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Resumo

Este trabalho teve como
objetivo principal avaliar a eficiéncia
do reagente de Fenton (H,0, + Fe?*)
na oxidagdo e/ou remogao de dleo cru
aderido a areia de praia contaminada
apo0s um vazamento ocorrido na Baia
de Guanabara, em janeiro de 2000.
Para a avaliacao da oxidacdo total do
6leo, empregou-se um planejamento
fatorial completo com 5 fatores em 2
niveis [Fe?* (2,7 g/Le 27,2 g/L), H,0,
(13,6 g/L e 136 g/L), massa de areia
(25g/Le 100 g/L), pH (2 e 6) etempo
de reacao (1 e 3h)].

Para a analise da remocgdo do
6leo da areia, foi empregado
planejamento fatorial fracionario com
4 fatores em 2 niveis [Fe?* (2,7 g/L e
27,2 g/L), H,0, (13,6 g/Le 136 g/L),
massa de areia (25 g/L e 100 g/L) e
tempo de reacao (3 e 6h)], com pH
ajustado em 3 a cada 1h de reacao,
guando necessario.

Nos dois planejamentos, a
degradagdo ou remogdo do 6leo da
areia foi avaliada pela analise de Oleos
e Graxas (O&G) presentes na areia.
Os ensaios foram conduzidos em Jar
Test, sob agitacdo de 70 rpm, a
temperatura ambiente. A analise
estatistica apontou como fator mais
significativo para a oxidacdo do dleo
(degradacdo total do dleo), o fator
“"Tempo” (quanto maior, melhor a
eficiéncia de remocdo), segquida da
interacdo “Areia-Fe2*”, Para a analise



da remocdo do dleo, os fatores mais
importantes foram a concentracao de
“"H,0,” e o “Tempo” (quanto maior,
melhor a remocado do éleo aderido a
areia), seguidas da interagao “Areia-
Fe?*”. Obteve-se na oxidagdo total
uma remocao de Oleos & Graxas de
apenas 31% e uma remogao do 6leo
da areia de 97%. A analise do
sobrenadante, apds a reagdo de
Fenton, mostrou que o mesmo era
biodegradavel. Uma comparagdo com
o uso de surfatantes quimicos indicou
gue o tratamento com o reagente de
Fenton apresentou algumas
vantagens, tais como a obtengao de
maiores eficiéncias de remogao do
6leo da areia, geracao de efluentes
(sobrenadantes) com menor carga
poluente e possibilidade de
recuperacao do 6leo desprendido da
areia de praia.

Palavras-chave: areia de
praia, petrdleo, processos oxidativos
avancados, reagente de Fenton



Abstract

This work aimed at assessing
the Fenton’s reagent (H,0, + Fe?*)
efficiency on the oxidation and/or
removal of crude oil attached to sand
particles of soils contaminated by oil
spills that took place in the Guanabara
bay in January 2000. For this
evaluation an experimental desing
technique was adopted with respect
to 5 factors with 2 levels, namely,
[Fe**(2,7 g/Land 27 g/L), H,0, (13,6
g/L and 136 g/L), soil mass (25 g/L
and 100 g/L), pH (2 and 6) and
reaction time (1 and 3 h)].

A fractionary experimental
design for measuring the oil removal
was adopted with respect to 4 factors
with 2 levels, namely [Fe?* (2,7 g/L
and 27,2 g/L), H,0, (13,6 g/Land136
g/L), sand beach mass (25 g/L and
100 g/L) and reaction time (3 and 6
h)], being the pH value adjusted to 3
during the experimental runs.

In both cases, the oxidation
and/or O&G removal efficiencies were
obtained. The tests were carried out
in a Jar-Test experimental rig
operating at 70 rpm and room
temperature. The statistical analysis
indicated the “Time” as the factor
more adequate to describe oil
oxidation rates (oil oxidation efficiency
increased with time), followed by
Sand - Fe?*interactions. On the other
hand, for the case of oil removal, the



factors more adequate were H,O,
concentration as well as “Time”,
followed likewise by Sand-Fe?*
interactions. In the case of total
oxidation, about 31% of O&G were
oxidize, whereas about 97% were
removed by the sand beach. After the
Fenton’s reaction, it was found that
the liquid phase was biodegradable.
The comparison of the results
obtained through Fenton’s oxidation
procedure with those obtained with
commercial brand surface active
agents (surfactants) indicated that the
former presents some favorable
features, such as: higher values of oil
desorption efficiencies, remaining
liquid phase with lower pollutant load
and possibilities of oil recovery from
the soil.

Keywords: sand beach,
petroleum, Advanced Oxidative
Process, Fenton’s reagent



1. Introdugtio

Nos ultimos anos ocorreram varios derramamentos de
6leo na costa brasileira, a maioria entre Rio de Janeiro e Sao
Paulo. Um levantamento dos acidentes ocorridos em Sao
Paulo entre 1974 e 2000 revelou que 232 ocorréncias com
liberacao de petréleo no mar foram registradas neste periodo.
Os acidentes de navegacgdo foram mais freqientes (36%),
seguidos pelas falhas operacionais e mecanicas dos navios.

ApoOs o derrame no mar, o dleo pode atingir as praias
através de difusdo, sendo empurrado pela acdo do vento e
pelas correntes de agua. Quando atinge o litoral, o dleo
combina-se freqientemente com sedimentos, assumindo
uma forma muito persistente que pode permanecer inalterada
durante um periodo de dez ou mais anos. A fim de se avaliar
0 que pode acontecer com o 6leo apds um derrame no mar,
pode-se tomar como exemplo o acidente ocorrido em 1978
com o0 navio Amoco Cadiz na costa da Franca. Um
levantamento da area afetada revelou que 27% do d6leo foi
depositado no litoral, 13% foi dispersado na coluna d¢agua,
28% foi evaporado e 8% foi depositado nos sedimentos.
Eventualmente, depois que um derrame de dleo atinge o
litoral, este cobre as pedras, penetra nas rochas, dificultando
sua remogcao e causando danos a vegetagdo, aos peixes, aos
animais invertebrados, passaros e seres humanos. A
economia da regido também é muito afetada. O turismo é
afetado nas zonas de praias, principalmente os hotéis e
restaurantes proximos a estas areas. A sobrevivéncia das
pessoas que dependem da pesca para se sustentar é
altamente prejudicada apds um derrame.

Sédo varios os sistemas propostos para o tratamento
das areias contaminadas com petrdleo, destacando-se os
processos fisico-quimicos, térmicos, quimicos e bioldgicos.
Os processos fisico-quimicos consistem em diminuir a
mobilidade dos constituintes perigosos. Para isto, é
introduzido um aditivo a mistura, que se solidifica, formando
uma matriz responsavel pela imobilizacdo do composto de
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interesse. Uma grande desvantagem esta no aumento de
volume do residuo, que deve ser estocado indefinidamente.
Os métodos bioldgicos baseiam-se no fato de que os
microrganismos tém possibilidades praticamente ilimitadas
para metabolizar compostos quimicos. Tanto o solo quanto
as aguas subterrédneas contém elevado numero de
microrganismos que gradualmente se adaptam as fontes de
energia e de carbono disponiveis. Destacam-se o uso de
plantas para a adsorgdo do dleo no sitio contaminado; o uso
de biopolimeros para cobrir superficies evitando a adesdo
do 6leo sobre as mesmas e o uso de microrganismos para
acelerar o processo de degradacao dos contaminantes. No
entanto, estes ndao funcionam bem sob elevadas
concentragoes de dleo contendo fragdes mais pesadas e
recalcitrantes. Os processos térmicos sdo eficientes, desde
que bem conduzidos, mas apresentam um custo muito
elevado.

Os processos quimicos, por outro lado, definidos como
Processos Oxidativos Avancados (POA), sao tecnologias
alternativas ao tratamento de varios contaminantes
organicos. Estes tratamentos se baseiam na formacdo de
radicais hidroxila (OH-) altamente oxidantes, capazes de
reagir com praticamente todas as classes de compostos
organicos e inorganicos. A grande vantagem destes processos
esta no fato de serem tratamentos destrutivos, ou seja, o
contaminante é degradado através de uma série de reagoes
quimicas, tendo como produtos finais CO,, H,0O e ions
inorganicos. A oxidagdo quimica tem também a vantagem
de ser um processo rapido, quando comparado aos processos
biologicos, além de ter a capacidade de destruir moléculas
recalcitrantes. Em 1894, o inventor H. J. H. Fenton observou
qgue o peroxido de hidrogénio, na presenca de ions ferro(II),
promovia uma forte oxidagdo em acidos malicos.
Subseqlientemente, varios trabalhos demostraram que a
combinagdo de H,O, com sal de ferro, chamada de reagente
de Fenton, é um oxidante efetivo para uma ampla variedade
de compostos organicos. A reagao abaixo demonstra como é
gerado o radical hidroxila, capaz de hidrolisar ou destruir
varios compostos organicos.
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Fe>* + H,0, ® Fe** + OHe + OH"

A oxidacdo com o reagente de Fenton, além de ser um
processo rapido, destaca-se pela geragdao dos radicais OH
ocorrer mesmo na auséncia de luz, o que é uma vantagem
em relagdo a muitos processos oxidativos onde ha
necessidade de luz ultravioleta como catalisador da reacdo.

A reacao de Fenton era empregada, inicialmente, na
oxidacdo de compostos solUveis em agua como alcoois e
fendis. No caso de solos contaminados, o contaminante se
encontra adsorvido a matriz do solo. O estado fisico do
contaminante dificulta as condigdes de tratamento,
requerendo um processo mais rigoroso e, para que a reacao
de Fenton seja eficaz nos tratamentos de solos contaminados,
esta depende de varios fatores como as caracteristicas do
solo, pH, concentragdo de Fe?*, concentragdo de H,0, e tempo
de reagdo. Em virtude desta elevada variabilidade,
recomenda-se que cada variavel seja analisada para
diferentes tipos de contaminantes nos diferentes tipos de
solos. No estudo em questdo, analisou-se a influéncia da
Reacdo de Fenton na remogdo e degradacgao do petrdleo
aderido a areia contaminada. Este trabalho teve como
objetivo principal avaliar a possibilidade de um tratamento
oxidativo com reagente de Fenton para a descontaminagao
de areia de praia apds derrame de petréleo no mar.
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2. Materiais e métodos

2.1 Areia de praia

Numa primeira etapa do trabalho, a areia de praia
contaminada com petréleo, recolhida apés um derrame no
mar (cedida pelo Centro de Pesquisas Leopoldo Miguez -
Petrobras), foi caracterizada quanto a sua composicdo e
quantidade de oleo presente. A areia apresentava um
contelido de Oleos & Graxas de 32 g/kg de areia. Antes de
ser analisada, a areia passou por um processo de
quarteamento para se obter uma amostra representativa,
segundo as recomendacdes da Associagao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT - NBR 10007, 1987). O dleo
derramado continha 44% de compostos aromaticos, 31%
de resinas, 14% de asfaltenos e 11% de hidrocarbonetos
saturados, possuindo um peso especifico de 984,8 kg/m? e
viscosidade cinematica (50°C) de 309,8 mm?/s.

2.2 Testes com reagente de Fenfon

Foram conduzidos experimentos com o reagente de
Fenton, a temperatura ambiente (25 °C), sob agitacdo
constante em Jar Test (70 rpm). Os experimentos foram
conduzidos em bechers de vidro de 1000 mL, aos quais foram
adicionadas diferentes massas de areia (5 ou 20 g) em 200mL
de solugao, contendo sulfato ferroso 1N e perdéxido de
hidrogénio (30% v/v) em proporcdes variadas. Todos os
experimentos foram iniciados com a pesagem da areia
contaminada, transferéncia desta para o becher, adicdo de
agua destilada para completar o volume final, adicdo da
solucdo de sulfato ferroso e, finalmente, adicao da solugao
de perdéxido de hidrogénio. A partir de entdo, a reagdo de
oxidacdo tinha inicio e o tempo comecava a ser computado.

— 14 —
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2.3 Planejamento fatorial completo 23

No estudo da degradacdo do dleo aderido a areia de
praia, foi empregado um planejamento fatorial completo 2>
(5 fatores - pH, concentragdo de Fe?* , concentragdo de H,0,
massa de areia e tempo de reacdo) em 2 niveis (- 1 e + 1).
As relacdoes H- 205 Fe2+ estudadas foram: 5:1, 50:1 e
0,5:1, empregando se d|?erentes concentragoes de H,0, e
Fe2* na solugdo. Nesta fase do trabalho, apds a mlstura do
areia com a solugdo de Fe?* e agua, o pH foi ajustado com
H,SO, 1N ou NaOH 1N para se obter os valores iniciais
desejados (2,0 ou 6,0). O H,0, necessario em cada
experimento era adicionado nos primeiros 10 minutos, sendo
gue a contagem do tempo de reacdo (1 e 3 h) tinha inicio
logo apds a primeira dose de H,O, adicionado ao meio
reacional. Nesta fase, os experimentos foram conduzidos sem
controle de pH ao longo do tempo de reacao e foi analisada
a degradacdo total do d6leo na solugdo. Todo o contelido do
becher (fase aquosa + areia) foi analisado para se obter o
teor de O&G totais. Os resultados obtidos, em termos de
remocao de O&G, foram analisados pelo software Statistica
5.1 para a determinacdo dos fatores e/ou interagdes mais
significativas.

2.4 Carbono Orgdnico Total (COT) na fase aquosa
apos a reagio de Fenfon

Foram analisados o COT, na fase aquosa ao final dos
32 experimentos, para verificar a quantidade de compostos
solubilizados apds a reacdo de Fenton. Estas analises foram
feitas com o intuito de verificar se o reagente de Fenton
teria algum efeito sobre as fragdes presentes no 6leo
(aromaticos, resinas, asfaltenos e hidrocarbonetos
saturados), modificando suas propriedades fisicas e quimicas
como, por exemplo, sua solubilidade na fase aquosa.
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2.5 Fracionamento do éleo

O estudo do fracionamento do 6leo, apos a reagao de
Fenton, foi feito conforme demonstrado na Figura 1. Estes
experimentos foram analisados em termos de O&G,
utilizando-se os niveis mais elevados de H,0,, Fe** (escolha
gue representa uma condicdo mais severa do processo).
Pode-se observar pela Figura 1 que o dleo dissolvido foi obtido
depois que a fase aquosa foi filtrada em papel de filtro (becher
2) e o dleo livre e emulsionado era obtido pelo residuo que
permaneceu no filtro e no becher (becher 3). A fase soélida
era separada apos a decantacgdo do solo na solugdo (becher

4).

— 0&G
H =¥ Toials
. @5}“& ]

E]ﬂ l.I omttonan

— —# Sohigio ffrala — O&G
Fl L_] Dessolvide

L OEG residisss ds arels
Figura 1: Fracionamento do dleo apds a reagao de Fenton.

2.6 Planejamento fatorial fraciondrio 2+

Nos testes de desprendimento do dleo da areia,
conduzidos com o objetivo de se investigar somente quanto
do 6leo permaneceu na areia apds a oxidagao quimica, foram
avaliados os mesmos fatores analisados no planejamento
fatorial completo, com excegao do pH, que foi selecionado
com base nos resultados dos testes de oxidagdo, sendo
inicialmente ajustado para 3,0 e mantendo-se constante ao
longo da reacdo (sendo ajustado a cada 1h de reacao, se
necessario). Os niveis das variaveis avaliadas também foram
selecionados com base nos resultados dos testes de oxidacao
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na primeira etapa do trabalho, sendo mantidos os mesmos
valores, a excecdo do tempo de reagdo, que foi aumentado
para 3 e 6 h. Aforma de adigdo do H,0, também foi avaliada,
pois esta influenciou nos resultados obtidos quando da
utilizacdo do reagente de Fenton, observando-se que a adicdo
gradual de H,0, ao meio reacional permitia melhor eficiéncia
de desprendimento do dleo aderido. O efeito dos varios
fatores no processo de desprendimento do 6leo da areia foi
avaliado através de um planejamento experimental
fracionario 2¢4+-) com 3 pontos centrais (Montgomery, 1991).
A variavel resposta para estes experimentos foi o teor de
O&G que permaneceu aderido a areia, apds a reagdo de
oxidacao (Figura 1 - Becher 4)

2.7 Biodegradabilidade da fase aquosa

Ensaios de biodegradabilidade da fase aquosa separada
apos a oxidagdo quimica foram conduzidos em biorreator de
bancada, aerado e agitado, empregando-se como indculo
lodos ativados de uma Estacdo de Tratamento de Esgotos
apos adaptacdo. A necessidade de suplementacdo do meio
com nutrientes (N e P) foi avaliada no decorrer dos
experimentos. Aliquotas da fase aquosa foram tomadas para
determinacgdo da DQO soluvel.

2.8 Metodologias analiticas

As metodologias analiticas empregadas no estudo sdo
descritas a seguir. O teor de matéria organica e/ou carbono
organico na areia contaminada com éleo cru foi determinado
de acordo com o procedimento descrito por Jaramillo (1996).
As metodologias utilizadas na determinagao do teor de
umidade total estdo descritas no Manual de Métodos de
Analise do Solo (Embrapa, 1997). O H,O, foi quantificado
por método titrimétrico com permanganato (Morita &
Assumpcao, 1981). Para a analise do teor de O&G, empregou-
se 0 método de extracdo em Soxhlet, adaptado para a
amostra de solo (APHA, 1992). Para analises da DQO,
empregou-se o método de refluxo fechado (APHA, 1992). A
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interferéncia do H,0, na determinagdo da DQO foi corrigida
empregando-se a equagdo de Talini & Anderson (1992). Apos
a reacao de Fenton, as fracdes de hidrocarbonetos saturados
e aromaticos contidos no dleo foram separadas segundo
metodologia de Olson et al. (1999). Apds a evaporagdo do
solvente, o 6leo diluido em diclorometano era injetado em
cromatdgrafo HP 5890 A, empregando-se uma coluna SE-
54 (5 % fenil, 95% metil silicone). As analises de Carbono
Organico Total (COT) foram realizadas em analisador
Shimadzu- TOC 5000 A, apds a filtragdo em membrana de
0,45mm.
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3. Resultados e discuss@o

Os resultados da caracterizagao do solo arenoso
contamindo, proveniente de uma das praias da Baia de
Guanabara, encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo do solo arenoso contaminado com

oleo cru.
Analises valores
Matéria Organica (%)@ 6,5 + 0,15
Umidade Total (%)® 0,7 £ 0,03
pH 6,4 £ 0,304
Carbono Organico Total (COT)® 98,7 mg/L £ 1,41
Oleos & Graxas (0&G) 32 g/ kg de solo + 0,34
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)® 300 mg/L+ 2,75

(a): Considerando-se o 6leo contaminante.
(b): Analise do sobrenadante apds 3 horas de agitagdo em meio
acido (pH »2,5).

Analisando-se a Tabela 1, observa-se que o teor de
matéria organica é muito alto devido, principalmente, a
influéncia do dleo cru, ja que o tipo de solo estudado é
caracterizado por possuir baixas porcentagens de matéria
organica. Esta influéncia do dleo cru sobre o solo pode ser
observada em seu teor de O&G, que também é muito alto
(32g/kg de solo). A umidade se revelou muita baixa, pois o
solo arenoso (areia) se caracteriza por possuir baixos teores
de umidade.

Os testes de degradagdo do 6leo foram conduzidos para
se avaliar a possibilidade do dleo ser mineralizado pelo
reagente de Fenton. Nesta etapa, 32 experimentos foram
conduzidos em um planejamento fatorial completo 2> e os
resultados mostraram uma eficiéncia de degradacdo maxima



Valéria S. Millioli et al.

dos Oleos & Graxas aderidos & areia de somente 31% e em
muitos experimentos pouca ou nenhuma degradacao foi
observada. O software Statistica gerou uma curva de
regressao linear com um fator de correlacao de 0,948 para
um intervalo de confianga de 95%. A fim de avaliar que
efeitos eram significativos sobre a eficiéncia de degradacdo
do 6leo, acompanhada através de analises do teor de Oleos
& Graxas, o teste t de Student foi empregado. O valor do t
de Student tabelado é obtido através do nimero de graus
de liberdade para os experimentos fornecido pelo Software.
Assumindo um intervalo de confianca de 95% e 6 graus de
liberdade, um valor de t = 2,447 foi fornecido pelo software.
Com base neste valor, os efeitos significativos no processo
de oxidagao do 6leo foram analisados. Para que um efeito ou
interagao seja considerado importante, o valor de t calculado
deve ser maior que o tabelado. Estas analises sdo melhor
visualizadas num grafico Pareto (Figura 1), no qual a linha
vertical (para p=0,05, o valor de t de Student tabelado)
indica a minima magnitude dos efeitos estatisticamente
significativos na analise em questdo. Na Figura 2, os valores
mostrados nas colunas horizontais correspondem ao t de
Student calculado para cada fator ou interagao (t = coeficiente
de cada fator / erro padrao fornecido pelo Software e visto
na Tabela 2). Os efeitos positivos indicam que os fatores
devem ser usados em seu maior nivel para que se obtenha a
melhor resposta no sistema. Os efeitos negativos indicam
gue os fatores devem ser usados em seu nivel mais baixo.
Assim, o grafico Pareto mostra que os principais efeitos sobre
a eficiéncia de degradacado dos Oleos & Graxas eram o tempo
(positivo) seguido pelas interagbes ferro-areia (negativo) e
peréxido-ferro-areia (negativo). Os efeitos do perdxido, ferro
e pH, quando analisados isoladamente, ndao eram
significativos para um intervalo de confianga de 95% na
distribuicao t de Student.
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Figura 2: Grafico Pareto para a eficiéncia de degradagao
dos O&G usando reagente de Fenton. As letras A - E
representam os fatores e interagdes (A = H,O_; B = Fe?*; C
= pH; D = tempo; E = massa de areia).
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Tabela 2: Efeitos calculados no planejamento experimental
2° através dos coeficientes e do erro padrdo. Valores das
interacoes relacionadas como estatisticamente significativas
pelo software Statistica.

Fator Coeficiente Erro padrdo Efeito
Média Global 15,46 0,88 17,57
(1)H,0, (M) 0,82 0,88 0,93
(2)Fe?*(g) 1,04 0,88 -1,18
(3)pH 0,82 0,88 0,93
(4)Tempo (h) 4,22 0,88 4,8
(5)Areia (massa) 2,29 0,88 -2,6
H,0, - Areia 2,68 0,88 3,05
Fe?* - Areia 3,88 0,88 -4,42
H,0, - Fe?* - Areia 3,14 0,88 -3,57
H,0, - pH - Tempo 2,65 0,88 -3,01
H,0, - Tempo - Areia 2,15 0,88 -2,44
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O H,0, ndo se mostrou eficaz na degradagao dos 0&G
dentro da faixa de concentracdo avaliada (0,4 a 4,0 M), fato
que se evidencia nos baixos valores de eficiéncia de
degradacao dos O&G (em torno de 31%), sugerindo que
dentro desta faixa ndo havia H,0, suficiente para que as
reacdes de Fenton ocorressem de forma eficiente. Watts &
Stanton (1999), estudando a oxidacao e mineralizagao de
hexadecano em lamas de areia (0,1 mmol/Kg) com reagente
de Fenton, verificaram que 83% do hexadecano sorvido e
na NAPL (fase liquida ndo aquosa) era mineralizado a CO, e
H,O sob condigbes mais severas, ou seja, com H,0, a uma
concentragao de 10 M. Considerando que nesse estudo havia
somente um composto que estava em uma concentragao
bem inferior a estudada e que, ainda assim, eram necessarios
10 M de H,O, para que este fosse dessorvido e oxidado,
compreende-se melhor os resultados aqui obtidos. Baixas
concentragbes de H,0, tém sido usadas na maioria dos
estudos com o reagente de Fenton; no entanto, altas
concentragbes de H,0, parecem ser necessarias para oxidar
os contaminantes sorvidos. Tal tendéncia foi documentada
por Watts et al. (1994), que observaram que elevadas
concentragbes de H,0, eram necessarias para oxidar o
hexaclorobenzeno sorvido.

Com relagao ao tempo, Kong et al. (1998) observaram,
através de analises de cromatografia gasosa, degradacgdes
de 6leo diesel e querosene num solo arenoso proximas a
50% somente apds 72 horas de experimento, indicando que
o tempo é realmente um fator importante.

O fator massa de areia apresentou um efeito negativo
significativo e indicando que nos ensaios conduzidos com
menor massa de areia a eficiéncia de degradagdo dos O&G
foi maior. Como o volume final de solugdo (200 mL) era o
mesmo nas diferentes massas de areia (5 e 20g), quando se
utilizou a menor massa, havia uma melhor mistura e,
consequentemente, um melhor contato entre os reagentes
e a areia contaminada. Isto, provavelmente, facilitava a acao
dos radicais hidroxila, obtendo-se uma melhor eficiéncia de
oxidacdo e de degradacao dos O&G aderidos a areia.

— 22 —
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A nao significancia do pH pode ser explicada pela
diminuicdo do mesmo quando o H,0O, foi adicionado ao meio
reacional. Como nao houve ajuste do pH, este se manteve
na faixa de 1,5 a 2,5 ao final dos experimentos. Chamarro
et al. (2000), também observaram, em seus experimentos,
que o pH diminuia com a adigdo do H,O, a reagdo. O pH,
provavelmente, diminuiu devido a formacgdo de produtos
intermediarios mais acidos obtidos na reacdo de Fenton.

As interagBes Fe?*-Areia e H,0,-Areia também se
mostraram significativas e pode-se observar que para uma
maior eficiéncia de degradacédo, os experimentos de oxidagdo
com o reagente de Fenton devem ser conduzidos com o maior
nivel de ferro e o menor nivel de massa de areia ou vice-
versa (Figura 3). Este resultado parece indicar a presenca
de baixas concentragdes de ferro na areia contaminada e a
existéncia de um nivel 6timo de Fe?*, pois com baixas massas
de areia o nivel de ferro ndo é suficiente e a eficiéncia de
degradagdo aumenta com a concentracdo de ferro, e a medida
gue vai se aumentando a massa de areia, a situagao comeca
a se inverter, ou seja, o aumento da concentracao de ferro
passa a diminuir a eficiéncia.

1o

ARELA (giL)

10

FERRO {1y il

Figura 3: Superficie de resposta descrevendo a interagdo
entre massa de areia (eixo vertical) e concentragao de ferro
(eixo horizontal). As linhas de contorno representam os
valores de eficiéncia de degradacdao de O&G obtidos para
cada combinagao.
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Ja as interagdes H,0O,-Areia (Figura 4), demonstraram
que a eficiéncia de degradacdo de O&G aumentou com um
maior nivel de H,0, e de areia ou com um menor nivel de
ambos, indicando novamente a importéancia da concentragdo
de H,O, em relagdo a massa de dleo a ser oxidada. Em baixas
massas de areia, havia menos dleo a ser oxidado na reagao,
necessitando-se de baixas concentragbes de H,0,. Em massas
maiores de areia, ou seja, na presenca de maiores
concentracdes de dleo, a eficiéncia se apresenta intimamente
ligada a concentragao de H,0, no meio reacional.
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Figura 4: Superficie de resposta descrevendo a interagdo
entre massa de areia (eixo vertical) e concentracao de
perdxido (eixo horizontal). As linhas de contorno representam
os valores de eficiéncia de degradagdo de O&G obtidos para
cada combinacao.

Foram realizadas analises de COT antes e apds a reagao
de Fenton, com o intuito de observar se haveria ou nédo
reducdo do mesmo. O teor inicial de COT encontrado na fase
aquosa foi de aproximadamente 99 mg/L (Tabela 1). A Figura
5 mostra os resultados obtidos apds a reacdao de Fenton.

Observa-se, na Figura 5, que a maioria dos
experimentos apresentou valores abaixo do teor inicial de
COT e, em poucos experimentos, tais como nos experimentos
13 a 18, se obtiveram altos teores de COT e estes
apresentaram resultados acima do obtido para a amostra
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inicial da fase aquosa (99 mg/L). Confrontando-se estes
resultados (exp. 13 a 18) com os obtidos em termos de O&G,
apos a oxidagdo do 6leo, obteve-se uma relacao apresentada
na Figura 6.

A Figura 6 mostra que houve uma relagao inversa entre
a eficiéncia de oxidagdo total do 6leo e o teor de COT na fase
aquosa. Nestes experimentos, a pouca agressividade da
reacdo de Fenton promoveu, provavelmente, apenas
transformacdes na estrutura dos compostos, inicialmente
insoluvejs, tornando-os mais q(_)!;’;vpic.
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Figura 5: Resultado das analises do teor de COT nos 32
experimentos apods a oxidacao do éleo na fase aquosa.
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Figura 6: Grafico da relagdo entre a eficiéncia de degradagao
de O&G dos experimentos 13 a 18 e o teor de COT
(representando o 6leo dissolvido na fase aquosa) apods a
reacdo de Fenton.
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Apds analisar os 32 experimentos, em termos de
remocgao de O&G e COT, foi escolhida uma condicao
experimental (condicdo mais severa do planejamento - todos
0s niveis maximos) e conduzida em triplicata para a
investigacdo do fracionamento do d6leo. Apds a oxidagdo
quimica, separou-se as fases da solugdo: sobrenadante (fase
aquosa com o oleo dissolvido e emulsionado + fase oleosa
com Oleo livre) e areia (com oleo aderido) conforme
demostrado anteriormente na Figura 1. Estes ensaios foram
avaliados quanto ao teor de O&G. A Tabela 3 mostra os valores
obtidos para as diferentes fracoes.

Tabela 3: Resultados do fracionamento do éleo nas diferentes
fases, logo apds a reagdo de Fenton, numa amostra contendo
inicialmente 32g de O&G /kg de areia.

Ensaios(*)

% de dleo
na areia‘®

% de dleo
solavel na fase
aquosa @

% de dleo
emulsionado
na fase aquosa
)

% de dleo
apos o
tratamento
com Fenton

Ef. Global de
oxidagao dos
0&G (%) @

18,0

1,5

48,0

67,5

32,5

2

22,0

1,0

41,0

64,0

36,0

3

17,0

2,5

44,0

63,5

36,5

Média

19,0

1,2

44,3

64,7

35,3

(1) Ensaios conduzidos com H,0, (4M); Fe?* (27,2 g/L); Tempo
(3h), pH 3,0 e Areia (100g/L ).
(2) % em relagao ao teor inicial de O&G de 32g/kg.

Observa-se que pouco 6leo permaneceu na areia apos
a oxidagao quimica (apenas 19 % do teor total de O&G). Ou
seja, houve remocdo de 81 % do dleo aderido a areia. A
maior parte do 6leo permaneceu emulsionado, tornando sua
remogao do meio mais facil. A eficiéncia de oxidagao total
do dleo foi obtida sobre o teor total de 6leo (soma das trés
fracbes) que permaneceu na solugdo apos o tratamento com
reagente de Fenton. Assim, pode-se verificar que, em média,
somente 35% dos O&G encontrados na areia eram
mineralizados pelo reagente de Fenton nas condicdes
estudadas.

Foram feitas andlises sob diferentes condigdes: adigdo
do H,O, a solugdo (sem adicdo de ferro); adicdo de ferro
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(sem adigdo de H-,0,) e adigdo de agua a solugdo (sem
ferro e H,0,). Este ultimo ensaio foi realizado para verificar
se o desprendimento do 6leo da areia ocorreria somente sob
agitagdo no Jar-test a 70 rpm e em meio acido (pH 3,0),
apos 3h de experimento. O pH foi ajustado logo apds a adicao
da agua e/ou do ferro e a adigdo do H,0, ocorreu logo nos
primeiros 10 minutos de reagao. A Figura 7 mostra o resultado
destes ensaios, na qual se observa que o maior
desprendimento de 6leo da areia (83%) ocorreu quando se
utilizou o reagente de Fenton. O H,O, resultou num
desprendimento elevado (60%), pois também é um excelente
oxidante e quando adicionado a solugdo também

proporcionou o desprendimento do édleo.
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Figura 7: Ensaios conduzidos para comparacao da eficiéncia

de desprendimento do dleo da areia sob diferentes condicoes:
Fe** (27,2 g/L), H,0, (4M), H,0,, :Fe** (5:1) em solucdo
contendo 100 g/L de areia.

Tendo em vista que os resultados obtidos na primeira
etapa do trabalho indicaram baixos niveis de mineralizacdo
e gque o Oleo se desprendia da areia, como demonstrado nos
testes de fracionamento, decidiu-se conduzir um estudo mais
detalhado do processo de desprendimento do éleo da areia
empregando-se um planejamento fatorial fracionario 241,
A andlise estatistica dos resultados obtidos gerou uma
regressao linear com um coeficiente de correlacao de 0,993,
significando que cerca de 99 % da variacao total era explicada
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pela regressdao ao nivel de significancia de 95%. Os 11
experimentos e seus respectivos resultados estdo colocados
na Tabela 4. A eficiéncia de desprendimento dos O&G da
areia variou de 53,5 a 97,0%. Estes resultados demostram
que o 6leo se desprendia bem da areia, passando para a
fase aquosa, reduzindo a toxicidade do residuo e facilitando
sua disposicao final.

Novamente, para verificar se os efeitos eram ou nao
significativos sobre a eficiéncia de desprendimento do dleo
da areia, foi utilizado o teste t de Student. Um valor tabelado
para o t de Student de 4,303 foi obtido, admitindo-se um
nivel de significancia de 95% e 2 graus de liberdade. A partir
deste valor, avaliou-se se os efeitos eram ou nado significativos.
Estas analises sdo melhor visualizadas utilizando-se o Grafico
de Pareto plotado nesta etapa (Figura 8), que indicou que
para um melhor desprendimento do dleo da areia a reagdo
deveria ser conduzida com altas concentragdes de H,0,,
tempos de reacao mais longos e menores concentracoes de
Fe?*. A massa de areia analisada nestes experimentos nao
foi significativa e apresentava um efeito negativo. Isto aponta
para uma tendéncia de se trabalhar com menores massas
de areia a fim de se obter mais dleo desprendido da areia.

Tabela 4: Resultados referentes a eficiéncia de
desprendimento dos O&G da areia no planejamento
experimental fracionado 2¢“-,

EXP H,0, Fe?" AREIA TEMPO | DESPRENDIMENTO (%)
(M) (9/L) (g/L) (h)
1 4,0 27,2 100 6 95,0
2 4,0 2,7 25 6 97,0
3 0,4 27,2 25 6 62,0
4 0,4 2,7 100 6 78,0
5 4,0 27,2 25 3 79,0
6 4,0 2,7 100 3 91,0
7 0,4 27,2 25 3 60,0
8 0,4 2,7 25 3 53,5
9 2,2 14,5 62,5 4,5 65,0
10 2,2 14,5 62,5 4,5 68,0
11 2,2 14,5 62,5 4,5 62,5
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Figura 8: Grafico Pareto para a eficiéncia de desprendimento

dos O&G usando reagente de Fenton. As letras A - D

representam os fatores e interagdes (A = H,0,; B = Fe?*; C

= massa de areia; D = tempo).

A interagdo Fe?*-areia, que também se mostrou
significativa, pode ser melhor avaliada na Figura 9. Para
gue haja uma maior eficiéncia de desprendimento, a oxidagdo
deve ser conduzida com um nivel maior de massa de areia e
um nivel menor de ferro ou vice-versa. A interagdo H,0,-
tempo também foi significativa, indicando que quando se
trabalhou com o maior nivel de ambos, a eficiéncia de
desprendimento era maior, como mostra a Figura 10.

Estes resultados demonstram que para a dessorcao
do dleo do solo ha necessidade de altas concentracGes de
H,0, no meio reacional sem, contudo, a necessidade de altas
concentracoes de ferro. Watts et al. (1994) determinaram
em seus experimentos a necessidade de altas concentragdes
de H,0, para que houvesse a dessorcdo do contaminante
hexaclorobenzeno num solo arenoso. Esta dessorcdo foi
necessaria para que houvesse melhor oxidagdo quimica no
meio.
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Figura 9: Superficie de resposta descrevendo a interagdo
entre massa de areia (eixo vertical) e concentragao de ferro
(eixo horizontal). As linhas de contorno representam os
valores de eficiéncia de desprendimento de O&G da areia
contaminada para cada combinagao.
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Figura 10: Superficie de resposta descrevendo a interagdo

entre tempo (eixo vertical) e concentracao de perdxido (eixo

horizontal). As linhas de contorno representam os valores

de eficiéncia de desprendimento de O&G da areia

contaminada para cada combinagao.
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A Foto 1 mostra como o 6leo se apresentava apos o
tratamento com Fenton. Verifica-se que boa parte do dleo
ficava a superficie da solugdo, podendo ser este recuperado
para outros fins. Apds a reacdo, a areia era separada e
analisado o teor de O&G da mesma, observando-se que pouco
oleo permanecia na areia, apds a reagdo com Fenton (Tabela
3), podendo a areia ser recolocada no meio ambiente sem
grandes riscos a natureza. A Foto 2 mostra o aspecto da
areia antes e ap0ds o tratamento com Fenton. Verifica-se que
a areia ficava praticamente limpa apds o tratamento.

Foto 1: Verificacdo da separacao do 6leo apos a reacao de
Fenton. Fasel: 6leo emulsionado que ficava a superficie da
solucdo; Fase 2: Fase aquosa que era filtrada para obtengao
do d6leo dissolvido; Fase 3: Areia limpa analisada no
planejamento 241,

-
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Foto 2: Solo arenoso antes e apds o tratamento com Fenton.
Amostra 1: Sem tratamento com Fenton. Amostra 2: Apds
o tratamento, nas melhores condigbes obtidas do
planejamento experimental. H,O0,= 4M; Fe** = 2,7 g/L; Areia
= 25g/L; Tempo = 6h; pH =3.
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Apos verificar o resultados obtidos do Planejamento 2¢-9,
foram realizados ensaios com surfactantes quimicos com o intuito
de investigar a capacidade de desprendimento do 6leo da
areia, sob algumas condigOes utilizadas no planejamento
fatorial fracionario como tempo, massa de areia e volume
de solugdo. Dois tipos de surfactantes ndo idnicos foram
utilizados chamados de “Quimico A” e “*Quimico B”. Os ensaios
foram conduzidos em 200mL de solugdao com
aproximadamente 5 g de areia contendo 5 %, 10% e 20%
(v/v) do surfactante, respectivamente. O tempo investigado
foi de 6 horas de experimento, sem ajuste de pH. Estes
experimentos foram conduzidos em Jar-Test com agitacao
de 70 rpm. A Figura 11 mostra os resultados obtidos nos
ensaios.
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Figura 11: Porcentagem de desprendimento do 6leo da areia,
utilizando-se dispersantes quimicos em concentracées de 5,
10 e 20 % (v/v). Experimentos conduzidos com: tempo (6
h), areia (5 g) em 200mL de agua destilada (25g/L de areia).

Verifica-se que a medida que se aumenta a
concentragcdo destes surfatantes, aumenta-se também a
capacidade de desprendimento do dleo da areia. O surfatante
denominado de “Quimico A” (ndo i6nico) apresentou uma
alta remocao do dleo nas concentracbes de 10 e 20 %. Porém,
todo o 6leo removido da areia ficou emulsionado na fase
aquosa, gerando um residuo liquido com altos teores de DQO.
Estes surfatantes, apesar de serem classificados como
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biodegradaveis, possuem concentragao muito alta de DQO,
como mostra a Tabela 5. Verificou-se que mesmo havendo
alto desprendimento do dleo da areia como visto no surfatante
“Quimico A”, a quantidade de DQO que permaneceu na fase
liguida foi muito alta. A elevada carga orgdanica do residuo
liquido, formado pelo surfatante e pelo éleo dissolvido e/ou
emulsionado, inviabilizaria qualquer forma de tratamento,
economicamente vidvel, para que este pudesse, entdo, ser
descartado no meio ambiente de forma segura.

Tabela 5: Andlise da DQO nas diferentes concentragdes de
surfatantes antes e , apds a lavagem da areia.

- Quimico B (Y | Quimico A () | Quimico B ¥ | Quimico A®®
gﬁ:’;ﬁ%‘;ﬂ_‘;‘(’;‘f DQO DQO DQO bruta | DQO bruta
v/v) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 20250 29900 36000 46000
10 40500 59800 50200 69400
20 81000 119600 91800 126200

1-DQO da solugdo de surfatante antes da lavagem da areia.
2-DQO total das amostras do sobrenadante apds a lavagem da
areia com surfatantes.

Depois de investigadas as melhores condicbes para a
desprendimento do 6leo da areia, foram feitos novos
experimentos com um volume maior de solugao, para avaliar
a biodegradabilidade da fase aquosa, apds a reacgao de
Fenton. Empregou se 200 mL de Lodos Ativados da Estacao
de Tratamento de Esgotos da Ilha do Governador (SVS= 890
mg/L nos 500mL de solugao) com 300mL da fase aquosa e
nutrientes (DQO:N:P = 100:5:1). Uréia e fosfato monobasico
de potassio foram empregados como fontes de nitrogénio e
fosforo, respectivamente. O pH inicial do meio (pH=9,0) foi
corrigido para se manter em valores proximos da
neutralidade. A adaptacdo da biomassa se deu através de
trocas sucessivas da solugdo em ciclos de 24 horas. Apds a
adaptacao, foi feita uma curva de biodegradablidade da fase
aquosa, onde foram retiradas amostras da solugdo a cada
2h. A curva de biodegradabilidade é apresentada na Figura
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12.

Verifica-se, pela Figura 12, que a solugdo aquosa, apos
a reacdo de Fenton, foi considerada biodegradavel, ja que
apos 7 horas a reducdo de DQO havia alcancado 60%.
Chamarro et al. (2000) também observaram a eficiéncia da
reacao de Fenton na biodegradacao de diferentes compostos
organicos (acido férmico, fenol, 4 clorofenol, 2,4-cloro fenol
e nitrobenzeno) e observaram que apos 24 h de experimentos
houve reducdo da DQO na solugao contendo os mesmos.
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Figura 12: Curva de bidegradabilidade da fase aquosa apds
a reacao de Fenton.

ApoOs a avaliagcdo do planejamento experimental
fracionario 241, investigou-se o desprendimento do 6leo por
cromatografia gasosa. Novos experimentos foram feitos com
a melhor (Exp. 2) e a pior (Exp. 8) condicdao de
desprendimento do 6leo do solo dada pela Tabela 4 ( o
contaminante foi extraido em toda a solugdo). Estas novas
analises tiveram o intuito de verificar a oxidacdo do dleo
apdés a reacdo de Fenton e se esta oxidacdao estava
intimamente ligada ao desprendimento do dleo da areia. A
Figura 13 mostra as fragdes de saturados e aromaticos antes
e apos a reacgdo de Fenton, sob a melhor e pior condigdo de
desprendimento.

Pode-se observar que houve maior reducao das fragdes
de saturados e aromaticos através dos cromatogramas dos
experimentos conduzidos sob melhores condicdes de
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desprendimento (S.1 e A.1) Em contrapartida, os
cromatogramas das amostras conduzidas sob piores
condigdes de desprendimento mostraram que nao houve uma
redugdo significativa das fragdes de saturados e aromaticos
(S.2 e A.2). Estas mudangas podem estar intimamente
ligadas ao desprendimento do dleo da areia. Ou seja,
provavelmente, para que haja maior oxidacdo dos
contaminantes hidrofobicos aderidos aos gréaos de areia, ha
necessidade de haver o desprendimento do 6leo da areia
para que este fiqgue em maior contato com a solugdo e possa
dar inicio ao processo de oxidagcdo. A necessidade de
dessorcdo do dleo para posteriormente haver a oxidagao foi

relatgdo nor Watts & Station (1999) e Watts ef al. (1904),
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Figura 13: Analise cromatografica do dleo antes e apods a
reacdo de Fenton nas condi¢des em que houve maior e menor
remocao do 6leo. A: Fracao saturada sem tratamento. B:
Fragdo saturada apos tratamento; C: Fragao aromatica sem
tratamento. D: Fragdo aromatica apds o tratamento.
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Tendo sido verificado que nos ensaios de
desprendimento do éleo da areia obteve-se valores superiores
a 90% (Tabela 4), foi proposto um esquema de tratamento
para a limpeza da areia contaminada com éleo cru, conforme
apresentado na Figura 14 a seguir. A areia contaminada seria
tratada por oxidagdo quimica, empregando-se o reagente
de Fenton, num primeiro tanque. Apés a separacéao de fases,
o 6leo livre seria removido na superficie, podendo ser
recuperado ou enviado para incineracao. A fase aquosa
contendo o 6leo emulsionado e/ou dissolvido seria enviada
para o sistema de tratamento bioldgico da refinaria. A areia
descontaminada poderia ser devolvida ao ambiente ou
encaminhada para um aterro, sem grandes riscos de
contaminacao.

.
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Figura 14: Esquema de tratamento da areia contaminada.
SAOQ: Separador Agua-Oleo; L.A: Lagoa Aerada; ETE: Estagao
de Tratamento de Efluente.
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4. Conclusoes

Os ensaios de degradacado do 6leo resultaram em baixas
eficiéncias (31% no maximo), indicando que a aplicacdo do
reagente de Fenton na descontaminagao de solos impactados
por hidrocarbonetos de petréleo requer condigdes mais
severas como altas concentracées de perdxido e longos
tempos de reagao. A reagdo de Fenton favoreceu a diminuigao
do teor de COT, na fase aquosa, na maioria dos ensaios.
Contudo, apéds a oxidacado, o éleo se encontrava em solugao
(livre, emulsionado ou dissolvido). Houve remogéo do 6leo
da areia entre 54% a 97%, indicando que a reagao de Fenton
é eficiente na limpeza da areia de praia contaminada.

Mesmo obtendo-se um alto desprendimento de dleo
da areia com o surfatante “Quimico A”, o teor de DQO que
permaneceu na fase liquida foi muito alto, inviabilizando
qualquer forma de tratamento economicamente viavel, que
permitisse seu descarte de forma segura.

Analises feitas com a fase aquosa, obtida apods a reacdo
de Fenton, revelaram uma queda de DQO de 60% em cerca
de 7 horas, o que mostra que o efluente gerado no processo
¢é passivel de biodegradagao.

Analises cromatograficas indicaram que a reagao de
Fenton resultou em modificagdes das fracdes de saturados e
aromaticos quando uma remocao mais eficiente de 6leo da
areia foi observada.
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