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RESUMO - A presenca natural de ferro em latossolosresultantes de sua operagcdo. Os processos oxslativo
brasileiros foi estudada na avaliagdo da eficiédega avangados (POA) tém recebido grande interesse no
remediacéo de solos contaminados comtratamento e pré-tratamento de compostos ndo
hidrocarbonetos através do processo oxidativabiodegradaveis em aguas, atmosferas e solos coridog,
avancado, por reagente de Fenton. Dessa forma, fgois convertem a matéria organica em,@0H0O ou no
desenvolvido estudos em diferentes tipos de solosaso de pré-tratamentos, tornando-os biodegradé@sis
(latossolo amarelo - LA e latossolo vermelho - I POA séo definidos como processos que geram radicais
continham teores de ferro diferenciados, os qua#st  hidroxila (*OH) em quantidades suficientes para a
contaminados com Oleo diesel. Para os testes ddegradagdo de matéria organica, empregando disrent
remediacdo foram utilizados um de solo previamentecombinacgdes de precursores com@# Os, luz UV (ultra-
contaminados com 500mg/g de o6leo diesel. Comvioleta), ultra-som e sais de fetro

objetivo de se determinar as condi¢Bes limites do Um dos POA mais promissores consiste na reacée entr
sistema, foi avaliada a influéncia dos seguintesFe&* e HO,, conhecida como a reagdo de Fenton (Equagao
parédmetros no processo de remediagdo: concentracdg, que gera os radicais OH que possuem eleva@éngiat

do peréxido de hidrogénio e do sal de ferro(lligmpo  de oxireducdo (2,3 V), atacando indistintamenteasods

de contato. Todos o0s extratos hexanicos foranespécies presentes no meio reacforahlta reatividade do
analisados quantitativamente e qualitativamente poradical OH resulta em reacdes rapidas, da orderh e
cromatografia gasosa de alta resolucéo, apés wdem 10'°, e inespecificas com os distintos substratos, ® qu
extraidos em Soxhlet. Os resultados mostraram umanplica que a velocidade de reagéo normalmentaitata
elevada degradacéo (superior a 80%) independente dmela velocidade de difusioQuando é utilizado Béao

tipo de solo utilizado, embora a cinética do latiss invés de F& e HO, em excesso (reacdo tipo Fenton),
amarelo (baixo teor de ferro) tenha sido supermr a outros radicais de menor potencial de oxidagdo como

latossolo vermelho (alto teor de ferro). hidroperoxila (HQ) e anion superéxido (O) também sdo
formados. A propor¢cdo na qual estes radicais séo
Palavras-Chave:(solos; oxidacdo; remediagéo) produzidos é determinada pelo pH &cido.
Introduc&o FE+H,0, ~F€'+ OH+'OH  k=76Lmof s', T=25°C

. , N (1, reacéo de Fenton)
Os produtos derivados do petréleo sdo os

combustiveis mais usados pela sociedade moderna. Um o territério brasileiro se caracteriza por uma dean

dos problemas ambientais ligados a este setor $80 @jyersidade de tipos de solos. Destes, 0s Latassdo 0s
areas contaminadas decorrentes de acidentes pelp|os mais representativos, ocupando 38,7% datétela
transporte, manuseio, exploragao, ou mesmo durant§y pajs e distribuindo-se em praticamente todatder
sua cadeia produtiva nacional. Os Latossolos podem ser diferenciadosieeis

A remediacéo de areas contaminadas visa eliminagategéricos mais baixos com base em diversos asipdo
ou reduzir, para niveis aceitaveis, 0s riscos aegt#io  qual se destaca o teor de 6xidos de ferro. Istgquzom
sujeitos a populacdo e o meio ambiente em deca@réncoxidacio com o reagente de Fenton esta diretariigatia
de exposicdo as substancias provenientes dg concentracio de Feno meio reacionl o qual esta,
contaminagéo, para isso € necessario conhecimasto dprovavelmente, relacionado a concentracio d& Fe
caracteristicas dessas areas e dos impactos d#esrre matriz do solo, em funcdo do equilibrio redox. Aldisso,
da contaminacéo, proporcionando a tomada de decis&istem trabalhdsque mostram a possibilidade dos 6xi-
quanto as formas de intervencéo mais adequadas.  hidroxidos de ferro do solo servirem de catalisasqrara a

Um dos requisitos considerados para a sele¢cdo dagacsio de Fenton, no lugar da adicdo d&".Pseste
técnicas de remediacdo sdo as potenciais emissd&gntido, as classes mais distintas seriam o Ldtsso
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Amarelo, em que ocorrem, normalmente, as menorefiametro entre 2 e 0,2 mm), areia fina (entree (2,053
concetracfes totais de ferro, e o Latossolo Vermelh mm), silte (entre 0,053 e 0,002 mm) e argila (di@mne
oposto. menor que 0,002 mm). A textura do solo, que seaedie

Apesar da maior velocidade de reacdo entféde proporcdo relativa das fracdes areia, silte e argile
H,0,, a utilizacdo de B& é mais conveniente, pois compdem a massa do solo, encontram-se na Tabela 1.
neste estado de oxidacdo o ferro é mais abundante. = Com base em Embrapa, pode-se observar que os dois
decomposicdo de @, por F€*gera a espécie reduzida solos podem ser considerados argilosos, devidota al
Fe€', que também reage com,®, e o radical quantidade de argila presente (400 g/kg.A e 600 g/kd

hidroperoxila (Equacéo 2). O ion¥éambém pode ser — LV) quando comparada as demais fracdes texturais
reduzido por esse radical (Equacédo 3), gerandoaadi constituintes dos solos.
OH pela reacao de Fenton. Na Capacidade de Troca Catidnica (Tabela 1) observa

se que LV (9,8 cmgkg?) apresenta um valor maior que
F&"+H,0, - FE*+HO*+H" k= 1x10°L mol*s*, T=25°C LA (3,7 cmokkg?), o que, a primeira vista, representa um
) contra-senso. Isto porque o LV tem sua mineralafga
argila dominada por 6xidos de ferro (tabela 1) oaig
sabidamente, contribuem pouco para a CTC do sa@lo, n
ordem de até 4 cmokg® . Contudo, neste caso, ndo se

de 2‘(‘;02 usgst;jrii:;)ggi ?)Itt?;%g;ﬁs f:rgeaorterr;emae%ﬂ?ode esquecer que o grande diferencial é o teoard®no
’ prop teom organico que, indiretamente, esta relacionado ao de

de solos contaminados por hidrocarbonetos de petrol matéria organica e, em ultima instancia, ao teor de

Iit;i;/oerf d:raavse“r?wgeil?a d(% e;'g'egg'iz ctjioOgeagsnfolggubsténcias humicas do solo. Essas substancia€T&n
brasileiroz um deles gcom diferente feor de ferro uito elevada, variando de 400 a 800 ng11' Como o
’ . LV possui um teor de carbono (3,06 g.'kdgl0 vezes
naturalmente presente, contqmmagjos COMsuperior ao LA (0,31 g.KY, entende-se o fato de sua CTC
hidrocarbonetos, mas precisamente 6leo diesel. :
ser superior.
. . Os resultados obtidos do teor de 6xidos de fee®@58B

Material e Métodos g/kg do LV contra os 43 g/kg do solo do LA (Tabé)a

Os horizontes superficiais (0-15 cm) de doisreforcam a idéia original de se trabalhar com sclos
diferentes tipos de solos: Latossolo Amarelo (LA) d teores de ferro distintos para avaliar o impactefi@éncia
municipio de Pinheiral (RJ), Latossolo Vermelho JLV da técnica de decomposicdo de Fenton. Esta tédeica
do municipio de Lagoa Formosa (MG) foram coletadosremediacédo oxidativa utilizado equilibrio redox féwro
pela EMBRAPA Solos em 2006, sendo suascom o peréxido de hidrogénio para catalisar a
respectivas andlises fisicas e quimicas dedecomposicdo de hidrocarbonetos. Assim como, vale
caracterizacéo realizadas conforme Embtapadleo  ressaltar que a diferenca obtida no teor de fesrataque
diesel, com mais de 99% de pureza, foi caractasizadsulfirico se reflete na diferenca do teor de ferro
por espectrometria de massas (CG-EM), cromatografidiodisponivel, sendo maior no LV do que no LA també
gasosa de alta resolu¢éo (CGAR) e espectrometria deforca a hipotese original do trabalho.
infravermelho (FTIR). Nos testes de remediacé@o oxidativa, em ambos o0s, sol

A contaminagdo dos solos foi feita a partir do 6leoforam avaliados as influéncias dos seguintes pdrasde
diesel dissolvido em pentano e aplicado em,eficiéncia no processo oxidativo: a concentracdo do
respectivamente, 500g de cada solo, para se obteperoxido de hidrogénio e do catalisador de ferilizatio
entdo, uma concentracdo final de 50.000 mg/kg. O%0s experimentos, o tempo da reacéo, o periodead@o.
solos contaminados foram armazenados a temperatura De acordo com os resultados descritos nas tabel&s 2
ambiente por, no minimo, 15 dias. Para testes com aota-se que, de forma geral, os rendimentos dadiag@®
reagente de Fenton foram utilizadas massas dedsolo obtidos crescem a medida que o tempo de reacdo se
10 g. Depois da adicdo de todos os reagentes fgirolonga, para os dois tipos de solos.
realizado ajuste de pH a 3 com uma solucdo de NaOH Testes em branco foram realizados com o objetivo de
(IM). Apds o tempo estipulado para reagdo deacompanhar a eficiéncia do processo de extracadledo
oxidacdo, o solo foi separado por centrifugaca®@25 diesel com o hexano (Tabelas 2 e 3 — Teste 1).
rpm) e transferido para um cartucho de Soxhleteond
os produtos foram extraidos com o solvente hexano e
posteriormente quantificados por cromatografia g@so
de alta resolugdo (CGAR) sob as seguintes condigbes Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que
de andlise: Coluna capilar HP-5MS (30m x 0.32mm,quando o solo é trabalhado imerso em banho de gelo
0.25um), temperatura inicial de 100°C, com rampa delurante a adi¢cdo do perdxido de hidrogénio, em demp
programacéo de 5°C/min, e temperatura final 300°C. estimado de 24, 48, 72, 120, 360 e 720 horas séosb
50%, 54%, 68%, 70%, 76% e 85% de rendimento,
respectivamentpara os testes 2, 3,4, 5,6 e 7.

O tempo de contato entre o solo e o agente oxidante

A analise granulométrica, com disperséo, permite aumentado gradativamente visando somar o rendinaento
determinacdo das seguintes fragOes: areia grossamediagdo, o que apontou sucesso, visto que oesale

FE" + HO" —» F&" + O, + H' (3)

Discussao

Resultados



rendimento de remediacdo aumentaram com o aumento Os espectros de FTIR dos extratos hexanicos destes
do tempo de contato dos reagentes. Esta observac&m LV (Testes 5 e 6) estdo apresentados na Figura 2
esta de acordo com o que alguns autores j4 haviblestes espectros, observaram-se 0 aparecimento das
relatadg. seguintes bandas: 1690 ¢nraracteristica de compostos

Os testes com LV (Tabela 3), sem o incremento dacarbonilados insaturados e 1715 “craracteristica de
solucdo de sal de ferro (Il), foram conduzidos emcarbonilas de cetonas/aldeidos saturados.
situacdes similares aos testes realizados anteidem
com o LA, Tabela 2.

Apbs 24 horas de reacdo (teste 2, Tabela 3), foi
obtido um rendimento da ordem de 69%. Em
sequéncia, foram realizados testes sob as mesm
condicdes anteriores, mas com o0 aumentando do tem
de contato das reacdes para 48 e 72 horas (testds 3
Tabela 3). Os resultados obtidos indicaram u
aumento muito discreto de apenas 2% para o teste
ap6s 48 h (71%). Entretanto, apds 72 h (teste 4) Q
rendimento bruto de remediacéo foi melhor, em torn
de 81%.

Esses resultados preliminares apontaram o que
literatura demonstrava para soloesm que era

Conclusoes

Os resultados encontrados nos experimentos comfirma
0_objetivo inicial. A remediacdo de solos contardo®g
@Bm oleo diesel por oxidacao através do reagenked®sn
pr?ode ser considerada muito satisfatoria e comfiigtivas
perspectivas de aplicabilidade em sitios contanoisia®s
lores obtidos na remediagdo oxidativa de Latossol
marelo (LA), um solo caulinitico com baixo teor féero,
ontaminados com dleo dieseforam excelentes,
0principalmente em condigBes mais agressivas dentetto
%Zlevada temperatura e agitacdo do meio reacioil)os
sultados de remediacdo de Latossolo Vermelho, (iliv)
- : . dAati solo oxidico com elevado teor natural de ferro)(lll
adicionado ferro mineral, como a goetita e a hagiati contaminado com 6leo diesel, revelou-se

Nrcc)a Cc?r?gedrgnlzz\i/a; Cc?em f(r;?c')or(ltﬁf rserézrrgon%tgrzlggg 5Losurpreendentemente satisfatorio, revelando quenesmas
prep L ! ¢ & condi¢Bes experimentais do LA ndo é primordial &l
requereu um tempo inicial maior para acontecerdievi N

a necessidade de transformacé&o desse ferro fBfya de sais de ferro (Il) para se aumentar a eficiétia
(1) (Equacdo 3) disponivel pgara o sistema de Fento processo de remediacdo oxidativa, nesse procesda, ba

N . o L entretanto, aumentar o tempo de reagéo.
iniciar o seu ciclo catalitico e gerar radicaisrbidlas.
Os resultados obtidos dos testes 5 a 7 (Tabela 3)

mostraram que houve um aumento no rendimento da
remediacdo quando se adicionou a solucdo de sulfato
ferroso, comparados aos resultados obtidos na @asén
do sal de ferro (teste 2 a 4 - Tabela 3). Alémajiss
pode-se observar que o0 aumento no rendimento da
reacdo foi maior em tempos de contato menores
(grafico 2). Com o passar do tempo (72 horas),
observa-se, no entanto, que a adicdo do sal derfaa
acarretou em uma melhora significativa no procegso
remediacdo (de 81% para 84% quando se adicionou o
ferro). Dessa forma pode-se concluir, que a apdsar
LV ser rico em ferro, a disponibilidade desse ferro
como Fé&*, no inicio da remediacéo é o fator limitante
no processo de oxi-reducéo.

Foram realizadas analises por espectrometria de
infravermelho dos extratos hexanicos para investiga
como poderia estar correndo 0 mecanismo de oxidacéo
dos compostos durante o processo (Figuras 1 ee2). D
acordo com o0s espectros dos extratos hexanicos,
observa-se que apés 24 h (A) de remediacdo ha o
aparecimento de uma banda em 1719 *cm
caracteristica de estiramento de grupo carbonila de
cetonas/aldeidos. Apds 360 h (B), observa-se que o
aparecimento de um grupo carboxila (1732%tm
provavelmente de ésteres, sugerindo a oxidacdo do
grupo carbonila observado anteriormente. Apés 720 h
(C) o perfil do espectro é semelhante ao do 6lesedli
(figura ndo apresentada), sugerindo que todos os
compostos sollveis em hexano com grupo carbonilas
(carbonilados ou carboxilas) foram mineralizados po
completo.
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Tabela 1.Caracterizacao quimica e fisica das amostras deestldadas.

SILTE AREIA AREIA FINA

soLo f&%éﬁn m (0.05-0002 GROSSA (0,20 C. ORG. cre Fe0s
' mm) (2-0,20mm)  0,05mm)
g/kg? cmolc kg™ g/kg?
LA 440 84 350 126 0,31 3,7 43
LV 600 232 104 64 3,06 9,8 258
Tabela 2.Condi¢6es da etapa de remediacdo em Latossolo Angare.
TEMPO VOLUME (mL) ~ RENDIMENTO
TESTE CONDICOES
() H0,, FesQ, ¢ (%) .
1 24 Teste em branco 85 (recuperagéo)
2 24 0.41 018 Adicao fracionada e vagarosa dgl-icom 50
banho de gelo
3 48 0.41 018 Adicao fracionada e vagarosa dgl-icom 54
banho de gelo
4 72 0.41 018 Adi¢éo fracionada e vagarosa dglsicom 68
banho de gelo
5 120 0.41 018 Adicao fracionada e vagarosa dgl-icom 70
banho de gelo
6 360 0.41 018 Adicéo fracionada e vagarosa dgdscom 76
banho de gelo
7 720 0.41 018 Adicao fracionada e vagarosa dgl-icom 85
banho de gelo
2 Concentracgéo daJ®,: 30 % (determinada pelo método lodométrico)
P Solugao acida de sulfato ferroso 1M
¢ Rendimento bruto (determinado pelo método graviowtr
Tabela 3.Condicbes da etapa de remediacdo em Latossolo \frerifié/).
TESTE  TEMPO (h) VOLUME (mL) CONDICOES REN'%',/M)ENTO
H,0,, FeSQ, o) ¢
1 24 Teste em branco 85 (recuperacgéo)

Adicéo fracionada e vagarosa dgdscom

2 24 0,41 69
banho de gelo

3 48 0.41 . Adicéo fracionada e vagarosa dgdscom 71
banho de gelo

72 0.41 . Adicao fracionada e vagarosa dgdscom 81
4 banho de gelo

5 o4 0.41 0.18 Adicéo fracionada e vagarosa dgdscom 76
banho de gelo

6 48 0.41 0.18 Adicéo fracionada e vagarosa dgdscom 78
banho de gelo

7 72 0.41 0.18 Adicéo fracionada e vagarosa dgdscom 84

banho de gelo

& Concentracgéo daJ,: 30 % (determinada pelo método lodométrico)
® Solugao acida de sulfato ferroso 1M
¢ Rendimento bruto (determinado pelo método gravioutr
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Figura 1. Espectros de FTIR dos extratos hexanicos apos regaedem LA
(Amostras: A: Teste 2 - 24 h; B: teste 6 — 360 heSte 7 — 720 h, Tabela 2).
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Figura 2. Espectros de FTIR dos extratos hexanicos apés ragaedem LV
(Amostras: D: Teste 5 - 36 h; E: teste 6 — 72 hela3).



