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RESUMO  

 

 

Remediação de solos contaminados por poluentes orgânicos persistentes como 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) tem sido bastante estudado após a descoberta 

de milhares de áreas contaminadas em todo o mundo. Dentre os poluentes orgânicos, os HPA 

são considerados compostos biorefratários, relativamente imóveis no solo, tóxicos, 

carcinogênicos e mutagênicos. Várias técnicas vêm sendo estudadas a fim de remover esses 

poluentes dos solos, dentre elas, os Processos Oxidativos Avançados (POA) que têm sido 

propostos recentemente. Os POA são considerados um tratamento alternativo capaz de 

degradar as matrizes contaminadas pelas substâncias refratárias. Neste trabalho, os POA 

foram estudados para avaliar sua eficiência na oxidação dos HPA em quatro amostras de 

solos, originados do Brasil e da França, que representam uma antiga e recente contaminação . 

Os POA estudados foram: (i) processo de Fenton, (ii) processo de Fenton modificado (iii) 

processo Foto-Fenton e (iv) processo Foto-Fenton modificado e (v) Permanganato de 

Potássio. Em cada caso, as melhores condições foram determinadas, utilizando planejamento 

fatorial. A seletividade do tratamento foi investigada, comparando a oxidação dos HPA de 

baixo e alto peso molecular. A formação de subprodutos foi também avaliada. No final, a 

qualidade do solo tratado foi avaliada pelas propriedades físico-químicas e sobre tudo pelos 

ensaios de germinação e crescimento de uma planta modelo, conhecida como azevém O 

objetivo foi avaliar se os POA permitem a revegetalização. De uma maneira geral, resultados 

satisfatórios foram alcançados em todos os solos estudados para a oxidação dos HPA pelos 

POA. Em relação à qualidade dos solos, após o tratamento, foi mostrado que o tratamento por 

KMnO4 não foi compatível com o processo de revegetalização. Os processos de Fenton têm 

um bom efeito na qualidade do solo para o processo de revegetalização. 

Palavras chaves: POA, solo, HPA e remediação. 
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ABSTRACT 

 

 

Remediation of soils contaminated by persistent organic pollutants modificado Polycyclic 

Aromatic Hydrocarbons (PAH) have been widely developed after the discovery of thousands 

of contaminated sites all over the world. Among the organic pollutants, PAH are considered 

as biorefractory compounds, relatively immobile in soils, toxic, carcinogenic and mutagenic. 

Several techniques have been studied to remove these pollutants from soils, as the Advanced 

Oxidation Processes (AOP) that have been proposed in recent years. AOP are considered as 

an attractive alternative able to clean up matrices contaminated by refractory substances. In 

this work, AOP have been studied to assess their efficacy in the oxidation of PAH contained 

in four soil samples from Brazil and France, in relation to ancient and recent contamination. 

These AOP were: (i) treatment by Fenton’s reagents, (ii) Fenton-modificado, (iii) Photo and 

(iv) the same treatment with UV radiation, so-called photo-Fenton and photo-Fenton 

modificado reactions, and eventually (v) potassium permanganate. In each case, the optimal 

conditions were determined following factorial designs. Moreover, treatment selectivity was 

investigated, comparing the oxidation of lower and higher molecular weight PAH. The 

formation of oxidation by-products was also assessed. To finish, the quality of treated soils 

was evaluated, by measuring the physico-chemical properties and above all by germination 

and growth experiments with ray grass chosen as a model plant. The objective was to assess if 

the treatments allowed further revegetation. In all cases, good oxidation results were reached. 

Concerning the evaluation of soil quality, it was shown that the treatment by KMnO4, was not 

compatible with further revegetation. Fenton’s process had a good effect on soil quality for 

further revegetation.  

Keywords: AOP, soil, PAH and remediation. 
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RESUMÉ 

 

 

La remédiation des sols contaminés par les polluants organiques persistants comme les 

hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) s’est largement développée après la 

découverte de milliers de sites pollués partout dans le monde. Parmi les polluants organiques, 

les HAP méritent l'attention, car ils sont, pour la plupart, considérés comme persistants, 

« bioréfractaires », relativement immobiles dans les sols, toxiques, carcinogènes et 

mutagènes. Plusieurs techniques ont été étudiées pour éliminer ces polluants des sols, et, 

parmi elles, les Procédés d’Oxydation Avancés (POA) ont été proposés récemment. Les POA 

sont considérés comme une méthode alternative pour traiter les matrices contaminées par des 

substances bioréfractaires. Dans ce travail, les POA ont été étudiés pour évaluer leur efficacité 

pour l'oxydation de HAP contenus dans quatre types d’échantillons de sol d’origines 

brésilienne et française, portant des contaminations récentes ou anciennes. Ces POA étaient : 

(i) le traitement par réactif de Fenton (ii) Fenton-modificado, (iii) et (iv) photo-Fenton 

modificado , et enfin (v) le permanganate de potassium. Dans chaque cas conditions optimales 

de traitement ont été déterminées par la méthode des plans d’expériences. De plus, on a étudié 

la sélectivité du traitement en comparant la dégradation de HAP de différents poids 

moléculaire inférieur et on a cherché à mettre en évidence la formation ou non de sous-

produits d’oxydation. Enfin, la qualité des sols après traitement a été évaluée, par mesure des 

propriétés physico-chimiques des sols, et surtout par des expériences de germination et 

croissance d’une plante modèle, le ray grass, en vue de savoir si le traitement par POA permet 

une revégétalisation ultérieure des terrains traités. D'une manière générale, des résultats 

satisfaisants ont été atteints dans tous les cas pour l'oxydation du HAP par POA. Quant à la 

qualité des sols après traitement, on a montré que le traitement par KMnO4 n'était pas 

compatible avec la revégétalisation. Par contre le traitement par le procès de Fenton favorise 

la revégétalisation des sols traités. 

Mots clés : POA, sol, HAP et remédiation. 
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1- INTRODUÇÃO / OBJETIVOS 

 

1.1 – INTRODUÇÃO  

   

As indústrias de petróleo lidam com problemas de difícil solução concernentes as 

atividades voltadas para a proteção ambiental em todo mundo, principalmente, as que estão 

ligadas à água superficial, subterrânea, ar e solo. Isso acontece em virtude de vazamentos, 

derrames e acidentes durante a exploração, refinamento, transporte e armazenamento do 

petróleo e seus derivados: gás natural, gás liquefeito de petróleo (GLP), nafta, parafinas, 

asfalto, alcatrão de hulha, gasolina, querosene, óleo diesel, óleo combustível e óleo 

lubrificante.  

No Brasil, um relatório da comissão mista, que tinha como objetivo analisar o 

acidente da Petrobrás/Repar (CREA-PR), cita 33 acidentes ocorridos com derramamento 

de petróleo e seus derivados, no período de 1975-2001, perfazendo um total de bilhões de 

litros que contaminaram solos, rios e mar. Um dos acidentes mais recentes ocorreu em 

julho de 2000 em São Francisco do Sul, litoral de Santa Catarina, na refinaria de Araucária. 

Cerca de 4 milhões de litros de petróleo atingiram os rios Barigui e Iguaçu. Após o evento, 

concentrações elevadas de hidrocarbonetos aromáticos foram detectados, o que provocou 

significativos danos à flora e fauna aquática, assim como sérios riscos à população humana 

ali residente (Freire et al., 2000). 

Na década de 80 na Europa, o principal problema ambiental foi em relação à 

formação do subproduto conhecido como alcatrão de hulha, produzido pelas indústrias de 

produção de gás e coque. Este subproduto gerou danos ao solo, águas subterrâneas e ar.  

No período de 1923-1981, uma grande quantidade de solo foi contaminado em toda 

a França por metais e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos provenientes de indústrias 

de produção de gás e coque (http://basol.environnement.gouv.fr). Recentemente, houve na 

França um vazamento de 14000 toneladas de óleo pesado como resultado, 25000 toneladas 

de areia contaminada (Anthony & Wang, 2006). Na região da Lorraine (Nordeste da 

França), em razões das questões científicas em relação aos solos contaminados, criou-se 

um grupo de interesse científico: o GISFI “Groupement d’Intérêt Scientifique sur les 
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Friches Industrielles” (www.gisfi.prd.fr). O GISFI é composto de 13 laboratórios 

universitários de temáticas diferentes, merecendo destaque: ciência do solo, geociência, 

engenharia agronômica e dos processos, química, ecotoxicologia e ciências humanas e 

parceiros industriais e institucionais. Objetivo global do GISFI é estudar os problemas 

orginados dos solos poluídos e da transferência dos poluentes pela água, vegetais e 

microorganismos e desenvolver processos de remediação inovadores.  

Dentre os poluentes orgânicos e inorgânicos presentes no petróleo e em seus 

derivados, merecem destaque os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA). Esses 

hidrocarbonetos são biorefratários, hidrofóbicos e recalcitrantes, sendo conhecidos como 

tóxicos, mutagênicos e carcinogênicos. Devido a sua hidrofobicidade, os HPA tendem a 

ser adsorvidos fortemente na matéria orgânica do solo por muitos anos, tornando-se 

reservatórios desses compostos (Ennel et al., 2004; Gao et al., 2006). Para esta 

problemática, técnicas de remediação são requeridas como: extração de vapores do solo 

(SVE), bioventilação, extração com solventes, desorção térmica, torres de aeração, 

fitorremediação, biorremediação e aterros controlados têm sido usados (Kong et al., 1998; 

Higarashi, et al., 2000; Simonnot & Croze, 2007). Muitos desses processos apresentam 

longos períodos de tratamentos e altos custos, tornando muitas vezes o processo inviável. 

Como uma nova alternativa, Processos Oxidativos Avançados (POA) vêm sendo 

estudados (Tiburtius et al., 2004), com o objetivo de degradar compostos orgânicos 

recalcitrantes em solo. A grande vantagem é que se trata de um processo destrutivo, dentro 

do qual o contaminante é degradado através de reações químicas. Dentre os POA, 

destacam-se reagente de Fenton (Lundstedt et al., 2006; Watts et al., 2002; Rivas, 2006, 

Yu et al., 2006; O’Mahony et al., 2006), Persulfato de Potássio (Huang et al., 2005), 

Permanganato de Potássio (Huang et al., 2001) e Fotocatálise Heterogênea (TiO2) 

(Nogueira & Jardim, 1998; Higaraschi & Jardim, 2002).  
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1.2 – OBJETIVO 

Este trabalho tem como objetivo estudar a degradação de contaminantes orgânicos 

recalcitrantes (HPA) nos solos e, em seguida, avaliar a qualidade destes após a aplicação 

dos Processos Oxidativos Avançados.  

 

1.2.1 – Objetivos específicos 

 

� Caracterização Físico-Química dos Solos: dois Solos Virgens Típicos do Estado de 

Pernambuco, Solo Agrícola de Cheneviéres (Nordeste da França) e um Solo Contaminado 

proveniente de uma Indústria de Gás na Região da Lorraine, Homécourt (Nordeste da 

França);  

� Estudo dos diferentes tipos de Processos Oxidativos Avançados, como H2O2, H2O2/Fe2+, 

H2O2/UV, H2O2/Fe2+/UV e KMnO4 frente à descontaminação dos diferentes tipos de 

solos;  

� Emprego da luz solar como fonte de radiação dos Processos Oxidativos Avançados nos 

estudos realizados no Brasil; 

� Avaliação da degradação dos Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos nos solos, 

comparando com as legislações pertinentes; 

� Pesquisar as melhores condições de degradação dos Hidrocarbonetos nos Solos (Brasil e 

França), utilizando planejamento fatorial;  

� Avaliação do impacto dos Processos Oxidativos Avançados na qualidade dos Solos 

estudados na França. 
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2- Capítulo 2 – Revisão da Literatura 

 

2.1 – SOLO   

2.1.1- Definição e classificação de solos 

O solo pode ser considerado um material mineral e orgânico não consolidado na 

superfície imediata da terra. Sendo assim, ele serve como meio natural para o crescimento das 

plantas terrestres. O solo representa não somente um agregado de água, ar, matérias orgânicas 

e minerais, mas também um conjunto de fenômenos naturais organizados que proporcionam 

um equilíbrio dinâmico (Calvet, 2003). 

A formação do solo depende de seu material de origem (orgânico ou mineral, 

intemperizado ou não), sofrendo influência do clima (temperatura e umidade), dos organismos 

nele presentes, do relevo, do tempo entre outros fatores. Após todo o processo formador de 

um solo, propriedades específicas poderão ser identificadas, tais como sua constituição, 

coloração, textura, estrutura, cerosidade, porosidade, consistência, cimentação, pedoclima e 

pedoforma.  

Sua organização por vezes é complexa, podendo num curto espaço, no que se refere à 

distância, haver a ocorrência de solos diferentes, dependendo do tipo de relevo presente no 

local. Esta diferença pode ser notada pelos horizontes do solo, isto é, pela maneira como ele 

está organizado formando um perfil, ou seja, uma sobreposição de camadas. 

A matéria mineral do solo pode incluir, em proporções variáveis, fragmentos de rocha 

e minerais primários, como resultado da fragmentação da rocha-mãe, e minerais de origem 

secundária, os quais são resultantes da alteração dos primários (os minerais de argila, óxidos e 

hidróxidos de alumínio e ferro, carbonato de cálcio e magnésio, entre outros) 

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

A matéria orgânica presente no solo é um sistema complexo de substâncias compostas 

por detritos vegetais, microorganismos, compostos orgânicos dissolvidos e húmus. O húmus é 

definido como sendo a matéria orgânica presente nos solos, turfas e sedimentos que consiste 

em uma mistura de produtos, em vários estágios de decomposição. Este processo é resultante 

da degradação química e biológica de resíduos vegetais/animais e da atividade de síntese dos 

microorganismos (Rocha et al., 2004). 
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Devido à grande diversidade dos solos encontrados em climas tropicais como os 

existentes no Brasil, numa mesma região pode ocorrer variação de pH, composição mineral, 

capacidade de troca catiônica, teor de matéria orgânica, dentre outros fatores. Estes fatores 

contribuem para que os solos sejam considerados matrizes complexas (Higarashi, 1999).  

Numa visão ecológica, o solo, além de suportar os ecossistemas característicos, possui 

vida própria, não esquecendo que dele depende a integridade do habitat dos animais e de toda 

forma de vida.  

Existem diversos critérios para a classificação dos solos. A mais genérica é a que 

diferencia os solos de acordo com as proporções entre: areia (diâmetro de partículas de 0,02 a 

2 mm), silte (diâmetro de 0,02 a 0,002 mm) e argila (diâmetro<0,002 mm) (Higarashi, 1999). 

Na maior parte do mundo, é utilizado atualmente o sistema de classificação denominado 

genético-natural, que está baseado nas características e nos fatores que levaram à formação do 

solo (Rocha et al., 2004): 

 

1. Latossolos: solos formados sob ação de lixiviação alcalina que ocasiona a perda de 

parte de sílica do material original (eluviação), permanecendo os óxidos de ferro e 

alumínio em regiões quentes e úmidas florestadas. 

2. Litossolos: solos jovens, pouco desenvolvidos e de pequena espessura, assentados 

diretamente sobre rochas consolidadas, ou aflorando à superfície. 

3. Regossolos: solos profundos, ainda que em início de formação arenosa e, portanto, 

com drenagem excessiva. Apresentam camada superficial mais escurecida, devido 

à presença de matéria orgânica. 

4. Hidromórficos: solos formados sob excesso de água em condições de aeração 

deficiente. Esses solos, quando acinzentados, geralmente são ácidos, pobres em 

cálcio e magnésio e possuem acúmulo de matéria orgânica nas camadas 

superficiais. 

5. Podzólicos e podzolizados: solos formados sob processo de lavagens ácidas sobre 

material de origem arenosa, em regiões úmidas e florestadas. Como conseqüência 

de tais lavagens, as argilas são arrastadas para o interior do solo, tornando as 

camadas superficiais mais arenosas. 
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2.1.2- Contaminação dos solos  

Para que o solo mantenha a múltipla capacidade de suporte do sistema natural e 

agrícola, é fundamental que as suas características estruturais permaneçam em equilíbrio com 

os diversos sistemas ecológicos. Este condicionamento é tanto mais determinante quanto mais 

frágil e pouco estável dependendo do tipo do solo. 

A contaminação do solo pode ser pontual e difusa. A contaminação pontual se 

caracteriza pelas altas concentrações do contaminante em pequenas áreas (geralmente 

industriais). A difusa é caracterizada pelas baixas concentrações dos contaminantes em vastas 

áreas, na maioria das vezes, resultantes dos processos agrícolas. Essa contaminação 

dificilmente pode ser medida. Por outro lado, levantamentos feitos em diversos países têm 

revelado um enorme número de sítios pontuais contaminados, que constituem uma grave 

ameaça à saúde humana e à integração do meio ambiente (Higarashi, 1999). 

O processo de contaminação pode ainda ser definido como a adição ao solo de 

compostos que, qualitativamente e/ou quantitativamente, podem modificar as suas 

características naturais e utilizações, produzindo então efeitos negativos.  

A preocupação com os processos de degradação do solo vem sendo crescente. A 

degradação pode ocorrer por meio de desertificação, uso de tecnologias inadequadas, falta de 

conservação e destruição da vegetação, pelo desmatamento ou pelas queimadas. A degradação 

pode ocorrer através de diversas maneiras, de acordo com o que se encontra abaixo detalhado:  

� Resíduos sólidos, líquidos e gasosos provenientes de aglomerados urbanos e 

áreas industriais, depositados no solo sem qualquer controle, contribuindo para 

que os lixiviados produzidos e não recolhidos para posterior tratamento 

contaminem facilmente solos e águas. Além disto, o metano produzido pela 

degradação anaeróbia da fração orgânica dos resíduos pode acumular-se em 

bolsas, no solo, criando riscos de explosão.  

� Águas contaminadas, efluentes sólidos e líquidos lançados diretamente sobre os 

solos e/ou deposição de partículas sólidas, cujas descargas continuam a ser, na 

maioria das vezes, não controladas. Nessa modalidade, pode-se destacar a 

indústria química, destilarias, a indústria de celulose, curtumes, cimenteira, 

centrais termoelétricas e atividades de mineração e siderúrgica.  

� Efluentes provenientes de atividades agrícolas, com grande contribuição dos 

pesticidas e adubos, que podem provocar a acidez dos solos e facilitar a 

mobilidade dos metais pesados. Assim como podem provocar a salinização do 
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solo e/ou a toxicidade das plantas com excesso de nutrientes. Pode-se ainda 

citar o uso desmedido de lamas de depuração e de águas residuais na 

agricultura. Esses materiais têm elevado teor de matéria orgânica e apresentam 

elementos biocidas que devem ser controlados para reduzir os riscos de 

acumulação.  

� Destruição do manto florestal, devido a incêndios ambientais ou provocados, 

sobrepastoreio e obras de urbanização, que aceleram os processos erosivos e 

têm destruído, ao longo dos anos, enormes áreas de solos cultivados. Milhões 

de toneladas de solos perdem-se todos os anos devido à erosão.  

Os produtos tóxicos, principalmente pesticidas que se acumulam nos solos, podem 

permanecer ativos durante longos anos, sendo chamados por isso de substâncias 

recalcitrantes. As plantas cultivadas em terrenos infectados podem absorver essas 

substâncias tóxicas e passá-las para nossos alimentos principais, como o leite e a carne. A 

Tabela 2.1 mostra as principais fontes e efeitos da poluição tóxica do solo ao homem.  
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Tabela 2.1- Fontes de poluição do solo  

(http://www.ambientebrasil.com.br) 

Fonte Poluidora Produto Químico Efeitos 

Inseticidas DDT e BHC Câncer, danos ao fígado, 

embriões e ovos de aves. 

Solventes, farmacêuticos e 

detergentes 

Eter de petroleo Dor de cabeça, náusea, perda 

de coordenação dos músculos 

e leucemia. 

Plásticos  Cloreto de vinila Câncer do fígado e do pulmão 

e atinge o sistema nervoso 

central. 

Herbicidas e incineração do 

lixo 

Dioxina  Câncer, defeitos congênitos e 

doenças de pele. 

Componentes eletrônicos e 

luzes fluorescentes 

PCB Danos à pele e ao sistema 

gastrointestinal.  

Gasolina, óleo diesel, 

isolante, alcatrão etc; 

BTEX, HPA Caráter carcinogênico e 

mutagênico. 

Metais pesados Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, 

Cd, Sn, Hg 

Caráter carcinogênico e 

mutagênico 

 

A contaminação do solo por compostos de fase líquida não aquosa (NAPL), 

especificamente hidrocarbonetos de petróleo, tem sido motivo de grande preocupação, porque 

esses hidrocarbonetos, principalmente os aromáticos e poliaromáticos, apresentam risco à 

saúde humana, por conta do seu caráter carcinogênico e mutagênico (Cerniglia, 1992; 

Benhabib et al., 2006).  
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2.1.3- Petróleo e seus derivados como fontes de contaminação 

Dados estatísticos das agências de proteção ambiental vêm demonstrando que o solo 

tem sido contaminado freqüentemente por derivados de petróleo decorrentes de vazamentos, 

derrames e acidentes durante a exploração, refino, transporte e armazenamento do petróleo e 

seus derivados como gás natural, gás liquefeito de petróleo (GLP), nafta, parafina, asfalto, 

alcatrão de hulha, gasolina, querosene, óleo diesel, óleo combustível e óleo lubrificante.  

Vazamentos em postos de combustíveis provocam graves problemas ao meio 

ambiente, principalmente no que diz respeito à contaminação de solos e águas subterrâneas 

(Prommer et al., 1999). A Agência de Proteção Ambiental Norte Americana (EPA) estima 

que existem mais de 1,5 milhões de tanques subterrâneos de armazenamento de gasolina nos 

Estados Unidos. Destes, 400.000 já foram substituídos ou adaptados de acordo com as 

legislações federais. Mesmo assim, mais de 250.000 casos de vazamentos já foram 

identificados e mais de 97.000 ações remediadoras foram implementadas. No entanto, mais de 

1000 novos vazamentos estão sendo encontrados semanalmente em todo o território norte-

americano (Mohammed and Allayla., 1997; Corseuil, et al., 1997). 

 

2.1.4- Casos de contaminação do solo no Brasil 

Normalmente, uma importante parcela do processo de contaminação do solo pode ser 

atribuída às atividades das refinarias de petróleo e seus derivados (Freire et al., 2000). 

No Brasil, no período de 1975 a 2001, ocorreram 33 acidentes por derramamento de 

petróleo e seus derivados, somando milhões de litros que contaminaram solos, rios e mares. 

Um dos acidentes mais recentes ocorreu em julho de 2000, durante a operação de 

transferência de petróleo do terminal São Francisco do Sul, litoral de Santa Catarina, para a 

refinaria de Araucária. Cerca de 4 milhões de litros de petróleo atingiram os rios Barigui e 

Iguaçu. Após esse incidente, concentrações elevadas de benzeno, tolueno, etil-benzeno, 

xilenos e naftaleno foram detectadas no solo e na água, o que provocou danos importantes à 

flora e à fauna aquáticas e sério risco à população humana ali residente (Tiburtius, et al., 

2004).  

A preocupação com acidentes em postos de gasolina tem crescido no Brasil. As 

principais causas apontadas para esses vazamentos são provenientes da falha humana durante 

a descarga do combustível e defeitos na estrutura do tanque. Segundo Petrick, o percentual de 
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postos que apresentaram problemas varia de 20 a 30% no Brasil e, na maioria dos casos, só se 

perceberam os vazamentos depois da descoberta dos efeitos (Manzochi, 2001),. 

No ano de 2002 no estado de Pernambuco, ocorreu um grande vazamento de gasolina 

que invadiu a galeria de águas pluviais e o solo no Bairro da Imbiribeira, em Recife, causado 

por vazamentos dos tanques e da tubulação subterrânea.  

Em Santa Catarina, Manzochi (Nakhla, 2003) acompanhou as atividades operacionais 

de abastecimento e descarga de combustíveis, troca de óleo e lavagem de veículos em um 

posto de abastecimento de combustíveis de Florianópolis (Santa Catarina). Ele alerta que, 

carregado pela chuva, o material derramado pode contaminar o solo e a água, atingindo rios, 

lençóis freáticos e galeriais pluviais. Considerando-se um vazamento de 10 ml por dia, 

durante um ano, estima-se que pode haver comprometimento de cerca de 3 milhões de litros 

de água. Entre os exemplos citados encontra-se o ocorrido em 2001, quando o abastecimento 

de água foi suspenso, devido à contaminação dos mananciais pelos postos de combustíveis da 

região. 

A CETESB (Companhia de Saneamento Básico e Ambiental do Estado de São Paulo) 

publicou, em Maio de 2006, um relatório de áreas contaminadas no estado de São Paulo 

(http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/relatorios.asp). Esse relatório nos dá um retrato da situação 

do subsolo de uma das regiões mais industrializadas do país. Dos 1664 casos registrados, 73% 

estão relacionados à contaminação por postos de combustíveis, 16% por atividades 

industriais, 10% decorrentes de atividades comerciais e 1% de acidentes. Os principais grupos 

de contaminantes nessas áreas foram: solventes aromáticos, combustíveis líquidos, HPA, 

metais, solventes halogenados, outros contaminantes, outros inorgânicos, fenóis halogenados, 

solventes aromáticos halogenados, biocidas, PCB, ftalatos, microbiológicos, dioxinas, furanos 

e radionuclídeos. Somente 662 áreas estão sendo submetidas às técnicas de remediação como: 

bombardeamento, recuperação em fase livre, extração de vapores, air sparging, barreira 

hidraúlica, biorremediação, oxidação/redução química, bioventilação, lavagem do solo, 

biopilhas e fitorremediação.  

2.1.5- Casos de contaminação do solo na França 

Na França, encontram-se 3735 áreas industriais contaminadas 

(http://basol.environnement.gouv.fr). Desse total, 326 foram tratadas e sem restrições, 1671 

foram tratadas com restrição, 268 necessitam ainda de diagnóstico e 1470 estão ainda em 
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processo de avaliação. Essa contaminação abrange praticamente todas as regiões da França 

como pode ser observado na Tabela 2.2. 
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Tabela 2.2 – Número de regiões contaminadas na França  

(http://basol.environnement.gouv.fr) 

Regiões Francesas Número de áreas 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 
Ile 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 contaminação para essas áreas foram provenientes de: 40,0% 

hidrocarbonetos dos quais 17,4% HPA, 17,5% Pb, 10,4% Zn, 14,4% solventes halogenados, 

15,1% Cr, 14,2% Cu, 12,0% As, 9,6% Ni e 6,1% Cd. Para os hidrocarbonetos e HPA, as 

indústrias de produção de gás e coque são as principais responsáveis por essa poluição. 

Essas indústrias funcionaram no período de 1800 a 1900 e, após esse período, todas 

elas foram fechadas. Apesar disto, a poluição continua influenciando até hoje, resultando em 

grandes áreas contaminadas. 

Na região da Lorraine, existem cerca de 288 áreas poluídas. Dentre elas, merece 

destaque a vila de Homécourt, localizada na Meurthe Moselle nordeste da França. Nessa 

cidade, no período de 1923-1980, encontrava-se uma indústria de produção do coque. Nessa 

área, grande parte do solo vem sendo tratada por desorção térmica.  
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2.1.6- Sorção dos contaminantes  

O conhecimento dos processos de sorção é importante porque pode ajudar no 

entendimento das interações que ocorrem entre os compostos orgânicos e o solo. As cinéticas 

das reações que representam estas interações também são fundamentais, pois determinam a 

mobilidade desses compostos no meio ambiente. Estes fenômenos afetam o transporte de um 

poluente em sistemas aquáticos e terrestres, bem como sua disponibilidade e possível 

degradação (Ramos et al., 2000; Pignatello, 1989, Ghiselli, 2002).  

Os poluentes orgânicos persistentes (POP) no solo são substâncias químicas que se 

bioacumulam e representam risco à saúde humana e ambiental. O Conselho Governamental 

do Programa Ambiental das Nações Unidas (UNEP), na sua 19o sessão, realizada em 

Fevereiro de 1997, determinou que 12 substâncias (POP) deverão ser banidas, a fim de 

reduzir riscos à saúde humana e ambiental: aldrin, clordano, DDT, dieldrin, endrin, 

heptacloro, hexaclorobenzeno, mirex e bifenilos policlorados (PCB). Posteriormente, foram 

acrescentadas mais a lista dos POP: HPA (Hidrocarbonetos Poliaromáticos), 

hexabromobifenila, lindano e os seus isômeros (HCA) e clorodecona.  

A persistência dos poluentes orgânicos no solo se dá pela interação da matéria 

orgânica com o contaminante. Essa interação pode ocorrer por: 

� Forças atrativas de van der Waals; 

� Transferência de cargas que podem ser ligações π ou ligações de hidrogênio (interações 

íon-dipolo ou dipolo-dipolo); 

� Forças eletrostáticas; 

� Troca de ligantes, mais importantes para espécies orgânicas polares, na presença de 

grupos funcionais capazes de complexar ligantes específicos que tendem a aumentar a 

solubilidade em água; 

� Dipolo induzido, ocorre uma ligação química, geralmente covalente, que é formada entre 

a molécula e a superfície dos átomos.  

Todos esses fenômenos estão relacionados à entalpia do sistema. As forças de 

adsorção relacionadas com a entropia do sistema podem ser descritas como sendo 

basicamente sorções hidrofóbicas. Este tipo de sorção é devido principalmente ao teor de 

matéria orgânica do solo, mas também pode incluir ligações do tipo -Si-O-Si- na superfície 

dos minerais (Hasset et al., 1981; Walter et al., 2000). 

Moléculas orgânicas altamente hidrofóbicas, como os hidrocarbonetos de petróleo, 

podem ser sorvidas em ácidos húmicos e fúlvicos dissolvidos, polissacarídeos e uma 
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variedade de moléculas presentes no solo. As interações das substâncias húmicas com 

compostos de origem antrópicas (por exemplo os hidrocarbonetos aromáticos) estão 

relacionadas com efeito de adsorção e efeitos solubilizantes, hidrólises, processos 

microbiológicos e fotossensibilizantes. O efeito solubilizante do material húmico sobre 

compostos orgânicos pode desempenhar importante função na dispersão, mobilidade e 

transporte desses produtos no ambiente aquático (Toscano, 1999; Martin Neto, et al. 1994; 

Benhabib, 2005; Kogel-Knaber & Totshe, 1998). 

Vários modelos matemáticos têm sido utilizados para descrever a distribuição dos 

POP entre a fase aquosa e o solo. O coeficiente de distribuição, determinado 

experimentalmente, é o parâmetro mais importante nas equações de transporte de solutos 

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

Uma das primeiras aproximações matemáticas da sorção dos contaminantes pela 

matéria orgânica consideram por exemplo que os HPA são distribuídos entre a matéria 

orgânica e a solução aquosa do solo. A lei de Karickhoff (Karickhoff et al., 1979; 1981; 

Benhabib et al., 2005) indica que essa distribuição é linear e o coeficiente de distribuição (Kd) 

do HPA entre a amostra do solo e a solução aquosa é proporcional ou controlada pela massa 

do carbono orgânico do solo como pode ser visto na equação (1). 

Kd= Kocfoc                                                                                                                                                                         (1) 

onde: Kd: coeficiente de distribuição l kg-1(solo); 

Koc:  coeficiente de distribuição de um dado HPA entre o solo e a solução aquosa l 

kg-1(carbono orgânico); 

foc: concentração do carbono orgânico no solo;  kg (carbono orgânico)kg-1(solo) ;   

Um outro fator de grande importância na sorção de contaminantes é a questão da idade 

da contaminação. Os solos contaminados por muito tempo apresentam dificuldades de serem 

descontaminados devido à baixa difusão por partes dos contaminantes pela matéria orgânica 

(Hatzinger & Alexander, 1995; Ennel et al., 2005; Cornelissen & Vanoort, 1997; Cornelissen 

et al., 1998, 1999). Além do fato de que a baixa difusão ocasiona o aprivisionamento do 

contaminante nos pequenos poros do solo. A sorção e a idade da contaminação se por um lado 

dificulta os tratamentos de remediação, por outro, reduz a toxicidade do solo, pois diminui a 
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fração disponível para os microorganismos (Pignatello & Xing, 1996; Allard et al., 2000; 

Lundstedt et al., 2006). 

 

2.2- FONTES DE CONTAMINAÇÃO - DERIVADOS DO PETRÓLEO  

Tal como é produzido o petróleo tem muito poucas aplicações práticas. Para que seja 

melhor aproveitado, faz-se necessário o seu desdobramento em cortes de diversas faixas de 

ebulição, como mostra a Tabela 2.3. 

 

Tabela 2.3- Pontos de ebulição dos derivados do petróleo  

Derivados do petróleo  Intervalo de temperatura 

GLP -165 a 30 oC  

Éter de petróleo 30 a 90 oC 

Gasolina  30 a 200oC 

Querosene  175 a 275 oC 

Óleo diesel 30 a 420 oC 

Parafina 350 oC 

Alcatrão  Resíduo 

 

A maioria dos compostos encontrados no petróleo e seus derivados são 

hidrocarbonetos, merecendo destaque os alcanos, cicloalcanos, aromáticos e poliaromáticos. 

Dentre esses hidrocarbonetos, a maior fonte de contaminação para o meio ambiente são os 

aromáticos, merecendo destaque os BTEX e os poliaromáticos (HPA). 

Quando acontece um vazamento, uma boa parte do material fica adsorvida no solo 

(matéria orgânica), especialmente, a fração hidrofóbica. Esses compostos dessorvem 

vagarosamente e atingem o lençol freático, promovendo ao longo do tempo níveis 

consideráveis de contaminação (Robinson et al., 1990). 

O óleo diesel é um combustível de composição complexa e mais pesado que a 

gasolina, constituído por hidrocarbonetos com moléculas de 8 a 40 átomos de carbono. Os 

hidrocarbonetos do óleo diesel são basicamente parafínicos, olefínicos e aromáticos. 

Substâncias contendo enxofre, nitrogênio, metais e oxigênio também estão presentes, porém 
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em menor quantidade (REFAP, 2004). Quando presente no meio ambiente, o óleo diesel pode 

afetar a qualidade das águas superficiais, provocando mortandade de organismos aquáticos, 

solos e águas subterrâneas.  

Alcatrão de hulha é subproduto da usina de gás e coque formado a partir da 

carbonização do carvão, encontrado na Europa e Estados Unidos no período de 1800-1900 

(Brown et al., 2006; Taylor & Jones, 2001; Erickson et al., 1993; Luthy et al., 1994 ). Trata-

se de um resíduo de cor negra, viscoso, com um odor característico de naftaleno (ATSDR, 

2002). São ligeiramente solúveis em água, solúveis em benzeno, nitrobenzeno e parcialmente 

solúvel em acetona, clorofórmio, etanol, metano, éter de petróleo e hidróxido de sódio. O 

alcatrão é altamente inflamável, corrosivo, gases tóxicos podem ser liberados da queima e 

seus vapores podem formar misturas explosivas com o ar. Sua composição é constituída por 

uma complexa mistura de hidrocarbonetos, fenóis e compostos heterocíclicos (oxigenados, 

sulfurosos e nitrogenados) entre os quais 400 compostos têm sido identificados. Sua 

composição depende de alguns fatores principalmente da temperatura do processo de 

gaseificação e também da natureza do carvão utilizado como matéria prima (antracita versus 

betuminoso) (Iarc, 1984). A quantidade de HPA no alcatrão depende do aumento da 

temperatura de carbonização, temperaturas abaixo de 700oC contém de 40 a 50% menos HPA 

que a altas temperaturas acima de 700oC. 

Em relaçao às indústrias que mais contribuem com emissão de HPA para o meio 

ambiente pode-se citar: usina de gás, produção de coque, processo de preservação da madeira, 

produção de asfalto e produção de combustíveis. 

 

2.2.1- HPA  

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) constituem uma família 

caracterizada por compostos, contendo 2 ou mais anéis aromáticos condensados (Blumer, 

1976; Sim & Overcash, 1983; Bence et al., 1996). Existem também outros grupos de HPA os 

substituídos por grupos alquilas ou apresentam no anel aromático um heteroátomo (O, N e S). 

Estruturas e propriedades físico-químicas para os 16 HPA representativos na lista USEPA 

encontram-se na Tabela 2.4 (Schwarzenbach et al., 1992; Bjorseth & Ramdahl, 1996). Os 

HPA podem ser classificados em três grupos: 

 



                                                                                                                                                                       17 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

I- HPA de baixo peso molecular (152-178g mol-1, 2 a 3 anéis): naftaleno, 

acenafteno, acenaftileno, fluoreno, antraceno e fenantreno. 

II-  HPA de pesos moleculares intermediários ( 202g mol-1, 4 anéis): fluoranteno 

e pireno. 

III-  HPA de pesos moleculares elevados (228-278g mol-1 de 4 a 6 anéis): 

benzo(a) antraceno, criseno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, 

dibenzo(ah)antraceno, benzo(k)fluoranteno, benzo(ghi)perileno e 

indeno(123-cd)pireno. 

 

Os HPA são compostos lipofílicos que mostram alta afinidade pela matéria 

orgânica contudo diferem em suas propriedades físico-químicas como mostra na Tabela 

2.4. Eles apresentam baixa solubilidade em água e alto coeficiente de partição octanol-água 

(Mackay et al., 1992; The (Merck) Index, 1996). Devido a essa hidrofobicidade natural, os 

HPA se acumulam nas partículas finas e na matéria orgânica dos sedimentos marinhos, 

tornando-se assim, em reservatórios.  
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Tabela 2.4 – Propriedades dos 16 HPA – USEPA (The Merck Index, 1996) 

HPA Estrutura N 0 de 
anéis 

Peso 
molecular 
 (g mol-1) 

Solubilidade 
em água  
(mg l-1) 

Pvapor a 
20o C (Pa) 

Log Kow 

Naftaleno  Naf 
 

2 128 31 1x102 3,37 

Acenafteleno Ace 

 

3 152 16 9,0x10-1 4,00 

Acenafteno Acn 

 

3 154 3,8 3,0x10-1 
 

3,92 

Fluoreno Fl 
 

3 166 1,9 9,0x10-2 4,18 

Fenantreno Fe 

 

3 178 1.1 2.0x10-2 4.57 

Antraceno  An 

 

3 178 0.045 1.0x10-3 4.54 

Pireno Pi 

 

4 202 0.13 6.0x10-4 5.18 

Fluoranteno  Fl 

 

4 202 0.26 1.2x10-3 5.22 

Benzo[a]antraceno B[a]a 

 

 
4 
 

228 0.011 2.8x10-5 5.91 

Criseno Cr 

 

4 228 0.006 5.7x10-7 5.91 

Benzo[b]fluoranteno B[b]f 

 

5 252 0,0015 - 5,8 

Benzo[k]fluoranteno B[k]f 

 

5 252 0,0008 5,2x10-8 6,00 

Benzo[a]pireno B[a]p 

 

5 252 0,0038 7,0x10-7 5,91 

Dibenzo[a,h]antraceno DB[a,h]a 

 

6 278 0,0006 3,7x10-10 6,75 

Indeno[1,2,3-cd]pireno I(c,d)p 

 

6 276 0,00019 - 6,5 

Benzo[ghi]perileno B[ghi]p 

 

6 276 0,00026 1,4x10-8 6,5 
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A concentração de HPA nos sedimentos marinhos varia de algumas ng kg-1 até g kg-1, 

dependendo da proximidade de áreas industriais e correntes marítimas. A concentração de 

HPA em solos contaminados de áreas industriais varia em função da atividade (Tabela 2.5), 

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

 

Tabela 2.5 – Concentração de HPA no solo contaminado de acordo com a 

atividade industrial  (RIVM, 1989) 

Concentração de HPA no solo (mg kg-1) das indústrias HPA 

Produção 

de 

creosoto 

Preserva- 

ção da 

madeira 

Fábrica 

de gás 

Petroquí-

mica 

Produção 

de gás 

EUA 

Produção 

de gás 

França 

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]antraceno - - 2451 12 33 - 

 

2.2.2.1 Origem dos HPA 

 

Os HPA são introduzidos no meio ambiente por fontes naturais e antropogênicas. As 

fontes naturais são as bactérias, plantas e fungos, além das combustões decorrentes de 

incêndios florestais ou emissões vulcânicas. Já as fontes antrópicas incluem queima de 

combustíveis fósseis, efluentes industriais e esgoto doméstico, vazamento de petróleo e 

incineração do lixo. Tais fontes são muito ligadas às usinas de gás, coqueria e indústrias 

carboquímicas (Baumard et al., 1999; Zhang et al., 2005; Volkman et al., 1992). 
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As fontes naturais de HPA são insignificantes quando comparados às antrópicas 

(Silva, 2002; Flotron et al., 2005). Em solos e sedimentos podemos detectar se as fontes dos 

HPA foram de origem pirolítica, petrogênica ou natural. 

Para a identificação da origem dos HPA, algumas regras foram estudadas, porém as 

mais utilizadas são: Fenantreno/antraceno < 10 e Fluoranteno/pireno > 1 indica contaminação 

dos solos e sedimentos por origem pirolítica enquanto Fenantreno/antraceno > 10 e 

Fluoranteno/pireno < 1 origem petrogênica (Budzinski et al., 1997; Soclo et al., 2000; Zheng 

et al., 2002; Baumard et al., 1999). Esses dois critérios são suficientes, porque a utilização de 

um grande número de critérios pode levar a resultados conflitantes (Benlahcen et al., 1997; 

Almeida, 2003). 

 

2.2.2.2 Toxicidade dos HPA  

 

Os HPA causam danos à saúde humana. Indivíduos expostos à mistura de HPA através 

da respiração e do contato com a pele, durante longos períodos de tempo, podem desenvolver 

câncer (ATSDR, 1997; www.ineris.fr).  

Estudos de laboratório mostram que ratos que foram alimentados com alta 

concentração de HPA tiveram dificuldades de se reproduzir. Além disso, sua prole apresentou 

uma alta taxa de filhotes com defeitos de formação e baixo peso corporal. Outro aspecto é que 

esses animais, quando em contato com HPA, podem desenvolver diversos tipos de câncer: por 

via respiratória – câncer de pulmão, por ingestão – câncer de estômago, ou quando aplicados 

sobre a pele – câncer de pele (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 1996). 

Em relação a humanos, a exposição pré e pós-natal a HPA poderia produzir efeitos 

adversos na reprodução e no desenvolvimento dos fetos. A maioria dos HPA e seus 

metabólitos atravessam a placenta, devido à sua solubilidade em lipídios (ATSDR 1997). A 

exposição a grandes quantidades de HPA pode também danificar ou destruir algumas células 

vermelhas do sangue humano (ATSDR, 1997). Na Tabela 2.6, encontram-se dados da 

carcinogenicidade, genotoxidade e mutagenicidade de alguns HPA (Bouchez et al., 1996) . 
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Tabela 2.6 – Dados relativos aos efeitos carcinogênicos, genotóxicos e 

mutagênicos de alguns HPA (Bouchez et al., 1996) 

HPA Carcinogenicidade Genotoxicidade  Mutagenicidade  

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]antraceno L S + 

Antraceno L I + 

Obs- Dados disponíveis para a comprovação do efeito S= Suficientes; I= insuficientes; 

L= limitado; N= não carcinogenicidade. A genotoxidade foi avaliada através dos testes de 

deterioração do DNA, aberração cromossômica e mutagenicidade. Enquanto que esta última 

foi avaliada pelo teste de Ames: + positivo; - negativo. 

Na Tabela 2.7, encontram-se as 5 classificações do IARC (2005) para os 16 HPA 

(Locatelli, 2006):  

�  grupo 1- substâncias cancerígenas ao homem; 

� grupo 2A - substâncias provavelmente cancerígenas ao homem; 

�  grupo 2B - substâncias possivelmente cancerígenas ao homem; 

�  grupo 3 - substâncias não cancerígenas ao homem; 

�  grupo 4 - substâncias que não são provavelmente cancerígenas ao homem. 
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Tabela 2.7 – Classificação IARC para os 16 HPA (Locatelli, 2006) 

Compostos Classificação IARC 

Naftaleno  2B 

Acenafteno  Não classificado 

Acenaftleno  Não classificado 

Fluoreno  3 

Fenantreno 3 

Antraceno 3 

Fluoranteno 3 

Pireno 3 

Benzo[a]antraceno 2A 

Criseno  3 

Benzo[k]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 estão relacionadas com as estruturas dos compostos. Por 

exemplo, benzo[a]pireno apresenta uma estrutura química típica de compostos cancerígenos, 

pois possui uma região chamada baía, como pode ser visto na Figura 2.1. Nessa região, 

podem ocorrer sucessivas reações finalizadas pela ligação dos HPA oxigenados após sua 

metabolização com uma base nitrogenada do DNA (Locatelli, 2006; Aina et al., 2006). 

Devido a sua liofilicidade, os HPA podem ser acumulados na membrana celular, podendo 

permanecer no corpo por tempo indeterminado (Aina et al., 2006). 
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Figura 2.1- Estrutura do benzo[a]pireno mostrando a região que favorece o 

câncer 

 

2.2.2.3- Valores de Referência que indicam quando o solo está contaminado por 

HPA 

A França não dispõe de valores normativos para concentrações de HPA em solo 

(Appert-Collin et al., 1999), mas utiliza valores de referência do Québec (Ministére de l’ 

Environnment du Québec, 1988) (Tabela 2.8) e Holanda (Mesquita, 2004; VROM, 1983) 

(Tabela 2.9). O Brasil ainda não dispõe de uma política ou legislação a nível federal para 

proteção e remediação de solos. Em 2005, a CETESB adotou valores de intervenção e 

prevenção para HPA nos solos do estado de São Paulo (http://www.cetesb.sp.gov.br) 

(Tabela 2.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

região de baía 
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Tabela 2.8 – Valores de referência para solos segundo o Quebéc para os HPA 

(Ministére de l’Environnment du Québec, 1988) 

Concentração em peso seco (mg kg-1) 

HPA Nível B Nível 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[k]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: nível B: limite máximo aceitável para áreas residenciais 

nível C: limite máximo aceitável para áreas comerciais 
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Tabela 2.9 – Valores de referência para solos segundo a Norma Holandesa para o 

somatório dos HPA (Mesquita, 2004; VROM, 1983) 

Concentração em peso seco (mg kg-1) Tipo de solo 

Referência Alerta Intervenção 

0% Teor de argila e 

0% matéria orgânica 

0,2 4,1 8,0 

25% Teor de argila e 

10% matéria orgânica 

1,0 20,5 40,0 

  

 

Tabela 2.10 – Valores de referência para solos segundo CETESB (Brasil) para os 

HPA (http://www.cetesb.sp.gov.br) 

Concentração em peso seco (mg kg-1) 

Intervenção HPA Prevenção 

Agrícola  Residencial  Industrial 

Antraceno 0,039 - - - 

Benzo[a]antraceno 0,025 9 20 1,75 

Benzo[k]fluoranteno 0,38 - - - 

Benzo[ghi]perileno 0,57 - - - 

Benzo[a]pireno 0,052 0,4 1,5 0,7 

Criseno 8,1 - - - 

Dibenzo[ah]antraceno 0,08 0,15 0,6 0,18 

Fenantreno 3,3 15 40 140 

Indeno[123-cd]pireno 0,031 2 25 0,17 

Naftaleno 0,12 30 60 140 
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2.3 – REMEDIAÇÃO  

 

A prática de remediação de solos é normalmente uma tarefa complexa, que exige o 

envolvimento de profissionais qualificados e experientes na elaboração de diagnósticos 

precisos e definição da alternativa mais adequada para cumprimento dos padrões 

preestabelecidos em projeto. O conhecimento das principais tecnologias de remediação atuais, 

de suas limitações, relações custo-benefício e aplicabilidade quanto às questões 

hidrogeológicas e de natureza dos contaminantes são determinantes no sucesso de um 

programa de remediação (Higarashi, 1999). 

Alternativas que utilizam soluções mais naturais e com menores impactos no subsolo 

vêm ganhando maior destaque nos últimos anos. Porém, vale lembrar que essas soluções, 

devido ao maior tempo requerido na remediação, nem sempre são suficientes para atingir os 

objetivos do projeto e devem, na maioria dos casos, ser aplicadas em complemento às 

tecnologias convencionais já existentes.  

Dependendo do tipo de contaminante, da área contaminada, e dos recursos e 

tecnologias disponíveis, pode-se optar pelo uso de técnicas de remediação in situ (aplica-se o 

tratamento no local da contaminação) ou ex situ (remove-se o material contaminado para 

outro local e aplica-se o tratamento). Deste modo, o tratamento ex-situ apresenta um alto 

custo financeiro em relação ao in-situ. 

A remediação de solos contaminados pode ser realizada, utilizando-se vários 

processos, que podem ser divididos basicamente em duas classes (Rulkens, 1998; USEPA, 

2001):  

� Convencionais: envolvem tecnologias já estabelecidas e bastante conhecidas, como a 

desorção térmica e a biorremediação. 

� Alternativos: envolvem tecnologias inovadoras, que vêm sendo recentemente estudadas e 

utilizadas, principalmente pela USEPA e, portanto ainda não são totalmente conhecidas. É 

o caso, por exemplo, dos Processos Oxidativos Avançados (POA) e da Oxidação Química 

In Situ. 

Existem algumas tecnologias que permitem a recuperação ou remediação de solos 

contaminados e/ ou degradados. Tais tecnologias se baseiam nas propriedades químicas de 

substâncias e/ ou processos físicos que serão utilizados para retenção, mobilização ou 

destruição de um determinado contaminante presente no solo (Moeri & Salvador, 2003). 

Essas técnicas se encontram na Tabela 2.11. 
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Tabela 2.11 – Tecnologias de tratamento de compostos orgânicos e inorgânicos em solo  

 

Tecnologias  Tipo  Processo  Descrição  Contaminantes Referências 
Biorremediação In situ Biológico  Altera as condições bioquímicas naturais 

do solo para acelerar a degradação por 
microorganismos. 

CHC e BTEX Betangur-Galvis et al., 2005; 
Taylor & Jones, 2001; Guerin, 

1999 
Atenuação natural In situ Biológico Monitoramento inteligente de parâmetros 

indicadores de atenuação natural para 
validar a estabilização ou redução de 
plumas dissolvidas. 

CHC, BTEX e HPA Guerin, 2002 

Desorção térmica Ex situ Térmico  Materiais escavados são incinerados para 
extração de compostos orgânicos voláteis e 
semi-voláteis. 

HPA, PCB e 
pesticidas 

Pinã et al., 2002; Anthony & 
Wang, 2006;  

Lavagem do solo In situ/ ex situ Físico-químico  A lavagem do solo através de fluídos 
apropriados promove a extirpagem e a 
biodegradação. Compostos químicos como 
surfactantes podem ser adicionados para 
acelerar a transferência de fase dos 
contaminantes. 

CHC e BTEX Paterson et al., 1999; Ouyang et 
al., 1996; Simonnot & Croze, 

2007 

Fitorremediação  In situ Biológico Plantas apropriadas são utilizadas para 
promover a extração/biodegradação de 
compostos orgânicos e metais do solo. 

HPA, pesticidas e 
metais pesados 

Schwartz et al., 2006; Ouvrard 
et al., 2006 ; Joner et al., 2006 

Bioventilação  In situ Biológico Acelera a remoção de compostos orgânicos 
voláteis através da aeração da zona vadosa. 

CHC e BTEX Moreira, 2002 

Air Sparging In situ Físico Remoção física de contaminates voláteis e 
semi-voláteis através de processos de 
aeração do solo na zona saturada. 

CHC, BTEX e HPA Marley et al., 1992 

Solidificação/estabilização In situ/ ex situ Químico/físico São processos que promovem a 
imobilização do resíduo através de 
processo químicos e ou térmicos. 

CHC,  metais 
pesados e 

radionuclídeos 

Moeri & Salvador, 2003 ; 
Barna et al ., 2006 

Extração por solvente Ex situ Químico/físico Remove a porção afetada do solo e 
lavagem do mesmo com solventes 
adequados tais como detergentes, 
tensoativos, ou solventes orgânicos para 
óleos ou petróleos. 

CHCs, BTEX e 
HPA 

Silva et al., 2005;  
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2.3.1 – Processos Oxidativos Avançados 

 

Nos últimos 10-15 anos, várias técnicas de remediação têm sido desenvolvidas, como 

pode ser visto na Tabela 2.11, buscando sempre melhorar as relações custo/eficiência e 

risco/benefício.  

Em 1987, surge uma tecnologia conhecida como Processos Oxidativos Avançados 

(POA) proposta por Glaze et al. (1987). Esses processos têm se destacado nos últimos anos 

como uma tecnologia alternativa para o tratamento de várias matrizes ambientais. A sua 

grande vantagem reside no fato de serem concebidos como um tratamento destrutivo, ou seja, 

o contaminante não é simplesmente transferido de fase como na separação por carvão ativo, 

filtração, injeção de vapor e desorção térmica, mas sim degradado através de uma série de 

reações químicas, resumidas na equação 2 (Pandiyan et al., 2002). 

Poluentes orgânicos + O2 → CO2 + H2O       (2) 

Em 1998, a USEPA (Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos) reconheceu 

a importância desse processo, ao publicar o Handbook of Advanced Oxidation Processes 

(Ghiselli, 2002). 

Os POA baseiam-se na formação de radicais hidroxila (•OH), altamente oxidantes e 

capazes de reagir com praticamente todas as classes de compostos orgânicos, como pode ser 

observado na Tabela 2.12 (Bigda, 1995, Rodrigues et al., 2003). Estes processos vêm sendo 

utilizados como alternativas promissoras no tratamento de efluentes e/ ou na remediação de 

solos contaminados com substâncias altamente tóxicas e recalcitrantes (Legrini, 1993; Ghlay 

et al., 2001; Beltrán, et al., 1993; Kanel et al., 2003; Kim et al., 2006; Flotron et al., 2005; 

Lundstedt et al., 2006). 
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Tabela 2.12- Compostos oxidáveis pelo radical hidroxila 

(Bigda, 1995, Rodrigues, 2003; Fares et al., 2003) 

Compostos 

Ácidos  Fórmico, glucônico, lático, propiônico e 

tartárico 

Álcoois  Benzil, ter-butil, etanol, etileno glicol, 

glicerol, isopropanol, metanol e propenodiol 

Aldeídos  Acetaldeído, benzaldeído, formaldeído, 

isobutaraldeído e tricloroacetaldeído 

Aromáticos  Benzeno, clorobenzeno, clorofenol, 

diclorofenol, hidroquinona, p-nitrofenol, 

fenol, tolueno, triclorofenol, xileno e 

trinitrotolueno 

Aminas  Anilina, dietil amina, dimetil formamida, 

EDTA e n-propil amina 

Corantes Antraquinona, diazo e monoazo 

Éteres  Tetrahidrofurano  

Cetonas  Dihidroxi acetona e metil etil cetona 

 

Em relação a outros agentes oxidantes, o radical hidroxila apresenta alto potencial 

de oxidação termodinâmico, conforme mostra a Tabela 2.13 (Béltran et al., 1997b;). Além 

disso, a maioria dos contaminantes ambientais reage de 106 a 109 vezes mais rápido com o 

radical hidroxila do que com o ozônio (Beltrán et al., 1997a; Oussi et al., 1997). 
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Tabela 2.13- Potencial padrão de redução para alguns oxidantes  

(Béltran et al., 1997) 

Agente oxidante Potencial de redução (V) 

Radical hidroxila (•OH) 2,80 

Ozônio (O3) 2,07 

S2O8
2- 2,01 

O2 1,23 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,77 

Radical peroxila(•OOH) 1,70 

Permanganato (KMnO4) 1,67 

Cl2(aq) 1,40 

Cl2(g) 1,36 

Bromo(aq) 1,09 

Iodo  0,54 

 

O radical (•OH) é um dos principais intermediário reativo, que é responsável pela 

oxidação da maioria dos compostos orgânicos. Os radicais (•OOH) e O2
- também estão 

envolvidos nestes processos de degradação, porém são menos reativos (Chiron et al., 2000). O 

radical hidroxila reage por adição nas duplas ligações dos compostos orgânicos, pela retirada 

de hidrogênio de um grupo alquila ou grupo hidroxila ou por transferência de elétrons. 

Também reagem com o oxigênio molecular, gerando radical peroxila e iniciando uma 

seqüência de reações de degradação que podem levar à completa mineralização do 

contaminante ou à formação de intermediários mais biodegradáveis (Bossmann et al., 1998). 

Os radicais (•OH) podem atacar anéis aromáticos em posições ocupadas por um grupo 

de halogênios, gerando fenóis substituídos. Embora seja um radical muito reativo, a hidroxila 

reage lentamente com alguns compostos, como acético, maléico e oxálico (Chiron et al., 

2000). 

A eficiência dos POA depende basicamente de três parâmetros: produção e reatividade 

do radical gerado, capacidade de reação entre o substrato radicalar formado e o oxigênio 

molecular presente no meio (Chiron et al., 2000). 
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Os POA apresentam as seguintes vantagens (Teixeira & Jardim, 2004): 

� Mineralizam o poluente e não somente se transferem de fase; 

� São muito usados para compostos orgânicos recalcitrantes; 

� Transformam produtos refratários em compostos biodegradáveis; 

� Podem ser usados com outros processos (pré e pós tratamento); 

� Tem forte poder oxidante, com cinética de reação elevada; 

� Usando oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e não formam subprodutos; 

� Não apresentam seletividade; Aspecto negativo de não ter seletividade é que  poderá 

oxidar espécies indesejadas como a matéria orgânica do solo e mudar estados de oxidação 

dos metais (Cr(III→VI); 

� Possibilitam tratamento in-situ. 

 

Em relação à seletividade, estudos realizados por Taylor & Jones (2001), Xu et 

al.,(2005) e Park et al.,(1990) mostram que HPA de alto peso molecular são mais resistentes 

ao processo de biotransformação e fitorremediação. Um outro problema também encontrado 

por conta da não especificidade, refere-se à matéria orgânica composta por ácidos húmicos, 

fúlvicos e colóides orgânicos, que geralmente compete com os contaminantes, o que exigirá 

maior quantidade do reagente aplicado (Rivas, 2006; Sedlak & Andren, 1994). 

 

Os POA podem ser classificados em dois grandes grupos (Tabela 2.14) (Higarashi, 

1999): sistemas homogêneos ou heterogêneos. Os sistemas homogêneos podem envolver 

reações com ozônio (O3), peróxido de hidrogênio (H2O2) com ou sem luz UV. Denominam-se 

sistemas heterogêneos aqueles que utilizam semicondutores fotossensíveis no estado sólido 

que, em contato com a massa líquida, catalisam a reação de geração do radical (•OH).  
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Tabela 2.14 – Classificação dos processos oxidativos avançados Homogêneos e 

Heterogênos (Higarashi, 1999) 

Homogêneo Heterogêneo 

Com radiação Sem radiação Com radiação Sem radiação 

O3/UV O3/ H2O2 TiO2/UV Eletro-Fenton 

H2O2/UV O3/ OH- TiO2/H2O2/UV - 

O3/H2O2/UV H2O2/Fe2+ - 

Reagente de 

Fenton 

- - 

Foto-Fenton S2O8
2- - - 

- ClO2 - - 

- KMnO 4 - - 

 

Os POA que mais se destacam no processo de oxidação são: reagente de Fenton 

(Lundstedt et al., 2006; Watts et al., 2002; Rivas, 2006, Yu et al., 2006; O’Mahony et al., 

2005), persulfato de potássio (Huang et al., 2005), permanganato de potássio (Huang et al., 

2001) e fotocatálise heterogênea (TiO2) (Nogueira & Jardim, 1998; Higaraschi & Jardim, 

2002). Algumas dessas técnicas precisam empregar a radiação UV, tornando o custo do 

processo muitas vezes alto, por exemplo, o O3 em que a fonte de radiação precisa de 

energia elétrica e lâmpada UV. Uma possibilidade de reduzir esses custos é utilizar luz 

solar no lugar da lâmpada UV (Krutzler et al., 1999; Bauer, 1994; Minero et al., 1993; 

Malato et al., 2002; Higarashi, 1999a; Nogueira et al., 2002; 2005). 

 

Estudos recentes vêm apontando para a utilização de processos de tratamentos 

combinados. Estes processos reúnem as vantagens de dois ou mais tipos de tratamento, 

como por exemplo, utilizar processo de Fenton para degradar moléculas persistentes e 

gerar intermediários menos tóxicos que podem ser, posteriormente, destruídos por 

tratamentos biológicos (Adams et al., 1997). Outra alternativa que poderia ser avaliada é a 
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utilização de dois tipos de POA: o reagente de Fenton e a fotocatálise. O primeiro 

degradaria rapidamente os compostos alvos, enquanto o segundo agiria como um 

polimento do tratamento, degradando qualquer intermediário que porventura possa ser 

gerado no meio (Higarashi, 1999). Pode-se combinar os POA com algumas técnicas de 

remediação clássica, como a extração por solvente. Esta combinação, muitas vezes 

melhora a eficiência do tratamento de remoção do contaminante. 

 

2.3.1.1- Ozônio 

 

Trata-se de um poderoso oxidante que tem sido utilizado no tratamento de efluentes 

industriais e águas potáveis que, além de destruir as moléculas contaminantes, possui um alto 

poder de desinfecção, podendo eliminar microorganismos como vírus e bactérias  (Legrini et 

al., 1993; Higarashi, 1999; Yu et al., 2006). 

O ozônio pode ser aplicado na fase líquida ou gasosa, dependendo das condições da 

área e pode também ser decomposto por via catalítica, produzindo o radical OH. (Choi et al., 

1998). Quando associado à radiação ultravioleta, o poder oxidante do ozônio aumenta 

significativamente, em função da geração do forte oxidante radical hidroxila (Equações 3 e 4) 

(Legrini et al., 1993; Shen et al., 1999). 

O3 + hν → O• + O2           (3) 

O• + H2O → 2•OH    (4) 

 

Em alguns casos, combina-se peróxido de hidrogênio com o O3 para melhorar o 

desempenho do método, gerando ainda mais radicais.  

Alguns estudos têm demonstrado a eficiência do ozônio para a remediação do solo 

contaminado por HPA e solventes orgânicos clorados (TCE, PCE) (Rivas, 2006; Goi & 

Trapido, 2004; Hsu & Masten, 1997; Choi et al., 2001; Kulik et al., 2006; Masten & Davies, 

1997; O’Mahony et al., 2006). 

Na Tabela 2.15, encontram-se as vantagens e desvantagens do uso do ozônio (Legube 

and Karpel, 1999; Andreozzi et al., 2003, Zhou and Smith, 2002) nos estudos de água e solo. 
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Tabela 2.15- Vantagens e desvantagens do uso do ozônio  

(Legube et al., 1999; Andreozzi et al., 2003, Zhou et al., 2002) 

Vantagens  Desvantagens 

Alto potencial de oxidação Alto custo 

Aplicável a uma grande variedade de 

compostos orgânicos 

Alta instabilidade  

Facilmente aplicável como oxidante líquido 

na zona vadosa 

Curto tempo de vida 

 

Decompõem-se em O2, podendo ser 

aproveitado na biodegradação aeróbia 

Dificuldade da transferência de massa de 

ozônio gasoso para a fase líquida 

 

 

2.3.1.2- Fotocatálise Heterogênea utilizando TiO2 

A fotocatálise heterogênea tem sido amplamente estudada, principalmente, em 

matrizes ambientais líquidas e tem apresentado grande eficiência na destruição de várias 

classes de compostos orgânicos voláteis. Em relação à matriz sólida (solo), existem ainda 

poucos estudos (Nogueira et al., 1997; Tiburtius et al., 2004).  

A fotocatálise heterogênea é passível de degradar uma grande variedade de compostos 

orgânicos (alcanos, organoclorados, álcoois, ácidos carboxílicos, fenóis, clorofenóis, 

herbicidas,  surfactantes e corantes). Na maior parte das vezes, a fotodegradação leva à total 

mineralização dos poluentes, gerando CO2, H2O e íons do heteroátomo presente.  

A possibilidade de aplicação da fotocatálise à descontaminação foi explorada pela 

primeira vez no trabalho de Pruden & Ollis (1983 a, b), que demonstraram a total 

mineralização de clorofórmio e tricloroetileno em íons inorgânicos durante iluminação de 

suspensão de TiO2. Desde então, a fotocatálise heterogênea vem atraindo grande interesse de 

diversos grupos de pesquisa de todo o mundo, devido à sua alta possibilidade de aplicação 

como método de destruição de poluentes. 

A fotocatálise heterogênea requer a ativação de um semicondutor (geralmente TiO2) 

por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valência (BV) e 

bandas de condução (BC) sendo a região entre elas chamada de “bandgap”. A representação 

esquemática de um semicondutor encontra-se na Figura 2.2 (Herrmann, 1999; Yamazaki et 

al., 2001). A absorção de fótons com energia superior à energia de bandgap resulta na 

promoção de um elétron da banda de valência para a banda de condução, com geração 

concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valência. Estas lacunas mostram potenciais 
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bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5V, os quais são medidos contra um eletrodo de 

calomelano saturado. Tal potencial é suficientemente positivo para gerar radicais •OH a partir 

de moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor (Equação 5-7), 

posteriormente, podendo oxidar o contaminante orgânico. A eficiência da fotocatálise 

depende da competição entre o processo em que o elétron é retirado da superfície do 

semicondutor e o processo de recombinação do par de elétron/lacuna, o que resulta na 

liberação de calor (Equação 4) (Higarashi,1999).  

         hν 

TiO2 → TiO2 (e
-
BC + h+

BV)         (5) 

h+ + OH –ads → HO•         (6) 

TiO2 (e
-
BC + h+

BV) → TiO2 + ∆          (7) 

 

 

 

 

Figura 2.2 – Esquema representativo de um semicondutor (Herrmann, 1999; 

Yamazaki et al., 2001) 

 

Estudos mais recentes têm demonstrado que o mecanismo de degradação não se dá 

exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies 

radicalares derivadas de oxigênio (O2
-, HO2

- etc;), formadas pela captura de elétrons foto 

gerados. 

Na Tabela 2.16, apresentam-se as vantagens e desvantagens do uso do TiO2 

(Andreozzi et al., 1999; Rodriguez, 2003). 
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Tabela 2.16- Vantagens e desvantagens do uso do dióxido de titânio  

(Andreozzi et al., 1999; Rodriguez, 2003) 

Vantagens  Desvantagens 

Baixo Custo Uso limitado, pois atende apenas à 

contaminação superficial 

Aplicável a uma grande variedade de 

compostos orgânicos 

Dificuldade de separação do catalisador da 

solução e da matéria orgânica em solo 

Alta estabilidade Dificuldade da degradação de contaminantes 

orgânicos em solo 

Decompõe-se em O2, podendo ser 

aproveitado na biodegradação aeróbia 

- 

 

2.3.1.3- Processos Oxidativos avançados envolvendo H2O2  

 

O H2O2 tem sido usado como agente oxidante para alguns compostos orgânicos, por 

ser adequado a uma série de aplicações na prevenção de contaminação. Sozinho, o H2O2 não é 

um bom oxidante para a maioria das substâncias orgânicas, mas se torna um bom oxidante, 

quando combinado com H2O2 / UV; Fenton (Fe2+ + H2O2); Foto- Fenton (Fe2+ + H2O2+UV). 

Destas combinações, as mais empregadas e eficientes são Fenton e Foto-Fenton (Rodrigues, 

2003). 

 

2.3.1.3.1- H2O2 / UV 

O radical hidroxila, principal agente oxidante dos POA, pode ser gerado com 

eficiência a partir de sistemas que envolvam radiação ultravioleta e peróxido de hidrogênio 

(H2O2 / UV) quando comparado ao uso do H2O2. O sucesso deste processo tem sido 

geralmente atribuído à estequiometria da formação dos radicais hidroxilas, pois a combinação 

de H2O2 / UV é uma das maneiras mais fáceis de produzir radicais hidroxilas.  

Este processo H2O2 / UV envolve a fotólise de H2O2. O mecanismo que é aceito para a 

fotólise é a ruptura da ligação O-O pela luz ultravioleta, formando dois radicais hidroxilas 

(Equação 8) (Beltrán et al., 1997b). Outras reações também podem ocorrer (Equações 9, 10, 

11).  
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H2O2 + hν (254 nm) → 2HO•          (8) 

H2O2 + OH• → HO2• + H2O          (9) 

H2O2 + O2H• → OH• + O2 + H2O         (10) 

2OH• → H2O2           (11) 

 

Alguns problemas que influenciam a eficiência deste processo são discriminados a 

seguir (Rodrigues, 2003): 

 

� Comprimento de onda abaixo de 200 nm. O processo só se torna eficiente com 

comprimentos de onda de 200-400 nm (Tachiev, 1998); 

� Efluentes turvos contendo fortes absorvedores UV, como compostos orgânicos 

aromáticos, requerem alta incidência de luz, o que aumenta o custo do processo; 

� Esse sistema não é aplicado em tratamento in situ; 

� O processo requer pH ácido. 

 

Os radicais hidroxilas gerados na presença de compostos orgânicos podem reagir de 

três diferentes maneiras, conforme mostram as Equações 12, 13, 14 (Legrini et al., 1993). 

� retirada do hidrogênio 

OH• + RH → R• + H2O          (12) 

� adição eletrofílica 

OH• + PhX → HOPhX•          (13) 

� transferência de elétrons  

OH• + RX → OH- + R•X+         (14) 

 

A elevada eficiência da degradação dos sistemas fotoquímicos, auxiliada por H2O2 tem 

sido bastante documentada. Dentre os resultados importantes, encontra-se a completa e rápida 

degradação de 1,4- dioxano (Stefan & Bolton., 1998), pentaclorofenol (TE-FU & James, 

1998), 2-clorobifenil (Wang et al., 1999) e fenol (Martyanov et al., 1997) em meio aquoso. 

A degradação eficiente de espécies orgânicas presentes em águas residuais de 

refinarias e em outros efluentes da indústria petroquímica foi relatada recentemente 

(Stepnowski et al., 2002.; Siedlecka, 1997). Em geral admite-se que o sistema UV/ H2O2 

apresenta uma excelente potencialidade como tratamento terciário, promovendo a 

fragmentação de espécies recalcitrantes. 
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Na Tabela 2.17, apresentam-se as vantagens e desvantagens do uso do H2O2 / UV 

(Rodriguez, 2003). 

 

Tabela 2.17- Vantagens e desvantagens do uso do H2O2 / UV 

(Rodriguez, 2003) 

Vantagens  Desvantagens 

Baixo Custo Aquecimento 

Aplicável a uma grande variedade de 

compostos orgânicos 

Ajuste do pH 3-5 

Alto potencial de oxidação Ineficiente em ambiente alcalino 

Cinética rápida Pode ser explosivo 

 

 

2.3.1.3.2- Reagente de Fenton 

 

O Reagente de Fenton é composto de uma solução de peróxido de hidrogênio e um sal 

de Ferro (Fe2+ ou Fe3+) em meio ácido, e produz radicais hidroxila com grande poder oxidante 

na degradação de contaminantes tóxicos (Ghiselli, 2002; Chamarro et al, 2001; Watts et al., 

2002; Lundstedt et al., 2006). Os reagentes de Fenton podem ser classificados em: reagente de 

Fenton, reagente Foto-Fenton, Fenton modificado e Foto-Fenton modificado. 

Reações de Fenton têm sido largamente utilizadas na destruição de contaminantes 

orgânicos, incluindo compostos organoclorados (Sedlack et al., 1991; Watts et al., 1990; Tyre 

et al., 1991), vários herbicidas (Pignatello, 1992; Arnold et al., 1995; Bier et al., 1999), 

pesticidas (Higarashi, 1999; Ghiselli, 2002), nitrobenzenos e nitrofenol (Li et al., 1997), 

BTEX (Watts et al., 2000) e HPA (Watts et al., 2002; Rivas, 2006, N’Guessan et al., 2004; 

Flotron et al. 2005) em solução aquosa ou em solos. 

Em 1894, H.J.H. Fenton relatou que íons ferrosos, na presença de peróxido de 

hidrogênio, promoviam a oxidação do ácido málico. Quarenta anos mais tarde, o mecanismo 

da decomposição do peróxido catalisada pelo ferro foi postulado por Haber-Weiss (1934), 

(Equações 15, 16). 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + •OH         (15) 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + H+ + •OOH        (16) 
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Além destas, uma série de outras reações podem ocorrer como as descritas pelas 

Equações 17 - 23 (Walling, 1975). 

 

 

RH + •OH → H2O + R•         (17) 

Fe2+ + •OH → Fe3+ + OH-          (18) 

R• + Fe3+ → Fe2+ + R+         (19) 

R• + •OH → ROH           (20) 

R• + H2O2 → ROH + •OH          (21) 

•OOH + Fe3+ → O2 + Fe2+ + H+         (22) 

•OH + H2O → •OOH + H2O         (23) 

 

A taxa de remoção inicial do poluente orgânico pelo reagente Fe3+/H2O2 é muito 

mais lenta que para o reagente Fe2+/H2O2. Talvez isto ocorra devido à baixa reatividade do 

íon Fe3+ com o peróxido. 

O radical hidroxila é gerado por uma cadeia de mecanismos e reage de maneira 

rápida e não seletiva com a maioria dos compostos orgânicos pela retirada de hidrogênio 

ou adição a ligação insaturada C = C. No ataque, as ligações C – H por radicais hidroxila, a 

ordem de seletividade é carbono terciário > carbono secundário > carbono primário, porém 

a reatividade pode aumentar com grupos doadores de elétrons (-OH, -OR, amidas). Assim 

como pode diminuir com a presença de grupos eletronegativos (ácido acético, acetona, 

halo álcoois). O carbânion, gerado pelo ataque do radical hidroxila, reage com o O2 para 

formar organo-peróxidos (ROO•) que pode se decompor, formando HO2•, ou um produto 

oxigenado (Fares, 2003). 

Para o sucesso das reações de Fenton, devem ser estudados os seguintes 

parâmetros: concentração de peróxido de hidrogênio, íons ferrosos e férricos e o pH do 

sistema. A concentração de peróxido e de íons ferro vai variar em função do tipo e 

concentração do contaminante. Tang & Huang (1996) encontraram uma razão molar 

eficiente entre 10H2O2:1 Fe que permitiu uma melhor degradação do 2,4-diclorofenol. 

Nam et al. (2001) estudaram também essa razão para degradação dos HPA e Mecozzi et al. 

(2006) confirmaram a eficiência da razão 10H2O2:1 Fe para a degradação de atrazina em 

solo. 
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Os valores de pH influenciam na geração de radicais hidroxila e, também, na 

eficiência da oxidação. Para valores de pH acima de quatro, a degradação diminui, porque 

o ferro precipita na forma de hidróxido. Um excesso de peróxido pode provocar 

autodecomposição, formando água e oxigênio e a recombinação dos radicais hidroxila, 

portanto o peróxido deve ser adicionado à mistura numa concentração ótima, a fim de 

alcançar as maiores taxas de degradação. Lu  (2000) observaram que a condição ótima das 

reações ferro-catalisadas ocorre em pH 3. Segundo Utset et al. (2000) a formação de 

radicais hidroxila no pH > 3 tem sido questionada, apontando-se a existência de complexos 

Fe(II)-H2O2 como responsáveis pelo ataque de moléculas orgânicas. Em soluções ácidas, a 

adição a uma ligação dupla ou a extração de um hidrogênio é admitida como o primeiro 

passo do ataque do radical hidroxila às espécies orgânicas. Ghaly et al. (2001) avaliaram o 

efeito do pH na degradação do p-clorofenol. Em pH 3, houve 100% de degradação com o 

Fe (III) e 98% com o Fe (II) e para o pH 5 a taxa de degradação caiu para 74% com Fe (II) 

e 68% com Fe (III). As condições de baixo pH limitam o uso dos Reagentes de Fenton na 

remediação de solos.  

O processo que utiliza os Reagentes de Fenton combinados com radiação UV de 

fonte artificial ou fonte natural (luz solar) é chamado de reação Foto-Fenton. Este processo 

é capaz de aumentar a eficiência na degradação dos compostos orgânicos, devido à 

contínua regeneração do ferro (II) via foto-redução do ferro (III) (Equação 24) diferente do 

processo realizado na ausência de luz. Os comprimentos de onda mais importantes nas 

reações Foto-fenton ficam entre 300 e 400nm (Krutzler et al., 1999; Chen et al., 2001). A 

possibilidade de usar a luz solar como fonte de radiação favorece um processo simples de 

operação o que reduz consideravelmente o custo (Nogueira et al., 2002; Malato et al., 

2002) 

 

Fe+3 + H2O2+ hν → Fe+2 + H+ + HO•        (24) 

No caso de descontaminação de solo, deve-se verificar se ele não apresenta 

naturalmente altos teores de ferro, de modo que este ferro seja a fonte geradora para a 

reação de Fenton. Alguns trabalhos encontrados na literatura relatam o uso do próprio 

mineral inorgânico presente no solo, principalmente magnetita, hematita e geotita com 

exceção da ferriidrita como fonte de ferro para o H2O2, de modo a gerar o radical hidroxila 

(Watts & Dilley, 1996; Kanel et al., 2003; Baciochi et al., 2004; Flotron et al., 2005; 

Kawara et al., 1995; Kong et al., 1998; Watts et al., 2000; Park et al., 2005). Uma das 
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vantagens do reagente Fenton-modificado é não haver necessidade de ajuste do pH, o que 

reduz mais ainda o custo do processo.  

Inúmeros íons metálicos, nas suas formas reduzidas (Cu(I), Ti(III), Co(II), Cr(II), 

V(IV) e Mn (II)) também possuem características oxidantes nas reações de Fenton. Por 

isso, as misturas desses metais com peróxido de hidrogênio são denominadas de reagentes 

Tipo-Fenton (Ghiselli et al., 2004; Esplugas et al., 2002).  

Alguns problemas são enfrentados, quando o Reagente de Fenton é aplicado em 

matrizes sólidas (Rivas, 2006):  

� Competição entre a matéria orgânica (ácidos fúlvicos e húmicos) com os contaminantes 

pelo radical hidroxila, pois se trata de um radical não seletivo; 

� Solos, com menos de 5% de matéria orgânica, tendem a adsorver HPA através de seus 

microporos, dificultando o contato do radical com o contaminante.  

� Outro fator que dificulta também é a idade da contaminação (antiga ou recente) 

(Lundstedt et al., 2006). Esse efeito pode ser compensado pelo uso de altas concentações 

de H2O2 e Fe (Bogan & Trbovic, 2003) ou pelo uso de co-solventes tais como: etanol (Lee 

& Hosoni, 2001; Lundstedt et al., 2006), óleos vegetais (Bogan et al., 2003), surfactantes  

( Sedlak & Andren, 1994) e quelantes (ciclodextrina) (Viglianti et al., 2006). 

� Alta concentração de H2O2 melhora a eficiência do tratamento, mas, por outro lado, o 

radical formado é o hidroperoxila que tem o poder de oxidação menor do que peroxila 

(Tabela 2.13) (Watts et al., 2002; Watts et al., 1994). 

� O uso do H2O2 diluído poderá acarretar na mineralização incompleta do contaminante 

como no caso do ácido β cetona (Watts et al., 2002; Buxton et al., 1987). Kanel et al. 

(2003) verificaram a formação do ácido salicílico no processo de degradação do 

fenantreno em solo. Beltrán et al., (1997a; 1997b) detectaram também subprodutos 

provenientes da degradação de HPA em água. 

Na Tabela 2.18, apresentam-se as vantagens e desvantagens do uso do Reagente de 

Fenton (Huang et al., 1993; Arnold et al., 1995; Benatti et al., 2006). 
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Tabela 2.18- Vantagens e desvantagens do uso do Reagente de Fenton 

(Huang et al., 1993; Arnold et al., 1995; Benatti et al., 2006) 

Vantagens  Desvantagens 

Baixo Custo Ajuste do pH 3-5 

Simplicidade na produção dos radicais 

hidroxilas 

Ineficiente em ambiente alcalino 

Reagentes de fácil aquisição Pode ser explosivo 

Produtos da reação não agridem o meio 

ambiente (H2O +CO2) 

Liberação de calor pois se trata de uma 

reação exotérmica 

Aplicável a uma grande variedade de 

compostos orgânicos 

Contaminantes orgânicos sorvidos requer alta 

concentração dos reagente 

Alto potencial de oxidação - 

Cinética rápida - 

Em matriz sólida, possibilidade do uso dos 

óxidos de ferro da matriz 

- 

 

2.3.1.4- Permanganato de Potássio 

 

O permanganato é um tipo de oxidante químico que pode ser usado para destruir 

compostos inorgânicos e orgânicos em efluentes, águas subterrâneas e solos tais como: Fe, 

CN, S2-, sabor e odor produzidos pelos compostos, alcenos, organo clorados (tricloroeteno-

TCE, tetracloroeteno-PCE, cloreto de vinila-VC e dicloroeteno-DCE), fenóis, inseticidas, 

HPA, ácidos orgânicos e éter metil-terc-butílico- MTBE (Xu et al., 2006). O uso do 

KMnO4 como oxidante para degradação tem sido relatado para TCE, MTBE, PCE em 

águas subterrâneas (Li et al., 2004; Huang et al., 1999; Vella & Veronda, 1992). No que se 

refere a tratamentos de solos, poucos trabalhos são encontrados na literatura. Gates (1995) 

estudou a oxidação de TCE, PCE e tricloroetano-TCA por permanganato. Trata-se, no 

entanto, de um oxidante fraco, quando comparado ao peróxido de hidrogênio (Tabela 2.13) 

e pode ser aplicado sobre duas formas KMnO4 e NaMnO4 (Mesquita, 2004). 

Reações de KMnO4 com compostos orgânicos produzem dióxido de manganês 

(MnO2) e também CO2 ou intermediários orgânicos, equação 25 (Vella et al., 1990). 

R+ MnO4
-→ MnO2 + CO2 ou ROX +       (25) 

onde ROX representa compostos orgânicos intermediário.  
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A introdução de KMnO4 no solo, bem como do subproduto de oxidação MnO2, não 

deverá ser um problema ambiental, mas há uma preocupação, se houver excesso de 

precipitação do MnO2, pois poderá reduzir a permeabilidade do solo (Scroth et al., 2001). 

No Brasil, Nobre & Nobre (1999) avaliaram a eficiência do KMnO4 na remediação 

in situ e ex situ de diferentes DNAPL. Os resultados indicaram grande potencial para 

oxidação de alcenos clorados. Porém, para alcanos halogenados, a taxa de destruição 

observada foi de menor intensidade. O íon permanganato é capaz de oxidar compostos 

orgânicos através de diferentes caminhos de reação. O caminho escolhido pela reação vai 

depender da estrutura do substrato e acidez da solução. 

Na oxidação por permanganato, o pH é considerado uma variável que tem uma 

certa importância, porque influencia fortemente no potencial redox do sistema (Tabela 

2.19) (Yan & Schwartz, 1999). 

 

Tabela 2.19- Reações redox e seu potencial padrão referentes a mudanças do pH  

( Yan & Schwartz, 1999) 

Reações Eo (V) pH 

MnO4
- + é ↔ MnO4

2- +0.56 >12 

MnO4
- +3é+H2O↔ MnO2 + 4OH- +0.59 3.5-12 (pH alto) 

MnO4
-+3é+4H+↔ MnO2+2H2O +1.7 3.5-12 (pH baixo) 

MnO4
-+5é+8H+↔Mn2++4H2O +1.51 <3.5 

 

Na Tabela 2.20, apresentam-se as vantagens e desvantagens do uso do 

Permanganato de potássio (Lee et al., 2003; Vella & Veronda, 1992). 
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Tabela 2.20- Vantagens e desvantagens do uso do Permanganato (Lee et al., 2003; 

Vella & Veronda, 1992) 

Vantagens  Desvantagens 

Capaz de oxidar solventes halogenados, HPA 

e hidrocarbonetos totais de petróleo (http) 

Pode alterar a porosidade do solo pela 

formação do MnO2 

Nenhum gás e aquecimento é gerado, ou 

seja, menos danos à saúde e segurança  

Cinética lenta quando comparado ao 

peróxido de hidrogênio 

Aplicação sobre uma ampla variação de pH - 

Sucesso em aplicação in-situ - 

 

2.3.1.5 –Persulfato de sódio 

O persulfato de sódio (Na2S2O8) é um forte oxidante (Tabela 2.13) e tem sido 

utilizado em muitas indústrias para inicialização das reações de emulsão de polímeros, 

clarificação de piscinas, clareamento de cabelos e análises de COT (carbono orgânico 

total) (Block et al., 2004). O persulfato pode ser encontrado na forma de sódio, potássio e 

sais amônio. A forma mais comumente usada em aplicações ambientais é na forma de 

sódio.  

Recentemente, o Na2S2O8 tem sido testado para oxidação química de contaminantes 

orgânicos em solos e águas subterrâneas, sendo capaz de degradar BTEX, clorobenzeno, 

diclorobenzeno, DCE, TCE e PCE. Seu potencial de oxidação é maior que o do H2O2 e 

KMnO4 e praticamente similar ao radical OH
.
. O sal de Na2S2O8 pode ser ativado para 

formar radicais livres através do aquecimento, radiaçao UV ou pelo uso de metal de 

transição (íons de Fe ou Fe2+) como pode ser visto nas equações (26 e 27) ( Liang et al., 

2004; Huang et al., 2005).  

 

oxidação direta 

S2O8
- + 2é → 2SO4

2-         (26) 

formação de radicais livres  

S2O8
- + 2Fe2+ (ou com calor) →2SO4

- + 2Fe3+      (27) 
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Na Tabela 2.21, apresentam-se as vantagens e desvantagens do uso do Persulfato de 

sódio (Block et al., 2004; Brown, 2003; Huang et al., 2005). 

 

 

Tabela 2.21- Vantagens e desvantagens do uso do Persulfato (Block et al., 2004; 

Brown, 2003; Huang et al., 2005) 

Vantagens  Desvantagens 

Alto potencial de oxidação Tecnologia nova que só existe em escala 

piloto 

Aplicável a uma grande variedade de 

compostos orgânicos 

Os catalisadores para a ativação de persulfato 

encontram-se ainda em desenvolvimento 

Pode ser usado combinando com 

permanganato de potássio 

- 

Cinética rápida - 

Mais estável que os radicais hidroxilas sendo 

capaz de ser transportado a uma maior 

distância da superfície 

- 

Tem menos afinidade pela matéria orgânica 

que o íon permanganato 

- 

 

 

2.3.1.6 – POA combinado com tratamento biológico  

Os tratamentos biológicos como biorremediação e fitorremediação empregados na 

descontaminação de efluentes, águas subterrâneas e solos são alternativas economicamente 

viáveis, quando comparadas com outras opções de tratamento. A habilidade da degradação 

biológica ou da extração do contaminante por plantas depende de alguns fatores, o que 

pode, muitas vezes, limitar a técnica, como por exemplo: concentração e estrutura do 

contaminante, pH ou presença de compostos inibitórios e toxicidade. Estes fatores podem 

afetar a degradação biológica ou a extração por vegetais (Cerniglia, 1992). Geralmente, 

quando isso acontece aplica-se um POA que produz compostos orgânicos oxigenados e 

ácidos carboxílicos de baixo peso molecular, os quais são mais biodegradáveis (Marco et 

al., 1977; Ledakowicz, 1998). No caso dos HPA que dificultam a biodegradação, este 

problema pode ser inibido aplicando-se inicialmente a pré-oxidação (reagente de Fenton ou 

ozônio), tornando os HPA numa forma mais biodegradável e facilmente degradados por 
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microorganismos (Lee & Hosomi, 2001; Goi et al., 2006). Portanto, oxidação por Fenton é 

considerado um método potencial para aumentar a biorremediação em solos contaminados. 

Goi et al. (2006), estudaram a combinação química entre ozônio e fenton-modificado ao 

tratamento biológico para descontaminar solos contaminados por óleo. 

Uma vantagem desse processo reside no pré-tratamento de peróxido de hidrogênio, 

que, sendo seguido por biodegradação, resulta numa diminuição substancial da dosagem de 

oxidante requerida e aumenta a velocidade de biodegradação dos contaminantes (Martens 

& Frankenberg, 1995). Este estudo também é capaz de investigar dois aspectos muito 

importantes: investigar o efeito do POA sob a biodisponibilidade bacteriana e, também, se 

existe a possibilidade de se cultivar plantas após aplicação dos POA. 

Alguns trabalhos podem ser vistos acoplando reagente de Fenton, ozônio com 

biorremediação, mas nenhum deles tem sido estudado, acoplando reagente de Fenton, 

ozônio e permanganato de potássio com a fitorremediação. 

 

2.4- CINÉTICA 

Alguns mecanismos foram propostos na literatura, para caracterizar a 

decomposição do H2O2, KMnO4 e a oxidação de compostos orgânicos em matrizes 

líquidas (Yan & Schwartz, 1999; Lee et al., 2003; Chen et al., 2005; Beltrán et al., 1997 a 

e b). Já, para matrizes sólidas, nas quais o contaminante é sorvido, encontram-se poucos 

trabalhos. Isto ocorre face às dificuldades de se levar em consideração os parâmetros de 

dessorção, superfície de reação, difusão etc; o que tornará complexo prever a ordem 

cinética (Rivas, 2006; Flotron et al., 2005; Lee et al. , 2002; Kanel et al. 2003). 

Kanel et al. (2003), relataram uma reação de pseudo- primeira ordem para remoção 

dos HPA da areia pela decomposição do H2O2 na presença de geotita. Andrade (2005) 

também observou uma cinética de pseudo primeira ordem para a degradação de BTEX em 

água por H2O2. Rodriguez (2003) realizaram um estudo cinético de degradação do para- 

nitrobenzeno pelo reagente de Fenton, em que a cinética também foi caracterizada como 

pseudo primeira ordem. 
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2.5- CONSEQUÊNCIA DOS TRATAMENTOS DE REMEDIAÇÃO SOB RE A 

QUALIDADE DO SOLO 

Na literatura não se encontra nada referente à qualidade do solo após a aplicação 

dos Processos Oxidativos Avançados. As pesquisas feitas nesta área divulgaram bons 

resultados, enfocando apenas a eficiência da degradação dos contaminantes no solo. No 

entanto, tais pesquisas não foram além nas suas investigações, a fim de avaliar a qualidade 

final do solo tratado, por exemplo, no que se refere a sua capacidade de revegetalização.  

A qualidade do solo está relacionada com as propriedades físicas, químicas e 

biológicas em equilíbrio de modo a se ter sucesso no crescimento de vegetais. Esses 

indicadores estão descritos na Tabela 2.22 (Doran et al., 1996; Larson & Pierce, 1994). 

Tabela 2.22- Indicadores da qualidade do solo em relação às propriedades físicas, 

químicas e biológicas (Doran et al., 1996; Larson & Pierce, 1994) 

Propriedades físicas Propriedades químicas Propriedades biológicas 

Textura do solo, 

condutividade hidraúlica, 

densidade (partículas do 

solo), umidade, estrutura 

do solo e perda de solo 

por erosão. 

 

pH, condutividade 

elétrica, capacidade de 

troca iônica, matéria 

orgânica, macro e 

micronutrientes no solo. 

Percentual de 

recobrimento do solo, 

peso seco, raízes 

distribuídas no perfil, 

população, bioamassa 

microbiana e 

caracterização da 

mesofauna. 

 

 

Um problema comumente encontrado é o de acidificação de solo que reduz 

significativamente a sua fertilidade, pois afeta, principalmente, a comunidade biológica, 

pela degradação da matéria orgânica, dificultando a liberação dos nutrientes as plantas. 

Existe, ainda, o risco de alguns metais pesados serem liberados, pois o pH é baixo 

(Francaviglia et al., 2004).  

Ao se efetuar um tratamento de remediação é importante verificar, primeiramente, 

o estado atual do solo ,ou seja, sua qualidade. Isto deve ser feito de modo identificar a sua 

destinação adequada. 
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Na Figura 2.3, observa-se um fluxograma, contendo estratégias a serem adotadas 

quando se tem suspeita de que uma área está contaminada. Na primeira etapa, recomenda-

se verificar, primeiramente, o tipo de contaminação. Dados este passo, propõe-se escolher 

a técnica de remediação mais adequada para o solo e, no final do tratamento, sugere-se 

devolvê-lo ao meio ambiente de preferência com qualidade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

contaminantes  

 

 

 
Vegetalização 

Identi ficação da área contaminada 

Avaliação de risco- Identificação do 
contaminante 

Não Sim 

Seleção dos processos de 
Remediaçao (Tabela 2.23) 

Monitoramento-Reavaliação 
da área 

Qualidade do solo- 
Reutilização 

Compatibilização do uso do 
solo 
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Tabela 2.23- Técnicas apropriadas de remediação em função do contaminante 

(NA-geralmente não apropriado, AR- apropriado com restrições, A- geralmente 

apropriado e CC- decisão caso a caso) (http://www.cetesb.sp.gov.br) 

Técnicas de Remediação Contaminantes 

Processos 
térmicos 

Processos 

químicos 

Processos 
biológicos 

Lixiviação e 
Lavagem do 

solo 

Metais pesados NA A AR A 

Cianuretos  CC A NA A 

HPA A A A A 

Hidrocarbonetos 
halogenados  

A A AR A 

BTEX A A AR A 

Hidrocarbonetos 
alifáticos 

A AR CC A 

 

 

2.6- PLANEJAMENTO FATORIAL 

O planejamento fatorial pode ser empregado quando se deseja: determinar a 

influência de uma ou mais variáveis sobre uma outra variável de interesse. Na Figura 2.4, 

podemos entender melhor quem poderá ser essas variáveis. Pelo uso do planejamento 

fatorial, pode-se entender melhor a natureza da reação em estudo e ainda facilita a 

encontrar condições eficientes e econômicas de operação (Bruns et al., 2006). 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4-Representação de como pode se estabelecer um planejamento fatorial 

 

Variável de interesse 
« resposta » 

exemplo 
 
 

Degradação dos HPA 

Fatores « variáveis – que 
podem influenciar por exemplo 

a Degradação dos HPA» 
 

Tempo de reação e concentração 
de H2O2 
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No caso de trabalhos de degradação de contaminantes em solos por POA o 

planejamento fatorial poderá ser bastante útil para encontrar melhores condições de 

degradação dos contaminantes. Visto que é difícil de entender e quantificar a influência de 

todas as variáveis pois se tem dificuldade de se conhecer todas as equações e também as 

contantes cinéticas principalmente nos casos, em estudo, referentes a solos (Rivas et al., 

2006). 

Na maioria dos trabalhos realizados por Watts e colaboradores, empregou-se o 

planejamente fatorial para otimizar a oxidação de vários tipos dos contaminantes pelos 

POA (Tabela 2.24).  

 

Tabela 2.24- Trabalhos realizados por Watts e colaboradores, utilizando 

planejamento fatorial para degradação dos contaminantes em solo empregando 

Reagente de Fenton 

Artigo  Variáveis Contaminantes  

Watts et al., 1994 Concentração de H2O2 e 
volume de H2O para 
formação da lama 

Hexaclorobenzeno  

Watts & Dilley, 1996 Concentração de H2O2 e 
volume de H2O para 
formação da lama e 
Concentração de Fe 

Óleo diesel 

Watts & Stanton, 1999 Concentração de H2O2 e 
volume de H2O para 
formação da lama e 
Concentração de Fe 

Hexadecano  

Watts et al., 2000 Concentração de H2O2, 
Concentração de Fe e pH 

Gasolina  

Teel et al., 2001 Concentração de H2O2 e 
Concentração de Fe 

Tricloroetileno  

Watts et al., 2002 Concentração de H2O2 e 
volume de H2O para 
formação da lama 

Benzo[a]pireno 

Quan et al., 2003 Concentração de H2O2 e 
Concentração de Fe 

Hex, hept, oct, non, dec+ 
anol 
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3- Capítulo 3- Avaliação do processo Foto-Fenton na remediação de solos 

contaminados artificialmente por óleo diesel do estado de Pernambuco 

(Brasil) 

Este trabalho foi realizado no Brasil, avaliando o processo Foto-Fenton na 

degradação dos HPA em dois solos do estado de Pernambuco. Como fonte de radiação 

utilizou-se a luz solar. Esta já vem sendo empregada em alguns trabalhos, tornando-se um 

processo mais prático e eficiente, quando comparada à luz artificial, trazendo uma 

considerável redução dos custos.  

Higarashi (1999) mostrou a eficiência da luz solar na degradação de pesticidas em 

solos brasileiros por processos oxidativos avançados. Um outro trabalho foi realizado por 

Sanchez-Prado et al.(2006), que estudaram a degradação do triclosan em água pela luz 

solar. Nogueira et al. (2002) utilizaram a luz solar acoplada ao reagente de Fenton para 

degradação de organoclorados em água.  

A luz solar é uma energia natural abundante, principalmente na região nordeste do 

Brasil, o que contribui para a fotodegradação dos compostos orgânicos em solo e em água. 

Na remediação de solos contaminados, aplicando o processo de Fenton, deve-se 

levar em consideração algumas variáveis: pH do solo, teor de CO3, matéria orgânica e a 

quantidade de Fe disponível. Dentre essas variáveis, o teor de Fe do solo, também pode 

trazer uma economia ao processo. O Fe disponível poderá reagir com H2O2, obtendo-se o 

processo  Fenton-modificado (Flotron et al., 2005; Watts et al.; 2000). 

 

3.1- OBJETIVO 

Este segmento do trabalho tem como objetivo estudar o Processo Foto-Fenton para 

remover os HPA do solo proveniente de uma contaminação artificial por óleo diesel.  
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3.1.1– Objetivos específicos 

 

� Caracterizar química e fisicamente dois solos virgens típicos do Estado de 

Pernambuco;  

� Avaliar a eficiência da luz solar acoplada ao processo de Fenton; 

� Empregar o planejamento fatorial a fim de encontrar de maneira mais fácil 

condições eficientes e econômicas para degradação dos HPA no solo; 

� Avaliar a degradação dos HPA e comparar as concentrações destes nos 

solos através da legislação Holandesa e Brasileira (referente a CETESB). 

 

3.2- MATERIAIS E MÉTODOS 

3.2.1 – Amostragem  

Neste trabalho foi realizado um estudo em dois solos coletados em duas áreas 

distintas do Estado de Pernambuco, denominados: S1 (originado da zona metropolitana) e 

S2 (originado da zona da mata). 

3.2.2– Caracterização do solo  

Os ensaios de caracterização dos solos foram realizados de acordo com a 

metodologia da EMBRAPA, 1997.  

Foram levantadas, inicialmente, as características físicas e químicas dos solos, 

como granulometria, pH, condutividadade elétrica (dS m-1), carbono orgânico (g kg-1), 

matéria orgânica (g kg-1), nitrogênio (g kg-1), relação C/N, fósforo assimilável (g kg-1) e 

complexo sortivo (Ca2+, Mg2+, K+, Na+, Al3+, H+ (cmol (+) kg-1)) e Fe (g kg-1). 

 

3.2.3– Preparo e contaminação das amostras 

 

Reagentes e Materiais 

- Oleo diesel 

- Prato de vidro 

- Espátulas 
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Nessa etapa, contaminou-se o solo com o óleo diesel fornecido pelo Laboratório de 

Combustíveis da UFPE. 

A quantidade de óleo diesel, adicionada aos solos, foi definida de maneira a simular 

um caso real de contaminação, atingindo níveis de intervenção indicados pela legislação.  

As amostras dos solos a serem contaminadas pelo óleo diesel, foram separadas e 

espalhadas em pratos para garantir uma contaminação homogênea como mostra a Figura 

3.1. Para cada kg do solo foram adicionados 300 ml do óleo diesel. Ao adicionar o 

contaminante, homogenizava-se o sistema com uma espátula. Após a contaminação, ambas 

as amostras foram armazenadas em depósitos de vidro e levadas à geladeira para serem 

efetuados os estudos de remediação. 

 

 Figura 3.1 – Representa a contaminação do solo por óleo diesel 

 

3.2.4– Determinação do carbono orgânico total (COT)  

Reagentes e Materiais 

- K2Cr2O7 ( Merck, 99%) 0,8 mol l-1 

- H2SO4 (Vetec, P.A) 

- Difenilamina (Merck) 

- [Fe(NH4)2(SO4)2] (Synth, 0,2 mol -1) 

- H3PO4 (Vetec, P.A) 

- Chapa aquecedora 

- Bureta  
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- Agitador magnético 

- Condensador 

- Balão de fundo chato de 250 ml 

 

A determinação do carbono orgânico total foi realizada pelo método de Walkey-

modificado. 

 

3.2.4.1– COT- método Walkey-Black modificado 

O método Walkey-Black modificado foi utilizado para determinação do COT no 

solo. Tal método foi descrito por Embrapa, 1997. Ele consiste em oxidar o carbono 

orgânico do solo pelo dicromato de potássio (K2Cr2O7) em meio sulfúrico, formando gás 

carbônico e água, conforme a Equação 28.  

3C + 2 K2Cr2O7 + 8H2SO4 → 3CO2 + 2Cr2(SO4)3 + 2K2SO4 + 8H2O   (28) 

O dicromato de potássio, que não é utilizado na oxidação do carbono orgânico, é 

titulado com sultato ferroso (FeSO4), segundo a Equação 29. 

K2Cr2O7 + H2SO4 + 6FeSO4 → K2SO4+ Cr2(SO4)3 + Fe(SO4)3 + 7H2O   (29) 

 

Pesou-se 0,5 g do solo num balão de fundo chato de 250 ml e adicionou-se 10 ml da 

solução de K2Cr2O7 0,8 mol l-1. Em seguida, este balão foi levado à chapa durante 5 

minutos, até alcançar a fervura branda (Figura 3.2). Deixou-se esfriar e adicionou-se 80 ml 

de água destilada, 2 ml de H3PO4 e 3 gotas de difenilamina. Titulou-se com a solução de 

sulfato ferroso amoniacal até o aparecimento de uma coloração verde, indicando o ponto 

final da titulação. 

Observação: Para teores maiores que 2% de carbono, deve-se adicionar crescentes 

quantidades de K2Cr2O7 : 20, 30, 40 ou 50 ml até que a coloração amarela apareça sem 

traços verdes. Proceder à fervura e, em seguida, espera-se esfriar para diluir a solução 1:5 

em volumes de 100, 150, 200 e 250 ml, respectivamente. Pipetar 50 ml da solução, diluir 

com 80 ml de água e titular com o [Fe(NH4)2(SO4)2]. 
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 Figura 3.2 – Sistema de aquecimento para oxidação do carbono orgânico total no 

solo 

 

3.2.5- Extração e quantificação dos HPA nos  solos 

 

Nesta etapa, foi determinado o índice de contaminação dos solos com relação aos 

16 HPA  listados pela EPA.   

A extração dos HPA no solo, foi realizada por sistema soxhlet, baseando-se na EPA 

3540 – Soxhlet extraction method e Almeida (2003). 

Para a quantificação, usou-se a norma EPA 8270 – Semi volatile organic compounds 

by gas chromatography / mass spectrometry (CG/MS) e Almeida, 2003. 

 

 

3.2.5.1– Método EPA 3540 

 

Reagentes e Materiais 

- Sistema soxhlet de extração 

- Manta de aquecimento 

- Balança analítica 

- Rotoevaporador 

- Coluna 

- Sulfato de sódio anidro (Na2SO4), calcinado a 400oC durante 4 h (Merck) 

- Hexano (Merck) 
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- Acetona (Merck) 

- Diclorometano (Merck) 

- Lã de vidro 

- Sílica básica KS 

- Sílica lavada com CH2Cl2 

 

 

Pesaram-se 5 g do solo, transferindo-se para o envelope de papel de filtro, sendo 

este então envolvido com o tecido musseline, visando impedir a passagem de areia para o 

balão. Montou-se o sistema soxhlet sobre um balão de fundo redondo de 250 ml, 

adicionou-se 150 ml da mistura (V:V) hexano e cetona (Figura 3.3). Feito isto, controlou-

se a temperatura e extraiu-se o contaminante por um período de 8h. Ao final da extração, 

levou-se o balão para o rotoevaporador até atingir cerca de 2ml do extrato. Montou-se a 

coluna de clean-up, adicionando-se a lã de vidro, 2 cm aproximadamente de Na2SO4, 5 g 

de sílica lavada com CH2Cl2, 3 g sílica básica KS e, novamente, 2 cm aproximadamente de 

Na2SO4. Adicionou-se 10 ml da solução de eluição (70% v/v de hexano + 30%v/v 

diclorometano). Em seguida, lavou-se o balão 2 vezes com 2 ml da mesma solução de 

eluição e essa mistura foi colocada na coluna. Lavou-se o balão mais vezes com a solução 

de eluição, até que todo o resíduo do balão tivesse passado para a coluna. Este novo extrato 

foi colhido em outro balão. Continuou-se a adicionar mais solução de eluição, até perceber 

que todo material passou para o balão. Isto ocorre com aproximadamente a adição de 150 

ml da solução de eluição. O balão foi levado com este extrato para o rotoevaporador até 

um volume de 1 ml. O extrato foi então aferido numa proveta para um volume de 5 ml, 

com iso-octano. Ao final dessa etapa, o extrato foi colocado num recipiente apropriado e 

levado à geladeira para, posteriormente, ser analisado, seguindo-se o método EPA 8270. 



                                                                                                                                                                       57 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

 

 Figura 3.3 – Extrator soxhlet utilizado para remoção dos HPA no solo 

 

 

3.2.5.2 – Método EPA 8270 

 

As determinações de HPA foram realizadas por CG/MS, utilizando-se um 

cromatógrafo Shimadzu – QP5050A, pela técnica de monitoramento de íon seletivo (SIM) 

e modo de varredura (SCAN). A obtenção dos tempos de retenção foi feita através da 

injeção do padrão em modo de varredura (SCAN), enquanto a curva foi realizada no modo 

SIM, por ser o mais sensível. As condições de operação do cromatógrafo são apresentadas 

na Tabela 3.1. Estas análises foram realizadas nas dependências do Laboratório de 

Química Ambiental do Instituto de Química da Universidade Estadual de Campinas 

(LQA/IQ/UNICAMP). 
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Tabela 3.1 - Parâmetros cromatográficos utilizados para a identificação dos HPA  

Parâmetros Método HPA 

Coluna  DB-5; 25 m; 0,20 mm d.i; 0,33 µm filme 

Rampa programação T0=80 oC por 1 min, 25 oC min-1 até 110 oC, 3 oC 

min-1 até 285 oC por 5 min 

Modo de injeção Splitless por 1 min, seguido de split 1:20 

Volume de injeção 1 µl 

Modo de detecção SIM 

Faixa de varredura 45-350 u 

Energia de ionização 70 eV 

Gás de arraste Hélio a 2 ml min-1 a 80 oC 

Temperaturas 280 oC (interface injetor) 

 

3.2.6 – Estudo da degradação dos HPA pelo Processo Foto- Fenton 

 

Reagentes e Materiais 

- Béquer de 600 ml 

- H2O2 (Degussa, 17,04 mol  l-1) 

- FeSO4 (0,18mol  l-1) 

- H2SO4 (Merck) (4,5 mol l-1) 

- NaOH (Vetec) (4,5 mol l-1) 

 

Realizou-se um planejamento fatorial fracionário 24-1 com ponto central para os 

dois tipos de solo. Esses experimentos foram baseados em estudos de Kong et al.(1998); 

Watts et al. (2002) e Higarashi et al. (1999). Quatro variáveis foram escolhidas a fim, de se 

verificar a sua influência na degradação dos HPA:  pH, o tempo de reação em exposição ao 

sol, concentração de Ferro e concentração H2O2. A matriz do primeiro planejamento 

encontra-se na Tabela 3.2. Pesaram-se 5g do solo num béquer de 600 ml e, em seguida, 

fizeram-se os ensaios de acordo com as condições da Tabela 3.2. Em todos os ensaios 

foram adicionados 10 ml de H2O de modo a melhorar o contato do H2O2 com o solo. Os 

experimentos eram expostos ao sol das 9h às 17 h e são mostrados na Figura 3.4. O pH, 

caso necessário, foi ajustado com gotas de H2SO4 ou NaOH 4,5 mol l-1.  
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Tabela 3.2 - Matriz do planejamento fatorial fracionário 24-1 para o  primeiro 

experimento, utilizando o processo Foto-Fenton  

Níveis Variáveis 

-1 0 +1 

t (h) 4 6 8 

H2O2 (mmol) 34,0 51,0 68,0 

Fe (mmol) Endógeno 0,17 0,34 

pH Sem ajuste 5-6 3-4 

 

Ao final do experimento, a amostra foi filtrada e lavada várias vezes com água 

destilada, visando remover todo o peróxido remanescente no solo. Para saber se todo o 

H2O2 tinha sido removido do solo, realizou-se um teste qualitativo com KMnO4, pois o 

peróxido é um interferente na análise do COT. Em seguida, realizou-se o teste preliminar 

na amostra através da análise de COT, para verificar a percentagem de degradação do 

carbono, baseando-se na hipótese de que o contaminante teria sido ou não degradado. Em 

função deste resultado, verificou-se a degradação dos HPA.  

 

 

Figura 3.4 – Exposição dos experimentos à luz solar 

 

Na Tabela 3.3, encontra-se segundo experimento em que foi aplicado um 

planejamento fatorial 22. Neste planejamento foi reduzida a concentração de H2O2, 

permanecendo com o mesmo tempo de exposição ao sol e eliminando o ajuste do pH e da 

adição de Fe. 



                                                                                                                                                                       60 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

Tabela 3.3 - Matriz do planejamento fatorial 22 para o segundo experimento 

utilizando processo  Foto-Fenton 

Níveis Variáveis 

-1 0 +1 

H2O2 (mmol) 17 25,5 34 

t (h) 4 6 8 

 

 

3.3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1- Caracterização Físico-química dos solos 

 

Na Tabela 3.4, encontram-se os resultados das propriedades físicas e químicas dos 

solos virgens e contaminados do estado de Pernambuco (S1 e S2). Os solos foram de caráter 

arenoso e franco arenoso. A análise de complexo sortivo é útil, principalmente, após o 

estudo de remoção dos contaminantes do solo, pois apresenta relação com a fertilidade do 

solo, assim como o fósforo assimilável e o carbono orgânico. Os solos estudados têm 

caráter levemente ácido, apresentando pH entre 5,0 e 6,0. Após a contaminação, 

observamos um aumento do teor de carbono orgânico e, conseqüentemente, da matéria 

orgânica.  
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Tabela 3.4 – Caracterização físico-química das duas amostras de solos virgens e 

contaminados do estado de Pernambuco 

Valores Propriedades 
S1 S2 

pH 6,0 5,1 
Condutividade elétrica (dS m-1) 
 

0,3 - 

Carbono (g kg-1) 4,1 7,8 
Matéria orgânica (g kg-1) 7,1 13,4 
Nitrogênio (g kg-1) 0,3 0,5 
Relação C/N 2,5 15,6 
Areia (%) 78 89,5 
Silte (%) 12 4,00 
Argila (%) 10 6,5 
Classificação textural Franco arenoso Arenoso 
Fósforo assimilável (mg kg-1) 8,0 1,0 
CTC a pH 7.0 3,8 - 
Fe facilmente extraível(g kg-1) 9,1 0,6 

Complexo Sortivo (cmol (+) kg-1) 
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-1) 23,6 31,6 
Matéria orgânica (g kg-1) 40,7 54,5 

 

3.3.2- Caracterização dos solos quanto aos HPA 

 

As concentrações de cada HPA dos solos S1 e S2 são apresentadas na Tabela 3.5. 

Os HPA que mais contribuíram para a contaminação de ambos os solos foram: naftaleno, 

acenafteno, fluoreno, fenantreno e pireno. Os demais HPA encontram-se abaixo de 2 mg 

kg-1.  

Apesar da contaminação ser artificial, o nível atingido dos HPA, após a 

contaminação por óleo diesel nos solos, foi comparado aos limites permitidos pela 

legislação Brasileira da  CETESB (Agência Ambiental do Estado de São Paulo) e 

Holandesa. Pois o objetivo dessa contaminação foi ultrapassar os níveis aceitos pela 

legislação para posteriormente, estudar o tratamento pelo processo Foto-Fenton. 



                                                                                                                                                                       62 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

Na Tabela 3.5, as concentrações dos HPA que se encontram acima da legislação 

Brasileira e Holandesa são apresentadas em negrito. Para ambos os solos, a concentração 

total de HPA, encontra-se acima do limite de intervenção da legislação Holandesa, ou seja,  

maior que 40 mg kg-1. Esse nível de intervenção indica risco potencial à saúde humana e 

ao ecossistema, requerendo processos de remediação. Em relação à legislação Brasileira 

adotada pela CETESB (Agência Ambiental do Estado de São Paulo). Os HPA que 

ultrapassaram o nível de prevenção para os solos S1 e S2 são mostrados abaixo e também 

na Tabela 3.5:  

� naftaleno, fenantreno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno e 

indeno [123-cd]pireno em relação a S1 e S2; 

� benzo[k]fluoranteno para S1; 

� dibenzo(ah) antraceno para S2; 

� criseno e benzo[ghi]perileno em ambos os solos, encontram-se abaixo do 

limite aceitável.  

Segundo a legislação adotada pela CETESB, o valor de prevenção é a concentração 

de determinada substância, acima de determina  das concentrações que podem ser 

prejudiciais à qualidade do solo. Em relação aos valores de intervenção residencial todos 

os valores dos HPA estão abaixo do limite permitido pela norma. Valores de intervenção 

residencial foram escolhidos porque os principais responsáveis pela poluição por parte do 

óleo diesel encontram-se em zonas residenciais, destacando-se os postos de combustíveis e 

as oficinas. O valor de intervenção é a concentração de determinada substância no solo 

que, dependendo do teor, poderá ocasionar riscos potenciais, diretos ou indiretos, 

indicando necessidade de uma ação remediadora no caso do solo.  
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Tabela 3.5 - Concentrações dos 16 HPA nos solos S1 e S2, após contaminação com 

óleo diesel comparada com as normas Holandesa e Brasileira 

Legislação Holandesa Legislação 

Brasileira 

HPA (mg kg-1) S1 S2 

Alerta  Intervenção 
Prevenção Intervenção 

 residencial 

Naftaleno 52,1 26,2 - - 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 - 

Benzo[k]fluoranteno 0,8 0,24 - - 0,038 - 

Benzo[b]fluoranteno 0,8 2,2 - - - - 

Benzo[a]pireno 0,5 0,32 - - 0,052 1,5 

Indeno[123-cd]pireno 0,8 0,28 - - 0,031 25 

Dibenzo[ah]antraceno <lq 0,22 - - 0,08 0,6 

Benzo[ghi]perileno 0,5 0,13 - - 0,57 - 

HPA total 118,0 84,8 20,5 40 - - 

 

3.3.3 – Resultados da degradação dos HPA pelo Processo Foto-Fenton aplicados 

aos  solos contaminados  

 

Neste trabalho, utilizou-se a luz solar como fonte de radiação para o reagente de 

Fenton. Este processo tem merecido atenção, devido a sua alta eficiência em relação ao 

processo sem iluminação, na remoção dos compostos orgânicos tóxicos, pois a velocidade 

de degradação do contaminante pode ser aumentada (Oeller et al., 2006; Nogueira et al., 

2005). A possibilidade do uso da luz solar, ao invés do uso da artificial, obviamente 
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contribui para reduzir os custos operacionais (Malato et al., 2002 a,b; Nogueira et al., 

2002; Higarashi & Jardim, 2002).  

Os resultados obtidos, no primeiro planejamento, estão apresentados na Tabela 3.6. 

Como se trata de um planejamento fracionário, não é possível calcular os efeitos puros, e 

sim contrastes, que são somas de dois efeitos, escolhidas de modo a confundir em menor 

grau os efeitos de ordem superior. A significância estatística desses contrastes é 

determinada a partir das repetições realizadas nos pontos centrais de cada planejamento. A 

Tabela 3.7 mostra os valores dos contrastes calculados para cada tipo de solo, bem como 

seus padrões de confundimento.  

Os valores estatisticamente significativos (95% de confiança) são mostrados em 

negrito. No entanto, é preciso cautela na análise dessa significância, porque, como os 

pontos centrais foram realizados apenas em duplicata, o teste envolve um único grau de 

liberdade. Para os dois tipos de solo, os contrastes associados aos efeitos principais do 

peróxido, do ferro e do tempo de reação são negativos, podendo-se concluir que os valores 

dos (HPA) residuais tendem a ser menores, quando estes três fatores estão em seus níveis 

superiores. O contraste associado ao pH é positivo para o solo S1, e negativo em relação ao 

solo S2, mas nenhum dos dois valores são significativos. O aparecimento de dois 

contrastes significativos é correspondente a soma das interações 14+23 para o solo S1, e o 

correspondente a 13+24 para S2. Isto significa que dois efeitos de mesma ordem estão 

confundidos, sua interpretação se torna complexa e, provavelmente, irrelevante no presente 

planejamento.  

Antes de analisar a variável Fe é importante conhecer o teor de Fe endógeno 

presente nos solos. O S1 apresenta 9,1g kg-1 enquanto o S2  0,6 g kg-1. Em seguida, 

observaremos, se este Fe endógeno é suficiente para participar da reação de Fenton sem 

precisar a adição do ferro suplementar. Os ensaios realizados com amostra S2 

demonstraram que a adição de Fe suplementar influenciou mais a degradação dos HPA que 

para os ensaios da amostras S1. Isto pode ser claramente explicado pela concentração de 

Ferro endógeno presente no solo. O teor de Fe endógeno presente no S1 é 15 vezes maior 

que o encontrado no S2. Comparando os ensaios 1 (22,3 mg kg-1) e 5 (13,3 mg kg-1)  do S1  

e com os ensaios 2 (12 mg kg-1) e 5 (5,7 mg kg-1) do S2 é observado que, nos dois solos, 

houve uma diminuição na concentração residual dos HPA quando o Fe suplementar foi 

adicionado. Estes resultados estão apresentados na Tabela 3.6. Estudos realizados por 

Kulik et al. (2006), Flotron et al. (2005), Watts et al. (2002) e Kong et al. (1998) 
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comprovaram a importância da questão da concentração do Fe endógeno. Tyre et al. 

(1991) observaram uma alta degradação de pentaclorofenol e dieldrin sem adição de ferro 

exógeno para o solo que contém 4,4 g kg-1 ferro mineral. 

Tabela 3.6 – Concentração residual e % degradação dos HPA obtidos a partir 

dos ensaios do planejamento fatorial 24-1  da Tabela 3.2 para os solos S1 e S2 após o 

processo Foto-Fenton 

Variáveis HPA total  

Solo 

 

Ensaio t H2O2 Fe pH (mg kg-1) (%) 

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 1 1 9,1 92,3 

S1 

9, 10 0 0 0 0 11,3;12,0 90,4;89,8 

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 1 1 7,5 91,1 

S2 

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 valores de (HPA) residuais em 

mg kg-1 nos dados obtidos da Tabela 3.6.  Os valores dos contrastes 

estatisticamente significativos no nível de 95% de confiança estão em negrito 

Contraste 
Padrão de 

Confundimento 
Solo S1 Solo S2 

1 - t 1 + 234 -5,50 -3,83 

2 - H2O2 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 adotados pela CETESB que 

apresentaram seus níveis acima do limite de prevenção aceito por essa legislação. Estes 

HPA que encontram-se acima da legislação estão em negrito. Em relação ao poder 

recalcitrante, os HPA que foram difíceis de serem degradados, levando-se em consideração 

a todos os ensaios, foram benzo[a]pireno (5 anéis aromáticos) > benzo[a] antraceno  (4 

anéis aromáticos) > fenantreno (3 anéis aromáticos)> naftaleno (1 anel aromático). Isto é 

claramente explicado pela quantidade de anéis aromáticos,  quanto maior o número mais 

difícil o radical hidroxila degradar o composto. 
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Tabela 3.8– Concentração dos HPA individual de cada ensaio do primeiro 

planejamento comparado com o limite de prevenção da CETESB 

 

 

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

foram obtidas concentração do HPA total inferiores aos limites estabelecidos pela 

legislação Holandesa.  

 

Solo Ensaio Naf Fe An B[a]a Cr B[K]f B[a]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 <lq 

 3 0,19 8,6 <lq 0,41 <lq <lq <lq 

 4 0,17 3,7 0,31 <lq 0,28 0,23 <lq 

 5 0,37 7,8 <lq 0,27 0,50 <lq <lq 

 6 0,13 4,8 <lq <lq 0,45 <lq <lq 

 7 0,60 8,8 <lq 0,26 0,44 <lq 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 <lq 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 <lq 0,19 

 3 0,16 10,6 <lq 0,28 0,30 <lq 0,19 

 4 0,14 4,0 <lq <lq 0,21 <lq 0,16 

 5 0,13 7,7 <lq 0,27 0,25 <lq 0,18 

 6 0,13 1,9 <lq 0,31 0,22 <lq 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 <lq 0,18 

 9 0,14 5,3 <lq 0,31 0,28 <lq 0,19 

 10 0,18 4,7 <lq 0,29 0,25 <lq 0,15 
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Figura 3.5 – Comparação do HPA total residual  em mg kg -1 para ambos os solos 

obtidos do planejamento da Tabela 3.9. As linhas tracejadas significam o limite 

estabelecido pela legislação Holandesa. O número identifica a combinação dos níveis 

para o respectivos ensaios dados na Tabela 3.9 

 

Um segundo planejamento foi realizado devido aos bons resultados obtidos no  

primeiro planejamento. Para esse segundo planejamento, manteve-se os níveis de tempo de 

reação, mas se reduziram consideravelmente as concentrações de peróxido. No entanto, só 

nos preocupamos apenas com limite de intervenção da legislação Holandesa. Nestes 

ensaios, o pH não foi ajustado nem foi acrescentado ferro ao solo, deixando-se, essa ação, 

a cargo do ferro endógeno. O uso desse tipo de combinação é importante, porque 

possibilita o uso do pH natural (Goi et al., 2006s) pois o ajuste do pH pode causar, muitas 

vezes, danos ambientais.  

Os resultados do segundo planejamento são mostrados na Tabela 3.9. Neste 

segundo planejamento, nenhum efeito foi estatisticamente significativo  ao nível de 95% 

de confiança, provavelmente por causa da variância relativamente alta dos ensaios dos 

respectivos pontos centrais.  
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Tabela 3.9 – Concentração residual e % degradação dos HPA obtidos a partir 

dos ensaios do planejamento fatorial 22  da Tabela 3.3 para os solos S1 e S2 após o 

processo Foto-Fenton 

Variáveis HPA total  

Solo 

 

Ensaio H2O2 T mgkg-1 % 

1 -1 -1 50,4 57,3 

2 1 -1 27,5 76,7 

3 -1 1 36,0 69,5 

4 1 1 33,9 63,0 

S1 

5, 6 0 0 42,4; 35,7 64,1; 70,0 

1 -1 -1 19,1 77,5 

2 1 -1 18,7 77,9 

3 -1 1 20,7 75,6 

4 1 1 25,4 70,0 

S2 

5, 6 0 0 29,1; 16,4 65,7; 80,6 

 

Na Figura 3.6, é interessante notar que a legislação não foi violada para a amostra 

S2, mas claramente ultrapasssou para amostra S1, nos ensaios 1 e 5. No ensaio 1, as duas 

variáveis estão em seu mais baixo (17 mmol de H2O2 e 4h)  e no ensaio 5 trata-se de uma 

das duplicatas do ponto central. Na outra duplicata observou-se que a concentração foi 

menor embora isto tenha ocorrido por uma estreita margem dentro do limite para S1. Entre 

as duplicatas observou-se uma grande variância. As melhores degradação foram 

alcançadas para o ensaio 2 que corresponde a concentração de 34 mmol e o tempo de 

reação de 4 h.  

Trabalhando com essas duas variáveis em condições mais econômicas que no 

primeiro planejamento, observou-se um resultado satisfatório, ou seja, uma redução da 

concentração dos HPA, chegando em alguns casos a alcançar níveis abaixo de 40 mg kg-1. 

A facilidade dessa degradação é por se tratar de uma contaminação recente, o que facilita a 

degradação desses HPA, tornando- os mais disponíveis, enquanto, numa contaminação 

antiga tornam-se menos disponíveis que se caracteriza  por uma forte interação em relação 

aos contaminantes (Alexander, 2000; Bogan & Trbovic, 2003). 
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Figura 3.6 - Comparação dos HPA residuais em mg kg -1 para ambos os solos 

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

pela legislação Holandesa. O número identifica a combinação dos níveis para o 

respectivos ensaios dados na Tabela 3.10 

 

 

A tabela 3.10 compara os resultados obtidos por alguns pesquisadores (Nam et al., 

2001, Watts et al., 2002, Goi & Trapido, 2004 e Flotron et al., 2005) em relação à 

degradação dos HPA em solo. Analisando os resultados obtidos pelos pesquisadores 

citados acima, pode-se afirmar que: 

Nam et al. (2001) estudaram a possibilidade de combinar o processo de 

biodegradação com a reação de Fenton para degradar os HPA no solo. Em relação à 

degradação dos HPA pelo processo de Fenton conseguiu atingir 77%,  utilizando a razão 

10:1 H2O2: FeSO4 (2 g: 0,2 g) num tempo de 24h.   

Goi & Trapido (2004) avaliaram a eficiência da degradação dos HPA no solo pelo 

técnica de ozonização e reagente de Fenton combinado com a biodegradação. O estudo 

realizado pelo reagente de Fenton alcançou  60% de degradação dos HPA, utilizando a 

razão em massa de 0,004 H2O2: 1 solo: 0,0004 Fe2+. 

Watts et al. (2002) utilizaram o processo Fenton modificado para degradar  o HPA     

(benzo[a]pireno) em duas amostras de solos: um de característica siltoso e outro silício 

arenoso. 85% de degradação do HPA foi alcançado para o solo siltoso, utilizando 14 mmol 
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l-1 H2O2, enquanto a degradação para o solo silício arenoso atingiu 59%, aplicando 12,3 

mmol l-1 de H2O2 num tempo de 24h. Esses experimentos foram realizados com pH 

próximo da neutralidade. 

Flotron et al.(2005) estudaram a degradação dos HPA em três diferentes matrizes 

sólidas: lodo, solo de origem agrícola e sedimento marinho pelo  reagente de Fenton. As 

concentrações de H2O2 e Fe utilizadas para promover uma degradação de 85% HPA no 

solo agrícola  foram 4,9 mol l-1 e 10-2 mol l-1, respectivamente. O tempo de degradação foi 

de 24h.    

Neste trabalho, foi utilizada radiação solar, cujo custo é zero quando comparado à 

radiação UV. O uso da radiação favorece o aumento da velocidade da reação levando a 

uma remoção de 76% para ambos os solos em apenas 4h de exposição à luz solar, 

enquanto os demais trabalhos uma boa degradação só ocorreu com 24h de tratamento.  
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Tabela 3.10 – Comparação da degradação dos HPA em diferentes tipos de solo, utilizando processo de Fenton 

Concentração 
inicial HPA (mg 

kg-1) 

pH Carbono 
orgânico 

(%) 

Ferro 
disponível 

(gkg-1) 

Tratamento Tempo de 
Reação 

(h) 

HPA 
residual 
(mg kg-1) 

Degradação 
dos HPA (%) 

Referências 

600 5,9 2,94 1n.d Fenton  24h 138,3 

 

77,0 Nam et al., 2001 

0,22 7,1 1,7 94 Fenton  24h 0,028 87,2 Flotron et al., 

 2005 

32,46 6,7 0,47 0,27 Fenton  24h 12,9 60 Goi & Trapido, 
2004 

25,22 7,2 0,11 0,04 Fenton 24h 7,6 59 – 85% Watts et al., 2002 

118 6,0 0,41 9,1 Foto-Fenton 
modificado 

4 27,5 76,7 Este trabalho 

84,8 5,1 0,78 0,6 Foto-Fenton 
modificado  

4 20,7 75,6 Este trabalho 

OBS: 1- n.d não disponível 
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3.3.4- Relação entre a concentração de HPA nos solos com COT 

Analisando o trabalho de Tavares et al. (2002), constatou-se que existe a 

possibilidade de correlacionar os níveis de HPA com o COT (r=0,63). A correlação apesar 

de fraca, mostra-se significativa, sugerindo que altas concentrações de HPA ocorrem em 

sedimentos com altos níveis de COT (Witt, 1995). Pode-se dizer que existe uma forte 

evidência do COT no controle do nível de HPA quando estes são sorvidos na matéria 

orgânica (Yang, 2000; Mai et al., 2003). Os HPA são preferencialmente sorvidos na 

matéria orgânica natural do solo, o que comprova a boa correlação encontrado neste 

trabalho para os dois solos estudados S1 (r=0.99) e S2 (r=0.92). Chen et al., (2005) 

encontraram  uma correlação entre HPA e COT de 0,75 num solo vegetal na China. Witt 

(1995) encontrou uma correlação entre HPA e COT de 0,8965 para um sedimento do mar 

Báltico. Com a análise de COT podemos prever se o tratamento Foto-Fenton conseguiu 

degradar os HPA, pois se obteve uma boa correlação para esses solos. 

 

3.4- CONCLUSÃO  

� Os solos utilizados neste trabalho são do tipo franco-arenoso e arenoso, o 

que, provavelmente, irá facilitar a técnica de remediação; 

� O teor de COT apresentou um alto nível para os solos contaminados por 

óleo diesel: S1 (23,6 g kg-1) e S2 (31,6 g kg-1); 

� A concentração total de HPA em ambos os solos ultrapassam o limite de 

intervenção permitido pela legislação holandesa (>40 mg kg-1): S1 (118 mg 

kg-1) e S2 (84,8 mg kg-1), o que torna necessário aplicar técnicas de 

remediação. Para a legislação Brasileira, a da CETESB, todos os valores 

dos HPA encontram-se abaixo do limite de intervenção residencial 

enquanto para o limite de prevenção foram: naftaleno, fenantreno, 

antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno e indeno [123-cd]pireno. 

Para amostra  S1, o teor de benzo[k]fluoranteno e  na amostra S1 o teor de  

dibenzo(ah) antraceno se encontravam acima da legislação adotada pela 

CETESB; 

� No planejamento fatorial fracionário (24-1), conseguimos, em todas as 

condições estudadas obter concentrações dos HPA total abaixo de 40 mg 

kg-1 para os S1 e S2. Para o S1, a melhor e pior concentração dos HPA 
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foram respectivamente: 6,1 e 22,3 mg kg-1. Já para o S2 obteve-se 3,7 e 

31,4 mg kg-1. Diante dos bons resultados obtidos, um novo planejamento 

foi realizado de modo que se pudessem encontrar condições mais 

econômicas; 

� No último planejamento estudado, obteve-se também sucesso, pois 

encontraram-se condições ainda mais econômicas, ou seja, utilizou-se o 

próprio Fe do solo, sem ajuste do pH e, ainda, houve a redução da 

concentração de H2O2. Nesse planejamento, a melhor concentração dos 

HPA remanescentes nos solos foram: S1 (27,5 mg kg-1) e S2 (18,1 mg kg-

1), embora tenha sido maior que a concentração encontrada no primeiro 

planejamento, mas mesmo assim os níveis estão abaixo da legislaçao 

Holandesa; 

� A correlação entre HPA e COT foram significativas para os dois solos 

(S1r2- 0,9879 e S2r2-0,9129);  

� O uso da luz solar nos proporcionou uma eficiente fonte de radiação UV; 

� O processo Foto Fento modificado demonstrou ser eficiente em degradar de 

maneira significativa os HPA nesses dois solos. 
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4- Capítulo 4- Estudo dos Processos Oxidativos Avançados aplicados à 

degradação dos HPA: num solo agrícola artificialmente contaminado e  

num solo contaminado, proveniente de uma indústria de gás na Região da 

Lorraine (França) 

 
 

Este capítulo será dividido em três partes: 

Parte I- Degradação de fenantreno e pireno, em solo contaminado artificialmente, 

utilizando  reagente de Fenton, Foto-Fenton, Fenton-modificado e Foto-Fenton modificado; 

Parte II- Degradação de fenantreno e pireno, em solo contaminado artificialmente, 

utilizando Permanganato de Potássio; 

Parte III- Degradação dos HPA num solo contaminado, proveniente de uma 

indústria de gás da região Lorraine, utilizando os Processos oxidativos avançados (reagente 

Foto Fenton e Permanganato de Potássio).  

 

  

4.1 - Parte I- Degradação de fenantreno e pireno, em solo contaminado artificialmente,  

utilizando reagente de Fenton, Foto-Fenton, Fenton-modificado e Foto-Fenton 

modificado 

 

Diferentes técnicas são disponíveis para a degradação dos HPA em solos 

contaminados, tais como desorção térmica, extração por solvente, biorremediação, 

fitorremediação, dentre outras (Kong et al., 1998; Kanel et al., 2003; N’Guessan et al., 

2004; Schwartz et al., 2006). A maioria dessas técnicas tem sua aplicação limitada, porque 

apresentam alto custo de operação ou necessidade de equipamentos especiais (Baldrian et 

al., 2005). 

Processos oxidativos avançados (POA) são considerados alternativas promissoras 

para o tratamento de solo convencional, devido a sua eficiência em oxidar uma grande 

variedade de contaminantes orgânicos recalcitrantes pela geração de radicais hidroxilas 

(HO•) (Nogueira et al., 2002; Baciocchi et al., 2004). Dentre os POA mais conhecidos, 
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destaca-se a Fotocatálise Heterogênea (Higarashi & Jardim, 2002), Fenton e Foto-Fenton 

reagente (Chamarro et al., 2001) e Permanganato de Potássio (Huang et al., 2001).  

Este trabalho mostra uma avaliação comparativa da eficiência dos POA na 

degradação de fenantreno e pireno num solo agrícola contaminado artificialmente.  

 

4.1.1- OBJETIVO 

Avaliar a eficiência do reagente de Fenton, reagente Foto-Fenton, reagente Fenton 

modificado e Foto Fenton modificado  na oxidação do fenantreno e pireno no solo 

artificialmente contaminado. 

 

4.1.1.1– Objetivos específicos 

 

� Utilizar o planejamento fatorial a fim de encontrar condições eficientes e 

econômicas para a degradação do contaminante no solo e verificar quais 

das variáveis influenciam mais o experimento, tais como: pH, tempo de 

reação, exposição ou não à luz UV, concentração de H2O2 e adição ou não 

de Fe; 

� Comparar a concentração de fenantreno residual no solo com a legislação 

Holandesa; 

� Avaliar se existe seletividade entre fenantreno e pireno pelo processo Foto-

Fenton; 

� Identificar se existe  formação de intermediários no processo de degradação 

de fenantreno e pireno. 
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4.1.2 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1.2.1– Amostragem e Caracterização do solo  

 

O solo foi coletado de uma área agrícola de Chenevières, localizada na região do 

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

Os ensaios de caracterização dos solos foram realizados de acordo com a 

metodologia padrão Francesa (AFNOR, 1999). 

Foram analisadas as seguintes características dos solos: análise da distribuição de 

tamanho de partículas de solo (método da pipeta; NF[norma francesa] X31-107), pH em 

água e KCl (NF X31-103), carbono orgânico total (Método de oxidação por dicromato de 

potássio; NF X31-109), nitrogênio total (método Kjeldahl; NF X31-111), o ferro, que é 

facilmente trocável, foi extraido pelo método citrato-bicarbonato-ditionito de sódio 

(Jackson et al., 1986) e o total foi extraído por digestão ácida (EPA 3050B- USEPA, 

1986). Esse elemento foi analisado por espectrometria de emissão óptica em plasma 

indutivamente acoplado (ICP-OES). 

 

4.1.2.2– Preparo e contaminação das amostras 

Reagentes e Materiais 

- Fenantreno 98% (Aldrich) 

- Pireno 98% (Aldrich) 

- Acetona (Merck) 

- Metanol (Merck) 

- Espátulas 

- Prato de vidro 

 

Nessa etapa, 4 kg do solo de Chenevières foi secado a temperatura ambiente, 

durante dois dias e peneirado a 2 mm. Esses 4 kg de solo foram contaminados com 2,8 g de 

fenantreno diluídos em 160 ml de metanol para atingir um nível de contaminação de 700 

mg kg-1. A solução de fenantreno foi espalhada uniformemente sobre o prato  com o solo e 

por 48h foi esperado o solvente evaporar. Após este tempo, armazenou-se 1kg deste solo 

em depósito de vidro  e foi levado à geladeira para ser efetuado o estudo de remediação. 
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Esta amostra foi denominada S1. Este mesmo procedimento foi descrito para os solos 

mostrados abaixo. 

Os 3 kg do solo contaminado por fenantreno foram divididos em três partes para ser 

contaminado por pireno: 

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

solo pelo mesmo procedimento realizado para a contaminação do solo por fenantreno; 

- S3 – 0,3 g de pireno foi dissolvido em 40 ml de acetona; 

- S4 – 0,7 g de pireno foi dissolvido em 40 ml de acetona. 

 

Na Tabela 4.1.1, encontra-se a concentração final desses HPA, após a 

contaminação. 

 

Tabela 4.1.1- Concentração de fenantreno e pireno nos solos contaminados  

Solos  Fenantreno (mg kg-1) Pireno (mg kg-1) 

S1 700,9± 0,9 0 

S2 700,9± 0,9 1406,3±2,7 

S3 700,9± 0,9 271,2±28,2 

S4 700,9± 0,9 614,9±18,5 

 

 

4.1.2.3- Extração e quantificação dos HPA nos solos 

 

A extração dos HPA do solo foi realizada pelo sistema soxhlet, baseada na EPA 

3540 – Soxhlet extraction method, Almeida (2003) e Locatelli (2006). Os HPA foram 

quantificados por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) com Detecção por 

Ultravioleta (UV).  
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4.1.2.3.1– Método EPA 3540 

 

Reagentes e Materiais 

- Sistema soxhlet de extração 

- Manta de aquecimento 

- Balança analítica 

- Rotoevaporador 

- Coluna 

- Sulfato de sódio anidro(Na2SO4), calcinado a 400oC durante 4 h (Merck) 

- Hexano (Merck) 

- Acetona (Merck) 

- Diclorometano (Merck) 

- Lã de vidro 

- sílica básica KS 

- sílica lavada com CH2Cl2 

- Rotoevaporador 

  

Pesou-se 5 g do solo, transferiu-se para o thimbles e levou-se ao sistema soxhlet 

num balão de fundo redondo de 250 ml, adicionando-se 150 ml da mistura (1:1) hexano e 

acetona. Após este procedimento, controlou-se a temperatura e extraiu-se por um período 

de 8h. Ao final da extração, levou-se o balão para o rotoevaporador até restar cerca de 2ml 

do extrato. Montou-se a coluna de clean-up, adicionando-se a lã de vidro, 2 cm 

aproximadamente de Na2SO4, 5 g de sílica lavada com CH2Cl2, 3 g sílica básica KS e 

novamente 2 cm, aproximadamente, de Na2SO4. Adicionou-se 10 ml da solução de eluição 

(70% v/v de hexano + 30%v/v diclorometano). Em seguida, lavou-se o balão 2 vezes com 

2 ml da mesma solução e essa mistura foi colocada na coluna. Lavou-se o balão mais vezes 

com a solução de eluição até que todo o resíduo do balão tivesse passado para a coluna. 

Este novo extrato foi colhido em outro balão. Continuou-se a adicionar mais solução de 

eluição até perceber que todo material passou para o balão cerca de 150 ml da solução de 

eluição. O balão com esse extrato foi levado novamente para o rotoevaporador até um 

volume de 1 ml. O extrato foi então aferido numa proveta para um volume de 5 ml com 

acetonitrila. Ao final dessa etapa, o extrato foi colocado num recipiente apropriado e 

levado à geladeira para, posteriormente, ser analisado pelo CLAE. 
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4.1.2.3.2– Determinação dos HPA por CLAE  

As determinações de HPA foram realizadas com cromatografia líquida de alta 

eficiência acoplada ao detector Ultravioleta (Kontron- biosciences, munida de 

degaseificador), bomba, amostrador automático, coluna Prosphere PAH 300 A (250x46mm 

diâmetro interno de 5µm, Alltech), pré-coluna com C18-sílica e detector UV. As condições 

operacionais do cromatógrafo são apresentadas na Tabela 4. 1.2. 

 

Tabela 4.1.2- Parâmetros cromatográficos para analisar os HPA 

Parâmetros Método HPA 

Pré-coluna C18 Prosphere allguard (Alltech, 150x4.6 mm) 

Coluna  C18 Prosphere (Alltech, 250x46 mm, d.i 5µm)  

Rampa de 

programação 

10 min em regime isocrático 50/50 acetonitrila- 

água, 30 min de 50/50 à 90/10, 15 min a 90/10 e, 

no fim, 7 min de estabilização 50/50  

Volume de injeção 10 µl 

Velocidade de injeção 1,2 ml min-1 

UV-Vis 254 nm 

 

 

4.1.2.4 – Estudo da degradação do Fenantreno e Pireno no solo, utilizando: 

reagente de Fenton, Fenton-modificado, Foto-Fenton e Foto-Fenton modificado  

 

Reagentes e Materiais 

- Béquer de 600 ml 

- H2O2 (17,04 mol l-1) VWR 

- FeSO4. 7H2O (0,18mol  l-1) ACS 

- H2SO4 (4,5 mol l-1) 

- NaOH (4,5 mol l-1) 
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Três planejamentos fatoriais foram realizados consecutivamente. O primeiro 

planejamento foi realizado com o solo S1. O segundo aplicou-se para S2 e o terceiro no S2, 

S3 e S4. As concentrações dos HPA nos solos são apresentadas na Tabela 4.1.1. 

No primeiro planejamento, os efeitos das 5 variáveis ou fatores foram avaliados na 

degradação de fenantreno. As cinco variáveis escolhidas foram: pH, tempo de reação, 

exposição ou não à luz ultravioleta, concentração de H2O2 e concentração de Fe2+. Altos e 

baixos níveis foram escolhidos para estes fatores de acordo com estudos realizados por 

Kong et al. (1998); Higarashi (1999); Watts et al. (2000). O planejamento fatorial 25 foi 

realizado e expandido com ponto central em duplicata (Bruns et al., 2006). O atual nível 

escolhido e seus códigos são apresentados na Tabela 4.1.3 (Experimento 1). A disposição 

destes experimentos pode ser observada na Figura 4.1.1. 

 

 

Figura 4.1.1- Exposição dos experimentos expostos à luz UV e sem exposição à luz 

UV 

 

No planejamento 25, os experimentos foram realizados segundo 32 possibilidades 

de combinações de altos e baixos níveis. Isto vai permitir calcular os principais efeitos e 

suas interações. O objetivo deste primeiro planejamento foi encontrar condições 
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experimentais econômicas e obter a concentração residual de fenantreno menor que 40 mg 

kg-1 (que é o limite de intervenção descrito pela legislação Holandesa).  

O primeiro planejamento foi seguido dos experimentos 2 e 3. Neles, o pH e a 

radiação UV foram fixados e encontram-se na Tabela 4.1.3. Estes dois experimentos foram 

realizados com o solo contaminado por fenantreno e pireno. O ajuste do pH foi excluído, 

pois não apresentou um efeito significante no experimento 1 e a exposição à radiação UV 

foi mantida, porque fornece um efeito significante no aumento da degradação do 

fenantreno.  

No experimento 2, o objetivo foi avaliar a eficiência do tratamento pelo reagente de 

Fenton na degradação do Fenantreno e Pireno. Diante do aumento da concentração de 

ambos os HPA nos solos, a concentração de H2O2 e do Fe foi aumentada. O tempo 

permaneceu constante de modo a minimizar os custos do processo, ou seja, quanto maior o 

tempo, maior será a quantidade de horas de radiação utilizadas. A matriz deste 

experimento se encontra na Tabela 4.1.3. No que se refere à degradação de pireno esperou-

se alcançar dificuldade, porque este HPA apresenta quatro anéis aromáticos, enquanto o 

fenantreno possui apenas três.  

Para o experimento 3, foram utilizados três diferentes razões de fenantreno e 

pireno, para identificar a seletividade entre fenantreno e pireno: 

� S2 (concentração de pireno = 2 x concentração de fenantreno); 

� S3 (concentração de pireno = concentração de fenantreno /2); 

� S4 (concentração de pireno = concentração de fenantreno). 

 
Nos três experimentos, a oxidação foi conduzida, utilizando 5 g de solos 

contaminados, 10 ml de água e determinadas concentrações de H2O2 e do FeSO4, que 

foram colocados num béquer. A quantidade de H2O2 e do FeSO4 adicionada fazem 

referência aos níveis da Tabela 4.1.3. O pH foi ajustado adicionando, se necessário, à 

solução 4,5 mol l-1  de H2SO4 ou NaOH. No final de cada experimento, o sobrenadante foi 

removido por filtração a 45 µm. Para o solo S1, analisou-se o fenantreno no solo e no 

sobrenanadante. Nos solos S2, S3 e S4, analisou-se o fenantreno e pireno apenas no solo.  
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Tabela 4.1.3 – Matrizes dos planejamentos fatoriais para os experimentos 1, 2 e 3, utilizando Processo Fenton, Foto-Fenton, Fenton 

modificado e Foto Fenton modificado 

Níveis 
Planejamento Variáveis -1 0 +1 

1 (amostra do solo S1) 1 – tempo de reação (h)  4 6 8 

 2 – H2O2 (mmol) 34 51 140 

 3 – Fe2+ (mmol) Endógeno 1,7 3,4 

 4 – pH Sem ajuste 5-6 3-4 

 5 – exposição à luz UV Escuro 365 nm (3 h) + escuro (3h)  365 nm 

2 (amostra do solo S2) 1 – tempo de reação (h)  4 6 8 

 2 – H2O2 (mmol) 140 210 280 

 3 – Fe2+ (mmol) Endógeno 7 14 

3 (amostra do solos S2, 
S3, S4) 

1 – tempo de reação (h)  12 18 24 

 2 – H2O2 (mmol) 280 420 560 

 3 – Fe2+ (mmol) Endógeno 14 28 
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4.2.1.6- Identificação dos subprodutos de oxidação 

  

Esta etapa foi realizada com o objetivo de identificar a existência da formação de 

intermediários após o tratamento Foto-Fenton. Os produtos de oxidação foram analisados 

para o ensaio 32 da Tabela 4.1.5 e o ensaio 8, encontra-se na Tabela 4.1.6.  

Uma pequena alíquota do solo foi extraída com diclorometano, utilizando a técnica 

de extração por soxhlet durante 8h e analisada por GC-MS. Foram injetados 5 µl dentro de 

um cromatógrafo Hewlett-Packard 5890, acoplado pela técnica de monitoramento no modo 

de varredura (SCAN). As condições de operação do cromatógrafo são apresentadas na  

Tabela 4.1.4. 

 

Tabela 4.1.4 - Parâmetros cromatográficos das análises de HPA  

Parâmetros Método HPA 

Coluna  DB-5; 60m; 0,25 mm d.i; 0,1µm filme 

Rampa programação T0= 70 oC por 2 min, 25 oC min-1 até 110 oC, 8 oC 

min-1 até 250oC e 250 oC 

por 15 min 

Modo de injeção Splitless por 1 min, seguido de split 1:20 

Volume de injeção 5 µl 

Modo de detecção SCAN 

Faixa de varredura 45-350 u 

Energia de ionização 70 eV 

Gás de arraste Hélio a 2 ml min-1 a 70 oC 

Temperaturas 280 oC (interface injetor) 
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4.1.3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1.3.1 – Caracterização Físico-Química do solo 

O solo agrícola de Chenevières, apresenta característica franco-arenosa (68,9% 

areia, 22,9% silte e 8,2% argila). Contém 8,8 g kg-1 de carbono orgânico, razão de C:N 

11,4, pH em água 7,2, pH em KCl 7,0 e o teor de Fe extraível e total foram 

respectivamente (4,6 e 12,6 g kg-1). 

 

4.1.3.2 – Experimento 1: Degradação do Fenantreno no solo S1 pelo processo  de 

Fenton, Foto-Fenton, Fenton-modificado e Foto-Fenton modificado 

 

As condições experimentais e os resultados para a oxidação de fenantreno no solo 

S1 são mostrados na Tabela 4.1.5. Estes resultados mostram que a degradação do 

fenantreno é incompleta, com a fração residual de fenantreno no solo entre 2,6% (ensaio 

32) e 66,5% (ensaio 9). O ensaio 32 foi o que atingiu menor concentração residual de 

fenantreno (18,2 mg kg-1), sendo o único a alcançar concentração de fenantreno menor que 

o limite de intervenção de 40 mg kg-1, estabelecido pela legislação Holandesa.  
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Table 4.1.5 – Concentração e % degradação residual do fenantreno obtidos a 

partir dos ensaios do planejamento fatorial 25 da Tabela 4.1.3. O melhor e pior resultado 

são colocados em negrito e itálico, respectivamente 

Variáveis Fenantreno residual 
Ensaio T H2O2 Fe pH UV (mg kg-1) (%) 

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 45,7 

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 -1 275,6 31,1 

12 1 1 -1 1 -1 154,4 22,0 

13 -1 -1 1 1 -1 264,2 37,4 

14 1 -1 1 1 -1 136,0 19,4 

15 -1 1 1 1 -1 157,5 22,5 

16 1 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 1 96,1 13,7 

21 -1 -1 1 -1 1 200,0 28,6 

22 1 -1 1 -1 1 112,2 16,0 

23 -1 1 1 -1 1 189,0 27,0 

24 1 1 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 1 231,0 33,0 

28 1 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 1 127,5 18,2 

32 1 1 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 25, é possível ajustar-se um modelo de 5a ordem para 

as respostas. Neste modelo, as altas ordens de interação podem ser negligenciadas, a fim de 

obter um modelo truncado de 3a ordem. Estes efeitos são, então, combinados, para fornecer 

uma estimativa do erro experimental de um dado efeito com grande número de graus de 

liberdade. Com este erro estimado, pode-se calcular qual efeito foi considerado 

estatisticamente significativo ou não.  

O erro estimado, quando o modelo é de terceira ordem, é ajustado a um valor 

absoluto residual de fenantreno, de acordo com a Tabela 4.1.5. Tal erro é de 20 mg kg-1 

calculado para 8 graus de liberdade. Isso demonstra que somente os efeitos com valor 

absoluto maior que 
-1 -1

8 ×20mgkg = 46.1mgkgt deverão ser considerados estatisticamente 

significativos, a um nível de 95% de confiança. Nesse caso, os efeitos que somente 

satisfazem a este critério, são os efeitos principais: tempos de reação, UV, Fe2+ e H2O2, 

cujos valores são respectivamente 133,4, -77,4, -62,7 e -50,3 mg kg-1. Nenhum dos efeitos 

de interação nem o efeito principal pH são estatisticamente significativos. Deverá ser 

notado, contudo, que o efeito principal pH é também negativo (-37,4 mg kg-1) e está na 

margem de ser significante.  

A relativa importância de ambos os efeitos principais e de interação podem ser 

visualizados no gráfico normal dos efeitos mostrados na Figura 4.1.2. No gráfico normal, a 

escala da ordenada é escolhida de maneira que os efeitos, que não são significativos, se 

ajustem razoavelmente bem a uma linha reta, passando através da origem. O contrário é 

observado para os efeitos mais significativos, ou seja, eles encontram-se mais afastados 

desta linha (Bruns et al., 2006). Na Figura 4.1.2, observa-se que os  fatores mais 

importantes são tempo de reação, UV, Fe2+, H2O2 e pH. O  pH como já foi dito, encontra-

se no limiar de não ser significativo.  
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Figura 4.1.2 – Gráfico normal para os efeitos principais e de interação do modelo 

de terceira ordem para as concentrações residuais de Fenantreno (mg kg-1) obtidas da 

Tabela 4.1.5 

 

Todos os efeitos principais têm valores negativos, indicando que, aumentando o 

nível de todos eles, deverá alcançar menor resposta, ou seja, menor concentração residual 

de fenantreno no solo. Isto é precisamente o que acontece no ensaio 32, no qual todos os 5 

fatores estão no alto nível. O pH deverá ser lembrado que, no alto nível, seu valor é ácido. 

O melhor resultado obtido da oxidação já era esperado em relação ao maior tempo de 

reação.  

Os outros 4 fatores se encontram de acordo com os resultados de trabalhos 

existentes na literatura. O efeito da radiação UV pode ser explicado pela foto-redução do 

Fe3+ para Fe2+, que age como fonte adicional de radical hidroxila (Ghiselli et al., 2004; 

Nogueira et al., 2002). O efeito principal associado ao Fe2+ indica que a quantidade de Fe 

endógeno no solo não é suficiente para alcançar a formação de radicais hidroxilas e 

subsequente oxidação de fenantreno. Os ensaios 28 e 32, por exemplo, diferem somente na 

fonte de Fe2+ (endógeno vs 3,4 mmol adicionado respectivamente), e isto causa mudança 

da fração residual de fenantreno, que baixa de 13,0 para 2,6%. Os ensaios 12 e 16, 
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confirmam que a adição de Fe aumenta a eficiência do tratamento. A mesma consequência 

da adição de íons ferrosos foram observadas por Kulik et al. (2005). Eles demonstraram 

que a oxidação de HPA aumentou de 55 para 88,5%. Nam et al. (2001) observaram que a 

oxidação de fenantreno variou de 21,7 para 100%. Similares resultados têm sido 

observados para outros hidrocarbonetos, como por exemplo, pentaclorofenol e 

tricloroetileno (Ravikumar & Gurol, 1994) e tolueno (Kang & Hua, 2005). Assim, a adição 

de ferro exógeno é geralmente a melhor opção para obter alta taxa de oxidação. O efeito do 

aumento da quantidade de H2O2 pode também ser entendido como fonte do aumento de 

radical hidroxila (Zhao et al., 2004).  

A média de acidificação tem frequentemente sido usada para aumentar os 

resultados de oxidação em solo e água (Watts et al., 1990). No presente trabalho, contudo, 

a oxidação de Fenton a pH natural do solo tem sido viável, como foi demonstrado pelo 

pequeno efeito principal do pH. De fato, o segundo melhor resultado foi obtido no ensaio 

24, corresponde a 8% (56 mg kg-1) de fenantreno residual, cujos níveis são os mesmos do 

ensaio 32, exceto para o ajuste do pH.  

Estes resultados ressaltam o poder oxidante do reagente de Fenton em relação a 

uma recente contaminação causada pelo fenantreno no solo.  

 

4.1.3.3 - Experimento 2 e 3- Eficiência da oxidação pelo tratamento Foto Fenton 

para solos contaminados com fenantreno e pireno 

 

A tabela 4.1.6 mostra os resultados de degradação do fenantreno e pireno para o 

experimento 2. Os níveis especificados encontram-se na Tabela 4.1.3. As conclusões foram 

praticamente as mesmas do experimento 1. Os três efeitos principais foram negativos, e 

sua ordem de importância para ambos (fenantreno e pireno) foram: concentração de Fe2+, 

concentração de H2O2 e tempo de reação. Novamente, os melhores resultados são obtidos 

quando os três fatores estão no alto nível, mas em nenhum experimento se conseguiu obter 

o limite abaixo de 40 mg kg-1. Em quase todos os experimentos, a remoção de fenantreno 

foi mais eficiente que do pireno, mas deverá ser enfatizado que a concentração inicial de 

pireno foi duas vezes maior que a concentração de fenantreno. Nesse planejamento, no 

ensaio 8 foi o que se obteve menor concentração residual de fenantreno e pireno, 42,5 e 

731,3 mg kg-1, respectivamente. Estes resultados mostram que, aproximadamente, a 
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mesma quantidade absoluta dos dois contaminantes, que é de 700 mg kg-1, foram 

removidas na melhor  condição.
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Table 4.1.6 – Degradação de fenantreno e pireno obtidos do segundo experimento. As repostas são as concentrações residuais do 

fenantreno e pireno nas amostras dos solos após o tratamento 

Variáveis Fenantreno Pireno  
Ensaios t H2O2 Fe2+ (mg kg-1) (%) (mg kg-1) (%) 

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 1098,0, 1078,0, 1108,0 90,1, 88,4, 90,9 
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Na Tabela 4.1.6 foi observada a dificuldade de degradação do pireno quando 

comparado ao fenantreno pelo processo Foto-Fenton. Isto é facilmente explicado pelo fato 

do pireno ter um alto peso molecular e tem, em sua estrutura, 4 anéis aromáticos, sendo 

mais recalcitrante que o fenantreno contendo 3.  

Kulik et al. (2006) demonstraram que é possivel remover fenantreno do solo 

recentemente contaminado por ozônio, contudo o processo pode fornecer dificuldade pela 

idade da contaminação, pois a sorção dos HPA aumenta com o tempo e ainda pode ocorrer 

uma forte sorção do HPA de alto peso molecular, tais como benzo[a]pireno e pireno dentro 

do solo, pode também reduzir o efeito do tratamento, conforme foi observado nesse estudo 

pelo processo Foto-Fenton. Devido à dificuldade de se alcançar os níveis estabelecidos 

pela legislação Holandesa, realizou-se um terceiro planejamento. Estas condições foram 

aplicadas às amostras de solo S2, S3  e S4 , cujas concentrações de pireno são diferentes. 

Esses resultados figuram na Tabela 4.1.7. Desta vez, várias corridas foram capazes de 

alcançar níveis residuais de ambos, fenantreno e pireno, abaixo do limite Holandês. 

Na Tabela 4.1.7, observa-se que em alguns ensaios para as amostras S2, S3 e S4 

alcançaram-se níveis de HPA abaixo do limite da legislação. A amostra S2 foi em que se 

obteve mais dificuldade de alcançar o limite da legislação, devido ao alto grau de 

contaminação pelos HPA.  

Na Figura 4.1.3, restringiu-se só aos ensaios realizados para as amostras S3 e S4 

para identificar em qual dos ensaios do planejamento 3 se atingiu o nível estabelecido pela 

legislação Holandesa. Nesta figura, os ensaios representados pela letra b são referentes ao 

solo S2 e c solo S3. 
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Tabela 4.1.7 – Degradação de Fenantreno e pireno resultados obtidos no terceiro experimento. As respostas são os valores residuais 

de fenantreno e pireno depois do tratamento 

Variáveis Fenantreno Pireno  
Amostra de 

solo 
Ensaio 1 2 3 (mg kg-1) (%) (mg kg-1) (%) 

a1 -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 

S2 

a5, a6 0 0 0 33,3 ; 34,5 4,8 ; 5,0 460,4 ; 485,6 33,2 ;34,7 

b1 -1 -1 -1 15,5 2,2 6,1 2,2 

b2 1 -1 1 19,1 2,7 <lq* 0 

b3 -1 1 1 10,1 1,4 1,46 0,5 

b4 1 1 -1 3,3 0,5 <lq* 0 

S3 

b5, b6 0 0 0 6,8, 7,8 1,0, 1,8 <lq*, <lq* 0, 0 

c1 -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 

S4 

c5, c6 0 0 0 11,0, 6,34 1,6, 0,9 32,0, 38,7 3,3, 6,7 

Onde: <lq – o limite de quantificação e detecção encontra-se no Anexo 4. 
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Figura 4.1.3 – Concentração residual de fenantreno e pireno para os solos S3 e S4 

obtidos do planejamento da Tabela 4.1.7. A linha tracejada significa o limite 

estabelecido pela legislação Holandesa. O número identifica a combinação dos níveis 

para os respectivos ensaios dados na Tabela 4.1.7 

 

Várias conclusões podem ser tiradas ao examinar a Figura 4.1.3. Em primeiro lugar, 

todos os experimentos, com exceção do c2, não ultrapassam o limite de 40 mg kg-1 

permitido pela norma. O ensaio 2 indica que a concentração de H2O2 encontra-se em seu 

nível mais baixo e o Fe2+ e o tempo de reação, no  nível mais alto. 

Na Figura 4.1.4 e Tabela 4.1.7 observou-se que, na amostra S2, (concentração de 

pireno maior que fenantreno) todas as condições de tratamento a1-a6 respectivamente: : 1- 

280 mmol H2O2, 12 h, 28 mmol Fe; 2-560 mmol H2O2, 12 h, endogenous Fe; 3- 2-280 

mmol H2O2, 24 h, endógeno Fe; 4- 560 mmol H2O2, 24 h, 28 mmol Fe and 5-6- 420 mmol 

H2O2,18 h, 14 mmol Fe, a remoção do fenantreno foi mais fácil que o pireno nas mesmas 

condições de degradação. 

Taylor & Jones (2001), observaram que a biodegradação de HPA de baixo peso 

molecular (2 e 3 anéis) ocorreu mais rapidamente que para altos pesos moleculares (4,5 e 6 

anéis).  Xu et al. (2005) demonstrou a mesma coisa para a fitorremediação. Para S4 bruto, 

a concentração de fenantreno é, aproximadamente, a mesma de pireno. Observou-se o 

mesmo que para S2 (a1-a6): pireno foi mais dificil de ser removido nos solos. No solo S3 
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(b1-b6), a degradação do pireno e fenantreno foi aproximadamente a mesma, pois a 

concentração inicial do fenantreno foi maior que a do pireno. 

Avaliando a seletividade entre fenantreno e pireno, utilizando processo Foto-Fenton 

nos três solos (S2, S3 e S4) pode-se concluir que o fenatreno não teve dificuldade de ser 

degradado, quando comparado ao pireno.  
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Figura  4.1.4- Representa a avaliação da seletividade entre fenantreno e pireno 

nos solo (S2, S3 e S4) pelo tratamento Foto-Fenton 

 

4.1.3.4 – Identificação dos subprodutos da oxidação do fenantreno e pireno 

Observou-se, através dos cromatogramas mostrados abaixo, se haveria formação de 

subprodutos formados a partir da oxidação do fenantreno e pireno. Os resultados estão 

apresentados na Figura 4.1.5 e 4.1.6 a e b. Comparando a Figura 4.1.5 a e b observa-se que 

não houve formação de subprodutos, pois o fenantreno é o único composto que aparece em 

menor intensidade no cromatograma 4.1.5 b para o melhor ensaio do experimento 1 que foi 

o 32.  
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Neste caso, pode-se concluir que a degradação do fenantreno leva à formação do 

produto de oxidação final (CO2 e H2O). Beltrán et al. (1998) detectou o 9-fenantrenol 

como subproduto do fenantreno. O mesmo foi observado para fenantreno e pireno do 

experimento 2, que corresponde o ensaio 8. Nenhum subproduto foi formado. Talvez em 

condição inferior possibilitará a formação de subprodutos, como foi observado por Beltrán. 

Sabe-se que, quando usa-se quantidades suficientes do reagente de Fenton, não encontra-se 

intermediários formados, como foi o caso do nosso estudo. 
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Figura 4.15 e 4.16 – Cromatograma usado para identificar formação dos 

subprodutos a) antes b) depois dos processos oxidativos para as melhores condições dos 

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

 

� Para o estudo da oxidação de fenantreno num solo artificialmente 

contaminado, o processo  Foto-Fenton foi o que obteve melhor % de 

degradação 97,4 equivalente a  18 mg kg-1 de fenantreno remanescente no 

solo para o experimento 1 do ensaio 32; 

� Dentre as 5 variáveis estudadas do planejamento fatorial 25, as que 

influenciaram mais o experimento 1 em ordem crescente foram: tempo de 

reação> exposição à radiação UV> concentração de Fe2+> concentração de 

H2O2 > pH, ou seja, para se obter uma maior degradação de fenantreno, 

devemos utilizar o maior nível de cada variável. Em relação ao pH, mesmo 

sem ser ajustado para (3-4), a degradação foi satisfatória; 

� Em relação ao estudo da oxidação de fenantreno e pireno, utilizando o 

planejamento fatorial 23 para o experimento 2, o melhor resultado obtido 

para os HPA ocorreu no ensaio 8. A concentração de fenantreno e pireno 

remanescente no solo S2 foi respectivamente 43,5 e 731,3 mg kg -1. Para 

esse planejamento, utilizou-se o pH natural do solo e exposição a luz UV 

para todos os ensaios. Em relação à concentração de H2O2, concentração de 

Fe2+ e o tempo de reação, suas participações foram significativas como no 

experimento 1. Em relação à legislação, os ensaios não alcançaram níveis 

satisfatórios.  

� Efetuou-se o terceiro planejamento fatorial 23-1, aumentando a concentração 

de H2O2, concentração de Fe2+ e o tempo de reação para os 3 solos, que 

apresentam concentrações diferentes de pireno. Observamos que para o S2, 

houve uma melhora na concentração de fenantreno e pireno remanescente 

em relação ao experimento 2, respectivamente (20,9 e 336,6 mg kg -1); 

� Para a seletividade entre os HPA nos solos do experimento 3, observou-se o 

mesmo comportamento para os três: 

- S2 (fenantreno < pireno); 

- S3 (fenantreno > pireno); 

- S4 (fenantreno ≅ pireno) 
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O fenantreno foi mais fácil de ser degradado, quando comparado ao pireno. O que nos 

levou a acreditar que o tratamento pelo reagente de Foto-Fenton apresenta seletividade 

entre os HPA; 

� Com relação à formação de subprodutos para o ensaio 32 do experimento 1 e ensaio 8 

do experimento 2, nenhum intermediário foi formado, garantindo realmente a segurança 

do processo; 

� O sucesso deste tratamento estudado nos 4 solos, deve-se principalmente por se tratar 

de uma contaminação recente, o que facilita bastante o tratamento. 

 

4.2 - Parte II- Degradação de fenantreno e pireno em solo contaminado artificialmente, 

utilizando Permanganato de Potássio 

 

O permanganato de potássio pode oxidar uma grande variedade de compostos 

orgânicos e inorgânicos. Embora poucos estudos tenham sido conduzidos para investigar a 

capacidade de remediação dos solos, o permanganato tem sido usado para destruição in 

situ de compostos clorados na superfície (Lee et al., 2003; Yan & Schwartz, 1999; 2000; 

Huang et al., 2002).  

Vella & Veronda (1992) realizaram estudos comparando KMnO4 e H2O2 como 

oxidante para solução do TCE. Ambos KMnO4 e H2O2 degradaram a solução TCE, embora 

a reação cinética tenha sido mais rápida para o H2O2. 

 

4.2.1 - OBJETIVO 

Avaliar a eficiência do Permanganato de Potássio na oxidação dos HPA em solos 

artificialmente contaminado. 

 
4.2.1.2 – Objetivos específicos 

 

� Estudar a degradação de fenantreno em solos agrícolas artificialmente 

contaminados por Permanganato de Potássio; 

� Empregar planejamento fatorial, a fim de facilitar a busca de condições 

eficientes e econômicas para a degradação do contaminante no solo e verificar 
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quais das variáveis influenciam mais o experimento: tempo de reação e/ou 

razão KMnO4/ contaminante; 

� Comparar a concentração de fenantreno residual no solo com a legislação 

Holandesa; 

� Avaliar a seletividade entre o fenantreno e pireno pelo tratamento dos solos por 

KMnO4; 

� Identificar a existência de formação dos intermediários no processo de 

degradação de fenantreno e pireno pelo KMnO4; 

� Comparar a eficiência do Permanganato de Potássio e reagente Foto-Fenton na 

degradação dos HPA. 

 

4.2.2 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.2.2.1– Amostragem e Caracterização do solo  

Os solos estudados foram os mesmos encontrados na Parte I:  

� S1 (fenantreno -700,9±0,9 mg kg-1)  

� S2 (fenantreno -700,9±0,9 mg kg-1 e pireno -1406,3±2,7 mg kg-1) 

� S3 (fenantreno -700,9±0,9 mg kg-1 e pireno -271,2±28,2mg kg-1) 

� S4 (fenantreno -700,9±0,9 mg kg-1 e pireno -614,9±18,5mg kg-1) 

A extração e quantificação dos HPA nos solos foram as mesmas realizados na Parte 

I deste capítulo. 
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4.2.2.2 – Estudo da degradação do Fenantreno e Pireno por Permanganato de  

Potássio 

 

Reagentes e Materiais 

- Erlenmeyer de 150 ml 

- KMnO4 (Merck) 

 

Dois planejamentos fatoriais 22 foram realizados, consecutivamente. No primeiro, 

foi avaliado o efeito de duas variáveis na degradação de fenantreno: razão KMnO4/HPA e 

tempo de reação. Altos e baixos valores foram escolhidos de acordo com um trabalho 

realizado por Amorim et al. (2003). Na Tabela 4.2.1, encontra-se o primeiro planejamento 

22, aumentado com o ponto central em duplicata (Bruns et al., 2006) e seus respectivos 

níveis. 

No planejamento 22, os experimentos foram realizados em 4 combinações possíveis 

dos altos e baixos níveis. Isto permite calcular a origem dos resultados experimentais, os 

principais efeitos das duas variáveis e suas interações. O objetivo do primeiro 

planejamento foi encontrar condições que permitem alcançar níveis de fenantreno residual 

abaixo de 40 mg kg-1 (que é o limite de intervenção descrito pela legislação Holandesa). 

Após o primeiro planejamento, realizou-se o planejamento 2 que se encontra na Tabela 

4.2.1. O segundo planejamento a razão KMnO4/HPA e tempo de reação foram maiores que 

no primeiro, de modo a encontrar melhor degradação de fenantreno. Em relação ao 

experimento 3 (Tabela 4.2), o alvo foi investigar a eficiência do permanganato em relação 

à oxidação do fenantreno e pireno e a seletividade. Para o terceiro planejamento, realizou-

se o ensaio com três solos contaminados por fenantreno e diferentes concentrações de 

pireno. 

Em todos os ensaios, a oxidação foi conduzida, pesando 5g do solo contaminado 

num erlenmeyer de 150 ml e adicionando 10 ml de H2O destilada. O KMnO4 foi 

adicionado de acordo com a Tabela 4.2.1 e o tempo também.  Esse tratamento se processa 

utilizando uma mesa agitadora numa rotação de 150 rpm. 
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Tabela 4.2.1- Matrizes dos planejamentos fatoriais para os experimentos 1, 2 e 3 

utilizando KMnO 4  

 

Níveis 
Planejamento Variáveis 

-1 0 +1 

1 (amostra do solo S1) 1 – razão 
KMnO4/HPA 

101  152  203  

 2 – tempo de 
reação 

(h) 

12 36 48 

2 (amostra do solo S1) 1 – razão 
KMnO4/HPA 

304  355  406  

 2 – tempo de 
reação 

(h) 

12 24 36 

3 (amostra do solo S2, 
S3, S4) 

1 – razão 
KMnO4/HPA 

307 358 409 

 2 – tempo de 
reação 

(h) 

36 48 72 

 
Onde:  1- Massa de KMnO4 equivalente a 10  KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 

35 µg; 2-  de KMnO4 equivalente a 15  KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 52,5 µg; 3- de 

KMnO4 equivalente a 20  KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 70 µg; 4- de KMnO4 

equivalente a 30  KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 105 µg;  5- de KMnO4 equivalente a 

35  KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 122,5 µg; 6- Massa de KMnO4 equivalente a 40  

KMnO4/HPA pesada para o solo S1- 140 µg; 7- Massa de KMnO4 equivalente a 30  

KMnO4/HPA pesada para o solo S2- 315 µg, S3- 145,8 µg  e S4- 198 µg;  8- Massa de 

KMnO4 equivalente a  35 KMnO4/HPA pesada para o solo S2- 368 µg, S3- 170 µg  e S4- 

230 µg; 9- Massa de KMnO4 equivalente a  40 KMnO4/HPA pesada para o solo S2- 420 

µg, S3- 195 µg  e S4- 263 µg;  
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4.2.2.3- Identificação dos subprodutos da oxidação   

Os produtos de oxidação foram analisados para o ensaio k9 (Tabela 4.2.2 ) e ak2 

(Tabela 4.2.4). A metodologia de extração e determinação desses intermediários foram as 

mesmas descritas na parte I deste capítulo.  

4.2.3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.2.3.1 – Experimento 1 e 2: Degradação de Fenantreno no solo S1 por 

Permanganato de Potássio  

 

Os resultados da degradação do fenantreno por KMnO4 são mostrados no 

experimento 1 da Tabela 4.2.2. Os resultados mostram que a menor e a maior concentração 

de fenantreno remanescente nos solos foram, respectivamente, 71,7 mg kg -1 e 103,3 mg 

kg-1. Nenhum dos ensaios alcançou níveis de fenantreno menor que 40 mg kg-1. Em relação 

aos efeitos, nenhum destes foi estatisticamente significativo para o experimento 1, como 

mostra a Tabela 4.2.3. É evidente que o fenantreno foi melhor degradado na maior razão 

KMnO4/ HPA, como por exemplo, em k1 e k2 respectivamente, 103,3 e 75,6 mg kg-1 de 

fenantreno residual no solo apresentado na Tabela 4.2.2. O mesmo foi observado para a 

degradação de PCE, que pode ser acelerado com o aumento da concentração do oxidante 

(Huang et al., 2002) e para tricloroetileno (Huang et al., 1999). Xu et al. (2005) também 

observaram que a concentração de KMnO4 tem um efeito significante na descoloração do 

efluente têxtil. A remoção da cor de três tipos de corantes aumentou com alta concentração 

de KMnO4. Em relação ao tempo, neste experimento, não houve grandes diferenças entre o 

tempo de 12 e 48 h, embora estudos realizados por Huang et al. (1999) mostraram que a 

concentração de TCE diminuiu com o tempo. Na tentativa de encontrar concentrações de 

fenantreno residual menor que 40mg kg-1, foi decidido realizar ensaios adicionais. Os 

resultados deste experimento são mostrados no experimento 2 da Tabela 4.2.2. Em todos 

os casos, durante a oxidação do fenantreno, o permanganato foi consumido e o MnO2 foi 

formado. Isto foi indicado pela presença do precipitado marrom. Neste novo experimento, 

foi encontrada, a degradação de fenantreno menor que o limite de intervenção em duas 

condições, são elas: k9 (30 razão KMnO4/fenantreno; 36h) 36 mg kg-1 e k10 (40 razão 
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KMnO4/fenantreno; 36h) 30 mg kg-1. A razão KMnO4/fenantreno e o tempo de reação 

foram estatisticamente significativos como mostra a Tabela 4.2.3. Estes efeitos são todos 

negativos, indicando que altas concentrações de fenantreno no solo serão obtidas, quando 

as duas variáveis estão em seu nível mais baixo. A redução da concentração do fenantreno 

foi observada com o tratamento por permanganato. 

  

Tabela 4.2.2- Resultados da degradação de fenantreno obtidos no primeiro e 

segundo planejamento para o solo S1. A resposta é a concentração residual de 

fenantreno no solo depois do tratamento 

 
Planejamento 1 

Variáveis 
 

Fenantreno residual Ensaio  

Razão KMnO4/ 
contaminante 

T(h) Fenantreno 
(mg kg-1) 

%  

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 
Variáveis 

 
Fenantreno residual Ensaio 

Razão KMnO4/ 
contaminante 

T(h) Fenantreno 
(mg kg-1) 

%  

K7 30 12 98,7 14,1 
K8 40 12 80,9 11,6 
K9 30 36 36 5,0 
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 planejamento fatorial 22 da Tabela 4.2.2 

para os planejamentos 1 e 2 e seu erro padrão 

Efeitos  Planejamento 1 Planejamento 2 

Média global 83,5 ± 2,4 57,1 ± 0,8 

Efeitos principais 

Razão KMnO4/fenantreno -18,6 ± 2,4 -11,8 ±±±± 0,8 

Tempo da reação -13,0 ± 2,4 -56,7 ±±±± 0,8 

Efeitos interação 

Razão KMnO4/fenantreno 
x Tempo da reação 

9,1 ± 2,4 5,9 ± 0,8 

obs- Os valores que encontram-se em negrito são estatisticamente significativos a 95% de 
confiança 

 

4.2.3.2- Experimento 2 e 3 – Eficiência da oxidação por Permanganato de 

Potássio para solos contaminados por fenantreno e pireno 

 

Na Tabela 4.2.4, encontram-se os resultados da degradação para fenantreno e 

pireno para os três solos S2, S3 e S4 referentes ao planejamento 3 da Tabela 4.2.2. Estes 

solos apresentam diferentes concentrações de pireno. Em relação ao cálculo dos efeitos 

para cada solo em relação às repostas, concentração de fenantreno e pireno residual, a 

conclusão foi praticamente a mesma para o S1 no planejamento 1 e 2. O S4 apresentou 

efeitos significativos negativos para as duas variáveis nas duas respostas. O S2 não 

apresentou efeitos significantes para ambas as respostas e, para o S3, só houve efeito 

significativo para o fenantreno. Fazendo uma análise conjunta para os solos S2, S3 e S4, 

observou-se que os efeitos não foram significativos, em alguns destes solos para as 

respostas que são concentração de fenantreno e pireno residual. Mesmo assim, estas 

respostas foram bastante influenciadas pela razão KMnO4 e tempo de reação.  
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Tabela 4.2.4- Degradação de fenantreno e pireno para os resultados obtidos no terceiro planejamento (Tabela 4.2.1). As respostas 

são os valores residuais de fenantreno e pireno depois do tratamento 

Variáveis Fenantreno residual Pireno residual Amostra de 
solo 

Ensaio  

1 2 (mg kg-1) %  (mg kg-1) %  

ak1 -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 

S2 

ak5, ak6 0 0 66,5, 98,3 9,5, 12,3 617,1; 854,9 56,0; 38,9 

bk1 -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 

S3 

bk5,bk6 0 0 64,1 ; 58,5 9,2 ; 8,4 17,7 ; 12,3 1,3 ; 4,5 

ck1 -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 5,4 

S4 

ck5,ck6 0 0 39,7 ; 39,0 5,7 ; 5,6 58,4 ;59,9 9,5 ; 9,8 
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Na Figura 4.2.1 e Tabela 4.2.4, avaliou-se a existência da seletividade entre 

fenantreno e pireno pelo KMnO4. É evidente na Figura 4.2.1 e Tabela 4.2.4 que a 

degradação de fenantreno foi mais rápida que pireno para os ensaios ak1-ak6 para o solo 

S2. Embora saibamos que, nesse caso, a concentração de fenantreno representa a metade 

da concentração de pireno, pode ser observada a mesma interpretação para a seletividade 

de fenantreno e pireno no solo tratado pelo Foto-Fenton. Compostos de baixo peso 

molecular, sendo o caso do fenantreno- 178,23 g mol -1), degradaram mais rápido que os de 

alto peso molecular, como por exemplo, o pireno (202,3 g mol-1) (Joner et al., 2002). Nam 

et al . (2001) mostraram que a biodegradação dos HPA de baixo peso molecular foi mais 

rápida e eficiente que os hidrocarbonetos de alto peso molecular. O melhor ensaio deste 

experimento foi ak4, sendo a razão KMnO4/ fenantreno 40 e o tempo de 72h, conseguindo 

12,1% de fenantreno remanescente no solo e 28,9% de pireno. 

No caso dos solos S3 e S4, constatou-se o mesmo comportamento desses solos 

tratados pelo reagente Foto-Fenton, ou seja, a seletividade influenciada pelo peso 

molecular dos hidrocarbonetos. Os resultados são mostrados também na Figura 4.2.1 e 

Tabela 4.2.4. Observou-se também a existência de seletividade entre os HPA por parte dos 

solos tratados por permanganato. 

Na Figura 4.2.2, contruiu-se um gráfico para os solos S3 e S4. Esta figura facilitou 

a identificação dos níveis que se encontram acima do limite aceito pela legislação 

Holandesa. Essas concentrações residuais de fenantreno e pireno acham-se na Tabela 4.2.4. 

Esta figura não foi realizada para o solo S2 pois, é evidente, que nenhuma das condições 

alcançou o limite abaixo da legislação, justamente porque a quantidade de pireno foi o 

dobro de fenantreno, dificultando a degradação desses HPA. A eficiência das variáveis 

razão de KMnO4/HPA e tempo de reação pode ser identificada nesta figura.  

Algumas conclusões podem ser tiradas ao analisar esta Figura. As amostras 

representadas pela letra b são as referentes ao solo S3, ou seja, concentração de fenantreno 

maior que a de pireno. As representadas com a letra c, corresponde ao solo S4, a 

concentração de fenantreno aproximadamente igual a de pireno. A maioria dos ensaios 

para os solos S3 e S4 ultrapassaram o limite de 40 mg kg-1 para fenantreno e pireno. Em 

relação a fenantreno, os ensaios que ultrapassaram foram bk1, bk5, bk6, ck1 e ck2, 

enquanto que para pireno ck1, ck2, ck4, ck5 e ck6, atingiram o limite aceitável da 

legislação.  
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Figura 4.2.1- Representa a avaliação da seletividade entre fenantreno e pireno 

nos solos S2, S3 e S4 por Permanganato de Potássio 
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Figura 4.2.2 – Concentração residual de fenantreno e pireno para os solos S3 e 

S4. A linha tracejada indica o limite máximo aceito pela legislação Holandesa 

 

4.2.3.3– Identificação dos subprodutos da oxidação do fenantreno e pireno por 

Permanganato de Potássio 

 

Na Figura 4.2.3 e 4.2.4, observa-se se há formação dos subprodutos e a 

possibilidade de identificá-los, caso apareçam nos cromatogramas. Para fenantreno, antes e 

após o tratamento por permanganato de potássio na condição k9 da Tabela 4.2.2, nenhum 

subproduto apareceu no cromatograma. A mesma observação ocorreu com a degradação de 

fenantreno e pireno, na condição ak2 (Table 4.2.4). Para KMnO4, embora seja um oxidante 

mais fraco, quando comparado ao reagente de Fenton, observou-se o mesmo 

comportamento, ou seja, não se observa a formação de subprodutos. Provavelmente, 

porque a quantidade do oxidante utilizada no experimento foi suficiente para eliminar toda 

a formação de subproduto. 
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Figura 4.2.4 e 4.2.5 – Cromatograma usado para identificar os subprodutos 

a)antes b) depois dos processos oxidativos (KMnO4) para as melhores condições de S1 e 

S2 de fenantreno e fenantreno e pireno  
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4.2.3.4- Comparação entre o processo Foto-Fenton e Permanganato de Potássio 

para a degradação de fenantreno,  pireno e HPA total 

 

A velocidade de oxidação de fenantreno e pireno por permanganato é significante 

menor, quando comparado ao processo Foto-Fenton.  

Na Figura 4.2.5, observou-se que a eficiência da degradação de fenantreno, pireno e 

HPA total por KMnO4 foram, respectivamente, 70,2, 604,2 e 674,4 mg kg-1 no solo em 

36h. No mesmo solo, fenantreno, pireno e HPA total a eficiência pelo Processo Foto-

Fenton foram 43,6, 610,7 and 654,3 mg kg-1 do solo em 24h, respectivamente. Sobre as 

condições experimentais avaliadas, ambos KMnO4 e H2O2 alcançaram grande eficiência 

para fenantreno e pireno. Quando se considera a eficiência de tratamento e comparam-se os 

dois oxidantes, é importante considerar os custos, segurança, desempenho do processo, ou 

seja, impactos relativos a ambos os tratamentos. 

Custos aproximados dos solos tratados por reagente Foto-Fenton e por 

Permanganato de potássio foram calculados. O solo tratado por KMnO4, contaminado por 

fenantreno, o custo gira em torno de 7,30 R$  por kg de solo e, para o caso de fenantreno e 

pireno 29,50 R$ por kg de solo. Estes cálculos são relativos à melhor condição de 

degradação. Para o reagente Foto-Fenton, ocorreu o seguinte: solo contaminado por 

fenantreno, os custos são aproximadamente de 7,60 R$ por kg de solo e fenantreno e pireno 

20,60 R$ por kg de solo para a melhor degradação também. Nesses cálculos, não foram 

levadas em consideração a energia gasta pela mesa agitadora no tratamento por KMnO4 e 

nem a energia despreendida pela lâmpada UV.  
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Figura 4.2.5– Ilustra a comparação do processo Foto-Fenton e do Permanganato 

de Potássio na degradação dos HPA no solo 

 

 

4.2.4- CONCLUSÃO 

 

� Para o estudo de oxidação de fenantreno num solo artificialmente contaminado 

aplicando o Permanganato de Potássio, a melhor condição em que se obteve a 

menor concentração de fenantreno residual no solo foi k10 (30 mg kg-1). Esta 

concentração está abaixo do estabelecido pela legislação Holandesa; 

� Dentre as duas variáveis estudadas, a razão de KMnO4/HPA e o tempo de 

reação, empregados no planejamento fatorial 22, ambas as variáveis foram 

estatisticamente significativas. Estas influenciaram a degradação dos HPA;  

� Observou-se à seletividade entre os HPA nos 3 solos, S2, S3 e S4, que foram 

tratados por Permanganato de potássio. O solo S2 (fenantreno <pireno), S3 
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(fenantreno > pireno) e S4 (fenantreno ≅ pireno), observou-se o mesmo 

comportamento em relação a seletividade destes solos tratados pelo reagente 

Foto-Fenton. O fenantreno foi mais fácil de ser degradado, quando comparado 

ao pireno. O que nos leva a acreditar que os POA favorecem a seletividade 

entre os HPA; 

� Com relação à formação de subprodutos para o ensaio k9 e ak2 nenhum 

intermediário foi detectado, demonstrando realmente a segurança do processo; 

� Comparando os dois Processos Oxidativos Avançados (reagente de Fenton e 

Permanganato de Potássio), constatamos que a velocidade de degradação dos 

HPA, que foram tratados por reagente de Fenton é bem mais rápida que, quando 

comparada ao tratamento por Permanganato de Potássio.  

� Em relação aos custos aproximados dos POA utilizados neste trabalho: solo 

contaminado por fenantreno e fenantreno e pireno tratados por KMnO4 o valor 

variou de 7,30 - 30,0 R$ por kg de solo; : solo contaminado por fenantreno e 

fenantreno e pireno tratados por Foto-Fenton reagente o valor variou de 7,60 – 

21,0 R$ por kg de solo; 

� O sucesso destes tratamentos nos 4 solos estudado foi devido, principalmente, 

por se tratar de uma contaminação recente, o que facilita bastante o processo de 

remediação. 

 

 

4.3 - Parte III- Degradação dos HPA num solo contaminado proveniente de uma 

indústria de gás da região Lorraine, utilizando os Processos oxidativos avançados (Foto- 

Fenton e Permanganato de Potássio) 

 

No período de 1900 a 1980, as indústrias de produção de gás e coque na Europa 

contribuíram para um grande problema ambiental. Este problema atingiu os solos, 

sedimentos, águas superficiais e ar, devido à formação de um resíduo sólido chamado, 

alcatrão de hulha, que surge durante a produção gás e coque (Brown et al., 2006). Este 

subproduto é gerado da carbonização do carvão na produção de gás natural e do coque. Em 

sua composição, encontram-se os poluentes persistentes como os HPA, HPA 

heterocíclicos, compostos fenólicos, BTEX e outros (Benhabib et al., 2006).  
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Em relação aos solos contaminados por esta indústria, alguns trabalhos vêm sendo 

realizados com o objetivo de remover os HPA de solos contaminados pelo alcatrão de 

hulha. Esta contaminação é caracterizada como antiga em relação ao solo, ou seja, nestes 

solos, deve-se levar em conta a idade da contaminação, pois, muitas vezes, dificultam o 

sucesso do tratamento. Abaixo se encontram alguns estudos que merecem destaque no 

aspecto de remoção dos HPA nos solos contaminados pelo alcatrão de hulha: 

�  Anthony & Wang (2006) e Enell et al. (2005) empregaram a desorção térmica; 

�  Gong et al.(2006), aplicaram o óleo vegetal na remoção destes HPA; 

� Smith et al. (2006) e Joner et al. (2004) estudaram a eficiência da 

fitorremediação para remover os HPA; 

� Viglianti et al. (2006) avaliaram o uso das ciclodextrinas na remoção dos HPA; 

� Lundstedt et al. (2006) removeram inicialmente os HPA com etanol para 

posterior degradação por reagente de Fenton. 

 
Neste trabalho, decidiu-se estudar o comportamento dos POA na degradação dos 

HPA no solo contaminado pela indústria de produção de gás natural.  

4.3.1 - OBJETIVO 

Avaliar a eficiência dos POA em relação à degradação dos HPA num solo antigo 

contaminado pelo alcatrão de hulha, oriundo da região da Lorraine nordeste da França. 

 

4.3.1.1 - Objetivos específicos 

 

� Estudar a degradação dos 16 HPA listados pela EPA no solo, utilizando dois 

POA: Permanganato de Potássio e reagente Foto- Fenton; 

� Identificar qual desses 16 HPA foram mais recalcitrantes; 

� Empregar a análise de componentes principais (ACP) a fim de identificar qual 

dos HPA influenciaram mais o tratamento realizado por reagente Foto-Fenton e 

por Permanganato de Potássio.  
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4.3.2 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.3.2.1- Reagentes 

- H2O2 (17,04 mol l-1) (VWR); 

- FeSO4.7H2O, pureza de 99,5% (ACS); 

- Permanganato de Potássio (Merck); 

- Acetonitrila, diclorometano e hexano, pureza de 99,8% ( Fischer Scientific); 

- PAH Mix 9 composto com 16 HPA listados na EPA (100 mg l-1), CIL Cluzeau (Paris, 

France). 

 

4.3.2.2- Origem e Caracterização do Solo de Homécourt 

 
O solo estudado foi coletado de uma área contaminada, próxima de uma antiga 

Indústria de produção de Gás, localizada na região da Lorraine, distrito da Meurthe-

Moselle, Nordeste da França. 4 kg deste solo foi secado à temperatura ambiente por 2 dias 

e, em seguida, peneirado a 2mm. A característica desse solo está apresentada na Tabela 

4.3.1.  

Tabela 4.3.1- Características Físico-Químicas do solo de Homécourt 

Características 
Argila (%) 9,6 
Silte (%) 21,5 
Areia (%) 68,9 
Textura Franco arenoso 
pH em água 9,7 
pH em KCl 9,7 
C orgânico (g kg-1) 98,9 
Material orgânica (g kg-1) 171,0 
N (g kg-1) 2,2 
C/N 45,8 
Mn (g kg-1) 2,22 
Ferro facilmente trocável (g kg-1) 331,2 
Ferro total (g kg-1) 955,0 
Manganês facilmente trocável (g kg-1) 7,2 
Manganês total (g kg-1) 44,0 
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 4.3.2.3- Processo Foto Fenton aplicado ao solo de Homécourt 

As condições experimentais foram selecionadas, de modo a alcançar baixos níveis 

residuais da concentração dos HPA no solo. As três variáveis selecionadas foram: tempo 

de reação, concentração de H2O2 e concentração de Fe. Altos e baixos níveis foram 

escolhidos para as três variáveis, construindo um planejamento fatorial 23, aumentado com 

ponto central. Os níveis atuais escolhidos encontram-se na Tabela 4.3.2. Os cálculos 

estatísticos foram realizados, usando o pacote do programa Statistica (Statsoft, 2004). 

 

Tabela 4.3.2- Matriz do planejamento fatorial 23 usado para avaliar a degradação 

dos HPA pelo reagente Foto-Fenton  

Níveis 
Variáveis 

-1 0 +1 

1 – tempo de reação (h) 8 12 16 

2 – H2O2 (mmol) 544 772 1000 

3 – Fe2+ (mmol) Endógeno           27,2 54,4 

 

 

Os experimentos de oxidação foram realizados no solo contaminado de Homécourt. 

Deste solo, 5g foram colocadas num béquer e os reagentes foram adicionados de acordo 

com a Tabela 4.3.2 e, em seguida, levados à exposição à radiação UV. Os HPA 

remanescentes do solo após o tratamento por reagente de Foto-Fenton foram extraidos por 

soxhlet e determinados CLAE. O método de extração encontra-se detalhado no item 3.2.5.2 

do capítulo 3 e e o de quantificação item 4.1.2.3 do capítulo 4. Os 16 HPA e HPA total 

foram as respostas deste planejamento. 

 

4.3.2.4- Permanganato de Potássio aplicado ao solo de Homécourt 

Tempo de reação e razão KMnO4/HPA foram as duas variáveis selecionadas para 

estudar a degradação destes HPA no solo. Os baixos e altos níveis escolhidos para estas 

duas variáveis e seus respectivos códigos encontram-se na Tabela 4.3.3. Este planejamento 
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fatorial estudado foi, 22 com ponto central. O cálculo estatístico foi realizado com o pacote 

do Statistica (Statsoft, 2004). 

Para a oxidação por Permanganato de Potássio, colocou-se 10 ml de H2O dentro de 

um erlenmeyer com 5g do solo e a referida quantidade de KMnO4, que é adicionada de 

acordo com a Tabela 4.3.3. Em seguida, este sistema é levado à mesa agitadora a uma 

rotação de 150 rpm. Os 16 HPA e HPA total  foram escolhidos como resposta deste 

planejamento. Depois de cada ensaio, os HPA foram extraídos e quantificados. 

 

Tabela 4.3.3 – Matriz do planejamento fatorial 22 usado para avaliar a 

degradação dos HPA pelo Permanganato de Potássio  

Níveis 
Variáveis  

-1 0 -1 

1 – razão KMnO4/HPA 30 35 40 

2 – tempo de reação 

(h) 

72 108 144 

 

 

4.3.2.5 – Identificação dos grupos funcionais pela técnica Infravermelho (IV) no 

solo Homécourt antes e após o tratamento pelos POA 

 
Esta etapa foi realizada com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes 

nos extratos e os que desapareceram do solo: de Homécourt, tratado pelo reagente Foto-

Fentonm referente ao ensaio F8 da Tabela 4.3.2 e do solo de Homécourt tratado pelo 

Permanganto de Potássio ensaio K4 da Tabela 4.3.3. Os experimentos no infravermelho 

foram obtidos em espectofotômetro FT-IR-Bruker – modelo IFS66, e os materiais 

dispostos em pastilhas de KBr. 

A extração dos compostos do solo foi a mesma descrita no item 3.2.5.2 do capítulo 

3 e, em seguida, levados à análise de IV.  

 

 

 



                                                                                                                                                                       118 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

 

4.3.3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.3.1- Concentração dos HPA no solo e identificação da fonte de contaminação  

 

Este solo apresenta concentração de  3264,0 mg kg-1 de HPA total, representando 

um alto nível de contaminação. As concentrações individuais dos 16 HPA, são mostradas 

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

trabalhos encontrados na literatura. Observou-se que nas contaminações provenientes da 

indústria de produção de gás natural, é bastante normal encontrar altas concentrações de 

HPA nos solos. Isto pode ser constatado pelos trabalhos de Joner et al., (2006), Lundstedt 

et al. (2006) e Viglianti et al. (2006). 

Table 4.3.4- Concentrações individuais dos HPA nos solos estudados e 

encontrados na literatura provenientes da Indústria de produção de gás 

HPA 
(mg kg-1 do solo seco) 

Solo indústria 
de gás (1) 

Solo indústria 
de gás (2) 

Solo indústria 
de gás (3) 

Solo indústria 
de gás (4) 

Naftaleno  -. - 6,1±2,0 4,4 
Acenaftileno  - - 16±5 4,3 
Acenafteno  490,2±56,3 - 1,9±0,02 66 
Fluoreno 59,6±6,5 296 22±3 48 
Fenantreno 331,8±4,5 226 149±3 200 
Antraceno  129,2±15,9 81 32±4 71 
Fluoranteno 664,4±34,6 119 275±43 110 
Pireno  370,9±116,6 84 201±21 71 
Benzo(a)antraceno 277,2±3,2 35 147±6 21 
Criseno  221,2±12,6 41 128±5 23 
Benzo(b)fluoranteno 136,0±14,1 42 165±5 11 
Benzo(k)fluoranteno 8,7±0,2 35 59±4 9 
Benzo(a)pireno 141,7±9,2 40 90±8 8,1 
Dibenzo(a,h)antraceno  65,9±6,9 - 86±4 3,7 
Benzo(g,h,i)perileno 303,5±37,2 4 21±9 1,3 
Indeno(1,2,3-c-d)pireno  64,4±2,1 21 67±3 3,9 
∑ 16 HPA 3264,0 1024 1466,0 655,2 

1-Este trabalho ; 2-Joner et al., 2006 ; 3-Lundstedt et al., 2006 ; 4-Viglianti et al., 2005 

 

Neff (1979), mostrou que os HPA podem ser gerados por três processos: combustão a 

altas temperaturas da matéria orgânica, liberação de petróleo ou degradação da matéria 

orgânica. Para a identificação da origem dos HPA algumas regras foram estudadas por 

Budzinski et al., 1997; Soclo et al., 2000; Zheng et al., 2002 e são mostradas abaixo:  
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1- razão de fenantreno/antraceno <10 

2- razão de fluoranteno/pireno >1 

Estas duas regras indicam que a contaminação dos HPA foi devida ao processo de combustão, 

ou seja, origem pirolítica. Enquanto que a 3 e 4, indicam procedência petrogênica.  

3- razão fenantreno/antraceno >10 

4- razão fluoranteno/pireno <1 

 

Na Figura 4.3.1, tem sido confirmada a origem pirolítica da contaminação destes solos 

que são oriundos da combustão do carvão. 
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Figura 4.3.1- Gráfico das razões usados para inferir a origem da contaminação 

dos solos 

Onde: 1- Este trabalho; 2- Joner et al., 2006; 3- Lundstedt et al., 2006; 4-Viglianti 

et al., 2005 
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4.3.3.2- Degradação dos HPA pelo processo Foto-Fenton 

 

Na Figura 4.3.2 e Tabela 4.3.5, foram observados os resultados obtidos do 

planejamento 23. Abaixo, encontram-se os melhores ensaios com suas respectivas 

degradações dos HPA: 

� ensaio F8: acenafteno (66%), fluoreno (60,7%), antraceno (80,6%), fluoranteno 

(69,8%), pireno (54,7%); benzo[a]antraceno (66,2%), criseno (90,1%) e  HPA 

total (73,6%).  

� ensaio F7: fenantreno (52%) e indeno (1,2,3-c,d) pireno (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 dificuldade de serem degradados pelo 

reagente Foto-Fenton foram o benzo[b]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno, ou seja, a 

degradação obtida foi abaixo de 50%. A baixa remoção de benzo[b]fluoranteno e 

dibenzo[a,h]antraceno no solo pode ser atribuída ao baixo teor de HPA nativo ou não 

disponível, ou seja, altamente sorvido no solo. Flotron et al. (2005) confirmaram que a 

eficiência do reagente de Fenton dependerá das características da matriz sólida e da 

disponibilidade do contaminante.  

Em particular, no caso de baixos níveis de HPA, grandes quantidades de H2O2 são 

requeridas para serem capazes de oxidar os HPA sorvidos devido à forte interação da 

matriz que determina a disponibilidade e fonte do HOC no solo e sedimento. 

Sabe-se que a biodegradação (Taylor & Jones, 2001) e a fitorremediação (Xu et al., 

2005) são influenciadas pela estruturas e propriedade físico químicas dos HPA. Os HPA de 

alto peso molecular apresentam uma baixa solubilidade em água e uma alta  constante kow. 

Os POA podem reagir com baixo ou alto peso molecular dos HPA. Outro aspecto 

importante mostrado por Kulik et al. (2006) refere-se à dificuldade de remover os HPA de 

solos de contaminação antiga, pois o contaminante se torna menos acessível para a 
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remediação, enquanto que para um contaminação recente, é mais fácil (Enell et al., 2005, 

Alexander, 2000). 
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Figura 4.3.2 - Concentrações dos HPA antes e após o tratamento do solo pelo 

processo  Foto-Fenton 
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Tabela 4.3.5 – Degradação dos HPA (%) referentes aos ensaios realizados da Tabela 4.3.2 

 

 

 

 

Ensaio Acenafteno  Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo(a) 
Anthracene 

Criseno Benzo(b) 
fluoranteno 

Benzo(k) 
fluoranteno 

Dibenzo(a,h) 
Antraceno 

Benzo(g,h,i) 
Perileno 

 

indeno HPA 

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 5,7 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 31,0 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 34,5 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 50,6 15,2 74,4 12,6 51,6 
F10 55,6 35,4 49,3 31,6 46,8 38,8 66,2 49,6 15,9 43,7 14,0 83,2 11,5 51,5 
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A análise do planejamento fatorial 23 encontra-se na Tabela 4.3.6. Nesta tabela, 

encontram-se apenas os HPA que apresentaram efeitos estatisticamente significativos, 

como fluoreno; benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteo, dibenzo[a,h]antraceno e indeno 

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

 

Tabela 4.3.6 - Análise do planejamento fatorial 23, correspondendo aos ensaios 

F1-F10 encontrados na Tabela 4.3.2 

Fluoreno 

Efeitos principais Interações 

H2O2 T Fe H2O2 x T H2O2xFe TxFe H2O2xFexT 

-7,6 0,9 -12,1 -1,55 5,5 0,5 -2,75 

Benzo[a]antraceno 

Efeitos principais Interações 

H2O2 T Fe H2O2 x T H2O2xFe TxFe H2O2xFexT 

-10,0 -21,0 -18,4 -8,2 19,05 -19,2 -7,00 

Benzo[b]fluoranteno 

Efeitos principais Interações 

H2O2 T Fe H2O2 x T H2O2xFe TxFe H2O2xFexT 

-18,6 26,1 25,5 11,2 -16,8 0,1 5,2 

Dibenzo[a,h]antraceno 

Efeitos principais Interações 

H2O2 T Fe H2O2 x T H2O2xFe TxFe H2O2xFexT 

-3,0 -8,7 -4,2 -5,7 4,1 2,4 3,3 

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

Efeitos principais Interações 

H2O2 T Fe H2O2 x T H2O2xFe TxFe H2O2xFexT 

0,5 -35,5 -12,7 2,6 9,1 -10,6 -5,9 

Todos os efeitos têm um erro padrão para fluoranteno 0,6±%; benzo[a]antraceno 0,45±%, 
benzo[b]fluoranteno 1,25±%, dibenzo[a,h]antraceno 0,4±% e indeno (1,2,3-c,d)pireno 

0,350,6±%. Os valores estatisticamente significativos encontram-se em negrito. 

 

No que se refere ao fluoreno, apenas a concentração de Fe foi estatiscamente 

significativa, apresentando um efeito negativo. Isto indica que altas degradações de 

fluoranteno podem ocorrer também sem adição de Fe, ou seja, utilizando o Fe endógeno, 

como por exemplo F2 e F6. Watts et al., (1999), Li et al., (1997), Rivas (2006), Flotron et 

al., (2005) e Goi et al., (2006) mostraram que o óxido de ferro trocável ou íons de alguns 
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outros metais de transição, tais como Mn, Cu, Co e Zn presentes no solo podem participar 

como catalisador na reação de Fenton. Neste estudo, a presença de Fe no solo parece ser 

suficiente para formação do radical hidroxila. A maioria da degradação dos HPA e  HPA 

total no solo foi influenciada pelo ferro endógeno. Esta presença é importante porque 

indica que o reagente de Fenton pode ser usado para tratar o solo sem ajustar o pH. Isto 

torna viável a aplicação do reagente de Fenton no processo in-situ, pois eliminamos a etapa 

de ajuste do pH. A remediação do solo contaminado, usando tratamento Fenton-

modificado fornecerá benefícios pelo uso do pH natural do solo. 

Em relação ao benzo[a]antraceno, efeitos principais e de interação foram 

estatisticamente significativos. Os efeitos principais são todos negativos, indicando que 

alta degradação pode ser obtida a um nível baixo como por exemplos nos ensaios F1 e F8. 

O tempo de reação é a variável mais influente neste estudo. O efeito de interação do TxFe 

e H2O2xFe foram mais significativos que H2O2xT e H2O2xFexT. A interação TxFe tem um 

sinal negativo, indicando que o tempo contribui muito mais para a degradação do que a 

quantidade de Fe. O H2O2 também tem influenciado a degradação do benzo[a]antraceno, 

isto pode ser observado no ensaio F6 e F8. Altas concentrações do H2O2 aumentam a 

degradação deste HPA. 

No caso do benzo[b]fluoranteno, o tempo foi mais importante, sendo que seu efeito 

foi positivo e mostrou-se contrário em relação ao benzo[a]antraceno, seguido do Fe (efeito 

positivo), H2O2 (efeito negativo) e H2O2xFe (efeito negativo). Neste caso, pode ser 

observado que altas degradações deste HPA é melhor, quando o tempo foi de 16h, com 

adição de Fe, enquanto para o H2O2 podemos utilizar ou a concentração de 54 ou 1000 

mmol. 

Para o dibenzo[a,h]antraceno, as variáveis que foram estatisticamente significativas 

foram o tempo e a interação do mesmo com o H2O2. Ambos os efeitos foram negativos. 

Indeno (1,2,3-c,d)pireno, a variável t foi mais importante (efeito negativo) seguido do 

Fe(efeito negativo), TxFe, H2O2xFe (efeito positivo) e H2O2xFexT.  
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4.3.3.3- Degradação dos HPA pelo Permanganato de Potássio 

 

Os resultados de cada degradação dos HPA e  HPA total do planejamento fatorial 

22 da Tabela 4.3.3 são mostrados na Figura 4.3.3 e Tabela 4.3.7. Para a maioria dos HPA e 

HPA total, a melhor condição para a degradação foi a situação k4 (40% razão 

KMnO4/contaminante e 144h): acenafteno (50,9%), fluoreno (41,1%), fenantreno (42,6%), 

fluoranteno (93,7%), pireno (66,6%), criseno (48,7%), benzo[k]fluoranteno (100%), 

benzo[a]pireno (100%), dibenzo[a,h]antraceno (9,8%), indeno (1,2,3-c,d)pireno (100%) e 

HPA total (67,1%). Para antraceno(63,1%), benzo[a]antraceno(81,4%), 

benzo[b]fluoranteno(66,3%), benzo [g,h,i]perileno(80,9%) a situação k3 (30% razão 

KMnO4/contaminante e 144h) mostrou ser eficiente. 
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Tabela 4.3.7– Degradação dos HPA (%) referentes aos ensaios realizados na Tabela 4.3.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaio Acenafteno  Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo(a) 
antraceno 

Criseno Benzo(b) 
fluoranteno 

Benzo(k) 
fluoranteno 

Benzo(a) 
pireno 

Dibenzo(a,h) 
Antraceno 

Benzo(g,h,i) 
Perileno 

indeno HPA 

K1 17,1 0,84 30,7 31,5 53,1 0 88,7 25 65,1 54 98 0,6 18,5 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 10,4 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 32,1 55,9 79,3 57,3 
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Figura 4.3.3- - Concentrações dos HPA antes e após o tratamento do solo por 

Permanganato de Potássio 

 

Os efeitos calculados para o planejamento 22 em relação a cada HPA e  HPA total, 

correspondendo às corridas (k1 a k6) foram calculados e encontram-se na Tabela 4.3.8. 

Para este experimento, os únicos HPA que apresentaram efeitos significativos foram: 

fluoranteno e  HPA total.  

Os efeitos significantes para fluoranteno foram principalmente tempo de reação e 

razão KMnO4/HPA e efeitos de interação entre tempo de reação x razão KMnO4/HPA. 

Eles são todos positivos, indicando que alta degradação para fluoranteno será obtida 

quando as duas variáveis estiverem no seu alto nível, mas o tempo de reação tem tido alta 

influência. Portanto, a melhor condição foi 190,5 mg kg-1 K4 (40% ratio 

KMnO4/contaminant e 144h). Para o HPA total, somente a razão KMnO4/contaminante foi 

significante, indicando que para obter altas degradações dos HPA, devem-se utilizar 

grandes razões KMnO4/contaminante por exemplo: 1072 mg kg-1 k4 (40% razão 

KMnO4/contaminante 144h). Huang et al. (1999; 2002) e Xu et al (2005) mostrou que 
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altas concentrações de oxidantes aumentam a degradação de PCE, TCE e remoção da cor. 

Para o tempo, Huang et al. (1999) observou que a degradação de TCE diminui com o 

tempo.  

Tabela 4.3.8 - Análise do planejamento fatorial 22 

 correspondendo aos ensaios K1-K4, encontrados na Tabela 4.3.3 

 

Fluoranteno 

Efeitos principais Interações 

razão  

KMnO4/HPA 
tempo de reação 

(h) 

RxT 

14,5 66,7 13,3 

HPA total 

Efeitos principais Interações 

razão 

KMnO4/HPA 
tempo de reação 

(h) 

RxT 

19,9 11,0 4,2 

Obs-os efeitos têm um erro padrão para fluoranteno 0,57±% e ∑HPA 0,99±%. 

Os valores estatisticamente significativos encontram-se em negrito. 

 

No que toca aos outros HPA, nenhum dos efeitos foi significativo, embora tenha 

ficado evidente que as melhores degradações ocorreram com altas concentrações de 

KMnO4. Estas encontram-se listadas na Figura 4.3.3 e Tabela 4.3.7. Pode-se citar o caso do 

solo contaminado por fluoreno que apresenta 331,8 mg kg-1. Ao submeter estes solo às 

condições de degradação do ensaio K4 (40% razão KMnO4/contaminante e 144h), a 

concentração do fluoranteno foi reduzida para 190,5 mg kg-1 e aplicando o ensaio K3 (30% 

razão KMnO4/contaminante 144h) diminui para 223,8 mgkg-1. O mesmo foi observado 

para o tempo de reação, ou seja, quanto maior o tempo, melhor será o resultado da 

degradação, conforme o que ocorreu no ensaio K2 e K4. A concentração de fluoreno 

diminuiu de 233,1 para 190,5, quando o tempo da reação aumentou de 72h para 144h. 
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Alguns HPA apresentaram nível de degradação abaixo de 50%, ou seja, foram os 

que apresentaram dificuldades para ser degradados: fluoreno, fenantreno, criseno e 

dibenzo[ah]antraceno. Isto ocorreu em todas as condições. 

 

4.3.3.4 - Comparação entre o tratamento de degradação dos HPA por reagente 

Foto Fenton vs Permanganato de potássio 

  

A comparação dos resultados dos planejamentos fatoriais realizados para os solos 

contaminados por HPA e que foram tratados pelo processo Foto- Fenton e Permanganato 

de Potássio foram avaliados através da Análise de Componentes Principais (ACP). Esta 

análise se trata de um método de análise multivariada. Ela é utilizada para projetar dados n-

dimensionais num espaço de baixa dimensão, geralmente duas ou três. A citada análise nos 

permite obter informações de valores médios, correlações, anomalias e reconhecimento de 

padrão. Na ACP, o agrupamento das amostras, define a estrutura dos dados através de 

gráficos dos escores scores e pesos loadings. Os escores fornecem a composição das CPs 

(componentes principais) em relação às amostras, enquanto os pesos fornecem essa mesma 

composição em relação às variáveis. Como as CPs são ortogonais, é possível examinar as 

relações entre as amostras e variáveis através dos gráficos dos escores e pesos. E ainda 

permite estimar a influência de cada variável em cada amostra. 

Neste estudo, uma matriz de 15 amostras no espaço de 17 dimensões definido pelos 

16 HPA listados pela USEPA mais HPA total. Os valores dos 16 HPA e HPA total  foram 

autoescalonados, isto é, transformados de modo alcançarem a mesma importância.  

Nas Figuras 4.3.4 e 4.3.5 encontram-se os gráficos dos escores e pesos. Observa-se 

que a soma das duas CPs explicam 75% da informação.  

Análisando os gráficos dos escores (Figura 4.3.4), observa-se um comportamento 

interessante, uma separação entre as amostras tratadas por Permanganato de Potássio e 

processo Foto Fenton. Ambos os tratamentos diminuem o nível dos HPA nos solos, 

quando comparamos com a amostra bruta que encontra-se em verde neste gráfico 

denominada Hw. A amostra mais afastada é aquelas em que em geral, obteve-se melhor 

percentual de degradação como, por exemplo, o ensaio F8, F6 e K4. Já as piores 

degradações encontram-se mais próximas da amostra bruta, destacando-se os ensaios F1, 

F3 e K1. 
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Fazendo a relação do gráfico dos escores com o dos peso, pode-se identificar qual 

dos HPA influenciam mais o tratamento pelo reagente Foto-Fenton. Estes HPA são aqueles 

que se encontram acima do eixo x: benzo[b] fluoranteno, indeno [1,2,3-cd] pireno, 

benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, fluoreno e antraceno. Em relação a este solo, que foi 

tratado por Permanganato de Potássio, observou que ele recebeu mais influências dos: 

acenafteno, fluoreno, benzo[g,h,i]perileno, pireno, fluoranteno, fenantreno, criseno, 

benzo[a]pireno e dos HPA total. 

Outra informação que se pode aproveitar pelo uso da ACP é identificar qual dos 

dois tratamento foram mais eficientes em relação à degradação dos HPA no solo de 

Homécourt. Olhando no gráfico dos escores, pode-se afirmar que o tratamento pelo 

processo Foto Fenton foi mais eficiente, quando se compara o melhor resultado obtido no 

ensaio F8 com K4, pois se encontra numa distância maior em relação à amostra bruta Hw. 

Tem-se esta observação, quando comparado ao HPA total. 

Na Tabela 4.3.9, encontram-se os resultados obtidos neste trabalho e do estudo 

realizado por Lundstedt et al. (2006). Estes estudos se refere à degradação dos HPA em 

solo antigo contaminado, proveniente, da indústria de produção de gás natural. Observa-se 

que, neste estudo, a eficiência da degradação dos HPA tratados pelo KMnO4 e reagente 

Foto-Fenton foi muito melhor que o resultado encontrado por Lundstedt et al. (2006). 

Esperava-se que o processo estudado por Lundstedt et al., (2006) alcançasse um resultado 

melhor por conta do uso do etanol que facilitaria posteriormente a degradação dos HPA 

pelo reagente de Fenton. Provavelmente, o que pode ter ocorrido é que a quantidade 

adicionada de reagente de Fenton, neste solo, não foi suficiente para melhorar essa 

degradação. 
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Tabela 4.3.9- Comparação dos POA na degradação dos HPA em solo 

contaminado, proveniente da indústria de produção de gás natural 

Trabalho Origem 

do solo 

Tratamento HPA antes 

tratamento 

 (mg kg -1) 

HPA após 

tratamento  

(mg kg -1) 

% degradação 

dos HPA 

Este trabalho França Reagente Foto- 

Fenton 

3264 861,7 74,0 

Este trabalho França Permanganato 

de Potássio 

3264 1073,8 67,1 

Lundsted et al. (2006) Suécia Etanol + 

reagente de 

Fenton 

1466 1177,8 20 
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Figura 4.3.4- Escores das variáveis nas duas primeiras 

componentes principais para as amostras do solo tratado por reagente 

Foto Fenton e Permanganato de Potássio 

Figura 4.3.5- Peso das variáveis nas duas primeira 

componentes principais das amostras dos solos. Os pesos são 

referentes aos 16 HPA e HPA total 
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Na Figura 4.3, representa o espectro IR do solo de Homécourt, antes do tratamento 

e após o tratamento pelo processo Foto-Fenton e Permanganato de Potássio. O espectro 

para o solo tratado por reagente Foto-Fenton é referente ao ensaio F8, enquanto que, para 

Permanganato, trata-se do ensaio k4. O especto IR permite avaliar a eficiência de maneira 

qualitativa destes processos. Observou-se que os espectros são similares para as três 

amostras, porém a maior diferença foi relativa à intensidade das bandas de absorção. A 

forte banda de estiramento a 3000-3100 cm-1 é relacionada ao anel aromático (CH-anel 

aromático, νaro), para 1650-1550 cm-1, representando ao estiramento da banda da dupla 

ligação do anel aromático (C=C, νc=c) e 900-700 cm-1, que contém várias bandas 

relacionadas ao anel aromático (γaro). Neste espectro, pode ser observado que, em ambos 

os tratamentos mostraram a degradação dos HPA,  confirmando análise obtida pelo CLAE.  

O tratamento pelo reagente Foto-Fenton mostrou ser mais eficiente que o tratamento por 

Permanganato de Potássio, interpretando o espectro. O espectro também mostra a redução 

dos hidrocarbonetos alifáticos pelo dois processos em 2800-2900 cm-1 indica estiramento 

(CH hidrogênio alifático, νali) e 1550-1450 cm-1 tesoura e bending (CH alifáticos, δali). 

Identificaram, também, degradações de outros grupos pelo processo Foto-Fenton e 

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

pelo processo Foto-Fenton e solo de Homécourt tratado por Permanganato de potássio 
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4.3.4- CONCLUSÃO 

 

� O estudo degradação dos HPA no solo de Homécourt, aplicando o processo 

Foto-Fenton mostrou ser viável, pois se conseguiu degradar cerca de 74% 

dos HPA. Este valor obtido corresponde a 861,7 mg kg -1 de HPA 

remanescente no solo, conforme mostra o ensaio F8. Isto ocorreu pelo fato 

de se tratar de uma antiga contaminação de mais de 20 anos daí se explica a 

dificuldade de não se reduzir ainda mais a concentração dos HPA neste 

solo; 

� Quanto ao estudo por Permanganato de Potássio na degradação dos HPA 

obteve-se a percentagem de degradação dos HPA bem similar a encontrada 

pelo processo Foto-Fenton, que foi de 67,1% correspondente a 1073,8 mg 

kg -1 de HPA remanescente no solo; 

� Comparando ambos os POA aplicados neste solo, observa-se uma boa 

eficiência cerca de 74% a 67,1% na melhor condição de degradação 

referente aos planejamentos fatoriais executados para processo Foto Fenton 

e KMnO4. Isto conseguiu mesmo em se tratando de uma antiga 

contaminação; 

� Mediante análise de componentes principais permitiu visualizar, através do 

gráfico dos escores que, em todos os ensaios realizados nos dois 

planejamentos referentes aos dois processos aplicados, houve degradação. 

As melhores degradações são as que se encontram mais distantes da 

amostra bruta Hw. Estas foram encontradas para os ensaios F8, F6 e K4. As 

piores degradações encontram-se mais próximas da amostra bruta Hw, 

destacando F1, F3 e K1. Os demais ensaios encontram-se em situação de 

degradação intermediária; 

� Analisando o espectro IV, pode-se fazer uma análise qualitativa dos 

compostos químicos que foram reduzidos do solo antes e depois do 

tratamento, destacando os compostos aromáticos. Observa-se que, em 

ambos, os tratamentos houve uma redução da banda de absorção em todo o 

espectro e que não identificou a formação de intermediários provenientes 

da formação do processo de oxidação. 
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5- Capítulo 5 – Impacto dos Processos Oxidativos Avançados na qualidade 

agronômica dos solos 

 

Este trabalho foi realizado na França, envolvendo os laboratórios LSGC (Laboratoire 

des Sciences du Génie Chimique de Nancy) e LSE (Laboratoire Sols et Environnement de 

Nancy). Trata-se da avaliação agronômica dos solos após a aplicação dos Processos 

Oxidativos Avançados (reagente Foto-Fenton e Permanganato de Potássio) na germinação e 

crescimento de plantas especificamente conhecida como azevém, no Brasil, “ ray-grass” na 

França e “ryegrass” nos Estados Unidos, cujo nome científico é Lolium multiflorum.  

Ensaios com plantas em solos contaminados merecem uma considerável atenção 

(Adam & Duncan, 2002), pois, através destes, pode-se avaliar a qualidade do solo, 

envolvendo a parte de germinação e crescimento de plantas (Molina-Barahona et al., 2005). 

Algumas espécies têm sido utilizadas como indicadores da qualidade dos solos, tais como: rye 

grass Lolium perenne L.(Palmroth et al., 2002; Siddiqui & Adams, 2002), dicotyledon white 

mustard Brassica alba L. (Sasek et al., 2003) e legume pea Pisum sativum L (Palmroth et al., 

2002). 

O azevém, conhecido no inglês como “ryegrass”, é originário da região mediterrânea 

(Europa, Ásia, Norte da África), tendo sido introduzido e selecionado na Itália, América do 

Sul e Austrália (Monteiro et al., 1996). 

A preocupação de realizar este trabalho foi avaliar se os processos oxidativos são 

capazes de esterilizar os solos, impossibilitando-os de serem revegetalizados, pois os POA são 

processos não seletivos, podendo degradar desde os contaminantes até a matéria orgânica dos 

solos.  

Na literatura, nenhum trabalho foi encontrado com essa preocupação de se avaliar a 

qualidade do solo após ter sido efetuada a aplicação dos POA. Na realidade, o que existe são 

alguns trabalhos que apresentam o objetivo de avaliar a germinação e crescimento de plantas 

em solos contaminados. Adam & Duncan (2002) estudaram a influência dos solos 

contaminados por óleo diesel na germinação. Eles também observaram que algumas espécies 

de plantas foram tolerantes ao óleo diesel, como por exemplo, azevém (Lolium multiforum L). 

Este mesmo aspecto foi observado por Kechavarzi et al. (2007). 

Este estudo baseia-se no uso de dois métodos, o primeiro deles trata da determinação 

da porcentagem de inibição da germinação. O segundo refere-se à avaliação do crescimento 
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por uma espécie, observando os fenômenos de toxidade e levando-se em conta a redução das 

raízes, albinismo, pigmentação e deformação, dentre outros aspectos. Duas normas francesas 

foram utilizadas: AFNOR X 31-201 “Essai d’inhibiton de germination de semences par une 

substance” (Ensaio de inibição da germinação por uma substância) e AFNOR X 31-202 

“Essai d’inhibiton de la croissance des végétaux par une substance” (Ensaio de inibição de 

crescimento de vegetais por uma substância). 

 

5.1- OBJETIVO 

Este trabalho teve como objetivo avaliar os impactos de dois diferentes Processos Oxidativos 

Avançados (processo Foto-Fenton e Permanganato de Potássio) nas propriedades biológicas e 

físico-químicas dos solos antes e após os tratamentos. 

5.1.1– Objetivos específicos 

 

� Caracterização físico-química dos solos virgens, contaminados e tratados por reagente 

Foto-Fenton e Permanganato de Potássio. Estes solos são apresentados na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1- Solos empregados no impacto dos processos oxidativos na parte 

agronômica, germinação e crescimente de plantas 

Número  Solo Contaminante  Tratamento  Nome 
1 Agrícola 

Chenévières 
Sem sem tc 

2 Agrícola 
Chenévière 

Sem Processo Foto-
Fenton  

tcfe 

3 Agrícola 
Chenévière 

Sem Permanganato de 
Potássio 

tck 

4 Agrícola 
Chenévière 

Fenantreno  sem tcf 

5 Agrícola 
Chenévière 

Fenantreno  Processo  Foto-
Fenton  

tcff 

6 Agrícola 
Chenévière 

Fenantreno  Permanganato de 
Potássio 

tcfk 

7 Agrícola 
Chenévière 

Fenantreno + 
Pireno  

sem tcfp 

8 Agrícola 
Chenévière 

Fenantreno + 
Pireno 

Processo Foto-
Fenton  

tcfpf 

9 Agrícola 
Chenévière 

Fenantreno + 
Pireno 

Permanganato de 
Potássio 

tcfpk 

10 Homécourt HPA sem th 
11 Homécourt HPA  Processo Foto-

Fenton  
thf 

12 Homécourt HPA Permanganato de 
Potássio 

thk 

 
 

� Comparar e determinar os impactos dos solos sem tratamento e tratados pelos processos 

oxidativos avançados na germinação e crescimento de vegetais.  

 
5.2- MATERIAIS E MÉTODOS 

5.2.1 – Solos remediados 

 

Os solos utilizados neste estudo foram de duas origens: solo agrícola de Chenevières, 

coletado no Nordeste da França, isento de contaminação e solo contaminado de Homécourt, 

proveniente de uma contaminação de indústrias que produziam o coque na Meurthe-Moselle, 
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Nordeste da França. Os 12 solos em que foram realizados ensaios de germinação e 

crescimentos das plantas se encontram na Tabela 5.1. 

5.2.2– Caracterização físico-química dos solos 

 

Os ensaios de caracterização dos solos foram realizados segundo a metodologia 

padrão Francesa (AFNOR, 1999), tendo como objetivo compreender as propriedades 

agronômicas.  

Foram analisadas as seguintes características dos solos: capacidade de retenção da 

água (solo saturado comprimido a 0,1 Bar por 24 h), ponto de murchamento permanente (solo 

saturado comprimido a 15 Bars por 24 h), análise da distribuição de tamanho de partículas de 

solo (método da pipeta; NF[norma francesa] X31-107), pH em água e KCl (NF X31-103), 

carbono orgânico total (Método de oxidação por dicromato de potássio; NF X31-109), 

nitrogênio total (Método Kjeldahl; NF X31-111), fosfóro extraível P2O5 (Método de Olsen; 

NF ISO 1163), capacidade de troca catiônica (Método Metson; NF X31-130), bases trocáveis 

(NF X31-108), nitrogênio amoniacal (INRA Method), ferro total (extração por HF; NF EN 

ISO 11885) e manganês total (INRA Method).  

5.2.3- Caracterização dos solos após o tratamento pelos POA  

As melhores condições de degradação dos HPA nos solos tratados pelo processo Foto-

Fenton e por permanganato de potássio aplicados no estudo de germinação e crescimento de 

plantas foram determinadas no capítulo 4 e encontram-se na Tabela 5.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                       140 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

 

 

Tabela 5.2 - Processos Oxidativos aplicados aos solos antes do processo de 

germinação e crescimento do azevém 

Solos Reagente Foto Fenton Permanganato de potássio 

tc, tcf, tcfp e th X X 

tc e tcf 8 h, 140 mmol H2O2 (50% 

v/v), 3,4 mmol Fe2+ (FeSO4 

0,18 mol l-1) 

30% KMnO4/HPA razão em 

massa e 36 h 

tcfp 24 h, 560 mmol H2O2(50% 

v/v), 28 mmol Fe2+ (FeSO4 

0,18 mol l-1) 

40% KMnO4/ HPA razão em 

massa e 72 h 

th (16 h, 1120 mmol H2O2 

(50% v/v), 56 mmol Fe2+ 

(FeSO4 0,18 mol l-1) 

40% KMnO4/ HPA razão em 

massa e 144 h 

 

5.2.4- Ensaios de germinação e crescimento do azevém nos solos 

 

Reagentes e Materiais 

- Cascalho 

- Pote de plástico de 60 cm3 

- Balança analítica 

- Câmara de crescimento de plantas 

- Água deionizada 

- Régua 

- Tesoura 

- Estufa 

 

A avaliação de impactos causados pelos processos oxidativos avançados na 

germinação e crescimento do azevém foi realizada segundo as normas francesas NF X 31-201 

e NF X31-202 (AFNOR, 1999). O azevém foi a espécie utilizada no processo de germinação 
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e crescimento de vegetal (Figura 5.1) nos solos que estão descritos na Tabela 5.2.4. Esta 

espécie foi escolhida por ser muito aplicada na revegetalização de áreas degradadas. 

 

  

Figura 5.1 - Foto da semente e planta 

azevém 

 

Inicialmente, os solos foram secados ao ar e os cascalhos foram lavados com águas 

destiladas, secados ao ar e peneirados a 1 cm. 

As plantas cresceram em potes de 60 cm3, dentro dos quais foram inicialmente 

colocados 1 cm de cascalho e 50 g dos respectivos solos secos, conforme Tabela 5.2.4. Em 

seguida, ajustou-se a umidade para 70% com água deionizada. Para cada tipo de solo, 

preparou-se o mesmo procedimento em quadruplicata: 10 sementes de azevém foram 

colocadas em cada pote, que foram cobertos com uma pequena camada do solo. A umidade 

dos solos foi controlada diariamente de modo que esta ficasse em torno de 70%. Uma 

proteção de 20 cm de altura foi colocada nos blocos para evitar o mínimo de evaporação. Os 

blocos foram dispostos de forma aleatória, conforme nos mostra a Tabela 5.3. 
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As plantas foram submetidas ao processo de crescimento durante 3 semanas na camâra 

de crescimento, de acordo com as condições apresentadas na Tabela 5.4. Na Figura 5.2, o 

experimento de germinação e crescimento do azevém pode ser observado, mas, em alguns 

casos, percebe-se claramente o efeito de inibição.  

 

Tabela 5.4- Condições dos experimentos para o teste de inibição da germinação e 

do crescimento do azevém 

Espécie  Azevém Lolium multiflorum 
Temperatura de incubação 23 oC durante o dia e 17 oC durante a noite 
Luminosidade e período 500 µmol fotóns m-2 s-1 e 16 h/8 h ciclo de 

dia e noite 
Umidade  70% 

Massa de solo por réplica 50 g 
Número de semente por pote  10 

Duração do experimento 3 semanas 
Medidas biológicas Plântula, maior raiz de cada pote (cm), 

biomassa aérea média por pote fresca e seca 
(mg) e raiz fresca e seca (mg) 

Estatística  Análise de variância, teste de Tukey e 
correlação de Person 

 

 

Tabela 5.3 – Disposição dos blocos para serem efetuados os ensaios de germinação e de 

crescimento do azevém 

Bloco 1 Bloco 3 

th1 tcf1 thk1 thfp1 tc3 tcfp3 tcf3 tcfpk3 

tck1 tcfpf1 tck1 tcff1 tcfpf3 tcff3 Th3 thf3 

tcfpk1 tcfe1 tc1 tcfp1 tck3 tcfe3 tcfk3 thk3 

Bloco 2 Bloco 4 

thk2 tck2 tcff2 tc2 tcfe4 thk4 tcfpk4 tcfpf4 

thf2 tcfk2 th2 tcfp2 tcfk4 thf4 tcfp4 th4 

tcfe2 tcfpk2 tcf2 tcfpf2 tc4 tck4 tcf4 tcff4 
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Figura 5.2 – Germinação e crescimento do azevém 

 

5.2.6- Análise estatística 

 

Uma vez germinada, o número de plântulas por potes foi contado a cada dois dias e 

anotados na Tabela 5.1 que se encontra no Anexo 5. A porcentagem % de germinação foi 

calculada pela razão do número total de sementes germinadas e pelo número total de sementes 

para germinar, segundo a equação 31. 

 

 

% germinação= número total de sementes germinadas x100      (31) 

                       número total de sementes colocadas para germinar  

 

No final das 3 semanas, as plantas foram removidas dos respectivos potes com 

bastante cuidado para não danificar a raiz. Cada planta foi lavada levemente com água e 

secada cuidadosamente com papel de filtro. O comprimento da maior raiz foi medido a ±0.5 

mm para cada pote e anotado na tabela 5.2 do Anexo 5. Após isso, separou-se a raiz da 

biomassa aérea e pesou-se antes e depois da secagem a 70oC por 48 h. Esses valores foram 

anotados na Tabela 5.3 do Anexo 5. 

A análise de variância, ou simplesmente anova, foi realizadas para detectar diferenças 

na % de germinação, comprimento da raíz, massa da raiz e biomassa aérea. No caso dos 

comprimentos das raizes, quando apresentavam desequilíbrio, utilizou-se a soma dos 

quadrados e as médias que foram comparadas, usando teste de Tukey modificado de múltiplas 

comparações entre as amostras de tamanhos diferentes. Os cálculos foram realizados segundo 

(XLSTAT©, Addinsoft, 2005). As relações entre as propriedades dos solos foram analisadas 
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antes e após a aplicação dos processos oxidativos avançados, utilizando a correlação de 

Pearson a um nível de 5% de confiança. 

 

5.3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.3.1- Impacto dos processos oxidativos avançados na remediação dos solos 

 

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

pode ser observado na Tabela 5.5.  

 

Tabela 5.5 - Concentração e % residual dos HPA presentes nos solos antes e após 

aplicação dos processos de oxidação avançada 

Sem tratamento Foto-Fenton Permanganato de 

potássio 

Solo  

(mg kg-1)  % HPA (mg kg-1)  % HPA (mg kg-1)  % 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 demonstrou ser mais eficiente, quando 

comparado àquele no qual se utilizou o Permanganato de Potássio nos solos discriminados na 

Tabela 5.1. Isto pode ser explicado pelo fato do potencial de oxidação do radical hidroxila 

2,03V ser maior do que o permanganato 0,59-1,70V, o que explica o baixo poder de 

degradação. O mesmo comportamento foi observado por Silva et al. (2007 submetido). Em 

relação a th, a dificuldade de degradação deve-se ao longo tempo de contaminação que, 

provavelmente, vem dificultando a eficiência de ambos os tratamentos (Hatzinger & 

Alexander, 1995; Olness & Archer, 2005). 

 
 
 
 



                                                                                                                                                                       145 
 

                                                                                                                                                                           Paula Tereza de Souza e Silva 

5.3.2- Impacto dos processos oxidativos nas propriedades agronômicas dos solos  

 

Nos três solos estudados, as propriedades agronômicas foram analisadas antes e após 

os tratamentos de oxidação e são apresentados na Tabela 5.6. 

Em relação à textura de ambos os solos estudados antes e após a aplicação dos POA, 

não houve mudanças, sendo classificado como franco arenoso. 

Para os teores de umidade, os resultados mostraram efeitos significantes em relação 

aos processos oxidativos (F=105, p<0.001). No solo agrícola (tc), os percentuais da 

capacidade de campo e do ponto de murchamento permanente foram ambos reduzidos, sendo 

independente da contaminação como, por exemplo tc e tcf. A capacidade de campo 

corresponde à quantidade máxima de água que um solo pode reter em condições normais de 

campo, ou seja, corresponde à quantidade de água submetida a tensões, as quais tornam o 

movimento descendente, por drenagem natural, suficientemente pequeno em relação aos 

movimentos de absorção de água pelo sistema radicular. A capacidade de campo pode ser 

influenciada pela textura e estrutura do solo, teor de matéria orgânica, seqüência dos 

horizontes e gradiente textural entre os horizontes (Fabian & Filho, 2000; Reichardt, 1988).  

O Ponto de murchamento permanente é usado para representar o teor de água no solo 

abaixo do qual, o movimento da água em direção à planta e a taxa de absorção decorrente, não 

será suficiente para suprir a demanda evapotranspirativa. Como consequência, a capacidade 

de retenção de água diminuiu de 18% para 16-17% e 12-15%, respectivamente, no tratamento 

por KMnO4 e Fenton para os solos agrícolas. Para th, os percentuais da umidade apresentaram 

um comportamento diferente de todas as modalidades da terra de Chenéviere, que se 

encontram listadas na Tabela 5.1. O percentual da capacidade de campo (22-37-40%) e da 

capacidade de retenção de água (9-23-27%) foi maior que 2 a 3 vezes em relação ao solo de 

Homécourt, tratado por reagente Foto Fenton e Permanganato de Potássio. Sistematicamente, 

observou-se que para o tratamento dos solos por permanganato, esses percentuais de umidade 

são maiores que, quando comparados com o reagente Foto Fenton.  

A contaminação do solo, por exemplo tcf e tcfp, não alterou os percentuais de 

umidade, quando comparado ao solo tc sem contaminação. Sabe-se que recentes 

contaminações em solos como no caso tcf e tcfp, os poluentes não estão ligados fortemente 

aos constituintes dos solos. Nesse caso, o reagente oxidante pode alterar a estrutura do solo. 

Isto pode ser entendido pela forte degradação da sua matéria orgânica natural, o que pode 

esclarecer a redução da capacidade de retenção da água após os tratamentos (Rawls et al., 
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2003 e Olness & Archer, 2005). Para o solo de Homécourt, após ter sido submetido aos 

tratamentos, o aumento da capacidade de retenção deve-se à perda da hidrofobicidade por 

parte dos contaminantes. Quando estes foram degradados se percebeu, que o grau de 

hidrofobicidade do solo foi diminuído, tendo como resultado a retenção de mais água, 

conforme foi observado no solo de Homécourt tratado.  

A matéria orgânica é característica principal para a determinação da qualidade de um 

solo, pois pode influenciar as propriedades físicas, químicas e biológicas, ou seja, a fertilidade 

(Haynes, 2005). No solo, a matéria orgânica age como substrato, centro para atividade 

microbiológica, considerada também como reservatório de nutrientes especialmente 

nitrogênio, fonte de alimento para a fauna do solo e o local onde se pode estabilizar 

macroagregado de água (Stevenson, 1994).  

Neste estudo, ambos os processos oxidativos resultaram numa forte redução da 

quantidade de carbono orgânico nos solos tratados (tc, tcfe, tck, tcf, tcff, tcfk, tcfp; tcfpf, 

tcfpk, th, thf e thk): (KMnO4 : R
2 = 0,99, F=122, p<0,01; Fenton: R2=0,97, F=27, p<0,05). 

Em relação aos solos tcfe, tcff, tcfpf, houve uma redução de 2 a 3 vezes da quantidade inicial 

de carbono orgânico total, quando se usa o reagente de Fenton. Em relação ao KMnO4, a 

redução foi menor. A perda de COT variou respectivamente no tratamento de permanganato e 

Fenton de 43 a 66% de 76 a 88%, respectivamente. No solo de Homécourt, a perda de COT 

foi semelhante para ambos os tratamentos de 12-13%. O tratamento por KMnO4 mostra 

agredir menos o COT do solo, ou seja, é mais seletivo para a degradação do contaminante que 

o processo Foto Fenton. 

A análise de nitrogênio total refere-se à contribuição do N na forma orgânica, e 

inorgânica. A parte orgânica é responsável por 95% da contribuição na forma de proteínas, 

amino ácidos, amino açúcares e dos ácidos nucléicos. Essa parte não é disponível para o 

crescimento das plantas e outras duas pequenas partes: N-amoniacal fixado pelos minerais 

argila (muito lentamente disponível para as plantas) e N-inorgânico (essencialmente os íons 

amônio e nitrato). O comportamento da análise de Nitrogênio total foi similar ao 

comportamento da análise de COT. A perda de nitrogênio total variou respectivamente no 

permanganato de potássio e Fenton de 48-66% e 66-90% para os solos agrícolas, 

respectivamente. Os POA também favorecem a degradação da parte orgânica ligada ao 

nitrogênio, diminuindo sua concentração no solo. Em relação ao th depois dos tratamentos, a 

perda de nitrogênio alcançou 32% em ambos os tratamentos, cujo resultado foi maior que 2,5 

vezes a perda de carbono. 
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Em relação à razão C/N, existe uma escala em que podemos identificar se a razão é 

satisfatória para um bom desenvolvimento agrícola do solo: 

C/N <10- satisfatória 

10<C/N<12- um pouco elevada 

12<C/N<15- elevada 

C/N<15- muito elevada 

Quando se encontram muito elevadas, as condições são totalmente desfavoravéis, pois 

o solo encontra-se em condições de acidez, compactação e, provavelmente, sem vida 

microbiana. A maioria das modalidades dos solos tc, antes e após tratamento, a razão C/N 

encontra-se numa situação, variando de satisfatória a um pouco elevada, embora para o tcf, 

antes e após tratamento, constatou-se que a razão se encontra elevada e no tcfp, antes e após 

tratamento, a razão variou de elevada a muito elevada.  

Numa situação muito elevada, deve-se tomar medidas para melhorar a qualidade do 

solo. No solo th a razão C/N, antes e após a aplicação dos processos oxidativos avançados foi 

elevadíssima maior que 46, ou seja, o solo tem uma pobre atividade biológica, o que já é 

esperado pelo alto grau de contaminação. Observou-se que para os solos th, após serem 

aplicados os POA, a situação ficou pior ainda, pois a razão aumentou significativamente, 

quando comparada com tc, tcf e tcfp. Benhabib (2005) realizou um estudo com o mesmo solo 

de Homécourt e caracterizou a matéria orgânica. Ele verificou que 75% desta matéria 

provinha de hidrocarbonetos aromáticos, 21% de compostos polares e 4% de hidrocarbonetos 

saturados. A fração polar foi caracterizada por uma larga diversidade de compostos, dentre 

eles, os compostos nitrogenados, em que pode explicar-se a alta razão C/N.  

O pH é uma análise no solo que permite identificar as atividades químicas e biológicas 

do solo. No solo, existe uma faixa de classificação do pH (Sposito, 1989):  

pH < 5- fortemente ácido 

5 < pH< 5,9- fracamente ácido 

6 < pH< 6,5- ligeiramente ácido 

6.6 < pH< 7,3- neutro 

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

pH> 7,7- alcalino 

Os solos que se encontram numa situação <5 apresentam uma péssima estrutura do 

solo, limitando a circulação de ar, água e aumentando a toxicidade por parte de alguns 
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elementos, por exemplo, (Al3+ e Mn2+) e, ainda, diminuindo a atividade microbiana. No setor 

agronômico, o pH ideal é fixado entre 6,5-7,5 para solos não calcários. 

No tratamento por KMnO4, ocorreu um aumento do pH de 7,2 para 8,9-9,8 nos solos 

tc, tcf e tcfp. No th, o valor do pH não foi alterado pelo tratamento por KMnO4. Já para o 

tratamento de Fenton aplicado nos solos tc, o pH diminuiu drasticamente de 7,2 para 3,2-5,3, 

que é a faixa de eficiência indicada na literatura, para se obter sucesso no tratamento. Já para 

o th, a redução foi de 9,7-8,3, pois nesse caso, teve-se cautela em reduzir o pH por se tratar de 

uma multipoluição. Este solo apresenta altos teores de metais, podendo gerar outros 

problemas, então se preferiu realizar este estudo sem alterar praticamente o pH natural do 

solo. 

Sabemos que pH <5 induz à liberação de muitos metais e, principalmente, Al3+, que é 

tóxico para o crescimento de plantas (Mossor-Pietraszewska, 2001; Rout et al. 2001). Além 

do mais, o baixo pH nos solos reduz a capacidade de troca catiônica e a perda de cátions e, 

ainda, a redução da vida microbiana. Um outro problema em relação aos altos pH >8,5 é que 

este pode tornar os micronutrientes indisponíveis para as plantas. Poucas são as espécies das 

plantas que podem tolerar altos valores de pH, cujo resultado implica alta dificuldade de 

revegetalização.                                                                                                                                                                                         

A capacidade de troca catiônica (CTC) é a capacidade do solo em reter nutrientes e 

liberar cátions tais como: K, Ca, Mg e Na. O conhecimento da sua magnitude é de grande 

relevância tanto do ponto de vista agrícola, quanto do ambiental. Solos, com alto teor de 

argila ou matéria orgânica, apresentam forte tendência de se encontrar alto CTC. Este é 

altamente dependente da textura do solo, umidade, pH e teor da matéria orgânica. As suas 

substâncias coloidais são essencialmente as reservas de cátions do solo pois melhoram os 

nutrientes e a umidade. Neste estudo, as concentrações de CTC diminuíram 

significativamente nos solos, após ter sido submetido ao tratamento pelo reagente Foto 

Fenton.  

Os resultados mostraram que o percentual de CTC diminuiu exponencialmente com a 

elevação da perda de carbono (R2 = 0,93, p < 0,05). A primeira desvantagem da perda de 

CTC é limitada pela disponibilidade do nutriente para a planta e a segunda refere-se a sua 

ineficiência de reter os nutrientes. A água é também uma forte atração para as partículas 

coloidais. Todas as propriedades que dependem da umidade são limitadas no solo, 

apresentando baixo CTC. Nos tratamentos dos solos por KMnO4, o CTC aumentou 

significativamente.  
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O CTC aumentou exponencialmente com o aumento da concentração do Mn no solo em g kg-

1) (R2 = 0,99, p < 0,001). Além da contribuição do Mn no CTC, temos também a parcela do 

potássio. Em relação a Ca, Mg, K e Na trocável nos solos tratados por reagente de Fenton, 

ocorreu uma diminuição por parte dos solos agrícolas. Em relação ao solo agrícola tratado por 

KMnO4, houve dificuldades na interpretação dos resultados, pois se constatou a contribuição 

do K e Mn. Estes dois elementos desestabilizam os outros cátions, ou seja, ora aumentam os 

cátions trocáveis ora diminuem. Quanto ao th, foi difícil também interpretar a presença dos 

cátions trocáveis para o tratamento pelo reagente Foto Fenton e permanganato de potássio.  

Siegrist et al. (2002) investigaram que o MnO2, produzido na oxidação de 

tricloroeteno (TCE) por permanganato, pode reduzir a permeabilidade, o que provoca 

deficiência de ar,  induzindo a problemas associados com as condições anaeróbicas. Mesmo o 

CTC sendo muito alto, a ausência da atmosfera no solo deverá limitar a quantidade e tipo de 

organismo vivente e/ ou crescimento ou proliferação na área, causando uma dramática 

mudança no ecossistema. Contudo, em solos multicontaminados, contendo metais pesados, o 

MnO2 sólido produzido, pode causar o aumento potencial da sorção dos metais, representando 

o efeito de imobilização (Crimi & Siegrist, 2004). 

Em relação ao N, P, Fe e Mn, estes são considerados nutrientes, pois são 

insubstituíveis no metabolismo vegetal, exercendo funções metabólicas essenciais à vida da 

planta. Isto ocorre quando estes nutrientes agem conjuntamente com outros elementos, tais 

como C, O, K, Ca, Mg, S, Cu, Zn, B, Cl e Mo. Entre estes, alguns são requisitados em menor 

e outros, em maior quantidade.  

Observamos que, após os tratamentos de oxidação, a concentração de P2O5 aumentou 

em todos os solos, tornando a referida concentração mais disponível a ser aproveitada para as 

plantas, melhorando o grau de fertilidade do solo. Nos solos agrícolas tratados por Fenton, 

observou-se que a concentração do P2O5 foi maior que no solo tratado por permanganato. O 

solo tc apresentou uma concentração de 0,087 g kg-1 P2O5, enquanto que o solo tc, tratado 

pelo reagente Foto Fenton e Permanganato apresentou as seguintes concentrações de P2O5: 

0,191 g kg-1 e 0,151 g kg-1, respectivamente. Em relação a th obteve-se o mesmo 

comportamento, aumentou o teor de P2O5 após o tratamento de KMnO4, mas para Fenton 

acredita-se haver algum erro de análise. 

O NO3 e NH4
+ são as formas de nitrogênio importantes para o estímulo do crescimento 

das plantas (Sargent & King, 1974). Segundo Caldas et al. (1990), o nitrogênio, na forma de 

nitrato, é considerado a principal fonte de nitrogênio para o cultivo das plantas.  
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Nos solos agrícolas, tratados pelo reagente Foto Fenton e permanganato, ocorreram 

uma redução do teor de NO3. Essa redução foi em torno de 90% de NO3 foi reduzido, o que 

acarretará problemas para o cultivo das plantas, pois esta forma é bem mais importante que a 

do NH4
+. O mesmo foi observado no solo th, após os tratamentos acima citados. Em relação 

NH4
+, observamos a redução do teor para todos os solos tratados por KMnO4. E para os solos 

tratados por Fenton, houve um aumento da concentração do amônio para todo os  solos. 
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Tabela 5.6- Caracterização física e química dos 12 solos antes e após aplicação de processos oxidativos avançados 

Propriedades Unidades tc tck tcfe tcf tcfk  tcff tcfp 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 21,5 19,8 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 40,5 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 
retenção de 

água* 

% 

18,1 17,2 13,9 17,8 16,1 12,5 18,2 15,8 14,9 9,1 26,8 22,8 
pH água - 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 KCl - 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 
orgânico 

g kg-1 
8,9 5,0 2,1 10,0 4,7 1,7 11,2 3,8 1,3 98,9 85,5 87,1 

N total g kg-1 0,77 0,40 0,26 0,77 0,35 0,14 0,77 0,26 0,08 2,20 1,47 1,51 
C/N - 11,5 12,5 8,1 13,0 13,4 12,0 14,5 14,8 16,2 45,8 58,3 57,7 

Matéria orgânica g kg-1 15,4 8,7 3,7 17,4 8,2 3 19,4 6,6 2,3 171 148 151 
CTC cmol kg-1 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 trocável cmol kg-1 1,76 6,34 3,17 1,76 6,64 0,33 1,76 6,40 0,51 72 40 128 
Mg trocável cmol kg-1 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 trocável cmol kg-1 0,292 9 0,151 0,292 8 0,037 0,292 17 0,012 0,941 74 0,456 
Na trocável cmol kg-1 0,015 0,021 0,010 0,015 0,057 0,012 0,015 0,052 0,002 0,316 0,280 0,119 

N-NO3 mg kg-1 78,5 3,9 3,5 78,5 6,0 3,7 78,5 6,5 1,5 17,0 18,0 1,8 
N-NH4 mg kg-1 5,3 2,0 104,0 5,3 1,7 45,5 5,3 1,7 11,5 6,7 0,6 20,1 

P2O5 Olsen g kg-1 0,087 0,151 0,191 0,087 0,119 0,156 0,087 0,110 0,170 0,056 0,065 0,032 
Total Fe g kg-1 

11,0 nd 10,0 11,0 Nd 11,1 11,0 Nd 12,1 Nd 78,5 79,1 
Total Mn g kg-1 

0,11 5,7 0,03 0,11 11,1 0,02 0,11 22,6 <0,01 2,22 26,4 0,28 
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5.3.3- Impacto dos processos oxidativos na germinação e crescimento das plantas  

 

O efeito do solo e tratamento oxidativo na germinação e crescimento de plantas foi 

testado pela análise de variância. Este tipo de análise foi aplicado, levando-se em conta o 

percentual da taxa de germinação (%), comprimento da raiz (mm), massa da raiz e biomassa 

aérea fresca e seca (mg). Os resultados são apresentados na Tabela 5.7.1. Os efeitos 

principais, que são solo e tratamento, foram altamente significativos bem como as suas 

interações, solo x tratamento. Em relação ao bloco, nenhum efeito foi significativo, indicando 

que as condições ambientais na câmara de crescimento foi homogênea durante a parte 

experimental.  
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Tabela 5.7.1-  Análise de variância para as variáveis solo e tratamento oxidativo 

aplicados à taxa de germinação (%), comprimento da raiz (mm), massa da raiz fresca e 

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

Respostas  Variáveis gl MQ F 
solo 3 28,2 7,4 *** 

Tratamento  2 112,0 29,3 *** 
Solo x 

tratamento 
6 12,5 3,3 *** 

Bloco  3 3,2 0,8 

 
 

Taxa de 
germinação 

(%) 

Resíduo  33 3,8  

solo 3 9444 7,0 *** 
Tratamento  2 54498 40,1 *** 

Solo x 
tratamento 

6 11904 8,8 *** 

Bloco  3 759 0,6 

 
 

biomassa aérea 
fresca 
(mg) 

Resíduo  33 1358  
solo 3 161,7 8,6 *** 

Tratamento  2 841,8 44,9 *** 
Solo x 

tratamento 
6 214,4 11,4 *** 

Bloco  3 1,0 0,1 

 
 Massa da  

raiz fresca (mg) 

Resíduo 33 18,7  
solo 3 296 10,7 *** 

Tratamento  2 940 33,9 *** 
Solo x 

tratamento 
6 201 7,3 *** 

Bloco  3 2 0,1 

 
biomassa aérea 

seca 
(mg) 

Resíduo 33 28  

solo 3 372 47,2 *** 
Tratamento  2 401 51,6 *** 

Solo x 
tratamento 

6 758 96,1 *** 

Bloco  3 1 0,1 

 
Comprimento 
da raiz (mm) 

Resíduo 33 7  
Em que: gl= graus de liberdade; MQ = média quadrática; F= valor de f calculado; * 

significativo para 5% de probabilidade de confiança; ** significativo para 1% de 

probabilidade de confiança; ***significativo para 0,1% de probabilidade de confiança 

A taxa de germinação variou de 38% (tcfp) a 72% (tcf) conforme mostra a Tabela 5.8. 

Os melhores percentuais de germinação, surpreendentemente, foram encontrados no solo 

agrícola contaminado com fenantreno. Em relação à comparação dos tratamentos por 
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permanganato de potássio e reagente de Fenton, observou-se, que para o primeiro tratamento, 

houve um forte impacto negativo referente à taxa de germinação. Enquanto que para o 

segundo tratamento, obteve-se um efeito positivo, mas não significativo. 

Em relação aos solos, a taxa de germinação variou de 38 (tcfp) e 72% (tcf) (Tabela 

5.8). Os melhores percentuais de germinação foram encontrados para o solo agrícola 

contaminado com fenantreno. Comparando os processos oxidativos, observamos um forte 

impacto negativo no tratamento por permanganato de potássio na taxa de germinação, 

enquanto que, para o reagente Foto-Fenton, houve um efeito positivo, mas não significativo. 

Observou-se, também, que os solos não submetidos aos tratamentos acima, a taxa de 

germinação variou de 68 para 80%. A contaminação do solo não afetou essa taxa nem mesmo 

no solo th. Os resultados obtidos estão de acordo com os trabalhos de Song et al., (2005) e 

Sverdrup et al., (2003), demonstrando que tal taxa não foi afetada pela contaminação por 

parte dos HPA. 

Sverdrup et al., (2003) estimaram uma redução de 50% (CL50) na germinação do 

azevém. Eles encontraram valores de CL50 para fenantreno e pireno maior que 100 mg kg-1. 

No nosso estudo, as concentrações de fenantreno e pireno variaram, respectivamente, de 330-

700 e 370-1400 mg kg-1, o que pode explicar a similar velocidade de germinação entre o 

nosso trabalho que foi de 38% e o trabalho Sverdrup et al., (2003), que obtiveram 50%.  

A Figura 5.3 indica o efeito da contaminação do solo no índice de velocidade de 

emergência. Isso foi observado durante dois dias com relação ao tcf e tcfpe, e quatro dias para 

th. Henner et al., (1999) observaram que a germinação da planta foi retardada, quando crescia 

no solo escavado fresco. No entanto, isso não ocorreu no solo antigo contaminado pelo coque. 

No tratamento por permanganato de potássio, houve uma redução de 33% da taxa de 

germinação nos solos menos contaminados e 100% nos mais contaminados conforme mostra 

a Tabela 5.8. Para o reagente Foto-Fenton, tem acontecido efeito de constraste no índice de 

velocidade de emergência, dependendo da natureza do solo. 

Nenhum efeito foi observado em relação ao tc e tcf, uma vez que o índice de 

velocidade de emergência diminuiu no tcfp e aumentou no th. Como a taxa de germinação foi 

independente do nível de contaminação do solo, a modificação observada do índice de 

velocidade de emergência pode ser atribuída às mudanças das propriedades dos solos. Os 

principais fatores que influenciam o índice de velocidade de emergência são temperatura, 

umidade e teor de oxigênio. No solo tratado com permanganato, o impacto negativo 

observado, pode ser atribuído à perda da permeabilidade e, conseqüentemente, às condições 
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anaeróbicas pela produção das partículas do MnO2. No solo tcfpf, o fator principal limitante 

para o desenvolvimento das plantas foi o baixo pH. O efeito positivo foi observado para th, 

pode ser atribuído à diminuição da hidrofobicidade, seguida da degradação.  

A produção da biomassa aérea fresca e seca variaram respectivamente de 0-200 mg 

para 0-25,5mg  por frasco (Tabela 5.8). A nível de solo foi identificado que quanto menor a 

contaminação, maior a produção da biomassa. Em relação aos tratamentos aplicados nos 

solos, o permanganato de potássio apresentou um impacto negativo na produção da biomassa.  

O maior comprimento da raiz foi medido individualmente para cada planta. Os valores 

médios por pote variaram de 0 a 8,4 mm. Diferenças significativas foram observadas entre os 

solos na sequência tc=tcfp>tcf>th. Ambos os tratamentos de oxidação têm um efeito negativo 

significativo no comprimento das raízes, mas o emprego do permanganato de potássio é o que 

se identifica maior inibição.  

Neste trabalho, o comprimento das raízes foi o melhor indicador da toxicidade do 

HPA, pois quanto mais longo é o comprimento da raiz, significativamente menor será a 

concentração do contaminante (Tabela 5.8). Isto está de acordo com Song et al.(2005) que 

encontraram a diminuiçao do crescimento com o aumento da concentração de fenantreno ou 

pireno. 

Nos solos agrícolas tratados pelo reagente Foto Fenton, as biomassas aéreas, massa 

das raízes e o comprimento das raízes foram menores que nos solos não tratados. Esta redução 

não foi significativa exceto para tcfp.  

O azevém é conhecido por ter uma tolerância a condições anaeróbicas e seco e requer 

pH entre 5,0 a 7,9.  

Para os solos tratados pelo processo Foto-Fenton, o principal fator limitante para o 

desenvolvimento das plantas foi a redução do pH para valores 5 (tc-tcf) e 3 tcfp. Dentro da 

variação pH 4-10, o efeito primário do pH do solo é influenciado por íons ativos. Estes afetam 

a toxicidade dos elementos como Al e Mn ou nutrientes disponíveis. Quando o pH está abaixo 

de 5, observou-se que algumas plantas sofreram a toxicidade por parte do alumínio. A 

principal toxicidade do alumínio observada nas plantas é a inibição do comprimento da raiz, e 

a biomassa aérea é menos afetada (Mossor-Pietraszewska, 2001; Rout et al., 2001). Contudo, 

a toxicidade do alumínio pode interferir no transporte de alguns nutrientes essenciais (Ca, Mg, 

K e P) e quantidade de água para a planta, induzindo a inibição do crescimento da biomassa. 

A toxidade do alumínio poderá explicar a inibição do crescimento dos solos tratados por 
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Fenton. A revegetalização de tais solos deverá ser possível depois do ajuste do pH com o 

carbonato de cálcio. 

Um valor similar da biomassa aérea e da raiz foi obtido, quando se compararam os 

solos agrícolas sem aplicação de nenhum tratamento em relação ao solo th que foi tratado por 

reagente de Fenton. Para o solo th sem ter sido submetido a nenhum tratamento, observou-se 

uma redução de 50% do comprimento da raiz, conforme Tabela 5.8. Isto indica uma possível 

toxicidade dos HPA residuais no solo.  

Um principal resultado obtido neste estudo se refere à presença de uma inibição geral 

do tratamento por permanganato, no que se refere ao crescimento: da biomassa aérea, massa 

da raiz e comprimento da raiz para todas as modalidades dos solos.   

De fato, observou-se que no solo th, antes e após o tratamento pelo reagente de 

Fenton, mesmo possuindo um alto pH, o azevém teve condições de ser germinado. Quanto ao 

th, que foi tratado por permanganato de potássio, houve uma inibição do crescimento do 

azevém, provavelmente, devido à produção do MnO2, que favorece mudanças ambientais, ou 

seja, condições anaeróbicas, que não favorecem ao desenvolvimento das plantas. 
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Tabela 5.8 -Média da taxa de germinação (%), biomassa aérea fresca e seca (mg), massa fresca e seca da raiz (mg) e comprimento da 

raiz (mm) do azevém, depois das 3 semanas de crescimento, no solo agrícola sem e com contaminação (tc, tcf e tcfp) e a da terra 

contaminada de homecourt (th) antes e após tratamento por Fenton e KMnO4 

 taxa de germinação 
(%) 

biomassa aérea fresca 
(mg) 

biomassa aérea seca 
(mg) 

massa fresca da raiz 
(mg) 

comprimento da raiz (mm) 

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 
tcf 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  
KMnO4 26 (15) b 12,7 (11,8) c 3,0 (4,0) c 0,5 (0,5) b 0,5 (0,7) c 
Fenton 74 (13) a 82,2 (37,9) b 12,8 (2,5) b 11,5 (5,2) a 4,9 (2,5) b 
Solo x Tratamento oxidativos 
Tc x nenhum 73(15) a 147(60) ab 24,2 (6,4) a 18,1 (5,7) a 8,4 (3,5) a  
Tcf x KMnO4 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 KMnO4 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 KMnO4 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 KMnO4 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- Germinação do azevém num solo agrícola artificialmente 

contaminado tcf, tcfp ou não tc e th antes e após os POA
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5.4- CONCLUSÃO  

 

Os processos oxidativos avançados, reagente Foto Fenton e permanganato de potássio, 

reduziram, fortemente, a concentração dos HPA nos solos estudados. O tratamento por Fenton 

foi mais eficiente para remoção dos HPA que o permanganato de potássio. Considerando os 

impactos dos POA em relação às propriedades agrônomicas dos solos, podemos afirmar que: 

 

� As texturas dos solos permaneceram a mesma, sendo estes solos 

classificados como franco arenosos.  

� Os teores de umidade compreendem os percentuais de capacidade de 

campo, ponto de murchamento permanente e capacidade de retenção de 

água constataram-se mudanças nos solos tratados. Nos solos agrícolas, após 

a aplicação dos POA, houve uma redução do percentual de umidade, ao 

passo que para o solo th, ocorreu o inverso, houve o aumento do % de 

umidade.  

� A matéria orgânica foi bastante reduzida pelos dois processos, 

principalmente, nos solos tratados por reagente de Fenton. O tratamento por 

permanganato mostrou-se menos agressivo à matéria orgânica do solo, ou 

seja, mostrou-se mais seletivo ao contaminante.  

� O COT e nitrogênio total também foram influenciados por ambos os 

tratamentos. Nos solos agrícolas, as razões C/N variaram de satisfatória ao 

limite próximo da razão muito elevada. Ainda com relação à razão de C/N 

para o solo th, a situação já era crítica por causa do alto grau de 

contaminação e, após a aplicação dos POA, a situação ficou ainda pior, pois 

manteve a característica de solo pobre, praticamente, sem atividade 

biológica.  

� Em relação ao pH, constatou-se uma redução de 7,2-5-3 para os solos 

agrícolas após a aplicação do reagente de Fenton. Essa acidez do solo trará 

problema para a revegetalização. Nessa situação, devem-se adotar ações de 

correção de pH. No que se refere ao tratamento dos solos agrícolas por 

KMnO4, ocorreu um aumento de 7,2-8,9-9,8. O solo th, após ser aplicado o 

reagente de Fenton, apresentou uma ligeira diminuição do pH 9,7-8,3. 
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Neste caso, teve-se cautela em diminuir o pH, por se tratar de solo que 

apresenta também altos teores de metais, podendo gerar outros problemas.  

� O CTC foi reduzido em ambos os solos nos quais aplicou-se o reagente de 

Fenton. Enquanto que nos solos tratados pelo KMnO4, percebeu-se que 

houve um aumento devido à contribuição do Mn e de uma pequena parcela 

do K. O P2O5 aumentou em todos os solos após a aplicação dos POA, 

tornando-o mais disponível para ser aproveitado nas plantas, inclusive, 

melhorando o grau de fertilidade do solo. Para o NO3, houve uma redução 

em relação aos solos agrícolas e no solo contaminado na área de 

Homécourt, após a aplicação dos POA. O NH4 foi reduzido nos solos que 

foram tratados por permanganato, ao passo que ele sofreu um aumento nos 

solos em que se aplicou o reagente de Fenton; 

� Em relação ao impacto desses POA no processo de germinação e 

crescimento de plantas, os resultados demonstraram que o tratamento 

utilizando o permanganato, não foi compatível com o processo de 

revegetalização. Enquanto que os solos tratados pelo reagente Foto Fenton 

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

6.1- CONCLUSÃO GERAL 

  

Os resultados apresentados nesta tese relataram as aplicações desses processos 

alternativos (POA) e as várias de formas de compreensão dos POA frente as várias situações, 

sendo elas: 

� Solos contaminados por altas concentrações de HPA em que a 

contaminação foi caracterizada como de idade antiga e recente; 

� Emprego da luz solar nos processos Foto-Fenton em lugar da luz artificial, 

nos estudos realizados no Brasil; 

� Capacidade do Fe presente no solo aliado ao H2O2, gerar radicais a 

hidroxilas suficientes para promover a oxidação do contaminante; 

� Seletividade dos POA em relação aos diferentes HPA; 

� Por último, avaliação da qualidade do solo após a aplicação dos POA , para 

revegetalização ao retonar ao meio ambiente. 

 

No terceiro capítulo deste trabalho, “Avaliação do tratamento Foto-Fenton em duas 

matrizes de solos diferentes do estado de Pernambuco (Brasil)”, algumas interessantes 

conclusões foram observadas: Concentrações de HPA abaixo do especificado pelas 

legislações foram alcançados; uma boa correlação entre a concentração do COT e HPA, o que 

pode levar a expressão da degradação também pelo método do COT; O uso da luz solar como 

fonte de radiação proporcionou bons resultados do tramento Foto-Fenton na degradação dos 

HPA do solo; A possibilidade de se usar para os dois tipos do solo o Fe endógeno como fonte 

de Fe para o reagente de Fenton; O uso da luz solar e do Fe endógeno do solo favorece uma 

redução significativa para a remediação destes solos pelo reagente de Foto-Fenton. 

No quarto capítulo, “Estudo dos Processos Oxidativos Avançados na degradação de 

HPA em solos artificialmente contaminados e num solo contaminado proveniente de uma 

indústria de gás na Região da Lorraine (França)”, alguns aspectos importante também foram 

observados: No solo agrícola contaminado por fenantreno ao se aplicar o tratamento Foto-

Fenton e Permangantato de Potássio conseguiu-se alcançar níveis desejáveis pela legislação 

Holandesa. Vale salientar também que o sucesso do tratamento deve-se ao fato de ser uma 

contaminação recente; Em relação à seletividade entre fenantreno e pireno, foram estudadas 

três situação, concentração de fenantreno igual a de pireno, concentração de fenantreno duas 
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vezes a de pireno e concentração de fenantreno metade da concentração de pireno. Verificou-

se que o tratamento por Foto-Fenton e Permanganato, apresentam seletividade entre os HPA, 

ou seja em todos os solos houve mais dificuldade em degradar o pireno por se tratar de um 

hidrocarboneto de alto peso molecular quando comparado ao fenantreno; Em ambos os solos 

não foi identificado a formação de intermediários formados durante o processo de oxidação 

dos HPA; Para o solo de Homécourt verificou-se dificuldade de degradação, por tratar-se de 

contaminação de idade antiga; Na comparação do tratamento pelo reagente de Fenton e 

Permanganato de Potássio observou-se um comportaram similar para este solo. 

Para o capítulo 5, “Impacto dos Processos Oxidativos Avançados na qualidade 

agronômica dos solos”, pode-se chegar as seguintes conclusões: Constatação que os POA 

mudam as características físico-químicas dos solos, ou seja, para algumas propriedade 

agronômicas eles melhoram mas para outras pioram; Comparando os dois processos 

estudados, o reagente de Fenton e Permanganato de Potássio, no processo de germinação e 

crescimento de vegetais, verifica-se que no solo tratado por reagente de Fenton é possivel ser 

revegetalizado o contrário é observado para o Permanganato em relação a espécie do azevém. 
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6.2- PERSPECTIVAS 

 

Como possíveis perspectivas que podem ser executadas na continuição deste trabalho, 

destacam-se: 

� Testar a seletividade entre outros HPA como por exemplo fenantreno e 

dibenzo[a,h]antraceno nas mesmas razões empregadas para fenantreno 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 desenvolver um modelo, já que se 

sabe que no caso de estudo cinético em solo deve-se levar em consideração 

algumas variáveis dificultando encontra-lo;  

� Avaliar a degradação dos hidrocarbonetos alifáticos nos solos após serem 

aplicados os POA; 

� Em relação ao solo de Homécourt por se tratar de um solo multipoluído por 

metais e hidrocarbonetos após aplicar o tratamento por POA deve-se 

observar também a questão do comportamento dos metais; 

� Aplicar testes de toxicidade antes e após os solos serem tratados pelos 

POA; 

� Estender os experimentos de reator em batelada para estudo em coluna de 

modo a favorecer também o processo de oxidação in-situ. 
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8- ANEXO 

Tabela 4.1 anexo 4- Limite de quantificação para os 16 HPA obtidos pelo CLAE 

HPA Lq Ld 

Naftaleno  1,5 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[k]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 números de sementes germinadas 

 tc tcfe tck tcf tcff tcfk tcfp tcfpf tcfpk th thf thk 
4 dias após a germinação 

Bloco1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Bloco2 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Bloco3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
Bloco4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

6 dias após a germinação 
Bloco1 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 
Bloco2 1 5 0 0 0 0 1 0 2 0 0 0 
Bloco3 1 1 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 
Bloco4 0 0 0 0 1 0 0 0 2 0 0 0 

8 dias após a germinação 
Bloco1 5 1 0 5 1 0 4 0 7 0 3 5 
Bloco2 2 7 1 2 3 0 4 0 10 0 1 0 
Bloco3 4 6 0 0 1 0 0 0 4 0 0 2 
Bloco4 7 0 0 0 1 0 3 0 8 0 0 0 

10 dias após a germinação 
Bloco1 7 4 4 6 3 0 6 0 10 0 8 10 
Bloco2 6 8 3 6 4 0 5 0 10 0 4 5 
Bloco3 4 8 2 8 6 0 5 3 7 0 0 8 
Bloco4 9 0 6 4 7 0 8 0 9 0 3 3 

13 dias após a germinação 
Bloco1 7 7 4 6 3 0 7 2 10 0 8 10 
Bloco2 7 9 3 9 4 0 6 0 10 0 5 6 
Bloco3 5 8 3 9 6 0 5 7 7 0 2 8 
Bloco4 9 0 6 6 7 0 9 0 9 0 3 8 

15 dias após a germinação 
Bloco1 7 7 4 6 3 0 7 5 10 0 8 10 
Bloco2 7 9 3 9 4 0 6 0 10 0 5 6 
Bloco3 5 8 4 9 6 0 5 7 7 0 2 8 
Bloco4 9 4 7 6 7 0 9 1 9 0 3 8 

17 dias após a germinação 
Bloco1 8 8 5 6 3 0 7 6 10 0 8 10 
Bloco2 7 9 3 9 4 0 6 0 10 0 5 6 
Bloco3 5 8 4 9 6 0 5 10 7 0 3 8 
Bloco4 9 6 7 8 8 0 9 6 9 0 3 8 
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Tabela 5.2 anexo 5- Determinação do comprimento da raiz para cada solo 

 
Amostra Bloco Comprimento 

da raiz (cm) 
Amostra Bloco Comprimento 

da raiz (cm) 
Amostra Bloco Comprimento 

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 Comprimento 
da raiz (cm) 

Amostra Bloco Comprimento 
da raiz (cm) 

Amostra Bloco Comprimento 
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 tcfpk 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 5,2 
Tcff 3 0,35 tcfpk 2 2,8 thk 3 2,7 
Tcff 3 0,35 tcfpk 2 6,6 thk 3 5,5 
Tcff 3 0 tcfpk 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 5,1    
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 5,5    
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 cada modalidade do solo 

 
Amostra/ 

Bloco 
tc tcf tcfp tcfe tck tcff tcfk tcfpf tcfpk th thf t hk 

Biomassa aérea fresca (mg) 
1 88,8 236,6 115,4 74,2 86,0 11,1 00 10,5 111,9 00 29,6 122,0 
2 127,2 192,8 140,7 112,7 <1 33,3 00 00 132,4 00 11,3 19,8 
3 137,2 235,5 142,7 141,1 11,7 47,0 00 31,3 102,9 00 5,8 140,8 
4 234,9 145,1 216,7 17,0 7,5 58,6 00 12,6 129,8 00 6,0 104,8 

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 11,2 0 0 16,3 
4 25,2 17,8 21,4 3,6 0 <1 0 <1 22,2 0 0 13,5 

Biomassa aérea seca (mg) 
1 26,2 27,3 14,5 10,3 2 2,2 0 2,9 17,6 0 12,1 19,8 
2 21,5 29,6 18,2 29,8 <1 6,1 0 0 20,8 0 5,2 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 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


