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RESUMO

Remediagdo de solos contaminados por poluentes nicoga persistentes como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) tado dastante estudado apds a descoberta
de milhares de areas contaminadas em todo o mashire 0s poluentes organicos, os HPA
sdo considerados compostos biorefratarios, retagwdée imoveis no solo, toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos. Varias técnicas \@dosestudadas a fim de remover esses
poluentes dos solos, dentre elas, os Processoatrsl Avancados (POA) que tém sido
propostos recentemente. Os POA séo consideradograiamento alternativo capaz de
degradar as matrizes contaminadas pelas substameéragirias. Neste trabalho, os POA
foram estudados para avaliar sua eficiéncia naag#&m dos HPA em quatro amostras de
solos, originados do Brasil e da Franca, que reptas uma antiga e recente contaminagao .
Os POA estudados foram: (i) processo de Fentgnpr@cesso de Fentamodificado (iii)
processo Foto-Fenton e (iv) processo Foto-Fentmdificado e (v) Permanganato de
Potdssio. Em cada caso, as melhores condi¢fes ftearminadas, utilizando planejamento
fatorial. A seletividade do tratamento foi invesatig, comparando a oxidacdo dos HPA de
baixo e alto peso molecular. A formacdo de subpgozdioi também avaliada. No final, a
qualidade do solo tratado foi avaliada pelas pealatiles fisico-quimicas e sobre tudo pelos
ensaios de germinagdo e crescimento de uma plantizlop conhecida como azevém O
objetivo foi avaliar se os POA permitem a revegeagho. De uma maneira geral, resultados
satisfatorios foram alcancados em todos os soloslados para a oxidacdo dos HPA pelos
POA. Em relacdo a qualidade dos solos, ap0s ortesttn, foi mostrado que o tratamento por
KMnO4 ndo foi compativel com o processo de revegetadza®s processos de Fenton tém
um bom efeito na qualidade do solo para o procgssevegetalizacao.

Palavras chaves: POA, solo, HPA e remediacéo.

Paula Tereza de Souza e Silva




ABSTRACT

Remediation of soils contaminated by persistentumigy pollutants modificado Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAH) have been widely depetbafter the discovery of thousands
of contaminated sites all over the world. Among ¢inganic pollutants, PAH are considered
as biorefractory compounds, relatively immobilesails, toxic, carcinogenic and mutagenic.
Several techniques have been studied to remove g@hitants from soils, as the Advanced
Oxidation Processes (AOP) that have been propeseecent years. AOP are considered as
an attractive alternative able to clean up matrm@s®aminated by refractory substances. In
this work, AOP have been studied to assess thigaey in the oxidation of PAH contained
in four soil samples from Brazil and France, irateln to ancient and recent contamination.
These AOP were: (i) treatment by Fenton’s reagén}s-enton-modificado, (iii)) Photo and
(iv) the same treatment with UV radiation, so-aallphoto-Fenton and photo-Fenton
modificado reactions, and eventually (v) potasspermanganate. In each case, the optimal
conditions were determined following factorial dgs. Moreover, treatment selectivity was
investigated, comparing the oxidation of lower amdher molecular weight PAH. The
formation of oxidation by-products was also ass#s3e finish, the quality of treated soils
was evaluated, by measuring the physico-chemiacggrties and above all by germination
and growth experiments with ray grass chosen asdehplant. The objective was to assess if
the treatments allowed further revegetation. Ircafles, good oxidation results were reached.
Concerning the evaluation of soil quality, it wa®wn that the treatment by KMnQwas not
compatible with further revegetation. Fenton’'s s had a good effect on soil quality for
further revegetation.

Keywords: AOP, soil, PAH and remediation.

Paula Tereza de Souza e Silva




RESUME

La remédiation des sols contaminés par les poBuanganiques persistants comme les
hydrocarbures aromatiques polycycligues (HAP) s’Esgement développée aprés la
découverte de milliers de sites pollués partousdammonde. Parmi les polluants organiques,
les HAP meéritent l'attentioncar ils sont, pour la plupart, considérés commesigiants,

« bioréfractaires », relativement immobiles dans Isols, toxiques, carcinogénes et
mutagenes. Plusieurs techniques ont été étudiéas giminer ces polluants des sols, et,
parmi elles, les Procédés d’Oxydation Avances (P@#A)été proposes recemmedmgs POA
sont considérés comme une méthode alternativetpaiter les matrices contaminées par des
substances bioréfractaires. Dans ce travail, les 8@ été étudiés pour évaluer leur efficacité
pour l'oxydation de HAP contenus dans quatre typ@&thantillons de sol’origines
brésilienne et francaise, portant des contaminatiénentes ou anciennes. Ces POA étaient :
() le traitement par réactif de Fenton (ii) Fentaodificadq (iii) et (iv) photo-Fenton
modificado, et enfin (v) le permanganate de potassium. Bhague cas conditions optimales
de traitement ont été déterminées par la méthosipldas d’expériences. De plus, on a étudié
la sélectivité du traitement en comparant la démiad de HAP de différents poids
moléculaire inférieur et on a cherché a mettre wdeéce la formation ou non de sous-
produits d’'oxydation. Enfin, la qualité des solséaptraitement a été évaluée, par mesure des
propriétés physico-chimiques des sols, et surt@ut ges expériences de germination et
croissance d’'une plante modele, le ray grass, erdewsavoir si le traitement par POA permet
une revegetalisation ultérieure des terrains saif@une maniere générale, des résultats
satisfaisants ont été atteints dans tous les aaslpaydation du HAP par POA. Quant a la
qualité des sols aprés traitement, on a montré lgugaitement par KMnQ n'était pas
compatible avec la revégétalisation. Par contiteaiéement par le procés de Fenton favorise
la revégétalisation des sols traités.

Mots clés : POA, sol, HAP et remédiation.

Paula Tereza de Souza e Silva
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1- INTRODUCAO / OBJETIVOS

1.1 — INTRODUCAO

As industrias de petroleo lidam com problemas dieidsolucdo concernentes as
atividades voltadas para a protecdo ambiental dmrtmndo, principalmente, as que estédo
ligadas a agua superficial, subterranea, ar e &sdo0.acontece em virtude de vazamentos,
derrames e acidentes durante a exploragéo, refitamansporte e armazenamento do
petréleo e seus derivados: gas natural, gas ligqaale petréleo (GLP), nafta, parafinas,
asfalto, alcatrdo de hulha, gasolina, querosersp diesel, 6leo combustivel e Oleo

lubrificante.

No Brasil, um relatério da comissao mista, que airomo objetivo analisar o
acidente da Petrobras/Repar (CREA-PR), cita 33eatéd ocorridos com derramamento
de petrdleo e seus derivados, no periodo de 1905;2@rfazendo um total de bilhdes de
litros que contaminaram solos, rios e mar. Um dodeates mais recentes ocorreu em
julho de 2000 em Sao Francisco do Sul, litoral det& Catarina, na refinaria de Araucaria.
Cerca de 4 milhdes de litros de petrdleo atingicsmios Barigui e Iguacu. Apds o evento,
concentracdes elevadas de hidrocarbonetos aromdticam detectados, o que provocou
significativos danos a flora e fauna aquatica,nagsimo seérios riscos a populacdo humana
ali residente (Freiret al,, 2000).

Na década de 80 na Europa, o principal problemaieatah foi em relacdo a
formacao do subproduto conhecido como alcatrdoutteahproduzido pelas industrias de

producao de gas e coque. Este subproduto geros darsnlo, aguas subterraneas e ar.

No periodo de 1923-1981, uma grande quantidadeldda contaminado em toda
a Franca por metais e hidrocarbonetos policiclarasnaticos provenientes de industrias
de producado de gas e coque (http://basol.enviroeanegouv.fr). Recentemente, houve na
Franca um vazamento de 14000 toneladas de 6ledgesmo resultado, 25000 toneladas
de areia contaminada (Anthony & Wang, 2006). Naaegla Lorraine (Nordeste da
Franca), em razGes das questdes cientificas eghoelos solos contaminados, criou-se
um grupo de interesse cientifico: o GISFI “Groupemé’Intérét Scientifique sur les
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Friches Industrielles” (www.qisfi.prd)ir O GISFI é composto de 13 laboratérios

universitarios de tematicas diferentes, mereceraktaque: ciéncia do solo, geociéncia,
engenharia agronémica e dos processos, quimicigxembogia e ciéncias humanas e
parceiros industriais e institucionais. Objetivolidl do GISFI é estudar os problemas
orginados dos solos poluidos e da transferénciapdbsentes pela agua, vegetais e
microorganismos e desenvolver processos de rengediagvadores.

Dentre os poluentes organicos e inorganicos presemb petréleo e em seus
derivados, merecem destaque os hidrocarbonetosigbiclbs aromaticos (HPA). Esses
hidrocarbonetos sé@o biorefratarios, hidrofobicag@lcitrantes, sendo conhecidos como
toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Devido alsdinfobicidade, os HPA tendem a
ser adsorvidos fortemente na matéria organica do gor muitos anos, tornando-se
reservatorios desses compostos (Eneelal, 2004; Gaoet al, 2006). Para esta
problematica, técnicas de remediacdo sdo requecmtas: extracdo de vapores do solo
(SVE), bioventilacdo, extracdo com solventes, dgsortérmica, torres de aeracao,
fitorremediacédo, biorremediacdo e aterros contaddém sido usados (Komg al, 1998;
Higarashi,et al, 2000; Simonnot & Croze, 2007). Muitos dessesgge0s apresentam

longos periodos de tratamentos e altos custogrdomuitas vezes o processo inviavel.

Como uma nova alternativa, Processos Oxidativomnéa@dos (POA) vém sendo
estudados (Tiburtiugt al, 2004), com o objetivo de degradar compostos @gan
recalcitrantes em solo. A grande vantagem é queatsede um processo destrutivo, dentro
do qual o contaminante € degradado através de egagdimicas. Dentre os POA,
destacam-se reagente de Fenton (Lundstedt, 2006; Wattst al., 2002; Rivas, 2006,
Yu et al, 2006; O’'Mahonyet al, 2006), Persulfato de Potassio (Huastgal, 2005),
Permanganato de Potassio (Huageig al, 2001) e Fotocatalise Heterogénea @)iO
(Nogueira & Jardim, 1998; Higaraschi & Jardim, 202
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1.2 - OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estudar a degradde&contaminantes organicos
recalcitrantes (HPA) nos solos e, em seguida, avaliqualidade destes apos a aplicacéo

dos Processos Oxidativos Avancados.

1.2.1 — Objetivos especificos

» Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Solos: dois SMingens Tipicos do Estado de
Pernambuco, Solo Agricola de Cheneviéres (Noraksteranca) e um Solo Contaminado
proveniente de uma Industria de Gas na Regido daibhe, Homécourt (Nordeste da
Franca);

= Estudo dos diferentes tipos de Processos Oxidafivascados, como ., H,O./Fe’*,
H,0./UV, H,0./FE/UV e KMnO, frente & descontaminacdo dos diferentes tipos de
solos;

= Emprego da luz solar como fonte de radiacdo doseBsos Oxidativos Avancados nos
estudos realizados no Brasil;

= Avaliacdo da degradacdo dos Hidrocarbonetos Pladizéc Aromaticos nos solos,
comparando com as legisla¢des pertinentes;

» Pesquisar as melhores condi¢cdes de degradacaoidiosdtibonetos nos Solos (Brasil e
Franca), utilizando planejamento fatorial;

» Avaliacdo do impacto dos Processos Oxidativos Azdog na qualidade dos Solos
estudados na Franca.
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2- Capitulo 2 — Reviséo da Literatura

2.1-S0OLO

2.1.1- Definicéo e classificagéo de solos

O solo pode ser considerado um material mineratgénico ndo consolidado na
superficie imediata da terra. Sendo assim, elesgmno meio natural para o crescimento das
plantas terrestres. O solo representa nao somenggregado de agua, ar, matérias organicas
e minerais, mas também um conjunto de fendbmenasamtorganizados que proporcionam

um equilibrio dindmico (Calvet, 2003).

A formagédo do solo depende de seu material de rarig@rganico ou mineral,
intemperizado ou n&o), sofrendo influéncia do cl{teaaperatura e umidade), dos organismos
nele presenteslo relevo, do tempo entre outros fatores. Apos tgrocesso formador de
um solo, propriedades especificas poderdo serifidadas, tais como sua constituicdo,
coloracao, textura, estrutura, cerosidade, pordsideonsisténcia, cimentacéo, pedoclima e
pedoforma.

Sua organizacao por vezes € complexa, podendo ndmespaco, no que se refere a
distancia, haver a ocorréncia de solos diferemtegendendo do tipo de relevo presente no
local. Esta diferenca pode ser notada pelos hdeggao solo, isto €, pela maneira como ele
esta organizado formando um perfil, ou seja, urbaepmsicdo de camadas.

A matéria mineral do solo pode incluir, em propes;dariaveis, fragmentos de rocha
e minerais primarios, como resultado da fragmentagirocha-méae, e minerais de origem
secunddéria, 0s quais sao resultantes da alteragdaricharios (0s minerais de argila, 6xidos e
hidroxidos de aluminio e ferro, carbonato de cal@o magnésio, entre outros)

(http://planeta.clix.pt/osolo/formacao_do_solo.htm)

A matéria organica presente no solo € um sistemmgolexo de substancias compostas
por detritos vegetais, microorganismos, compostgarocos dissolvidos e humus. O humus é
definido como sendo a matéria organica presentesolos, turfas e sedimentos que consiste
em uma mistura de produtos, em varios estagioedentposicio. Este processo é resultante
da degradacao quimica e biologica de residuos aisfgtimais e da atividade de sintese dos

microorganismos (Rochet al, 2004).
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Devido a grande diversidade dos solos encontrado<lgmas tropicais como 0s
existentes no Brasil, numa mesma regido pode agceareacao de pH, composicao mineral,
capacidade de troca catibnica, teor de matérian@@adentre outros fatores. Estes fatores

contribuem para que o0s solos sejam considerado&zesatomplexas (Higarashi, 1999).

Numa viséo ecoldgica, o solo, além de suportacossistemas caracteristicos, possui
vida prépria, ndo esquecendo gque dele dependegrittade do habitat dos animais e de toda

forma de vida.

Existem diversos critérios para a classificacdo sluss. A mais genérica é a que
diferencia os solos de acordo com as propor¢oes: emeia (diametro de particulas de 0,02 a
2 mm), silte (diametro de 0,02 a 0,002 mm) e arg@iiametrs0,002 mm) (Higarashi, 1999).
Na maior parte do mundo, é utilizado atualmentdsterma de classificagdo denominado
genético-natural, que esta baseado nas caradasistinos fatores que levaram a formacéo do
solo (Rocheet al, 2004):

1. Latossolos: solos formados sob acao de lixivia¢@alina que ocasiona a perda de
parte de silica do material original (eluviaca@rrpanecendo os 6xidos de ferro e
aluminio em regides quentes e umidas florestadas.

2. Litossolos: solos jovens, pouco desenvolvidos patpiena espessura, assentados
diretamente sobre rochas consolidadas, ou aflorarstiperficie.

3. Regossolos: solos profundos, ainda que em inicfordeacédo arenosa e, portanto,
com drenagem excessiva. Apresentam camada suglenfiais escurecida, devido
a presenca de matéria organica.

4. Hidromorficos: solos formados sob excesso de agmacendicdes de aeracdo
deficiente. Esses solos, quando acinzentados,ngemggé sdo acidos, pobres em
calcio e magnésio e possuem acumulo de matérianioegdhas camadas
superficiais.

5. Podzdlicos e podzolizados: solos formados sob psacde lavagens acidas sobre
material de origem arenosa, em regides umidasrestedas. Como consequéncia
de tais lavagens, as argilas sdo arrastadas par@rmr do solo, tornando as

camadas superficiais mais arenosas.
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2.1.2- Contaminacao dos solos

Para que o solo mantenha a multipla capacidadeuplerts do sistema natural e
agricola, € fundamental que as suas caracterigtitagurais permanecam em equilibrio com
os diversos sistemas ecoldgicos. Este condicion@angetanto mais determinante quanto mais
fragil e pouco estavel dependendo do tipo do solo.

A contaminagcdo do solo pode ser pontual e difusacoAtaminacdo pontual se
caracteriza pelas altas concentracfes do contateinamm pequenas areas (geralmente
industriais). A difusa é caracterizada pelas batxssentracdes dos contaminantes em vastas
areas, na maioria das vezes, resultantes dos poscesgricolas. Essa contaminagao
dificilmente pode ser medida. Por outro lado, l¢aarentos feitos em diversos paises tém
revelado um enorme numero de sitios pontuais conéalms, que constituem uma grave
ameaca a saude humana e a integracéo do meio senthiggarashi, 1999).

O processo de contaminacdo pode ainda ser defoodmo a adicdo ao solo de
compostos que, qualitativamente e/ou quantitativaene podem modificar as suas
caracteristicas naturais e utilizacdes, produzerméo efeitos negativos.

A preocupacdo com os processos de degradacdo aovem sendo crescente. A
degradacéo pode ocorrer por meio de desertificagsingde tecnologias inadequadas, falta de
conservacao e destruicdo da vegetacao, pelo dessrdtaou pelas queimadas. A degradacao
pode ocorrer através de diversas maneiras, de@mcond o que se encontra abaixo detalhado:

» Residuos sélidos, liquidos e gasosos proveniergeagtbmerados urbanos e
areas industriais, depositados no solo sem quatmurole, contribuindo para
que os lixiviados produzidos e néo recolhidos pposterior tratamento
contaminem facilmente solos e aguas. Além distmetano produzido pela
degradacdo anaerObia da fracdo organica dos resfhde acumular-se em

bolsas, no solo, criando riscos de exploséo.

= Aguas contaminadas, efluentes solidos e liquidugaldos diretamente sobre os
solos e/ou deposicao de particulas sélidas, c@ssatdgas continuam a ser, na
maioria das vezes, ndo controladas. Nessa modalidqautie-se destacar a
industria quimica, destilarias, a industria de loske, curtumes, cimenteira,

centrais termoelétricas e atividades de mineragideglrgica.

» Efluentes provenientes de atividades agricolas, goande contribuicdo dos
pesticidas e adubos, que podem provocar a acidezsdios e facilitar a
mobilidade dos metais pesados. Assim como podernogao a salinizagao do
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solo e/ou a toxicidade das plantas com excessoutteemtes. Pode-se ainda
citar o uso desmedido de lamas de depuracdo e das agsiduais na
agricultura. Esses materiais tém elevado teor dérraaorganica e apresentam
elementos biocidas que devem ser controlados padazir os riscos de

acumulagao.

»= Destruicdao do manto florestal, devido a incéndiobiantais ou provocados,
sobrepastoreio e obras de urbanizacdo, que acelEsgmnocessos erosivos e
tém destruido, ao longo dos anos, enormes areaslake cultivados. Milhdes

de toneladas de solos perdem-se todos 0s ano®deeidsao.

Os produtos tdxicos, principalmente pesticidas spi@cumulam nos solos, podem
permanecer ativos durante longos anos, sendo cllampdr isso de substancias
recalcitrantes. As plantas cultivadas em terremufeciados podem absorver essas
substancias toxicas e passa-las para nossos asnatcipais, como o leite e a carne. A
Tabela 2.1 mostra as principais fontes e efeitqsotlsicdo toxica do solo ao homem.
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Tabela 2.1- Fontes de polui¢éo do solo
(http://www.ambientebrasil.com.br)

Fonte Poluidora Produto Quimico Efeitos

Inseticidas DDT e BHC Cancer, danos ao figado,

embrides e ovos de aves.

Solventes, farmacéuticos ¢ Eter de petroleo Dor de cabeca, ndusea, perda
detergentes de coordenacdo dos musculos
e leucemia.
Plasticos Cloreto de vinila Cancer do figado gdionéo

e atinge o sistema nervoso

central.
Herbicidas e incineracao do Dioxina Cancer, defeitos congénitos e
lixo doencas de pele.
Componentes eletronicos ¢ PCB Danos a pele e ao sistema
luzes fluorescentes gastrointestinal.
Gasolina, 6leo diesel, BTEX, HPA Carater carcinogénico e
isolante, alcatrao etc; mutagénico.
Metais pesados Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ag;arater  carcinogénico e
Cd, Sn, Hg mutagénico

A contaminacdo do solo por compostos de fase kguido aquosa (NAPL),
especificamente hidrocarbonetos de petroleo, tdmrabtivo de grande preocupacao, porque
esses hidrocarbonetos, principalmente os aromagcpsliaromaticos, apresentam risco a
saude humana, por conta do seu carater carcineg@imutagénico (Cerniglia, 1992;
Benhabibet al, 2006).
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2.1.3- Petroleo e seus derivados como fontes deteoninacao

Dados estatisticos das agéncias de protecao amibi&mt demonstrando que o solo
tem sido contaminado freqlientemente por derivadosetiéleo decorrentes de vazamentos,
derrames e acidentes durante a exploracao, refarsporte e armazenamento do petréleo e
seus derivados como gas natural, gas liquefeitpet®leo (GLP), nafta, parafina, asfalto,
alcatrdo de hulha, gasolina, querosene, oOleo di@sel combustivel e dleo lubrificante.

Vazamentos em postos de combustiveis provocam graveblemas ao meio
ambiente, principalmente no que diz respeito aatoimacao de solos e dguas subterraneas
(Prommeret al, 1999). A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Acsra (EPA) estima
que existem mais de 1,5 milhdes de tanques suhé@séde armazenamento de gasolina nos
Estados Unidos. Destes, 400.000 ja foram substsuiml adaptados de acordo com as
legislacbes federais. Mesmo assim, mais de 250€¥ds de vazamentos ja foram
identificados e mais de 97.000 acdes remediadoramfimplementadas. No entanto, mais de
1000 novos vazamentos estédo sendo encontrados alemeate em todo o territorio norte-
americano (Mohammed and Allayla., 1997; Corsetigl, 1997).

2.1.4- Casos de contaminacao do solo no Brasil

Normalmente, uma importante parcela do processmaaminacédo do solo pode ser

atribuida as atividades das refinarias de petlseus derivados (Freiee al, 2000).

No Brasil, no periodo de 1975 a 2001, ocorrerana@8entes por derramamento de
petréleo e seus derivados, somando milhdes ds lijjpe contaminaram solos, rios e mares.
Um dos acidentes mais recentes ocorreu em julho2@@), durante a operagao de
transferéncia de petréleo do terminal Sdo Franaigc&ul, litoral de Santa Catarina, para a
refinaria de Araucaria. Cerca de 4 milhdes dedide petréleo atingiram os rios Barigui e
Iguacu. Apos esse incidente, concentracdes elevddabenzeno, tolueno, etil-benzeno,
xilenos e naftaleno foram detectadas no solo egona,& que provocou danos importantes a
flora e a fauna aquéticas e sério risco a populacéiwana ali residente (Tiburtiust al.,
2004).

A preocupacdo com acidentes em postos de gas@mactescido no Brasil. As
principais causas apontadas para esses vazamaatpsosenientes da falha humana durante

a descarga do combustivel e defeitos na estrututandjue. Segundo Petrick, o percentual de
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postos que apresentaram problemas varia de 20 aa8®asil e, na maioria dos casos, s se
perceberam os vazamentos depois da descobertéedos @Manzochi, 2001),.

No ano de 2002 no estado de Pernambuco, ocorregramde vazamento de gasolina
gue invadiu a galeria de aguas pluviais e o solBaiao da Imbiribeira, em Recife, causado
por vazamentos dos tanques e da tubulacdo sulgarran

Em Santa Catarina, Manzochi (Nakhla, 2003) acompmamis atividades operacionais
de abastecimento e descarga de combustiveis, deoddeo e lavagem de veiculos em um
posto de abastecimento de combustiveis de Flordisé(Santa Catarina). Ele alerta que,
carregado pela chuva, o material derramado podemamar o solo e a agua, atingindo rios,
lencois freaticos e galeriais pluviais. Considecasd um vazamento de 10 ml por dia,
durante um ano, estima-se que pode haver comproergt de cerca de 3 milhdes de litros
de agua. Entre os exemplos citados encontra-seradicem 2001, quando o abastecimento
de agua foi suspenso, devido a contaminacdo doanuiams pelos postos de combustiveis da

regiao.

A CETESB (Companhia de Saneamento Basico e Amlidatkstado de Sao Paulo)
publicou, em Maio de 2006, um relatério de areastarninadas no estado de Sao Paulo
(http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/relatorios.aggse relatorio nos da um retrato da situagéo
do subsolo de uma das regi6es mais industrializéolasis. Dos 1664 casos registrados, 73%
estdo relacionados a contaminacdo por postos debustiveis, 16% por atividades
industriais, 10% decorrentes de atividades comiereid% de acidentes. Os principais grupos
de contaminantes nessas areas foram: solventesatarosy combustiveis liquidos, HPA,
metais, solventes halogenados, outros contaminanig®s inorganicos, fendis halogenados,
solventes aromaticos halogenados, biocidas, P@Rids, microbiolégicos, dioxinas, furanos
e radionuclideos. Somente 662 areas estdo sendwetdas as técnicas de remediacdo como:
bombardeamento, recuperacdo em fase livre, extrdedwaporesair sparging barreira
hidraulica, biorremediacdo, oxidacao/reducdo quamioioventilacdo, lavagem do solo,
biopilhas e fitorremediacao.

2.1.5- Casos de contaminacao do solo na Franca

Na Franca, encontram-se 3735 areas industriais amamadas
(http://basol.environnement.gouv.fr). Desse to3&l6 foram tratadas e sem restricoes, 1671

foram tratadas com restricdo, 268 necessitam aleddiagndstico e 1470 estdo ainda em
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processo de avaliagdo. Essa contaminagao abraatieaprente todas as regides da Franca
como pode ser observado na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Numero de regifes contaminadas na Frgan
(http://basol.environnement.gouv.fr)

Regides Francesas Numero de &reas contaminadas
Alsace 249
Aquitaine 187
Auvergne 74
Bourgogne 76
Basse Normandie 59
Bretagne 60
Centre 146
Champagne Ardenne 152
Corse 5
Franche Comté 81
Guadeloupe Guyane Martinique 16
Haute Normandie 194
lle de France 376
Limousin 48
Lorraine 288
Languedoc Roussillon 76
Midi Pyrenées 173
Nord Pas de Calais 518
Provence Alpes Cote d’Azur 157
Pays de la Loire 92
Picardie 178
Poitou Charentes 60
La Réunion 13
Rhone Alpes 540
Tom 1
Total 3819

As principais fontes de contaminacdo para essas &oeam provenientes de: 40,0%
hidrocarbonetos dos quais 17,4% HPA, 17,5% Pb%4&4A, 14,4% solventes halogenados,
15,1% Cr, 14,2% Cu, 12,0% As, 9,6% Ni e 6,1% CdaRes hidrocarbonetos e HPA, as

induUstrias de producao de gas e coque sao asgaisicesponsaveis por essa poluicao.

Essas industrias funcionaram no periodo de 180808 &, apos esse periodo, todas
elas foram fechadas. Apesar disto, a poluicédo moatinfluenciando até hoje, resultando em

grandes areas contaminadas.

Na regido da Lorraine, existem cerca de 288 arehsidas. Dentre elas, merece
destaque a vila de Homeécourt, localizada na MeuMbselle nordeste da Franca. Nessa
cidade, no periodo de 1923-1980, encontrava-seinmigtria de producédo do coque. Nessa

area, grande parte do solo vem sendo tratada porg@® térmica.
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2.1.6- Sorgdo dos contaminantes

O conhecimento dos processos de sor¢cdo € imporfaorgue pode ajudar no
entendimento das intera¢cdes que ocorrem entrerpastos organicos e o solo. As cinéticas
das reacdes que representam estas interacdes tasAbéimndamentais, pois determinam a
mobilidade desses compostos no meio ambiente. Estémenos afetam o transporte de um
poluente em sistemas aquaticos e terrestres, beno sua disponibilidade e possivel
degradacéo (Rames al, 2000; Pignatello, 1989, Ghiselli, 2002).

Os poluentes organicos persistentes (POP) no solasgbstancias quimicas que se
bioacumulam e representam risco a saude humanadierdal. O Conselho Governamental
do Programa Ambiental das Nacdes Unidas (UNEP)suw 19 sessdo, realizada em
Fevereiro de 1997, determinou que 12 substanci@®)Rleverdo ser banidas, a fim de
reduzir riscos a saude humana e ambiental: aldiiordano, DDT, dieldrin, endrin,
heptacloro, hexaclorobenzeno, mirex e bifeniloscfmhados (PCB). Posteriormente, foram
acrescentadas mais a lista dos POP: HPA (Hidronetbe Poliaromaticos),
hexabromobifenila, lindano e os seus isbmeros (HE&Aprodecona.

A persisténcia dos poluentes organicos no solo &eala interacdo da matéria
organica com o contaminante. Essa interacao pauieeo@or:

» Forgas atrativas de van der Waals;

» Transferéncia de cargas que podem ser ligag@esligacdes de hidrogénio (interacbes
ion-dipolo ou dipolo-dipolo);

» Forcas eletrostaticas;

» Troca de ligantes, mais importantes para espéai@sicas polares, na presenca de
grupos funcionais capazes de complexar ligantescégms que tendem a aumentar a
solubilidade em agua,;

» Dipolo induzido, ocorre uma ligacdo quimica, geeite covalente, que é formada entre
a molécula e a superficie dos atomos.

Todos esses fendmenos estdo relacionados a enthpisistema. As forcas de
adsorcéo relacionadas com a entropia do sistemanposer descritas como sendo
basicamente sor¢fes hidrofébicas. Este tipo deigsoécdevido principalmente ao teor de
matéria organica do solo, mas também pode indlyiicdes do tipo -Si-O-Si- na superficie
dos minerais (Hasset al, 1981; Walteet al, 2000).

Moléculas orgéanicas altamente hidrofébicas, comdidsocarbonetos de petroleo,

podem ser sorvidas em acidos humicos e fulvicosobiglos, polissacarideos e uma
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variedade de moléculas presentes no solo. As gitesadas substancias humicas com
compostos de origem antrOpicas (por exemplo osotdédbonetos aromaticos) estao
relacionadas com efeito de adsorcdo e efeitos ifinhries, hidrolises, processos
microbiolégicos e fotossensibilizantes. O efeitdubidizante do material hamico sobre
compostos organicos pode desempenhar importantgAduna dispersdo, mobilidade e
transporte desses produtos no ambiente aquéticcdio, 1999; Martin Net@t al. 1994,
Benhabib, 2005; Kogel-Knaber & Totshe, 1998).

Varios modelos matematicos tém sido utilizados pHscrever a distribuicdo dos
POP entre a fase aquosa e o0 solo. O coeficientedidgibuicdo, determinado
experimentalmente, € o parametro mais importanteegacdes de transporte de solutos

nesse meio poroso (Freijet, al, 1998; Ghiselli, 2002).

Uma das primeiras aproximacdes matematicas da csalgd contaminantes pela
matéria organica consideram por exemplo que os KH&®@ distribuidos entre a matéria
organica e a solucdo aquosa do solo. A lei de Khwoit (Karickhoff et al, 1979; 1981,
Benhabibet al, 2005) indica que essa distribuicao € linearceddiciente de distribuicdo (Kd)
do HPA entre a amostra do solo e a solucdo aqupsapércional ou controlada pela massa

do carbono orgéanico do solo como pode ser visEgonacao (1).

Ka= Kodoc (1)
onde: K;: coeficiente de distribuicdo | Kgsolo);

Koc: coeficiente de distribuicdo de um dado HPA eonts®lo e a solugcéo aquosa |

kg*(carbono organico);
foc: concentracdo do carbono organico no solo{cghono organico)kysolo) ;

Um outro fator de grande importancia na sor¢cacotaminantes € a questao da idade
da contaminacdo. Os solos contaminados por muitpdeapresentam dificuldades de serem
descontaminados devido a baixa difusdo por padsscdntaminantes pela matéria organica
(Hatzinger & Alexander, 1995; Ennet al, 2005; Cornelissen & Vanoort, 1997; Cornelissen
et al, 1998, 1999). Além do fato de que a baixa difuséasiona o aprivisionamento do
contaminante nos pequenos poros do solo. A sorgddade da contaminacdo se por um lado

dificulta os tratamentos de remediacado, por ougdyz a toxicidade do solo, pois diminui a
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fracdo disponivel para os microorganismos (Piglat&l Xing, 1996; Allard et al, 2000;
Lundstedtt al, 2006).

2.2- FONTES DE CONTAMINACAO - DERIVADOS DO PETROLEO

Tal como é produzido o petréleo tem muito poucdsagbes praticas. Para que seja
melhor aproveitado, faz-se necessario o seu demtielto em cortes de diversas faixas de
ebulicdo, como mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3- Pontos de ebulicdo dos derivados do p#eo

Derivados do petréleo Intervalo de temperatura
GLP -165 a 36C
Eter de petréleo 30a9c
Gasolina 30 a 26C
Querosene 175 a 276
Oleo diesel 30 a4ZC
Parafina 356C
Alcatréo Residuo

A maioria dos compostos encontrados no petroleo eas sderivados sao
hidrocarbonetos, merecendo destaque os alcantsalcanos, aromaticos e poliaromaticos.
Dentre esses hidrocarbonetos, a maior fonte deawomacdo para o meio ambiente s&o os
aromaticos, merecendo destaque os BTEX e os pailé&icos (HPA).

Quando acontece um vazamento, uma boa parte doiahditea adsorvida no solo
(matéria organica), especialmente, a fracdo hibicéd Esses compostos dessorvem
vagarosamente e atingem o lencol freético, prontweno longo do tempo niveis

consideraveis de contaminacéo (Robinsbal, 1990).

O Oleo diesel é um combustivel de composicdo comapk mais pesado que a
gasolina, constituido por hidrocarbonetos com midécde 8 a 40 atomos de carbono. Os
hidrocarbonetos do Oleo diesel sdo basicamentefimacs, olefinicos e aromaticos.

Substancias contendo enxofre, nitrogénio, metaisigénio também estdo presentes, porém
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em menor quantidade (REFAP, 2004). Quando presentecio ambiente, o 6leo diesel pode
afetar a qualidade das aguas superficiais, prodocamrtandade de organismos aquaticos,

solos e 4guas subterraneas.

Alcatrdo de hulha é subproduto da usina de gasgeecdormado a partir da
carbonizacdo do carvdo, encontrado na Europa eldsstanidos no periodo de 1800-1900
(Brown et al, 2006; Taylor & Jones, 2001; Ericksenal, 1993; Luthyet al, 1994 ). Trata-
se de um residuo de cor negra, viscoso, com um aatacteristico de naftaleno (ATSDR,
2002). Sao ligeiramente solUveis em agua, sollemidenzeno, nitrobenzeno e parcialmente
solivel em acetona, cloroférmio, etanol, metaner de petrdleo e hidréxido de sédio. O
alcatrdo é altamente inflamavel, corrosivo, gasegds podem ser liberados da queima e
seus vapores podem formar misturas explosivas cam $ua composicdo € constituida por
uma complexa mistura de hidrocarbonetos, fendismepostos heterociclicos (oxigenados,
sulfurosos e nitrogenados) entre os quais 400 cstopotém sido identificados. Sua
composicdo depende de alguns fatores principalmdategemperatura do processo de
gaseificacdo e também da natureza do carvao dilizamo matéria prima (antracita versus
betuminoso) (larc, 1984). A quantidade de HPA ncatafio depende do aumento da
temperatura de carbonizacdo, temperaturas abaiX6@& contém de 40 a 50% menos HPA

que a altas temperaturas acima de’C00

Em relacao as industrias que mais contribuem comgs@m de HPA para 0 meio
ambiente pode-se citar: usina de géas, producaodgiecprocesso de preservacdo da madeira,

producao de asfalto e producdo de combustiveis.

2.2.1- HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)nstiluem uma familia
caracterizada por compostos, contendo 2 ou mais anématicos condensados (Blumer,
1976; Sim & Overcash, 1983; Beneeal, 1996). Existem também outros grupos de HPA os
substituidos por grupos alquilas ou apresentammabasomatico um heteroatomo (O, N e S).
Estruturas e propriedades fisico-quimicas paraGo$iRA representativos na lista USEPA
encontram-se na Tabela 2.4 (Schwarzenkscal, 1992; Bjorseth & Ramdahl, 1996). Os

HPA podem ser classificados em trés grupos:
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- HPA de baixo peso molecular (152-178g o a 3 anéis): naftaleno,
acenafteno, acenattileno, fluoreno, antraceno anfeano.

[l- HPA de pesos moleculares intermediarios ( 202g*mbhnéis): fluoranteno
e pireno.

- HPA de pesos moleculares elevados (228-278g'ndel 4 a 6 anéis):
benzo(a) antraceno, criseno, benzo(a)pireno, be}faairanteno,
dibenzo(ah)antraceno, benzo(k)fluoranteno, benzp@tileno e

indeno(123-cd)pireno.

Os HPA sao compostos lipofilicos que mostram afiaidade pela matéria
organica contudo diferem em suas propriedadesoftgiémicas como mostra na Tabela
2.4. Eles apresentam baixa solubilidade em aglta eaeficiente de particdo octanol-agua
(Mackayet al, 1992; The (Merck) Index, 1996). Devido a esshdiobicidade natural, os
HPA se acumulam nas particulas finas e na matég@an@a dos sedimentos marinhos,

tornando-se assim, em reservatorios.
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Tabela 2.4 — Propriedades dos 16 HPA — USEPA (Thedvtk Index, 1996)

HPA Estrutura N°de Peso Solubilidade | Pvapor a Log Kow
anéis molecular em agua 20° C (Pa)
(g mol) (mg I')
Naftaleno Naf 2 128 31 1x10 3,37
Acenafteleno Ace 0.0 3 152 16 9,0x16 4,00
Acenafteno Acn O.O 3 154 3.8 3,0x16 3,92
Fluoreno Fi 3 166 1,9 9,0x16 4,18
Fenantreno Fe 3 178 1.1 2.0x16 4.57
A
‘ e
Antraceno An 3 178 0.045 1.0x1d 4.54
Pireno Pi “ 4 202 0.13 6.0x16 5.18
Fluoranteno FI ‘ 4 202 0.26 1.2x18 5.22
S
Sag
Benzo[a]antraceno Bla]a O 228 0.011 2.8x10 5.91
4
900
Criseno Cr 4 228 0.006 5.7x10 5.91
Benzo[b]fluoranteno BIb]f O 5 252 0,0015 - 5,8
gl
T
Benzo[k]fluoranteno BIK]f . 5 252 0,0008 5,2x1% 6,00
Benzol[a]pireno Blalp 5 252 0,0038 7,0x1b 5,91
Dibenzo[a,h]antracenp DB[a,h]a ‘ 6 278 0,0006 3,7x18 6,75
Indeno[1,2,3-cd]pireno I(c,d)p 6 276 0,00019 - 6,5
Benzo[ghi]perileno | B[ghi]p O 6 276 0,00026 1,4x10 6,5
9
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A concentracdo de HPA nos sedimentos marinhos darglgumas ng kbaté g kg,
dependendo da proximidade de areas industriaigrentes maritimas. A concentracédo de
HPA em solos contaminados de areas industriais \esm funcdo da atividade (Tabela 2.5),

do tipo de solo, constituintes do solo e grau dieragdo do local.

Tabela 2.5 — Concentragcéo de HPA no solo contaminadle acordo com a
atividade industrial (RIVM, 1989)

HPA Concentracéo de HPA no solo (mg K9 das industrias

Producao | Preserva-| Fabrica | Petroqui- | Producéo| Producéao

de cdo da de gas mica de gas de gas

creosoto | madeira EUA Franca

Naftaleno 1131 3925 - 186 97 -

Fluoreno 650 1792 225 87 14 4
Fenantreno 1595 4434 379 156 26 51
Antraceno 334 3307 156 33 11 58
Fluoranteno 682 1629 491 137 73 195
Pireno 642 1303 345 99 47 173

Criseno 614 481 317 - 15 52
Benzo[a]antraceno - 171 317 33 16 88
Benzo[a]pireno - 82 92 15 14 106

Dibenzo[a,h]antracenp - - 2451 12 33 -

2.2.2.1 Origem dos HPA

Os HPA séo introduzidos no meio ambiente por fontdarais e antropogénicas. As
fontes naturais sdo as bactérias, plantas e furajés) das combustbes decorrentes de
incéndios florestais ou emissfes vulcanicas. Jdomies antrépicas incluem queima de
combustiveis fosseis, efluentes industriais e esglmméstico, vazamento de petréleo e
incineracdo do lixo. Tais fontes sdo muito ligadasusinas de gas, coqueria e industrias
carboquimicas (Baumaset al, 1999; Zhangt al, 2005; Volkmaret al, 1992).
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As fontes naturais de HPA sdo insignificantes goandmparados as antropicas
(Silva, 2002; Flotroret al, 2005). Em solos e sedimentos podemos detectas &mtes dos
HPA foram de origem pirolitica, petrogénica ou maitu

Para a identificacdo da origem dos HPA, algumasasefpram estudadas, porém as
mais utilizadas s&o: Fenantreno/antraceno < 1Q@&tteno/pireno > 1 indica contaminacao
dos solos e sedimentos por origem pirolitica enfguafenantreno/antraceno > 10 e
Fluoranteno/pireno < 1 origem petrogénica (Budazieshkal, 1997; Soclet al, 2000; Zheng
et al, 2002; Baumaret al, 1999). Esses dois critérios sdo suficienteqjuma utilizacdo de
um grande numero de critérios pode levar a resadtadnflitantes (Benlahcest al, 1997;
Almeida, 2003).

2.2.2.2 Toxicidade dos HPA

Os HPA causam danos a saude humana. Individuostespmistura de HPA através
da respiracdo e do contato com a pele, durant®$operiodos de tempo, podem desenvolver
cancer (ATSDR, 1997; www.ineris.fr).

Estudos de laboratério mostram que ratos que foedimentados com alta
concentracdo de HPA tiveram dificuldades de seodkmir. Além disso, sua prole apresentou
uma alta taxa de filhotes com defeitos de formachaixo peso corporal. Outro aspecto € que
esses animais, quando em contato com HPA, podesndser diversos tipos de cancer: por
via respiratdria — cancer de pulméo, por ingestééneer de estbmago, ou quando aplicados
sobre a pele — cancer de pele (Agency for Toxicstmges and Disease Registry, 1996).

Em relacdo a humanos, a exposicao pré e pos-nitBlAapoderia produzir efeitos
adversos na reprodugdo e no desenvolvimento dos.fét maioria dos HPA e seus
metabdlitos atravessam a placenta, devido a subikddde em lipidios (ATSDR 1997). A
exposicdo a grandes quantidades de HPA pode tamééificar ou destruir algumas células
vermelhas do sangue humano (ATSDR, 1997). Na TaBdla encontram-se dados da
carcinogenicidade, genotoxidade e mutagenicidaddgims HPA (Boucheet al, 1996) .

Paula Tereza de Souza e Silva




Tabela 2.6 — Dados relativos aos efeitos carcinogéws, genotoxicos e

mutagénicos de alguns HPA (Bouchezt al, 1996)

HPA Carcinogenicidade Genotoxicidade Mutagenicidael
Fluoreno I L -
Fenantreno I L +
Fluoranteno N L +
Pireno N L +
Benzofluorantenos S I +
Benzo[a]antraceno S S +
Criseno L L +
Benzo[e]pireno I I +
Perileno I I +
Dibenz[ac]antracend L S +
Antraceno L I +

Obs- Dados disponiveis para a comprovacao do eeitSuficientes; I= insuficientes;
L= limitado; N= n&o carcinogenicidade. A genotoxidafoi avaliada através dos testes de
deterioracdo do DNA, aberracdo cromossémica e reateigade. Enquanto que esta Ultima
foi avaliada pelo teste de Ames: + positivo; - riega

Na Tabela 2.7, encontram-se as 5 classificacoeBABE& (2005) para os 16 HPA

(Locatelli, 2006):

= grupo 1- substancias cancerigenas ao homem;

grupo 2A - substancias provavelmente cancerigemasmem;

grupo 2B - substancias possivelmente cancerigemhemem;

*= grupo 3 - substancias néo cancerigenas ao homem;

grupo 4 - substancias que nao séo provavelmenteidgenas ao homem.
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Tabela 2.7 — Classificacao IARC para os 16 HPA (Latelli, 2006)

Compostos Classificacao IARC
Naftaleno 2B
Acenafteno N&o classificado
Acenaftleno N&o classificado
Fluoreno 3
Fenantreno 3
Antraceno 3
Fluoranteno 3
Pireno 3
Benzo[a]antraceno 2A
Criseno 3
Benzo[Kk]fluoranteno 2B
Benzo[b]fluoranteno 2B
Benzo[a]pireno 2A
Indeno[123-cd]pireno 2B
Dibenzo[ah]antraceno 2A
Benzo[ghi]perileno 3

As toxicidades dos HPA estdo relacionadas com w@st@®s dos compostos. Por
exemplo, benzo[a]pireno apresenta uma estruturaigaitipica de compostos cancerigenos,
pois possui uma regido chamada baia, como podeiser na Figura 2.1. Nessa regiao,
podem ocorrer sucessivas reacoes finalizadas jgeledb dos HPA oxigenados apds sua
metabolizacdo com uma base nitrogenada do DNA (ebica2006; Ainaet al, 2006).
Devido a sua liofilicidade, os HPA podem ser aciadas na membrana celular, podendo
permanecer no corpo por tempo indeterminado (Atred, 2006).
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regido de baia / /
ﬁ N X
NN

Figura 2.1- Estrutura do benzo[a]pireno mostrando aegidao que favorece o

cancer

2.2.2.3- Valores de Referéncia que indicam quandosmlo estd contaminado por
HPA

A Franca nao dispde de valores normativos paraetaragoes de HPA em solo
(Appert-Collinet al, 1999), mas utiliza valores de referéncia do @ugMinistére de I
Environnment du Québec, 1988) (Tabela 2.8) e HadMEesquita, 2004; VROM, 1983)
(Tabela 2.9). O Brasil ainda néo dispde de umaipmlou legislacdo a nivel federal para
protecdo e remediacdo de solos. Em 2005, a CETHES®wa valores de intervencao e
prevencdo para HPA nos solos do estado de Sé&o Pato//www.cetesb.sp.gov.br)
(Tabela 2.10).
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Tabela 2.8 — Valores de referéncia para solos seglmo Quebéc para os HPA

(Ministére de I'Environnment du Québec, 1988)

Concentracéo em peso seco (mg Kp

HPA Nivel B Nivel C
Naftaleno 5 50
Acenafteno 10 100
Acenaftleno 10 100
Fluoreno 10 100
Fenantreno 5 50
Antraceno 10 100
Fluoranteno 10 100
Pireno 10 100
Benzo[a]antraceno 1 10
Criseno 1 10
Benzo[Kk]fluoranteno 1 10
Benzo[b]fluoranteno 1 10
Benzo[a]pireno 1 10
Indeno[123-cd]pireno 1 10
Dibenzo[ah]antraceno 1 10
Benzo[ghi]perileno 1 10

onde: nivel B: limite maximo aceitavel para arezsdenciais

nivel C: limite maximo aceitavel para areas conaisci
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Tabela 2.9 — Valores de referéncia para solos segi;ma Norma Holandesa para o
somatorio dos HPA (Mesquita, 2004; VROM, 1983)

Tipo de solo Concentracéo em peso seco (mg Ky
Referéncia Alerta Intervencao
0% Teor de argila € 0,2 4,1 8,0
0% matéria organica
25% Teor de argila e 1,0 20,5 40,0
10% matéria organida

Tabela 2.10 — Valores de referéncia para solos seglo CETESB (Brasil) para os
HPA (http://www.cetesb.sp.gov.br)

Concentracéo em peso seco (mg Ky

HPA Prevencéo Intervencéo
Agricola Residencial Industrial
Antraceno 0,039 - - -
Benzo[a]antraceno 0,025 9 20 1,75
Benzo[Kk]fluoranteno 0,38 - - -
Benzo[ghi]perileno 0,57 - - -
Benzol[a]pireno 0,052 0,4 15 0,7
Criseno 8,1 - - -
Dibenzo[ah]antracen 0,08 0,15 0,6 0,18
Fenantreno 3,3 15 40 140
Indeno[123-cd]pirend 0,031 2 25 0,17
Naftaleno 0,12 30 60 140
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2.3 - REMEDIACAO

A prética de remediacdo de solos é normalmente tameéa complexa, que exige o
envolvimento de profissionais qualificados e exg@es na elaboracdo de diagnosticos
precisos e definicho da alternativa mais adequadea gumprimento dos padrbes
preestabelecidos em projeto. O conhecimento dasipais tecnologias de remediacao atuais,
de suas limitacGes, relacdes custo-beneficio ecaplidade quanto as questbes
hidrogeolégicas e de natureza dos contaminantesdseferminantes no sucesso de um
programa de remediacéo (Higarashi, 1999).
Alternativas que utilizam solucbes mais naturat®m menores impactos no subsolo
vém ganhando maior destaque nos ultimos anos. Poam lembrar que essas solugoes,
devido ao maior tempo requerido na remediacao, sempre sao suficientes para atingir os
objetivos do projeto e devem, na maioria dos cases,aplicadas em complemento as
tecnologias convencionais ja existentes.
Dependendo do tipo de contaminante, da area camadiami e dos recursos e
tecnologias disponiveis, pode-se optar pelo usgadecas de remediacéo situ (aplica-se o
tratamento no local da contaminac@) ex situ(remove-se anaterial contaminado para
outro local e aplica-se o tratamento). Deste madtratamentoex-situ apresenta um alto
custo financeiro em relacao amsitu.
A remediagdo de solos contaminados pode ser rdalizatilizando-se varios
processos, que podem ser divididos basicamenteuas dasses (Rulkens, 1998; USEPA,
2001):
= Convencionais: envolvem tecnologias ja estabels@daastante conhecidas, como a
desorcgéo térmica e a biorremediacao.

= Alternativos: envolvem tecnologias inovadoras, gé® sendo recentemente estudadas e
utilizadas, principalmente pela USEPA e, portaimdanZo sio totalmente conhecidas. E
0 caso, por exemplo, dos Processos Oxidativos Ados;(POA) e da Oxidacdo Quimica
In Situ

Existem algumas tecnologias que permitem a recg@erau remediacdo de solos
contaminados e/ ou degradados. Tais tecnologidmseiam nas propriedades quimicas de
substancias e/ ou processos fisicos que serdaadbtl para retencdo, mobilizacdo ou
destruicdo de um determinado contaminante presemtsolo (Moeri & Salvador, 2003).
Essas técnicas se encontram na Tabela 2.11.
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Tabela 2.11 — Tecnologias de tratamento de compostorganicos e inorganicos em solo

Tecnologias Tipo Processo Descricao Contaminast Referéncias

Biorremediacdo In situ Bioldgico Altera as condi¢des bioquimicas naturais CHC e BTEX Betangur-Galvist al, 2005;
do solo para acelerar a degradacgéo | por Taylor & Jones, 2001; Guerin,
microorganismos. 1999

Atenuacéo natural In situ Bioldgico Monitoramento inteligente de parametr@HC, BTEX e HPA Guerin, 2002
indicadores de atenuacdo natural para
validar a estabilizacdo ou reducéo |de
plumas dissolvidas.

Desorcéo térmica Ex situ Térmico Materiais escavados séo incinerados |paraHPA, PCB e Pindet al, 2002; Anthony &

extracdo de compostos organicos volate
semi-volateis.

is e pesticidas

Wang, 2006;

Lavagem do solo

In situ/ ex situ

Fisico-quimico

A lavagem do solo através de fluidos CHC e BTEX
apropriados promove a extirpagem e a

biodegradacdo. Compostos quimicos c(
surfactantes podem ser adicionados
acelerar a transferéncia de fase
contaminantes.

mo
bara
dos

Patersoet al, 1999; Ouyangt
al., 1996; Simonnot & Croze,
2007

Fitorremediacéo In situ Bioldgico Plantas apropriadas sédo utilizadas paHPA, pesticidas e| Schwartzet al.,2006; Ouvrard
promover a extracdo/biodegradacéo | demetais pesados | et al, 2006; Joneret al, 2006
compostos organicos e metais do solo.

Bioventilacdo In situ Bioldgico Acelera a remocao de compostos organicosCHC e BTEX Moreira, 2002
volateis através da aeracao da zona vadosa.
Air Sparging In situ Fisico Remocdao fisica de contaminates volatei€ldC, BTEX e HPA Marleyet al, 1992

semi-volateis através de processos
aeracao do solo na zona saturada.

de

Solidificacdo/estabilizaca

D In situ/ ex situ

Quimico/fisico

S80 processos que promovem
imobilizacdo do residuo através
processo quimicos e ou térmicos.

aCHC, metais
pesados e
radionuclideos

de

Moeri & Salvador, 2003 ;
Barnaet al., 2006

Extracdo por solvente

Ex situ

Quimico/fisico

Remove a porcdo afetada do sol
lavagem do mesmo com solven
adequados tais como  detergen
tensoativos, ou solventes organicos [
oleos ou petréleos.

0 €HCs, BTEX e
tes HPA

tes,

ara

Silvaet al, 2005;
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2.3.1 — Processos Oxidativos Avancados

Nos ultimos 10-15 anos, varias técnicas de remadig&m sido desenvolvidas, como
pode ser visto na Tabela 2.11, buscando sempreomaellas relagbes custo/eficiéncia e
risco/beneficio.

Em 1987, surge uma tecnologia conhecida como Psose®xidativos Avancados
(POA) proposta por Glazet al. (1987). Esses processos tém se destacado nosgikinos
como uma tecnologia alternativa para o tratamemtovdatias matrizes ambientais. A sua
grande vantagem reside no fato de serem concetahos um tratamento destrutivo, ou seja,
0 contaminante ndo é simplesmente transferido sk damo na separagdo por carvao ativo,
filtracdo, injecdo de vapor e desorcao térmica, siasdegradado através de uma série de
reacdes quimicas, resumidas na equacao 2 (Paretighn2002).

Poluentes organicos +,Q. CO, + H,0O (2)

Em 1998, a USEPA (Agéncia de Protecdo Ambientalkkdados Unidos) reconheceu
a importancia desse processo, ao publicar o Hakdbb&dvanced Oxidation Processes
(Ghiselli, 2002).

Os POA baseiam-se na formagao de radicais hidr¢xd#), altamente oxidantes e
capazes de reagir com praticamente todas as cldssEsnpostos organicos, como pode ser
observado na Tabela 2.12 (Bigda, 1995, Rodrigiied, 2003). Estes processos vém sendo
utilizados como alternativas promissoras no tratamee efluentes e/ ou na remediagéo de
solos contaminados com substancias altamente ggicacalcitrantes (Legrini, 1993; Ghlay
et al, 2001; Beltranet al, 1993; Kanelet al, 2003; Kimet al, 2006; Flotroret al, 2005;
Lundstedtet al, 2006).
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Tabela 2.12- Compostos oxidaveis pelo radical hidxda
(Bigda, 1995, Rodrigues, 2003; Farest al, 2003)

Compostos
Acidos Formico, gluconico, latico, propibnico e
tartarico
Alcoois Benzil, ter-butil, etanol, etileno glicol,

glicerol, isopropanol, metanol e propenodiol
Aldeidos Acetaldeido, benzaldeido, formaldeido,
isobutaraldeido e tricloroacetaldeido
Aromaticos Benzeno, clorobenzeno, clorofenol,
diclorofenol, hidroquinona, p-nitrofenaol,
fenol, tolueno, triclorofenol, xileno e
trinitrotolueno

Aminas Anilina, dietil amina, dimetil formamida,

EDTA e n-propil amina

Corantes Antraquinona, diazo e monoazo
Eteres Tetrahidrofurano
Cetonas Dihidroxi acetona e metil etil cetona

Em relacéo a outros agentes oxidantes, o radidabXila apresenta alto potencial
de oxidacao termodinamico, conforme mostra a Tabdla (Béltraret al, 1997b;). Além
disso, a maioria dos contaminantes ambientais add a 10 vezes mais rapido com o
radical hidroxila do que com o oz6nio (Beltetral, 1997a; Ousst al, 1997).

Paula Tereza de Souza e Silva




30

Tabela 2.13- Potencial padréo de reducao para algaroxidantes
(Béltran et al, 1997)

Agente oxidante Potencial de reducao (V)
Radical hidroxila {OH) 2,80
Ozobnio (Q) 2,07
S0¢” 2,01
Oz 1,23
Peréxido de hidrogénio ¢a,) 1,77
Radical peroxila(OOH) 1,70
Permanganato (KMn) 1,67
Cly(ag) 1,40
Clyg) 1,36
BromQag) 1,09
lodo 0,54

O radical ¢OH) é um dos principais intermediario reativo, gueesponsavel pela
oxidacdo da maioria dos compostos organicos. Osaiade OOH) e Q também estdo
envolvidos nestes processos de degradacao, pocemes@s reativos (Chiraet al, 2000). O
radical hidroxila reage por adicdo nas duplas bgagdos compostos organicos, pela retirada
de hidrogénio de um grupo alquila ou grupo hidaxdu por transferéncia de elétrons.
Também reagem com o oxigénio molecular, gerandicabgeroxila e iniciando uma
sequéncia de reacfes de degradacdo que podem devampleta mineralizacdo do
contaminante ou a formacao de intermediarios madegradaveis (Bossmaehal, 1998).

Os radicais{OH) podem atacar anéis aromaticos em posicoes dasger um grupo
de halogénios, gerando fendis substituidos. Endgmjeaum radical muito reativo, a hidroxila
reage lentamente com alguns compostos, como acétial@ico e oxalico (Chiromt al,
2000).

A eficiéncia dos POA depende basicamente de tri@snedros: producao e reatividade
do radical gerado, capacidade de reacdo entre siratdoradicalar formado e o oxigénio
molecular presente no meio (Chirenal, 2000).
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Os POA apresentam as seguintes vantagens (Teidaedim, 2004):

= Mineralizam o poluente e ndo somente se transfeeefase;

» S&0 muito usados para compostos organicos reaalas;

» Transformam produtos refratarios em compostos biedi&veis;

= Podem ser usados com outros processos (pré eaparménto);

= Tem forte poder oxidante, com cinética de reacéeeela;

» Usando oxidante suficiente, mineralizam o contantm& nao formam subprodutos;

= N&o apresentam seletividade; Aspecto negativo deteidseletividade € que podera
oxidar espécies indesejadas como a matéria orgdaisalo e mudar estados de oxidacdo
dos metais (Cr(Il- VI);

= Possibilitam tratamento-situ.

Em relacdo a seletividade, estudos realizados pgtoll & Jones (2001), Xuwet
al.,(2005) e Parlet al,(1990) mostram que HPA de alto peso moleculamsais resistentes
ao processo de biotransformacéo e fitorremedidg@ooutro problema também encontrado
por conta da ndo especificidade, refere-se a rmapéganica composta por acidos humicos,
fulvicos e coldides organicos, que geralmente caenpem 0s contaminantes, 0 que exigira

maior quantidade do reagente aplicado (Rivas, 2886@tak & Andren, 1994).

Os POA podem ser classificados em dois grandesogr(fabela 2.14) (Higarashi,
1999): sistemas homogéneos ou heterogéneos. @snasthomogéneos podem envolver
reacdes com 0zonio £J) peroxido de hidrogénio @&,) com ou sem luz UV. Denominam-se
sistemas heterogéneos aqueles que utilizam senuitmoed fotossensiveis no estado solido

que, em contato com a massa liquida, catalisarmcéioede geracéo do radiceDH).
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Tabela 2.14 — Classificacdo dos processos oxidasvavancados Homogéneos e

Heterogénos (Higarashi, 1999)

Homogéneo

Heterogéneo

Com radiacao

Sem radiacdo

Com radiagao

Sem radiacao

Os/UV

O34/ H,0;

TiO/UV

Eletro-Fenton

H,0,/UV

TiO2/H,0./UV

Os/ OH"

O3/H,0,/UV H202/F62+ ) )

Reagente de

Fenton

Foto-Fenton -
oto-Fento 82082 )

ClO, -

KMnO 4 -

Os POA que mais se destacam no processo de oxidagaageagente de Fenton
(Lundstedtet al, 2006; Wattst al, 2002; Rivas, 2006, Yet al, 2006; O’'Mahonyet al,
2005), persulfato de potassio (Huatal, 2005), permanganato de potassio (Huztray.,
2001) e fotocatalise heterogénea (JiNogueira & Jardim, 1998; Higaraschi & Jardim,
2002). Algumas dessas técnicas precisam empregatiacdo UV, tornando o custo do
processo muitas vezes alto, por exemplo,s;e® que a fonte de radiagdo precisa de
energia elétrica e lampada UV. Uma possibilidadeediizir esses custos é utilizar luz
solar no lugar da lampada UV (Krutzler al, 1999; Bauer, 1994; Mineret al, 1993;
Malatoet al, 2002; Higarashi, 1999a; Nogueetal, 2002; 2005).

Estudos recentes vém apontando para a utilizacdprateessos de tratamentos
combinados. Estes processos relinem as vantagatmsdeu mais tipos de tratamento,
como por exemplo, utilizar processo de Fenton piegradar moléculas persistentes e
gerar intermediarios menos toxicos que podem sestepormente, destruidos por

tratamentos biolégicos (Adanes al, 1997). Outra alternativa que poderia ser avaléada
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utilizacdo de dois tipos de POA: o reagente de dremt a fotocatalise. O primeiro
degradaria rapidamente o0s compostos alvos, enquansggundo agiria como um
polimento do tratamento, degradando qualquer irgdr@nio que porventura possa ser
gerado no meio (Higarashi, 1999). Pode-se comlmesalPOA com algumas técnicas de
remediacdo classica, como a extracdo por solvdfdta combinagcdo, muitas vezes
melhora a eficiéncia do tratamento de remocé&o dtacanante.

2.3.1.1- Ozbnio

Trata-se de um poderoso oxidante que tem sidzadii no tratamento de efluentes
industriais e 4guas potaveis que, além de destsuinoléculas contaminantes, possui um alto
poder de desinfeccdo, podendo eliminar microorgaméscomo virus e bactérias (Legri
al., 1993; Higarashi, 1999; Yet al, 2006).

O ozbnio pode ser aplicado na fase liquida ou gastependendo das condi¢bes da
area e pode também ser decomposto por via caalftioduzindo o radical OKiChoi et al,
1998). Quando associado a radiacdo ultravioletgoder oxidante do o0z6nio aumenta
significativamente, em funcdo da geracéo do faxtdamte radical hidroxila (Equacdes 3 e 4)
(Legrini et al, 1993; Shemt al, 1999).

O+l - O+ O, 3)

Oe + H,O - 2:0OH 4)

Em alguns casos, combina-se peréxido de hidrogéoim o Q para melhorar o
desempenho do método, gerando ainda mais radicais.

Alguns estudos tém demonstrado a eficiéncia doiozgara a remediagdo do solo
contaminado por HPA e solventes organicos clorgd@E, PCE) (Rivas, 2006; Goi &
Trapido, 2004; Hsu & Masten, 1997; Chatial, 2001; Kuliket al, 2006; Masten & Davies,
1997; O’Mahonyet al, 2006).

Na Tabela 2.15, encontram-se as vantagens e dageastdo uso do ozo6nio (Legube
and Karpel, 1999; Andreozet al, 2003, Zhou and Smith, 2002) nos estudos de agaboe
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Tabela 2.15- Vantagens e desvantagens do uso doroad
(Legubeet al, 1999; Andreozziet al, 2003, Zhouet al, 2002)

Vantagens Desvantagens
Alto potencial de oxidacao Alto custo
Aplicavel a uma grande variedade de Alta instabilidade

compostos organicos
Facilmente aplicavel como oxidante liquido Curto tempo de vida
na zona vadosa

Decompdem-se emyOpodendo ser Dificuldade da transferéncia de massa de

aproveitado na biodegradacao aerobia 0z06nio gasoso para a fase liquida

2.3.1.2- Fotocatalise Heterogénea utilizando TiO

A fotocatalise heterogénea tem sido amplamentedadfy principalmente, em
matrizes ambientais liquidas e tem apresentadodgraficiéncia na destruicdo de varias
classes de compostos organicos volateis. Em relagdatriz solida (solo), existem ainda
poucos estudos (Nogueieaal, 1997; Tiburtiuset al, 2004).

A fotocatélise heterogénea € passivel de degradargnande variedade de compostos
organicos (alcanos, organoclorados, alcoois, acidagboxilicos, fendis, clorofendis,
herbicidas, surfactantes e corantes). Na maide ks vezes, a fotodegradacéo leva a total
mineralizacdo dos poluentes, gerandg,GDO e ions do heteroatomo presente.

A possibilidade de aplicacdo da fotocatalise a al@sminacdo foi explorada pela
primeira vez no trabalho de Pruden & Ollis (1983 by, que demonstraram a total
mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno eans inorganicos durante iluminacdo de
suspensao de TpODesde entdo, a fotocatalise heterogénea vermadrgrande interesse de
diversos grupos de pesquisa de todo o mundo, devilea alta possibilidade de aplicacdo
como método de destruicédo de poluentes.

A fotocatalise heterogénea requer a ativacdo desamicondutor (geralmente TiD
por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caesizado por bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducéo (BC) sendo a regido entre ledasacla de “bandgap”. A representacao
esquematica de um semicondutor encontra-se naaFydr(Herrmann, 1999; Yamazaii
al., 2001). A absorcado de fotons com energia superi@nergia debandgapresulta na
promocdo de um elétron da banda de valéncia pdranda de conducdo, com geracao

concomitante de uma lacuna’(ma banda de valéncia. Estas lacunas mostram qgo@iten
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bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5V, aa@sgedo medidos contra um eletrodo de
calomelano saturado. Tal potencial é suficientempaositivo para gerar radicai®H a partir

de moléculas de &gua adsorvidas na superficie duoicaedutor (Equagdo 5-7),

posteriormente, podendo oxidar o contaminante d@rganA eficiéncia da fotocatalise

depende da competicdo entre o processo em quetronek retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacdo do paléien/lacuna, o que resulta na

liberacdo de calor (Equacéo 4) (Higarashi,1999).

tv
TiO, - TiO, (€ac + h'ay) (5)
h* + OH ~ags —» HO» (6)
TiO, (€sc + h'ay) — TiO24a (7)

02 02' B

— BC

exitagdo T
i [recombinagdo Energia de
"bandgap"

oxidagdo oH-

Figura 2.2 — Esquema representativo de um semiconttu (Herrmann, 1999;
Yamazakiet al, 2001)

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mewades degradacdo ndo se da
exclusivamente através do radical hidroxila, masb&m através de outras espécies
radicalares derivadas de oxigénio, ((HO, etc;), formadas pela captura de elétrons foto

gerados.

Na Tabela 2.16, apresentam-se as vantagens e thggas do uso do TyO
(Andreozziet al.,, 1999; Rodriguez, 2003).
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Tabela 2.16- Vantagens e desvantagens do uso dox@id de titanio
(Andreozzi et al.,, 1999; Rodriguez, 2003)

Vantagens Desvantagens

Baixo Custo Uso limitado, pois atende apenas a
contaminagéao superficial
Aplicavel a uma grande variedade de | Dificuldade de separacdo do catalisador da
compostos organicos solucdo e da matéria organica em solo
Alta estabilidade Dificuldade da degradacao deamoimantes
organicos em solo
Decompde-se emHOpodendo ser -

aproveitado na biodegradacéo aerobia

2.3.1.3- Processos Oxidativos avancados envolveriigD,

O H,O, tem sido usado como agente oxidante para algunpasios organicos, por
ser adequado a uma série de aplicagfes na preveéac@dmtaminacao. Sozinho, e®4 ndo é
um bom oxidante para a maioria das substanciasiceg mas se torna um bom oxidante,
quando combinado com,8, / UV; Fenton (F& + H,0,); Foto- Fenton (Fé + H,O,+UV).
Destas combinacdes, as mais empregadas e efic&iddsenton e Foto-Fenton (Rodrigues,
2003).

2.3.1.3.1- HO, / UV

O radical hidroxila, principal agente oxidante dB®A, pode ser gerado com
eficiéncia a partir de sistemas que envolvam radiagtravioleta e perdxido de hidrogénio
(H20, / UV) quando comparado ao uso doQh O sucesso deste processo tem sido
geralmente atribuido a estequiometria da formagdaadicais hidroxilas, pois a combinacao
de HO, / UV é uma das maneiras mais faceis de produticae hidroxilas.

Este processo 40, / UV envolve a fotdlise de #,. O mecanismo que € aceito para a
fotdlise é a ruptura da ligacdo O-O pela luz ulbketa, formando dois radicais hidroxilas
(Equacéo 8) (Beltraet al, 1997b). Outras reacdes também podem ocorrer {(Bgaed, 10,
11).
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H,0,+hv (254 nm)— 2HO» (8)
H,O,+OHe — HOp + H,0 (9)
Hy0,+ OpHe — OHe + O, + H,O (10)
20H - H,0, (11)

Alguns problemas que influenciam a eficiéncia dgstecesso sao discriminados a

seguir (Rodrigues, 2003):

Comprimento de onda abaixo de 200 nm. O processaesdorna eficiente com
comprimentos de onda de 200-400 nm (Tachiev, 1998);

Efluentes turvos contendo fortes absorvedores UWmac compostos organicos
aromaticos, requerem alta incidéncia de luz, oagueenta o custo do processo;

Esse sistema néo é aplicado em tratamergay;

O processo requer pH acido.

Os radicais hidroxilas gerados na presenca de cstogporganicos podem reagir de
trés diferentes maneiras, conforme mostram as Besd?2, 13, 14 (Legrirt al, 1993).

retirada do hidrogénio

OHe + RH - Re + H,O (12)
adicao eletrofilica

OHe + PhX — HOPhX (13)
transferéncia de elétrons
OHe + RX — OH + Re X" (14)

A elevada eficiéncia da degradacéo dos sistemaguirhicos, auxiliada por 4, tem
sido bastante documentada. Dentre os resultadastampes, encontra-se a completa e rapida
degradacdo de 1,4- dioxano (Stefan & Baltdi®98), pentaclorofenol (TE-FU & James,
1998), 2-clorobifenil (Wangt al, 1999) e fenol (Martyanoet al, 1997) em meio aquoso.

A degradacdo eficiente de espécies organicas pesseam aguas residuais de
refinarias e em outros efluentes da industria peiroica foi relatada recentemente
(Stepnowskiet al., 2002.; Siedleckal997). Em geral admite-se que o sistema UYDH
apresenta uma excelente potencialidade como trataméerciario, promovendo a

fragmentacéo de espécies recalcitrantes.
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Na Tabela 2.17, apresentam-se as vantagens e thg@s do uso do B, / UV
(Rodriguez, 2003).

Tabela 2.17- Vantagens e desvantagens do uso d@kl/ UV
(Rodriguez, 2003)

Vantagens Desvantagens
Baixo Custo Aquecimento
Aplicavel a uma grande variedade de Ajuste do pH 3-5

compostos organicos
Alto potencial de oxidagao Ineficiente em ambialtalino

Cinética rapida Pode ser explosivo

2.3.1.3.2- Reagente de Fenton

O Reagente de Fenton é composto de uma solucéeraldado de hidrogénio e um sal
de Ferro (F& ou F€") em meio &cido, e produz radicais hidroxila comngie poder oxidante
na degradacdo de contaminantes toxicos (Ghiséli2;2Chamarreet al, 2001; Wattset al,
2002; Lundstedet al, 2006).0s reagentes de Fenton podem ser classificado®agente de
Fenton, reagente Foto-Fenton, Fenuydificadoe Foto-Fentomodificado

Reacdes de Fenton tém sido largamente utilizadadestiuicdo de contaminantes
organicos, incluindo compostos organoclorados g@gdit al., 1991; Wattet al.,1990; Tyre
et al, 1991), varios herbicidas (Pignatello, 1992; Adhet al, 1995; Bieret al, 1999),
pesticidas (Higarashi, 1999; Ghiselli, 2002), rognzenos e nitrofenol (Let al, 1997),
BTEX (Wattset al.,2000) e HPA (Wattet al, 2002; Rivas, 2006, N'Guessah al, 2004;
Flotronet al.2005) em solug¢do aquosa ou em solos.

Em 1894, H.J.H. Fenton relatou que ions ferrosas,presenca de perdxido de
hidrogénio, promoviam a oxidag¢do do &cido mélicoa@nta anos mais tarde, 0 mecanismo
da decomposicado do peréxido catalisada pelo fargdstulado por Haber-Weiss (1934),
(Equacdes 15, 16).

Fe* + H,0, — Fe* + OH ++OH (15)
Fe'* + H,0, — F&* + H" ++«O0OH (16)
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Além destas, uma série de outras reacfes podemepammo as descritas pelas

Equacbes 17 - 23 (Walling, 1975).

RH ++OH - H,0 + R (17)
FE" ++OH - F€" + OH (18)
Re + F€" o FE€'+ R (19)
Re ++OH - ROH (20)
Re + H,O, -~ ROH ++OH (21)
*OOH+Fé - O+ Fé" + H' (22)
*OH + H,O - *OOH + K0 (23)

A taxa de remocdo inicial do poluente organico pefgente F&/H,0, é muito
mais lenta que para o reagenté"F&0,. Talvez isto ocorra devido & baireatividade do

fon FE" com o peréxido.

O radical hidroxila € gerado por uma cadeia de miso®s e reage de maneira
rapida e ndo seletiva com a maioria dos compostgini@os pela retirada de hidrogénio
ou adicdo a ligacao insaturada C = C. No ataquega®es C — H por radicais hidroxila, a
ordem de seletividade € carbono terciario > carlsmooindario > carbono primario, porém
a reatividade pode aumentar com grupos doadoreittens (-OH, -OR, amidas). Assim
como pode diminuir com a presenca de grupos ekgativos (acido acético, acetona,
halo alcoois). O carbanion, gerado pelo ataqueadial hidroxila, reage com o,@ara
formar organo-peroxidos (ROOe¢) que pode se deconiponando H@», ou um produto

oxigenado (Fares, 2003).

Para o sucesso das reacdes de Fenton, devem seadest os seguintes
parametros: concentracdo de peroxido de hidrogémns, ferrosos e férricos e o pH do
sistema. A concentracdo de peroxido e de ions femrovariar em funcdo do tipo e
concentracdo do contaminante. Tang & Huang (199@€pr@raram uma razado molar
eficiente entre 10pD,:1 Fe que permitiu uma melhor degradacéo do 2Jé+dienol.
Namet al. (2001) estudaram também essa razéo para degrattz; &P A e Mecozat al.
(2006) confirmaram a eficiéncia da razdo 10ki1l Fe para a degradacao de atrazina em

solo.
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Os valores de pH influenciam na geracdo de radic@igoxila e, também, na
eficiéncia da oxidacdo. Para valores de pH acimgudéro, a degradacdo diminui, porque
o ferro precipita na forma de hidréxido. Um exces#® peroxido pode provocar
autodecomposicéo, formando agua e oxigénio e ant@oacdo dos radicais hidroxila,
portanto o peroxido deve ser adicionado a misturaanconcentracdo oOtima, a fim de
alcancar as maiores taxas de degrada¢dd2D00) observaram que a condi¢do 6tima das
reacdes ferro-catalisadas ocorre em pH 3. Seguridet &t al. (2000) a formacéo de
radicais hidroxila no pH > 3 tem sido questionagmntando-se a existéncia de complexos
Fe(Il)-H.O, como responséveis pelo ataque de moléculas oggariten solucdes 4cidas, a
adicdo a uma ligacdo dupla ou a extracdo de unod@édio € admitida como o primeiro
passo do ataque do radical hidroxila as espécgEnmas. Ghalgt al. (2001) avaliaram o
efeito do pH na degradacéo do p-clorofenol. Em pHaBive 100% de degradacdo com o
Fe (1) e 98% com o Fe (ll) e para o pH 5 a tagaddgradacgao caiu para 74% com Fe (Il)
e 68% com Fe (lll). As condicdes de baixo pH lirmta uso dos Reagentes de Fenton na

remediacao de solos.

O processo que utiliza os Reagentes de Fenton padids com radiacdo UV de
fonte artificial ou fonte natural (luz solar) € aotedo de reagédo Foto-Fenton. Este processo
€ capaz de aumentar a eficiéncia na degradacaccatopostos organicos, devido a
continua regeneracao do ferro (ll) via foto-redugéderro (lll) (Equacao 24) diferente do
processo realizado na auséncia de luz. Os compos@® onda mais importantes nas
reacdes Foto-fenton ficam entre 300 e 400nm (Keug&tlal, 1999; Cheret al, 2001). A
possibilidade de usar a luz solar como fonte dew¢ad favorece um processo simples de
operacdo o que reduz consideravelmente o custou@itaget al, 2002; Malatoet al.,
2002)

Fe + H,0+ v - FE?+ H" + HO» (24)

No caso de descontaminacdo de solo, deve-se werifie ele ndo apresenta
naturalmente altos teores de ferro, de modo que festo seja a fonte geradora para a
reacdo de Fenton. Alguns trabalhos encontradosteratlira relatam o uso do proprio
mineral inorganico presente no solo, principalmeanignetita, hematita e geotita com
excecao da ferriidrita como fonte de ferro para,®41de modo a gerar o radical hidroxila
(Watts & Dilley, 1996; Kanekt al., 2003; Baciochiet al, 2004; Flotronet al, 2005;
Kawaraet al, 1995; Konget al, 1998; Wattset al, 2000; Parket al, 2005). Uma das
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vantagens do reagente Fentondificadoé ndo haver necessidade de ajuste do pH, o que

reduz mais ainda o custo do processo.

Inimeros ions metalicos, nas suas formas redug@iad), Ti(lll), Co(ll), Cr(ll),
V(IV) e Mn (Il)) também possuem caracteristicasdaxites nas reacdes de Fenton. Por
iSs0, as misturas desses metais com peroxido degBitio sdo denominadas de reagentes
Tipo-Fenton (Ghisellet al, 2004; Esplugast al, 2002).

Alguns problemas séo enfrentados, quando o Reagententon € aplicado em

matrizes sélidas (Rivas, 2006):

Competicdo entre a matéria organica (acidos fudviediiimicos) com os contaminantes
pelo radical hidroxila, pois se trata de um radéd seletivo;
Solos, com menos de 5% de matéria organica, teredadsorver HPA através de seus
microporos, dificultando o contato do radical comoataminante.
Outro fator que dificulta também € a idade da aoimacdo (antiga ou recente)
(Lundstedtet al, 2006). Esse efeito pode ser compensado peloaisttas concentacdes
de HO, e Fe (Bogan & Trbovic, 2003) ou pelo uso de coeaies tais como: etanol (Lee
& Hosoni, 2001; Lundstedit al, 2006), Oleos vegetais (Boganal, 2003), surfactantes
( Sedlak & Andren, 1994) e quelantes (ciclodexjrijvaglianti et al, 2006).
Alta concentracao de J@, melhora a eficiéncia do tratamento, mas, por olado, o
radical formado é o hidroperoxila que tem o poderodidacdo menor do que peroxila
(Tabela 2.13) (Wattst al, 2002; Wattst al, 1994).
O uso do HO;, diluido podera acarretar na mineralizagdo incoraptki contaminante
como no caso do acide cetona (Wattset al, 2002; Buxtonet al, 1987). Kanelet al
(2003) verificaram a formacdo do acido salicilico processo de degradacdo do
fenantreno em solo. Beltraat al, (1997a; 1997b) detectaram também subprodutos
provenientes da degradacdo de HPA em agua.

Na Tabela 2.18, apresentam-se as vantagens e themmsdo uso do Reagente de
Fenton (Huangt al, 1993; Arnoldet al, 1995; Benattet al, 2006).
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Tabela 2.18- Vantagens e desvantagens do uso do ¢gde de Fenton
(Huang et al, 1993; Arnold et al, 1995; Benattiet al, 2006)

Vantagens Desvantagens
Baixo Custo Ajuste do pH 3-5
Simplicidade na producé&o dos radicais Ineficiente em ambiente alcalino
hidroxilas
Reagentes de facil aquisicao Pode ser explosivo

Produtos da reagédo nao agridem o mei¢p Liberagcao de calor pois se trata de uma
ambiente (HO +CQ,) reacdo exotérmica
Aplicavel a uma grande variedade de | Contaminantes organicos sorvidos requer alta
compostos organicos concentracdo dos reagente
Alto potencial de oxidagao -
Cinética rapida -
Em matriz sdlida, possibilidade do uso dos -

Oxidos de ferro da matriz

2.3.1.4- Permanganato de Potassio

O permanganato € um tipo de oxidante quimico que per usado para destruir
compostos inorganicos e organicos em efluentegsségubterraneas e solos tais como: Fe,
CN, &, sabor e odor produzidos pelos compostos, alcengano clorados (tricloroeteno-
TCE, tetracloroeteno-PCE, cloreto de vinila-VC elatioeteno-DCE), fendis, inseticidas,
HPA, &cidos organicos e éter metil-terc-butilicoTBE (Xu et al, 2006). O uso do
KMnO, como oxidante para degradacéo tem sido relatado P@e, MTBE, PCE em
aguas subterraneas (tial, 2004; Huangpt al, 1999; Vella & Veronda, 1992). No que se
refere a tratamentos de solos, poucos trabalhosrs@mtrados na literatura. Gates (1995)
estudou a oxidacdo de TCE, PCE e tricloroetano-TOA permanganato. Trata-se, no
entanto, de um oxidante fraco, quando comparagmeixido de hidrogénio (Tabela 2.13)
e pode ser aplicado sobre duas formas KiMa®@aMnQ (Mesquita, 2004).

Reacdes de KMnpcom compostos organicos produzem dioxido de maasgyan

(MnO,) e também C@ou intermediarios organicos, equacéao 25 (Vetlal, 1990).

R+ MnO; - MnO, + CO; ou ROX + (25)

onde ROX representa compostos organicos intermediar
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A introdugao de KMn®no solo, bem como do subproduto de oxidagdo )né&o
devera ser um problema ambiental, mas ha uma ao&a, se houver excesso de

precipitacdo do Mng) pois podera reduzir a permeabilidade do soloofSet al, 2001).

No Brasil, Nobre & Nobre (1999) avaliaram a efid@@ndo KMnQ na remediacao
in situ e ex situde diferentes DNAPL. Os resultados indicaram geapdtencial para
oxidacdo de alcenos clorados. Porém, para alcaalogidnados, a taxa de destruicdo
observada foi de menor intensidade. O ion permatgad capaz de oxidar compostos
organicos através de diferentes caminhos de re@;&aminho escolhido pela reagéo vai

depender da estrutura do substrato e acidez dgasolu

Na oxidacdo por permanganato, o pH é considerado variavel que tem uma
certa importancia, porque influencia fortemente pmbencial redox do sistema (Tabela
2.19) (Yan & Schwartz, 1999).

Tabela 2.19- Reacdes redox e seu potencial padra@farentes a mudancas do pH
(Yan & Schwartz, 1999)

ReacgOes E(V) pH
MnO4 + é o MnO” +0.56 >12
MnO4 +3é+H0 « MnO,+ 40H- +0.59 3.5-12 (pH alto)
MnO4 +3é+4H - MnOx+2H,0 +1.7 3.5-12 (pH baixo)
MnO4 +5é+8H < Mn**+4H,0 +1.51 <3.5

Na Tabela 2.20, apresentam-se as vantagens e thm@sm do uso do

Permanganato de potassio (letal, 2003; Vella & Veronda, 1992).

Paula Tereza de Souza e Silva




44

Tabela 2.20- Vantagens e desvantagens do uso dorRanganato (Leeet al, 2003;
Vella & Veronda, 1992)

Vantagens Desvantagens

Capaz de oxidar solventes halogenados, HPA Pode alterar a porosidade do solo pela
e hidrocarbonetos totais de petréleo (http) formacgédo do Mn@
Nenhum gas e aquecimento € gerado, qu  Cinética lenta quando comparado ao
seja, menos danos a saude e seguranga peréxido de hidrogénio
Aplicagéo sobre uma ampla variacdo de pH -

Sucesso em aplicacéo in-situ -

2.3.1.5 —Persulfato de sodio

O persulfato de soédio (MN&0g) € um forte oxidante (Tabela 2.13) e tem sido
utilizado em muitas indastrias para inicializacés deacdes de emulsdo de polimeros,
clarificagdo de piscinas, clareamento de cabelenaises de COT (carbono organico
total) (Blocket al, 2004). O persulfato pode ser encontrado na fatensaddio, potassio e
sais amoénio. A forma mais comumente usada em gpksaambientais € na forma de
sodio.

Recentemente, o M&0Og tem sido testado para oxidagdo quimica de contartes
organicos em solos e aguas subterraneas, sendo damegradar BTEX, clorobenzeno,
diclorobenzeno, DCE, TCE e PCE. Seu potencial déag&o € maior que o do,&, e

KMnO, e praticamente similar ao radical OKD sal de Nz5,0g pode ser ativado para

formar radicais livres através do aquecimento,agab UV ou pelo uso de metal de
transicdo (fons de Fe ou?ecomo pode ser visto nas equacdes (26 e 27) gldaal,
2004; Huanget al, 2005).

oxidacao direta
S04 + 26 - 2SQ% (26)
formacéao de radicais livres

S,0g + 2F&* (ou com calor)- 2SQ; + 2F€* (27)

Paula Tereza de Souza e Silva




45

Na Tabela 2.21, apresentam-se as vantagens e thagyasmdo uso do Persulfato de
sédio (Blocket al, 2004; Brown, 2003; Huaref al, 2005).

Tabela 2.21- Vantagens e desvantagens do uso dodedfato (Block et al, 2004;
Brown, 2003; Huanget al, 2005)

Vantagens Desvantagens
Alto potencial de oxidacao Tecnologia nova quexiste em escala
piloto

Aplicavel a uma grande variedade de | Os catalisadores para a ativacao de persulfato
compostos organicos encontram-se ainda em desenvolvimento
Pode ser usado combinando com -

permanganato de potassio
Cinética rapida -

Mais estavel que os radicais hidroxilas sendo -
capaz de ser transportado a uma maior
distancia da superficie
Tem menos afinidade pela matéria organica -

que o ion permanganato

2.3.1.6 — POA combinado com tratamento bioldgico

Os tratamentos biolégicos como biorremediacaooeréimediacdo empregados na
descontaminacédo de efluentes, aguas subterrasedssesdo alternativas economicamente
viaveis, quando comparadas com outras opc¢destdentato. A habilidade da degradacéo
biolégica ou da extragdo do contaminante por ptadi&pende de alguns fatores, o que
pode, muitas vezes, limitar a técnica, como pommgie: concentracdo e estrutura do
contaminante, pH ou presenca de compostos inibg@itoxicidade. Estes fatores podem
afetar a degradacado bioldgica ou a extracdo poetasg(Cerniglia, 1992). Geralmente,
guando isso acontece aplica-se um POA que produpasios organicos oxigenados e
acidos carboxilicos de baixo peso molecular, ossgeé@o mais biodegradaveis (Mareb
al., 1977; Ledakowicz, 1998). No caso dos HPA gue&wiam a biodegradacado, este
problema pode ser inibido aplicando-se inicialmenpeé-oxidagéo (reagente de Fenton ou

oz6nio), tornando os HPA numa forma mais biodegreldé facilmente degradados por
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microorganismos (Lee & Hosomi, 2001; Gatial, 2006). Portanto, oxidag&o por Fenton é
considerado um método potencial para aumentarreebiediacdo em solos contaminados.
Goi ¢ al. (2006), estudaram a combinacdo quimica entre ozérientonmodificadoao

tratamento biolégico para descontaminar solos cangdos por 6leo.

Uma vantagem desse processo reside no pré-trammaemerdxido de hidrogénio,
que, sendo seguido por biodegradacéo, resulta dumiauicdo substancial da dosagem de
oxidante requerida e aumenta a velocidade de hiadagédo dos contaminantes (Martens
& Frankenberg, 1995). Este estudo também é capanwestigar dois aspectos muito
importantes: investigar o efeito do POA sob a lipdnibilidade bacteriana e, também, se
existe a possibilidade de se cultivar plantas apéisacdo dos POA.

Alguns trabalhos podem ser vistos acoplando reagédat Fenton, 0z6nio com
biorremediacdo, mas nenhum deles tem sido estudadplando reagente de Fenton,

0z6nio e permanganato de potassio com a fitorreapadi

2.4- CINETICA

Alguns mecanismos foram propostos na literaturaya p&aracterizar a
decomposicdo do J@,, KMnO, e a oxidacdo de compostos organicos em matrizes
liguidas (Yan & Schwartz, 1999; Le¢ al, 2003; Cheret al, 2005; Beltraret al, 1997 a
e b). J4, para matrizes soélidas, nas quais o comate € sorvido, encontram-se poucos
trabalhos. Isto ocorre face as dificuldades deesarlem consideracdo os parametros de
dessorcao, superficie de reacdo, difusdo etc; otouard complexo prever a ordem
cinética (Rivas, 2006; Flotrcet al, 2005; Leeet al. , 2002; Kaneét al. 2003).

Kanelet al (2003), relataram uma reacdo de pseudo- priroedi@m para remocao
dos HPA da areia pela decomposicdo d@t+na presenca de geotita. Andrade (2005)
também observou uma cinética de pseudo primeirenoghra a degradacdo de BTEX em
agua por HO,. Rodriguez (2003) realizaram um estudo cinéticaleigradacdo do para-
nitrobenzeno pelo reagente de Fenton, em que #cartdmbém foi caracterizada como

pseudo primeira ordem.
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2.5- CONSEQUENCIA DOS TRATAMENTOS DE REMEDIA(;AO SOBRE A
QUALIDADE DO SOLO
Na literatura ndo se encontra nada referente adadel do solo apos a aplicacao
dos Processos Oxidativos Avancados. As pesquis@as feesta area divulgaram bons
resultados, enfocando apenas a eficiéncia da degiadlos contaminantes no solo. No
entanto, tais pesquisas ndo foram além nas suestigacdes, a fim de avaliar a qualidade
final do solo tratado, por exemplo, no que se eefesua capacidade de revegetalizacao.
A qualidade do solo esta relacionada com as pguies fisicas, quimicas e
biolégicas em equilibrio de modo a se ter sucess@rascimento de vegetais. Esses
indicadores estédo descritos na Tabela 2.22 (Detrah, 1996; Larson & Pierce, 1994).

Tabela 2.22- Indicadores da qualidade do solo emlagéo as propriedades fisicas,

quimicas e bioldgicas (Doraret al., 1996; Larson & Pierce, 1994)

Propriedades fisicas Propriedades quimicas Propriedies biolégicas
Textura do solo, pH, condutividade Percentual de
condutividade hidraulica elétrica, capacidade de recobrimento do solo,
densidade (particulas do troca ibnica, matéria peso seco, raizes
solo), umidade, estrutura organica, macro e distribuidas no perfil,
do solo e perda de solg micronutrientes no solo. populacao, bioamassa
por erosao. microbiana e
caracterizacao da
mesofauna.

Um problema comumente encontrado € o de acidificad@ solo que reduz
significativamente a sua fertilidade, pois afetangpalmente, a comunidade bioldgica,
pela degradacdo da matéria organica, dificultandibesiacdo dos nutrientes as plantas.

Existe, ainda, o risco de alguns metais pesadammsdiberados, pois o pH € baixo
(Francaviglieet al, 2004).

Ao se efetuar um tratamento de remediacéo é imperteerificar, primeiramente,

0 estado atual do solo ,ou seja, sua qualidadedéste ser feito de modo identificar a sua
destinacédo adequada.
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Na Figura 2.3, observa-se um fluxograma, contersi@tégias a serem adotadas
guando se tem suspeita de que uma area esta coatiamNa primeira etapa, recomenda-
se verificar, primeiramente, o tipo de contamina¢Zados este passo, propde-se escolher
a técnica de remediacdo mais adequada para o solw fenal do tratamento, sugere-se

devolvé-lo ao meio ambiente de preferéncia comidpdé.

Identificacao da area contaminad

—

Avaliacao de risco- Identificacdo do
contaminante

Néao Sim
Compatibilizagéo do uso do Selecdo dos processos de

Remediacao (Tabela 2.23)

|

Monitoramento-Reavaliacao
da area

Qualidade do solo-
Reutilizacdo

solo

Vegetalliza(;éo

Figura 2.3- Etapas para definir as técnicas de rendéacao de acordo com os

contaminantes
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Tabela 2.23- Técnicas apropriadas de remediagdo dom¢do do contaminante
(NA-geralmente nao apropriado, AR- apropriado com estricoes, A- geralmente

apropriado e CC- decisdo caso a caso) (http://wwvetesb.sp.gov.br)

Contaminantes Técnicas de Remediacao
Processos Processos Processos Lixiviacdo e
térmicos quimicos biologicos Lavagem do
solo
Metais pesados NA A AR A
Cianuretos CcC A NA A
HPA A A A A
Hidrocarbonetos A A AR A
halogenados
BTEX A A AR A
Hidrocarbonetos A AR CcC A
alifaticos

2.6- PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial pode ser empregado quamdaleseja: determinar a
influéncia de uma ou mais variaveis sobre uma owdrevel de interesse. Na Figura 2.4,
podemos entender melhor quem podera ser essaseimri®elo uso do planejamento
fatorial, pode-se entender melhor a natureza dedoce@m estudo e ainda facilita a

encontrar condi¢des eficientes e econdmicas dagderBrungt al, 2006).

Variavel de interesse

« resposta » Fat S
exemplo altores « variaveils — que

— podem influenciar por exemplo
a Degradacédo dos HPA»

Degradacao dos HPA N N
Tempo de reacdo e concentrac

de H0O,

O

Figura 2.4-Representacdo de como pode se estabelesa planejamento fatorial
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No caso de trabalhos de degradacdo de contaminantesolos por POA o
planejamento fatorial podera ser bastante util paweontrar melhores condi¢cdes de
degradacédo dos contaminantes. Visto que € digcdrdender e quantificar a influéncia de
todas as variaveis pois se tem dificuldade de sbemer todas as equacdes e também as

contantes cinéticas principalmente nos casos, éml@sreferentes a solos (Rivasal,
2006).

Na maioria dos trabalhos realizados por Watts ebawhdores, empregou-se o
planejamente fatorial para otimizar a oxidacdo deog tipos dos contaminantes pelos
POA (Tabela 2.24).

Tabela 2.24- Trabalhos realizados por Watts e colaadores, utilizando
planejamento fatorial para degradacéo dos contaminates em solo empregando

Reagente de Fenton

Artigo Variaveis Contaminantes

Wattset al, 1994 Concentragéao de®} e Hexaclorobenzeno
volume de HO para
formacé&o da lama

Watts & Dilley, 1996 Concentracéao de®} e Oleo diesel
volume de HO para

formacdo da lama e
Concentracgéo de Fe

Watts & Stanton, 1999 Concentracao d©ke Hexadecano
volume de HO para

formacdo da lama e
Concentracgéo de Fe

Wattset al, 2000 Concentracéao de®b, Gasolina
Concentracgéo de Fe e pH

Teelet al, 2001 Concentracéao de®} e Tricloroetileno
Concentragéo de Fe
Wattset al, 2002 Concentracéao de®} e Benzo[a]pireno

volume de HO para
formacéo da lama

Quanet al, 2003 Concentragéao de®} e Hex, hept, oct, non, dec+
Concentracao de Fe anol
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3- Capitulo 3- Avaliacdo do processo Foto-Fenton n@&mediacdo de solos
contaminados artificialmente por Oleo diesel do eatlo de Pernambuco
(Brasil)

Este trabalho foi realizado no Brasil, avaliandopmcesso Foto-Fenton na
degradacéo dos HPA em dois solos do estado derfauca. Como fonte de radiacao
utilizou-se a luz solar. Esta ja vem sendo emprage alguns trabalhos, tornando-se um
processo mais pratico e eficiente, quando compaeadaz artificial, trazendo uma

consideravel reducéo dos custos.

Higarashi (1999) mostrou a eficiéncia da luz sakmdegradagcéo de pesticidas em
solos brasileiros por processos oxidativos avargaddm outro trabalho foi realizado por
Sanchez-Pradet al(2006), que estudaram a degradacado do triclosadgrma pela luz
solar. Nogueireet al (2002) utilizaram a luz solar acoplada ao reagelet Fenton para

degradacédo de organoclorados em agua.

A luz solar é uma energia natural abundante, gralgiente na regido nordeste do

Brasil, o que contribui para a fotodegradacao @ospostos organicos em solo e em agua.

Na remediacdo de solos contaminados, aplicandoocegso de Fenton, deve-se
levar em consideracdo algumas variaveis: pH do, setw de C@ matéria organica e a
guantidade de Fe disponivel. Dentre essas varjavdisor de Fe do solo, também pode
trazer uma economia ao processo. O Fe disponiiraageagir com D, obtendo-se o
processo Fenton-modificado (Flotrenal, 2005; Wattt al; 2000).

3.1- OBJETIVO

Este segmento do trabalho tem como objetivo estudapcesso Foto-Fenton para

remover os HPA do solo proveniente de uma contagamartificial por 6leo diesel.

Paula Tereza de Souza e Silva




52

3.1.1- Objetivos especificos

» Caracterizar quimica e fisicamente dois solos msg#picos do Estado de
Pernambuco;

= Avaliar a eficiéncia da luz solar acoplada ao pssoede Fenton;

= Empregar o planejamento fatorial a fim de encordeamaneira mais facil
condicOes eficientes e econdmicas para degradasadRA no solo;

= Avaliar a degradacdo dos HPA e comparar as corag@s destes nos

solos através da legislacao Holandesa e Brasflefferente a CETESB).

3.2- MATERIAIS E METODOS

3.2.1 — Amostragem

Neste trabalho foi realizado um estudo em dmks coletados em duas areas
distintas do Estado de Pernambuco, denominadorigfinado da zona metropolitana) e

S2 (originado da zona da mata).

3.2.2— Caracterizacao do solo

Os ensaios de caracterizagcdo dos solos foram adablz de acordo com a
metodologia da EMBRAPA, 1997.

Foram levantadas, inicialmente, as caracteristitsisas e quimicas dos solos,
como granulometria, pH, condutividadade elétricd (d'), carbono organico (g Ky,
matéria organica (g Ky, nitrogénio (g kd), relacdo C/N, fésforo assimilavel (gRge
complexo sortivo (G4, Mg®*, K*, Na", AI**, H" (cmol (+) kg") e Fe (g kd).

3.2.3— Preparo e contaminacao das amostras

Reagentes e Materiais
- Oleo diesel
- Prato de vidro

- Espéatulas
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Nessa etapa, contaminou-se o solo com o 6leo dmselcido pelo Laboratério de
Combustiveis da UFPE.

A quantidade de 6leo diesel, adicionada aos sfibdefinida de maneira a simular
um caso real de contaminacéo, atingindo niveistéeviencdo indicados pela legislacéo.

As amostras dos solos a serem contaminadas peladideel, foram separadas e
espalhadas em pratos para garantir uma contamitegéiogénea como mostra a Figura
3.1. Para cada kg do solo foram adicionados 30@anbleo diesel. Ao adicionar o
contaminante, homogenizava-se o0 sistema com undaudspApos a contaminacédo, ambas
as amostras foram armazenadas em depdsitos deevignmdas a geladeira para serem
efetuados os estudos de remediacgao.

Figura 3.1 — Representa a contaminagéo do solo poéleo diesel

3.2.4— Determinacao do carbono orgéanico total (COT)

Reagentes e Materiais

- KoCr,0; ( Merck, 99%) 0,8 moll
- H.SQ (Vetec, P.A)

- Difenilamina (Merck)

- [Fe(NH4)2(SQ);] (Synth, 0,2 mat)
- H3PO, (Vetec, P.A)

- Chapa aquecedora

- Bureta
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- Agitador magnético
- Condensador

- Balao de fundo chato de 250 ml

A determinacdo do carbono orgéanico total foi re@l& pelo método dé/alkey
modificado.

3.2.4.1- COT- méetoddValkey-Blackmodificado
O métodoWalkey-Blackmodificado foi utilizado para determinagdo do COJ
solo. Tal método foi descrito por Embrapa, 1997% Ebnsiste em oxidar o carbono
organico do solo pelo dicromato de potassigQiKO;) em meio sulfarico, formando gas

carbonico e agua, conforme a Equacéo 28.

3C + 2 KCrO7 + 8H,SO;, - 3CO, + 2CK(SOy)3 + 2K,SO, + 8H,0 (28)
O dicromato de potassio, que néo é utilizado ndapéio do carbono organico, é

titulado com sultato ferroso (FepPsegundo a Equacéo 29.

K2CrO7 + HSOy + 6FeSQ - KoSOut+ Cr(SQ)s + Fe(SQ)s + 7TH0 (29)

Pesou-se 0,5 g do solo num baldo de fundo cha2é@enl e adicionou-se 10 ml da
solugdo de KCr,0; 0,8 mol I*. Em seguida, este baldo foi levado & chapa dufnte
minutos, até alcancar a fervura branda (Figura B@ixou-se esfriar e adicionou-se 80 ml
de 4gua destilada, 2 ml deRD, e 3 gotas de difenilamina. Titulou-se com a saugé
sulfato ferroso amoniacal até o aparecimento de est@acao verde, indicando o0 ponto

final da titulacao.

Observagédo: Para teores maiores que 2% de carlimwe-se adicionar crescentes
quantidades de 4Cr,O; : 20, 30, 40 ou 50 ml até que a coloracdo amagdaeca sem
tracos verdes. Proceder a fervura e, em seguigaraese esfriar para diluir a solucdo 1:5
em volumes de 100, 150, 200 e 250 ml, respectiveané&ipetar 50 ml da solucéo, diluir
com 80 ml de agua e titular com o [Fe(NHISOy)2].
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Figura 3.2 — Sistema de aquecimento para oxidac@io carbono organico total no
solo

3.2.5- Extracao e quantificacdo dos HPA nos solos

16 H

A

Nesta etapa, foi determinado o indice de contardmaps solos com relacdao aos
PA listados pela EPA.

extragcdo dos HPA no solo, foi realizada por smstsoxhlet,baseando-se na EPA

3540 -Soxhlet extraction methaAlmeida (2003).

Para a quantificacdo, usou-se a norma EPA 8236mi volatile organic compounds

by gas chromatography / mass spectrometry (CGAMSMeida, 2003.

3.2.5.1- Método EPA 3540

Reagentes e Materiais

Sistema soxhlet de extracao

Manta de aquecimento

Balanca analitica

Rotoevaporador

Coluna

Sulfato de sédio anidro (M&Qy), calcinado a 408 durante 4 h (Merck)
Hexano (Merck)
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- Acetona (Merck)

- Diclorometano (Merck)
- L& devidro

- Silica bésica KS

- Silica lavada com C§Cl,

Pesaram-se 5 g do solo, transferindo-se para dogrevele papel de filtro, sendo
este entdo envolvido com o tecido musseline, vsamghedir a passagem de areia para o
baldo. Montou-se o sistemsoxhlet sobre um baldo de fundo redondo de 250 ml,
adicionou-se 150 ml da mistura (V:V) hexano e cat@¥igura 3.3). Feito isto, controlou-
se a temperatura e extraiu-se o contaminante pguarindo de 8h. Ao final da extracéo,
levou-se o baldo para o rotoevaporador até atoegra de 2ml do extrato. Montou-se a
coluna declean-up,adicionando-se a la de vidro, 2 cm aproximadameetdlaSQO,, 5 g
de silica lavada com GBlI,, 3 g silica basica KS e, novamente, 2 cm aproxamehte de
NaSO,. Adicionou-se 10 ml da solucdo de eluicdo (70% dév hexano + 30%v/v
diclorometano). Em seguida, lavou-se o baldo 2 syeren 2 ml da mesma solucao de
eluicdo e essa mistura foi colocada na coluna. l-ae00 baldo mais vezes com a solugao
de eluicdo, até que todo o residuo do baldo tiyesseado para a coluna. Este novo extrato
foi colhido em outro baldo. Continuou-se a adicianais solucdo de eluicédo, até perceber
que todo material passou para o baldo. Isto ocome aproximadamente a adicdo de 150
ml da solucdo de eluicdo. O baldo foi levado cote extrato para o rotoevaporador até
um volume de 1 ml. O extrato foi entdo aferido nymaveta para um volume de 5 ml,
com iso-octano. Ao finatlessa etapa, o extrato foi colocado num recipiaptepriado e

levado a geladeira para, posteriormente, ser adaljseguindo-se o método EPA 8270.
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Figura 3.3 — Extrator soxhletutilizado para remoc¢ao dos HPA no solo

3.2.5.2 — Método EPA 8270

As determinagbes de HPA foram realizadas por CG/M#8izando-se um

cromatégrafo Shimadzu — QP5050A, pela técnica daitoramento de ion seletivo (SIM)

e modo de varredura (SCAN). A obtencédo dos temgoseténcéo foi feita através da
injecéo do padrédo em modo de varredura (SCAN), amtgqua curva foi realizada no modo
SIM, por ser o mais sensivel. As condic6es de gaerdo cromatografo sdo apresentadas
na Tabela 3.1. Estas analises foram realizadasdepsndéncias do Laboratorio de
Quimica Ambiental do Instituto de Quimica da Unsigdade Estadual de Campinas
(LQA/IQ/UNICAMP).
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Tabela 3.1 - Parametros cromatogréficos utilizadopara a identificacdo dos HPA

Parametros Método HPA
Coluna DB-5; 25 m; 0,20 mm d.i; 0,33m filme
Rampa programacdg ¢380°C por 1 min, 28C min* até 11°C, 3°C

min™ até 285C por 5 min

Modo de injecéo Splitless por 1 min, seguido dé $f0
Volume de injecao 1l

Modo de deteccédo SIM

Faixa de varredura 45-350 u

Energia de ionizacao 70 eV

Gés de arraste Hélio a 2 ml rifim 80°C
Temperaturas 28 (interface injetor)

3.2.6 — Estudo da degradacao dos HPA pelo Proce$smio- Fenton

Reagentes e Materiais

- Béquer de 600 ml

- H,0, (Degussa, 17,04 mol')
FeSQ (0,18mol 1)

H,SQ, (Merck) (4,5 mol)
NaOH (Vetec) (4,5 mot)

Realizou-se um planejamento fatorial fracionarfd @m ponto central para os
dois tipos de solo. Esses experimentos foram basead estudos de Korgd al(1998);
Wattset al. (2002) e Higarashet al.(1999). Quatro variaveis foram escolhidas a fimsele
verificar a sua influéncia na degradacéo dos HPH; o tempo de reagdo em exposi¢cao ao
sol, concentracdo de Ferro e concentraca®,HA matriz do primeiro planejamento
encontra-se na Tabela 3.2. Pesaram-se 5g do swidbaguer de 600 ml e, em seguida,
fizeram-se os ensaios de acordo com as condicodaluzla 3.2. Em todos os ensaios
foram adicionados 10 ml de,8& de modo a melhorar o contato dgOx com o solo. Os
experimentos eram expostos ao sol das 9h as 15ab enostrados na Figura 3.4. O pH,
caso necessario, foi ajustado com gotas 8Hou NaOH 4,5 mol't.
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Tabela 3.2 - Matriz do planejamento fatorial fraciaario 2**para o primeiro
experimento, utilizando o processo Foto-Fenton

Variaveis Niveis
-1 0 +1
t (h) 4 6 8
H,0, (mmol) 34,0 51,0 68,0
Fe (mmol) Endogeno 0,17 0,34
pH Sem ajuste 5-6 3-4

Ao final do experimento, a amostra foi filtradaavdda varias vezes com agua
destilada, visando remover todo o peréxido remamgscno solo. Para saber se todo o
H,0O; tinha sido removido do solo, realizou-se um tegtalitativo com KMnQ, pois o
peroxido é um interferente na analise do COT. Eguigla, realizou-se o teste preliminar
na amostra através da analise de COT, para verdigaercentagem de degradacédo do
carbono, baseando-se na hipétese de que o contdeieaa sido ou ndo degradado. Em

funcao deste resultado, verificou-se a degradagadiePA.

Figura 3.4 — Exposi¢édo dos experimentos a luz solar

Na Tabela 3.3, encontra-se segundo experimento een fgi aplicado um
planejamento fatorial 2 Neste planejamentfoi reduzida a concentracdo de(,
permanecendo com o mesmo tempo de exposi¢cdo aoefialinando o ajuste do pH e da
adicao de Fe.
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Tabela 3.3 - Matriz do planejamento fatorial Z para o segundo experimento

utilizando processo Foto-Fenton

Variaveis Niveis
-1 0 +1
H,0, (mmol) 17 25,5 34
t (h) 4 6 8

3.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1- Caracterizacdo Fisico-quimica dos solos

60

Na Tabela 3.4, encontram-se os resultados dasigdages fisicas e quimicas dos

solos virgens e contaminados do estado de PernaniBue S). Os solos foram de carater

arenoso e franco arenoso. A analise de complexovear Gtil, principalmente, apds o

estudo de remocéo dos contaminantes do solo, presenta relacdo com a fertilidade do

solo, assim como o fosforo assimilavel e o carborginico. Os solos estudados tém

carater levemente acido, apresentando pH entree580. Apds a contaminacao,

observamos um aumento do teor de carbono organiconsequiientemente, da matéria

organica.
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Tabela 3.4 — Caracterizacao fisico-quimica das duasnostras de solos virgens e

contaminados do estado de Pernambuco

Propriedades Valores

S1 S2
pH 6,0 5,1
Condutividade elétrica (dSH 0,3 -
Carbono (g kg) 4,1 7,8
Matéria organica (g kb 7.1 13,4
Nitrogénio (g kg') 0,3 0,5
Relacdo C/N 2,5 15,6
Areia (%) 78 89,5
Silte (%) 12 4,00
Argila (%) 10 6,5
Classificacao textural Franco arenoso Arenoso
Fosforo assimilavel (mg kg 8,0 1,0
CTCapH7.0 3,8 -
Fe facilmente extraivel(g Ky 9,1 0,6

Complexo Sortivo (cmol (+) kg')
Ca 1,6 0,2
Mg 0,8 0,9
K 0,03 0,03
Na 0,05 0,03
H 1.4 4,3
Al 0,2 0,9
Solo contaminado

Carbono (g kg) 23,6 31,6
Matéria organica (g kb 40,7 54,5

3.3.2- Caracterizacao dos solos quanto aos HPA

As concentracdes de cada HPA dos solos S1 e S&psasentadas na Tabela 3.5.
Os HPA gue mais contribuiram para a contaminacdanu#s os solos foram: naftaleno,

acenafteno, fluoreno, fenantreno e pireno. Os deiHBIA encontram-se abaixo de 2 mg
1

kg~.

Apesar da contaminacdo ser artificial, o nivel gitia dos HPA, apds a
contaminagdo por Oleo diesel nos solos, foi congmaraos limites permitidos pela
legislacdo Brasileira da CETESB (Agéncia Ambiendal Estado de Sao Paulo) e
Holandesa. Pois o objetivo dessa contaminacédo lfmapassar os niveis aceitos pela

legislacdo para posteriormente, estudar o tratanpid processo Foto-Fenton.
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Na Tabela 3.5, as concentragbes dos HPA que satemroacima da legislacao
Brasileira e Holandesa séo apresentadas em nefgata.ambos os solos, a concentracao
total de HPA, encontra-se acima do limite de ireapdo da legislacdo Holandesa, ou seja,
maior que 40 mg kg Esse nivel de intervencdo indica risco poteriishtide humana e
ao ecossistema, requerendo processos de remedizmarelacdo a legislacdo Brasileira
adotada pela CETESB (Agéncia Ambiental do EstadoSde Paulo). Os HPA que
ultrapassaram o nivel de prevencao para os solesSZlsdo mostrados abaixo e também
na Tabela 3.5:

naftaleno, fenantreno, antraceno, benzo[a]antracdm®mzo[a]pireno e
indeno [123-cd]pireno em relagdo a S1 e S2,;
» benzo[K]fluoranteno para S1,
» dibenzo(ah) antraceno para S2;
= criseno e benzo[ghi]perileno em ambos os solospreraam-se abaixo do
limite aceitavel.

Segundo a legislacdo adotada pela CETESB, o valpralencéo € a concentracao
de determinada substancia, acima de determina cdasentracdes que podem ser
prejudiciais a qualidade do solo. Em relacdo adsres de intervencao residencial todos
os valores dos HPA estao abaixo do limite permipdta norma. Valores de intervencgao
residencial foram escolhidos porque os principasponsaveis pela poluicdo por parte do
Oleo diesel encontram-se em zonas residenciaitgadeglo-se 0s postos de combustiveis e
as oficinas. O valor de intervencdo € a concentragideterminada substancia no solo
que, dependendo do teor, poderd ocasionar risctsngiais, diretos ou indiretos,

indicando necessidade de uma acéo remediadorasoaloasolo.
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Tabela 3.5 - Concentrac¢des dos 16 HPA nos soloseS32, apds contaminagdo com

Oleo diesel comparada com as normas Holandesa e Bitaira

HPA (mg kg™ S1 S2 Legislacdo Holandesa Legislacéo
Brasileira
Alerta Intervenco Prevencéo Intervencao
residencial
Naftaleno 521 262 . i 0,12 60
Acenafteno 1,6 2,4 - - - -
Acenafteleno 4,7 3,5 - - - -
Fluoreno 12,5 10,2 - - - -
Fenantreno 28,9 30,5 - - 3,3 40
Antraceno 1,4 1,7 - - 0,039 -
Fluoranteno 0,9 0,33 - - - -
Pireno 4.8 3,1 - - - -
Benzo[a]antraceno 0,9 0,32 - - 0,025 20
Criseno 1,9 3,13 - - 8,1 -
Benzolk]fluoranteno 0,8 0,24 - - 0,038 -
Benzolb]fluoranteno 0,8 2,2 - - - -
Benzol[a]pireno 0,5 0,32 - - 0,052 1,5
Indeno[123-cd]pireno 0,8 0,28 - - 0,031 25
Dibenzo[ah]antraceno <lIq 0,22 - - 0,08 0,6
Benzol[ghi]perileno 0,5 0,13 - - 0,57 -
HPA total 118,0 84,8 20,5 40 - -

3.3.3 — Resultados da degradacédo dos HPA pelo Prese Foto-Fenton aplicados

aos solos contaminados

Neste trabalho, utilizou-se a luz solar como fageradiagcdo para o reagente de
Fenton. Este processo tem merecido aten¢do, devil@ alta eficiéncia em relacdo ao
processo sem iluminagéao, na remocéo dos compogjaricos toxicos, pois a velocidade
de degradacédo do contaminante pode ser aumentatlar@ al, 2006; Nogueirat al,

2005). A possibilidade do uso da luz solar, ao $ndé uso da artificial, obviamente
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contribui para reduzir os custos operacionais (Madd al, 2002 a,b; Nogueirat al,
2002; Higarashi & Jardim, 2002).

Os resultados obtidos, no primeiro planejamentdoespresentados na Tabela 3.6.
Como se trata de um planejamento fracionario, ndos8ivel calcular os efeitos puros, e
sim contrastes, que sao somas de dois efeitodhamde modo a confundir em menor
grau os efeitos de ordem superior. A significAnemstatistica desses contrastes é
determinada a partir das repeticdes realizadapou®s centrais de cada planejamento. A
Tabela 3.7 mostra os valores dos contrastes cdlrsilpara cada tipo de solo, bem como

seus padrdes de confundimento.

Os valores estatisticamente significativos (95%cdefianga) sdo mostrados em
negrito. No entanto, é preciso cautela na analessal significancia, porque, como 0s
pontos centrais foram realizados apenas em dugplicateste envolve um anico grau de
liberdade. Para os dois tipos de solo, os congraatsociados aos efeitos principais do
peroxido, do ferro e do tempo de reacdo sédo neggatpodendo-se concluir que os valores
dos (HPA) residuais tendem a ser menores, quanes &8s fatores estdo em seus niveis
superiores. O contraste associado ao pH € pogisika o solo S1, e negativo em relacéo ao
solo S2, mas nenhum dos dois valores sao sigmfisat O aparecimento de dois
contrastes significativos é correspondente a sasdrderacdes 14+23 para 0 solo S1, e o
correspondente a 13+24 para S2. Isto significadpie efeitos de mesma ordem estéo
confundidos, sua interpretacdo se torna complegeogavelmente, irrelevante no presente

planejamento.

Antes de analisar a variavel Fe é importante carthecteor de Fe endégeno
presente nos solos. O S1 apresenta 9,1fdmyuanto o S2 0,6 g KgEm seguida,
observaremos, se este Fe enddgeno é suficienteppdiaipar da reacdo de Fenton sem
precisar a adicdo do ferro suplementar. Os enseatizados com amostra S2
demonstraram que a adi¢ao de Fe suplementar ioftuemais a degradacao dos HPA que
para os ensaios da amostras S1. Isto pode semelat@ explicado pela concentragéo de
Ferro enddgeno presente no solo. O teor de Fe endqgesente no S1 é 15 vezes maior
que o encontrado no S2. Comparando os ensaios3alLrt@pkg’) e 5 (13,3 mg kg) do S1
e com os ensaios 2 (12 mgee 5 (5,7 mg kg) do S2 é observado que, nos dois solos,
houve uma diminuicdo na concentragao residual d®& Huando o Fe suplementar foi
adicionado. Estes resultados estdo apresentaddabela 3.6. Estudos realizados por
Kulik et al. (2006), Flotronet al. (2005), Wattset al (2002) e Konget al. (1998)
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comprovaram a importancia da questdo da concentrdgaFe enddgeno. Tyret al.
(1991) observaram uma alta degradacao de penttaiotce dieldrin sem adi¢éo de ferro

exdgeno para o solo que contém 4,4 Gfiegro mineral.

Tabela 3.6 — Concentracéao residual e % degradacdmsl HPA obtidos a partir
dos ensaios do planejamento fatorial’? da Tabela 3.2 para os solos S1 e S2 apés o

processo Foto-Fenton

Variaveis HPA total
Solo Ensaio t H,0, Fe oH (mg kgb) (%)
Sl 1 -1 -1 -1 -1 22,3 81,1
2 1 -1 -1 1 18,3 84,5
3 -1 1 -1 1 14,1 88,0
4 1 1 -1 -1 6,1 94,8
5 -1 -1 1 1 13,3 88,7
6 1 -1 1 -1 7,2 94,0
7 -1 1 1 -1 13,0 89,0
8 1 1 9,1 92,3
9,10 0 0 0 0 11,3;12,0 90,4;89,8
S2 1 -1 -1 -1 -1 31,2 63,2
2 1 -1 -1 1 12,0 89,6
3 -1 1 -1 1 12,1 85,8
4 1 1 -1 -1 14,4 83,0
5 -1 -1 1 1 5,7 93,3
6 1 -1 1 -1 12,3 85,5
7 -1 1 1 -1 3,7 95,6
8 1 1 7,5 91,1
9,10 0 0 0 0 9,2;10,4 89,1;
91,2
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Tabela 3.7— Contrastes calculados a partir dos vailes de (HPA) residuais em
mg kg™ nos dados obtidos da Tabela 3.6. Os valores dasirastes

estatisticamente significativos no nivel de 95% dmnfianca estdo em negrito

Padréao de
Contraste Confundimento Solo S1 Solo S2
1-t 1+234 -5,50 -3,83
2 - H0, 2+ 134 -4,70 -7,92
3-Fe 3+124 -4,55 -8,07
4 - pH 4+ 123 1,55 -3,68
12 12 + 34 -0,45 1,32
13 13+24 0,50 10,17
14 14 + 23 5,50 3,58

Na Tabela 3.8, encontram-se 7 HPA dos 10 adotadda @ETESB que
apresentaram seus niveis acima do limite de préeeaceito por essa legislacdo. Estes
HPA que encontram-se acima da legislacdo estdo egnton Em relacdo ao poder
recalcitrante, os HPA que foram dificeis de seregraldados, levando-se em consideracao
a todos os ensaios, foram benzo[a]pireno (5 améimaicos)> benzo[a] antraceno (4
anéis aromaticosy fenantreno (3 anéis aromaticos)> naftaleno (1 ar@mhatico). Isto €
claramente explicado pela quantidade de anéis @immea quanto maior o nimero mais

dificil o radical hidroxila degradar o composto.
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Tabela 3.8— Concentragdo dos HPA individual de cadansaio do primeiro
planejamento comparado com o limite de prevencado daETESB

67

Solo Ensaio Naf Fe An Bla]a Cr B[K]f Bla]p

S1 1 0,31 13,6 0,3 0,30 0,60 0,20 0,2
2 0,24 4,7 0,45 0,54 0,20 <lq <Iq
3 0,19 8,6 <lg 0,41 <lg <Iq <Ig
4 0,17 3,7 0,31 <Iq 0,28 0,23 <lq
5 0,37 7,8 <Ig 0,27 0,50 <lq <Iq
6 0,13 4,8 <lq <lq 0,45 <lq <lq
7 0,60 8,8 <lq 0,26 0,44 <Iq 0,15
8 0,50 3,5 0,6 0,70 0,60 <lq 0,40
9 0,14 8,6 <lq 0,50 0,41 <lq 0,18
10 0,13 8,7 <lq 0,53 0,56 <Iq 0,20

S2 1 0,34 21,7 1,7 0,30 0,25 <lq 0,27
2 0,13 9,5 <lq 0,30 0,38 <Iq 0,19
3 0,16 10,6 <lq 0,28 0,30 <Iq 0,19
4 0,14 4,0 <lq <Iq 0,21 <Iqg 0,16
5 0,13 7,7 <Iq 0,27 0,25 <Iq 0,18
6 0,13 1,9 <lq 0,31 0,22 <Iq 0,16
7 0,13 4,8 <lq 0,30 0,21 <lq 0,18
8 0,13 6,2 <lq 0,30 0,21 <Iq 0,18
9 0,14 53 <lq 0,31 0,28 <lq 0,19
10 0,18 4,7 <lq 0,29 0,25 <Iq 0,15

Na Figura 3.5, pode-se identificar que, em todosreaios, para ambos os solos,

foram obtidas concentragdo do HPA total inferiogss limites estabelecidos pela

legislagéo Holandesa.
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Figura 3.5 — Comparacdo do HPA total residual em mkg ™ para ambos os solos
obtidos do planejamento da Tabela 3.9. As linhasdcejadas significam o limite
estabelecido pela legislacdo Holandesa. O numereidifica a combinacdo dos niveis

para o respectivos ensaios dados na Tabela 3.9

Um segundo planejamento foi realizado devido aass besultados obtidos no
primeiro planejamento. Para esse segundo planefapmeanteve-se os niveis de tempo de
reacdo, mas se reduziram consideravelmente asntoang@es de perdxido. No entanto, s6
nos preocupamos apenas com limite de intervencategislacdo Holandesa. Nestes
ensaios, o pH néo foi ajustado nem foi acrescerfe&to ao solo, deixando-se, essa acao,
a cargo do ferro enddgeno. O uso desse tipo de inagétm € importante, porque
possibilita 0 uso do pH natural (Get al, 2006s) pois 0 ajuste do pH pode causar, muitas

vezes, danos ambientais.

Os resultados do segundo planejamento sdo mostra@osabela 3.9. Neste
segundo planejamento, nenhum efeito foi estatisiicde significativo ao nivel de 95%
de confianga, provavelmente por causa da variamtédivamente alta dos ensaios dos

respectivos pontos centrais.

Paula Tereza de Souza e Silva




69

Tabela 3.9 — Concentragéao residual e % degradacéd@sl HPA obtidos a partir
dos ensaios do planejamento fatorial®da Tabela 3.3 para os solos S1 e S2 apds o

processo Foto-Fenton

Variaveis HPA total
Solo Ensaio H,0, T mgkg't %
S1 1 -1 -1 50,4 57,3
2 1 -1 27,5 76,7
3 -1 1 36,0 69,5
4 33,9 63,0
5,6 0 0 42,4; 35,7 64,1; 70,0
S2 1 -1 -1 19,1 77,5
2 1 -1 18,7 77,9
3 -1 1 20,7 75,6
4 25,4 70,0
5,6 0 0 29,1; 16,4 65,7; 80,6

Na Figura 3.6, é interessante notar que a legislaga foi violada para a amostra
S2, mas claramente ultrapasssou para amostra $S&nsaios 1 e 5. No ensaio 1, as duas
variaveis estdo em seu mais baixo (17 mmol ga,l¢ 4h) e no ensaio 5 trata-se de uma
das duplicatas do ponto central. Na outra duplicdiservou-se que a concentracao foi
menor embora isto tenha ocorrido por uma estrestagem dentro do limite para S1. Entre
as duplicatas observou-se uma grande variancia. m&thores degradacado foram
alcancadas para o ensaio 2 que corresponde a t@yéEnde 34 mmol e o tempo de

reacao de 4 h.

Trabalhando com essas duas variaveis em condic@&s enondmicas que no
primeiro planejamento, observou-se um resultadisfatiirio, ou seja, uma reducdo da
concentracdo dos HPA, chegando em alguns caseargat niveis abaixo de 40 mg'kg
A facilidade dessa degradacao € por se tratar @decomtaminacao recente, o que facilita a
degradacdo desses HPA, tornando- os mais dispsniaequanto, numa contaminagao
antiga tornam-se menos disponiveis que se carzct@or uma forte interacdo em relacao

aos contaminantes (Alexander, 2000; Bo§afrbovic, 2003).
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S2 i toa (MY kg ™)
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Figura 3.6 - Comparacgao dos HPA residuais em mg kd para ambos os solos

obtidos do planejamento da Tabela 3.10. A linha treejada significa o limite estabelecido

pela legislacdo Holandesa. O numero identifica a sinacédo dos niveis para o

respectivos ensaios dados na Tabela 3.10

A tabela 3.10 compara os resultados obtidos pamalgesquisadores (Naghal,
2001, Wattset al, 2002, Goi & Trapido, 2004 e Flotroet al, 2005) em relacdo a
degradacdo dos HPA em solo. Analisando os resultadhbidos pelos pesquisadores

citados acima, pode-se afirmar que:

Nam et al (2001) estudaram a possibilidade de combinar ocgsso de
biodegradacdo com a reagcdo de Fenton para degraddiPA no solo. Em relacdo a
degradacédo dos HPA pelo processo de Fenton consatijugir 77%, utilizando a razéo
10:1 HO,: FeSQ (2 g: 0,2 g) num tempo de 24h.

Goi & Trapido (2004) avaliaram a eficiéncia da @egicdo dos HPA no solo pelo
técnica de ozonizagdo e reagente de Fenton contbtw@d a biodegradagédo. O estudo
realizado pelo reagente de Fenton alcancou 60%ededacdo dos HPA, utilizando a
raz&0 em massa de 0,0040# 1 solo: 0,0004 F&.

Wattset al (2002) utilizaram o processo Fentmodificadopara degradar o HPA
(benzo[a]pireno) em duas amostras de solos: umadecteristica siltoso e outro silicio
arenoso. 85% de degradacdo do HPA foi alcancadogosolo siltoso, utilizando 14 mmol
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It H,0,, enquanto a degradacéo para o solo silicio arenirsgiLa59%, aplicando 12,3
mmol ' de HO, num tempo de 24h. Esses experimentos foram rdakzaom pH

proximo da neutralidade.

Flotron et al(2005) estudaram a degradacédo dos HPA em tré®nliés matrizes
sélidas: lodo, solo de origem agricola e sedimemaoinho pelo reagente de Fenton. As
concentracdes de,B, e Fe utilizadas para promover uma degradagéo %eHBA no
solo agricola foram 4,9 mot ke 10° mol I, respectivamente. O tempo de degradacéo foi
de 24h.

Neste trabalho, foi utilizada radiacdo solar, aujsto € zero quando comparado a
radiacdo UV. O uso da radiagao favorece o aumemteetbcidade da reacdo levando a
uma remocao de 76% para ambos os solos em apends 4kposicdo a luz solar,

enguanto os demais trabalhos uma boa degradag@miséu com 24h de tratamento.
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Tabela 3.10 — Comparacéo da degradacdo dos HPA enfiedentes tipos de solo, utilizando processo de Ren

Concentracdo pH Carbono Ferro Tratamento Tempo de HPA Degradacéo Referéncias
inicial HPA (mg organico disponivel Reacéo residual dos HPA (%)
-1 -1 -1
kg") (%) (gkg™) ) (mg kg™)
600 59 2,94 'n.d Fenton 24h 138,3 77,0 Nanmet al, 2001
0,22 7,1 1,7 94 Fenton 24h 0,028 87,2 Flogbal,
2005
32,46 6,7 0,47 0,27 Fenton 24h 12,9 60 Goi & Tdapi
2004
25,22 7,2 0,11 0,04 Fenton 24h 7,6 59 — 85% Véatdd, 2002
118 6,0 0,41 9,1 Foto-Fenton 4 27,5 76,7 Este trabalho
modificado
84,8 51 0,78 0,6 Foto-Fenton 4 20,7 75,6 Este trabalho
modificado

OBS: 1- n.d néo disponivel
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3.3.4- Relagéo entre a concentragédo de HPA nos sotmm COT

Analisando o trabalho de Tavaret al (2002), constatou-se que existe a
possibilidade de correlacionar os niveis de HPA coB0OT (r=0,63). A correlagdo apesar
de fraca, mostra-se significativa, sugerindo quasatoncentracées de HPA ocorrem em
sedimentos com altos niveis de COT (Witt, 1995)ePse dizer que existe uma forte
evidéncia do COT no controle do nivel de HPA quaedtes sdo sorvidos na matéria
organica (Yang, 2000; Maet al, 2003). Os HPA sao preferencialmente sorvidos na
matéria organica natural do solo, o que comprovaoa correlacdo encontrado neste
trabalho para os dois solos estudados S1 (r=0.992 €r=0.92). Cheret al, (2005)
encontraram uma correlacdo entre HPA e COT de 1fiyib solo vegetal na China. Witt
(1995) encontrou uma correlagéo entre HPA e COU,8865 para um sedimento do mar
Baltico. Com a andlise de COT podemos prever sataniento Foto-Fenton conseguiu

degradar os HPA, pois se obteve uma boa correfz@oesses solos.

3.4- CONCLUSAO

= Os solos utilizados neste trabalho s&o do tipocbaarenoso e arenoso, 0
que, provavelmente, ir4 facilitar a técnica de rdiagio;

= O teor de COT apresentou um alto nivel para osssobotaminados por
6leo diesel: S1 (23,6 g Kyye S2 (31,6 g K9

= A concentracgdo total de HPA em ambos os solospalésam o limite de
intervencéo permitido pela legislacdo holandes@ (rg kg'): S1 (118 mg
kg') e S2 (84,8 mg kY, o que torna necessario aplicar técnicas de
remediacdo. Para a legislacdo Brasileira, a da GBJHEodos os valores
dos HPA encontram-se abaixo do limite de intervencésidencial
enquanto para o limite de prevencao foramaftaleno, fenantreno,
antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno enmdd23-cd]pireno.
Para amostra S1, o teor de benzo[K]fluorantem@aemostra S1 o teor de
dibenzo(ah) antraceno se encontravam acima dadedis adotada pela
CETESB,;

= No planejamento fatorial fracionario *(3, conseguimos, em todas as
condicOes estudadas obter concentracdes dos HRWatmixo de 40 mg

kg para os S1 e S2. Para o S1, a melhor e pior coacén dos HPA
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foram respectivamente: 6,1 e 22,3 mg'kda para o S2 obteve-se 3,7 e
31,4 mg kg. Diante dos bons resultados obtidos, um novo jdamento

foi realizado de modo que se pudessem encontradig@®@s mais
econdmicas;

No ultimo planejamento estudado, obteve-se tambéwesso, pois
encontraram-se condi¢cdes ainda mais econbmicasejay utilizou-se o
proprio Fe do solo, sem ajuste do pH e, ainda, éoavreducdo da
concentracdo de J,. Nesse planejamento, a melhor concentracdo dos
HPA remanescentes nos solos foram: S1 (27,5 rity &g2 (18,1 mg Kg

'), embora tenha sido maior que a concentracdo #adanno primeiro
planejamento, mas mesmo assim 0s niveis estdo oalaixlegislacao
Holandesa;

A correlagdo entre HPA e COT foram significativeergp os dois solos
(S1F- 0,9879 e SZr0,9129);

O uso da luz solar nos proporcionou uma eficieoéef de radiacdo UV;

O processo Foto Fentnodificadodemonstrou ser eficiente em degradar de

maneira significativa os HPA nesses dois solos.
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4- Capitulo 4- Estudo dos Processos Oxidativos Aveados aplicados a
degradacdo dos HPA: num solo agricola artificialmete contaminado e

num solo contaminado, proveniente de uma industrigle gas na Regido da
Lorraine (Franca)

Este capitulo sera dividido em trés partes:

Parte |- Degradacdo de fenantreno e pireno, emcawitaminado artificialmente,

utilizando reagente de Fenton, Foto-Fenton, Femtodificadoe Foto-Fentomodificadg

Parte II- Degradacdo de fenantreno e pireno, em @mitaminado artificialmente,
utilizando Permanganato de Potassio;

Parte Ill- Degradacdo dos HPA num solo contaminguloyveniente de uma
industria de gas da regido Lorraine, utilizand®omscessos oxidativos avancados (reagente
Foto Fenton e Permanganato de Potassio).

4.1 - Parte |- Degradacao de fenantreno e pirenopesolo contaminado artificialmente,

utilizando reagente de Fenton, Foto-Fenton, Fentomodificadoe Foto-Fenton

modificado

Diferentes técnicas sdo disponiveis para a degiiadalps HPA em solos
contaminados, tais como desorcdo térmica, extrgm@o solvente, biorremediacao,
fitorremediacéo, dentre outras (Koegal, 1998; Kanelet al, 2003; N'Guessaet al,
2004; Schwartet al, 2006). A maioria dessas técnicas tem sua apglichgitada, porque

apresentam alto custo de operagao ou necessidastpigamentos especiais (Baldrian
al., 2005).

Processos oxidativos avancados (POA) sdo consmer@ternativas promissoras
para o tratamento de solo convencional, devidoaaedigiéncia em oxidar uma grande
variedade de contaminantes organicos recalcitrgmtés geracado de radicais hidroxilas
(HOe) (Nogueiraet al, 2002; Baciocchet al, 2004). Dentre os POA mais conhecidos,
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destaca-se a Fotocatalise Heterogénea (Higaraghairdim, 2002), Fenton e Foto-Fenton
reagente (Chamaret al, 2001) e Permanganato de Potassio (Heamad, 2001).

Este trabalho mostra uma avaliacdo comparativa fat#@reia dos POA na

degradacéo de fenantreno e pireno num solo agidoataminado artificialmente.

4.1.1- OBJETIVO

Avaliar a eficiéncia do reagente de Fenton, reagé&mio-Fenton, reagente Fenton
modificado e Foto Fentonmodificado na oxidacdo do fenantreno e pireno no solo

artificialmente contaminado.

4.1.1.1- Objetivos especificos

= Utilizar o planejamento fatorial a fim de encontcandicdes eficientes e
econdmicas para a degradacédo do contaminante acesetrificar quais
das variaveis influenciam mais o experimento, taiso: pH, tempo de
reacao, exposicao ou ndo a luz UV, concentracad,@e e adicdo ou ndo
de Fe;

= Comparar a concentracdo de fenantreno residuabloocem a legislacéo
Holandesa;

= Avaliar se existe seletividade entre fenantrenaenp pelo processo Foto-
Fenton;

» |dentificar se existe formacédo de intermediarioprocesso de degradacao

de fenantreno e pireno.
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4.1.2 - MATERIAIS E METODOS

4.1.2.1- Amostragem e Caracterizacao do solo

O solo foi coletado de uma area agricola de Chereji localizada na regido do

Nordeste da Franca (horizonte Ap, 0-15 cm).

Os ensaios de caracterizagdao dos solos foram adabz de acordo com a
metodologia padrao Francesa (AFNOR, 1999).

Foram analisadas as seguintes caracteristicasotiiss analise da distribuicdo de
tamanho de particulas de solo (método da pipetfndvfa francesa] X31-107), pH em
agua e KCI (NF X31-103), carbono orgéanico total {ddé de oxidacdo por dicromato de
potassio; NF X31-109), nitrogénio total (método IH@hl; NF X31-111), o ferro, que é
facilmente trocavel, foi extraido pelo método dirhicarbonato-ditionito de sodio
(Jacksonet al, 1986) e o total foi extraido por digestdo adiH®A 3050B- USEPA,
1986). Esse elemento foi analisado por espectramdf emissdo 6ptica em plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

4.1.2.2— Preparo e contaminacéo das amostras
Reagentes e Materiais

- Fenantreno 98% (Aldrich)

- Pireno 98% (Aldrich)

- Acetona (Merck)

- Metanol (Merck)

- Espétulas

- Prato de vidro

Nessa etapa, 4 kg do solo de Chenevieres foi seaamwnperatura ambiente,
durante dois dias e peneirado a 2 mm. Esses 4 &gldéoram contaminados com 2,8 g de
fenantreno diluidos em 160 ml de metanol para &tiumg nivel de contaminagéo de 700
mg kg'. A solucéo de fenantreno foi espalhada uniforméensobre o prato com o solo e
por 48h foi esperado o solvente evaporar. Apostestpo, armazenou-se 1kg deste solo

em depdsito de vidro e foi levado a geladeira garaefetuado o estudo de remediacao.
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Esta amostra foi denominada S1. Este mesmo proeathnfoi descrito para os solos

mostrados abaixo.

Os 3 kg do solo contaminado por fenantreno forandidios em trés partes para ser

contaminado por pireno:

- S2 — 1,4 g de pireno foi dissolvido em 40 ml detana e adicionado a 1 kg do

solo pelo mesmo procedimento realizado para a conégao do solo por fenantreno;
- S3 - 0,3 g de pireno foi dissolvido em 40 ml detana;

- S4 — 0,7 g de pireno foi dissolvido em 40 ml detana.

Na Tabela 4.1.1, encontra-se a concentracdo firedsed HPA, apds a

contaminacao.

Tabela 4.1.1- Concentracdo de fenantreno e pirenas solos contaminados

Solos Fenantreno (mg kg) Pireno (mg kg")
S1 700, 0,9 0
S2 700, 0,9 1406,32,7
S3 700,% 0,9 271,228,2
S4 700,% 0,9 614,218,5

4.1.2.3- Extracao e quantificagcdo dos HPA nos solos

A extracdo dos HPA do solo foi realizada pelo sistsoxhlet baseada na EPA
3540 —Soxhlet extraction methpddlmeida (2003) e Locatelli (2006). Os HPA foram
quantificados por Cromatografia Liquida de Altaci&incia (CLAE) com Detecg¢do por
Ultravioleta (UV).
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4.1.2.3.1- Método EPA 3540

Reagentes e Materiais

- Sistema soxhlet de extracéo
- Manta de aquecimento

- Balanca analitica

- Rotoevaporador

- Coluna

- Sulfato de sédio anidro(N8Q;), calcinado a 408 durante 4 h (Merck)
- Hexano (Merck)

- Acetona (Merck)

- Diclorometano (Merck)

- L& de vidro

- silica bésica KS

- silica lavada com CkCl,

- Rotoevaporador

Pesou-se 5 g do solo, transferiu-se pathimblese levou-se ao sistensxhlet

num baldo de fundo redondo de 250 ml, adicionaedbd5® ml da mistura (1:1) hexano e
acetona. Apos este procedimento, controlou-se peratura e extraiu-se por um periodo
de 8h. Ao final da extracdo, levou-se o baldo pamtoevaporador até restar cerca de 2ml
do extrato. Montou-se a coluna déean-up, adicionando-se a |a de vidro, 2 cm
aproximadamente de BBO,, 5 g de silica lavada com @El,, 3 g silica basica KS e
novamente 2 cm, aproximadamente, dgS9@3. Adicionou-se 10 ml da solucéo de eluicao
(70% v/v de hexano + 30%v/v diclorometano). Em s#aguavou-se o baldo 2 vezes com
2 ml da mesma solugéo e essa mistura foi colocadalnna. Lavou-se o baldo mais vezes
com a solucdo de eluicdo até que todo o residusatfm tivesse passado para a coluna.
Este novo extrato foi colhido em outro baldo. Qumu-se a adicionar mais solucéo de
eluicdo até perceber que todo material passouqhbedédo cerca de 150 ml da solugéo de
eluicdo. O baldo com esse extrato foi levado nowdenpara o rotoevaporador até um
volume de 1 ml. O extrato foi entdo aferido numavpta para um volume de 5 ml com
acetonitrila. Ao final dessa etapa, o extrato folocado num recipiente apropriado e

levado a geladeira para, posteriormente, ser adaliselo CLAE.
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4.1.2.3.2— Determinagéo dos HPA por CLAE
As determinacbes de HPA foram realizadas com caygnafia liquida de alta
eficiéncia acoplada ao detector Ultravioleta (Kontr biosciences, munida de
degaseificador), bomba, amostrador automaticoneoRrosphere PAH 300 A (250x46mm
didmetro interno de 5um, Alltech), pré-coluna cot8@ilica e detector UV. As condi¢cbes

operacionais do cromatdgrafo sdo apresentadashedalé 1.2.

Tabela 4.1.2- Parametros cromatograficos para anaar os HPA

Parametros Método HPA
Pré-coluna C18 Prosphere allguard (Alltech, 150xdn®)
Coluna C18 Prosphere (Alltech, 250x46 mm, dun%)
Rampa de 10 min em regime isocratico 50/50 acetonitrila-
programacao agua, 30 min de 50/50 a 90/10, 15 min a 90/10 e,

no fim, 7 min de estabilizag&o 50/50

Volume de injecao 104
Velocidade de injecap 1,2 ml mint
UV-Vis 254 nm

4.1.2.4 — Estudo da degradacdo do Fenantreno e Rice no solo, utilizando:

reagente de Fenton, Fentomrodificado,Foto-Fenton e Foto-Fentormodificado

Reagentes e Materiais

- Béquer de 600 ml

- H,0, (17,04 mol ) VWR

- FeSQ. 7H,0 (0,18mol 1) ACS
- H.SQ (4,5 mol 1

- NaOH (4,5 molt)
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Trés planejamentos fatoriais foram realizados aans@amente. O primeiro
planejamento foi realizado com o solo S1. O segamiicou-se para S2 e o terceiro no S2,
S3 e S4. As concentracdes dos HPA nos solos sésesgpadas na Tabela 4.1.1.

No primeiro planejamento, os efeitos das 5 vargweei fatores foram avaliados na
degradacdo de fenantreno. As cinco variaveis esealiforam: pH, tempo de reacao,
exposicao ou ndo a luz ultravioleta, concentragibh®d, e concentracdo de FeAltos e
baixos niveis foram escolhidos para estes fatoeeacdrdo com estudos realizados por
Kong et al. (1998); Higarashi (1999); Wattt al. (2000). O planejamento fatoriaf i
realizado e expandido com ponto central em dupli¢Btunset al.,2006). O atual nivel
escolhido e seus codigos sao apresentados na Fabe&la Experimento 1). A disposi¢ao

destes experimentos pode ser observada na Fiduia 4.

Figura 4.1.1- Exposicao dos experimentos expostofua UV e sem exposicao a luz
uv

No planejamento 2 os experimentos foram realizados segundo 32 lyibdatles
de combinacdes de altos e baixos niveis. Isto eangir calcular os principais efeitos e

suas interacbes. O objetivo deste primeiro planeaon foi encontrar condi¢des
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experimentais econdmicas e obter a concentracé@tuatsle fenantreno menor que 40 mg
kg™ (que é o limite de intervencao descrito pela lagéo Holandesa).

O primeiro planejamento foi seguido dos experimerfoe 3. Neles, o pH e a
radiacdo UV foram fixados e encontram-se na Tabdl8. Estes dois experimentos foram
realizados com o solo contaminado por fenantrepwemo. O ajuste do pH foi excluido,
pois ndo apresentou um efeito significante no expeto 1 e a exposi¢do a radiacdo UV
foi mantida, porque fornece um efeito significante aumento da degradacdo do

fenantreno.

No experimento 2, o objetivo foi avaliar a eficiendo tratamento pelo reagente de
Fenton na degradacdo do Fenantreno e Pireno. DiEngumento da concentracdo de
ambos os HPA nos solos, a concentracdo ¢@, ¢ do Fe foi aumentada. O tempo
permaneceu constante de modo a minimizar os cdetpsocesso, ou seja, quanto maior o
tempo, maior sera a quantidade de horas de radiatiipadas. A matriz deste
experimento se encontra na Tabela 4.1.3. No quefese a degradacao de pireno esperou-
se alcancar dificuldade, porque este HPA apresrafro anéis aromaticos, enquanto o

fenantreno possui apenas trés.

Para o experimento 3, foram utilizados trés difexgerrazdes de fenantreno e
pireno, para identificar a seletividade entre feérearo e pireno:

= S2 (concentracdo de pireno = 2 x concentracaondenfeeno);
» S3 (concentracdo de pireno = concentracédo de femant2);

= S4 (concentracdo de pireno = concentragao de femant

Nos trés experimentos, a oxidacdo foi conduziddjzando 5 g de solos
contaminados, 10 ml de 4gua e determinadas coacées de bD, e do FeSQ que
foram colocados num béquer. A quantidade d€.He do FeSQE adicionada fazem
referéncia aos niveis da Tabela 4.1.3. O pH fostajlo adicionando, se necessario, a
solucéo 4,5 mol'l de HSO, ou NaOH. No final de cada experimento, o sobrertadi
removido por filtragdo a 45 pm. Para o solo Sljismase o fenantreno no solo e no

sobrenanadante. Nos solos S2, S3 e S4, analisméesantreno e pireno apenas no solo.
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Tabela 4.1.3 — Matrizes dos planejamentos fatoriajgara os experimentos 1, 2 e 3, utilizando ProcesBenton, Foto-Fenton, Fenton

modificadoe Foto Fentonmodificado

Niveis
Planejamento Variaveis -1 0 +1
1 (amostrado solo S1) 1-—tempo de reagéao (h) 4 6 8
2 — H,O, (mmol) 34 51 140
3— Fé* (mmol) Endégeno 1,7 3,4
4 - pH Sem ajuste 5-6 3-4
5 — exposi¢ao a luz UV Escuro 365 nm (3 h) + es€Bind 365 nm
2 (amostra do solo S2)  1-tempo de reacao (h) 4 6 8
2 — H,O, (mmol) 140 210 280
3— Fé" (mmol) Endégeno 7 14
3 (amostra do solos S2, 1 - tempo de reacao (h) 12 18 24
S3, S4)
2 — H,O, (mmol) 280 420 560
3— Fé" (mmol) Endégeno 14 28
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4.2.1.6- Identificagao dos subprodutos de oxidag&o

Esta etapa foi realizada com o objetivo de iderdifia existéncia da formacao de
intermediarios apos o tratamento Foto-Fenton. ©dytos de oxidagdo foram analisados

para o ensaio 32 da Tabela 4.1.5 e o0 ensaio 8neaese na Tabela 4.1.6.

Uma pequena aliquota do solo foi extraida com diah@tano, utilizando a técnica
de extracdo posoxhletdurante 8h e analisada por GC-MS. Foram injetadolsdentro de
um cromatografo Hewlett-Packard 5890, acoplado fgelasica de monitoramento no modo
de varredura (SCAN). As condi¢cdes de operacdo dmatdgrafo sdo apresentadas na
Tabela 4.1.4.

Tabela 4.1.4 - Parametros cromatograficos das anééis de HPA

Parametros Método HPA
Coluna DB-5; 60m; 0,25 mm d.i; OJm filme
Rampa programacédg 3 70°C por 2 min, 28C min* até 11¢°C, 8°C

min™ até 256C e 250°C
por 15 min

Modo de injecéo Splitless por 1 min, seguido dé& §#20
Volume de injecéo 5ul
Modo de deteccao SCAN
Faixa de varredura 45-350 u
Energia de ionizagéo 70 eV
Gés de arraste Hélio a 2 ml rlim 70°C
Temperaturas 28{C (interface injetor)
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4.1.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.3.1 — Caracterizacao Fisico-Quimica do solo
O solo agricola de Cheneviéres, apresenta caracteristicead-arenosa (68,9%
areia, 22,9% silte e 8,2% argila). Contém 8,8 g Kg carbono organico, razdo de C:N
11,4, pH em agua 7,2, pH em KCI| 7,0 e o teor deekwaivel e total foram
respectivamente (4,6 e 12,6 g'kg

4.1.3.2 — Experimento 1: Degradacédo do Fenantrenmrsolo S1 pelo processo de

Fenton, Foto-Fenton, Fentormodificadoe Foto-Fentonmodificado

As condicbes experimentais e os resultados paradagiio de fenantreno no solo
S1 sdo mostrados na Tabela 4.1.5. Estes resultmdstram que a degradacédo do
fenantreno é incompleta, com a fracédo residualedarftreno no solo entre 2,6% (ensaio
32) e 66,5% (ensaio 9). O ensaio 32 foi 0 que mtingenor concentracao residual de
fenantreno (18,2 mg Ky, sendo o Unico a alcancar concentracdo de femanimenor que

o limite de intervencédo de 40 mgkgestabelecido pela legislacdo Holandesa.

Paula Tereza de Souza e Silva




86

Table 4.1.5 — Concentragao e % degradacao residud fenantreno obtidos a
partir dos ensaios do planejamento fatorial 2da Tabela 4.1.3. O melhor e pior resultado

séo colocados em negrito e italico, respectivamente

] Variaveis Fenantreno residual

Ensaio T H,0, Fe pH uv (mg kg (%)
1 -1 -1 -1 -1 -1 323,9 46,3
2 1 -1 -1 -1 -1 275,3 39,3
3 -1 1 -1 -1 -1 320,0 457
4 1 1 -1 -1 -1 257,6 36,8
5 -1 -1 1 -1 -1 325,7 46,5
6 1 -1 1 -1 -1 151,0 21,6
7 -1 1 1 -1 -1 266,0 27,0
8 1 1 1 -1 -1 137,9 19,7
9 -1 -1 -1 1 -1 466,1 66,5
10 1 -1 -1 1 -1 101,5 14,5
11 -1 -1 1 -1 275,6 31,1
12 1 -1 1 -1 154,4 22,0
13 -1 -1 1 -1 264,2 37,4
14 1 -1 1 -1 136,0 19,4
15 -1 1 1 -1 157,5 22,5
16 1 1 1 -1 100,3 14,4
17 -1 -1 -1 -1 1 335,7 48,0
18 1 -1 -1 -1 1 133,0 19,0
19 -1 1 -1 -1 1 214,0 30,6
20 1 -1 -1 1 96,1 13,7
21 -1 -1 -1 1 200,0 28,6
22 1 -1 -1 1 112,2 16,0
23 -1 -1 1 189,0 27,0
24 1 -1 1 56,0 8,0
25 -1 -1 -1 1 1 218,1 31,1
26 1 -1 -1 1 1 102,7 14,7
27 -1 -1 1 1 231,0 33,0
28 1 -1 1 1 91,0 13,0
29 -1 -1 1 1 1 247,2 35,3
30 1 -1 1 1 1 103,7 15,0
31 -1 1 1 1 127,5 18,2
32 1 1 1 18,2 2,6
33,34 0 0 0 0 0 157,7, 160,1 22,5,22,9
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Para o planejamento fatorial, 2 possivel ajustar-se um modelo d®&em para
as respostas. Neste modelo, as altas ordens dsciwepodem ser negligenciadas, a fim de
obter um modelo truncado dé@@dem. Estes efeitos sdo, entdo, combinados faawecer
uma estimativa do erro experimental de um daddoet®m grande namero de graus de
liberdade. Com este erro estimado, pode-se calcglal efeito foi considerado

estatisticamente significativo ou néo.

O erro estimado, quando o modelo é de terceiramgrde ajustado a um valor
absoluto residual de fenantreno, de acordo combel@at.1.5. Tal erro é de 20 mgkg

calculado para 8 graus de liberdade. Isso demonsiasomente os efeitos com valor

absoluto maior qué8><20mg kg =46.1mg ké‘deverélo ser considerados estatisticamente
significativos, a um nivel de 95% de confianca. 9d¢esaso, os efeitos que somente
satisfazem a este critério, sdo os efeitos priigigampos de reacdo, UV, ¥e HO,,
cujos valores sdo respectivamente 133,4, -77,47 €250,3 mg K§. Nenhum dos efeitos
de interacdo nem o efeito principal pH sdo eskedistente significativos. Devera ser
notado, contudo, que o efeito principal pH é tamb@mativo (-37,4 mg kY e esta na

margem de ser significante.

A relativa importancia de ambos os efeitos prinsipa de interacdo podem ser
visualizados no grafico normal dos efeitos mostsau Figura 4.1.2. No gréafico normal, a
escala da ordenada é escolhida de maneira queeitdsefjue ndo sdo significativos, se
ajustem razoavelmente bem a uma linha reta, passgravés da origem. O contrario €
observado para os efeitos mais significativos, g, les encontram-se mais afastados
desta linha (Brunst al, 2006). Na Figura 4.1.2, observa-se que o0s datanais
importantes sdo tempo de reacdo, UV’ Fd,0, e pH. O pH como ja foi dito, encontra-

se no limiar de néo ser significativo.
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Figura 4.1.2 — Grafico normal para os efeitos prinipais e de interacdo do modelo
de terceira ordem para as concentracdes residuaig drenantreno (mg k') obtidas da
Tabela 4.1.5

Todos os efeitos principais tém valores negativodicando que, aumentando o
nivel de todos eles, deverd alcancar menor respmstseja, menor concentracdo residual
de fenantreno no solo. Isto é precisamente o qutere no ensaio 32, no qual todos os 5
fatores estéo no alto nivel. O pH devera ser ledtboue, no alto nivel, seu valor € acido.
O melhor resultado obtido da oxidacédo ja era edpeem relacdo ao maior tempo de

reacao.

Os outros 4 fatores se encontram de acordo comesdtados de trabalhos
existentes na literatura. O efeito da radiacdo @Wepser explicado pela foto-reducéo do
Fe* para F&', que age como fonte adicional de radical hidrog@iselli et al, 2004;
Nogueiraet al, 2002). O efeito principal associado ad'Hadica que a quantidade de Fe
enddégeno no solo ndo é suficiente para alcancamraatdo de radicais hidroxilas e
subsequente oxidacdo de fenantreno. Os ensaio828er exemplo, diferem somente na
fonte de F& (endégeno vs 3,4 mmol adicionado respectivameat&to causa mudanca

da fracdo residual de fenantreno, que baixa de p&8r8 2,6%. Os ensaios 12 e 16,
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confirmam que a adicdo de Fe aumenta a eficiémctsathmento. A mesma consequéncia
da adicdo de ions ferrosos foram observadas pok Ktilal. (2005). Eles demonstraram
que a oxidacdo de HPA aumentou de 55 para 88,5%.d\al. (2001) observaram que a
oxidacdo de fenantreno variou de 21,7 para 100%nilé8es resultados tém sido
observados para outros hidrocarbonetos, como pem@we, pentaclorofenol e
tricloroetileno (Ravikumar & Gurol, 1994) e tolue(iéang & Hua, 2005). Assim, a adicéo
de ferro exdgeno é geralmente a melhor opcéo fiden alta taxa de oxidacéo. O efeito do
aumento da quantidade de®d pode também ser entendido como fonte do aumento de
radical hidroxila (Zhaet al, 2004).

A média de acidificacdo tem frequentemente sidodaispara aumentar 0s
resultados de oxidacdo em solo e agua (Veatsd, 1990). No presente trabalho, contudo,
a oxidacao de Fenton a pH natural do solo tem wi@eel, como foi demonstrado pelo
pequeno efeito principal do pH. De fato, o segumadhor resultado foi obtido no ensaio
24, corresponde a 8% (56 mggle fenantreno residual, cujos niveis sdo os mestoo

ensaio 32, exceto para o ajuste do pH.

Estes resultados ressaltam o poder oxidante demeagle Fenton em relacdo a

uma recente contaminacao causada pelo fenantresmamo

4.1.3.3 - Experimento 2 e 3- Eficiéncia da oxidacgmelo tratamento Foto Fenton

para solos contaminados com fenantreno e pireno

A tabela 4.1.6 mostra os resultados de degradagdenantreno e pireno para o
experimento 2. Os niveis especificados encontranadeabela 4.1.3. As conclusdes foram
praticamente as mesmas do experimento 1. Os we@sprincipais foram negativos, e
sua ordem de importancia para ambos (fenantreri@eo) foram: concentracdo de’Fe
concentracdo de &, e tempo de reagdo. Novamente, os melhores ressils@Etoobtidos
quando os trés fatores estdo no alto nivel, masezrthum experimento se conseguiu obter
o limite abaixo de 40 mg Kg Em quase todos os experimentos, a remocéo detfena
foi mais eficiente que do pireno, mas devera s@atieado que a concentracao inicial de
pireno foi duas vezes maior que a concentracacenantreno. Nesse planejamento, no
ensaio 8 foi 0 que se obteve menor concentracddustsle fenantreno e pireno, 42,5 e

731,3 mg kg, respectivamente. Estes resultados mostram quexiamdamente, a
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mesma quantidade absoluta dos dois contaminantes,égde 700 mg Kg foram

removidas na melhor condigéao.
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Table 4.1.6 — Degradacéo de fenantreno e pireno atids do segundo experimento. As repostas sdo as camracdoes residuais do

fenantreno e pireno nas amostras dos solos apésatamento

Variaveis Fenantreno Pireno
Ensaios  t H,0, Fé&* (mg kg™ (%) (mg kg™ (%)
1 -1 -1 -1 205,4 29,4 1207,9 99,0
2 1 -1 -1 180,3 25,8 1032,1 84,7
3 -1 1 -1 135,8 19,4 1071,0 87,9
4 1 1 -1 92,8 13,3 940,3 77,1
5 -1 -1 1 82,5 11,8 875,9 71,9
6 1 -1 1 57,0 8,2 971,9 79,7
7 -1 1 1 42,5 6,1 738,6 52,4
8 1 1 1 43,5 6,2 731,3 43,6
9, 10,11 0 0 0 82,8, 78,4, 83,2 11,8,11,2,11,9 09810, 1078,0, 1108,0 90,1, 88,4, 90,9
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Na Tabela 4.1.6 foi observada a dificuldade de atéggdo do pireno quando
comparado ao fenantreno pelo processo Foto-Felstone facilmente explicado pelo fato
do pireno ter um alto peso molecular e tem, emestiaitura, 4 anéis aromaticos, sendo

mais recalcitrante que o fenantreno contendo 3.

Kulik et al (2006) demonstraram que € possivel remover fegramtdo solo
recentemente contaminado por ozénio, contudo cepsacpode fornecer dificuldade pela
idade da contaminacéao, pois a sorcdo dos HPA aament o tempo e ainda pode ocorrer
uma forte sorcdo do HPA de alto peso moleculas,damo benzo[a]pireno e pireno dentro
do solo, pode também reduzir o efeito do tratameamoforme foi observado nesse estudo
pelo processo Foto-Fenton. Devido a dificuldadeséealcancar os niveis estabelecidos
pela legislacdo Holandesa, realizou-se um terqadanejamento. Estas condicbes foram
aplicadas as amostras de solo S2, S3 e S4 ,@ujasntracdes de pireno sao diferentes.
Esses resultados figuram na Tabela 4.1.7. Destawains corridas foram capazes de
alcancar niveis residuais de ambos, fenantrencer@iabaixo do limite Holandés.

Na Tabela 4.1.7, observa-se que em alguns ensaiasap amostras S2, S3 e S4
alcancaram-se niveis de HPA abaixo do limite d&slegfo. A amostra S2 foi em que se
obteve mais dificuldade de alcancar o limite daislagdo, devido ao alto grau de
contaminacgao pelos HPA.

Na Figura 4.1.3, restringiu-se s6 aos ensaioszeghls para as amostras S3 e S4
para identificar em qual dos ensaios do planejamn@rsie atingiu o nivel estabelecido pela
legislacdo Holandesa. Nesta figura, os ensaiogseptados pela letra b séo referentes ao
solo S2 e c solo S3.
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Tabela 4.1.7 — Degradacéo de Fenantreno e pirencstdtados obtidos no terceiro experimento. As resptas sao os valores residuais

de fenantreno e pireno depois do tratamento

Variaveis Fenantreno Pireno
Amostrade  Ensaio 1 2 3 (mg kg") (%) (mg kg™ (%)
solo
S2 al -1 -1 -1 89,8 12,9 764,9 54,6
a2 1 -1 1 45,7 6,5 1010,0 72,2
a3 -1 1 1 40,6 5,8 709,7 50,7
a4 1 1 -1 20,9 3,0 336,6 24,1
a5, a6 0 0 0 33,3;34,5 4,8;5,0 460,4 ; 485,6 23,7
S3 bl -1 -1 -1 15,5 2,2 6,1 2,2
b2 1 -1 1 19,1 2,7 <lg* 0
b3 -1 1 1 10,1 1,4 1,46 0,5
b4 1 1 -1 3,3 0,5 <lg* 0
b5, b6 0 0 0 6,8,7,8 1,0,1,8 <lg*, <lg* 0,0
S4 cl -1 -1 -1 10,2 1,5 15,9 2,6
c2 1 -1 1 12,7 1,8 71,9 11,7
c3 -1 1 1 10,2 1,5 15,9 2,6
c4 1 1 -1 8,0 1,2 30,4 3,1
c5, c6 0 0 0 11,0, 6,34 1,6,0,9 32,0, 38,7 33,6,

Onde: <Iq — o limite de quantificagéo e deteccamatra-se no Anexo 4.
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Fenantreno residual (mg kg ™)
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Figura 4.1.3 — Concentracgao residual de fenantren® pireno para os solos S3 e S4
obtidos do planejamento da Tabela 4.1.7. A linha &icejada significa o limite
estabelecido pela legislacdo Holandesa. O niumereidifica a combinacdo dos niveis

para os respectivos ensaios dados na Tabela 4.1.7

Vérias conclusdes podem ser tiradas ao examinguaar4.1.3. Em primeiro lugar,
todos 0s experimentos, com excecdo do c2, ndopatisam o limite de 40 mg kg
permitido pela norma. O ensaio 2 indica que a aunagdo de BD, encontra-se em seu

nivel mais baixo e o Eée o tempo de reacéo, no nivel mais alto.

Na Figura 4.1.4 e Tabela 4.1.7 observou-se quemastra S2, (concentracao de
pireno maior que fenantreno) todas as condicOesatlenento al-a6 respectivamente: : 1-
280 mmol HO,, 12 h, 28 mmol Fe; 2-560 mmol,&,, 12 h, endogenous Fe; 3- 2-280
mmol H,O,, 24 h, enddgeno Fe; 4- 560 mmaldd, 24 h, 28 mmol Fe and 5-6- 420 mmol
H.0,,18 h, 14 mmol Fe, a remoc¢ao do fenantreno foi iidai$ que o pireno nas mesmas

condicOes de degradacéo.

Taylor & Jones (2001), observaram que a biodegéadage HPA de baixo peso
molecular (2 e 3 anéis) ocorreu mais rapidamengepqua altos pesos moleculares (4,5 e 6
aneéis). Xuet al. (2005) demonstrou a mesma coisa para a fitorrexp@ol. Para S4 bruto,

a concentracdo de fenantreno é, aproximadamentgsaa de pireno. Observou-se o

mesmo que para S2 (al-a6): pireno foi mais difleilser removido nos solos. No solo S3
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(b1-b6), a degradacdo do pireno e fenantreno fooxapadamente a mesma, pois a

concentracao inicial do fenantreno foi maior qu® gireno.

Avaliando a seletividade entre fenantreno e piretibzando processo Foto-Fenton
nos trés solos (S2, S3 e S4) pode-se concluir geaaireno ndo teve dificuldade de ser

degradado, quando comparado ao pireno.

1500 — T
1400 - .
1300 - .
1200 - .
1100 - .
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

S2 bruto S22 S24 S26 S31 S33 S35 S4bruto 42 S44 S46
S21 S23 S25 S3bruto S32 S34 S36 S41 S43 S45

fenantreno =5 pireno

(mgkg ™)

Amostras

Figura 4.1.4- Representa a avaliacao da seletivida entre fenantreno e pireno
nos solo (S2, S3 e S4) pelo tratamento Foto-Fenton

4.1.3.4 — Identificacdo dos subprodutos da oxidacd@im fenantreno e pireno
Observou-se, através dos cromatogramas mostradb®abe haveria formacao de
subprodutos formados a partir da oxidagédo do femaote pireno. Os resultados estéo
apresentados na Figura 4.1.5 e 4.1.6 a e b. CongmaeaFigura 4.1.5 a e b observa-se que
nao houve formacédo de subprodutos, pois o fenan&eninico composto que aparece em
menor intensidade no cromatograma 4.1.5 b parallmomensaio do experimento 1 que foi
0 32.
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Neste caso, pode-se concluir que a degradacédondatfeno leva a formacgéo do
produto de oxidacéo final (GG HO). Beltranet al (1998) detectou o 9-fenantrenol
como subproduto do fenantreno. O mesmo foi obserymda fenantreno e pireno do
experimento 2, que corresponde o ensaio 8. Nenlbpreduto foi formado. Talvez em
condicao inferior possibilitara a formacao de sodptos, como foi observado por Beltran.
Sabe-se que, quando usa-se quantidades sufictenteagente de Fenton, ndo encontra-se

intermediarios formados, como foi 0 caso do nossade.
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Figura 4.15 e 4.16 — Cromatograma usado para idefitar formacéo dos
subprodutos a) antes b) depois dos processos oxigtas para as melhores condi¢des dos

solos S1 e S2 de fenantreno e fenantreno e pireno
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4.1.5 - CONCLUSAO

» Para o estudo da oxidacdo de fenantreno num sdificialmente
contaminado, o processo Foto-Fenton foi o quevebtaelhor % de
degradacdo 97,4 equivalente a 18 m( g fenantreno remanescente no
solo para o experimento 1 do ensaio 32;

= Dentre as 5 variaveis estudadas do planejamenwidat?’, as que
influenciaram mais o experimento 1 em ordem crasctEmam: tempo de
reacdo> exposicdo a radiacdo UV> concentracéo de Eencentracéo de
H.O, > pH, ou seja, para se obter uma maior degradded®nantreno,
devemos utilizar o maior nivel de cada variavel. ietacdo ao pH, mesmo
sem ser ajustado para (3-4), a degradacao foiagatis,;

» Em relagcdo ao estudo da oxidacdo de fenantrenseaopiutilizando o
planejamento fatorial*2para o experimento 2, o melhor resultado obtido
para os HPA ocorreu no ensaio 8. A concentracaiersmtreno e pireno
remanescente no solo S2 foi respectivamente 43&L&8 mg kg*'. Para
esse planejamento, utilizou-se o pH natural do soéxposicao a luz UV
para todos os ensaios. Em relagdo a concentragdgOdeconcentracdo de
Fe* e o tempo de reacdo, suas participacdes forarifisigivas como no
experimento 1. Em relacéo a legislacdo, os ensdiosalcancaram niveis
satisfatorios.

= Efetuou-se o terceiro planejamento fatorial, Zzaumentando a concentragéo
de HO,, concentracdo de Fee o tempo de reacdo para os 3 solos, que
apresentam concentracdes diferentes de pirenon@bses que para o S2,
houve uma melhora na concentracdo de fenantrem@mopgemanescente
em relac&o ao experimento 2, respectivamente €835,6 mg kg');

» Para a seletividade entre os HPA nos solos do iexpeto 3, observou-se 0

mesmo comportamento para os trés:
- S2 (fenantreno < pireno);
- S3 (fenantreno > pireno);

- S4 (fenantren@l pireno)
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O fenantreno foi mais facil de ser degradado, qoaamparado ao pireno. O que nos
levou a acreditar que o tratamento pelo reagentEotie-Fenton apresenta seletividade

entre os HPA;

= Com relacdo a formacéo de subprodutos para o eB2alo experimento 1 e ensaio 8
do experimento 2, nenhum intermediério foi formagkrantindo realmente a seguranca
do processo;

= O sucesso deste tratamento estudado nos 4 sol@sséerincipalmente por se tratar

de uma contaminacao recente, o que facilita bastatratamento.

4.2 - Parte Il- Degradacgéo de fenantreno e pirenone solo contaminado artificialmente,

utilizando Permanganato de Potassio

O permanganato de potassio pode oxidar uma graadedade de compostos
organicos e inorganicos. Embora poucos estudositersido conduzidos para investigar a
capacidade de remediacdo dos solos, 0 permangamateido usado para destruigé&o
situ de compostos clorados na superficie (eeal, 2003; Yan & Schwartz, 1999; 2000;
Huanget al, 2002).

Vella & Veronda (1992) realizaram estudos compavaktyinO, e H,O, como
oxidante para solucéo do TCE. Ambos KMredH,O, degradaram a solucdo TCE, embora

a reacao cinética tenha sido mais rapida parglp.H

4.2.1 - OBJETIVO

Avaliar a eficiéncia do Permanganato de Pot4ssioxidacdo dos HPA em solos

artificialmente contaminado.

4.2.1.2 — Objetivos especificos

» Estudar a degradacdo de fenantreno em solos ayicalttificialmente

contaminados por Permanganato de Potassio;

= Empregar planejamento fatorial, a fim de facilitarbusca de condi¢bes
eficientes e econOmicas para a degradacao do cioatste no solo e verificar
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quais das variaveis influenciam mais o experimetempo de reacdo e/ou

razdo KMnQ/ contaminante;

= Comparar a concentracdo de fenantreno residualolm com a legislacao

Holandesa;

= Avaliar a seletividade entre o fenantreno e pirpelo tratamento dos solos por
KMnOy;

» Identificar a existéncia de formacdo dos intermmuba no processo de

degradacéo de fenantreno e pireno pelo KMnO

» Comparar a eficiéncia do Permanganato de Potassagente Foto-Fenton na
degradacéo dos HPA.

4.2.2 - MATERIAIS E METODOS

4.2.2.1- Amostragem e Caracterizacao do solo

Os solos estudados foram 0os mesmos encontradasted:P

= S1 (fenantreno -70049,9 mg kg')

= S2 (fenantreno -7009,9 mg kg e pireno -1406:82,7 mg kg

= S3 (fenantreno -70049,9 mg kg e pireno -271,228,2mg kg)

=S4 (fenantreno -70049,9 mg kg e pireno -614,918,5mg k')

A extracdo e quantificacdo dos HPA nos solos famammesmas realizados na Parte

| deste capitulo.
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4.2.2.2 — Estudo da degradacéo do Fenantreno e Ricepor Permanganato de
Potassio

Reagentes e Materiais
- Erlenmeyer de 150 m|
- KMnOy (Merck)

Dois planejamentos fatoriais foram realizados, consecutivamente. No primeiro,
foi avaliado o efeito de duas variaveis na degradlale fenantreno: razdo KMplEIPA e
tempo de reacdo. Altos e baixos valores foram ksled de acordo com um trabalho
realizado por Amorinet al (2003). Na Tabela 4.2.1, encontra-se o primd@ogamento
22, aumentado com o ponto central em duplicata (Beiral., 2006) e seus respectivos

niveis.

No planejamento? os experimentos foram realizados em 4 combingpégsiveis
dos altos e baixos niveis. Isto permite calcularigem dos resultados experimentais, 0s
principais efeitos das duas variaveis e suas igfiesa O objetivo do primeiro
planejamento foi encontrar condi¢cdes que permiteangar niveis de fenantreno residual
abaixo de 40 mg kf(que é o limite de intervencdo descrito pela lag&o Holandesa).
Apoés o primeiro planejamento, realizou-se o planejto 2 que se encontra na Tabela
4.2.1. O segundo planejamento a razdo KMHBA e tempo de reacdo foram maiores que
no primeiro, de modo a encontrar melhor degradaf@denantreno. Em relacdo ao
experimento 3 (Tabela 4.2), o alvo foi investigafiaiéncia do permanganato em relagéo
a oxidacéo do fenantreno e pireno e a seletivid@dea o terceiro planejamento, realizou-
se 0 ensaio com trés solos contaminados por femani diferentes concentracbes de

pireno.

Em todos os ensaios, a oxidagcao foi conduzida,npes&g do solo contaminado
num erlenmeyer de 150 ml e adicionando 10 ml d© Hestilada. O KMn@ foi
adicionado de acordo com a Tabela 4.2.1 e o teampbém. Esse tratamento se processa

utilizando uma mesa agitadora numa rotacao ded®0 r
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Tabela 4.2.1- Matrizes dos planejamentos fatoriaisara os experimentos 1, 2 e 3
utilizando KMnO 4

_ o Niveis
Planejamento Variaveis 1 0 +1
1 (amostra do solo S1) 1-razdo 10* 15° 20°
KMnO4/HPA
2 —tempo de 12 36 48
reacao
(h)
2 (amostra do solo S1) 1 - razéo 30 35 4@
KMnO4/HPA
2 —tempo de 12 24 36
reacao
(h)
3 (amostra do solo S2, 1-razéo 30 35 40°
S3, S4) KMnOJ/HPA
2 —tempo de 36 48 72
reacao
(h)

Onde: 1- Massa de KMnquivalente a 10 KMngHPA pesada para o solo S1-
35ug; 2- de KMnQ equivalente a 15 KMnZHPA pesada para o solo S1- 5ad; 3- de
KMnO, equivalente a 20 KMn{HPA pesada para o solo S1- jdg; 4- de KMnQ
equivalente a 30 KMngHPA pesada para o solo S1- 185 5- de KMnQ equivalente a
35 KMnOQy/HPA pesada para o solo S1- 12fd; 6- Massa de KMn©Qequivalente a 40
KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 140; 7- Massa de KMn@equivalente a 30
KMnO4#/HPA pesada para o solo S2- 31¢, S3- 145,8ug e S4- 1981g; 8- Massa de
KMnO,4 equivalente a 35 KMnZHPA pesada para o solo S2- 368 S3- 17qug e S4-
230 ug; 9- Massa de KMnpequivalente a 40 KMngZHPA pesada para o solo S2- 420
Mg, S3- 19549 e S4- 263ug;
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4.2.2.3- Identificagao dos subprodutos da oxidagéo
Os produtos de oxidac&o foram analisados para @ekS (Tabela 4.2.2 ) e ak2
(Tabela 4.2.4)A metodologia de extracdo e determinacao dessesrniatiarios foram as

mesmas descritas na parte | deste capitulo.

4.2.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

42.3.1 — Experimento 1 e 2: Degradacdo de Fenamie no solo S1 por

Permanganato de Potéssio

Os resultados da degradacdo do fenantreno por KMs#D mostrados no
experimento 1 da Tabela 4.2.2. Os resultados nmogjtee a menor e a maior concentragao
de fenantreno remanescente nos solos foram, respeente, 71,7 mg kg e 103,3 mg
kg®. Nenhum dos ensaios alcancou niveis de fenantemor que 40 mg Kg Em relagéo
aos efeitos, nenhum destes foi estatisticamentgfisgfivo para o experimento 1, como
mostra a Tabela 4.2.3. E evidente que o fenanti@nmelhor degradado na maior raz&o
KMnO./ HPA, como por exemplo, em k1 e k2 respectivamet18,3 e 75,6 mg Kgde
fenantreno residual no solo apresentado na Tab2la. 2 mesmo foi observado para a
degradacédo de PCE, que pode ser acelerado comentmuda concentracdo do oxidante
(Huanget al, 2002) e para tricloroetileno (Huaeg al, 1999). Xuet al (2005) também
observaram que a concentracdo de Klyltédn um efeito significante na descoloracao do
efluente téxtil. A remocéo da cor de trés tiposal@ntes aumentou com alta concentracao
de KMnQ,. Em relacdo ao tempo, neste experimento, ndo hgraveles diferencas entre o
tempo de 12 e 48 h, embora estudos realizados pand¢t al. (1999) mostraram que a
concentracdo de TCE diminuiu com o tempo. Na teatate encontrar concentragdes de
fenantreno residual menor que 40mg*kdoi decidido realizar ensaios adicionais. Os
resultados deste experimento sdo mostrados noiergreo 2 da Tabela 4.2.2. Em todos
0s casos, durante a oxidacdo do fenantreno, o pgaemato foi consumido e o Ma@i
formado. Isto foi indicado pela presenca do préagm marrom. Neste novo experimento,
foi encontrada, a degradacao de fenantreno merewdumite de intervencdo em duas
condicBes, sdo elas: k9 (30 razdo KMfi€hantreno; 36h) 36 mg Kge k10 (40 raz&o
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KMnOg/fenantreno; 36h) 30 mg Kg A razdo KMnQ/fenantreno e o tempo de reacéo
foram estatisticamente significativos como mostiBabela 4.2.3Estes efeitos sdo todos

negativos, indicando que altas concentracdes dmfieamo no solo serdo obtidas, quando
as duas variaveis estdo em seu nivel mais baixedécéo da concentracdo do fenantreno

foi observada com o tratamento por permanganato.

Tabela 4.2.2- Resultados da degradacao de fenanteeabtidos no primeiro e
segundo planejamento para o solo S1. A resposta é@centracéo residual de

fenantreno no solo depois do tratamento

Planejamento 1

Ensaio Variaveis Fenantreno residual
Razdo KMnO,/ T(h) Fenantreno %
contaminante (mg kg™
K1 10 12 103,3 14,8
K2 20 12 75,6 10,8
K3 10 48 81,2 11,6
K4 20 48 71,7 10,2
K5 15 30 83,4 11,9
K6 15 30 85,6 12,2
Planejamento 2
Ensaio Variaveis Fenantreno residual
Razédo KMnO,/ T(h) Fenantreno %
contaminante (mg kg™t
K7 30 12 98,7 14,1
K8 40 12 80,9 11,6
K9 30 36 36 50
K10 40 36 30,1 4,3
K11 35 24 48 6,9
K12 35 24 49,1 7,0
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Tabela 4.2.3 — Efeitos calculados para o planejamenfatorial 2% da Tabela 4.2.2
para os planejamentos 1 e 2 e seu erro padréao

Efeitos Planejamento 1 Planejamento 2

Média global 83,524 57,1+ 0,8

Efeitos principais

Razdo KMnQ/fenantreno -18,6x 2,4 -11,8+ 0,8

Tempo da reacéo -13,0+ 2,4 -56,7+ 0,8

Efeitos interacéo

Razao KMnQ/fenantreno 9,1+24 5,9+ 0,8
x Tempo da reacdo

obs- Os valores que encontram-se em negrito satiséisamente significativos a 95% de
confianga

4.2.3.2- Experimento 2 e 3 — Eficiéncia da oxidagapor Permanganato de

Potassio para solos contaminados por fenantreno &gno

Na Tabela 4.2.4, encontram-se 0s resultados deadigfio para fenantreno e
pireno para os trés solos S2, S3 e S4 referentptanejamento 3 da Tabela 4.2.2. Estes
solos apresentam diferentes concentracfes de pieenaelacdo ao calculo dos efeitos
para cada solo em relacdo as repostas, concentilaciEnantreno e pireno residual, a
conclusao foi praticamente a mesma para o S1 mejplaento 1 e 2. O S4 apresentou
efeitos significativos negativos para as duas veaisanas duas respostas. O S2 néo
apresentou efeitos significantes para ambas a®stspe, para o S3, s6 houve efeito
significativo para o fenantreno. Fazendo uma amd@ajunta para os solos S2, S3 e S4,
observou-se que os efeitos ndo foram significativam alguns destes solos para as
respostas que sao concentracdo de fenantreno mo piesidual. Mesmo assim, estas

respostas foram bastante influenciadas pela rakfuds e tempo de reacéo.
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Tabela 4.2.4- Degradacao de fenantreno e pireno @aos resultados obtidos no terceiro planejamento @bela 4.2.1). As respostas
sao os valores residuais de fenantreno e pireno dep do tratamento

Amostra de Ensaio Variaveis Fenantreno residual Pireno residual
solo 1 2 (mg kg % (mg kg™ %
S2 akl -1 -1 73,5 10,5 741,3 47,0
ak2 1 -1 63,9 9,9 559,8 60,0
ak3 -1 1 83,3 11,9 658,6 52,9
ak4 1 1 70,2 10,0 604,2 56,7
aks, ak6 0 0 66,5, 98,3 9,55, 12,3 617,1; 854,9 ;3RO
S3 bkl -1 -1 103,7 14,8 38,8 14,3
bk2 1 -1 20,3 2,9 5,5 2,0
bk3 -1 1 31,6 4,5 7,0 2,6
bk4 1 1 10,9 1,6 3,2 1,2
bk5,bk6 0 0 64,1 ;58,5 9,2,;84 17,7 ;12,3 Udb;
S4 ckl -1 -1 127,2 18,2 183,3 29,8
ck2 1 -1 21,6 3,1 51,3 8,3
ck3 -1 1 102,8 14,7 207,5 33,7
ck4 1 1 14,8 2,1 33,3 54

ck5,ck6 0 0 39,7 ;39,0 5,7;5,6 58,4 ;59,9 BDB;
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Na Figura 4.2.1 e Tabela 4.2.4, avaliou-se a exi&i€éda seletividade entre
fenantreno e pireno pelo KMnOE evidente na Figura 4.2.1 e Tabela 4.2.4 que a
degradacéo de fenantreno foi mais rapida que pipan® 0s ensaios akl-ak6 para o solo
S2. Embora saibamos que, nesse caso, a concentteadénantreno representa a metade
da concentracéo de pireno, pode ser observadaraanaterpretacdo para a seletividade
de fenantreno e pireno no solo tratado pelo Fotddgre Compostos de baixo peso
molecular, sendo o caso do fenantreno- 178,23 g'indegradaram mais rapido que os de
alto peso molecular, como por exemplo, o piren@,@@ mol") (Joneret al, 2002). Nam
et al. (2001) mostraram que a biodegradagéo dos HP#ap® peso molecular foi mais
rapida e eficiente que os hidrocarbonetos de asm pnolecular. O melhor ensaio deste
experimento foi ak4, sendo a razao KMh€nantreno 40 e o tempo de 72h, conseguindo

12,1% de fenantreno remanescente no solo e 28,3se®.

No caso dos solos S3 e S4, constatou-se 0 mesmpodamento desses solos
tratados pelo reagente Foto-Fenton, ou seja, diveddele influenciada pelo peso
molecular dos hidrocarbonetos. Os resultados sé&iratms também na Figura 4.2.1 e
Tabela 4.2.4. Observou-se também a existéncialevatade entre os HPA por parte dos

solos tratados por permanganato.

Na Figura 4.2.2, contruiu-se um gréafico para 0es83 e S4. Esta figura facilitou
a identificacdo dos niveis que se encontram acimdirdite aceito pela legislacéo
Holandesa. Essas concentracdes residuais de femamtipireno acham-se na Tabela 4.2.4.
Esta figura néo foi realizada para o solo S2 pgbigyidente, que nenhuma das condi¢des
alcancou o limite abaixo da legislacéo, justamgrmue a quantidade de pireno foi o
dobro de fenantreno, dificultando a degradacdoedebd’A. A eficiéncia das variaveis

razdo de KMn@HPA e tempo de reacao pode ser identificada tigsiia.

Algumas conclusbes podem ser tiradas ao analidar FEgura. As amostras
representadas pela letra b séo as referentes@&3pbu seja, concentracédo de fenantreno
maior que a de pireno. As representadas com a tetreorresponde ao solo S4, a
concentracdo de fenantreno aproximadamente igai@ pireno. A maioria dos ensaios
para os solos S3 e S4 ultrapassaram o limite dagl@g" para fenantreno e pireno. Em
relacdo a fenantreno, os ensaios que ultrapassemam bkl, bk5, bk6, ckl e ck2,
enquanto que para pireno ckl, ck2, ck4, ck5 e dcltiigiram o limite aceitavel da

legislacao.
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Figura 4.2.1- Representa a avaliagao da seletividaentre fenantreno e pireno
nos solos S2, S3 e S4 por Permanganato de Potassio
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Figura 4.2.2 — Concentracao residual de fenantren® pireno para os solos S3 e

S4. A linha tracejada indica o limite maximo aceitgela legislacdo Holandesa

4.2.3.3- ldentificagdo dos subprodutos da oxidag&o fenantreno e pireno por
Permanganato de Potéssio

Na Figura 4.2.3 e 4.2.4pbserva-se se ha formacdo dos subprodutos e a
possibilidade de identifica-los, caso aparecamcnasatogramas. Para fenantreno, antes e
apos o tratamento por permanganato de potassionuicéo k9 da Tabela 4.2.2, nenhum
subproduto apareceu no cromatograma. A mesma @lgserocorreu com a degradacao de
fenantreno e pireno, na condicdo ak2 (Table 4.Pdja KMnQ, embora seja um oxidante
mais fraco, quando comparado ao reagente de Ferdbeervou-se 0 mesmo
comportamento, ou seja, ndo se observa a formagasulprodutos. Provavelmente,
porque a quantidade do oxidante utilizada no erparto foi suficiente para eliminar toda
a formacéo de subproduto.
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Figura 4.2.4 e 4.2.5 — Cromatograma usado para id#éficar os subprodutos
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S2 de fenantreno e fenantreno e pireno

Paula Tereza de Souza e Silva




111

4.2.3.4- Comparagdo entre o processo Foto-FentonPermanganato de Potassio
para a degradacao de fenantreno, pireno e HPA tota

A velocidade de oxidac&do de fenantreno e pirenoppomanganato € significante

menor, quando comparado ao processo Foto-Fenton.

Na Figura 4.2.5, observou-se que a eficiéncia deadecdo de fenantreno, pireno e
HPA total por KMnQ foram, respectivamente, 70,2, 604,2 e 674,4 mirg solo em
36h. No mesmo solo, fenantreno, pireno e HPA tata&lficiéncia pelo Processo Foto-
Fenton foram 43,6, 610,7 and 654,3 mg' kip solo em 24h, respectivamente. Sobre as
condicbes experimentais avaliadas, ambos KMa®40, alcancaram grande eficiéncia
para fenantreno e pireno. Quando se consideraiérefia de tratamento e comparam-se 0s
dois oxidantes, é importante considerar os custeggjranca, desempenho do processo, ou

seja, impactos relativos a ambos os tratamentos.

Custos aproximados dos solos tratados por reagé&ote-Fenton e por
Permanganato de potassio foram calculados. O saibdd por KMn@, contaminado por
fenantreno, o custo gira em torno de 7,30 R$ patteksolo e, para o caso de fenantreno e
pireno 29,50 R$ por kg de solo. Estes célculos refativos a melhor condicdo de
degradacdo. Para o reagente Foto-Fenton, ocorreagointe: solo contaminado por
fenantreno, os custos sdo aproximadamente de B @@1kgde solo e fenantreno e pireno
20,60 R$ por kgle solo para a melhor degradacdo também. Nessmrdosalndo foram
levadas em consideracédo a energia gasta pela misdoaa no tratamento por KMp@

nem a energia despreendida pela lampada UV.
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Figura 4.2.5— llustra a comparagéo do processo Foeféenton e do Permanganato

de Potéassio na degradagédo dos HPA no solo

4.2.4- CONCLUSAO

Para o estudo de oxidagéo de fenantreno num dificialmente contaminado
aplicando o Permanganato de Potéssio, a melhoigéandm que se obteve a
menor concentracdo de fenantreno residual no solk1D (30 mg k). Esta
concentracdo esta abaixo do estabelecido pelddeg@isHolandesa;

= Dentre as duas variaveis estudadas, a razao de WMR@® e o tempo de
reacdo, empregados no planejamento fatorfalathbas as variaveis foram
estatisticamente significativas. Estas influencraeadegradacéo dos HPA;
Observou-se a seletividade entre os HPA nos 3,s8&sS3 e S4, que foram

tratados por Permanganato de potassio. O solo é@arfreno <pireno), S3
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(fenantreno > pireno) e S4 (fenantrendpireno), observou-se o mesmo
comportamento em relagcdo a seletividade destes s@tados pelo reagente
Foto-Fenton. O fenantreno foi mais facil de serrdégdo, quando comparado
ao pireno. O que nos leva a acreditar que os P@érdaem a seletividade
entre os HPA,

» Com relacdo a formacdo de subprodutos para o ehkSaie ak2 nenhum
intermediério foi detectado, demonstrando realmarseguran¢a do processo;

» Comparando os dois Processos Oxidativos Avancagaggnte de Fenton e
Permanganato de Potassio), constatamos que adaslecte degradacdo dos
HPA, que foram tratados por reagente de Fentomménhais rapida que, quando
comparada ao tratamento por Permanganato de Rotassi

* Em relagdo aos custos aproximados dos POA utilzadste trabalho: solo
contaminado por fenantreno e fenantreno e piraatados por KMn@o valor
variou de 7,30 - 30,0 R$ por kg de solo; : solotagnnado por fenantreno e
fenantreno e pireno tratados por Foto-Fenton reéagenalor variou de 7,60 —
21,0 R$ por kg de solo;

= O sucesso destes tratamentos nos 4 solos estunladievido, principalmente,
por se tratar de uma contaminacao recente, o guiafdastante o processo de

remediacéao.

4.3 - Parte lll- Degradacdo dos HPA num solo contamado proveniente de uma
industria de gés da regido Lorraine, utilizando o$rocessos oxidativos avangados (Foto-
Fenton e Permanganato de Potassio)

No periodo de 1900 a 1980, as industrias de praddedgas e coque na Europa
contribuiram para um grande problema ambientale Esbblema atingiu os solos,
sedimentos, aguas superficiais e ar, devido a fgmale um residuo sélido chamado,
alcatrdo de hulha, que surge durante a producae gasjue (Browret al, 2006). Este
subproduto é gerado da carbonizacdo do carvaoodagio de gas natural e do coque. Em
sua composi¢cdo, encontram-se o0s poluentes petsstecomo os HPA, HPA
heterociclicos, compostos fendlicos, BTEX e oufBenhabibet al, 2006).
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Em relacédo aos solos contaminados por esta indlatguns trabalhos vém sendo

realizados com o objetivo de remover os HPA dessalintaminados pelo alcatrdao de

hulha. Esta contaminacéo é caracterizada comoaaetigrelacdo ao solo, ou seja, nestes

solos, deve-se levar em conta a idade da conta@unapis, muitas vezes, dificultam o

sucesso do tratamento. Abaixo se encontram algstusles que merecem destaque no

aspecto de remocao dos HPA nos solos contaminafioslpgatrdo de hulha:

Anthony & Wang (2006) e Enedit al. (2005) empregaram a desorcéo térmica;
Gonget al(2006), aplicaram o 6leo vegetal na remocao détiees

Smith et al (2006) e Joneret al (2004) estudaram a eficiéncia da
fitorremediacéo para remover os HPA;

Viglianti et al. (2006) avaliaram o uso das ciclodextrinas na gémalos HPA;
Lundstedtet al (2006) removeram inicialmente os HPA com etanatap

posterior degradacgao por reagente de Fenton.

Neste trabalho, decidiu-se estudar o comportam@osoPOA na degradacéo dos

HPA no solo contaminado pela industria de produlgigas natural.

4.3.1 - OBJETIVO

Avaliar a eficiéncia dos POA em relacdo a degramlag® HPA num solo antigo

contaminado pelo alcatrdo de hulha, oriundo daiceda Lorraine nordeste da Franca.

4.3.1.1 - Objetivos especificos

Estudar a degradacédo dos 16 HPA listados pela EP#golo, utilizando dois
POA: Permanganato de Potassio e reagente Fotamrfent

Identificar qual desses 16 HPA foram mais recalnies;

Empregar a analise de componentes principais (AC#)h de identificar qual
dos HPA influenciaram mais o tratamento realizaolorpagente Foto-Fenton e

por Permanganato de Potéassio.
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4.3.2 - MATERIAIS E METODOS

4.3.2.1- Reagentes
- H,0, (17,04 mol 1) (VWRY);
- FeSQ.7H,0, pureza de 99,5% (ACS);
- Permanganato de Potéassio (Merck);
- Acetonitrila, diclorometano e hexano, pureza 868% ( Fischer Scientific);
- PAH Mix 9 composto com 16 HPA listados na EPAO (&g I%), CIL Cluzeau (Paris,

France).

4.3.2.2- Origem e Caracteriza¢do do Solo de Homécbu

O solo estudado foi coletado de uma area contamjnaxima de uma antiga
Industria de producédo de Gas, localizada na reddéidorraine, distrito da Meurthe-
Moselle, Nordeste da Franca. 4 kg deste solo frad® a temperatura ambiente por 2 dias
e, em seguida, peneirado a 2mm. A caracteristisaedsolo esta apresentada na Tabela
4.3.1.

Tabela 4.3.1- Caracteristicas Fisico-Quimicas dolsale Homécourt

Caracteristicas

Argila (%) 9,6
Silte (%) 21,5
Areia (%) 68,9
Textura Franco arenoso
pH em agua 9,7
pH em KCI 9,7
C organico (g kg) 98,9
Material organica (g k§ 171,0
N (g kg") 2,2
C/N 45,8
Mn (g kg 2,22
Ferro facilmente trocavel (g Ky 331,2
Ferro total (g k@) 955,0
Manganés facilmente trocavel (gRg 7,2
Manganés total (g kb 44,0
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4.3.2.3- Processo Foto Fenton aplicado ao soloHiemécourt

As condi¢Bes experimentais foram selecionadas, adora alcancar baixos niveis
residuais da concentracdo dos HPA no solo. Asviiéidaveis selecionadas foram: tempo
de reacdo, concentracdo deOpl e concentracdo de Fe. Altos e baixos niveis foram
escolhidos para as trés variaveis, construindo lamejamento fatorial2 aumentado com
ponto central. Os niveis atuais escolhidos encons@ na Tabela 4.3.2. Os célculos

estatisticos foram realizados, usando o pacoteatygma Statistica (Statsoft, 2004).

Tabela 4.3.2- Matriz do planejamento fatorial 2 usado para avaliar a degradacao

dos HPA pelo reagente Foto-Fenton

Niveis
Variaveis
-1 0 +1
1 - tempo de reacao (h) 8 12 16
2 — H,O, (mmol) 544 772 1000
3— Fé" (mmol) Endégeno 27,2 54,4

Os experimentos de oxidacéo foram realizados rocwitaminado de Homeécourt.
Deste solo, 5g foram colocadas num béquer e oemezgyforam adicionados de acordo
com a Tabela 4.3.2 e, em seguida, levados a edwosi¢radiacdo UV. Os HPA
remanescentes do solo apds o tratamento por reagerfoto-Fenton foram extraidos por
soxhlete determinados CLAE. O método de extracdo encgetdetalhado no item 3.2.5.2
do capitulo 3 e e o de quantificacdo item 4.1.2.3apitulo 4. Os 16 HPA e HPA total

foram as respostas deste planejamento.

4.3.2.4- Permanganato de Potéssio aplicado ao sdeHomécourt

Tempo de reacdo e razdo KMfIBPA foram as duas variaveis selecionadas para
estudar a degradacdo destes HPA no solo. Os baiatiss niveis escolhidos para estas

duas variaveis e seus respectivos codigos encoseam Tabela 4.3.3. Este planejamento
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fatorial estudado foi,2com ponto central. O célculo estatistico foi msdio com o pacote
do Statistica (Statsoft, 2004).

Para a oxidacdo por Permanganato de Potassiopcedec10 ml de O dentro de
um erlenmeyer com 5g do solo e a referida quargidied KMnQ, que € adicionada de
acordo com a Tabela 4.3.3. Em seguida, este sistelegado a mesa agitadora a uma
rotagdo de 150 rpm. Os 16 HPA e HPA total foramoksdos como resposta deste

planejamento. Depois de cada ensaio, os HPA foraraidos e quantificados.

Tabela 4.3.3 — Matriz do planejamento fatorial 2 usado para avaliar a
degradacdo dos HPA pelo Permanganato de Potassio

Niveis
Variaveis
-1 0 -1
1 -razdo KMn@QHPA 30 35 40
2 — tempo de reacdo 72 108 144
(h)

4.3.2.5 — Identificacdo dos grupos funcionais petécnica Infravermelho (IV) no

solo Homécourt antes e apés o tratamento pelos POA

Esta etapa foi realizada com o objetivo de ideratifos grupos funcionais presentes
nos extratos e os que desapareceram do solo: déddonh, tratado pelo reagente Foto-
Fentonm referente ao ensaio F8 da Tabela 4.3.2 soldode Homécourt tratado pelo
Permanganto de Potassio ensaio K4 da Tabela ©38.&xperimentos no infravermelho
foram obtidos em espectofotbmetro FT-IR-Bruker —deio IFS66, e os materiais

dispostos em pastilhas de KBr.

A extracdo dos compostos do solo foi a mesma daswiitem 3.2.5.2 do capitulo

3 e, em seguida, levados a analise de IV.
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4.3.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.3.1- Concentracao dos HPA no solo e identificag da fonte de contaminacao

Este solo apresenta concentracdo de 3264,&g" de HPA total, representando

um alto nivel de contaminac&o. As concentracdeasithhis dos 16 HPA, sdo mostradas

na Tabela 4.3.4. Nesta Tabela, compararam os néieisada HPA com o de outros

trabalhos encontrados na literatura. Observou-gen@s contaminacdes provenientes da

indUstria de producdo de gas natural, € bastantaah@ncontrar altas concentracfes de

HPA nos solos. Isto pode ser constatado pelosltradae Joneet al, (2006), Lundstedt
et al (2006) e Vigliantet al. (2006).

Table 4.3.4- Concentracoes individuais dos HPA ne®los estudados e

encontrados na literatura provenientes da Industriade producédo de gas

HPA Solo indastria Solo indUstria  Solo indastria Solo industria

(mg kg™ do solo seco) de gas (1) de gas (2) de gas (3) de gas (4)
Naftaleno - - 6,1+2,0 4.4
Acenaftileno - - 165 4,3
Acenafteno 490,2+56,3 - 1,9+0,02 66
Fluoreno 59,6+6,5 296 22+3 48
Fenantreno 331,8+4,5 226 14943 200
Antraceno 129,2+15,9 81 32+4 71
Fluoranteno 664,4+34,6 119 27543 110
Pireno 370,9+116,6 84 201+21 71
Benzo(a)antraceno 277,213,2 35 14716 21
Criseno 221,2+12,6 41 128+5 23
Benzo(b)fluoranteno 136,0+£14,1 42 16545 11
Benzo(k)fluoranteno 8,7+0,2 35 59+4 9
Benzo(a)pireno 141,7+9,2 40 9048 8,1
Dibenzo(a,h)antraceno 65,916,9 - 8614 3,7
Benzo(g,h,i)perileno 303,5+37,2 4 2149 1,3
Indeno(1,2,3-c-d)pireno  64,4+2,1 21 6713 3,9
2. 16 HPA 3264,0 1024 1466,0 655,2

1-Este trabalho ; 2-Joneret al, 2006 ; 3-Lundstedtet al, 2006 ; 4-Vigliantiet al, 2005

Neff (1979), mostrou que os HPA podem ser geradosrps processos: combustdo a

altas temperaturas da matéria organica, liberagipedréleo ou degradacdo da matéria

organica. Para a identificacdo da origem dos HRAimAs regras foram estudadas por
Budzinskiet al, 1997; Soclet al, 2000; Zhengt al, 2002 e sdo mostradas abaixo:
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1- raz&o de fenantreno/antraceno <10
2- razéo de fluoranteno/pireno >1

Estas duas regras indicam que a contaminacéao ddddiBevida ao processo de combustéo,

ou seja, origem pirolitica. Enquanto que a 3 edicam procedéncia petrogénica.
3- razao fenantreno/antraceno >10

4- razao fluoranteno/pireno <1

Na Figura 4.3.1, tem sido confirmada a origem fiical da contaminacao destes solos

gue sao oriundos da combustéao do carvéo.

12

10
ofigem petrogénica

origem pirogénica
industfia de gas solo (®
| |

Fenantreno/antraceno

industria de gas solo (@ industria de gas solo ¢
n m industria de gas3ol
[

O 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 18 2,0

Fluoranteno/pireno

Figura 4.3.1- Grafico das razdes usados para infera origem da contaminacéo
dos solos
Onde: 1- Este trabalho; 2- Jonert al, 2006; 3- Lundstedtet al, 2006; 4-Viglianti
et al, 2005
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4.3.3.2- Degradacéo dos HPA pelo processo Foto-Femt

Na Figura 4.3.2 e Tabela 4.3.5, foram observadosessitados obtidos do
planejamento 2 Abaixo, encontram-se os melhores ensaios com sesgectivas

degradacoes dos HPA:

» ensaio F8: acenafteno (66%), fluoreno (60,7%)aaetio (80,6%), fluoranteno
(69,8%), pireno (54,7%); benzo[a]antraceno (66,2%8eno (90,1%) e HPA
total (73,6%).

= ensaio F7: fenantreno (52%) e indeno (1,2,3-cj@npi (100%)

» ensaio F3: benzo [b] fluoranteno (23,7%)

» ensaio F9: benzo [K] fluoranteno (50,6%)

» ensaio F4: dibenzo [a,h] antraceno (31,6%)

= ensaio F10: benzo [ghi]perileno (83,2%)

Dentres estes HPA, os que tiveram mais dificuldaeleserem degradados pelo
reagente Foto-Fenton foram o benzo[b]fluorantendibenzola,h]antraceno, ou seja, a
degradacédo obtida foi abaixo de 50%. A baixa remogé benzo[b]fluoranteno e
dibenzo[a,h]antraceno no solo pode ser atribuidda®o teor de HPA nativo ou nao
disponivel, ou seja, altamente sorvido no solotrétoet al. (2005) confirmaram que a
eficiéncia do reagente de Fenton dependera dastedsticas da matriz solida e da

disponibilidade do contaminante.

Em particular, no caso de baixos niveis de HPAydga quantidades de®h sdo
requeridas para serem capazes de oxidar os HPAdssrdevido a forte interacdo da

matriz que determina a disponibilidade e fonte @CHo solo e sedimento.

Sabe-se que a biodegradacéo (Taylor & Jones, 20@Titorremediacéo (Xet al,
2005) séo influenciadas pela estruturas e propgteéiaico quimicas dos HPA. Os HPA de
alto peso molecular apresentam uma baixa solutididen agua e uma alta constantg k
Os POA podem reagir com baixo ou alto peso molecdts HPA. Outro aspecto
importante mostrado por Kuligt al (2006) refere-se a dificuldade de remover os [HEA

solos de contaminacdo antiga, pois 0 contamina@téomia menos acessivel para a
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Tabela 4.3.5 — Degradacéo dos HPA (%) referentes ensaios realizados da Tabela 4.3.2

Ensaio Acenafteno Fluoreno Fenantreno Antraceno bBbranteno  Pireno Benzo(a) Criseno Benzo(b) Benzo(k) Dibenzo(a,h) Benzo(g,h,i) indeno HPA
Anthracene fluoranteno fluoranteno Antraceno Perileno

F1 53,3 24,5 30,0 4,0 54,6 17,2 45,8 13,8 0 9,2 4,0 58,1 35,9 40,0
F2 50,0 48,5 38,3 30,0 54,2 43,7 35,8 53,4 57 19,5 1,0 58,5 15,7 48,1
F3 58,9 25,8 31,8 5,0 55,1 16,1 46,0 27,2 23,7 10,3 7,0 59,8 68,8 44,0
F4 55,6 45,8 51,0 35,4 56,3 52,7 57,0 55,0 20,6 0 31, 31,6 59,2 59,0 54,3
F5 63,4 59,6 37,6 41,9 62,3 37,8 54,9 36,3 1,8 12,6 15,0 44,7 15,7 47,8
F6 60,1 55,9 49,4 35,9 66,6 50,6 46,2 65,2 3,2 18,4 10,0 60,6 41,7 66,3
F7 65,0 50,0 52,0 23,2 61,2 30,7 63,9 50,3 3,8 11,5 20,9 50,0 100 52,9
F8 66,0 60,7 51,2 80,6 69,8 54,7 66,2 90,1 10,3 5 34, 23,0 61,0 100 73,6
F9 57,7 37,4 57,3 47,4 44,7 45,0 66,6 33,5 14,0 6 50, 15,2 74,4 12,6 51,6
F10 55,6 354 49,3 31,6 46,8 38,8 66,2 49,6 15,9 743 14,0 83,2 115 51,5
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A andlise do planejamento fatorial 8ncontra-se na Tabela 4.3.6. Nesta tabela,
encontram-se apenas 0s HPA que apresentaram eéstassticamente significativos,
como fluoreno; benzo[a]antraceno, benzo[b]fluorantdibenzo[a,h]lantraceno e indeno
(1,2,3-c,d) pireno.

Tabela 4.3.6 - Analise do planejamento fatorial2 correspondendo aos ensaios
F1-F10 encontrados na Tabela 4.3.2

Fluoreno

Efeitos principais Interacdes

H,O, T Fe HO, x T H,O.xFe TxFe HOxFexT
-7,6 0,9 -12,1 -1,55 55 0,5 -2,75

Benzo[a]antraceno

Efeitos principais Interacdes

H,O, T Fe HO, x T H,O.xFe TxFe HOxFexT
-10,0 -21,0 -18,4 -8,2 19,05 -19,2 -7,00

Benzolb]fluoranteno

Efeitos principais Interacdes

H,O, T Fe HO, x T H,O.xFe TxFe HOxFexT
-18,6 26,1 25,5 11,2 -16,8 0,1 52

Dibenzo[a,h]antraceno

Efeitos principais Interacdes

H,O, T Fe HO, x T H,O.xFe TxFe HOxFexT
-3,0 -8,7 -4,2 -5,7 4,1 2,4 3,3

Indeno (1,2,3-c,d)pireno

Efeitos principais Interacdes

H,O, T Fe HO, x T H,O.xFe TxFe HOxFexT
0,5 -35,5 -12,7 2,6 9,1 -10,6 -5,9

Todos os efeitos tém um erro padrao para fluorandedt-%; benzo[alantraceno 0,45+%,
benzo[b]fluoranteno 1,25+%, dibenzo[a,h]antraceda® e indeno (1,2,3-c,d)pireno
0,350,6+%. Os valores estatisticamente significat@ncontram-se em negrito.

No que se refere ao fluoreno, apenas a concentr@dgdbe foi estatiscamente
significativa, apresentando um efeito negativoo Igidica que altas degradacdes de
fluoranteno podem ocorrer também sem adicdo deursgja, utilizando o Fe enddgeno,
como por exemplo F2 e F6. Wa#sal, (1999), Liet al, (1997), Rivas (2006), Flotraat

al., (2005) e Goet al, (2006) mostraram que o 6xido de ferro trocdwelans de alguns
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outros metais de transicao, tais como Mn, Cu, Za presentes no solo podem participar
como catalisador na reagcao de Fenton. Neste esupi@senca de Fe no solo parece ser
suficiente para formacao do radical hidroxila. Aiona da degradacdo dos HPA e HPA
total no solo foi influenciada pelo ferro endégel®sta presenca € importante porque
indica que o reagente de Fenton pode ser usaddrpgaao solo sem ajustar o pH. Isto
torna viavel a aplicagdo do reagente de Fentorramepsadn-situ, pois eliminamos a etapa
de ajuste do pH. A remediacdo do solo contaminad@ndo tratamento Fenton-

modificadofornecera beneficios pelo uso do pH natural do.sol

Em relacdo ao benzo[a]antraceno, efeitos principaide interacdo foram
estatisticamente significativos. Os efeitos pria@psdo todos negativos, indicando que
alta degradacéo pode ser obtida a um nivel bairwqmr exemplos nos ensaios F1 e F8.
O tempo de reacédo € a variavel mais influente rettedo. O efeito de interacdo do TxFe
e H,O,xFe foram mais significativos queBhxT e HO.xFexT. A interacdo TxFe tem um
sinal negativo, indicando que o tempo contribui tmumais para a degradacdo do que a
quantidade de Fe. 0,8, também tem influenciado a degradacdo do benzdfafamo,
isto pode ser observado no ensaio F6 e F8. Altasetracdes do J, aumentam a

degradacéo deste HPA.

No caso do benzo[b]fluoranteno, o tempo foi maiganante, sendo que seu efeito
foi positivo e mostrou-se contrario em relacdo anzio[aJantraceno, seguido do Fe (efeito
positivo), HO, (efeito negativo) e pD.xFe (efeito negativo). Neste caso, pode ser
observado que altas degradacdes deste HPA é mglemdo o tempo foi de 16h, com
adicdo de Fe, enquanto para gOblpodemos utilizar ou a concentragédo de 54 ou 1000

mmol.

Para o dibenzo[a,h]antraceno, as variaveis quenfestatisticamente significativas
foram o tempo e a interacdo do mesmo comy©,HAmMbos os efeitos foram negativos.
Indeno (1,2,3-c,d)pireno, a variavel t foi mais ortpante (efeito negativo) seguido do
Fe(efeito negativo), TxFe,.xFe (efeito positivo) e D xFexT.
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4.3.3.3- Degradacao dos HPA pelo Permanganato det&ssio

Os resultados de cada degradacao dos HPA e HRBRIAdmplanejamento fatorial
22 da Tabela 4.3.3 sdo mostrados na Figura 4.3.2eld4.3.7. Para a maioria dos HPA e
HPA total, a melhor condicdo para a degradacao afosituacao k4 (40% razéo
KMnOg4/contaminante e 144h): acenafteno (50,9%), fluo(@igl%), fenantreno (42,6%),
fluoranteno (93,7%), pireno (66,6%), criseno (48,7%enzo[K]fluoranteno (100%),
benzo[a]pireno (100%), dibenzo[a,h]antraceno (9,8%@eno (1,2,3-c,d)pireno (100%) e
HPA total (67,1%). Para antraceno(63,1%), benzaofedaeno(81,4%),
benzo[b]fluoranteno(66,3%), benzo [g,h,i|periler®m@®b6) a situacdo k3 (30% razéo

KMnOg4/contaminante e 144h) mostrou ser eficiente.
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Tabela 4.3.7— Degradacéo dos HPA (%) referentes aessaios realizados na Tabela 4.3.3

Ensaio Acenafteno Fluoreno Fenantreno Antraceno bBbranteno  Pireno Benzo(a)  Criseno Benzo(b) Benzo(k) Benzo(a) Dibenzo(a,h) Benzo(g,h,i) indeno HPA
antraceno fluoranteno  fluoranteno pireno Antraceno Perileno

K1 17,1 0,84 30,7 31,5 53,1 0 88,7 25 65,1 54 98 0,6 851 77,4 36,2
K2 21,6 32,5 29,7 34,5 94,9 1,2 72 34,8 88,9 15 95 5,6 67,3 79,5 51,9
K3 18 16,6 32,5 63,1 75,8 53,4 81,4 43,5 66,3 80,5 100 6,8 81 76,2 43

K4 50,8 41,1 42,6 61,6 93,7 81,3 80,9 59,1 62 100 100 104 61,9 100 67,1
K5 33,8 32,7 49,3 55 95 72,3 71,5 36 50 51,7 100 36,5 39,1 84 55,9
K6 24,3 40,9 24,1 28,8 98,1 73,1 77,9 42 55 28,7 52 132 55,9 79,3 57,3
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Figura 4.3.3- - Concentragfes dos HPA antes e apmgratamento do solo por

Permanganato de Potassio

Os efeitos calculados para o planejamefter2 relacdo a cada HPA e HPA total,
correspondendo as corridas (k1 a k6) foram caloslad encontram-se na Tabela 4.3.8.
Para este experimento, os Unicos HPA que apreaemtaefeitos significativos foram:

fluoranteno e HPA total.

Os efeitos significantes para fluoranteno foranmg@palmente tempo de reacéo e
razdo KMnQ/HPA e efeitos de interacdo entre tempo de reacéaz& KMnQ/HPA.
Eles sdo todos positivos, indicando que alta degé&ua para fluoranteno serd obtida
quando as duas variaveis estiverem no seu altd, nias o tempo de reacao tem tido alta
influéncia. Portanto, a melhor condicdo foi 190,5g nkg® K4 (40% ratio
KMnOg4/contaminant e 144h). Para o HPA total, somentzaa KMnQ/contaminante foi
significante, indicando que para obter altas dexp@es dos HPA, devem-se utilizar
grandes razées KMngZontaminante por exemplo: 1072 mg kg4 (40% razdo

KMnOg4/contaminante 144h). Huargg al. (1999; 2002) e Xwet al (2005) mostrou que
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altas concentracdes de oxidantes aumentam a degoada PCE, TCE e remocé&o da cor.
Para o tempo, Huangt al (1999) observou que a degradacdo de TCE dimiownn o
tempo.

Tabela 4.3.8 - Analise do planejamento fatorial 22

correspondendo aos ensaios K1-K4, encontrados nafela 4.3.3

Fluoranteno

Efeitos principais Interacdes
razao tempo de reacao RxT
KMnO4/HPA (h)
14,5 66,7 13,3
HPA total
Efeitos principais Interacdes
razao tempo de reacao RxT
KMnO4/HPA (h)
19,9 11,0 4,2

Obs-os efeitos tém um erro padrao para fluorandehat% e HPA 0,99+%.
Os valores estatisticamente significativos encomisa em negrito.

No que toca aos outros HPA, nenhum dos efeitosifmiificativo, embora tenha
ficado evidente que as melhores degradacfes caorreom altas concentracfes de
KMnO,. Estas encontram-se listadas na Figura 4.3.3 eld4dl8.7. Pode-se citar o caso do
solo contaminado por fluoreno que apresenta 334 &at. Ao submeter estes solo as
condicbes de degradagcdo do ensaio K4 (40% razaoQsNntaminante e 144h), a
concentracdo do fluoranteno foi reduzida para 18@%g" e aplicando o ensaio K3 (30%
razdo KMnQ/contaminante 144h) diminui para 223,8 mgk® mesmo foi observado
para o tempo de reacdo, ou seja, quanto maior potemelhor serd o resultado da
degradacéo, conforme o que ocorreu no ensaio KZ.eAKconcentracao de fluoreno
diminuiu de 233,1 para 190,5, quando o tempo dgiceaumentou de 72h para 144h.
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Alguns HPA apresentaram nivel de degradacdo alwx60%, ou seja, foram os
gue apresentaram dificuldades para ser degraddhlmseno, fenantreno, criseno e

dibenzo[ah]antraceno. Isto ocorreu em todas asiQbesl

4.3.3.4 - Comparacédo entre o tratamento de degradag dos HPA por reagente
Foto Fenton vs Permanganato de potassio

A comparacao dos resultados dos planejamentogdiatoealizados para os solos
contaminados por HPA e que foram tratados pelogssic Foto- Fenton e Permanganato
de Potassio foram avaliados através da Andlise aepGnentes Principais (ACP). Esta
analise se trata de um método de analise multdeariala é utilizada para projetar dados n-
dimensionais num espaco de baixa dimenséo, gerrdeas ou trés. A citada analise nos
permite obter informacdes de valores médios, aygéels, anomalias e reconhecimento de
padrdo. Na ACP, o agrupamento das amostras, dafestrutura dos dados através de
graficos dos escoresxorese pesodoadings Os escores fornecem a composi¢do das CPs
(componentes principais) em relacdo as amostrgsaato 0s pesos fornecem essa mesma
composicao em relacdo as variaveis. Como as CParsiymnais, € possivel examinar as
relacbes entre as amostras e variaveis atravégrdisos dos escores e pesos. E ainda

permite estimar a influéncia de cada variavel eda@anostra.

Neste estudo, uma matriz de 15 amostras no espgat;p dimensdes definido pelos
16 HPA listados pela USEPA mais HPA total. Os \edaltos 16 HPA e HPA total foram

autoescalonados, isto €, transformados de modocalieam a mesma importancia.

Nas Figuras 4.3.4 e 4.3.5 encontram-se os graficeescores e pesos. Observa-se
gue a soma das duas CPs explicam 75% da informacéo.

Andlisando os graficos dos escores (Figura 4.8d3¢erva-se um comportamento
interessante, uma separacao entre as amostratagrgiar Permanganato de Potassio e
processo Foto Fenton. Ambos os tratamentos diminaenivel dos HPA nos solos,
guando comparamos com a amostra bruta que enamtean verde neste grafico
denominada Hw. A amostra mais afastada € aquelaguenem geral, obteve-se melhor
percentual de degradacdo como, por exemplo, o eris@i F6 e K4. J& as piores
degradagfes encontram-se mais proximas da amosteg destacando-se os ensaios F1,
F3 e K1.
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Fazendo a relagdo do gréfico dos escores com peatms pode-se identificar qual
dos HPA influenciam mais o tratamento pelo reagEnte-Fenton. Estes HPA s&o aqueles
que se encontram acima do eixo Xx: benzo[b] fluermt indeno [1,2,3-cd] pireno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, fluoreno eraceno. Em relacéo a este solo, que foi
tratado por Permanganato de Potassio, observolelgueecebeu mais influéncias dos:
acenafteno, fluoreno, benzo[g,h,i]perileno, pirerftyoranteno, fenantreno, criseno,

benzo[a]pireno e dos HPA total.

Outra informacéo que se pode aproveitar pelo usAG@R é identificar qual dos
dois tratamento foram mais eficientes em relacadegradacdo dos HPA no solo de
Homécourt. Olhando no grafico dos escores, podefsmar que o tratamento pelo
processo Foto Fenton foi mais eficiente, quandoosepara o melhor resultado obtido no
ensaio F8 com K4, pois se encontra numa distanaiarram relacdo a amostra bruta Hw.

Tem-se esta observacao, quando comparado ao H&A tot

Na Tabela 4.3.9, encontram-se os resultados obhdete trabalho e do estudo
realizado por Lundstedit al. (2006). Estes estudos se refere a degradacablRidsem
solo antigo contaminado, proveniente, da induskeigproducao de gas natural. Observa-se
que, neste estudo, a eficiéncia da degradacdo Béstihtados pelo KMnQe reagente
Foto-Fenton foi muito melhor que o resultado en@aid por Lundstedet al. (2006).
Esperava-se que o processo estudado por Lundstatit (2006) alcancasse um resultado
melhor por conta do uso do etanol que facilitaoatpriormente a degradacdo dos HPA
pelo reagente de Fenton. Provavelmente, o que tmrdecorrido € que a quantidade
adicionada de reagente de Fenton, neste solo, sasuficiente para melhorar essa

degradacéo.
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Tabela 4.3.9- Comparacao dos POA na degradacéo ddBA em solo
contaminado, proveniente da industria de producao e gas natural

Trabalho Origem Tratamento HPA antes HPA apés % degradacao
do solo tratamento tratamento dos HPA
(mg kg ™) (mg kg )
Este trabalho Franca Reagente Foto- 3264 861,7 74,0
Fenton
Este trabalho Franca Permanganato 3264 1073,8 67,1
de Potassio
Lundstedet al (2006) Suécia Etanol + 1466 1177,8 20
reagente de
Fenton
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Na Figura 4.3, representa o espectro IR do soldateécourt, antes do tratamento
e apoés o tratamento pelo processo Foto-FentonreaRganato de Potassio. O espectro
para o solo tratado por reagente Foto-Fenton éergfeao ensaio F8, enquanto que, para
Permanganato, trata-se do ensaio k4. O especteriRitp avaliar a eficiéncia de maneira
gualitativa destes processos. Observou-se que ectess sdo similares para as trés
amostras, porém a maior diferenca foi relativatansidade das bandas de absorcdo. A
forte banda de estiramento a 3000-3100" @nrelacionada ao anel aromético (CH-anel
aromaético,varo), para 1650-1550 ¢hrepresentando ao estiramento da banda da dupla
ligacdo do anel aromético £C, vc=c) e 900-700 cf, que contém varias bandas
relacionadas ao anel aromatigarp). Neste espectro, pode ser observado que, édmsam
os tratamentos mostraram a degradacéo dos HPAirnsando analise obtida pelo CLAE.
O tratamento pelo reagente Foto-Fenton mostrounsés eficiente que o tratamento por
Permanganato de Potassio, interpretando o esp&ceepectro também mostra a reducéo
dos hidrocarbonetos alifaticos pelo dois processo2800-2900 cihindica estiramento
(CH hidrogénio alifaticoyali) e 1550-1450 cih tesoura eébending(CH alifaticos,dali).
Identificaram, também, degradacbes de outros grypee processo Foto-Fenton e

Permanganato de potassio.
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Figura 4.3.3- Espectro de IR dos solos: solo de Héweourt, solo de Homécourt tratado

pelo processo Foto-Fenton e solo de Homécourt trata por Permanganato de potassio
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4.3.4- CONCLUSAO

» O estudo degradacao dos HPA no solo de Homécglidaado o processo
Foto-Fenton mostrou ser viavel, pois se consegegratlar cerca de 74%
dos HPA. Este valor obtido corresponde a 861,7 mg'kde HPA
remanescente no solo, conforme mostra o ensaitsté8ocorreu pelo fato
de se tratar de uma antiga contaminacdo de ma&ie daos dai se explica a
dificuldade de n&o se reduzir ainda mais a conaeftr dos HPA neste
solo;

» Quanto ao estudo por Permanganato de Potassiognaddedo dos HPA
obteve-se a percentagem de degradacdo dos HPAiméar & encontrada
pelo processo Foto-Fenton, que foi de 67,1% coorefgnte a 1073,8 mg
kg ' de HPA remanescente no solo;

» Comparando ambos os POA aplicados neste solo, vabseruma boa
eficiéncia cerca de 74% a 67,1% na melhor condid@odegradacao
referente aos planejamentos fatoriais executad@aspgracesso Foto Fenton
e KMnQO,. Isto conseguiu mesmo em se tratando de uma antiga
contaminacao;

» Mediante analise de componentes principais permisiualizar, através do
grafico dos escores que, em todos 0s ensaios aea$iznos dois
planejamentos referentes aos dois processos amichduve degradacgéo.
As melhores degradacfes sdo as que se encontrasn distantes da
amostra bruta Hw. Estas foram encontradas parasasos F8, F6 e K4. As
piores degradacdes encontram-se mais proximas dstrambruta Hw,
destacando F1, F3 e K1. Os demais ensaios enceséram situacédo de
degradacéo intermediaria;

= Analisando o espectro IV, pode-se fazer uma andaijsalitativa dos
compostos quimicos que foram reduzidos do solosaetedepois do
tratamento, destacando 0s compostos aromaticosern@ese que, em
ambos, os tratamentos houve uma reducao da baratsdedo em todo o
espectro e que néo identificou a formacdo de irddramios provenientes

da formacé&o do processo de oxidacgao.
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5- Capitulo 5 — Impacto dos Processos Oxidativos Amcados na qualidade

agron6mica dos solos

Este trabalho foi realizado na Franga, envolvergltaboratorios LSGCL@boratoire
des Sciences du Génie Chimigque de NaneyLSE (aboratoire Sols et Environnement de
Nancy). Trata-se da avaliagdo agrondmica dos solos ap@plieacdo dos Processos
Oxidativos Avancados (reagente Foto-Fenton e Pegaraio de Potassio) na germinacéo e
crescimento de plantas especificamente conhecide @evém, no Brasif,ray-grass na
Franca e fyegrass$ nos Estados Unidos, cujo nome cientificoodium multiflorum

Ensaios com plantas em solos contaminados merecean consideravel atencéo
(Adam & Duncan, 2002), pois, através destes, pedengaliar a qualidade do solo,
envolvendo a parte de germinagéo e crescimentdati¢ap (Molina-Barahonat al, 2005).
Algumas espécies tém sido utilizadas como indi@slda qualidade dos solos, tais corge:
grassLolium perenne L(Palmrothet al, 2002; Siddiqui & Adams, 20020licotyledon white
mustardBrassica alba L (Saselet al, 2003) degume pe&isum sativum (Palmrothet al.,
2002).

O azevém, conhecido no inglés comgegrass, é originario da regido mediterranea
(Europa, Asia, Norte da Africa), tendo sido intraidio e selecionado na Italia, América do
Sul e Australia (Monteiret al, 1996).

A preocupacao de realizar este trabalho foi avaerms processos oxidativos sao
capazes de esterilizar os solos, impossibilitargldeoserem revegetalizados, pois os POA séo
processos nao seletivos, podendo degradar desmmisninantes até a matéria organica dos
solos.

Na literatura, nenhum trabalho foi encontrado c@saepreocupacédo de se avaliar a
qualidade do solo apés ter sido efetuada a apticdgéd POA. Na realidade, o que existe sédo
alguns trabalhos que apresentam o objetivo deamaljerminacdo e crescimento de plantas
em solos contaminados. Adam & Duncan (2002) esamdas influéncia dos solos
contaminados por 0Oleo diesel na germinacdo. Elebém observaram que algumas espécies
de plantas foram tolerantes ao 6leo diesel, comexyemplo, azevéniflium multiforum L.
Este mesmo aspecto foi observado por Kechaeaadi (2007).

Este estudo baseia-se no uso de dois métodosneiwideles trata da determinacao
da porcentagem de inibicdo da germinacdo. O segueidre-se a avaliagdo do crescimento
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por uma espécie, observando os fendmenos de texalssl/ando-se em conta a redugéo das
raizes, albinismo, pigmentacédo e deformacéo, dentres aspectos. Duas normas francesas
foram utilizadas: AFNOR X 31-201ESssai d’'inhibiton de germination de semences pa un
substanceé (Ensaio de inibicdo da germinacdo por uma subgsre AFNOR X 31-202
“Essaid’inhibiton de la croissance des végétaux par umestance (Ensaio de inibicdo de

crescimento de vegetais por uma subst3ncia

5.1- OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo avaliar os impadedois diferentes Processos Oxidativos
Avancados (processo Foto-Fenton e Permanganatotdssid) nas propriedades bioldgicas e

fisico-quimicas dos solos antes e ap0s o0s tratasient

5.1.1- Objetivos especificos

» Caracterizagdo fisico-quimica dos solos virgensitacninados e tratados por reagente

Foto-Fenton e Permanganato de Potassio. Estesssal@presentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1- Solos empregados no impacto dos proaes®xidativos na parte

agrondmica, germinacgao e crescimente de plantas

Numero Solo Contaminante Tratamento Nome

1 Agricola Sem sem tc
Chenévieres

2 Agricola Sem Processo Foto- tcfe
Chenéviere Fenton

3 Agricola Sem Permanganato de  tck
Chenéviere Potéssio

4 Agricola Fenantreno sem tcf
Chenéviere

5 Agricola Fenantreno Processo Foto- tcff
Chenéviere Fenton

6 Agricola Fenantreno Permanganato|de tcfk
Chenéviere Potassio

7 Agricola Fenantreno + sem tcfp
Chenéviere Pireno

8 Agricola Fenantreno + Processo Foto- tcfpf
Chenéviere Pireno Fenton

9 Agricola Fenantreno + Permanganato de  tcfpk
Chenéviere Pireno Potassio

10 Homécourt HPA sem th

11 Homécourt HPA Processo Foto- thf

Fenton
12 Homécourt HPA Permanganato|de thk
Potéssio

= Comparar e determinar os impactos dos solos sdameato e tratados pelos processos

oxidativos avancados na germinacdo e crescimeniegktais

5.2- MATERIAIS E METODOS

5.2.1 — Solos remediados

Os solos utilizados neste estudo foram de duasmwigsolo agricola de Cheneviéres,
coletado no Nordeste da Franca, isento de contgéona solo contaminado de Homécourt,

proveniente de uma contaminacéo de industrias gpgupiam o coque na Meurthe-Moselle,
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Nordeste da Frangca. Os 12 solos em que foram adabz ensaios de germinacdo e
crescimentos das plantas se encontram na Tabela 5.1

5.2.2— Caracterizacao fisico-quimica dos solos

Os ensaios de caracterizacdo dos solos foram adalzsegundo a metodologia
padrdo Francesa (AFNOR, 1999), tendo como objetempreender as propriedades
agronbmicas.

Foram analisadas as seguintes caracteristicasoflos sapacidade de retencdo da
agua (solo saturado comprimido a 0,1 Bar por 2#dnto de murchamento permanente (solo
saturado comprimido a 15 Bars por 24 h), andlisdistaibuicdo de tamanho de particulas de
solo (método da pipeta; NF[norma francesa] X31-1pH) em agua e KCIl (NF X31-103),
carbono organico total (Método de oxidacdo por aicto de potassio; NF X31-109),
nitrogénio total (Método Kjeldahl; NF X31-111), foso extraivel POs (Método de Olsen;
NF ISO 1163), capacidade de troca catibnica (Métddtson; NF X31-130), bases trocaveis
(NF X31-108), nitrogénio amoniacal (INRA Methodgro total (extracdo por HF; NF EN
ISO 11885) e manganés total (INRA Method).

5.2.3- Caracterizacao dos solos apoés o tratamentelps POA

As melhores condi¢gfes de degradacao dos HPA nos satados pelo processo Foto-
Fenton e por permanganato de potassio aplicadestndo de germinacéo e crescimento de

plantas foram determinadas no capitulo 4 e encorgena Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Processos Oxidativos aplicados aosasoantes do processo de

germinacgao e crescimento do azevém

Solos

Reagente Foto Fenton

Permanganato de potéssio

tc, tcf, tcfp e th

tc e tcf

tcfp

th

X
8 h, 140 mmol D, (50%
vlv), 3,4 mmol F& (FeSQ
0,18 mol 1Y)

24 h, 560 mmol kD»(50%
viv), 28 mmol F&" (FeSQ
0,18 mol 1Y)

(16 h, 1120 mmol D,
(50% v/v), 56 mmol F&
(FeSQ 0,18 mol 1)

X
30% KMnQy/HPA razao em
massa e 36 h

40% KMnQy/ HPA razdo em

massae 72 h

40% KMnQy/ HPA razdo em
massa e 144 h

5.2.4- Ensaios de germinagédo e crescimento do azevéos solos

Reagentes e Materiais

Cascalho

Pote de plastico de 60 ém

Balanca analitica

Camara de crescimento de plantas

Agua deionizada
Régua

Tesoura

Estufa

A avaliacdo de impactos causados pelos processafations avancados na
germinacao e crescimento do azevém foi realizaglansi® as normas francesas NF X 31-201
e NF X31-202 (AFNOR, 1999). O azevém foi a espatiezada no processo de germinacao
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e crescimento de vegetal (Figura 5.1) nos solosegt&0 descritos na Tabela 5.2.4. Esta
espécie foi escolhida por ser muito aplicada nagetalizacdo de areas degradadas.

Figura 5.1 - Foto da semente e planta

azevém

Inicialmente, os solos foram secados ao ar e asaltes foram lavados com aguas
destiladas, secados ao ar e peneirados a 1 cm.

As plantas cresceram em potes de 60, aientro dos quais foram inicialmente
colocados 1 cm de cascalho e 50 g dos respectdlos secos, conforme Tabela 5.2.4. Em
seguida, ajustou-se a umidade para 70% com agwamizhla. Para cada tipo de solo,
preparou-se 0 mesmo procedimento em quadruplicllasementes de azevém foram
colocadas em cada pote, que foram cobertos compemueena camada do solo. A umidade
dos solos foi controlada diariamente de modo qua fisasse em torno de 70%. Uma
protecdo de 20 cm de altura foi colocada nos blpaoa evitar o minimo de evaporacao. Os
blocos foram dispostos de forma aleatoria, confanbgemostra a Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Disposicéo dos blocos para serem efedos os ensaios de germinacéo e de

crescimento do azevém

Bloco 1 Bloco 3
thl tcfl thkl thfpl tc3 tcfp3 tcf3 tcfpk3
tckl tcfpfl tckl tcffl tcfpf3 tcff3 Th3 thf3
tcfpkl tcfel tcl tcfpl tck3 tcfe3 tctk3 thk3
Bloco 2 Bloco 4
thk2 tck2 tcff2 tc2 tcfed thk4 tcfpk4 tcfpfd
thf2 tctk2 th2 tcfp2 tctkd thf4 tcfp4d th4
tcfe2 tcfpk2 tcf2 tcfpf2 tcd tck4 tcf4 tcff4

As plantas foram submetidas ao processo de creswrdarante 3 semanas na camara

de crescimento, de acordo com as condi¢Oes apaessnha Tabela 5.4. Na Figura 5.2, o
experimento de germinacdo e crescimento do azew#lm per observado, mas, em alguns

casos, percebe-se claramente o efeito de inibicao.

Tabela 5.4- Condi¢cOes dos experimentos para o teske inibicdo da germinacéo e

do crescimento do azevém

Espécie Azevérholium multiflorum
Temperatura de incubacéo Z3durante o dia e 1°C durante a noite
Luminosidade e periodo 500umol foténs nf s* e 16 h/8 h ciclo de
dia e noite
Umidade 70%
Massa de solo por réplica 509
NuUmero de semente por pote 10
Duracéo do experimento 3 semanas
Medidas biolégicas Plantula, maior raiz de cada pom),

biomassa aérea média por pote fresca e seca
(mQ) e raiz fresca e seca (mg)
Estatistica Andlise de variancia, teste de Tukey e
correlacao de Person
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Figura 5.2 — Germinacao e crescimento do azevém

5.2.6- Andlise estatistica

Uma vez germinada, o numero de plantulas por gotesontado a cada dois dias e
anotados na Tabela 5.1 que se encontra no AneRopBrcentagem % de germinagéo foi
calculada pela razdo do namero total de sementesrgelas e pelo nimero total de sementes

para germinar, segundo a equacéao 31.

% germinagdo= numero total de sementes germinddis x (31)

ndmero total de sementesaalas para germinar

No final das 3 semanas, as plantas foram remowuildas respectivos potes com
bastante cuidado para ndo danificar a raiz. Cadatglfoi lavada levemente com agua e
secada cuidadosamente com papel de filtro. O comepto da maior raiz foi medido#8.5
mm para cada pote e anotado na tabela 5.2 do ABeApOs isso, separou-se a raiz da
biomassa aérea e pesou-se antes e depois da sexaf¥npor 48 h. Esses valores foram
anotados na Tabela 5.3 do Anexo 5.

A anadlise de variancia, ou simplesmente anovagefizadas para detectar diferencas
na % de germinacdo, comprimento da raiz, massaidaerbiomassa aérea. No caso dos
comprimentos das raizes, quando apresentavam dé@segu utilizou-se a soma dos
guadrados e as médias que foram comparadas, usstelade Tukey modificado de multiplas
comparacoes entre as amostras de tamanhos diter@stealculos foram realizados segundo
(XLSTAT®, Addinsoft, 2005). As relacbes entre asiredades dos solos foram analisadas
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antes e apoOs a aplicagdo dos processos oxidatksados, utilizando a correlacdo de
Pearson a um nivel de 5% de confianga.

5.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1- Impacto dos processos oxidativos avancadas remediacdo dos solos

Ambos os tratamentos reduziram fortemente a coraggid de HPA nos solos como

pode ser observado na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Concentracao e % residual dos HPA preastes nos solos antes e apos

aplicacao dos processos de oxidacdo avancada

Solo Sem tratamento Foto-Fenton Permanganato de
potassio
(mg kg?) | % HPA |(mgkg™) | % HPA |(mgkg™) | % HPA
Tcf 701 100 18 2,6 30 4,3
Tcfp 2107 100 357 16,9 674 32
Th 3264 100 860 26,3 1168 35,8

O tratamento pelo processo Foto-Fenton demonstesunsis eficiente, quando
comparado aquele no qual se utilizou o PermangaleRotassio nos solos discriminados na
Tabela 5.1. Isto pode ser explicado pelo fato derpmal de oxidacdo do radical hidroxila
2,03V ser maior do que o permanganato 0,59-1,70\gue explica o baixo poder de
degradacéo. O mesmo comportamento foi observad&ipa et al (2007 submetido). Em
relacdo a th, a dificuldade de degradacdo devesslrgo tempo de contaminacdo que,
provavelmente, vem dificultando a eficiéncia de amhos tratamentos (Hatzinger &
Alexander, 1995; Olness & Archer, 2005).

Paula Tereza de Souza e Silva




145

5.3.2- Impacto dos processos oxidativos nas propdi@des agrondmicas dos solos

Nos trés solos estudados, as propriedades agram®aiam analisadas antes e apo6s
os tratamentos de oxidagao e séo apresentadoaka Beb.

Em relacéo a textura de ambos os solos estudatks @mpos a aplicacdo dos POA,
nao houve mudancas, sendo classificado como flamecmwso.

Para os teores de umidade, os resultados mostefmtos significantes em relacéo
aos processos oxidativos (F=105, p<0.001). No smoicola (tc), os percentuais da
capacidade de campo e do ponto de murchamento pentesforam ambos reduzidos, sendo
independente da contaminacdo como, por exemplo tcf.eA capacidade de campo
corresponde a quantidade maxima de agua que unpsd@reter em condi¢cdes normais de
campo, ou seja, corresponde a quantidade de apumaetida a tensdes, as quais tornam o
movimento descendente, por drenagem natural, enf@inente pequeno em relacdo aos
movimentos de absorcdo de agua pelo sistema radidulcapacidade de campo pode ser
influenciada pela textura e estrutura do solo, tder matéria organica, sequéncia dos
horizontes e gradiente textural entre os horizofitabian & Filho, 2000; Reichardt, 1988).

O Ponto de murchamento permanente € usado paraesfaes teor de agua no solo
abaixo do qual, o movimento da agua em direcdarigpk a taxa de absorcéo decorrente, ndo
sera suficiente para suprir a demanda evapotratispir Como consequéncia, a capacidade
de retencdo de dgua diminuiu de 18% para 16-17216%, respectivamente, no tratamento
por KMNnO, e Fenton para os solos agricolas. Para th, osmiesis da umidade apresentaram
um comportamento diferente de todas as modalidadeserra de Chenéviere, que se
encontram listadas na Tabela 5.1. O percentualadactdade de campo (22-37-40%) e da
capacidade de retengdo de 4gua (9-23-27%) foi ma®r2 a 3 vezes em relacdo ao solo de
Homécourt, tratado por reagente Foto Fenton e RPeyamato de Potassio. Sistematicamente,
observou-se que para o tratamento dos solos porapganato, esses percentuais de umidade
sao maiores que, quando comparados com o reageoté énton.

A contaminagdo do solo, por exemplo tcf e tcfp, @dt@rou os percentuais de
umidade, quando comparado ao solo tc sem contaduna&abe-se que recentes
contaminagfes em solos como no caso tcf e tcfpohgentes ndo estdo ligados fortemente
aos constituintes dos solos. Nesse caso, 0 reageidtEnte pode alterar a estrutura do solo.
Isto pode ser entendido pela forte degradacdo damsuéria organica natural, o que pode
esclarecer a reducdo da capacidade de retencagudaapos os tratamentos (Rawtsal,
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2003 e Olness & Archer, 2005). Para o solo de Hommécapds ter sido submetido aos
tratamentos, 0 aumento da capacidade de reteng@esded perda da hidrofobicidade por
parte dos contaminantes. Quando estes foram deg®dse percebeu, que o grau de
hidrofobicidade do solo foi diminuido, tendo comesultado a retencdo de mais agua,
conforme foi observado no solo de Homécourt tratado

A matéria organica é caracteristica principal @adeterminacédo da qualidade de um
solo, pois pode influenciar as propriedades fisigagnicas e bioldgicas, ou seja, a fertilidade
(Haynes, 2005). No solo, a matéria organica ageocsabstrato, centro para atividade
microbiolégica, considerada também como resen@tde nutrientes especialmente
nitrogénio, fonte de alimento para a fauna do lo local onde se pode estabilizar
macroagregado de agua (Stevenson, 1994).

Neste estudo, ambos o0s processos oxidativos nesultauma forte reducdo da
guantidade de carbono organico nos solos tratadpsc(e, tck, tcf, tcff, tcfk, tcfp; tcfpf,
tcfpk, th, thf e thk): (KMnQ: R* = 0,99, F=122, p<0,01; Fenton*$,97, F=27, p<0,05).

Em relacdo aos solos tcfe, tcff, tcfpf, houve ueducdo de 2 a 3 vezes da quantidade inicial
de carbono organico total, quando se usa o reaglenteenton. Em relacdo ao KMpQa
reducao foi menor. A perda de COT variou respegtargie no tratamento de permanganato e
Fenton de 43 a 66% de 76 a 88%, respectivamentsoode Homécourt, a perda de COT
foi semelhante para ambos os tratamentos de 12-TB%atamento por KMn©mostra
agredir menos o COT do solo, ou seja, € mais gelptira a degradacao do contaminante que
0 processo Foto Fenton.

A andlise de nitrogénio total refere-se a contgéai do N na forma organica, e
inorganica. A parte organica é responsavel por 8a%ontribuicdo na forma de proteinas,
amino acidos, amino acucares e dos acidos nucléikssa parte ndo € disponivel para o
crescimento das plantas e outras duas pequena&s:paramoniacal fixado pelos minerais
argila (muito lentamente disponivel para as planéaNl-inorganico (essencialmente os ions
amoénio e nitrato). O comportamento da analise deodénio total foi similar ao
comportamento da analise de COT. A perda de nitfogidtal variou respectivamente no
permanganato de potassio e Fenton de 48-66% e %6-9&a o0s solos agricolas,
respectivamente. Os POA também favorecem a dedgaddg parte organica ligada ao
nitrogénio, diminuindo sua concentracdo no solo.rEl@cao ao th depois dos tratamentos, a
perda de nitrogénio alcancou 32% em ambos os teati@s), cujo resultado foi maior que 2,5

vezes a perda de carbono.
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Em relacdo a razdo C/N, existe uma escala em oquenps identificar se a razdo é
satisfatoria para um bom desenvolvimento agricolaado:

C/N <10- satisfatoria

10<C/N<12- um pouco elevada

12<C/N<15- elevada

C/N<15- muito elevada

Quando se encontram muito elevadas, as condicOdstsimente desfavoravéis, pois
0 solo encontra-se em condicbes de acidez, congdacta, provavelmente, sem vida
microbiana. A maioria das modalidades dos soloarites e apds tratamento, a razdo C/N
encontra-se numa situagdo, variando de satisfaaduan pouco elevada, embora para o tcf,
antes e apos tratamento, constatou-se que a razfwsntra elevada e no tcfp, antes e apés
tratamento, a razdo variou de elevada a muito éteva

Numa situacdo muito elevada, deve-se tomar megides melhorar a qualidade do
solo. No solo th a razdo C/N, antes e apds a gplicdos processos oxidativos avancados foi
elevadissima maior que 46, ou seja, 0 solo tem pohae atividade biologica, o que ja €
esperado pelo alto grau de contaminacdo. Obsee/ayis para 0s solos th, apds serem
aplicados os POA, a situacéo ficou pior ainda, poi®zao aumentou significativamente,
qguando comparada com tc, tcf e tcfp. Benhabib (R@€8Hizou um estudo com 0 mesmo solo
de Homécourt e caracterizou a matéria organica. vielficou que 75% desta matéria
provinha de hidrocarbonetos aromaticos, 21% de ostop polares e 4% de hidrocarbonetos
saturados. A fracdo polar foi caracterizada por langa diversidade de compostos, dentre
eles, 0s compostos nitrogenados, em que pode axpkca alta razdo C/N.

O pH é uma analise no solo que permite identifisaatividades quimicas e biolégicas
do solo. No solo, existe uma faixa de classificad@pH (Sposito, 1989):

pH < 5- fortemente acido

5 < pH< 5,9- fracamente acido

6 < pH< 6,5- ligeiramente acido

6.6 < pH< 7,3- neutro

7,4 < pH< 7,7- ligeiramente alcalino

pH> 7,7- alcalino

Os solos que se encontram numa situacao <5 apaesemha péssima estrutura do

solo, limitando a circulagcdo de ar, agua e aumeotam toxicidade por parte de alguns
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elementos, por exemplo, @le Mrf*) e, ainda, diminuindo a atividade microbiana. Kws
agrondmico, o pH ideal é fixado entre 6,5-7,5 slas ndo calcarios.

No tratamento por KMng) ocorreu um aumento do pH de 7,2 para 8,9-9,&alms
tc, tcf e tcfp. No th, o valor do pH néo foi altéoapelo tratamento por KMnOJéa para o
tratamento de Fenton aplicado nos solos tc, o phindiu drasticamente de 7,2 para 3,2-5,3,
gue é a faixa de eficiéncia indicada na literatpeaa se obter sucesso no tratamento. Ja para
o th, a reducdao foi de 9,7-8,3, pois nesse cage;de cautela em reduzir o pH por se tratar de
uma multipoluicdo. Este solo apresenta altos tealesmetais, podendo gerar outros
problemas, entdo se preferiu realizar este estado aterar praticamente o pH natural do
solo.

Sabemos que pH <5 induz a liberagéo de muitos setgirincipalmente, Al, que é
toxico para o crescimento de plantas (Mossor-Rietnaska, 2001; Rowt al 2001). Além
do mais, o baixo pH nos solos reduz a capacidadeoda catibnica e a perda de cations e,
ainda, a reducdo da vida microbiana. Um outro probl em relagcéo aos altos pH >8,5 é que
este pode tornar os micronutrientes indisponivara ps plantas. Poucas sao as espécies das
plantas que podem tolerar altos valores de pH, mgoltado implica alta dificuldade de
revegetalizacao.

A capacidade de troca catidnica (CTC) é a capaeidiadsolo em reter nutrientes e
liberar céations tais como: K, Ca, Mg e Na. O comheato da sua magnitude é de grande
relevancia tanto do ponto de vista agricola, qualitcambiental. Solos, com alto teor de
argila ou matéria organica, apresentam forte teridéde se encontrar alto CTC. Este é
altamente dependente da textura do solo, umidddlee feor da matéria organica. As suas
substancias coloidais sdo essencialmente as rese@evaations do solo pois melhoram os
nutrientes e a umidade. Neste estudo, as concéagragde CTC diminuiram
significativamente nos solos, apos ter sido sulmtoetio tratamento pelo reagente Foto
Fenton.

Os resultados mostraram que o percentual de CT@uaimexponencialmente com a
elevacdo da perda de carbono (R2 = 08, 0,05). A primeira desvantagem da perda de
CTC é limitada pela disponibilidade do nutrienteapa planta e a segunda refere-se a sua
ineficiéncia de reter os nutrientes. A 4gua é tamlgna forte atragdo para as particulas
coloidais. Todas as propriedades que dependem ddaden sdo limitadas no solo,
apresentando baixo CTC. Nos tratamentos dos sobosKpnO,, o CTC aumentou

significativamente.
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O CTC aumentou exponencialmente com o aumentortzentracdo do Mn no solo em g kg
) (R2 = 0,99p < 0,001). Além da contribuicdo do Mn no CTC, tertarsbém a parcela do
potassio. Em relacdo a Ca, Mg, K e Na trocavelswodss tratados por reagente de Fenton,
ocorreu uma diminuicdo por parte dos solos agréc@en relacdo ao solo agricola tratado por
KMnO,, houve dificuldades na interpretacdo dos resutapois se constatou a contribuicdo
do K e Mn. Estes dois elementos desestabilizamutrecations, ou seja, ora aumentam 0s
cations trocaveis ora diminuem. Quanto ao th, fciltambém interpretar a presenca dos
cations trocaveis para o tratamento pelo reagestte Fenton e permanganato de potassio.

Siegrist et al (2002) investigaram que o MpQOproduzido na oxidacdo de
tricloroeteno (TCE) por permanganato, pode redazipermeabilidade, o que provoca
deficiéncia de ar, induzindo a problemas assosi@dm as condi¢cdes anaerdbicas. Mesmo o
CTC sendo muito alto, a auséncia da atmosfera loodewera limitar a quantidade e tipo de
organismo vivente e/ ou crescimento ou proliferag@o drea, causando uma dramatica
mudancga no ecossistema. Contudo, em solos mukiiconados, contendo metais pesados, o
MnO, solido produzido, pode causar o aumento potedeialorcdo dos metais, representando
o efeito de imobilizacdo (Crimi & Siegrist, 2004).

Em relagdo ao N, P, Fe e Mn, estes sao consideradogentes, pois sao
insubstituiveis no metabolismo vegetal, exercenagdes metabdlicas essenciais a vida da
planta. Isto ocorre quando estes nutrientes agenurdamente com outros elementos, tais
como C, O, K, Ca, Mg, S, Cu, Zn, B, Cl e Mo. Ergstes, alguns séo requisitados em menor
e outros, em maior quantidade.

Observamos que, apés os tratamentos de oxidag@mcantracao de,®s aumentou
em todos os solos, tornando a referida concentnagd® disponivel a ser aproveitada para as
plantas, melhorando o grau de fertilidade do sWlas solos agricolas tratados por Fenton,
observou-se que a concentracao g0sHoi maior que no solo tratado por permanganato. O
solo tc apresentou uma concentracdo de 0,087 gPKDs, enquanto que o solo tc, tratado
pelo reagente Foto Fenton e Permanganato apresasteeiguintes concentracdes ¢desP
0,191 g ki e 0,151 g kg, respectivamente. Em relacdo a th obteve-se o mesm
comportamento, aumentou o teor d®Papds o tratamento de KMgOmas para Fenton
acredita-se haver algum erro de anélise.

O NGOz e NH;" sdo as formas de nitrogénio importantes paraimelst do crescimento
das plantas (Sargent & King, 1974). Segundo Cadtlas (1990), o nitrogénio, na forma de

nitrato, € considerado a principal fonte de nitragéara o cultivo das plantas.
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Nos solos agricolas, tratados pelo reagente Fattofree permanganato, ocorreram
uma reducao do teor de MdEssa reducéo foi em torno de 90% de; 8D reduzido, o que
acarretara problemas para o cultivo das plantas,gsta forma € bem mais importante que a
do NH;". O mesmo foi observado no solo th, apés os trattoeeacima citados. Em relacdo
NH,", observamos a reducéo do teor para todos os tsatados por KMnQ@ E para os solos
tratados por Fenton, houve um aumento da concéotrdg amonio para todo os solos.
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Tabela 5.6- Caracterizacgéo fisica e quimica dos $Blos antes e apods aplicacdo de processos oxidaigwancados

Propriedades Unidades tc tck tcfe tcf tefk tcff tép tcfpk tcfpf Th thk thf
Argila % 8,2 6,9 8,1 8,2 5,2 6,9 8,2 4,8 5 9,6 7,7 14,2
Silte % 22,9 29,9 30,3 22,9 19,8 18,9 22,9 23,2 15,6 215 981 24,5
Areia % 68,9 63,2 61,6 68,9 75 74,2 68,9 72 79,4 68,9 72,5 61,3
Capacidade de %
campo 23,1 22,0 17,9 22,9 21,4 16,6 23,4 21,6 19,3 21,7 054 36,6
Ponto de %
murchamento 5,0 4,8 4,0 5,1 5,3 4,1 5,2 5,8 4.4 12,6 13,7 13,8
Capacidade de %
retencéo de
agua* 18,1 17,2 13,9 17,8 16,1 12,5 18,2 15,8 14,9 9,1 826 228
pH agua - 7,2 8,9 5,3 7,2 9,3 5,3 7,2 9,8 3,2 9,7 9,7 8,3
pH KCI - 7,0 8,2 4,8 7,0 8,7 4,8 7,0 9,4 3,02 9,7 9,3 8,2
Carbono g kg’
organico 8,9 5,0 2,1 10,0 4.7 1,7 11,2 3,8 1,3 98,9 85,5 187,
N total g kg' 0,77 0,40 0,26 0,77 0,35 0,14 0,77 0,26 0,08 220 471 1,51
CIN - 11,5 12,5 8,1 13,0 13,4 12,0 14,5 14,8 16,2 458 358 57,7
Matéria organica g ky 15,4 8,7 3,7 17,4 8,2 3 19,4 6,6 2,3 171 148 151
CTC cmol kg* 4,5 6,9 2,9 4,5 6,1 2,6 4,5 9,4 2,1 13,3 20,0 12,4
Ca trocavel cmol kg* 1,76 6,34 3,17 1,76 6,64 0,33 1,76 6,40 0,51 72 40 128
Mg trocavel cmol kg* 8,82 0,24 0,06 8,82 0,23 0,01 8,82 0,23 0,03 0,92 1,81 1,36
K trocavel cmol kg* 0,292 9 0,151 0,292 8 0,037 0,292 17 0,012 0941 4 7 0,456
Na trocavel cmol kg* 0,015 0,021 0,010 0,015 0,057 0,012 0,015 0,052 0020, 0,316 0,280 0,119
N-NO; mg kg* 78,5 3,9 3,5 78,5 6,0 3,7 78,5 6,5 1,5 17,0 180 8 1
N-NH, mg kg* 5,3 2,0 104,0 5,3 1,7 45,5 5,3 1,7 11,5 6,7 0,6 120
P,0s Olsen g kg* 0,087 0,151 0,191 0,087 0,119 0,156 0,087 0,110 1700, 0,056 0,065 0,032
Total Fe g kg 11,0 nd 10,0 11,0 Nd 11,1 11,0 Nd 12,1 Nd 78,5 79,1
Total Mn g kg' 0,11 5,7 0,03 0,11 11,1 0,02 0,11 22,6 <0,01 222 642 0,28

Paula Tereza de Souza e Silva



152

5.3.3- Impacto dos processos oxidativos na germiréage crescimento das plantas

O efeito do solo e tratamento oxidativo na gernmwae crescimento de plantas foi
testado pela analise de variancia. Este tipo désanfdi aplicado, levando-se em conta o
percentual da taxa de germinacdo (%), comprimeat@aid (mm), massa da raiz e biomassa
aérea fresca e seca (mg). Os resultados sédo daisema Tabela 5.7.1. Os efeitos
principais, que sdo solo e tratamento, foram altéensignificativos bem como as suas
interagdes, solo x tratamento. Em relagéo ao bloechum efeito foi significativo, indicando
que as condicbes ambientais na camara de cresoini@nhomogénea durante a parte
experimental.
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Tabela 5.7.1- Analise de variancia para as variai®solo e tratamento oxidativo

aplicados a taxa de germinacédo (%), comprimento daiz (mm), massa da raiz fresca e

seca (mg) e biomassa aérea fresca e seca (mg)

Respostas Variaveis gl MQ F
solo 3 28,2 7,4 ***
Taxa de Tratamento 2 112,0 29,3 ***
germinagao tratSaOrLoe)r(]to ° e =
(%) Bloco 3 3,2 0,8
Residuo 33 3,8
solo 3 9444 7,0 ***
_ ) Tratamento 2 54498 40,1 **
biomassa aérea Solo X 6 11904 g g *r*
fz:ensc)a tratamento |
9 Bloco 3 759 0,6
Residuo 33 1358
solo 3 161,7 8,6 ***
~Massa da Tratamento 2 841,8 44,9 **
raiz fresca (mg) Solo x 6 214.4 11,4 ***
tratamento
Bloco 3 1,0 0,1
Residuo 33 18,7
solo 3 296 10,7 ***
biomassa aérea  Tratamento 2 940 33,9 ***
(Srﬁg‘)a Solo x 6 201 7,3 *¥**
tratamento
Bloco 3 2 0,1
Residuo 33 28
solo 3 372 47,2 ***
Comprimento  Tratamento 2 401 51,6 ***
da raiz (mm) Solo x 6 758 96,1 *+*
tratamento
Bloco 3 1 0,1
Residuo 33 7

Em que: gl= graus de liberdade; MQ = média quachatF= valor de f calculado; *
significativo para 5% de probabilidade de confian¢a significativo para 1% de
probabilidade de confianca; ***significativo pardl® de probabilidade de confianca

A taxa de germinacao variou de 38% (tcfp) a 72% ¢enforme mostra a Tabela 5.8.
Os melhores percentuais de germinagao, surpre@amdente, foram encontrados no solo

agricola contaminado com fenantreno. Em relacdoomparacdo dos tratamentos por

Paula Tereza de Souza e Silva




154

permanganato de potassio e reagente de Fentomyolbse, que para o primeiro tratamento,
houve um forte impacto negativo referente a taxageleminagcdo. Enquanto que para o
segundo tratamento, obteve-se um efeito positias, mdo significativo.

Em relacdo aos solos, a taxa de germinacdo vaeddBdtcfp) e 72% (tcf) (Tabela
5.8). Os melhores percentuais de germinagcdo foraoonérados para o solo agricola
contaminado com fenantreno. Comparando os processdativos, observamos um forte
impacto negativo no tratamento por permanganatqatéssio na taxa de germinacéo,
engquanto que, para o reagente Foto-Fenton, houvefeitn positivo, mas nao significativo.
Observou-se, também, que o0s solos ndo submetidostrammentos acima, a taxa de
germinacgao variou de 68 para 80%. A contaminac&sntionao afetou essa taxa nem mesmo
no solo th. Os resultados obtidos estdo de acardoas trabalhos de Somg al, (2005) e
Sverdrupet al, (2003), demonstrando que tal taxa nao foi aéefaela contaminacéo por
parte dos HPA.

Sverdrupet al, (2003) estimaram uma reducdo de 50% (CL50) meigacao do
azevém. Eles encontraram valores de CL50 paratiemane pireno maior que 100 mgkg
No nosso estudo, as concentracdes de fenantrenene pariaram, respectivamente, de 330-
700 e 370-1400 mg kg o que pode explicar a similar velocidade de geagdo entre o
nosso trabalho que foi de 38% e o trabalho Sverelrap, (2003), que obtiveram 50%.

A Figura 5.3 indica o efeito da contaminacdo dw s indice de velocidade de
emergéncia. Isso foi observado durante dois diasretacao ao tcf e tcfpe, e quatro dias para
th. Henneret al, (1999) observaram que a germinacdo da plantat@idada, quando crescia
no solo escavado fresco. No entanto, isso ndo@cow solo antigo contaminado pelo coque.
No tratamento por permanganato de potassio, hoave reducdo de 33% da taxa de
germinacao nos solos menos contaminados e 100%maigscontaminados conforme mostra
a Tabela 5.8. Para o reagente Foto-Fenton, tenteado efeito de constraste no indice de
velocidade de emergéncia, dependendo da naturezaalo

Nenhum efeito foi observado em relacdo ao tc e uoia vez que o indice de
velocidade de emergéncia diminuiu no tcfp e aumentoth. Como a taxa de germinacéo foi
independente do nivel de contaminacdo do solo, dificeccdo observada do indice de
velocidade de emergéncia pode ser atribuida as npasladas propriedades dos solos. Os
principais fatores que influenciam o indice de velade de emergéncia sdo temperatura,
umidade e teor de oxigénio. No solo tratado commpapganato, o impacto negativo

observado, pode ser atribuido a perda da permgaibdie, conseqientemente, as condicbes
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anaerobicas pela producado das particulas do MNO solo tcfpf, o fator principal limitante
para o desenvolvimento das plantas foi o baixo @Hfeito positivo foi observado para th,
pode ser atribuido a diminui¢éo da hidrofobicidagguida da degradacéao.

A producdo da biomassa aérea fresca e seca variaspactivamente de 0-200 mg
para 0-25,5mg por frasco (Tabela 5.8). A nivekd® foi identificado que quanto menor a
contaminagdo, maior a producdo da biomassa. Emgérelaos tratamentos aplicados nos
solos, 0 permanganato de potassio apresentou uatiopegativo na producdo da biomassa.
O maior comprimento da raiz foi medido individuahtee para cada planta. Os valores
médios por pote variaram de 0 a 8,4 mm. Diferesgasficativas foram observadas entre os
solos na sequéncia tc=tcfp>tcf>th. Ambos os tratdosede oxidacao tém um efeito negativo
significativo no comprimento das raizes, mas o egpido permanganato de potassio € o que
se identifica maior inibicao.

Neste trabalho, o comprimento das raizes foi o omeifdicador da toxicidade do
HPA, pois quanto mais longo € o comprimento da, rsignificativamente menor seri a
concentracdo do contaminante (Tabela 5.8). Is@® @stacordo com Sorgj al(2005) que
encontraram a diminuicao do crescimento com o aton#sn concentracdo de fenantreno ou
pireno.

Nos solos agricolas tratados pelo reagente Fottofreas biomassas aéreas, massa
das raizes e o comprimento das raizes foram meqoeasos solos nao tratados. Esta reducéo
nao foi significativa exceto para tcfp.

O azevém é conhecido por ter uma tolerancia a ¢deslianaerdbicas e seco e requer
pH entre 5,0 a 7,9.

Para os solos tratados pelo processo Foto-Fentprincipal fator limitante para o
desenvolvimento das plantas foi a reducéo do pld palores 5 (tc-tcf) e 3 tcfp. Dentro da
variacdo pH 4-10, o efeito primario do pH do soloffuenciado por ions ativos. Estes afetam
a toxicidade dos elementos como Al e Mn ou nuteglisponiveis. Quando o pH esta abaixo
de 5, observou-se que algumas plantas sofreranxieidede por parte do aluminio. A
principal toxicidade do aluminio observada nastalsag a inibicio do comprimento da raiz, e
a biomassa aérea € menos afetada (Mossor-Pietssze2001; Rouet al, 2001). Contudo,

a toxicidade do aluminio pode interferir no tramgpae alguns nutrientes essenciais (Ca, Mg,
K e P) e quantidade de agua para a planta, indoandibicdo do crescimento da biomassa.

A toxidade do aluminio podera explicar a inibicém aescimento dos solos tratados por

Paula Tereza de Souza e Silva




156

Fenton. A revegetalizacdo de tais solos deverdpassivel depois do ajuste do pH com o
carbonato de calcio.

Um valor similar da biomassa aérea e da raiz ftidop quando se compararam 0s
solos agricolas sem aplicacdo de nenhum trataneemt@lacdo ao solo th que foi tratado por
reagente de Fenton. Para o solo th sem ter sidoetidn a nenhum tratamento, observou-se
uma reducéo de 50% do comprimento da raiz, confdrabela 5.8. Isto indica uma possivel
toxicidade dos HPA residuais no solo.

Um principal resultado obtido neste estudo se eedepresenca de uma inibicdo geral
do tratamento por permanganato, no que se refeceeaoimento: da biomassa aérea, massa
da raiz e comprimento da raiz para todas as matdgidos solos.

De fato, observou-se que no solo th, antes e aptratamento pelo reagente de
Fenton, mesmo possuindo um alto pH, o azevém mwdigdes de ser germinado. Quanto ao
th, que foi tratado por permanganato de potassiayén uma inibicdo do crescimento do
azevém, provavelmente, devido a producéo do Qe favorece mudangas ambientais, ou

seja, condicbes anaerdbicas, que ndo favorecemsameblvimento das plantas.

Paula Tereza de Souza e Silva




157

Tabela 5.8 -Média da taxa de germinacgéo (%), biomaa aérea fresca e seca (mg), massa fresca e seaaidagmg) e comprimento da
raiz (mm) do azevém, depois das 3 semanas de cresaito, no solo agricola sem e com contaminacéo (ticf e tcfp) e a da terra

contaminada de homecourt (th) antes e ap0s tratamampor Fenton e KMnO,

taxa de germinacéo biomassa aérea fresca biomassa aérea seca massa fresca da raiz comprimento da raiz (mm)
(%) (mg) (mg) (mg)

Solo
tc 67 (16) ab 85,7 (40,5) ab 15,5 (5,6) a 10,6 (3,9) a 7,0(3,4) a
tef 72(17)a 107,9 (36,6) a 16,9 (6,3) a 12,9 (7,4) a 4,8 (3,8)b
tcfp 38 (10)c 60,1 (30,8) bc 7,1(2,9) b 05,1(2,2) b 6,4 (4,0) ab
th 48 (22) bc 44,3 (11,9) c 6,9(1,8) b 06,2 (2,6) b 3,1(2,4)c
Tratamento oxidativos
Nenhum 69 (21) a 128,6 (37,5) a 18,1 (4,5) a 14,2 (3,6) a 6,5(4,1)a
KMnO, 26 (15) b 12,7 (11,8) ¢ 3,0 (4,0) ¢ 0,5 (0,5) b 0,5(0,7) c
Fenton 74 (13) a 82,2(379) b 12,8 (2,5) b 11,5 (5,2) a 49(25)b
Solo xTratamento oxidativos
Tc x nenhum 73(15) a 147(60) ab 24,2 (6,4) a 18,1 (5,7) a 84(35)a
Tcf x KMnO, 48(24) ab 13,2 (11,2) de 5,6 (4,6) b 0,0 (0,0) b 0,0 (0,0) e
Tcf x Fenton 80(13) a 96,9 (46,4) bc 16,2 (6,0) a 13,8 (4,8) a 5,7 (2,7) bc
Tcf x nenhum 80(14) a 200,0 (41,0) a 25,5 (4,8) a 22,4 (4,0) a 7,6 (3,4) ab
Tcf x KMnO, 55 (22) a 37,5 (18,0) cde 6,5 (3,1) b 2,0(0,5) b 0,5(0,7) e
Tcf x Fenton 78 (17) a 86,3 (53,7) bcd 15,4 (9,9) a 14,3 (9,5) a 5,1(2,4)cd
tcfp x nenhum 68 (14) a 153,9 (43,7) ab 19,3 (5,6) a 15,3 (4,2) a 6,4 (2,0) abc
Tcfp x KMnG, 0(0)b 0,0 (0,0 e 0,0 (0,0) b 0,0 (0,0) b 0,0(0,0) e
Tcfp x Fenton 48(12) ab 26,6 (39,9) cde 1,9 (0,6)b 0,0 (0,0) b 0,0(0,0)e
th x nenhum 73 (23) a 13,6 (6,2) de 3,0 (2,5) b 1,1 (0,5) b 0,8(0,8)e
Th x KMnG, 0(0)b 0,0 (0,0) e 0,0 (0,0) b 0,0 (0,0) b 0,0(0,0)e
Th x Fenton 90(14) a 119,3(14,2) b 17,8 (2,3) a 17,7 (4,9) a 4,2(2,2)d
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Figura 5.3- Germinacédo do azevém num solo agricotatificialmente

contaminado tcf, tcfp ou ndo tc e th antes e apés ®0OA
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5.4- CONCLUSAO

Os processos oxidativos avancados, reagente Fotor-e permanganato de potassio,
reduziram, fortemente, a concentracao dos HPA olos gstudados. O tratamento por Fenton
foi mais eficiente para remocdo dos HPA que o pegamato de potassio. Considerando os

impactos dos POA em relagéo as propriedades agiéashos solos, podemos afirmar que:

= As texturas dos solos permaneceram a mesma, Sesids 6olos
classificados como franco arenosos.

= Os teores de umidade compreendem os percentuasapicidade de
campo, ponto de murchamento permanente e capact#adetencéo de
agua constataram-se mudancas nos solos tratadesols agricolas, apos
a aplicacdo dos POA, houve uma reducédo do perdeteuamidade, ao
passo que para o solo th, ocorreu o inverso, hougemento do % de
umidade.

= A matéria organica foi bastante reduzida pelos dpi®cessos,
principalmente, nos solos tratados por reagenteedeon. O tratamento por
permanganato mostrou-se menos agressivo a matgéaica do solo, ou
seja, mostrou-se mais seletivo ao contaminante.

= O COT e nitrogénio total também foram influenciado® ambos os
tratamentos. Nos solos agricolas, as razdes Clraar de satisfatoria ao
limite proximo da raz&o muito elevada. Ainda comagéo a razdo de C/N
para o solo th, a situacdo ja era critica por calsaalto grau de
contaminacgdo e, apos a aplicacao dos POA, a sitdi@pé ainda pior, pois
manteve a caracteristica de solo pobre, praticanesgm atividade
bioldgica.

= Em relacdo ao pH, constatou-se uma redugao de-3,pdra os solos
agricolas apés a aplicacdo do reagente de Fentea.d€idez do solo trard
problema para a revegetalizacdo. Nessa situacéemdse adotar acoes de
correcdo de pH. No que se refere ao tratamentosdi@s agricolas por
KMnQ,, ocorreu um aumento de 7,2-8,9-9,8. O solo ths &@é aplicado o
reagente de Fenton, apresentou uma ligeira dindiougo pH 9,7-8,3.
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Neste caso, teve-se cautela em diminuir o pH, potratar de solo que
apresenta também altos teores de metais, podenatooggros problemas.
O CTC foi reduzido em ambos 0s solos nos quais@pise o reagente de
Fenton. Enquanto que nos solos tratados pelo KiMp@rcebeu-se que
houve um aumento devido a contribuicdo do Mn erda pequena parcela
do K. O BROs aumentou em todos os solos apés a aplicagdo dés PO
tornando-o mais disponivel para ser aproveitado piastas, inclusive,
melhorando o grau de fertilidade do solo. Para @, MOuve uma reducdo
em relagdo aos solos agricolas e no solo contamimed area de
Homécourt, apds a aplicacdo dos POA. O, reduzido nos solos que
foram tratados por permanganato, ao passo quefeéi aim aumento nos
solos em que se aplicou o reagente de Fenton;

Em relacdo ao impacto desses POA no processo dainggéo e
crescimento de plantas, os resultados demonstrap@no tratamento
utiizando o permanganato, ndo foi compativel comprocesso de
revegetalizacdo. Enquanto que os solos tratadosrpatjente Foto Fenton

mostrou-se eficiente no desenvolvimento das plantas
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6- CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

6.1- CONCLUSAO GERAL

Os resultados apresentados nesta tese relataraapliaacbes desses processos
alternativos (POA) e as varias de formas de comgéedos POA frente as varias situacoes,
sendo elas:

= Solos contaminados por altas concentracdes de HRA gee a
contaminacéo foi caracterizada como de idade aatrgaente;

» Emprego da luz solar nos processos Foto-Fentorugan ta luz artificial,
nos estudos realizados no Brasil;

» Capacidade do Fe presente no solo aliado a@0,,Hgerar radicais a
hidroxilas suficientes para promover a oxidacacaaaminante;

» Seletividade dos POA em relacéo aos diferentes HPA,

= Por ultimo, avaliacdo da qualidade do solo apgdieagdo dos POA , para

revegetalizacdo ao retonar ao meio ambiente.

No terceiro capitulo deste trabalho, “Avaliacdotiiamento Foto-Fenton em duas
matrizes de solos diferentes do estado de Pernam{@masil)”, algumas interessantes
conclusdes foram observadas: Concentracdes de Hf¥xoa do especificado pelas
legislacdes foram alcangados; uma boa correlagée amconcentracdo do COT e HPA, o que
pode levar a expressao da degradacao também peldoydd COT; O uso da luz solar como
fonte de radiacéo proporcionou bons resultadogatoento Foto-Fenton na degradacdo dos
HPA do solo; A possibilidade de se usar para os tilpbs do solo o Fe enddégeno como fonte
de Fe para o reagente de Fenton; O uso da luzesdlarFe endégeno do solo favorece uma
reducao significativa para a remediacéo destes galo reagente de Foto-Fenton.

No quarto capitulo, “Estudo dos Processos Oxidatéeancados na degradacdo de
HPA em solos artificialmente contaminados e nuno smntaminado proveniente de uma
industria de gas na Regido da Lorraine (Frangdguns aspectos importante também foram
observados: No solo agricola contaminado por feeaatao se aplicar o tratamento Foto-
Fenton e Permangantato de Potassio conseguiuagcaicniveis desejaveis pela legislacao
Holandesa. Vale salientar também que o sucessoationiento deve-se ao fato de ser uma
contaminagdo recente; Em relac@o a seletividade &mantreno e pireno, foram estudadas

trés situacdo, concentracdo de fenantreno igual @rdno, concentracdo de fenantreno duas
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vezes a de pireno e concentragdo de fenantrenalenégaconcentracao de pireno. Verificou-

se que o tratamento por Foto-Fenton e Permanga@esentam seletividade entre os HPA,
ou seja em todos os solos houve mais dificuldadelegnadar o pireno por se tratar de um

hidrocarboneto de alto peso molecular quando ccoadpaao fenantreno; Em ambos 0s solos
ndo foi identificado a formacgéo de intermediariosrfados durante o processo de oxidagéo
dos HPA,; Para o solo de Homécourt verificou-secdiflade de degradacao, por tratar-se de
contaminacdo de idade antiga; Na comparacdo dantesito pelo reagente de Fenton e
Permanganato de Potassio observou-se um compoaralar para este solo.

Para o capitulo 5, “Impacto dos Processos Oxidatid@ancados na qualidade
agrondmica dos solos”, pode-se chegar as seguotedusdes: Constatacdo que os POA
mudam as caracteristicas fisico-quimicas dos sauosseja, para algumas propriedade
agrondmicas eles melhoram mas para outras pioraomp@rando os dois processos
estudados, o reagente de Fenton e Permanganatmt&esiB, no processo de germinacao e
crescimento de vegetais, verifica-se que no satado por reagente de Fenton é possivel ser

revegetalizado o contrario € observado para o Reyamato em relacdo a espécie do azevém.
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6.2- PERSPECTIVAS

Como possiveis perspectivas que podem ser exesutadantinuicdo deste trabalho,
destacam-se:
» Testar a seletividade entre outros HPA como pomgke fenantreno e
dibenzo[a,h]antraceno nas mesmas razdes empregadadenantreno e

pireno:

S1 (C fenantreno = C dibenzo[a,h]antraceno/2)
S2 ( C fenantreno = C dibenzo[a,h]antraceno)
S3 ( C fenantreno = 2C dibenzo[a,h]antraceno)

» Realizar estudos cinéticos de modo a se desenvatrenodelo, ja que se
sabe que no caso de estudo cinético em solo ddegageem consideracao
algumas variaveis dificultando encontra-lo;

= Avaliar a degradacdo dos hidrocarbonetos alifaticms solos ap0s serem
aplicados os POA;

» Em relacdo ao solo de Homécourt por se tratar dealonmultipoluido por
metais e hidrocarbonetos apds aplicar o tratameoto POA deve-se
observar também a questdo do comportamento dogsmeta

» Aplicar testes de toxicidade antes e ap0s os s#osm tratados pelos
POA;

= Estender os experimentos de reator em bateladaepardo em coluna de
modo a favorecer também o processo de oxidacibu.
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8- ANEXO

Tabela 4.1 anexo 4- Limite de quantificacdo para a6 HPA obtidos pelo CLAE

HPA Lq Ld
Naftaleno 15 4,4
Acenafteleno 5,0 13,6
Acenafteno 2,3 6,9
Fluoreno 2,9 8,7
Fenantreno 1,0 3,0
Antraceno 0,25 0,7
Pireno 4,0 12,0
Fluoranteno 2,1 6,6
Benzo[a]antraceno 0,6 1,7
Criseno 3,1 9,5
Benzo[b]fluoranteno 4,1 12,6
Benzo[Kk]fluoranteno 2,9 8,7
Benzo[a]pireno 3,4 10,5
Dibenzo[a,h]antraceno 1,8 5,6
Indeno[1,2,3-cd]pireno 3,3 8,7
Benzo[ghi]perileno 1,7 5,2
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Tabela 5.1 anexo 5- Dados dos numeros de sementesrgnadas

tc| tcfe| tck| tcf| tcff |

tcfk | tcfp |

tcfpf |

tcfpk | th| thf| thk

4 dias ap6s a germinacao

Blocol| O 0 0 0 0 0 0 0 0 ( d Q
Bloco2| O 2 0 0 0 0 0 0 0 ( C (
Bloco3| O 0 0 0 0 0 0 0 0 ( d Q
Bloco4| O 0 0 0 0 0 0 0 0 ( d Q
6 dias apos a germinagao
Blocol| 1 0 0 1 0 0 0 0 0 ( d Q
Bloco2| 1 5 0 0 0 0 1 0 2 ( d ¢
Bloco3| 1 1 0 0 0 0 0 0 3 ( d Q
Bloco4| O 0 0 0 1 0 0 0 2 ( d ¢
8 dias ap0Os a germinacgao
Blocol| 5 1 0 5 1 0 4 0 7 ( 3 5
Bloco2| 2 7 1 2 3 0 4 0 10 0 1 Q
Bloco3| 4 6 0 0 1 0 0 0 4 ( d 2
Bloco4| 7 0 0 0 1 0 3 0 8 ( C (
10 dias ap0s a germinacgao
Blocol| 7 4 4 6 3 0 6 0 10 0 g 10
Bloco2| 6 8 3 6 4 0 5 0 10 0 4 5
Bloco3| 4 8 2 8 6 0 5 3 7 ( d 8
Bloco4| 9 0 6 4 7 0 8 0 9 ( 3 3
13 dias ap0s a germinacgao
Blocol| 7 7 4 6 3 0 7 2 10 0 g 10
Bloco2| 7 9 3 9 4 0 6 0 10 0 g G
Bloco3| 5 8 3 9 6 0 5 7 7 ( 2 8
Bloco4| 9 0 6 6 7 0 9 0 9 ( 3 8
15 dias ap0s a germinacgao
Blocol| 7 7 4 6 3 0 7 5 10 0 g 10
Bloco2| 7 9 3 9 4 0 6 0 10 0 g G
Bloco3| 5 8 4 9 6 0 5 7 7 ( 2 8
Bloco4| 9 4 7 6 7 0 9 1 9 ( 3 8
17 dias ap0s a germinagao
Blocol| 8 8 5 6 3 0 7 6 10 0 § 10
Bloco2| 7 9 3 9 4 0 6 0 10 0 g G
Bloco3| 5 8 4 9 6 0 5 10 7 0 3 &
Bloco4| 9 6 7 8 8 0 9 6 9 ( 3 8
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Tabela 5.2 anexo 5- Determinacdo do comprimento daiz para cada solo

Amostra Bloco Comprimentg  Amostra Bloco Comprimentg  Amostra Bloco Comprimentg
da raiz (cm) da raiz (cm) da raiz (cm)

TC 1 9,5 tcf 2 9,1 tcfp 4 3,3
TC 1 10,4 tcf 2 6,5 tcfp 4 1,1
TC 1 6,2 tcf 2 5,7 tcfp 4 10,5
TC 1 7,25 tcf 3 2,5 tcfp 4 13
TC 1 14,2 tcf 3 4 tcfp 4 8,5
TC 1 4,5 tcf 3 8,5 tcfp 4 11,2
TC 1 4,9 tcf 3 5 tcfp 4 5
Tc 2 11,8 tcf 3 4,8 tcfe 1 5
Tc 2 3,5 tcf 3 4,1 tcfe 1 3,8
Tc 2 14 tcf 3 11 tcfe 1 5,6
Tc 2 9,5 tcf 3 2,7 tcfe 1 6,2
Tc 2 7,1 tcf 3 8,7 tcfe 1 4
Tc 2 3,8 tcf 4 6 tcfe 1 5,3
Tc 2 7,5 tcf 4 3 tcfe 1 4,1
Tc 3 7.4 tcf 4 3,2 tcfe 1 2,1
Tc 3 9,9 tcf 4 6 tcfe 2 4,1
Tc 3 9 tcf 4 11 tcfe 2 8,2
Tc 3 8,4 tcf 4 7,6 tcfe 2 4
Tc 3 9,5 tcf 4 11,9 tcfe 2 6,5
Tc 4 12,1 tcf 4 9,6 tcfe 2 6,3
TC 4 14,1 tcfp 1 7,35 tcfe 2 2,8
TC 4 3,2 tcfp 1 6,6 tcfe 2 5,8
TC 4 3,5 tcfp 1 6,2 tcfe 2 10,4
TC 4 14 tcfp 1 12,4 tcfe 2 6,6
TC 4 3,6 tcfp 1 6,5 tcfe 3 5,3
TC 4 10,8 tcfp 1 0 tcfe 3 2
TC 4 9 tcfp 1 0 tcfe 3 8,4
TC 4 7,2 tcfp 2 9,2 tcfe 3 2,9
Tcf 1 11 tcfp 2 6,8 tcfe 3 5
Tcf 1 7,7 tcfp 2 3,1 tcfe 3 8,5
Tcf 1 12 tcfp 2 2,4 tcfe 3 10,6
Tcf 1 10,1 tcfp 2 1,5 tcfe 3 6,5
Tcf 1 7 tcfp 2 6,5 tcfe 4 1,4
Tcf 1 9 tcfp 3 12 tcfe 4 3,7
Tcf 2 0,2 tcfp 3 2,8 tcfe 4 2,7
Tcf 2 13 tcfp 3 12,9 tcfe 4 3,7
Tcf 2 11 tcfp 3 9,7 tcfe 4 3,6
Tcf 2 8,5 tcfp 3 4,5 tcfe 4 1,5
Tcf 2 12,5 tcfp 4 5 tcff 1 2,4
Tcf 2 10,3 tcfp 4 3,7 tcff 1 0,1
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Amostra Bloco Comprimentg  Amostra Bloco Comprimentg  Amostra Bloco Comprimentg
da raiz (cm) da raiz (cm) da raiz (cm)

Tcff 1 0 tcfpk 1 4,6 thk 2 4,5
Tcff 2 2,85 tcfpk 1 6 thk 2 9,5
Tcff 2 0,25 tcfpk 1 4,5 thk 2 4,8
Tcff 2 0 tcfpk 2 3,6 thk 3 8
Tcff 2 0 tefpk 2 3,3 thk 3 6,5
Tcff 3 0,55 tcfpk 2 1,1 thk 3 8,5
Tcff 3 0,25 tcfpk 2 6,8 thk 3 1,1
Tcff 3 0,45 tcfpk 2 4,3 thk 3 5
Tcff 3 0,3 tcfpk 2 2,6 thk 3 52
Tcff 3 0,35 tcfpk 2 2,8 thk 3 2,7
Tcff 3 0,35 tcfpk 2 6,6 thk 3 55
Tcff 3 0 tefpk 2 9,8 thk 4 0,2
Tcff 4 0,5 tcfpk 2 3,2 thk 4 1,7
Tcff 4 0,1 tcfpk 3 0,3 thk 4 8,1
Tcff 4 0,2 tcfpk 3 3,6 thk 4 9,4
Tcff 4 0,3 tcfpk 3 2,6 thk 4 1,1
Tcff 4 0,3 tcfpk 3 0,3 thk 4 5
Tcff 4 0,5 tcfpk 3 6,3 thk 4 6,4
Tcff 4 0,2 tcfpk 3 3,6 thk 4 7,5
Tcff 4 0,5 tcfpk 3 3,9

Tcfpf 1 2,1 tcfpk 4 0,1

Tcfpf 1 2 tcfpk 4 9,3

Tcfpf 1 1 tcfpk 4 7

Tcfpf 1 0,2 tcfpk 4 4,1

Tcfpf 1 0,3 tcfpk 4 51

Tcfpf 1 0,4 tcfpk 4 3,5

Tcfpf 2 0 tcfpk 4 4,3

Tcfpf 3 2,2 tcfpk 4 3,6

Tcfpf 3 0,2 thk 1 8,3

Tcfpf 3 0,3 thk 1 4,2

Tcfpf 3 1,1 thk 1 9,2

Tcfpf 3 1,1 thk 1 7

Tcfpf 3 0,15 thk 1 7,7

Tcfpf 3 0,7 thk 1 8,5

Tcfpf 4 0,3 thk 1 8,3

Tcfpk 1 3,2 thk 1 55

Tcfpk 1 4,1 thk 1 7,1

Tcfpk 1 6,4 thk 1 3,2

Tcfpk 1 3,2 thk 2 4,3

Tcfpk 1 4,5 thk 2 2,4
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Tabela 5.3 - Medida da bioamassa aérea para cadadalidade do solo

Amostra/ tc tcf tcfp tcfe tck tcff | tcfk | tcfpf | tcfpk | th thf t hk
Bloco
Biomassa aérea fresca (mg)
1 88,8 236,6| 1154 74,2 86,0 1171 00 105 111,99 |[0R9,6 | 122,0
2 127,2 | 192,8| 140,7 112,71 <1 338 00 00 132,4 00 ,3 1j119,8
3 137,2 | 235,5| 142,77 141,1 11,y 470 00 31,13 10,9 |05,8 140,8
4 2349 | 145,1| 216,77 17,0 7,5 586 00 12/6 129,8 06,0 104,8
Biomassa fresca da raiz (mg)
1 20,6 25,2 12,1 10,3 0 1,3 0 1,2 17 0 0 18,6
2 12,9 25,8 12,9 17,9 0 2,6 0 0 20,3 0 0 6,9
3 13,6 20,8 14,6 25,5 0 2,9 0 2 11,7 0 0 16,3
4 25,2 17,8 21,4 3,6 0 <1 0 <1 22,2 0 0 13,6
Biomassa aérea seca (mg
1 26,2 27,3 14,5 10,3 2 2,2 0 2,9 17,6 @ 12,1 19,8
2 21,5 29,6 18,2 29,8 <1 6,1 0 0 20,8 Q 52 5,6
3 18,5 27 17,8 20,2 3 8,8 0 6,7 15,7 0 1,8 22|6
4 32,2 18 27 3,2 1,7 8,9 0 2,4 17 0 3,1 16,8
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