
derivados do petréleo migram verticalmente pela zona vadosa sob a influéncia das
forcas gravitacional e capilar. Esta dispersdo ndo ocorre de forma homogénea e
uniforme, mas sob a forma de acumulagbes discretas que dependem das
propriedades quimicas e fisicas do meio e do fluido percolante, (GUIGUER, 2000;
FETTER, 1999; DEHAINI, 2001).
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LNAPL DNAPL
Dispersao das fases i Dispersdo das fases

.rll

5 Fluxo ; Fluxo

Figura 1: Dispercdo dos contaminantes do solo e subsolo. 1:fase gasosa , 2:fase

adsorvida, 3: fase residual, 4: fase livre, 5: fase dissolvida
Fonte: Sanberg, 2003

2.3 Processo oxidativos avancados

2.3.1 Definigao

Os Processos Oxidativos Avancados ou Processos Avancados de Oxidagao
conhecidos pela sigla POA. Estes sdo processos que se baseiam na geracdo de
radicais livres, principalmente o radical hidroxila (OH), que possui alto poder
oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes (FIORENZI
et al, 2014)

O radical hidroxila reage rapida e indiscriminadamente com muitos
compostos organicos de diferentes formas, por adicdo de dupla ligacdo ou por
abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas orgéanicas alifaticas (SILVA, et al
2007).

O resultado destas reacgfes € a formacao de radicais organicos que reagem
com o oxigénio, dando assim inicio a série de reacfes de degradacdo que podem
resultar em espécies indcuas como CO2 e H20 (SAFARZADEH AMIR, et al. apud
FIRENZI, et al. 2014).

Estes processos podem ser classificados em dois grandes grupos: sistemas

homogéneos e heterogéneos. Os homogéneos ocorrem em uma fase e envolvem
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reacdes com o0zo6nio (Os), peroxido de hidrogénio (H202) com ou sem luz UV. Os
sistemas heterogéneos empregam semicondutores como catalizadores. A utilizacéo
de luz UV e as propriedades semicondutoras do catalizador permitem a formacéo de
radicais hidroxila e a consequente oxidacdo do efluente (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

2.3.2 Histérico

Segundo TEIXEIRA e JARDIM, (2004), a utilizacdo de oxidantes fortes para
tratamento e desinfeccdo de agua € antiga. O primeiro trabalho utilizando ozénio
como desinfetante foi feito por Meritens em 1886. Em 1973, no primeiro Simpdsio
Internacional em Ozdnio para Tratamento de Aguas e Efluentes, foi usada a
terminologia "Tecnologias de Oxidacdo Avancada”. Em 1998, a USEPA publicou o
Handbook of Advanced Oxidation Process, o que acelerou ainda mais o
desenvolvimento nesta area.

Nos ultimos 20 anos, os Processos Oxidativos Avancados tém merecido
destaque devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inumeros compostos
organicos e custo operacional baixo. Os POA tém se mostrado como uma alternativa
no tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem como de aguas residuarias

e solos contaminados.

2.3.3 Tipos de Processos Oxidativos Avancados

Atualmente, pesquisadores celebram a eficiéncia dos Processos Oxidativos
Avancados (POA), que possuem alto poder oxidante para promover a degradacéo
de varios compostos poluentes em um curto periodo de tempo.

Estes processos geralmente empregam radiacdo ultravioleta ou visivel,
catalise metélica, ozbnio, Perdxido de Hidrogénio, ou combinacbes destes, e
exploram a caracteristica de produzir radicais hidroxila (HO¢), espécies fortemente
oxidativas (SILVA, et al. 2011). O radical hidroxila, formado uma espécie altamente
reativa e nao-seletiva, oxida uma grande variedade de compostos organicos,
levando-os a agua, dioxido de Carbono e ions inorganicos.

O radical hidroxila é um dos principais intermediarios reativos e é

responsavel pela oxidacdo da maioria dos compostos organicos (CHIRON, et al.
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2000). Ele reage por adicdo nas duplas ligacbes dos compostos organicos, por
transferéncia de elétrons ou pela retirada de hidrogénio de um grupo alquila ou
grupo hidroxila. Também com o oxigénio molecular, gerando radical peroxila e
iniciando uma sequéncia de reacdes de degradacdo que podem levar a completa
mineralizacdo do contaminante ou a formagdo de intermediarios mais
biodegradaveis (BOSSMANN, et al. 1998).

Os radicais (HO+) podem atacar anéis aromaticos em posi¢cdes ocupadas
por um grupo de halogénios, gerando fendis substituidos (CHIRON, et al. 2000). Os
POA surgiram em 1987 e foram propostos por GLAZE, et al. (1987). Esses
processos sao uma tecnologia alternativa para o tratamento de diversas matrizes
ambientais. Nos tratamentos com POA o0 contaminante ndo € simplesmente
transferido de fase como na separacdo por carvao ativado, filtracdo, injecdo de
vapor e desorcdo térmica, ele é degradado através de uma série de reacdes
quimicas, resumidas na equacao (1) (PANDIYAN, et al. 2002).

Poluentes organicos + O2 — CO2z + H20 (1)

Os POA in situ vém sendo utilizados como técnica de remediacdo de areas
contaminadas devido ao seu relativo baixo custo e alta eficiéncia. A tecnologia
apresenta vantagens como 0 prazo mais curto dos resultados da remediacdo, que
pode ser de apenas alguns meses, e um custo mais acessivel. Como exemplos, de
potenciais contaminantes passiveis de serem tratados com oxida¢do quimica, pode-
se citar os HAP, BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), tetracloroeteno
(PCE), tricloroeteno (TCE), dicloroeteno (DCE), cloreto de vinila (VC), MTBE (metil-
tributil-eter), dentre outros (CUNHA e BERTOLO, 2012).

Segundo TEIXEIRA e JARDIM, (2004) os POA apresentam vantagens como
mineralizar o poluente e ndo somente o transferir de fase; serem capazes de tratar
compostos organicos recalcitrantes; ser usados com outros processos associados;
possuir forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada; usando oxidante
suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam subprodutos.

Em relacdo a seletividade, um problema encontrado por conta da néo
especificidade, refere-se a matéria organica composta por acidos humicos e falvicos,
gue geralmente competem com 0s contaminantes, 0 que exige maior quantidade do

reagente aplicado (RIVAS, 2006; ANDREN, 1994). Entre os POA mais aplicados
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estdo o ozbnio, o Fenton e 0s processos contendo permanganato de potéssio,

Persulfato de Sédio ou Percarbonato de Sddio.

2.3.3.1 H20:2 - Peroxido de Hidrogénio

Popularmente conhecido como “agua oxigenada”, foi comercializado
inicialmente em meados de 1800. Muito utilizado no branqueamento de papel, na
induUstria téxtil, na producdo de agua potavel, na manufatura de alimentos e nas
indastrias petroquimicas. O produto também € muito utilizado na remediacdo de
solos contaminados e no tratamento de efluentes perigosos. (TEIXEIRA e JARDIM,
2004). A geracao de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio da-se

pela seguinte reacao:

H202+ O2*° — OH® + OH" + O2 (2)

2.3.3.2 H202/ UV

Para TEIXEIRA e JARDIM (2004), este processo combina o Perdxido de
Hidrogénio com irradiagdo ultravioleta e € mais eficiente do que cada um deles
isoladamente. Isto ocorre pela grande producdo de radicais hidroxila, que séo
altamente oxidantes.

Segundo LEGRINI et al (1993) o mecanismo mais comumente aceito para a
fotdlise de H202 com UV é a quebra da molécula em radicais hidroxila com um

rendimento de dois radicais hidroxila para cada molécula de peroxido de hidrogénio.

H202 M., OH* (3)

Existe também a possibilidade de recombinacdo destes radicais, transformando-se

em H202 pela reagao:

20H* — H202 4)
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2.3.3.3 H>O2/Fe?* (Fenton)

O Peroxido de Hidrogénio € adequado a diversas aplicacbes como agente
oxidante de alguns compostos organicos contaminantes. Sozinho, o H202 ndo tem
um bom rendimento na maioria das substancias organicas, mas se torna um bom
oxidante, quando combinado como nas reagdes Fenton (Fe?* + H20z2); Foto-Fenton
(Fe?* + H202 + UV) e H202/UV. Sendo as mais empregadas e eficientes o Fenton e
Foto-Fenton (RODRIGUEZ, 2003).

O Reagente Fenton é uma combinacdo de Perdxido de Hidrogénio e um sal
de Ferro (Fe?* ou Fe®"), a reacdo deve ocorrer em meio acido e produz radicais
hidroxila com capacidade de degradar contaminantes toxicos (GHISELLI, 2002;
LUNDSTEDT, et al. 2006).

A remocdo inicial do contaminante organico pelo reagente Fe3*/H202 é muito
mais lenta que para o reagente Fe?*/H20.. Talvez isto ocorra devido a baixa
reatividade do ion Fe3* com o Peroxido.

O Reagente Fenton é capaz de gerar o radical OH* mesmo na auséncia de
luz, diferente dos processos que utilizam a radiacdo ultravioleta para catalisar a
reacdo. Além disso, em funcdo da sua natureza homogénea é de simples
implementacdo, mesmo para aplicacgdo em matrizes complexas, como &guas
subterraneas e solos (ANDRADE, 2005). Na remediacdo de solos, a presenca de
espécies de ferro enddgeno, encontradas na maioria dos solos, permite, em
algumas situacdes, a utilizacdo do Reagente Fenton apenas por adicdo do agente
oxidante no sistema (KUNZ, et al. 2004). Entre os oxidantes, o mais empregado para
remediacdo de aguas e solos € o Peroxido de Hidrogénio, pois apresenta alguns
beneficios em relacdo aos demais, como custos baixos, reatividade elevada,
facilidades no manuseio e na aplicagéo.

KONG (1998) demonstrou que o Ferro mineral é mais eficiente em catalisar
a reacdo do que sulfato de ferro sollvel. Portanto a utilizagdo de Perdxido de
Hidrogénio € uma técnica promissora para o tratamento de solos do Rio Grande do
Sul que conhecidamente contém bastante ferro (SCIVITTARO, 2015) o qual
contribui catalisando a reagéo.

A utilizagéo de agentes complexantes no meio reacional otimiza o Reagente
Fenton na remediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos de petroleo,

conforme demonstrado por ANDRADE (2005). Este processo foi chamado pelo autor
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de Reagente Fenton modificado e apresenta cinética de reacdo elevada na
degradacgéo de contaminantes organicos, como os BTEX.

ANDRADE (2005) afirma que a adicdo de complexantes permite que a
degradacdo de compostos recalcitrantes seja acelerada. Além disso, o Fenton
modificado tem como principal vantagem em relagdo ao convencional, a
possibilidade de trabalhar em matrizes sem que seja necessario o condicionamento
adequado do local, antes da aplicacdo dos reagentes. Para que o Reagente Fenton
convencional tenha maxima eficiéncia € preciso ajustar o pH para valores proximos
a 3,0 (ANDRADE, 2005).

2.3.3.4 Ozbnio (O3)

O o0zbnio se caracteriza por ser um gas incolor com alto poder oxidante. Ele
€ a forma tri atdmica do oxigénio e, em fase aquosa, se decompde rapidamente a
oxigénio (KUNZ, et al. 2002). Na natureza, o Os € produzido constantemente na alta
atmosfera pela luz solar (UV) e também durante tempestades, através de raios e
relampagos. Nos geradores de ozénio, ele é formado pela passagem de Oz em
ambiente de descarga elétrica. Simplificadamente, pode-se dizer que o gerador de
ozbnio reproduz o fendmeno natural, através da tecnologia de eletroeletronica
avancada.

Trata-se de um poderoso oxidante que tem sido utilizado no tratamento de
efluentes industriais e &guas potaveis que, além de destruir as moléculas
contaminantes, possui um alto poder de desinfeccdo, podendo eliminar
microorganismos como virus e bactérias (YU, et al. 2006).

O ozbnio é eficiente na degradacdo de uma grande variedade de poluentes,
como os micropoluentes presentes em fontes de agua potavel, os efluentes de
industria téxtil e indastrias de papel e celulose. O ozbnio pode ser utilizado na
degradacdo de poluentes na fase liquida e na remoc¢é&o de odores em fase gasosa
(HWANG, et al. 1994).

Sistemas utilizando o0zbénio em conjunto com Peroxido de Hidrogénio e
radiacdo ultravioleta € objeto de estudo de varios grupos de pesquisa. Entre as
aplicacoes avaliadas, pode-se citar: glicina, remocé&o de cor e metais, degradacao de
herbicidas, produtos farmacéuticos, efluentes contaminados com o6leo, fenol e
lixiviado de aterro (ANDREOZZI, et al. 2000).
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Associado a radiagdo ultravioleta, o poder oxidante do o0zdnio aumenta
significativamente, pois ha a geragéo do radical hidroxila. Pode-se ainda, combinar o
Peréxido de Hidrogénio com o ozbnio para gerar ainda mais radicais, melhorando
assim o desempenho do método (SILVA, 2007).

Alguns estudos tém demonstrado a eficiéncia do ozénio para a remediagao
do solo contaminado hidrocarbonetos de petrdleo (RIVAS, 2006; GOI e TRAPIDO,
2004; CHOI, et al. 2001; KULIK, et al. 2006; O'MAHONY, et al. 2006).

2.3.35 Permanganato de Potassio(KMnOa)

O permanganato é um tipo de oxidante quimico viavel de ser usado para
destruir compostos orgéanicos e inorganicos em aguas subterraneas, efluentes e
solos. Quando comparado ao Peroxido de Hidrogénio, o permanganato é um
oxidante fraco e pode ser aplicado sobre duas formas KMnOs e NaMnOas
(MESQUITA, 2004). Reacbes de Permanganato de Potassio (KMnOs) com
compostos organicos produzem dioxido de manganés (MnO2) e CO:2 ou
intermediarios organicos (VILLA, et al. 2010).

NOBRE (1999) avaliou a eficiéncia do KMnO4 na remediagéo in situ e ex situ
de diferentes contaminantes em solos brasileiros, os resultados sugeriram grande
potencial para oxidacdo. O permanganato é capaz de oxidar os compostos atraves
de distintos caminhos de reacdo. O caminho escolhido pela reacdo vai depender da
estrutura do substrato e acidez da solugao (SILVA, 2007).

Na oxidagdo por permanganato, o pH é considerado uma variavel que tem
uma certa importancia, porque influencia fortemente no potencial redox do sistema.
Entre as vantagens do uso do Permanganato de Potassio para remediacdo de uma
area contaminada esta o fato deste possuir maior meia-vida e, portanto, maior
capacidade de oxidar os contaminantes por mais tempo, iSso comparado a outros
como, por exemplo, o Perdxido de Hidrogénio (CUNHA e BERTOLO, 2012).

O permanganato tem ampla afinidade na oxidacdo de compostos organicos
contendo cadeias de Carbono de ligacdo dupla, hidroxilas e grupos dos aldeidos.
Em condicoes de pH e temperatura normais, a ligacdo dupla das cadeias de
Carbono dos alcenos é quebrada espontaneamente, e compostos intermediarios
instaveis sdo convertidos em dioxido de Carbono. Além do diéxido de Carbono

também resulta da reacdo soélidos de diéxido de manganés e ions de potassio e
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cloreto (Qquando compostos halogenados sdo oxidados), mas, em geral, ndo sao
toxicos a saude nas quantidades geradas durante a remediacéo (DOE, 1999).

O ingresso do Permanganato de Potassio no solo, bem como do subproduto
de oxidacdo, dibxido de manganés, ndo devera ser um problema ambiental, porém,
se houver excesso de precipitacdo do MnO:2 podera ocorrer uma reducdo na
permeabilidade do solo (SCROTH, et al. 2001).

2.3.3.6 Persulfato de Sédio (Na2S20s)

Na década passada houve o aumento no interesse pela utilizacdo do
Persulfato de S6dio como um oxidante para a degradacdo de uma ampla gama de
contaminantes do solo e da agua subterranea. Persulfatos sdo geralmente
manufaturados como sais de sodio, potassio e aménio. O Persulfato de Sodio é a
mais utilizada em aplicagbes ambientais. O anion Persulfato é o oxidante mais
poderoso da familia de compostos de Peroxigénio e um dos mais potentes oxidantes
utilizados em remediacdo (BLOCK, et al. 2004).

O POA utilizando o Persulfato é uma tecnologia emergente, a ativacdo de
Persulfato para formar radicais sulfato resulta em um instrumento poderoso para a
remediagcdo de uma ampla variedade de contaminantes, incluindo hidrocarbonetos
poliarométicos, solventes clorados, BTEX, PCB e MTBE. Existe uma variedade de
processos que podem ser escolhidos para catalisar a formacédo de radicais sulfato
(BLOCK, et al. 2004).

A restricao do Per6xido de Hidrogénio é sua estabilidade em alguns tipos de
solo, onde rapidamente decompdem-se, limitando seu transporte, em consequéncia,
sua eficacia. E viavel desenvolver um sistema de oxidante duplo utilizando Peréxido
de Hidrogénio e Persulfato de Sddio, combinando a reatividade do Peroxido na
reducdo dos compostos poluentes com a estabilidade aprimorada pelo Persulfato
(FMC - ORIN, 2003).

O Persulfato e o Perdoxido de Hidrogénio podem ter atributos sinérgicos. Os
radicais hidroxila podem iniciar a formacdo de radical Persulfato. Similarmente, os
radicais sulfato podem estimular a formacdo de radicais hidroxila. O Peroxido de
Hidrogénio pode reagir com uma por¢do significativa dos contaminantes mais
reativos, permitindo que os radicais sulfato destruam o0s compostos mais

recalcitrantes em questdo. Finalmente, uma combinacdo de radicais sulfato e
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Perdxido, pode fornecer um mecanismo de ataque multiradical, resultando em mais
eficiéncia na destruicdo de contaminantes ou permitindo que 0S compostos

recalcitrantes sejam mais rapidamente degradados (BLOCK, et al. 2004).

2.3.3.7 Percarbonato de Sédio (2Na2COs3 .3H202)

A formula quimica do Percarbonato de Sodio € 2Na2C0O3.3H202, possuindo
em sua estrutura molecular o Peroxido de Hidrogénio. O Percarbonato de Sdédio é
muito usado como agente branqueador em detergentes para lavagem de roupa e
outros produtos de limpeza doméstica.

Por ser um produto que se apresenta no estado solido na condicdo ambiente
precisa se dissolver para liberar o Perdxido de Hidrogénio presente, o que possibilita
um tempo de reacdo mais lento e menos agressivo do que o H20:2 liquido puro.
Diferente dos métodos convencionais baseados no uso de Peroxido de Hidrogénio
(ex: Reagentes Fenton), o Percarbonato de Sodio ndo gera uma reacao exotérmica,
diminuindo assim, 0s riscos em seu manuseio.

O Percarbonato de Sodio atualmente € usado na formulagdo de produtos
para remediacdo ambiental como, por exemplo, 0 Regenox da fabricante Regenesis
e Oxyper da fabricante Solvay, ambos americanos. (TEIXEIRA, 2012). O
Percarbonato de Sdédio apresenta baixa volatilizacdo no solo umido e em aguas
superficiais, mas € altamente movel no solo seco, variando conforme as
caracteristicas geoquimicas do site (CZERCZAK, 2005).

Diversos sao os trabalhos apresentados na literatura sugerindo que o radical
carbonato é um excelente oxidante (BONINI, et.al. 2004), porém poucos estudos
descrevem este potente oxidante como alternativa para remediacdes de solos e
efluentes contaminados com poluentes orgéanicos. (MARILENE, et al. 2017). Para as
concentragdes utilizadas os resultados apontaram menor eficiéncia do Percarbonato
de Sdodio quando comparado com o reagente de Fenton, mas sugerem o estudo de
Percarbonato de Sodio associado a oxidantes alternativos, ou ainda, com metais

como catalisador.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada no presente estudo, através
de experimento desenvolvido no Laboratério de Estudos Ambientais e
Nanocompadsitos (LEADN), do Centro de Pesquisas Ambientais, da Universidade La
Salle, em Nova Santa Rita.

3.1 Materiais

3.1.1 Solo

O solo utilizado nos experimentos de remediacéo foi coletado em area ao
lado do Centro de Pesquisas Ambientais do Unilasalle, localizado no municipio de
Nova Santa Rita/RS. A coleta foi realizada no dia 12 de Janeiro de 2017, com ajuda
de uma pa limpa, em cavas com dimensdes de 0,40m X 0,40m X 0,20m. A amostra
de solo estudada foi selecionada pelo aspecto textual macroscopica, em amostra de
mao, mais argiloso ou mais arenoso, e pela posicdo topografica do terreno, em

porcdo de elevacdo ou em baixo topografico, ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Coleta do solo



30

3.1.2 Reagentes

Os reagentes utilizados nos estudos de remediacdo foram os oxidantes
Permanganato de Potassio (KMnOa), (Vetec, P.A), Persulfato de Sédio (Na2S20s),
(Dindmica, P.A.), Percarbonato de Sdédio (2Na2C0s3.3H202), (Polyorganic, produto
comercial), e para o Reagente Fenton, foram utilizados o Sulfato Ferroso
(FeS0a4.7H20), (Synth, P.A.), o Peréxido de Hidrogénio (H202), (Brenntag, produto
comercial Interox), e como complexante o Pirofosfato de Sodio (NasP207.10H20),
(Neon, P.A.). Para a determinacéo de Carbono Organico total foi ultilizado Dicromato
de Potassio (K2Cr207) e Sulfato Ferroso (FeS0a4.7H20). As amostras foram
contaminadas com Oleo Diesel comercial S500, sem aditivos, fornecido pela
Petrobras distribuidora S.A., como fonte dos hidrocarbonetos. Todos os reagentes
utiizados nas andlises possuem grau analitico (P.A.)) e as solu¢cdes foram

preparadas com agua deionizada (Milli-Q).

3.2 Meétodos

3.2.1 Preparo das amostras

A amostra de solo, apés a coleta, foi espalhada em lonas para uma secagem
uniforme e natural. Apdés, foi realizada a desagregacédo grosseira, onde o solo foi
colocado em um moinho e desagregado para posteriormente ser quarteado, uma
fracéo foi contaminada para os ensaios de degradacao e outra foi encaminhada para
caracterizacéo fisico-quimica do solo. A técnica de quarteamento foi adaptada da
metodologia proposta na NBR 10004/04.

3.21.1 Contaminacéao artificial do solo

As amostras de solo foram contaminadas pelo 6leo Diesel e colocadas em
uma betoneira com 34 rotacdes por minuto (RPM), para a homogeneizagcdo com
oleo Diesel. Para melhor homogeneizacgéao foi adicionado 3% de agua e inclinada a
betoneira em uma posicdo préxima a horizontal, necessitando vedar a boca do

equipamento para nao ocorrer perda de material assim apresentado na Figura 3.
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Figura 3: procedimento de homogeneiza¢ao na contaminagao do solo.

Para cada quilograma de solo foram adicionadas 10 gramas de 6leo Diesel
comercial S500. A quantidade de 6leo Diesel adicionada ao solo foi definida de
maneira a simular um caso real de contaminacao, atingindo niveis de intervencao
indicados pela legislacdo. Apdés a contaminacdo, as amostras foram armazenadas

em frascos de vidro e levadas a geladeira para serem efetuados os estudos de

remediacgao.
3.2.2 Andlises
3.2.2.1 Caracterizacao do Solo

Uma amostra foi encaminhada ao Laboratério Geosol, onde foi realizada

uma andlise de ICP-OES para determinac¢do da composi¢ao quimica do solo.

3.2.2.2 Granulometria

Foi encaminhado uma aliquota da amostra do solo para o Laboratério de
solo da UFRGS para obtencao dos resultados granulométricos.
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3.2.2.3 Determinacgéo de pH e condutividade

Para a determinacdo de pH e condutividade foi utilizada a metodologia de
lixiviado de solos (Norma DIN 38414-S4), onde foi adicionado 5 g de amostra em
50mL de agua MIli-Q, na sequencia foi agitado em 150 RPM em uma mesa
agitadora durante 24h, apos foi filtrado e analisado pH e condutividade no instante

gue obteve o lixiviado.

3.2.2.4 Determinagéo de Carbono Organico Total

A quantificacdo do contaminante foi feita através da determinacdo de
Carbono Orgéanico Total, cuja o método analitico empregado foi o Walkey-Black
modificado, descrito por EMBRAPA (1997). O método consiste na oxidacdo do
Carbono presente no solo pelo dicromato de potassio (K2Cr207) em meio acido,
formando gas carbbnico e agua. O excedente de dicromato de potassio (K2Cr207)
gue nao é utilizado na oxidacdo do Carbono orgéanico é determinado através da

titulagdo com sulfato ferroso (FeSOa).

3.2.3 Processo oxidativo avancado

3.23.1 Ensaios em colunas

Para os ensaios em colunas foi calculada a dosagem dos oxidantes
baseando-se nas concentracdes descritas nos balancos estequiométricos, para cada
hidrocarboneto/oxidante. Para reacfes envolvendo radicais, 0S mecanismos
quimicos nem sempre sdo conhecidos, entdo foi considerada a rea¢do conduzindo a
formacao final de CO2 e H20. Conhecendo as concentragbes de hidrocarbonetos
para cada solo, pode-se calcular um coeficiente estequiométrico para cada par de
solo/oxidante. Foi utilizado esse coeficiente como "razdo estequiométrica molar
(SMR) Assim os agentes oxidativos foram dissolvidos em baldes volumétricos de

1000 mL, nas seguintes quantidades, onde os valores séo ilustrados na Tabela 2
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Tabela 2: Quantidade de oxidantes dissolvidos em 1000 mL de &gua.

Oxidantes Quantidade
Permanganato de Potassio(KMnOs3) 70,066 g
Persulfato de Sodio (Na2S20s) 171,93 g
Percarbonato de Sodio (2Na2COs .3H202) 28,36 g
_ Persulfato de Sodio (Na2S20s) 171,93 g
Persulfato Ativado _ : :
Peréxido de Hidrogénio (H202) 27 mL
Sulfato Ferroso (FeS04.7H20) 20,08 g
Fenton/Pirofosfato Pirofosfato de Sédio (NasP207.10 H20) 16,1 ¢
Peréxido de Hidrogénio (H202) 27 mL
Sulfato Ferroso (Fe SO4.7H20) 20,08 g
Reagente Fenton : : i
Peréxido de Hidrogénio (H2032) 27 mL

Apos o preparo com os oxidantes as solucfes, foram adicionadas em 5Kg
de solos em colunas. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente em
colunas de PVC idénticas com base fechada e com dreno para coleta de liquidos
(diametro interno: 10 cm, comprimento: 50 cm) ilustrado na Figura 4. Onde as
colunas foram preenchidas com 5 Kg (massa seca) da amostra de solo contaminado

e adicionadas as solucdes descritas na Tabela 2.
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Figura 4: Coluna de oxidacdo Coluna 1: Solo contaminado com Diesel ;

Coluna 2: Persulfato de Sodio/H202; Coluna 3: Fenton; Coluna 4: Permanganato de
Potassio; Coluna 5: Percarbonato de Sédio; Coluna 6: Fenton/Pirofosfato; Coluna 7:

Persulfato de Sédio.

Com objetivo de promover a saturacao do solo, manter a umidade, favorecer
a condutividade hidraulica e a percolacdo da solucdo com oxidantes pelos poros do
solo contaminado foram adicionados 100 mL de agua durante 30 dias e o lixiviado

coletados em copos de Béquer.

3.2.3.2 Planejamento de Experimentos para Otimizagdo do Oxidante Escolhido

Experimentos Box-Behnken séo utilizados para experimentos de superficie
de resposta e quando h& uma variavel com trés niveis dos fatores, ou seja, quando a
variavel apresenta Fator A, B e C e para modelos de segunda ordem. Este modelo
otimiza a resposta de interesse. Neste modelo h& a repeticdo do ponto central, para
se medir a variabilidade experimental e um conjunto de pontos fatoriais que estao
ancorados no ponto central, assim, definindo a regido de interesse. Nele sdo
combinados os niveis de fatores inferiores e superiores e seus respectivos pontos
médios e é assegurado que todos os fatores ndo serdo configurados em seus niveis

superiores ao mesmo tempo.
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Um planejamento experimental de trés fatores e trés niveis tipo Box-
Behnken (BOX, et al. 1978) foi empregado para a otimizacao do oxidante escolhido.
Este planejamento permite a construgcdo de um modelo polinomial de segunda
ordem para caracterizar e otimizar um processo com um menor ndamero de
experimentos. Este modelo inclui, pelo menos, um nivel intermediario (0),
estabelecido para cada combinacdo de fatores. O modelo apresenta a seguinte

forma:

Yi=ap + aiX1 + axXo + azXs + asX1 Xz + asXoX3 + asX1X3 + arX1?2 + agXo? + agXz? + E  (5)

onde, ao - a9 sdo os coeficientes de regressdo, X1 a X3 denotam os fatores, Y é a
resposta medida associada com as combina¢des dos fatores e E representa o erro
experimental. Os fatores em estudo incluiram a quantidade do oxidante (Persulfato
de Sédio), a quantidade de H20: e a quantidade de Fe?* adicionada ao experimento.
No estudo os fatores foram codificados em um nivel baixo, intermediario e alto,
estabelecidos como —-1,0; 0,0 e +1,0, respectivamente. A Tabela 3 mostra os fatores
e seus niveis para o desenvolvimento de Box-Behnken e a Tabela 4, o planejamento
experimental tipo Box-Behnken.

Tabela 3: Fatores e seus niveis para o desenvolvimento de Box-Behnken (BOX e
BEHNKEN, 1960).

FATORES NIVEIS
-1 0 1
Quantidade de Na2S20s (Q) X1 2,58 5,16 7,73
Quantidade de H202 (mL) X2 0 2,14 4,28

Quantidade de Fe?* (g) X3 0 0,008 0,014
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Tabela 4: Planejamento experimental tipo Box-Behnken

N° de
_ NazS20s H202 Fe?*
experimentos
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Os fatores utilizados no planejamento foram definidos conforme o resultado
dos ensaios anteriores testados em colunas. Estes experimentos foram realizados
pesando 20 g do solo contaminado em frascos de 100 mL e em seguida, foram
feitos os ensaios de acordo com as condigdes estabelecidas no planejamento. As
amostras foram colocadas em um agitador orbital, onde permaneceram em agitacao
por um periodo de 24 hs para o processo de degradacdo. Depois deste tempo de
reacdo as amostras foram colocadas em estufa a 60° C até as mesmas ficarem
secas. Depois da secagem as amostras foram retiradas da estufa, desagregadas e

homogeneizadas para posteriormente serem analisadas.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacado do solo

4.1.1 Andlises quimicas

experimento obtida por IC-OES € apresentada na Tabela 5.
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Andlises da Composicdo quimica das amostras de solo utilizadas no

Tabela 5: A analise quimica do solo.

Parametros Resultados Unidades Pardmetros Resultados Unidades
Ag <0,01 ppm Na <0,01 %
Al 0,43 % Nb 0,5 Ppm
As 4 ppm Ni 1,7 Ppm
B <10 ppm P 140 Ppm
Ba 35 ppm Pb 11,1 Ppm
Be 0,3 ppm Rb 9,5 Ppm
Bi 0,1 ppm Re <0,1 Ppm
Ca 0,03 % S <0,01 %
Cd 0,03 ppm Sb 0,45 Ppm
Ce 39,61 ppm Sc 2,4 Ppm
Co 6,9 ppm Se <1 Ppm
Cr 6 ppm Sn 0,7 Ppm
Cs 1,74 ppm Sr 1,9 Ppm
Cu 19 ppm Ta <0,05 Ppm
Fe 0,99 % Tb 0,3 Ppm
Ga 2,7 ppm Te <0,05 Ppm
Ge <0,1 ppm Th 1,4 Ppm
Hf 0,13 Ppm Ti 0,01 %
Hg <0,01 Ppm Tl 0,19 Ppm
In <0,02 Ppm U 0,45 Ppm
K 0,02 % Vv 21 Ppm
La 13 Ppm W 0,1 Ppm
Li 1 Ppm Y 7,63 Ppm
Lu 0,07 Ppm Yb 0,5 Ppm
Mg 0,02 % Zn 31 Ppm
Mn 348 Ppm Zr 2,6 Ppm
Mo 0,44 Ppm
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Pode-se observar na Tabela 5 que 0 solo possui uma composi¢cdo quimica
variada, destacando-se a presenca consideravel de ferro que auxilia nos processos
oxidativos, como no caso do processo Fenton ou como catalizador nos demais
processos. Estudos de SANTOS (2018) revelam a eficiéncia superior da degradacao
com o tratamento Fenton, observados nos solos com elevado teor de ferro mineral
enguanto os solos com baixo teor de ferro apresentaram eficiéncias de degradacao

comparaveis a presenca de Fe?*.

4.1.2 Andlises fisicas

As Analises fisicas foram feitas em modelo de laboratério reproduzindo as

condicBes do solo in situ, ilustradas na Tabela 6 e 7.

Tabela 6: Analise da Composicdao fisica das amostras de solo utilizada no
experimento.

Parametros Resultados
Umidade 10,79 %
Porosidade 48 %
Densidade do grao 2,63 g/cm3

Tabela 7: Parametro de granulometria

Areia Grossa Areia Fina Silte Argila

11% 41% 12% 36%

E um material classificado como Areno argilo siltoso, de textura média, com
mais de 35% de argila e com um percentual significativo de areia fina. O material
coletado apresentou uma umidade baixa e alta porosidade de 48%, a picnometria
deu um valor proximo ao valor médio de solos 2,63g/cm3.

Os solos argilosos apresentam maior quantidade de poros totais quando
comparado aos solos arenosos, porém, estes poros ndo sao interconectados,
portanto menos permeaveis e por ser mais poroso, o solo argiloso é capaz de reter

maior umidade. Esta retencdo de umidade e de ar dificulta a distribuicdo da solugao
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de reagentes pelo meio poroso, o que explica 0s menores percentuais de remocao
de contaminantes neste tipo de solo (NASCIMENTO SILVA, 2007).

4.2 Avaliacdo da eficacia de tratamento para os oxidantes testados em

colunas

Os resultados dos oxidantes testados em colunas, foram plotados o
percentual de remocao de Carbono total de cada oxidante testado, relacionando o

pH e condutividade no processo de oxidagéo.

4.2.1 Parametros de controle (pH e Condutividade)

O pH é um parametro importante, para o processo REDOX. Na Tabela 8 sédo
apresentados os resultados de pH do solo de cada tratamento, sendo analisado
apos o tratamento em colunas, tendo como parametro o solo contaminado com
Diesel em que apresentou pH 5 .

Tabela 8: Resultados da anélise de pH do solo do tratamento em colunas

Oxidantes pH , apos o tratamento
Pesulfato de Sodio 3
Pemanganato de Potéssio 7,4
Persulfato de S6dio/H202 3,2
Reagente Fenton 3,2
Fenton/Pirofosfato 3
Percarbonato de Sédio 7,2

Com base nos resultados pode-se perceber que, no geral, houve um
decréscimo de pH, considerando o balanco estequiométrico da reacao do Persulfato
de Sodio em meio acido, ilustrado na equacao (6). Acredita-se que tenha ocorrido a
formacdo Peroxido de Hidrogénio (H202), cujo pH inicial 5, apds o tratamento com
Persulfato de Sodio o pH, passou para 3,2. (ITRC, 2005).

S208% + 2H20H — 2HSO4 + H202 (6)
Fonte: (ITRC, 2005)
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O aumento de pH, no tratamento com permanganato de potassio, €
explicado pela formacao de hidroxilas ilustrado na equacao (7).

MnO4 + 2H20 + 3e"— MnO2(s) + 40H" (7)
Fonte: (ITRC, 2005)

No tratamento com o Percarbonato de Sdédio ocorreu um acréscimo do pH,
explicado pela presenca de Carbonato que possui carater basico. Nos tratamentos
com Reagente Fenton e Fenton/H202 o pH foi ajustado para 3 assim passando o
Fe?* para Fe®*, que tem maior poder de oxidacéo.

A condutividade elétrica é utilizada como indicador da quantidade de ions
presente em solucdo, no grafico 1 € apresentado a condutividade do solo apés o
tratamento.

Gréfico 1: Condutividade do solo apds o tratamento em colunas.
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Pode ser observado no Gréfico 1 que a amostra do solo contaminado possui
uma condutividade expressivamente inferior na ordem de 0,28 micros/cm, iSso se
deve a presenca dos hidrocarbonetos (compostos organicos), que por ndo possuir
ion livres, diminui a condutividade. Quando sdo avaliados 0s processos oxidativos
testados observa-se que todos tem um aumento consideravel na condutividade. 1sso
se deve a presenca de espécies inorganicas presentes na composi¢cado ou formadas

pelos processos oxidantes.
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4.2.2 Parametro de remocao (Carbono Orgéanico)

Os resultados da eficdcia do tratamento com os oxidantes testados em
colunas, conforme o percentual de remocdo de Carbono de organico total, estdo
expressos no Grafico 2.

Gréfico 2: Remocéo de Carbono orgéanico, pelos oxidantes testados em colunas
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Pode-se observar no Gréfico 2 que o percentual de remocédo de Carbono foi
de 18,49% para o Persulfato de Sédio, 16,90% para o permanganato de sédio,
13,86% para o Reagente Fenton, 9,22% para o Percarbonado de Sodio, 7,66% para
Fenton/Pirofosfato e Persulfato/H202. Um percentual baixo, se comparado aos
ensaios de bancada (PIRES 2016). Isso € explicado pelo fato do estudo em coluna
simular as condi¢cdes estaticas (tratamento in situ) do solo, dificultando a
permeabilidade dos oxidantes e consequente contato com as moléculas de
hidrocarbonetos, diferente em um processo off site onde o solo é movimentado
resultando em uma melhor homogeneizacéo.

Os resultados de Persulfato de Sodio e Permanganato de Potassio foram os
mais atrativos, comparando ao resto dos oxidantes testados. Apesar de ser um
oxidante potente, o &anion Persulfato por si s6 apresenta taxas de reacao

cineticamente lentas para a maioria dos contaminantes recalcitrantes, porém
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segundo estudo de LIANG, et al. (2013) essas taxas podem ser substancialmente
incrementadas por diversos processos de ativacdo e consequente geracao dos
radicais sulfatos, apresentando vantagens frente as outras técnicas oxidativas, como
a rapidez cinética, estabilidade, principalmente se comparado ao radical hidroxila. O
sulfato tem maior capacidade de ser transportado a distancias maiores na
subsuperficie e ainda menor atracdo por organicos naturais do solo, quando
comparado ao ion permanganato BLOCK, (2004) sendo, portanto, mais eficaz em
solos com alta demanda organica.

Foi testado também o Persulfato Ativado e ndo houve uma remocao
satisfatoria. A restricdo do Peréxido de Hidrogénio é sua estabilidade em alguns
tipos de solo, onde rapidamente decompdem-se, limitando seu transporte, em
consequéncia, sua eficacia. (FMC - ORIN, 2003).

Com Reagente Fenton, conforme bibliografia e observagdes realizadas, a
cinética do processo é extremamente rapida e isso ndo € interessante para
aplicacdes em solo, pois diminui o potencial de alcance dos locais mais profundos.
Além disso, para aplicacdo do Fenton é necessario regular o pH do solo para 3,0,
operacionalmente complexo quando se pensa em uma massa grande de solo a ser
tratada.

Entdo foi testado o Reagente Fenton junto ao complexante Pirofosfato de
Sadio, para evitar a alteracdo de pH, porém este processo obteve um percentual de
remocao baixo comparado aos outros tratamentos.

O Percarbonato de Sédio também obteve um percentual de remocédo de
Carbono organico baixo comparado aos outros. Diversos trabalhos sao
apresentados na literatura sugerindo que o radical carbonato € um excelente
oxidante (BONINI, M. G.; MIYAMOTO, S 2014), contudo poucos estudos descrevem
este potente oxidante como alternativa para remediacdes de solos e efluentes
contaminados com poluentes organicos (MARILENE, et al. 2007).

4.3 Andlises dos ensaios de eficacia do processo de tratamento do
Persulfato de Sodio através do planejamento experimental

A analise dos resultados obtidos para os teores de oxidante (Persulfato de
Sédio), de H202 e de Fe?* adicionada ao experimento, tendo como resposta o
percentual (%), de remocdo de Carbono, foi realizada através de métodos
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estatisticos, utilizando-se o programa “Action 3.0” de acordo com o planejamento
fatorial Box-Behnken com trés repeticbes no ponto, cuja matriz do planejamento &
apresentada na Tabela 9.

Tabela 9: Respostas do experimento de Box-Behnken realizado para determinar a
otimizacao do percentual de remoc¢éo de Carbono.

Remocéao de

N° de corridas Na2S20s H202 Fe?*
Carbono (%)
1 -1 -1 0 43,39
2 1 -1 0 52,86
3 -1 1 0 51,31
4 1 1 0 52,04
5 -1 0 -1 29,77
6 1 0 -1 63,31
7 -1 0 1 38,33
8 1 0 1 62,84
9 0 -1 -1 48,36
10 0 1 -1 49,01
11 0 -1 1 42,96
12 0 1 1 50,18
13 0 0 0 56,86
14 0 0 0 53,38
15 0 0 0 55,17

Avaliando os resultados de remocao de Carbono, observa-se que a corrida
n°6 foi a que obteve maior percentual de remocédo de Carbono. Nesta corrida, ndo
houve adicdo de Fe?*, nivel alto de adicdo de Persulfato de Sédio e intermediario na
adicdo do de H202. O menor percentual de remocao de Carbono foi a corrida n° 5
onde também ndo houve adicdo de ferro, e o oxidante Persulfato de Sdédio foi
adicionado em condi¢cdes de nivel baixo. A corrida n° 9 ndo houve adicdo de
nenhum catalizador e o Persulfato de Sédio estava em nivel intermediario (0) e
obteve um percentual de remocé&o de 48,36%.

Avaliando os resultados das corridas n° 1, 2 e 11 onde n&o houve adicao de
peroxido, a corrida que obteve melhor percentual de remocéao foi a n°2 com 52,86%

onde o Persulfato de Sdédio estava em nivel alto(l) e o Fe?* em nivel
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intermediario(0).0s resultados das corridas n° 5, 6 e 10, onde ndo houve adicdo de
perdxido, a corrida que obteve melhor percentual de remocéo de Carbono foi a n°6
com 63,31% que também estava em nivel alto(1) de Persufato de Sédio e o H20:2
em nivel intermediario(0). Estes resultados confirmam o fato do Persulfato de Sodio
ser o parametro de maior significancia, apresentado na Tabela 10 e s&o discutidos
no tépico 4.3.4.

4.3.1 Andlise dos Resultados do Planejamento Experimental

A Tabela 10 apresenta os resultados da andlise de variancia (ANOVA
Analysis of Variance), para os fatores estudados: quantidades de oxidante, de H202,
de Fe?*, e a interagdo entre elas.

A andlise da ANOVA mostra que o fator de estudo quantidade de Persulfato,
possui significancia estatistica, ao nivel de 95% de confianca, p-valor < 0,05 ou F
calculado maior que o F tabelado. Neste caso, este fator exerce influéncia na
variavel resposta (percentual de remocao de Carbono).

Tabela 10: Tabela ANOVA para o planejamento Box-Behnken.

Fatores G.L. Somade Quadrados Quadrado Médio Estat. F P-valor
Na2S20s 1 582,258 582,258 9,352 0,028
H20:2 1 28,013 28,013 0,450 0,532
Fe*? 1 1,862 1,862 0,030 0,869
I(Na2S208"2) 1 9,731 9,731 0,156 0,709
I(H202"2) 1 27,999 27,999 0,450 0,532
|(Fe*2/2) 1 72,243 72,243 1,160 0,331
Na2S208:H202 1 19,097 19,097 0,307 0,604
Na2S20s:Fe*? 1 20,385 20,385 0,327 0,592
H202:Fe*? 1 10,791 10,791 0,173 0,694
Residuos 5 311,307 62,261

4.3.2 Modelagem (Analise dos Coeficientes do Modelo)

A Tabela 11 apresenta os coeficientes principais e de interacao das variaveis
independentes, tendo como resposta a remoc¢éao de Carbono (%), para um modelo

quadratico, considerando as interagfes entre as varidveis com um limite de
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confianca de 95%. Conforme mostra a Tabela 6 que envolve a variavel quantidade
de oxidante, quantidade de H202, quantidade de Fe?* e a interacdo entre elas, os
coeficientes dados pelo intercepto, Persulfato, foi estatisticamente significativo,
sobre a variavel resposta, remocéo de Carbono (%).

Tabela 11: Coeficientes estimados pelo planejamento Box-Behnken.

Preditor Estimativa  Desvio Padrdo Estat.t P-valor L.C. £ 95%
Intercepto 55,13 4,56 12,10 0,00 43,42 66,85
Na2S20s 8,53 2,79 3,06 0,03 1,36 15,70
H20:2 1,87 2,79 0,67 0,53 -5,30 9,04
Fe*? 0,48 2,79 0,17 0,87 -6,69 7,65
|(Na2S208"2) -2,15 4,11 052 0,62 -12,71 841
I(H202"2) -3,08 4,11 -0,75 0,49  -13,64 7,47
|(Fe*2"2) -4,42 4,11 -1,08 0,33 -14,98 6,13
Na2S208:H20:2 -2,18 3,95 -0,55 0,60 -12,32 7,96
Na2S20s:Fe*? -2,25 3,95 -0,57 0,59 -12,40 7,89
H202:Fe*? 1,64 3,95 0,42 0,69 -8,50 11,79

O Grafico 3 mostra o diagrama de Pareto, uma das formas de se avaliar
visualmente a influéncia dos fatores estudados na resposta. A magnitude dos efeitos
€ representada pelas colunas enquanto que a linha transversal as colunas
representa a magnitude dos efeitos com significado estatistico para p=0,05, ou seja,

os fatores que sao estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianca.
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Grafico 3: Diagrama de Pareto do planejamento Box-Behnken mostrando a
influéncia dos fatores estudados.
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Analisando-se a Gréfico 3, observa-se que o fator quantidade de Persulfato
de Sdédio (X1), foi o que influenciou de forma mais significativa atingindo um efeito
estimado de aproximadamente 8,53, o que corresponde a 12,98% da variagdo. A
explicacdo € que tendo uma maior proporcdo de reagente no meio,
consequentemente, teremos uma maior conversao em produtos, o que resulta em
uma maior remoc¢ao de Carbono. Isso se deve principalmente a maior presenca de
radicais hidroxila (HO¢), para reagirem com os hidrocarbonetos presentes.

De acordo com a Tabela 11 e partindo-se dos efeitos significativos propde-
se 0 modelo para superficie de resposta:

Y =55,13 + 8,53*X1 + 1,87*X2 + 0,48*X3 - 2,18*X1*Xz2 - 2,25*X1*X3 -
1,64*X2*X3 - 2,15%X12 - 3,08*X2? - 4,42*X3? (8)



47

43.2.1 Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste

A Tabela 12 apresenta os resultados encontrados para o coeficiente de
determinacdo R? e 0o R? Ajustado em que pode-se ter uma ideia da qualidade do
ajuste do modelo de regressao.

Tabela 12: Coeficientes de Determinacao para o modelo proposto pelo
Planejamento Box-Behnken.

Desvio Padrdo dos Residuos GL R? R? Ajustado

7,890529589 5 0,712683744 0,195514482

O R? é uma medida descritiva da qualidade do ajuste obtido. Como
obtivemos um R? de 0,71, indicando que um modelo quadratico representa bem a
relacdo entre os efeitos e a resposta. Entretanto, para se conhecer se o modelo
quadratico proposto possui significancia estatistica e se € util para fazer previsdo
deve-se fazer uma andlise de variancia (ANOVA), para o modelo proposto.

Para avaliar a falta de ajuste no modelo de regressao aplica-se o teste de
falta de ajuste. O teste assume que a normalidade, independéncia e
homocedasticidade da variancia dos residuos sejam validos. Assim, apos o ajuste, é
importante verificar se 0 modelo proposto é adequado. A sintese dos resultados da
analise de regressdo para todas as variaveis respostas analisadas € mostrada na
Tabela 13.

Tabela 13: Resultados da analise de regressao para o modelo box-Behnken.

Soma de quadrados GL Quadrado Médio Estat. F

Regresséo 772,181 9 85,798 28,379
Residuos 311,302 5 62,260 20,594
Falta de Ajuste 305,256 3 101,752 33,656
Erro Puro 6,047 2 3,023

Total 1394,785 19 252,833

A andlise da ANOVA mostra que o modelo proposto possui significancia
estatistica, ao nivel de 95% de confian¢ca, uma vez que o valor de F (calculado), é
1,46 vezes maior que F (Tabelado) que é 19,38. Podemos observar também que no

teste de falta de ajuste a relacdo entre F (calculado), e F (Tabelado), € maior que 1,
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na ordem de 1,75 vezes. Portanto, se rejeita a hipétese de que o modelo quadrético
¢ adequado. O coeficiente de determinacdo R? foi de aproximadamente 70%,
indicando que o modelo consegue explicar 70% da variacao total em torno da média.

A avaliacdo do modelo também pode ser feita através da observacdo do
grafico dos valores preditos versus os valores observados que sdo mostrados no
Gréfico 4.

Gréfico 4: Valores observados versus valores preditos para remocao de Carbono
(%).

60 R?=0,7127
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Os valores preditos pelo modelo sao representados pela reta, enquanto que
os valores observados se representam pelos pontos. Salienta-se que, como 0

modelo é preditivo, os valores preditos se aproximam dos valores observados.
4.3.3 Andlise dos Ajustes Obtidos (Analise dos Residuos)
4.3.3.1 Teste de Normalidade dos Residuos
Para testar as suposicbes do modelo proposto pelo planejamento

BoxBehnken, foi realizada a analise de residuos. Sendo assim, a primeira analise de

residuos é o teste de normalidade. A partir do software Action 3.0, obtivemos os

seguintes resultados:
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Tabela 14: Teste de normalidade dos residuos para o modelo do planejamento

BoxBehnken.
Estatistica p-valor
Anderson-Darling 0,24 0,72
Shapiro-Wilk 0,96 0,63
Kolmogorov-Smirnov 0,09 0,98
Ryan-Joiner 0,99 0,79

A Tabela 14 apresenta os resultados dos testes estatisticos de Anderson-
Darling, Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov e Ryan-Joiner. Como pode ser
observado os pvalores obtidos para ambos os testes foram maiores que 5%. Sendo
assim, pelos resultados obtidos temos que para qualquer estatistica escolhida temos
que os residuos sdo normais.

O Gréfico 5(B), apresenta o diagrama quantil-quantil, observa-se, de
maneira geral, que os residuos se agrupam em torno da linha gerada no diagrama
guantil-quantil. Quando a configuracdo de pontos no Grafico 5(B) se aproxima de
uma reta, a suposi¢cdo de normalidade é sustentdvel. Como apresentado no, 0s
residuos ficam distribuidos em torno da reta e pela estatistica de Anderson-Darlin,
temos que o pvalor > 0,05%, ndo rejeitamos a HO (p-valor = 0,85). Portanto,
podemos afirmar que com um nivel de confianca de 95%, que os residuos tendem a

uma distribuigdo normal.
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Gréfico 5: (A) Residuos padronizados versus Valores ajustados; (B) residuos

versus Quantis da Normal; (C) residuos versus Valores Ajustados e (D) residuos

versus Ordem de Coleta.
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No Grafico 5(C), pode-se verificar a aderéncia a uma distribuicdo Normal. No

Gréfico 5 (D), é apresentado um gréfico de Residuos versus Ordem de Coleta, com

esse grafico pode-se verificar se os residuos sdo independentes. O critério para a

analise é que se os pontos do grafico estiverem distribuidos de forma aleatéria, € um

indicativo de independéncia, por outro lado, se apresentar um padrao é indicativo de

dependéncia nos residuos. Para este estudo pode-se verificar a independéncia nos

residuos.
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4.3.3.2 Teste de Independéncia

Para verificar se os residuos sao independentes, podemos utilizar técnicas
gréficas, Grafico 5(D), e testes estatisticos. A seguir, se tem o diagndstico de
independéncia avaliado pelo teste de Durbin-Watson. O teste de Durbin-Watson é
utilizado para detectar a presenca de auto correlacdo (dependéncia), nos residuos
de uma andlise de regressdo. A Tabela 15 mostra os resultados do teste de
independéncia dos residuos.

Tabela 15: Teste de independéncia dos residuos.

DW p-valor

2,778 0,806

Como podemos observar pela Tabela 15, pela estatistica de Durbin-Watson,
para nivel de significancia a = 0,05 n&o se rejeita a hipotese de independéncia dos
residuos (p-valor 0,80). Portanto, podemos afirmar que com um nivel de confianca
de 95%, que os residuos séo independentes.

4.3.3.3 Testes de Homocedasticidade

Homoscedasticidade é o termo para designar variancia constante dos erros
€i para observactes diferentes. O teste de Breusch-Pagan esta baseado no efeito
multiplicador de Lagrange, o experimento de Breusch-Pagan é bastante utilizado
para testar a hipétese nula de que as variancias dos erros sao iguais
(homoscedasticidade), versus a hipotese alternativa de que as variancias dos erros
sdo uma funcdo multiplicativa de uma ou mais variaveis.

Sendo que esta(s),variavel(eis), pode(m), pertencer ou ndo ao modelo em
questdo. E indicado para grandes amostras e quando a suposi¢do de normalidade
nos erros € assumida. A Tabela 16, mostra os resultados do teste de
homocedasticidade obtidos através do software Action 3.0.

Tabela 16: Teste de homoscedasticidade pela estatistica de Breusch-Pagan.

Qui-Quadrado GL p-valor

0,24 1 0,62
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Através da Tabela 16 pode-se observar que para nivel de significancia a =
0,05, conclui-se que, com 95% de confianca, ndo se rejeita a hipotese de variancia
constante, ou seja, 0s residuos sdo homoscedasticos para o teste de Breusch-
Pagan. Portanto, podemos concluir que existe homoscedasticidade dos residuos
(variancia constante).

Desta forma pelos testes apresentados anteriormente, temos que 0s ajustes
obtidos para o modelo quadratico de regressdo, atendem as suposi¢cdes com um

nivel de confianca de 95%.

4.3.4 Andlise via Método de Superficie de Resposta (MSR)

Observando as superficies de respostas obtém-se também indicios que um
modelo quadratico parece representar bem a relagcdo entre a resposta (% de
remocdo de Carbono) e os fatores estudados. Os Grafico 6 e Grafico 7, mostram o
contorno de area e a superficie de resposta para a remocédo de Carbono (%), em
funcdo da quantidade de Persulfato, quantidade de H202, para a quantidade de Fe?*
, N0 ponto central.

Grafico 6: Contorno (area), de quantidade Grafico 7: Superficie de resposta para a
de Persulfato de Sdodio, versus quantidade de Persulfato de Sddio,
guantidade de H20: . versus quantidade de H20: .
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Quando se compara a relagao entre os fatores quantidade de Persulfato de
Sadio e quantidade de H202, observa-se que o percentual de remoc¢éo de Carbono &

mais efetivo para valores mais elevados dos fatores quantidade de Persufato. A
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remocao de Carbono aumenta proporcionalmente com a quantidade de Persulfato
de Sodio se comparada ao aumento da quantidade de H202. O percentual de
remocao varia de 43,59% a 52,04%, para a condicdo de niveis altos (1) para
Persulfato de Sddio e a condicao entre os niveis baixo (-1) e intermediario (0), para
Fe?*.

O Persulfato de Sodio e o Peroxido de Hidrogénio podem ter atributos
sinérgicos. Os radicais hidroxila podem iniciar a formacédo de radical Persulfato.
Similarmente, os radicais sulfato podem estimular a formacao de radicais hidroxila.

O Perdxido de Hidrogénio pode reagir com uma porcao significativa dos
contaminantes mais reativos, permitindo que os radicais sulfato destruam os
compostos mais recalcitrantes em questdo. Finalmente, uma combinacao de radicais
sulfato e Peroxido, pode fornecer um mecanismo de ataque multiradical, resultando
em mais eficacia na destruicdo de contaminantes ou permitindo que 0os compostos
recalcitrantes sejam mais rapidamente degradados (BLOCK et al., 2004).

Os Gréfico 8 e Grafico 9 mostram o contorno de area e a superficie de
resposta para a remocao de Carbono (%), em funcdo da Persulfato de Sédio e a
quantidade de Fe?*, para a quantidade de H202 no ponto central .

Grafico 8: Contorno (area), de quantidade Grafico 9: Superficie de resposta para a
de Persulfato de Sodio, versus quantidade quantidade de Persulfato de Sadio
de Fe?*. versus quantidade de Fe?*.
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Quando se compara a relagao entre os fatores quantidade de Persulfato de
Sédio e quantidade de Fe?*, pode-se observar que o percentual de remocéo de

Carbono € mais efetivo para valores mais elevados dos fatores quantidade de
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Persulfato de Soédio e quantidade de Fe?*, atingindo um percentual de 62,84%. A
remogdo de Carbono aumenta mais significativamente com o aumento da
guantidade de Persulfato de Sodio para valores intermediarios do fator quantidade
de Fe?*.

No sistema de reacdo homogéneo Fe?*/Persulfato, os ions Fe?* podem
ativar Persulfato de Sodio para gerar SO4™ rapidamente apresentado na equacao
(9).

S2082 + Fe?* -S04 + Fe3* + S04 9)

No entanto, as reacdes entre ions Fe?* e SO*- reduziriam a eficiéncia da
degradacdo dos contaminantes alvo, sendo assim o Ferro em excesso pode
comprometer a eficiéncia da reacdo de oxidacdo do contaminante.

Os Grafico 10 e Gréfico 11 mostram o contorno de area e a superficie de
resposta para a remocao de Carbono (%), em fungcdo da quantidade de H202, e
quantidade de Fe?*, para a quantidade de Persulfato de Sédio, no ponto central.

Gréfico 10:Contorno (area), de quantidade  Gréfico 11:Superficie de resposta, de
de H202, versus quantidade quantidade de H20z2, versus quantidade
de Fe?*. de Fe?*.
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Quando se compara a relacdo entre os fatores quantidade de H202,
quantidade de Fe?*, observa-se que o percentual de remocdo de Carbono é de
50,18%. Os fatores Fe?* e H202 foram utilizados como catalizadores na oxidagdo do
Persulfato de Sédio, sendo que os dois fatores mostraram maior eficiéncia entre os

niveis baixo (-1) e intermediario (0).
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A ocorréncia deste fendbmeno pode ser atribuida as seguintes razdes: Abaixo
do volume de H202, a quantidade do radical HO+ aumenta rapidamente com o
aumento do volume de H202. Por conseguinte, a capacidade de oxidacdo do sistema
Fenton foi aumentada e a eficiéncia de remocéao de Carbono aumentou rapidamente.

No entanto, para maiores concentracdes de H202 parte do ion Fe?* catalitico
foi oxidado a Fe** pelo excesso de H20z2, e a capacidade de oxidacdo do sistema de
Fenton diminuiu. Concentracdes elevadas de H202 agem como um consumidor de
radical HO- para produzir o radical hidroperoxil (HO2), que tem uma capacidade de
oxidacdo muito menor do que o radical HO-« (Lee e Shoda, 2008; Jiang, et al.,2010).
Assim, a eficiéncia de remocéo de Carbono tende a aumentar de forma mais lenta,
até ndo aumentar mais se a adi¢cdo de H20:2 ultrapassar a dose Otima do sistema de

reacao.
4.3.5 Processo de Otimizacéo
O Grafico 12 apresenta os resultados do processo de otimizacao realizado a

partir dos experimentos realizados. O processo de otimizacdo foi realizado por meio
do Método de Superficie de Resposta (MSR).



Grafico 12: Otimizacdo no Planejamento Experimental proposto
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De acordo com o Gréafico 12 no parametro quantidade de Persulfato de

Saodio, foi indicado a utilizacdo das condi¢des em nivel alto (1). Pode-se observar

também que existe uma tendéncia de aumento da degradacdo com o aumento das

guantidades de Persulfato de Sédio adicionado, neste caso seria necessario realizar

outros ensaios, testando concentra¢gées maiores para comprovagao.

No parametro quantidade de H20: foi indicado a condi¢cdo no nivel (-0,11) e

para quantidade de Fe?* foi proposto a condicdo em nivel de (-0,22). Nestas

condigbes provavelmente se obteria um percentual de remogéo de 61,73% de

remocao de Carbono organico.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados gerais pode-se concluir que, entre 0S processos
oxidativos investigados em colunas, o que apresentou maior poder de degradacao
foi o processo contendo o oxidante quimico Persulfato de Sédio com 18% de
remocao de Carbono do solo contaminado testado. Para os outros oxidantes foram
encontrados valores da ordem de 16,90% para o Permanganato de Sodio, 13,86%
para o Reagente Fenton, 9,22% para o Percarbonado de Sdédio, 7,66% para
Fenton/Pirofosfato e Persulfato/Hz20:.

Com relagdo ao planejamento de experimento aplicado em bancada para
otimizar o uso do oxidante Persufato de Sédio, onde foi utilizado o H202 e Fe?* na

otimizacao, conclui-se que

e O processo Na2S20s/H202/Fe?* mostrou-se uma técnica eficiente na

remocao de Carbono organico em solo contaminado por Diesel,

e O fator Persulfato de Soédio se mostrou a variavel de maior

significancia.

e De acordo com o Método de Superficie de Resposta (MSR), para obter
os melhores resultados, o Parametro de quantidade de Persulfato de
Sadio deve estar em condicdes de altos niveis, quantidade de H202 e

Fe2* entre o nivel baixo e intermediéario;

e A corrida n° 6 do planejamento experimental apresentou maior
degradacdo de Carbono, utilizando 2,57 gramas de Persulfato de

Sadio, 2,14 mililitros de H202 e nenhuma quantidade de ferro.

e O modelo proposto apresentou significancia estatistica, ao nivel de
95% de confianga. No entanto, calculos estatisticos empregando a
metodologia ANOVA mostra também que o modelo proposto nédo é

util para fazer previsoes.
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