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RESUMO

Em cada uma das etapas dos processos de exploragio, refino, distribui¢io e armazenamento do
petréleo e seus derivados existe a possibilidade de ocorrerem problemas ligados a
contaminac@o, por muitas vezes associados a graves riscos ao meio ambiente e a saide
humana. Muitos compostos orgAnicos sdo resistentes aos tratamentos quimicos e biolégicos
convencionais, e nesta tltima década, novas técnicas oxidativas vém conquistando um espaco
cada vez maior como alternativa aos métodos classicos existentes. Os Processos de Oxidacio
Avancada — POAs, geralmente usam uma combinacdo de agentes oxidantes, irradiacdo e
catalisadores para a geragio do radical hidroxila, um dos mais poderosos oxidantes
conhecidos. As reagdes de oxidagio quimica envolvendo o radical hidroxila tém sido
extremamente efetivas na destrui¢io de poluentes orgAnicos. Neste estudo, amostras de dgua
e de solo contaminadas por petrdleo foram tratadas com alguns sistemas oxidativos (Fenton;
O;; O/ UV; Oy/H,0,; H,O,/UV) e a eficiéncia dos processos foi avaliada em fungio da
remocio de conteddo orginico e da razio DBO,/DQO. Em todos os sistemas testados foi
verificada remo¢do de COT e aumento no potencial de biodegradacio, sendo que o sistema
oxidativo Fenton apresentou os melhores resultados com a combinacdo de reagentes
Cipoy=20% e Cyg,. =1 mmol L' (75% de redugio de COT). Os resultados menos expressivos
foram observados com o sistema H,O,/UV (remoc¢do maxima de 16,7% de COT). A
ordenagio dos sistemas, segundo a eficiéncia oxidativa no tratamento das amostras estudadas,

segue: Fenton > O;/H,0O, > Oy/UV > O, > H,0,/UV.

Palavras-chave: Oxidacdo Avancada; radical hidroxila; contaminacdo petréleo.
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ABSTRACT

Oil production, refining and marketing operations may result in contamination events, for
many times associates to serious risks to environmental and human health. Many organic
compounds are resistant to conventional chemical and biological treatments, and in recent
years, promising techniques are being studied as alternatives to classic methods. The
Advanced Oxidation Processes — AOP’s, generally use a combination of chemicals, irradiation
and catalysers for the generation of the hydroxyl radical, one of the most powerful know
oxidants. The reactions involving the hydroxyl radical have been extremely effective in the
destruction of organic pollutants. In this study, oil contaminated water and soil samples had
been treated with some oxidative systems (Fenton’s reagent, O;; O,/UV; O, /H,O,; H,0,/UV)
and the efficiency of the processes were evaluated in function of the organic content removal
and BOD,/COD ratio. In all tested systems it was verified TOC removal and increase in the
biodegradability potential, and Fenton’s reagent was found to be the most effective system for
the degradation of samples (reagents combination [H,0,],=20% and [Fe’*],=1 mM with
75% maximum TOC removal). The less significant results had been observed with system
H,O,/UV (16.7% maximum TOC removal). The order of the efficiency of AOP’s for
treatment of the studied samples follows: Fenton > O;/H,0, > O;/UV > O; > H,0,/UV.

Key-words: Advanced oxidation; hydroxyl radical; oil contamination
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1 Introduciao

O petréleo ¢ considerado um produto perigoso e seu transporte ¢ manuseio oferecem
riscos a0 meio ambiente e & seguranca humana, isto €, no caso da liberagdo deste produto ha
possibilidade de danos materiais e humanos, enfermidades ou até morte, resultantes da
exposicao de pessoas, animais ou vegetais a agentes ou condigdes ambientais potencialmente

perigosas.

Como resultado de inlimeros eventos associados a contaminagdo ambiental por
petréleo e seus derivados, técnicas de remediacdo estdo recebendo cada vez mais atengdo.
Remediacdo significa uma ag@o de resposta para controlar, minimizar ou eliminar a carga de
um contaminante a um nivel que ndo represente risco a saude publica ou ao ambiente.
Envolve acdes que objetivam o restabelecimento das condi¢cdes originais apresentadas
anteriormente ao evento da contaminagdo, sejam em solos, dguas subterraneas ou em aguas

superficiais.

Muitos compostos organicos sdo resistentes aos tratamentos quimicos e biologicos
convencionais. Por esta razdo, outros métodos estdo sendo estudados como alternativos aos
classicos processos fisico-quimicos e biologicos. Destes, os Processos Oxidativos Avangados
— POAs poderdo constituir a melhor op¢do em um futuro préximo. Embora facam uso de
diferentes sistemas de reacdes, os POAs caracterizam-se por possuirem um mesmo aspecto
quimico: a producdo de radicais hidroxila (*OH). A versatilidade destas técnicas ¢ também
aumentada pelo fato das diferentes possibilidades de produgao do radical *OH, dependendo da

especificidade do tratamento necessario.

Neste estudo foram avaliados diferentes processos oxidativos (Fenton, e associagdes
entre 0zonio, peroxido de hidrogénio e radiacdo UV) no tratamento de amostras de dgua e de
solo contaminadas com petroleo. Os efeitos exercidos por diferentes combinagdes de

reagentes, por variacdes no pH do sistema e pelo periodo total de tratamento servem para uma

24



avaliagdo preliminar da aplicabilidade de certos processos no tratamento deste tipo de
contaminacdo. Os efeitos observados decorrentes de diferengas entre as matrizes também

servem como apoio para decisdes futuras.

Variacdes observadas nas razdes entre a demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e a
demanda quimica de oxigénio (DQO) ao longo dos experimentos oxidativos podem ser
usadas como indicativo de alteragdes no potencial de biodegradagcdo das amostras. Assim, a
avaliagdo deste pardmetro numérico pode sugerir se existe a possibilidade de sucesso na

associacao entre os tratamentos oxidativos quimicos e biologicos.
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1.1  Objetivos

Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo foi a verificagdo da eficiéncia de alguns sistemas de
oxidagdo avancada (Fenton; Os; O3/UV; O3/H,0,; H,O,/UV) frente aos parametros COT,

DBO e DQO no tratamento de amostras de agua e de solo contaminados por petréleo.
Objetivos Especificos
Este estudo teve como objetivos:

1 Verificar se o0 método de coleta de CO; por absor¢do alcalina atende os requisitos
minimos de exatiddo, precisdo e linearidade para aplicagdo na quantificacdo do

conteudo de material mineralizado no sistema oxidativo Fenton;

Verificar o efeito sobre a remogdo de COT e sobre a razao DBOs/DQQO no tratamento das

amostras de agua e solo contaminados por petroleo quando:
11 Avaliar diferentes concentracdes iniciais de H,O, e Fe** (sistema oxidativo Fenton);

III  Avaliar a influéncia de parametros, tais como pH e a dosagem de ozdnio aplicado

(sistema oxidativo O3);

4 Alterado o pH, a dosagem de 0zdnio aplicado e a concentracdo inicial de peréxido de

hidrogénio (sistema oxidativo O3/H,05);

V Alterado o pH e o tempo de irradiagdo (sistema oxidativo H,O,/UV);
Vi Alterado o pH, a dosagem de oz6nio e o tempo de irradiagdo (sistema oxidativo

O3/UV);
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Vi Avaliar possiveis diferencas nas respostas aos procedimentos oxidativos devido aos

efeitos de matriz (dgua x solo).
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - PETROLEO

O petroleo pode ser definido como uma mistura de compostos de ocorréncia natural
que consiste, predominantemente, de hidrocarbonetos e, em menor quantidade, de derivados
organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organo-metéalicos. A alta propor¢do de
carbono e hidrogénio existente no petrdleo mostra que os hidrocarbonetos sao seus principais
constituintes, podendo chegar a mais de 90% de sua composicdo (LEWIS and AURAND,
1997).

A forma mais simples de classificar os hidrocarbonetos constituintes do petroleo ¢é
separé-los em duas classes: as dos hidrocarbonetos saturados e a dos hidrocarbonetos
insaturados. Os saturados, também chamados de alcenos ou parafinas, sdo compostos de
outras trés subclasses baseadas em sua estrutura molecular: cadeias sem ramificagoes
(lineares), cadeias com ramificagdes e cadeias ciclicas. Os compostos de cadeias lineares sdo
conhecidos como alcanos normais (ou n-alcanos). Os compostos de cadeia com ramificagdes
sdo designados de isoalcanos e os compostos ciclicos de cicloalcanos (¢ normal a referéncia
aos alcanos como parafinas e aos cicloalcanos como cicloparafinas ou naftenos). Os
compostos insaturados sdo divididos em duas subclasses, a dos aromaticos e a das olefinas

(HELTON, 1996).

Quando o petrdleo ocorre no estado liquido em reservatérios de subsuperficie ou em
superficie, ¢ denominado de 6leo (ou 6leo cru, para diferenciar do 6leo refinado). Hidrogénio
e carbono s3o os dois maiores elementos presentes no oleo cru (crude oil), representando
cerca de 93 a 99% em sua constituicdo. Outros elementos, como enxofre, nitrogénio e
oxigénio podem estar presentes em propor¢cdes menores (menos de 7%) em alguns oleos.

Estes elementos sdo encontrados nas fragdes asfaltenos e resinas (Gilfillan, 1993).
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As composi¢des de 636 amostras de petroleo (6leo cru) oriundas de diversas partes do
planeta foram comparadas por Tissot e Welte. A analise dos dados revelou que a proporcdo de
hidrocarbonos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos podem variar muito, sendo que a
maioria dos 6leos apresenta a seguinte distribuigao:

- 40 a 80% de hidrocarbonetos saturados
- 15 a40% de hidrocarbonetos aromaticos

- 0a20% de resinas e asfaltenos

2.1.1 - Propriedades Fisicas

O transporte de uma mistura de hidrocarbonetos no ambiente representa um
importante aspecto na avaliacio dos riscos em um evento de contaminacio. E a partir deste
deslocamento de contaminantes que pode haver a exposicdo humana ou ambiental aos
produtos. As caracteristicas fisicas determinantes para a dispersdo dos hidrocarbonetos no
meio ambiente incluem a sua solubilidade em 4gua, a volatilidade, a densidade, a viscosidade

e o ponto de fluidez (API, 1999).

A solubilidade em agua ¢ provavelmente o principal pardmetro que afeta o movimento
dos hidrocarbonetos no solo. Moléculas altamente soliiveis sdo rapidamente inseridas no ciclo
hidrogeoldgico. Estas moléculas tendem a ser menos volatilizadas, possuindo coeficientes de
adsorc¢do nos solos e sedimentos relativamente baixos, o que facilita a biodegradacdo pelos
microorganismos do ambiente. Outros meios de degradagdo (por exemplo, fotolise, hidrolise e
oxidagdo) e transporte também sdo afetados pela extensdo da solubilidade em agua. A
solubilidade ¢ comumente definida como a abundancia de um soluto por unidade de volume
na fase aquosa quando a solucdo estd em equilibrio com o composto puro em seu estado atual
de agregacao (so6lido, liquido ou gasoso), em temperatura e pressdo especificas

(SCHUWARZENBACH, 1993).
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A volatilidade de um hidrocarboneto ira predizer seu movimento com o ar ou outros
gases. A pressdo de vapor ¢ uma medida da tendéncia de um sdlido ou liquido se

volatilizarem e ¢ importante para estimar a liberagdo do composto para a fase de vapor.

A densidade de um hidrocarboneto ¢ expressa pela sua gravidade API. A gravidade
API de um oleo ¢ inversamente proporcional a sua gravidade especifica a 15°C (60°F) e ¢
expressa como um valor inteiro, tipicamente entre 9 e 50. A dgua pura tem gravidade API de
10°. Um petréleo com API acima de 28 graus € considerado leve e, quanto mais alta a
graduacdo, maior o rendimento para producdo de derivados "claros", como gasolina, gas
liquefeito de petrdleo (GLP ou gas de cozinha) e nafta, matéria-prima para a induastria

petroquimica.

Gravidade API = 141,5 -131,5

GravidadeEspecifica

A gravidade especifica de um o6leo também esta relacionada com a sua persisténcia em
casos de derrames em ambientes marinhos. Em geral, os 6leos sdo classificados como:
- ndo persistentes: tendem a desaparecer rapidamente da superficie do mar (gasolina,
nafta, querosene, 6leos leves);

- persistentes: dissipam mais vagarosamente (6leos crus).

A TABELA 1 mostra a classificacdo dos tipos de 6leos em termos de caracteristicas fisico-

quimicas.
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Tabela 1: Classificacéo dos tipos de 6leo segundo algumas caracteristicas e persisténcia no

meio ambiente

Grupo Densidade API Composicao Meia Vida Persisténcia
I <0,8 >45 Leve 24 h 1 -3 dias
I 0,8 -0,85 35-45 Leve 48 h 3 -4 dias
III 0,85-0,95 17,5-35 Pesado 72 h S5 -7 dias
v >0,95 >17,5 Pesado -168 h > 7 dias

Adaptado de ITOPF,1987.

Viscosidade ¢ a propriedade fisica de um fluido que exprime sua resisténcia ao
cisalhamento interno, isto ¢, qualquer forca que tenda produzir o escoamento entre suas
camadas. Num fluido real, as forgas internas tendem a impedir o livre escoamento. A
viscosidade de um 6leo esté relacionada com sua composicdo. Em geral, um 6leo composto
de uma fracdo maior de hidrocarbonetos saturados e aromaticos € uma menor quantidade de
asfaltenos e resinas possui uma menor viscosidade. Com a evaporacao das fragdes mais leves,
a viscosidade do oleo tende a aumentar. A temperatura também atua nas variagdes de

viscosidade (maior temperatura menor viscosidade).

Em um derramamento de 6leo, ¢ a viscosidade que prediz em grande parte com qual
velocidade o contaminante ird se dispersar € penetrar no solo, bem como de que maneira serao
afetados os equipamentos de bombeamento utilizados na remog¢do do 6leo. Misturas de
petroleo com agua podem formar emulsdes com viscosidades superiores a do petrdleo

desidratado.

Ponto de Fluidez ¢ a temperatura abaixo da qual o 6leo ndo fluird, resultado da

formagdo de uma estrutura microcristalina que amplia a viscosidade e tensdo superficial do
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produto. O ponto de fluidez do 6leo cru geralmente varia entre 32°C a -57 °C; 6leos leves e

menos viscosos apresentam ponto de fluidez mais baixo.

A forma com que um hidrocarboneto se dispersard no meio ambiente dependera em
grande parte da interagcdo entre os pardmetros citados. A liberacdo de um hidrocarboneto
liquido, como um 6leo cru ou condensado, na superficie de um solo insaturado pode resultar
na migracao descendente do liquido para o lencol freatico. Este movimento descendente serd
influenciado pela densidade, viscosidade e fluidez do hidrocarboneto. Por exemplo, um 6leo
cru com um elevado ponto de fluidez pode ser muito viscoso para migrar no solo em um local
com temperatura mais baixa, mesmo que sua densidade sugira que tal movimento fosse
possivel. Se hidrocarbonetos liquidos forem volateis, pode também haver a liberagdo de

compostos individuais nos espagos internos do solo.

O oleo cru ¢ menos denso do que a dgua, apresentando uma gravidade especifica que
varia de 0,85 a 0,98 (em comparagdo a gravidade especifica de 1,0 para a 4gua). Entretanto,
por causa das grandes diferengas na composicao entre os varios 6leos crus, a densidade exata
dos petrdleos brutos pode variar substancialmente. Os valores de gravidade API tipicas para o
6leo cru variam de 10 a 45. O 6leo cru tende também a ser um liquido viscoso em
temperaturas e na pressao superficial. A viscosidade e o ponto de fluidez sdao importantes
porque predizem que muitos Oleos crus ndo sdo fluidos o bastante para se infiltrarem
rapidamente através do solo. O 6leo cru ¢ pouco solivel na dgua, sendo que a solubilidade
aumenta com o valor da gravidade API. Por exemplo, um 6leo cru com uma gravidade API
de 11° apresentou uma solubilidade total em agua de 3,5 mg/L a 25°C, e um 6leo com uma
gravidade API de 28° teve uma solubilidade de 65 mg/L (USEPA, 1996). Entretanto, a

solubilidade total ¢ dependente da temperatura e da composi¢cdo de cada 6leo.
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2.1.2 - Aspectos Toxicologicos

A grande maioria dos componentes constituintes do dleo cru, dos produtos refinados e
dos condensados apresenta o potencial inerente de impactar tanto o ambiente como a saude
humana. Existe um grau similar de variabilidade na toxidez dos hidrocarbonetos liquidos
devido diretamente a sua composicao e caracteristicas fisicas (SATERBAK et al., 1999). Por
exemplo, as misturas de hidrocarbonetos com concentragdes elevadas de benzeno ou de uma
fracdo aromatica com cadeias entre Cg a Cj6 tém um potencial maior de causar efeitos a satde
humana do que as misturas de hidrocarbonetos que contém concentragdes elevadas de fragdes
alifaticas com compostos de alta massa molecular, Cs16 C,s (ATSDR, 1999). Entretanto, o
ambiente fisico pode reduzir a toxidade de um hidrocarboneto promovendo a diminui¢ao de
sua concentragdo através de processos como a adsor¢do ou a biodegradagdo. E a agdo de
processos como estes que podem eliminar alguns hidrocarbonetos antes que 0os mesmos

venham ter contato com um receptor humano ou ecoldgico.

Os efeitos a satde dos organismos vivos decorrentes da exposi¢ao aos hidrocarbonetos
do petrdleo dependem de muitos fatores. Dentre eles podem ser citados a natureza dos
compostos quimicos, o tempo de exposi¢do, em qual concentragdo os produtos quimicos
contatados estavam e a sensibilidade do organismo exposto. Até os dias atuais, sdo escassas
as informagdes a respeito da toxidade de muitos dos constituintes do petrdleo. Até que mais
dados estejam disponiveis, os efeitos destes produtos sobre a sade humana devem ser

baseados em compostos especificos que foram estudados.

Existem centenas de componentes individuais identificados em amostras de petréleo,
porém, os dados sobre a toxicidade estdo disponiveis para aproximadamente 95 destes

(TPHCWG, 1997).
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2.1.3 - O petroleo como fonte de contamina¢ido ambiental

Um derramamento de 6leo, independente de proporc¢ao ou fonte, pode gerar impactos
ambientais adversos significativos. O petroéleo ¢ considerado um produto perigoso e seu
transporte € manuseio oferecem riscos ao meio ambiente e a seguranca humana, isto €, no
caso da liberag@o deste produto ha possibilidade de danos materiais ¢ humanos, enfermidades
ou até morte, resultante da exposicdo de pessoas, animais ou vegetais a agentes ou condigdes
ambientais potencialmente perigosas. Acidentes ambientais de carater tecnoldgico decorrem
na sua esséncia, de falhas humanas, sejam na manipulacdo direta de equipamentos ou no
gerenciamento operacional inadequado, como manutencdo e seguranca (IPIECA, 2004). Uma
tonelada de petroleo pode se espalhar sobre a superficie de 112 km® de oceano e os
hidrocarbonetos podem persistir no meio por até uma década, dependendo do volume
derramado, das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo, das propor¢des das manchas de 6leo
formadas, do hidrodinamismo e da sensibilidade dos ecossistemas atingidos, entre outros
fatores. A gravidade e a extensdo dos danos ambientais resultantes destas ocorréncias também
dependem da toxicidade do produto, do grau de vulnerabilidade dos ecossistemas atingidos e
da importancia s6cio-econdmica das areas afetadas, além dos procedimentos adotados para

limpeza dos ambientes (SCHAEFFER-NOVELLI, 1990).

Contaminacdo de Solos

O solo ¢ um sistema dindmico e heterogéneo, composto por micro-organismos,
matéria organica, agua, gases e uma fracdo mineral. Cada sistema, compreendido pelas
camadas de superficie e subsuperficie, ou horizontes, ¢ formado a partir de interagdes entre os
constituintes presentes originalmente, da acdo do tempo e dos processos biologicos. A
combinag¢do particular de muitas das propriedades quimicas, biologicas e fisicas de um solo,
contribui para gerar as diferentes formas de comportamento e movimento de um

contaminante.
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A infiltragdo de hidrocarbonetos no solo e subsolo pode acontecer em fun¢do de algum
acidente durante o processo de transporte, no entanto, as contamina¢des mais corriqueiras

ocorrem por vazamentos em dutos e tanques de estocagem subterranea.

Mesmo um vazamento pequeno e lento pode causar a mais complexa forma de
poluicdo, pois, apesar do volume de infiltracio diaria ser pequeno, a acumulag¢do de
contaminantes por um longo periodo de tempo pode ser bastante significativa. Geralmente

estes pequenos vazamentos nem sempre sao detectados prontamente (USEPA, 1996).

Uma vez ocorrido um vazamento de petroleo ou de algum de seus derivados, as
caracteristicas fisico-quimicas destes contaminantes, bem como a sua interacdo com o
material geologico, serdo fatores determinantes para o seu comportamento no meio impactado
(LA GREGA et al., 1994). A mistura de hidrocarbonetos, por apresentar uma composi¢ao
bastante diversificada, exibe uma grande variacdo na capacidade de volatilizacdo e

solubilizagao.

Os componentes de uma mistura separada em fases liquidas, impregnando seja uma
zona insaturada como uma saturada, ird progressivamente se dissolver na dgua em func¢do de
sua solubilidade. Seu transporte pelo fluxo do agqiiifero, ou advecgdo, criard entdo o que ¢
conhecido como pluma de contaminacdo. Na pratica, a advec¢ao pode variar de algumas
dezenas de metros por ano até 10 metros por dia em solos porosos e de granulometria
grosseira. Se a contaminacdo ocorre e atinge o lencol fredtico, a concentragdo do poluente
solubilizado ira aumentar com o tempo a alguma distancia a jusante do foco até que atinja um
valor maximo o qual serd sistematicamente inferior ao da concentracdo da fonte. Este
fendmeno, associado a dispersdo ¢ afetado pela (BERAUD, 1997):

- sinuosidade do percurso migratorio em subsuperficie, que por sua vez ¢ resultado das

propriedades fisicas do solo poroso;
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- difusdo molecular relacionada as diferencas de concentracdo do contaminante em solucdo,
nao sendo tdo expressiva quando comparada a dispersdo mecénica, com excec¢ao dos sistemas

onde a permeabilidade ¢ muito baixa.

Os fatores de desaceleragdo que retardam a migracao dos hidrocarbonetos e solventes

em subsuperficie sdo:

Adsorcao, quando as moléculas sdo atraidas para a superficie das particulas de solo por forcas

quimicas ou elétricas;
Absor¢ao, quando o contaminante fica preso nos poros do solo devido as forgas capilares;

Degradacio do produto, principalmente por biodegradagdo, que ¢ o fator de atenuagdo de

poluicdo por hidrocarbonetos mais expressivo e estudado.

Contaminagdo de Aguas

Os Oleos crus sdo misturas extremamente complexas. Entretanto, para um melhor
entendimento e avaliacdo dos impactos causados pela descarga destes compostos na agua,

podemos dividi-los em trés grandes grupos (API, 1999):

1) componentes de baixa massa molar, caracterizados por:
- Hidrocarbonetos com cadeias moleculares com até dez atomos de carbono (C; a Cyy);
- Ponto de ebuli¢ao dos compostos de até 150°C
- Alta solubilidade em agua, normalmente contribuem com mais de 95% da fragdo
soluvel em agua;
- Toxicidade aguda elevada;

- Pouco potencial de bioacumulagao;

As fragdes mais leves evaporam muito rapidamente, ndo persistindo no ambiente. Mesmo

0s compostos aromaticos mais soliveis geralmente sdo removidos rapidamente da solugdo

37



pela evaporagdo. Uma exce¢do importante a esta regra geral ¢ quando a fragdo dissolvida ¢

misturada rapidamente na coluna da dgua sob circunstancias frias.

2) componentes de média massa molar, caracterizados por:
- Hidrocarbonetos com cadeias moleculares com 10 a 22 atomos de carbono (Cio a Cy);
- Faixa de ebuli¢do entre 150°C e 400°C;
- Evaporacdo de compostos por diversos dias, sendo que alguns residuos podem nao
evaporar em temperatura ambiente;
- Baixa solubilidade em 4gua;
- Toxicidade aguda moderada; contém os hidrocarbonetos diaromaticos (naftalenos)
- Potencial moderado para a bioacumulagdo e toxicidade cronica;

- Alcanos que sao degradados com certa facilidade.

Os componentes de média massa molar oferecem maior risco ambiental por serem mais
persistentes e estarem biologicamente mais disponiveis. Geralmente, o acompanhamento das
taxas de degradacdo em vazamentos de 6leo cru ¢ feito acompanhando a variacdo na

distribuicao dos alcanos desta fragao.

3) componentes de alta massa molar, caracterizados por:
- Hidrocarbonetos com cadeias contendo mais de 23 atomos de carbono C-3);
- Evaporacao de componentes praticamente nula;
- Baixissima solubilidade em 4gua;
- Potencial para a bioacumulagdo, através da adsor¢do em sedimentos;
- Potencial para toxicidade cronica; contém os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(fenantreno, antraceno, etc);
- Grande parte dos compostos ndo esta biodisponivel;

- Alta persisténcia em sedimentos.
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Estes componentes de massa molar alta oferecem poucos riscos de toxicidade aguda
devido a baixa solubilidade de seus componentes individuais. Estes sd3o os componentes mais

persistentes de um 6leo, com taxas de degradacdo muito lentas.

A fragdo soluvel normalmente ¢ a responsavel pelos maiores impactos ao meio ambiente,
pois em um evento de contaminagdo aguda, a remo¢ao da mancha de 6leo pode ser feita, mas
os compostos que foram solubilizados permanecem atuando como fonte de contaminagdo
(API, 1999). O destino final dos componentes depende de varios processos fisicos, quimicos e
biologicos (intemperismo), como a volatilizagdo, dissolu¢do, dispersdo, adsor¢do no material
particulado, biodegradacdo e fotodegradagdo. Os processos de intemperismo acontecem
simultaneamente, e uma maneira de genericamente visualizar a importancia de cada um em
relagdo ao tempo apds um incidente de vazamento de 6leo em ambiente marinho ¢

demonstrado na figura a seguir.

Dispersdo

Evaporacdo

-
Dissolugdo ;—_
———
et
-
——

Dispersdo Natural

Emulsificacdo

Foto-oxidacdo

Sedimentacdo

Biodegradacdo

Dia Semana Més Ano
L

1 L
T 1 | | |
HorasO 1 10 100 1000 10000

FIGURA 1: Importancia relativa de alguns processos de intemperismo em um vazamento

Oleo. Adaptado de Exxon, 1985.

2.1.4 - Remediacao de Areas Contaminadas

Remediacdo significa uma acdo de resposta para controlar, minimizar ou eliminar a

carga de um contaminante a um nivel que ndo represente risco a saude publica ou ao

39



ambiente. Envolve acdes que objetivam o restabelecimento das condi¢cdes originais
apresentadas anteriormente ao evento da contaminagdo, sejam em solos, dguas subterraneas

ou em aguas superficiais.

Os processos de remediacdo podem ser classificados segundo o local de tratamento do

poluente como (SHACKELFORD, 1999).

in-situ: sdo aqueles desenvolvidos no préprio sitio de contaminagao.

ex-situ: exigem a remog¢do do contaminante para outro local, onde serdo efetivadas as agdes

apropriadas.

Um dos maiores problemas associados as técnicas de remediagdo ex-situ ¢ o custo
operacional adicional envolvido com os processos de remocdo e transporte do material
contaminado (escavagdes e/ou bombeamento). Outro fator que deve ser considerado em
operacdes ex-situ ¢ a geragdo da chamada contaminagdo secunddria, onde ocorre a propagacao
do 6leo geralmente através do transporte e dos equipamentos usados. O conhecimento das
atuais tecnologias de remediacdo, suas limita¢des, relagdes custo-beneficio e aplicabilidade
quanto as questdes hidrogeologias e de natureza dos contaminantes sdo determinantes no

sucesso do programa (API, 2001).

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POAS

Muitos compostos organicos sdo resistentes aos tratamentos quimicos e biologicos
convencionais. Por esta razdo, outros métodos estdo sendo estudados como alternativos aos
processos fisico-quimicos e bioldgicos classicos. Destes, os Processos Oxidativos Avangados

— POAs poder@o constituir a melhor opg¢ao em um futuro proximo .

Qualquer processo de oxidagdo avangada tem como objetivo a mineralizagdo dos

compostos contaminantes, formando como produtos finais o didéxido de carbono, dgua e uma
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fracdo inorganica. Obviamente, os métodos baseados na oxidagdo quimica, quando
desenvolvidos apropriadamente, fornecem a completa eliminag¢do dos poluentes, enquanto que
aqueles que apenas fazem uso dos processos de separacdo de fase deixam como conseqiiéncia

o problema da disposi¢ao final (FERNANDEZ-ALBA, 2002).

Embora fagam uso de diferentes sistemas de reacdes, os POAs caracterizam-se por
possuirem um mesmo aspecto quimico: a producdo de radicais hidroxila (*OH). A
versatilidade destas técnicas ¢ também aumentada pelo fato das diferentes possibilidades de
producdo do radical *OH, dependendo da especificidade do tratamento necessario (USEPA,
1998).

Outro aspecto importante na aplicagdo dos POAs ¢ a carga de matéria organica
presente na amostra, em geral expressa como DQO (demanda quimica de oxigénio).
Normalmente amostras com valores de DQO abaixo de 10.000 mg/L podem ser tratadas sem
problemas com estas técnicas, mas se a quantidade de DQO for maior, pode haver a
necessidade de aumento das doses dos reagentes, afetando diretamente o custo do tratamento.

Nestes casos, ¢ mais conveniente usar outros processos (ANDREOZZI et al, 1999).

Processos de Processos de

: = - Oxidacdo . -
Oxidacdo Oxidacdo Supercr%rico Incineracdo
Avancada Via Umida

10000 mg.L" 150000 mg.L" 500000 mg.L"

‘ ‘ ‘ »

Concentracdo de poluentes organicos (mg.L™)

FIGURA 2 - Tecnologias mais recomendadas para tratamento de poluentes segundo o

conteudo de DQO (Andreozzi, 1999).

2.2.1 - O Radical Hidroxila

O poder de oxidacdo de um composto ¢ medido em termos de seu potencial de

oxidagdo-redu¢do, E°. Um oxidante com alto valor de E° ¢ um forte agente oxidante. A
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Tabela 2 lista o valor de E° para varios oxidantes comparativamente ao oxigénio. Todas as
espécies mostradas sdo agentes oxidantes mais fortes do que o O,, embora deva ser
mencionado que fatores cinéticos muitas vezes superam propriedades termodindmicas no

controle de reacdes de oxidacdo (HUANG, 1993).

Tabela 2: Potencial de oxidacao de alguns agente usados comumente (Oussi et al., 1997)

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (V)
Fltor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atémico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato 1,67
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Iodo 0,54

A reacdo do radical hidroxila com compostos organicos pode ser classificada segundo

trés mecanismos (LEGRINI et al, 1993):

1. Adicdo Eletrofilica: onde sdo oxidados os compostos organicos contendo sistemas

aromaticos ou liga¢des multiplas carbono-carbono;

2. Abstracdo de hidrogénio: reacdo que usualmente ocorre com compostos organicos

msaturados;
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3. Transferéncia de elétrons, usualmente encontrada em reagdes entre o radical hidroxila e

ions inorganicos.

Pelo fato de ser uma espécie altamente instavel e reativa, o radical hidroxila deve ser
gerado constantemente in-sifu. Os processos usualmente empregados para sua geragdo podem

ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, fotoquimicos ou nao (Tabela 3).

Tabela 3: Classificacao dos sistemas oxidativos avancados (HUANG et al., 1993).

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Fotoquimicos Nao Fotoquimicos Fotoquimicos Nao Fotoquimicos
0O3/UV 0O3/H20, TiO,/UV Elétro -Fenton
H,0,/UV O3/*OH TiO2/H20,/UV
O3/H20,/UV H,0,/Fe2*

VUV

Foto-Fenton

2.2.2 - Processos Fotoquimicos

O principio de um processo fotoquimico ¢ a adi¢do de energia para um composto
quimico em forma de radiacdo, que ¢ absorvida por um grupo de moléculas para alcangar o
estado excitado. A energia solar pode ser utilizada como fonte de radiacdo para a degradacao

de alguns compostos, mas em alguns casos, esta energia nao ¢ suficiente.

Diferentes estudos indicam que muitos contaminantes organicos podem  ser
decompostos parcial ou totalmente em outras substincias menos tdéxicas e mais
biodegradaveis pela oxidagdo com luz ultravioleta (OUSSI et al., 1997). As lampadas de
mercurio de baixa pressdo, que emitem luz com comprimento de onda em 253,7 nm, ndo sdo

eficientes para eliminar toda matéria organica contaminante em amostras de agua. Elas podem
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ser usadas para promover a degradacdo de aromaticos e em menor escala de compostos
alifaticos (GOLIMOWSKI, 1996).
Peroxido de Hidrogénio em combinacio com Radiacdo Ultra Violeta — H,OyUV

O processo H,O,/UV envolve a foto-decomposi¢do do peroxido de hidrogénio. O mecanismo
0 mais aceito para esta foto-decomposicao ¢ a ruptura da ligacdo de oxigénio-oxigénio pela

acdo da luz ultravioleta, formando dois radicais do hidroxila (BELTRAN et al., 1997a):
H,0, 0% 20H"

Algumas das dificuldades praticas no processo de fotdlise do H,O, sdo (TACHIEV et al.,
1998):
- Para o processo ser eficiente, ¢ necessaria radiacao de baixo comprimento de onda (de 200-

400 nm);

- Amostras com alta turbidez e com compostos fortemente absorvedores de radiagdo UV

(como aromaticos) necessitam de altas doses de luz, aumentando o custo do processo;
- Nao ¢ aplicavel nos tratamentos in situ.

A velocidade da fotélise do H,O, ¢ dependente do pH e aumenta com condi¢des alcalinas,
provavelmente pelo maior coeficiente de absor¢cdo molar do anion peréxido HO,  em 253,7

nm (GLAZE et al., 1987). A seqiliéncia de reagdes mostra o ataque do radical hidroxila ao

BFés6kidd O hidrdgbhiot H,0 (1)
H,0,+HO, -~ OH +0,+H,0 (2)

2HO, - H,0,+0, (3)

44



2.2.3 - Ozonizag¢do

Em condi¢cdes ambientais, o 0zonio existe na forma de um gés incolor e de odor
caracteristico, detectavel em concentragdes tdo baixas quanto 0,02 a 0,05 ppm. O gés 0z6nio
¢ altamente corrosivo e to6xico.O 0zdénio pode reagir em solugdes aquosas de duas maneiras

distintas (HOIGNE and BADER, 1976):

- Oxidagdo direta dos compostos por acdo do 0zonio molecular (O3(ag));
- Oxidag¢do dos compostos via radical hidroxila, produzido durante a decomposicdo do

0z0nio.

Apenas a segunda forma de oxidagdo ¢ considerada como pertencente ao grupo dos
Processos de Oxidagdo Avangada, mesmo que em algumas circunstancias os dois modos de
atuacdo deste gas estejam presentes simultaneamente. Os dois mecanismos de oxidacdo
competem entre si pelo substrato (isto €, pelos compostos a oxidar). A oxidacdo direta com
0zOnio em meio aquoso ¢ relativamente lenta (comparada a oxidacdo via radical livre), mas a
concentragdo do 0zonio aquoso ¢ relativamente elevada. Por outro lado, apesar da velocidade
de reacdo do radical hidroxila ser muito elevada, a concentragdo dos radicais sob
circunstancias normais de ozonizacdo ¢ relativamente pequena. O pH tem influéncia direta

sobre 0 0zOnio:

- Em circunstancias acidas, a oxidacdo direta com o0zo6nio molecular ¢ de importancia

primaria;

- Em circunstancias de pH elevado, ¢ favorecida a produgdo do radical livre hidroxila.

Geracdo do Ozonio

Devido a alta instabilidade da molécula de ozdnio, esta deve ser gerada no ponto de

aplicacdo. E geralmente formado pela combinacdo de um atomo de oxigénio com uma
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molécula de oxigénio. Esta reacdo ¢ muito endotérmica e requer consideravel fonte de energia

(USEPA, 1999).

30, = 20, (4

Dentre os diferentes processos utilizados para a geragdo de 0z6nio, o mais difundido ¢
o método de descarga por efeito corona, sendo atualmente utilizado em praticamente todos os
ozonizadores disponiveis comercialmente. Através deste método, o ozonio ¢ gerado pela
passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de

potencial (Figura 3).

Calor

% Eletrodo alta voltagem

\ —f— Dielétrico

Corona
AC @ OQ—» —> Oa

L]

§ Calor

Figura 3 - Esquema basico de um gerador de ozdénio (Adapatado de USEPA, 1999)

Eletrodo base

Os principais parametros que influenciam a produgdo de ozonio sdo a tensdo e a
freqiiéncia da corrente elétrica, assim como a qualidade e a pureza do gas utilizado. As
freqiiéncias variam de 60 a 1000 Hz. As altas freqiiéncias apresentam melhores rendimentos e
sdo aplicadas nas instalacdes que requerem producdes elevadas. As tensdes usualmente
aplicadas variam de 20 000 a 30 000 volts (a 60 Hz) e de 15 000 a 20 000 volts (a 400 Hz).
Para efeito de economia, o ar ¢ o mais utilizado como vetor de oxigénio, mas a concentracao

de ozonio na corrente gasosa ndo ultrapassa 40 g/Nm’, sendo uma concentragio Otima
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A . . 3 A e ~ "~ .
econdmica situada em torno de 20 g/Nm’. Com oxigénio puro, as concentragdes econdmicas

sdo da ordem de 60 a 70 g/Nm’, mas ¢é possivel atingir até 130 g/Nm’.

2.2.4 - Sistema Oxidativo O3;/UV

Quando o o0zbénio em meio aquoso ¢ exposto a radiacdo UV, ocorre sua foto

decomposicao pela dissociacdo da molécula em uma molécula de O, e um 4tomo de oxigénio
1 ;1.0 . r r s

no estado D'. Este ultimo pode reagir com uma molécula de dgua gerando peroxido de

hidrogénio que por sua vez pode ser foto decomposto (GLAZE et al., 1987, PEYTON and
GLAZE, D&Y +0,  (5)

O'(D)+H,0 - H,0, (6)

H,0, [K%sin, (2Bt sisteip contém trés maneiras de oxidar compostos organicos por reagdes
subseqiientes: radiacdo UV, ozonio e perdxido de hidrogénio. Considerando que a fotdlise do
perdxido de hidrogénio ¢ muito lenta comparada a taxa de decomposicdo do 0zdnio, a reagdo

em pH neutro do 0zoénio com HO; ¢ a reagdao predominante.

2.2.5 - Sistema Oxidativo O3/H,0,

Outra maneira de aumentar a producdo de radicais hidroxila é a combinag@o do 0zdnio
com o perdxido de hidrogénio, processo também chamado de peroxdnio. Varios estudos
demonstram que provavelmente o perdxido de hidrogénio inicializa a decomposicao do
ozOnio por uma simples transferéncia de elétrons, onde a espécie inicializadora ¢ o ion

hidroperéxido (BUHLER et al., 1984; FORMI et al.; 1982):

H,0, « HO>+H*  (8)

O ion hidroperéxido reage com o ozonio para produzir o ion Osz- e o radical

hidroperoxido:
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HO>+0, -~ 0, +HO,”  (9)

Estes produtos podem formar radicais hidroxila através dos seguintes passos iniciais:

HO, o H*+0,”  (10)
0, +0, - O, +0, an
O, +H' - HO, (12
HO, - OH +0, (13)

Uma vez formado o radical hidroxila, os seguintes passos de propagag¢do geram

radicais por um mecanismo autocatalitico:

O,+OH' - O,+HO,”  (14)
O, + HO,” - 20,+O0H’ (15)

A adogdo do sistema oxidativo O3/H,O; ndo envolve mudangas significativas no
aparato usado apenas para a ozonizagdo, visto que apenas a adicdo de um sistema injetor de

peroxido de hidrogénio € necessario.

2.2.6 - Sistema Oxidativo Fenton

O Reagente de Fenton foi descoberto hé cerca de 120 anos, mas suas aplicagdes como
oxidante para a destruicio de agentes poluidores ¢ mais recente (HUANG et al., 1993). E
constituido por uma mistura de peroéxido de hidrogénio e ferro (II), onde os radicais hidroxila
sdo gerados por um mecanismo complexo envolvendo o sistema Fe(Il)/Fe(Ill).

(PIGNATELLO, 1992; WALLING et al., 1974).

Fe** +H,0, -~ Fe* +OH +OH'  (16)
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Os radicais hidroxila podem reagir com outros ions Fe(Il):

OH +Fe* - OH +Fe*  (17)

Fe* +H,0, « Fe—OOH> +H"*  (18)
Os ions Fe(Ill) decompdem cataliticamente o peréxido de hidrogénio, segundo um

ecafléMib Tadic#lar, que dnwolve o§lYicais hidroxila e hidroperoxido:
Fe** + HO, - Fe’" +HO,”  (20)

Fe" +HO, - F*+H" +0, (21)
2.3 COMBINACAO ENTRE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS E

OH +H,Q, - H.Q+ HO, 22
TRATAMENTO BIOLO@ICO( )

O tratamento bioldgico de matrizes contaminadas ¢ freqiientemente a alternativa mais
econdmica quando comparado com outras opg¢des de tratamento. A habilidade de um
composto em submeter-se a degradacdo bioldgica ¢ dependente de uma variedade de fatores,
tais como sua concentragdo, estrutura quimica, disponibilidade e toxicidade. O pH ou a
presenca de compostos inibidores também pode afetar a degradacdo bioldgica. Embora
muitas moléculas organicas sejam degradadas prontamente, muitas outras moléculas

organicas sintéticas e naturais sdo biorrecalcitrantes (ADAMS et al., 1994).

O processo de tratamento de qualquer tipo de amostra depende de suas caracteristicas
proprias. A Figura 4 apresenta um esquema que pode ser seguido no tratamento de tipos
diferentes de amostras baseadas em sua biodegradabilidade (biodegradavel, fracamente

biodegradavel e ndo biodegradavel).
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Efluente
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v

Figura 4: Estratégias para a combinacao entre tratamentos quimicos e bioloégicos. Adaptado

de Al-Momami, 2003.

Uma amostra biodegradavel pode ser tratada diretamente pelo processo biologico.
Este aspecto ¢ interessante do ponto de vista econdmico, visto que os custos dos processos
biologicos sao muito menores (SCOTT and OLLIS, 1995; MATHEWS et al., 1991). Os
custos nos investimentos para a implantacdo dos processos bioldgicos sdo aproximadamente 5
a 20 vezes menores do que para 0s processos quimicos, cOmo ozonizagdo, enquanto que 0s

custos para operagdo sao cerca de 3 a 10 vezes menores (MARCO et al., 1997).

Para amostras fracamente biodegradaveis, existem duas alternativas possiveis e a
selecdo de uma ou outra novamente depende das caracteristicas da amostra. A amostra que
contém elevado nivel de matéria orginica pode ser inicialmente levada ao tratamento
biologico para elimina¢do de todos os compostos biodegradaveis, e entdo, posteriormente
tratada por processos quimicos. Na segunda etapa os compostos biorecalcitrantes podem ser
mineralizados totalmente ou oxidados a produtos mais biodegradaveis. Neste caso, novamente

¢ empregado o processo bioldgico para finalizagdo do tratamento.
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Com respeito as amostras ndo biodegradaveis, uma solu¢ao potencialmente viavel ¢ a
integracdo dos processos de tratamento quimicos e bioldgicos (BELTRAN et al, 1997b;
MARCO et al., 1997; GILBERT, 1987; HEINZLE et al., 1995; TAKAHASHI et al., 1994).
Em um primeiro processo quimico, os compostos toxicos ou ndo biodegraddveis seriam
eliminados até o ponto onde ndo existisse nenhuma inibigdo devido a toxicidade ou a nao
biodegradabilidade. © Um segundo passo ¢ o tratamento biolégico. Varios estudos
demonstraram a eficiéncia na oxidagdo de compostos organicos poluentes através da

integracao dos processos quimicos e biologicos (LEDAKOWICS and GONERA, 1999).
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos oxidativos e nos procedimentos analiticos

adotados foram dispostos em ordem alfabética na Tabela 4. Também sdo indicados os

fabricantes e o grau de pureza de cada respectivo produto, todos com grau PA.

Tabela 4: Regentes usados nos experimentos e analises

Reagente Formula Quimica Fabricante

Acido Acético CH3COOH Vetec
Acido Cloridrico HCl Nuclear
Acido Sulfarico H,S04 Nuclear
Amido Soluvel (CeéH100¢)s Nuclear
Biftalato de Potassio CgHsKO4 Merck
Carbonato de Sédio NayCOs Nuclear
Cloreto de Bario BaCl, Vetec
Cloreto de Calcio CaCl, Nuclear
Cloreto Férrico FeCls 6H0 Nuclear
Dicromato de Potassio K>Cr20O7 Nuclear
Hidréxido de Potassio KOH Nuclear
Hidréxido de Sédio NaOH Vetec
Sulfato Ferroso FeS04.7H20 Nuclear
Iodeto de Potassio KI Nuclear
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Per6xido de Hidrogénio H>0- Nuclear
Sufato de Mercurio HgSO04 Vetec
Sulfato de Prata Ag>S04 Nuclear
Permanganato de Potassio KMnOg4 Vetec
Tiossulfato de S6dio NaxS:>03 Nuclear
Iodato de Potassio KIO3 Nuclear
Sulfato de Magnésio MgS04.7H0 Vetec
Glucose CeH1206 Fluka
Acido Glutamico CsHoNO4 Fluka
Acido Bérico H3BO; Merck
Oxalato de Sédio Na>C,04 Nuclear
Fosfato de Sodio NaH>PO4.H20 Merck

3.1.2 - Solo

O solo utilizado neste trabalho foi

adquirido do Banco de Solos da Estagdo

Experimental de Itajai, da Empresa de Pesquisa Agropecudria e Extensdo Rural de Santa

Catarina - EPAGRI S/A. Segundo a classificacdo textural, o solo foi classificado como

argiloso e, segundo a classificagdo brasileira (EMBRAPA, 1999), trata-se de um Cambissolo

Humico distrofico aluminico.

54



Tabela 5: Algumas caracteristicas fisico-quimicas do solo utilizado nos experimentos.

pH (em H2O 1:1) 4,0
Indice SPM 4,0
M.O. (g.kg?) 36
Capacidade de Campo (%) 27,2
Densidade Aparente (g.cm?) 1,098
Argila (%) 30,8
Areia (%) 34,8
Silte (%) 34,4

3.1.3 - Petroleo

O 6leo cru usado nos experimentos foi obtido da PETROBRAS (Petréleo Brasileiro

S.A.), tendo como origem a plataforma P XIV — Estrela do Mar, situada no litoral catarinense.

Alguns dados obtidos a partir de andlises cromatograficas sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Propriedades do 6leo cru usado nos experimentos.

Parametro Concentracao (%)
Carbono Organico Total 82,7
Hidrocarbonos Totais 92,43
Fracdo Gasolina 16,34
Fracdo Querosene 3,35
Fracao Diesel 31,33
Benzeno 0,46
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Tolueno 0,84

Etilbenzeno 0,23

Xileno 1,41

3.1.4 - Solugoes

A seguir, faz-se uma breve descricdo do modo como foram preparadas as principais

solugdes usadas nos procedimentos analiticos seguidos.

Solugao de KOH 0,25 mol L' Cerca de 14,0 g de hidroxido de sodio foram
dissolvidos em 1 litro de &4gua destilada. A 4gua usada foi previamente fervida por
aproximadamente 5 minutos e resfriada até temperatura ambiente em frasco fechado, a fim de

se eliminar ao maximo o CO, dissolvido.

Solugido de HCI aproximadamente 0,25 mol L™: Cerca de 2,5 mL de acido cloridrico

comercial (37%) foi diluido em um volume de 1 litro de 4gua destilada.

Padronizagdo da solucdo de HCIl: Foi pesado cerca de 1,3g de carbonato de sddio
anidro (seco previamente por lhora em temperatura de 260°C e resfriado em dessecador) e
dissolvido em 250 mL. Aliquotas desta solucdo foram tituladas potenciometricamente com a
solugdo de 4cido cloridrico. A partir da estequiometria da reagdo envolvida na titulagdo, a

concentragdo da solucdo titulante foi determinada:

Na,CO, +2HCI — 2NaCl+CO, +H,0  (23)
_ 2.4B
106.C.D

HCI

Onde:
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A: volume da aliquoda da soluca de Na,COs usada na titulacdo, em litros;
B: massa de Na,COs usada para o preparo da solucdo, em gramas;
C: Volume preparado da solu¢ao de Na,COs, em litros;

D: Volume gasto de titulante, em litros

Solucdo de Digestdao: Foram solubilizados em 500 mL de dgua destilada 10,216 g de
K,Cr,07 (previamente seco a 103°C por 2 horas), 167 mL de H,SO4 concentrado e 33,3 g de
HgSO4. Apés resfriamento a temperatura ambiente, o volume foi completado a 1 litro com

agua destilada.

Solugdo Catalitica: Foi dissolvido Ag,SO4 em 4&cido sulfurico concentrado na

proporcao de 5,5 g Ag,SO.4/ kg HySO,.

Solucdo Padrao de DQO: Foi solubilizado 0,8502 g de biftalato de potassio seco
previamente (108°C, 2 horas) em 1 litro de dgua destilada. Esta solu¢do equivale a 1000 mg/L
de DQO. Por dilui¢do, foram preparadas solu¢des com concentragdes variando entre 50 e 800

mg/L de DQO.
Solugao Tampao de Fosfato: Foram dissolvidos 207 g de NaH,PO4.H,O em 500 mL
de 4gua destilada. O pH foi ajustado em 7,2 com KOH 6 mol L™ e o volume final ajustado

para 1 litro.

Solucdo de Sulfato de Magnésio: Foram dissolvidos em agua destilada 101 g de

MgS0O,4.7H,0 em um volume final de 1 litro.

Solucdo de Cloreto Férrico: Foram dissolvidos 4,84 g de FeCl;.6H,O em 1 litro de

agua destilada.
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Solugdo de Cloreto de Calcio: Foram dissolvidos 27,7 g de CaCl, em 1 litro de agua

destilada.

Solugdo de Glucose/Acido Glutamico: Os reagentes foram previamente secos (103°C,
1 hora). Foram adicionados 150 g de glucose e 150 g de acido glutdmico em um volume total

de 1 litro de agua destilada. O pH foi ajustado para 7 com KOH 6 mol L™

Solugio de Permanganato de Potassio aproximadamente 0,02 mol L™: Dissolveram-se
cerca de 3,3 g de KMnO4 e em béquer de vidro com 1 litro de dgua destilada. A solugdo foi
mantida em fervura branda por 40 minutos, resfriada a temperatura ambiente e armazenada

em frasco de vidro &mbar. A padronizagdo foi feita com oxalato de sodio.

Padronizagdo da Solugdo de Permanganato de Potassio: pesaram-se 6,70 g de oxalato
de s6dio, NayC,0y4, previamente seco (110°C por 1 hora). Dissolveu-se o reagente e 1 litro de
agua destilada. Aliquotas de 20 mL desta solucdo, aquecidas em temperaturas entre 75°C e
80°C, foram acidificadas com 20 mL de H,SOs 1 M e tituladas com a solugdo de

permanganato de potassio. A concentracdo foi obtida através da equacao:

5H,C,0, +2MnO,” +6H* - 10CO, +2Mn** +8H,0  (24)

A.B
=2/ 22
Mo A 134.C
Onde:
A: massa de Na,C,04 usada, em gramas;

B: volume da aliquota da solugdo de Na,C,0O4 usada na titulacdo, em litros;

C: Volume gasto de titulante, em litros.
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Solugdo de Tiossulfato de Sodio aproximadamente 0,1 mol L: Foram pesados 25 g de
NayS;0; e dissolvidos em 1 litro de dgua destilada previamente fervida por cerca de 10

minutos. Foi adicionando 0,1 g de Na,COs (manter a solugdo ligeiramente alcalina).

Indicador de Amido: Foi feita uma pasta com 2 g de amido soliivel e 25 mL de 4agua
destilada. Sob agitagdo, foi feita sua transferéncia para um béquer contendo 250 mL de 4dgua

fervendo. Adicionou-se 1 g de acido boérico antes do resfriamento.

Padronizagdo da Solug¢do de Tiossulfato de Sodio: Foram pesados exatamente entre
0,0600 e 00850 g de KIO; previamente seco (150°C a 180°C por 1 hora). O produto foi
transferido para um erlenmeyer e dissolvido em 25 mL de dgua destilada. Foram adicionados
2g de KI e, ap6s dissolugdo, 10 ml de HC1 1 mol L. A solugdo foi titulada com o tiossulfato
até que a coloracdo da solucdo ficasse clara. Foram adicionados entdo 5 mL da solugdo
indicadora de amido e a titulagdo foi prosseguida até desaparecimento da coloracdo azul. A

concentra¢do da solucdo foi calculada a partir da equacao:
103_ + 81_(excess0) + 6[_1+ « 313_ + 3H20 (25)

I, 25,0, o 31" +S8,0,° (26)

6.4

M. .
5205 214.B

Onde:
A: Massa de KIO; usada, em gramas;

B: Volume gasto de titulante, em litros.
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3.1.5 - Acessorios

a. Gerador de Ozonio

O gerador de ozo6nio, construido em laboratério, operou com base no método de
descarga por efeito corona. Foi usado oxigénio puro previamente seco (coluna dessecante com
ALO3) como gas alimentador do sistema. A etapa de secagem do gas alimentador do gerador
¢ indispensavel, pois em presenca de vapor de dgua existe a diminui¢do do rendimento e
producdo de 6xidos de nitrogénio (NO, NO;, N,Os), que reagem com a dgua formando acido
nitrico, que destrdi as camaras de geracao de ozonio. A vazdo do oxigénio na saida da coluna
dessecante foi mantido em 5 L.min", visto que vazdes mais baixas apresentam problemas de
perda de carga, afetando diretamente a transferéncia do ozonio da fase gasosa para a fase

liquida.

b. Fonte de Radiacdo UV

Como fonte de radiagdo UV foi usada uma lampada de mercurio de baixa pressdo com

poténcia de 9W.

3.2 - METODOS

3.2.1 - Métodos Experimentais

a. Preparacgdo e Oxidacdo da Amostra de Solo

Antes da adicdo do contaminante, foi feita a secagem do solo em estufa (EMBRAPA,
1997) com posterior passagem através de uma peneira com malha de 0,3 mm (50 mesh) com

o objetivo da amostra solida apresentar uma area superficial consistente para possivel
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adsor¢do do petréleo. O petréleo foi adicionado ao solo na propor¢do de 200 gkg'. Nos
experimentos de oxidacdo quimica, foi adicionado ao reator 1 g de solo contaminado em um

volume reacional total de 200 mL.

b. Preparacio e Oxidacio da Amostra de Agua

A amostra de petroleo em meio aquoso foi preparada com a adigdo de 0,2 g de

petrdleo em um volume reacional total de 200 mL.

c. Coleta de CO; evoluido

Como procedimento alternativo para o monitoramento da quantidade de material
organico oxidado nos experimentos, foi testado um método para quantificagdo do CO; gerado.
De forma similar aos processos respirométricos mais antigos (usados comumente em analises
de solos), o didxido de carbono, resultante da mineralizagdo da matéria organica, ¢ coletado
em uma solu¢do absorvedora alcalina e determinado posteriormente por volumetria de
neutralizacdo. Apesar de teoricamente ndo possuir a sensibilidade de outros métodos
instrumentais, sua 6tima relagdo custo/andlise pode permitir que seja feita uma pré-selecao

dos melhores processos oxidativos, posteriormente avaliados de maneira mais completa.

A avaliagdo do método foi feita a partir de medi¢des de CO; evoluido em reagdes de
oxidacdo do padrdo biftalato de potassio via reagente Fenton. Um experimento inicial
permitiu a escolha da concentragdo mais apropriada dos reagentes. Nele, observou-se a
evolugdo do CO, com variagdes nas dosagens de H,O, ¢ de Fe*". A Tabela 7 apresenta as
concentragdes de reagentes empregadas neste experimento inicial e a Tabela 8 mostra as
quantidades de padrdo biftalato usadas com a correspondente massa tedrica de CO, e de

carbono organico.
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Tabela 7: Concentracdes de reagentes utilizadas na para avaliagédo de CO; evoluido na

oxidacao do padrao biftalato de potassio.

Experimento H,0; (%) Fe’* (mmol L™)
1 1 1
2 1 10
3 5 1
4 5 10

Os experimentos foram conduzidos em um aparato semelhante ao usado nos processos
oxidativos com o reagente Fenton, descrito posteriormente. O volume final da solugdo no
frasco reator foi de 200 mL. Uma quantidade exata do padrao previamente seco (108°C, 2
horas) foi adicionada ao reator e solubilizada em dgua destilada. A quantidade necessaria de
fons Fe*" foi adicionada inicialmente por meio de solugdo previamente preparada e, com o
sistema fechado, foi feita a adi¢do de H,O,. Todo o géas gerado foi conduzido a um frasco
cilindrico de polietileno com capacidade para 100 mL contendo 50 mL de KOH 1,0 mol L™.
Para evitar a absor¢ao do CO, atmosférico, o frasco foi fechado com o auxilio de uma rolha
de borracha. Paralelamente a cada experimento de oxidacao do padrio, foi feita a oxidacao de
uma solugdo com os reagentes e sem a presenga do biftalato de potdssio. Apds 10 minutos de
reacdo, o frasco absorvedor foi desconectado do sistema e cerca de 1g de BaCl foi adicionado
a solugdo de KOH. Procedeu-se a titulagio potenciométrica com HCl 0,25 mol L
(previamente padronizado). Toda rotina: (1) oxidacdo do padrdo; (2) coleta do gas; (3)
titulacdo da solugdo absorvedora, foi repetida por mais cinco vezes, sempre com um
incremento de 10 minutos no tempo de reacdo. A alternativa de retirar aliquotas da solucao de
KOH em intervalos regulares de 10 minutos ndo foi adotada pela possibilidade da obten¢do de
resultados inexatos devido a varia¢des na transferéncia e absor¢do do CO,, resultantes da

diminui¢do no volume da solu¢do absorvedora.
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Tabela 8: Concentracoes empregadas nos testes de coleta de CO, com o padrao de biftalato

de potassio.

mg Biftalato mmol biftalato mg CO2 (1) mg C (2)
500 2,448 861,7 235,0
400 1,958 689,3 187,9
300 1,468 517,0 141,0
200 0,9792 344,7 94,01
100 0,4896 172,3 46,99
50 0,2448 86,17 35,50

(1): massa teédrica gerada de CO, na oxidacgéo total do padrao

(2: massa correspondente de carbono

Os resultados obtidos em triplicata foram avaliados em funcdo de sua exatiddo,
precisdo e linearidade. A exatidio de um método analitico (proximidade dos resultados
obtidos comparado ao valor tedrico) foi calculada através da diferenca entre o valor da

concentragdo considerado como verdadeiro e o valor experimental:

concentrag¢do obtida

Exatidao = .100%

concentragdo teorica

A precisdo (grau de concordancia entre os resultados) foi calculada com as medidas
estatisticas de tendéncia central (média), de variabilidade (desvio-paddo, coeficiente de

variagdo) e as medidas de posi¢cdo (méaximo e minimo) através do programa Microsoft Excel

versao 97.
; = xn—l + xn
n
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YN

CV. = snlf)b

X

Onde:

x : média aritmética

s: desvio padrado

C.V.: coeficiente de variagdo

x: valores numéricos obtidos experimento

n: numero de experimentos

A linearidade (habilidade que o método tem de produzir resultados que sdo

diretamente, ou através de transformagdes matematicas, proporcionais a concentragdo da

substancia em andlise na amostra) foi obtida através da avaliagcdo estatistica dos resultados

pela regressao linear utilizando o método dos minimos quadrados.
= nleyl _leyl
\/I,nle2 - (le)zl [nzylz - (Zyl)zj

_ nleyl _leyl

a —_

nlez - (le)z
b= ; -ax
Onde:

r: coeficiente de correlagdo

X; e y;: variaveis correlacionadas
n: numero de pontos de dados

a: coeficiente angular

b: ordenada a origem
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d. Sistema Oxidativo Fenton

Os ensaios envolvendo o processo Fenton foram executados em um recipiente de vidro
com tampa de teflon, com capacidade para 500 mL. Foram feitas trés aberturas na tampa, uma
para a entrada do gas carregador (nitrogénio livre de CO,), uma para a adi¢ao de peroxido de
hidrogénio e a terceira para a saida da mistura gasosa (géas carreador e gas gerado na
oxidagdo).

Durante as reacgdes, 0 sistema permaneceu sob agitacdo magnética (cerca de 500 rpm). A
temperatura foi mantida em 25°C com o auxilio de banho termostatizado. O volume total

ocupado pela mistura reacional foi de 200 mL.

01

08

Figura 5: Esquema do aparato usado nos experimentos de oxidacado com o sistema oxidativo
Fenton. (01): cilindro N»z; (02): rotametro; (03): agitador magnético; (04): termostatizacéo;
(05): frasco reacional; (06): dosador de H20; (07): frasco coletor de CO2; (08): solugédo de

BaClg
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Apos a adigdo das quantidades apropriadas de 4gua, amostra e da solu¢do de Fe®*

(Tabela 9), o pH foi ajustado em 3,3+0,2 com a adi¢io de HCI 0,1 mol L™ ¢ o sistema foi

fechado. Uma leve vazio de nitrogénio foi mantida para a remog¢ao do ar presente. O sistema

de coleta de CO, foi acoplado e entdo lentamente foi adicionada a quantidade necessaria de

peroxido de hidrogénio (Tabela 10). Apos o final da rea¢do (monitorado pela concentragdo de

peroxido de hidrogénio) liberou-se novamente um leve fluxo de nitrogénio por cerca de 30

segundos.

Para a eliminagdo de Fe’" e de qualquer quantidade de H,0, remanescente, o pH da

solucdo foi elevado (>12) com a adi¢do de hidréxido de sodio 2 mol L™.

Tabela 9: Concentracoes empregadas de Fe(ll) e correspondentes massas de FeSO4.7H20

usadas nos experimentos oxidativos via Reagente Fenton.

Fe2* (m mol L)

Massa FeS04.7H20 (g) *

FeS04.7H20 (g/L) *

1 0,0556 0,278
10 0,556 2,78
50 2,70 13,5
100 5,56 27,8

“: Massa usada na reac¢do; volume final total no reator de 200 mL

*: Concentracao correspondente de FeSO4.7H,0
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Tabela 10: Concentracoes empregadas de H.O; e correspondentes volumes usados nos

experimentos oxidativos via reagente Fenton.

H20:2 (%) H202 (mol L™) Volume H202 (mL)*
1 0,3 6,67
10 3 66,7
20 6 133

“Concentracao H,Os usado. 30%; volume final total no reator de 0,2 L

e. Sistema Oxidativo O;

O reator empregado nos experimentos de ozonizagdo foi constituido de um frasco de
vidro tipo béquer com capacidade para 500 mL. O volume total da mistura reacional foi de
200 mL. Para o aumento da taxa de transferéncia e dispersdo gasosa do 0zonio, foi usado um

sistema de difusdo com placa porosa de vidro sinterizado, localizado na base do reator

01

06

Figura 6: Esquema do aparato usado nos experimentos de oxidacado com o sistema oxidativo
Os3. (01): cilindro O»; (02): rotametro; (03): secante; (04): gerador de ozdnio; (05): frasco
reacional; (06): agitador magnético; (07): solucéo de KI.
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Antes do inicio de cada experimento, a vazdo do gis alimentador foi ajustada e
aguardou-se o tempo necessario para estabilizacdo na produgdo de Os (determinado
experimentalmente). Diferentes doses de Os; foram aplicadas com variagdes no tempo de
ozonizagdo (Tabela 11). Em todos os ensaios o pH foi inicialmente ajustado entre 10 ¢ 11 com

hidroxido de soédio 1mol L.

Tabela 11: Duracao e quantidade de ozonio aplicado nos experimentos de ozonizacéo.

Tempo (min) Os3 aplicado (mg)
10 105
30 315
60 630

Em todos os experimentos envolvendo o uso do 0zdnio, foi feita a dosagem do seu consumo a

partir do balanco de massa:
[03]consumid0 = [03] gerado —[ OJ ndo consumido

O ozbnio ndo consumido na reag¢do foi quantificado pelo método iodométrico pela passagem
em solucdo de KI. O ozo6nio residual da amostra ao final do experimento foi eliminado pelo

aumento do pH (quando necessario) com hidroxido de sodio.

[- Sistema Oxidativo O3/H;0;

O mesmo sistema reacional empregado na ozonizagdo foi usado no processo Os/H,0,.
As varidveis experimentais foram, além do tempo de ozonizagdo, as quantidades de peroxido
de hidrogénio adicionadas e o pH (Tabela 12). O procedimento de balango de massa também

foi seguido de forma semelhante ao processo isolado de ozonizagdo. Quantidades residuais de
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peroxido de hidrogénio foram eliminadas pelo aumento no pH com o uso de solugdo de

NaOH 1 mol L.

Tabela 12: Variaveis avaliados no sistema Oz/H20-

Tempo (min) [H202]o (m mol L) pH

10/30/60 3,27/9,84/19,7 11; livre

g. Sistema Oxidativo Oy/UV

Para as reagdes envolvendo radiacdo UV, uma lampada apropriada (Tabela 13) foi
adaptada internamente a tampa do mesmo reator usado nos experimentos de O3 e O3/H,O,. O
sistema todo foi mantido sob uma caixa revestida com material refletor para evitar a
exposicdo UV e concentrar a radiagdo. Nao houve o contato da lampada com a amostra,
diminuindo o aquecimento da solugdo e evitando deposi¢do de material na superficie da

lampada.

Tabela 13: Especificacoes técnicas da lampada usada no fotoreator

Comprimento de onda de emissao 253,7 nm (UV-C)
Descricao PL-S-W/TUV
Watts 9

Volt 60

As lampadas de baixa pressdo emitem de 80 a 90% da energia no comprimento de
onda de 253,7 nm, podendo ser consideradas monocromaticas. O circuito elétrico usado para

o acionamento da lampada ¢ igual ao usado em lampadas fluorescentes (reator de partida

69



rapida). Foi verificada a influéncia do tempo de ozonizagdo e do pH sobre a eficiéncia

oxidativa (Tabela 14)

Tabela 14: Variaveis avaliados no sistema Oz/UV

Tempo (min) Os3 aplicado (mg) pH
10 105 11; livre
30 315 11; livre
60 630 11; livre

O aparato experimental foi basicamente o mesmo usado no sistema oxidativo O3z, com a

inclusao da fonte de radiagdao UV.

h. Sistema Oxidativo H, Oy UV

O foto-reator usado nos processos oxidativos envolvendo radiacdo UV e perdxido de
hidrogénio foi o mesmo empregado no sistema O3/UV. A Tabela 15 mostra as variaveis

estudadas neste sistema.

Tabela 15: Variaveis avaliados no sistema H>O,/UV

Tempo (min) [H202]o (mM) pH

10/30/60 30/60/100/300 11; livre
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3.2.2 - Métodos Analiticos

a. Determinacdo de CO; evoluido

Ap0s o término de cada experimento, um leve fluxo de N, livre de CO; foi introduzido
no sistema para forcar a passagem de todo o gas remanescente no Frasco Coletor. Quando o
sistema foi aberto, cerca de 1g de BaCl, foi adicionado a solu¢do de KOH, evitando-se a
absorc¢ao de CO, atmosférico. Todo o conteudo do frasco foi transferido para um recipiente de
polietileno do tipo béquer para facilitar a operacdo de titulagdo. Como titulante foi empregada
uma solugdo padronizada de HCI 0,25 mol L com acompanhamento potenciométrico. A
obtencdo do ponto final de cada titulagdo foi feita com base nas informagdes graficas obtidas
com os valores de potencial versus o valor correspondente de volume dispensado de titulante.
A reacdo de oxidagdo com a coleta simultanea de gés foi feita também com uma amostra sem
a presenca do contaminante, apenas com os reagentes em meio aquoso. O valor total de CO,
liberado para cada processo oxidativo foi calculado a partir da diferenca entre os valores

obtidos na titulagao do branco e de cada amostra.

b. pH

A medida do pH foi feita com o uso de um pHmetro de bancada (Radiometer pHM®82
). O aparelho foi calibrado diariamente com solugdes-padrao de pH 4, 7 e 10. Durante cada

medida de pH a amostra em solugdo foi mantida sob agitagdo magnética.

¢. Demanda Quimica de Oxigénio — DQO

As analises de Demanda Quimica de Oxigénio foram feitas com base na Norma NBR
10357/1988 - Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) — Método de refluxo
aberto, refluxo fechado — Titulométrico e Refluxo fechado — Colorimétrico, sendo que o

procedimento usado foi o de refluxo fechado, colorimétrico. Todas as amostras tomadas para
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este ensaio foram inicialmente tratadas para remocao de possiveis constituintes que pudessem
atuar como interferentes, tendo em vista a influéncia de qualquer agente oxidante ou redutor
nos resultados. As amostras oxidadas com a presenga de solo contaminado foram

consideradas como “liquidas apresentando s6lidos em suspensao”.

A reacdo global de oxidac¢ao do carbono organico pelo dicromato em meio acido pode

SCT EXpressa CoOmo:
2Cr0." +3C+16H" - 4Cr** +3C0O, +8H,0  (27)

Um agente oxidante presente na amostra (como perdxido de hidrogénio ou 0zdnio)
podera oxidar parte do carbono orgnico e possivelmente parte dos fons Cr’*, resultando em
valores de DQO supostamente mais baixos que o real. Da mesma forma, agentes redutores
presentes na amostra (como tracos de Fe™) podem transformar dicromato em Cr’", resultando
em valores de DQO artificialmente maiores. A presencga de cloreto nas amostras também atua

como interferente, sendo eliminada pela adi¢do de sulfato de mercurio.
6CI™ +Cr,0,” +14H" - 3CL, +2Cr +7TH,0  (298)

Solugdes feitas com biftalato de potdssio em concentracdes de DQO variando entre 50
a 800 mgO,/L foram empregadas na curva analitica. As aliquotas das amostras a serem
analisadas, bem como de cada solu¢do-padrdo e do branco, foram colocadas em tubos com
tampa de teflon rosquedvel. Cuidadosamente foram adicionados os reagentes e, apds o
fechamento de cada frasco, foi feita a homogeneizagdo, virando-se os frascos por algumas
vezes consecutivas. Neste ponto, o calor liberado ja ¢ bastante intenso, necessitando
precaug¢do no manuseio dos recipientes. Durante este processo, a matéria organica oxidada

pode ser visualizada pela mudanca na cor da solugdo, passando de amarelo para verde.

Apds o intervalo de tempo necessario para a oxidacdao (150°C, 2 horas), foi feita a

leitura da absorvancia em 600 nm das solugdes de padrdes da curva analitica e das amostras
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(Multiskan MCC). As amostras que ao final da oxidacdo apresentaram material em suspensao

foram centrifugadas antes da leitura espectrofotométrica.

d. Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBO

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) determina a quantidade de matéria
organica biodegradavel presente em uma amostra. Durante a degradacdo oxidativa da matéria
organica, microorganismos aerobicos consomem o oxigénio presente na solu¢do em forma de
gés dissolvido. DBO ¢ expressa como massa de oxigénio consumido por unidade de volume
de amostra durante um periodo definido de tempo em uma determinada temperatura (cinco

dias a 20°C)

A determinagdo de DBO foi feita com base na Norma NBR 12614/1992 —
Determinacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) - Método de Incubacdo (20°C,
cinco dias). Neste método, uma amostra ¢ pipetada em um frasco apropriado contendo agua
de diluicdo (4gua destilada aerada e com nutrientes). O teor de oxigénio dissolvido (OD) ¢
determinado inicialmente e ao final do periodo de incubagdo. A diminui¢cdo da concentragdo

de OD ¢ correlacionada com a diluicdo da amostra, e representa a DBO da amostra.

A concentracado ideal de cada amostra (diluicdo) para a incubagao foi calculada a partir
do valor pré-determinado de DQO. Similarmente aos ensaios de DQO, as amostras oxidadas
com a presenga de solo contaminado foram consideradas como “liquidas apresentando solidos

em suspensao’.

e. Carbono Orgdnico Total - COT

A quantifica¢do do carbono orgénico total (COT) foi feita pelo método de combustao e
andlise do CO, gerado (Shimadzu TOC-5000 A). Antes das andlises, as amostras foram

filtradas (1,2um /Whatman GF/C). A fragdo so6lida foi previamente seca por liofilizagdo e
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analisada como amostra solida (modulo adjacente SSM-5000 A). O resultado final de COT

representou a soma dos resultados obtidos na analise das fragdes liquida e solida.

f- Concentracdo de Peroxido de Hidrogénio

A concentracdo de H,O, em solucdo foi determinada pelo método volumétrico com
permanganato de potdssio. O método utiliza a redu¢do do permanganato de potéssio pelo

peroxido de hidrogénio em meio acido (APHA, 1995):
2MnO,” +5H,0, +6H" - 2Mn** +50,+8H,0  (29)

Qualquer substancia na amostra que possa reduzir o permanganato sob condigdes

acidas produzird resultados superestimados.

Durante os experimentos em que a concentracdo de H,O, foi monitorada, aliquotas
foram retiradas continuamente do meio reacional, sendo que a aliquota correspondente ao
tempo inicial (to) foi retirada de uma solugdo preparada apenas com o peroxido de hidrogénio

em concentragdo idéntica ao do experimento.

Na determinacdo, a aliquota da amostra € retirada e colocada em frasco para titulagdo
contendo cerca de 30 mL de 4gua destilada e 20 mL de 4cido sulfirico 1IM. A solugdo ¢
titulada com a solugdo de permanganato até o aparecimento de uma coloracdo rosea

permanente.

g. Concentragdo de Ozonio Gerado

A quantidade de ozdnio gerado (Os; em fase gasosa) foi determinada pelo uso do
método iodométrico (APHA, 1995). O método, baseado na oxidagdo do ion iodeto em solugao

aquosa com subseqiiente reducdo com tiossulfato de sodio, ¢ descrito como quantitativo e
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sujeito a poucas interferéncias, sendo capaz de boa precisdo. A reagdo do 0zonio com o ion

iodeto segue o esquema apresentado a seguir:

O,+1" - O, =10 (rapido) (30)

10"+ H,0 - HIO+ OH (rapido) (31

HIO+2I" - I, + OH (rapido) (32)

3HIO+30H™ - 10, =2I" +3H,0(muitolento) (33)
Com a acidifica¢cdo do meio, tem-se:

O,+3I"+H,0 - I, +0,+20H" (34)

Uma molécula de ozonio libera dois equivalentes de iodo titulaveis. A reagdo entre o

10do e o tiossulfato de sodio é:
I,+28,0, - 21" +5,0,7 (35

Para medir a concentragdo do 0zonio na fase gasosa, foi feita a passagem do gas saido
do gerador de 0z6nio em um frasco contendo uma solu¢ao de KI 2%. O pH da solucdo foi
ajustado em 2 pela adig¢@o de acido sulfurico, visto que A cada minuto, o frasco foi substituido

por outro, contendo uma nova solugao de KI a 2%.

A solugdo a ser titulada foi acidificada com acido sulfurico 1M e titulada com uma
solugiio padronizada de tiossulfato de sodio 0,1 mol L. A solugdo de amido foi usado como

indicador, sendo adicionado pouco antes do ponto final da titulacao.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - AVALIACAO DO METODO DE COLETA DE CO,

Para a avaliacdo da concentragdo mais adequada de reagentes na oxidagdo do padrio
biftalato de potassio, foram oxidadas amostras contendo 500 mg de biftalato de potéssio
(correspondentes a uma quantidade de 861,7 mg de CO,) variando-se as dosagens de H,O, e
Fe®'. A Figura 7 A mostra que das quatro combinagdes usadas, apenas uma nio foi capaz de
oxidar totalmente a amostra em menos de 60 minutos. O tempo necessario para a evolucao de
todo CO; foi varidvel para as outras trés combinagdes de reagentes. A Figura 7 B mostra a

varia¢do na concentracdo de H,O, durante cada experimento.

No experimento 1 (1% H,0,; 1 mmol L Fe®™), foi observada uma leve alteragio na
coloragdo da solugdo reacional a medida que o peroxido de hidrogénio foi adicionado (incolor
para levemente laranja). A evolugdo de gas iniciou-se suavemente apds a adicdo de todo
H,0,, mantendo-se visivelmente inalterada até a finaliza¢do do ensaio. Através da Figura 7 B,
nota-se que a concentragdo de peréxido de hidrogénio teve um decréscimo muito lento, sendo
que cerca de 55% permaneceu remanescente em solucdo ao final do tempo monitorado. Este
fato pode ser um indicativo da possibilidade da oxidacdo completa do biftalato de potassio em

um periodo maior de reagao.

No experimento 2 (1% H,0,; 10 mmol L Fe®"), foi observada a alteragdo mais
intensa na coloracdo da solugdo reacional com a adicdo do peroxido de hidrogénio.
Comparativamente ao experimento 1, ndo foi notada alteracdo na vazdo do gés evoluido, que
cessou apos aproximadamente 40 minutos. Durante o decorrer do teste, foi notada a presenca
de solidos em suspensdo, provavelmente tratando-se de fons Fe’" na forma de hidréxido. A
curva correspondente a Figura 7 B mostra que a variagdo na concentragdo de H,O, ¢
diretamente afetada pelo incremento na concentragio de Fe’", ainda que ao final do teste

permanecessem cerca de 10% de sua concentragdo inicial.
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Figura 7: Concentracdo de CO, geradas na oxidacao de 500 mg de biftalato de potassio (A) e
variacdo na concentracdo de H>O, (B) durante o experimento de otimizacdo dos
experimentos. (0) 1% H>O2; 1 mmol L1 Fe2*; (A) 1% HoOo; 10 mmol L1 Fe2; () 5% HoOo; 1

mmol L1 Fe2*; (0) 5% H20O2; 10 mmol L1 Fe2*

Nos experimentos 3 e 4 (5% H,0,; 1 mmol L Fe** e 5% H,0,; 10 mmol L Fe?",
respectivamente), foi notadoa uma maior vazdo de gas gerado, que iniciou-se imediatamente
apos a adigio do perdxido de hidrogénio. Novamente, a maior concentragio de Fe**
proporcionou um aumento na velocidade de oxida¢do da amostra e um consumo maior de
H,0,. O aparecimento de solidos em suspensdo em quantidade maior também foi notado no

experimento 4.

A partir da observacao dos resultados, optou-se pelo uso da concentracao de 5% H,0,
e 10 mmol L' Fe*" com tempo de experimento definido em 30 minutos. Apesar dos

experimentos 2 e 3 também conduzirem a oxidacgdo efetiva da amostra usando quantidades
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menores de reagentes, o fator tempo de oxidagdo foi considerado relevante, visto o nimero

expressivo de ensaios programados.

Apos a definicdo da dosagem dos reagentes, foram oxidadas amostras com
concentragdes varidveis de biftalato de potassio. Os resultados obtidos foram avaliados em

fungdo da exatidao, precisdo e linearidade.

Exatiddo

Os resultados, apresentados na Figura 8, indicam que para concentragdes entre 500 e
50 mg de padrao (861,7 e 86,17 mg de CO,, respectivamente), os valores variaram entre
104,8% e 81,14%. Para as concentragdes de 30 mg e 10 mg (51,71 e 17,23 mg de CO,,

respectivamente), os valores de exatiddo foram considerados extremamente baixos, variando

entre 62,53% ¢ 8,70%.
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Figura 8 — Comparacéo grafica dos resultados obtidos para o atributo exatidao — oxidacao de
solucoes de biftalato de potassio via reagente Fenton; Concentracdo dos reagentes: 5% H»Oo;

10 mmol L-1 Fe2+.
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Precisao

Ainda que com apenas trés amostragens por ponto de concentragdo, o atributo precisao
foi avaliado em fung¢do do coeficiente de variacdo. Os resultados foram considerados
aceitaveis para a faixa entre 500 e 50 mg de padrio (861,7 e 86,17 mg de CO,,
respectivamente), com variagdo maxima de 5,13% para o ponto de 220 mg. Os dois pontos de
menor concentragdo apresentaram novamente os resultados menos favoraveis, sendo que o

C.V. obtido foi de 22,79% (30 mg CO,) e 48,06% (10 mg CO,).

15 35 1 60
gg ] 55 4 100 1
10 I
20 4 50
5 151 I 45 - I
:[ 12: 40
0 0 35 50
250 - 350 1 00T 550 1
390 1
380 1 I |
300—% 500 -
200 370 |
I 360 1
150 - 250 b—————— 3B 450 ———

Figura 9 — Comparacao grafica dos resultados obtidos para o atributo precisdo — oxidacéo de
solucoes de biftalato de potassio via reagente Fenton; Concentracdo dos reagentes: 5% H»Oy;

10 mmol L-1 Fe2+.

Linearidade

Foi observada uma boa resposta a linearidade, mesmo quando inclusos na curva
analitica os dois pontos de concentracdo 10 e 30 mg de biftalato, que apresentaram valores de

exatiddo e precisdo significativamente baixos.

Um método analitico deve ser capaz de preencher requisitos minimos de
confiabilidade, refletidos basicamente através de parametros como exatiddo, precisdo e

linearidade nos resultados. Se considerarmos que o método testado de coleta de CO, teve
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como proposta inicial a quantificacio, mesmo que de forma pouco refinada, da matéria
organica mineralizada nos experimentos oxidativos via reagente Fenton, podemos entdo dizer
que seu papel foi cumprido. Ressalta-se que a adaptagdo deste método serve neste caso apenas
como uma ferramenta para a otimiza¢do de pardmetros experimentais, focando apenas um

aspecto do processo oxidativo, ou seja, a passagem de carbono organico para CO;

500 - y=1,0166x - 13,934
R2 =0,9937

IS

o

o
.

300

200 +

mg CO, Experimental

100 +

0 100 200 300 400 500
mg CO, Teoérico

FIGURA 10: Linearidade entre os valores teéricos e experimentais obtidos na oxidacédo de
solucoes de biftalato de potassio via reagente Fenton; Concentracdo dos reagentes: 5% H»Oo;

10 mmol L-1 Fe2+,
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4.2 - SISTEMA OXIDATIVO FENTON

4.2.1 - Aumento da Temperatura: Experimentos Criticos

Sabe-se que as reacdes envolvendo o reagente Fenton sdo exotérmicas e mais efetivas
em intervalos entre 10°C e 20°C (USEPA, 1999). Dentre as doze combinagdes de reagentes
propostas, quatro ndo puderam ter seus resultados oxidativos avaliados devido a elevag@o na
temperatura do sistema reacional. A Tabela 16 mostra dentre todos os experimentos

propostos, quais apresentaram-se como criticos em relacdo a elevac¢ao da temperatura.

Tabela 16: Experimentos revelados como criticos em relacao a temperatura.

Experimento Quantidade % H>02 mmol L1 Fe2* Experimento
de Amostra Critico
1 1 1 Nao
2 3 1 10 nao
g
3 g 1 S0 nao
+~
4 g 1 100 nao
O
S % 10 1 nao
n
[} ~
6 o 10 10 nao
o0
—
7 5 10 50 sim
9]
Q
8 2 10 100 sim
\g
9 & 20 1 nao
[}
No]
10 20 20 10 sim
N
o
11 20 50 sim
12 20 100 sim
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Nos experimentos 8, 10, 11 e 12, a tentativa de manter a temperatura do sistema
termostatizado em 25°C com variagcdo maxima de + 2°C ndo foi possivel. A combinacdo dos
reagentes em certas concentragdes produziu reagdes extremamente exotérmicas. A Figura 11
mostra o monitoramento da temperatura nos experimentos criticos na oxidadagao de 0,2 g de
petroleo em volume reacional total de 200 mL.

Nao foram observadas variagdes significativas em relagdo a elevacdo da temperatura quando

oxidadas amostras de solo contaminado ou de amostras branco.

Temperatura (°C)

0 T T T

0 50 100 150
Tempo (s)

Figura 11: Monitoramento da temperatura em funcao do tempo para experimentos criticos
com reagente Fenton. () 10% H2O2; 50 mmol L-! Fe2*; (0) 10% H202; 100 mmol L1 Fe2+*; (4)
20% H>07; 10 mmol L1 Fe2+; (€) 20% Hz02; 50 mmol L1 Fe2+; (0) 20% H20,; 100 mmol L-!

Fe2+

Ap6s aproximadamente 60°C o monitoramento da temperatura nas solugdes tornou-se
muito dificil, visto que a partir deste ponto tem inicio a decomposi¢do térmica do perdxido de
hidrogénio. Nos quatro experimentos citados houve uma grande liberagdo de gases com
violenta efervescéncia no reator, gerando perda de solu¢do por derramamento e langamento
por respingos. A natureza violenta observada neste tipo de reagdo sugere que as combinagdes
entre peroxido de hidrogénio com concentragdo acima de 10% e solugdes de ions ferro com

~ . -1 . .
concentragdo superior a 50 mmol L™ devem ser realizadas com extremo cuidado.
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4.2.2 - Monitoramento da Concentracdo de Peroxido de Hidrogénio na Oxidacdo da

Amostra de Agua Contaminada

Além da escolha das concentragdes dos reagentes em cada experimento, outro
importante pardmetro que precisou ser definido foi o tempo de duragdo de cada teste. Através
da quantificacdo constante do perdxido de hidrogénio na solugdo reacional foi estipulado que
as reagdes devessem ter continuidade até que o reagente ndo fosse mais detectado. A Figura

12 mostra a variacao na concentra¢ao de H,O, no decorrer de cada experimento realizado.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Tempo (h)
20 B

S

T 10

ES

0 T T T
0 24 48 72 96 120

Tempo (h)

FIGURA 12 (A) e (B): Monitoramento da concentracao de perédxido de hidrogénio na oxidacao
de amostra de agua contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo Fenton. (0) 1% H»O; 1
mmol L1 Fe2*; (A) 1% H»O2; 10 mmol L1 Fe2*; (o) 1% H2O5; 50 mmol L1 Fe2*; ([J) 1% Hy0o;
100 mmol Lt Fe2*; (m) 10% H2O2; 1 mmol L-! Fe2*; (A) 10% HyO2; 10 mmol L1 Fe2*; (¢) 20%

H205; 1 mmol L-! Fe2+
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Fica claro que cada teste proposto apresentou um comportamento distinto em relagdo
ao consumo do perdxido de hidrogénio, determinado basicamente pela concentracdo inicial de
fons Fe*" em solugdo. A avaliagdo dos testes em um tunico periodo de tempo poderia gerar
duas situagdes: o monitoramento de reacdes ja findadas por falta de H,O, em solugdo ou o
término de experimentos com a presenga de H,O,, teoricamente capaz de continuar a exercer
influéncia oxidativa na amostra.  Tendo em vista estes aspectos, optou-se pelo
acompanhamento dos experimentos em periodos de tempo individualizados, determinados

pelo término do peroxido de hidrogénio na solugdo reacional.

4.2.2.1 - Monitoramento do CO; Evoluido

A quantificacdo da matéria organica mineralizada durante cada experimento foi
possivel através de sua correlagdo com a quantidade de CO; evoluido. Esta informacao

permitiu a determinacdo da taxa de remoc¢ao do carbono orgénico total em cada teste.

A Figura 13 mostra os valores de CO, quantificados durante os experimentos de
oxidagdo das amostras de petrdleo em agua, fornecendo apenas informagdes a respeito da taxa
de conversao entre Cor, - CO,. Compostos que eventualmente possam ser oxidados a espécies
mais simples, porém ndo até a forma de CO,, ndo sdo mensurados com este procedimento.
Objetivando a melhor visualizagdo dos dados obtidos, a representagdo grafica foi

desmembrada.

Em todos os experimentos, o tempo necessario para que o peroxido de hidrogénio
fosse totalmente consumido durante a reacao foi fortemente correlacionado com o intervalo
de tempo em que a evolugdo de CO, foi observada. Isto significa dizer que,
independentemente da velocidade de consumo do perdxido, sua presenca sempre foi
condicionante na mineralizagdo da amostra. Apesar de muitos estudos anteriores terem

focado a importancia na escolha da razdo [Fe*')/[H,0.] para obten¢io de uma melhor
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eficiéncia oxidativa, ndo existe na verdade um valor consensual estabelecido que possa ser

aplicado de forma geral nas reagdes Fenton.

Muitos autores tém relatado o uso de diferentes razdes entre os dois reagentes
(ESPLUGAS et al., 2002; BAUER and FALLMANN, 1997; TANG and HUANG, 1996).
Geralmente, quantidades excessivas de Fe*" ou H,O, podem representar uma baixa eficiéncia
nos processos, visto que estas espécies também podem reagir com o radical hidroxila,

responsavel pela oxidagdo direta da carga organica (PEREZ ef al., 2002):
Fe** +OHes - Fe™*+0OH  (36)

H,0,+OH+ — HO,»+H,0 (37)

200 - o | A

150 -

o 100 S

O, evoluido

50 +
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FIGURA 13 (A) e (B): Monitoramento da evolucdo de CO; na oxidacdo de amostra de agua
contaminada por petroleo - Sistema Oxidativo Fenton. (0) 1% H202; 1 mmol L1 Fe2*; (A) 1%
H>02; 10 mmol L1 Fe2*; (o) 1% H202; 50 mmol L-! Fe2*; (0) 1% H2O2; 100 mmol L-! Fe2*; (m)

10% H202; 1 mmol L-! Fe2*; (o) 10% H202; 10 mmol L-! Fe2+; (¢) 20% HyO2; 1 mmol L1 Fe2*
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Efeito Crez+

Na Figura 13 A, observa-se a mineralizagdo da amostra em quatro concentragdes
iniciais diferentes de Fe*" (1, 10, 50, ¢ 100 mmol L'l) combinadas com uma mesma
concentragio inicial de H,O, (1%). E possivel dividir o processo de mineralizagdo em duas
etapas ou estagios, evidenciados pelas respectivas curvas obtidas graficamente. No primeiro
estagio que envolveu as primeiras horas de reagdo, a taxa de degradacdo dos contaminantes
mostrou ligagdo direta com a concentragdo inicial de ions ferro, Cr..+. Isto ficou evidenciado
também na representagdo grafica dos experimentos com 1 e 10 mmol L de Fe*" e 10% de
H,O, (Figura 13 B). No segundo estdgio a mineralizacdo da amostra foi mais lenta e os
experimentos com menores Cr,,+ permitiram que a reagdo fosse estendida por um periodo de
tempo maior. Uma explicacdo para a observagdo dos chamados dois estagios de reagdo ¢ o
fato de que inicialmente os ions Fe’' reagem muito rapidamente com o peroxido de

hidrogénio, produzindo grandes quantidades de radicais hidroxila.
H,0,+Fe™ - OH e+ +OH ™ +Fe’” (38)

Os radicais OHe formados podem reagir rapidamente com a amostra. Assim, no

primeiro estagio, existe uma mineralizacdo maior e diretamente proporcional a Cr>+.

, 3+ . . . , . . ..
Os ions Fe’  produzidos no primeiro estdgio podem reagir com o peroxido de

) o . . .. . . , 2+

hidrogénio para produzir os radicais hidroperoxila e novamente gerar os ions Fe” (chamada

de reagao like-Fenton)

H,0,+Fe* o H'+FeOOH>  (39)

FeOOH™" +OHe - HO,” +Fe’*  (40)

r 2+ . , e . A * .
Os ifons Fe™ regenerados, reagindo com o perdxido de hidrogénio, produzem mais
radicais hidroxila. Ambos radicais, hidroxila e hidroperoxila podem agir como oxidantes da

amostra, porém o segundo possui menor capacidade de oxidacdo (MALIK and SAHA, 2003).
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Da mesma forma, o ion Fe’" possui menor atividade catalitica quando comparado ao Fe*',
podendo formar complexos com o substrato ou outros intermediarios presentes, o que
possibilitaria a produ¢do de oxidantes bem menos poderosos do que o radical hidroxila.
(PIGNATELLO, 1992; SUN and PIGNATELLO, 1993). Tem-se uma taxa de mineralizacao

menor, caracterizando a segunda etapa oxidativa.

4.2.2.2 - Efeito Cu2o02

Os resultados obtidos quando Cre+ foi mantida fixa (1 mmol L) e Cpo, foi variada
(1, 10 e 20%) demonstraram claramente que a extensdo da mineralizagdo da amostra em
estudo foi diretamente proporcional a concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio (Figura
13 A e B). Como citado anteriormente, apesar de altas doses de H,O, poderem gerar efeitos

negativos na degradacdo da amostra, nas concentracdes testadas isso ndo foi evidenciado.

Os valores de CO, medidos ao final de cada experimento foram convertidos em

carbono equivalente, considerando sua representatividade percentual em massa de COs:
mgCO, =0,2727.mgC

A partir da diferenca entre os conteudos de carbono organico inicial (obtidos pelo
método de combustdo) e final (obtidos com a correlagio de CO, evoluido) foi possivel o

calculo do percentual de mineralizacao (Figura 14).
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% Remocéao TOC

1%;1mM  1%;10mM 1%;50mM 1%;100mM 10%;1mM 10% 10mM 20%;1mM

FIGURA 14: Percentuais de mineralizacao na oxidacdo de amostra de agua contaminada por

petréleo - Sistema Oxidativo Fenton.

Como ja discutido, a remoc¢do do contetdo orgéanico na amostra foi influenciada pelas
N e , 2+ .
concentragdes iniciais de ions Fe”" e de H,O,, sendo que os valores variaram entre 13% (1%

H,0»; 100 mmol L™ Fe*) e 75% (20% H,0; 1 mmol L™ Fe*") .

4.2.2.3 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

De um modo simples, podemos dizer que enquanto a Demanda Bioquimica de
oxigénio (DBO) ¢ capaz de medir a quantidade de matéria organica oxidada apenas por
microorganismos, a Demanda Quimica de oxigénio (DQO) pode mensurar todas as
substancias oxidaveis por um método quimico. A razdo DBO/DQO tem sido utilizada para
avaliagdo da biodegradabilidade de uma amostra (MARCO, 1997). Teoricamente, se 0s
valores de DBO e de DQO forem os mesmos, significa que todo o material oxidado sob fortes
condigdes quimicas ¢ também oxidado por microorganismos, ou seja, ¢ totalmente
biodegradado. O valor DBO/DQO constitui uma boa medida a respeito da biodegradabilidade
de uma amostra. Geralmente a razio DBOs/DQO maior que 0,4 representa uma amostra
biodegradavel, enquanto que valores menores indicam uma amostra de dificil biodegradacao

(METCALF, 1991).
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Ao final de todos os ensaios oxidativos, as amostras foram submetidas a analises de
DBOs e de DQO, a fim de verificagdo da ocorréncia de alguma mudanca nas caracteristicas

iniciais de biodegradabilidade. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 15.

DBOs/DQO

ndo oxidada 1%;ImM 1%;10mM 1%;50mM 1%;100mM 10%;lmM 10%10mM 20%;ImM

FIGURA 15: Razdo DBOs/DQO na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petréleo -

Sistema Oxidativo Fenton.

O baixo valor observado na amostra que nao sofreu oxidagdao quimica (DBOs/DQO =
0,17) ¢ um forte indicativo a respeito da sua baixa biodegradabilidade. Este valor esta
relacionado principalmente aos efeitos inerentes de toxicidade do contaminante em estudo
(SATERBAK et al., 1999) e com a sua baixa solubilidade. De fato, compostos que se
apresentam em estado dissolvido podem ser metabolizados mais rapidamente por bactérias
(WODZINSKI and COYLE, 1974; GUERIM and BOYD, 1992; MIHELCIC and LUTHY,
1991). A baixa solubilidade de compostos com altas massas molares e dos HPA’s os tornam

menos suscetiveis ao processo de biodegradagao.

Em todos os experimentos oxidativos efetuados houve aumento na razaio DBOs/DQO
em relagdo a amostra ndo tratada. Isso significa dizer que apos o tratamento quimico, a
amostra passou a ter uma fragdo maior de compostos aptos a serem degradados
biologicamente. A concentra¢do dos reagentes foi determinante para a extensdo no aumento

da biodegradabilidade. Os experimentos envolvendo Cpp0,=1% apresentaram um leve
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aumento na razdo DBOs/DQO comparativo a amostra controle e ndo diferiram entre si de
forma significativa. J& os experimentos envolvendo Cir0:=10% e Ci02=20% apresentaram
um aumento consideravel na razio DBOs/DQO, mostrando que além de promoverem os
maiores indices de mineralizagdo da amostra também permitiram o aumento no seu potencial

de biodegradagao.

Se partirmos do pressuposto que a destruigdo dos contaminantes ndo precisa ser total,
os resultados obtidos nos experimentos podem ser reavaliados. Quando a amostra,
pobremente biodegradavel, passa por um tratamento prévio — oxidacdo quimica, mesmo sem a
remo¢do de grande parte dos contaminantes ¢ possivel a observacdo de um significativo
aumento no seu indice de biodegradabilidade. Como os custos envolvendo as operacdes de
oxidagdo quimica sdo muito superiores aos tratamentos convencionais bioldgicos, € possivel a
oxidacdo da amostra até que sejam atingidos niveis aceitdveis para um tratamento biologico

seqiiencial.

Experimentalmente a melhor taxa de mineralizacdo foi obtida com a maior
concentragdo testada de peroxido de hidrogénio (Cu20,=20%). No entanto, concentragdes
menores testadas (Cua02=10%) apesar de resultarem em indices de mineralizacdo inferiores
foram suficientes para gerar praticamente o mesmo incremento no potencial de
biodegradagdo. Este tipo de observagao indica o possivel sucesso nos tratamentos seqiienciais
entre POAs e tratamento bioldogico na remoc¢do de um vasto nimero de contaminantes

organicos em diferentes matrizes.

4.2.3 - Monitoramento da Concentracdo de Peroxido de Hidrogénio na Oxidacdo da

Amostra de Solo Contaminado

A mesma seqiiéncia de experimentos realizada com a amostra de agua contaminada

por petroleo foi repetida para a verificagdo da eficiéncia oxidativa em uma amostra de solo
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contaminado por petroleo. Inicialmente foi verificado o consumo do perdxido de hidrogénio

ao longo dos experimentos (Figura 16).
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Figura 16 (A) e (B): Monitoramento da concentracdo de peréxido de hidrogénio na oxidacgao
de amostra de solo contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo Fenton. (0) 1% H»Oy; 1
mmol L1 Fe2*; (A) 1% H»O2; 10 mmol L1 Fe2*; (o) 1% H>O5; 50 mmol L1 Fe2*; ([J) 1% Hy0o;
100 mmol L- Fe2*; (m) 10% H2O2; 1 mmol L-! Fe2*; (A) 10% H20O3; 10 mmol L-! Fe2*; (¢) 20%

H>05; 1 mmol L-! Fe2*,

De maneira semelhante & amostra de agua, o tempo observado para a depreciacdo
completa do H,O, foi determinado como o tempo de coleta de CO, para cada experimento.
Como todas as condigdes e pardmetros empregados na oxidagdo das amostras de agua e de
solo foram idénticas, todas as possiveis diferencas de resultados podem ser atribuidos

exclusivamente aos efeitos oriundos da matriz.
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Nos experimentos de oxidacdo da amostra de solo, foi observado que o consumo de
perdxido de hidrogénio foi mais lento quando comparado com a oxidagcdo da amostra de 4gua
contaminada. A cinética das reagdes do tipo Fenton ¢ dependente de inimeros fatores, dentre
eles a quantidade de material organico no substrato (NEYENS and BAEYENS, 2003).
Quando compostos oxidaveis estdo ausentes ou em pequena concentracdo, a variagdo na
concentragdo do peroxido de hidrogénio é dada em fungdo da reagdo induzida pelo fon Fe*',
que inicia e catalisa sua decomposicdo, com a geracdo dos radicais hidroxila. Compostos
organicos competem pelos radicais “OH gerados, sendo que sua disponibilidade ao longo da
reacdo ¢ inversamente proporcional a carga organica do substrato. Assim, ¢ possivel que o
pequeno incremento de orgédnicos presente na amostra de solo tenha sido capaz de produzir a

notada varia¢do nas taxas de consumo do peréxido de hidrogénio.
Um outro fator que pode afetar as taxas de degradacdo do perdxido de hidrogénio e
dos contaminantes ¢ a presenca de carbonatos e bicarbonatos no solo:

OH « +HCO™ - H,0+CO, » (41
OH + +CO,” - OH™ +CO, *  (42)

Como os radicais gerados possuem menor carater oxidativo do que o radical hidroxila,

a degradacdo da amostra pode ser afetada negativamente.

4.2.3.1 - Monitoramento do CO; evoluido

A verificagdo da mineralizagdo das amostras foi efetuada com o monitoramento
continuo da evolucdo de CO; (Figura 17). Ao contrario do que foi observado na oxidagdo das
amostras de agua, a presenca do peroxido de hidrogénio em solucdo ndo foi totalmente
correlacionada com a geragdo de CO,. Em todos os experimentos envolvendo a oxidacdo do
solo, a concentragdo residual do H,O, ndo proporcionou a mineralizacdo das moléculas

organicos.
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Efeitos de sor¢do entre contaminante e solo podem em parte justificar tal
comportamento. O termo sor¢do neste caso pode ser definido como interagdes entre o
contaminante ¢ o solo, podendo ser subdividido em fendomenos de adsor¢do (excesso na
concentragdo de contaminantes na superficie do solo) ou absor¢do (penetracao relativamente
uniforme dos contaminantes no solo). Muitos dos contaminantes presentes na amostra em
estudo possuem uma solubilidade em agua bastante limitada devido principalmente a baixa

polaridade e tamanho molecular.

Compostos ndo polares interagem com a matéria organica do solo através de um
processo conhecido como sor¢ao hidrofobica, que pode ser explicada como a afinidade de
compostos organicos por outras fases que nao a dgua (USEPA, 1990). Ja ¢ bem conhecido que
contaminantes ligados ao solo sdo mais resistentes aos ataques oxidativos durante tratamentos
quimicos do que contaminantes soltiveis em agua (WATTS et al., 1993; WATTS and DILLY,
1996).

O efeito das diferentes dosagens iniciais de H,O, e de Fe’" na mineralizagio das
amostras de solo foi muito semelhante aos observados na oxidacdo das amostras de agua
contaminada: altas doses de Fe*" proporcionaram a degradagio mais rapida do peroxido de
hidrogénio enquanto que altas doses iniciais de H,O, resultaram em uma maior taxa de
mineralizacdo. A Figura 18 mostra os percentuais de remo¢dao de COT, obtidas de forma

semelhante na oxidagdo das amostras de agua.
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Figura 17 (A) e (B): Monitoramento da evolucdo de CO, na oxidacdo de amostra de solo
contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo Fenton. (¢0) 1% H2Oz; 1 mmol L-! Fe2*; (A) 1%
H>05; 10 mmol L1 Fe2*; (0) 1% H2Oz; 50 mmol L-! Fe2*; ([J) 1% H202; 100 mmol L-! Fe2*; (m)

10% H202; 1 mmol L-! Fe2*; (A) 10% H2O2; 10 mmol L-! Fe2*; (¢) 20% H202; 1 mmol L-! Fe2+.

Comparando-se as representagdes graficas do percentual de remoc¢do de carbono
organico total das amostras de 4gua e solo oxidadas (Figuras 16 e 18), foi verificada uma
grande semelhanca na propor¢do entre as colunas. Esse fato indica que a influéncia exercida
pelas concentracdes iniciais de perdxido de hidrogénio e dos ions ferro foi praticamente a
mesma na oxidagdo do petréleo em agua e em solo contaminados. E claro que o simples fato
da oxidacdo da amostra de solo ter sido realizada em meio aquoso (e ndo com a disposi¢do
direta dos reagentes na matriz s6lida) também ¢é responséavel por influéncias sobre a eficiéncia

do processo oxidativo. Em sistemas onde a homogeneizacdo ¢ mantida de alguma forma
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durante todo o processo de oxidagdo, as taxas de degradacdo dos contaminantes sdo
superiores quando comparados aos sistemas que ndo sdo homogeneizados continuamente
(WATTS et al., 1999). O radical hidroxila pode ter sua acdo oxidativa acelerada com a

introducdo de sistemas misturadores (WATTS, 1992).
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Figura 18: Percentuais de mineralizacdo na oxidacdo de amostra de solo contaminado por

petréleo - Sistema Oxidativo Fenton.

Apesar da semelhanca na proporcionalidade das colunas, foi verificado que as taxas de
conversdo Coy — CO, foram menores no tratamento do solo. Para as menores concentragdes
de peroxido de hidrogénio (Ci02= 1%), a oxidacdo da amostra de solo foi cerca de 20%
menos eficiente na remo¢do de TOC do que o tratamento da amostra de agua (Figura 20). Em
Cmo2= 10% e Cmo2= 20%, este valor passou para a média de 2%, indicando que o emprego

de concentracdes elevadas de H,O, ¢ fundamental para uma provavel anula¢do dos efeitos

observados na matriz solo.
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solo contaminados — Sistema Oxidativo Fenton.

Nota-se que os dados relativos a mineralizacdo a partir da quantificagdo de CO,
evoluido ndo diferencia resultados gerados a partir da oxidacdo dos contaminantes ou da
oxidacdo da fracdo organica naturalmente presente no solo (menos de 2%). Assim, nos
experimentos de oxidagdo com a amostra de solo, uma pequena quantidade de matéria

organica mensurada como mineralizada pode ser originaria da matriz.

4.2.3.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

De modo semelhante a oxidacdo da amostra de dgua, foi observado um incremento

consideravel no potencial de biodegradacao apds o tratamento quimico (Figura 20).
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oxidada

Figura 20: Razdo DBOs/DQO na oxidacdo de amostra de solo contaminado por petréleo -

Sistema Oxidativo Fenton.

As razdes de DBOs / DQO nos testes oxidativos da amostra de solo foram menores
comparativamente as oxidagdes da amostra de dgua. Novamente, as concentragdes mais
elevadas de peroxido de hidrogénio produziram o maior aumento no potencial de
biodegradagdo. A possibilidade de interagcdes entre contaminante e solo, ja citadas
anteriormente, podem ter sido responsaveis por tal resultado. A biodisponibilidade dos
componentes do petrdleo no solo ¢ um importante regulador das taxas de biodegradacao (DE
JONGE et al., 1997). Alguns autores alegam que uma grande fracdo dos compostos presentes
no petréleo, inclusive os HPA'’s, sdo biodegradaveis (CERNIGLIA, 1992), mas se aceita o
fato de que o baixo nivel de biodisponibilidade dos contaminantes seja o fator mais
importante envolvendo a biodegradagdo de alguns compostos organicos hidrofobicos no solo
(MIHELCIC et al., 1993; VOLKERING et al., 1995). Outros aspectos que podem ser
explorados quando o assunto ¢ biodegradabilidade de derivados do petréleo sdo a degradagao
preferencial por certos hidrocarbonos e mecanismos de controle da biodisponibilidade

decorrentes da concentragdo dos contaminantes (DEL’ARCO and FRANCA, 2001).

Uma possivel causa para o aumento observado nos valores de DBOs deriva do fato de
que ao longo do processo oxidativo, os compostos sdo transformados em espécies mais

simples e aptas a serem degradadas biologicamente. De modo geral, alcanos ramificados sao
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mais resistentes a degradacdo microbiana do que os alcanos lineares devido a sua estrutura
molecular. Os compostos de maior massa molar também sdo considerados menos

biodegradaveis do que os mais leves (ATLAS and BARTHA, 1981).

Sendo que a amostra de solo em estudo foi contaminada com uma alta concentracao de
petroleo, os efeitos originados por sor¢do na matriz foram evidenciados em proporgdes
moderadas. Quando em altas concentragcdes, a biodisponibilidade dos contaminantes ¢
controlada pela solubilizacdo da fase liquida ndo aquosa na agua. Em baixas concentracdes, 0s
contaminantes sofrem uma maior influéncia da matriz solo, pois estdo adsorvidos em sua
maioria. Neste estdgio os fendomenos de desor¢do e difusdo tornam-se limitantes (DE

JONGE, 1997).
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Método de coleta de CO, aplicado ao Sistema Oxidativo Fenton

Exatiddo e precisdo aceitdveis entre 861 e 86 mg de CO,;
Todos os pontos apresentram boa linearidade;

O método de coleta de CO, atende os requisitos propostos.

Sistema Oxidativo Fenton

Mineraliza¢do do contetido organico foi proporcional a concentragio dos reagentes;
Concentracdes elevadas de reagentes anulam efeitos de matriz;

Maior remogao de COT na amostra de 4dgua;

Elevacdo signficativa no potencial de biodegradacao;

Concentracdes menores podem ser suficientes para o aumento no potencial de biodegradacao.
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4.3 - SISTEMA OXIDATIVO O;/pH 11 E O3 pH LIVRE

4.3.1 - Gerador de Ozonio - Medida da Capacidade de Producdo

Com o acompanhamento inicial da quantidade de ozonio produzido foi possivel a

determina¢do do tempo necessario para que o estado estacionario fosse alcangado (Figura 21).

[Os] g/h
o
N

O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Fi
gura 21: ProducaoO de O3z em funcéo do tempo de ozonizacao.

Apos aproximadamente quatro minutos de funcionamento do gerador, o 0zonio passou
a ser produzido em uma concentracdo praticamente constante de 0,63 g de Oz por hora. Essa
taxa de producdo foi mantida durante todo o periodo proposto para os experimentos de

ozonizagdo. Esses dados sdo importantes e permitem que:

- 0 periodo necessario para estabilizacdo da producdo de Os seja alcangado antes do inicio dos

experimentos oxidativos;

- seja verificado se a taxa de geracdo de O3 ¢ mantida ao longo dos experimentos;

- seja efetuado o calculo do consumo de O3 em cada experimento com a medida do 0zonio

nao consumido.
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As condi¢des operacionais adotadas nos testes de verificacdo de geracdo de O; foram
mantidas durante todos os experimentos que se seguiram, sendo que a principal foi o fluxo de

A . A . .-
entrada do oxigénio no gerador de 0zonio (5 L.min").

4.3.2 - Consumo de Ozénio na Oxidacio da Amostra de Agua Contaminada

A Figura 22 mostra a quantidade de 0z6énio gerado e consumido em trés medicdes
feitas durante o periodo total de ozonizacdo de 1 hora. O ozdnio aplicado foi medido em
calibracdes anteriores e representa a quantidade total de O; borbulhado na solugdo durante o
periodo de reacdo. A quantidade de O3 consumido no processo (incluindo a fracdo que reagiu
com 0s contaminantes € a fragdo que se auto-decompds) foi feita pela subtracdo da quantidade

de ozdnio excedente, determinado pela captura de todo o gas em solugdo de KI.
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Figura 22: Consumo de O3z ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petroleo - Sistema Oxidativo Oz/pH=11 e O3/pH livre. [ ]: mg O3 gerado;

: mg O3 consumido - pH inicial 11; : mg O3 consumido - pH livre

As maiores variagdes no consumo do o0zoénio ao longo do experimento foram
observadas com a amostra de 4gua em pH basico. Nos primeiros 10 minutos de ozonizagao,

cerca de 89% de todo o 0zonio gerado foi prontamente consumido no processo oxidativo.
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Esse valor sofreu significativo decréscimo ao longo do experimento, sendo mensurado
em 74% e 57% para os periodos de 30 e 60 minutos, respectivamente. Dependendo do pH em
que se encontra, o tempo de meia vida do 0zénio pode variar consideravelmente, sendo que a

sua decomposigio é acelerada pelo aumento do pH (HOIGNE, 1998).

Na oxida¢do da amostra de 4gua sem o ajuste inicial de pH (pH livre), o consumo de
ozonio foi relativamente baixo. De um modo geral, dificilmente existe a atuagdo isolada de
apenas uma das espécies do Oz (molecular ou radicalar); normalmente o que ocorre ¢ a
formagdo preferencial de uma ou outra, dependendo de certas condi¢des do sistema. A
ozoniza¢do da amostra de 4gua sem o ajuste de pH mostrou ser pouco eficiente e a principal
razao para tal resultado pode ser atribuido ao valor baixo do pH no sistema, onde existe a
tendéncia de estabilizagdo do o0zb6nio molecular em solugdo. Isso dificulta que o Os

borbulhado no sistema seja consumido (formando radicais) ou apenas solubilizado.

A diminui¢do do pH ao longo da ozonizacdo foi observada em ambas as amostras,
sendo mais evidente na amostra inicialmente com pH basico (Figura 23). Alguns estudos
anteriores identificaram a formacao de compostos acidos como intermediarios na oxidacdo de
hidrocarbonos (ASINGER, 1959; RAZUMOVSKI and ZAIKOV, 1984; KUO et al., 1995),

podendo justificar a diminui¢do do pH no decorrer do processo oxidativo.
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Figura 23: Variacdo do pH ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo Oz/pH11 e O3z/pH livre.

¢ : pH inicial 11; ©O: pH livre
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4.3.2.1 - Remocgdo de COT

Apesar do aumento crescente na remocao de COT ao longo da ozonizacdo (Figura 24),
foi notado um aumento na taxa de consumo de Oz com a diminui¢do do pH, significando que
uma quantidade maior de ozOnio fora necessdria para oxidar uma dada quantidade de
contaminante. A diminuicdo do pH ao longo da ozonizag¢do ocasiona a menor producdo de
radicais hidroxila, sendo que uma parcela maior de 0zOnio atua como oxidante na forma
molecular, bem menos eficiente do que a forma radicalar. Assim, uma maior quantidade de O3
¢ necessaria para a produgdo da mesma quantidade inicial de radicais "OH, o que €

comprovado pelos resultados obtidos.

% Remocédo TOC

. _ ;/////////// ////////////
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Figura 24: Reducado de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/pH11 e O3z/pH livre.

[I: pH inicial 11; [d: pH inicial livre

4.3.2.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

De acordo com os resultados obtidos, ao final do tempo de ozonizacdo foi observado
um leve aumento no potencial de biodegradacdo da amostra de d4gua contaminada por petroleo

(Figura 25), sendo que na amostra tratada sem ajuste de pH este incremento foi reduzido. Na
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amostra de dgua com pH inicial de 11, a razio DBOs/DQO no tempo de 10 minutos sofreu
uma leve diminui¢do, justificada por um incremento observado no valor de DQO. O aumento
na DQO no inicio do processo oxidativo provavelmente deve-se ao fato de que apds a
oxidagdo quimica, alguns compostos antes nao detectados pela oxidagdo sulfocromica sejam
transformados em moléculas mais simples, aptas a serem detectadas pelo ensaio. Na amostra
com pH livre, ndo foi observado este comportamento de aumento inicial de DQO,

provavelmente pela baixa eficiéncia oxidativa apresentada.
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Figura 26: Variacdo da razdo DBOs/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de
agua contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo Os/pH11 e Oz/pH livre.

[1: pH inicial 11;  E: pH livre

Apesar da razao DBOs/DQO ter aumentado ao final do tratamento, a amostra ainda
apresentou um baixo potencial para ser degradada biologicamente. Possivelmente o aumento
no tempo de ozonizagdo promoveria, além da diminui¢do da carga organica, um incremento
nos valores de DBOs/DQO. Porém, o fato de que um aumento nas dosagens de o0zonio
aplicado ao sistema envolve necessariamente a elevacdo dos custos operacionais nao pode ser
ignorado. Alguns estudos demonstram que ¢ possivel o tratamento seqiiencial entre 0zonio e
degradacdo biologica em mais de um estdgio, onde por vezes um maior sucesso na remog¢ao

de contaminantes pode ser alcancada quando a degradacdo biologica ¢ feita antes da
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ozonizagdo (FAHMI ef al., 2003). Assim, existe a possibilidade do emprego de baixas
dosagens de 0zOnio no tratamento quimico (em uma ou mais vezes) alternativamente com

etapas de degradagdo biologica.

4.3.3 - Consumo de Ozonio na Oxidacdo da Amostra de Solo Contaminado

Nos testes de ozonizacdo com a amostra de solo, inicialmente foi verificado o
consumo do O3 ao longo do experimento, tanto para a amostra com pH inicial ajustado em 11

como para a amostra com pH livre (Figura 26).
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Figura 26: Consumo de Oz ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo O3/pH11 e O3z/pH livre.

[]: mg O3 gerado; [A: mg Oz consumido pH inicial 11; #]: mg O3 consumido pH livre

De modo semelhante a ozonizagdo da amostra de agua, o consumo de 0zdnio foi mais
acentuado em pH 11, o que refor¢a a idéia da maior taxa na formacao dos radicais hidroxila
neste pH. Em relacdo aos parametros pH e matriz, foi verificado que o consumo do O; foi
levemente menor na oxidagdo das amostras de solo, sendo que em pH 11 este valor foi cerca

de 10% inferior e em pH livre oscilou em torno de 7%.
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O consumo do ozdnio ¢ afetado ndo sé pelos contaminantes, mas também pela
presenca de constituintes naturais do solo, como matéria organica e 6xidos metalicos. A
estrutura da matéria organica do solo é composta em grande parte por compostos aromaticos
com varios grupos funcionais (STEVENSON, 1994), exibindo alta reatividade com o 0zdnio
(CHOI et al., 2001). Sob este ponto de vista seria esperado que na presenca do solo, 0 0zonio
fosse degradado em maior escala. Considerando que o percentual extra de matéria organica
(originaria do solo) ¢ relativamente baixo comparado ao conteudo total na amostra (matéria
organica do solo mais contaminantes), ¢ plausivel que um maior consumo de 0z6nio na
oxidacdo da amostra de solo fosse observado de forma muito discreta. No entanto, os
resultados observados nos experimentos indicaram um consumo menor de 0zO6nio no

tratamento das amostras de solo.

O menor consumo do 0z6nio no solo pode ter tido origem em efeitos causados por
alguns constituintes da matriz. A decomposicdo do o0zonio inclui reagdes de iniciagdo,
promogio e inibigio (STAEHELIN and HOIGNE, 1982), A iniciagdo ¢ o passo limitante que
leva a formagdo de radicais livres, incluindo o radical superoxido (*O;) e sua forma

hidrogenada, o radical hidroper6xido (HO;"):

O,+0OH™ - HO, +0,
0
‘0,7 +HT (43)

A formagdo destes radicais conduz a geragdo do radical hidroxila a o consumo do
ozOnio molecular. As reagdes de promocdo regeneram os radicais superoxido e

hidroperéxido:

O,+O0H' - HO,
0
"0, +H" o« HO, +0, (44)
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As reagdes inibitdrias de decomposicao do O3 sdo descritas como as que conduzem ao

consumo do radical hidroxila sem a regeneragao do radical superoxido (exemplo carbonatos e

bicarbonatos):
OH" + HCO,” - OH™ + HCO; (45)

Se presentes no solo, os compostos inibidores da decomposicdo de 0zénio permitem
que o mesmo seja estabilizado de certa forma, diminuindo seu consumo em solugdo.No caso

especifico dos carbonatos, o pH elevado do meio favorece sua acdo inibidora.

4.3.3.1 - Remocgdo de COT

A remogdo de COT foi menor na oxidacdo das amostras de solo, sendo que a amostra
em pH alcalino apresentou melhores resultados do que em pH livre (Figura 27). Isto ¢

justificado em parte pelo possivel efeito inibidor dos radicais “OH, provavelmente por algum

composto encontrado no solo.
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Figura 27: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroleo - Sistema Oxidativo Oz/pH11 e Os/pH livre.

[]: pH inicial 11; [3: pH inicial livre
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4.3.3.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

As amostras de solo oxidadas pelo 0zonio apresentaram um aumento muito pequeno
no potencial de biodegradag¢do, comprovado pelo leve incremento na razdo DBOs/DQO. Em
pH livre, este incremento foi menos evidenciado, passando de 0,17 para 0,18 apos 1 hora de
ozonizagdo (Figura 28). Os efeitos exercidos pela matriz solo mostraram ser importantes para
a atuacdo do radical hidroxila. Mesmo operando com o pH favorecido, o percentual de
remocdo de COT e o aumento no potencial de biodegradacdo mostraram ser inferiores nos

sistemas oxidados com a presenca do solo do que com o contaminante apenas em agua.
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Figura 28: Variacdo da razdao DBOs5/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de
solo contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo Os/pH=11 e O3z/pH livre.

[]: pH inicial 11 [A: pH livre
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Sistema Oxidativo O,

Mineralizagdo do contetido orgénico foi proporcional a dose de 0zonio aplicada;

Baixa remoc¢ao de COT e pouca variagdo na razdo DBOs/DQO nas dosages de 0zonio
aplicadas;

Consumo de 0zonio maior em pH elevado;

Apesar do menor consumo de 0zdnio na amostra de solo, os efeitos de matriz foram pouco

significativos na remog¢ao de COT e no aumento do potencial de biodegradagao.
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4.4 - SISTEMA OXIDATIVO 03;/H;0; — pH= 11 E O3/H,0, - pH LIVRE

4.4.1 - Consumo de Ozénio na Oxidacio da Amostra de Agua Contaminada

A combinagdo do 0zoénio com o peréxido de hidrogénio para promoc¢do do aumento no
poder oxidativo tem sido recentemente estudada e pode ser considerada como uma alternativa
promissora para a remoc¢do de compostos organicos refratarios em matrizes ambientais
(GLAZE et al, 1987; MASTEN and DAVIES, 1994). Ja foi mostrado que a base conjugada
do H,O, em concentragdes muito baixas pode iniciar a decomposi¢do do ozdnio em radicais
hidroxila muito mais rapidamente do que o ion hidréxido (STAEHELIN and HOIGNE,
1982).

Quando em presenca do perdxido de hidrogénio, os experimentos de oxidacdo da
amostra de agua contaminada apresentaram um consumo de 0zOnio superior ao processo
isolado de ozonizagdo (Figura 29). A escolha das concentragdes iniciais de H>O; foi feita com
base na informagdo de que a estequiometria molar ideal no sistema oxidante H,0,:03 oscila
em 0,5 (PAILLARD et al., 1988). Com base na quantidade de Os aplicada ao final de 1 hora
de experimento, as concentragdes de peroxido de hidrogénio de 3,27 mmol L™, 9,84 mmol L™

¢ 19,68 mmol L™ representam a razao molar H,0,:0; de 0,3, 0,6 e 0,9, respectivamente.

Outras observacdes que podem ser feitas associadas ao consumo do ozoénio ao longo
do processo oxidativo podem ser relacionadas com os valores iniciais de pH e de peroxido de
hidrogénio. O consumo de 0zo6nio mostrou relagao direta com a concentragdo inicial de H,O»,
ou seja, quanto maior a concentrag¢do inicial de peréxido em solugdo maior o consumo de

ozonio durante o processo.
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Figura 29: Consumo de Oz ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua

contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/H202> — pH=11 e O3/H20, - pH livre.

[1: mg O; gerado; : mg O3 consumido; [H,0,]p = 3,27 mmol L' B mg O3 consumido;

[H,0:]0= 9,84 mmol L™; FJ: mg O3 consumido; [H,0,]o = 19,68 mmol L™; (A): pH inicial

11; (B): pH livre

Ao longo do experimento, o consumo percentual de Oz foi diminuindo, provavelmente

devido a diminui¢do na concentragdo de H,O,. Em condigdes basicas (pH inicial de 11), o

consumo de 0z6nio no sistema H,0,:0; foi maior do que em pH livre (inicialmente entre 4 e

5). Sabe-se que o perdxido de hidrogénio ¢ levemente acido (pK,=11,62) e sua dissociagdo,

facilitada com elevado pH, gera sua base conjugada, HO,” (GLAZE and KANG, 1989)
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HO™ +0, - 0,+HO,

T
H,0,  (46)

HO, +0, — HO, +0,” (47

HO, o H*+0,”  (48)

02._ + 03 - 02 + 03._ (49)

O, +H" - HO,  (50)

HO, - HO +0, (5))

HO +0, - HO> +0, (52)

E claro que a adi¢do de peréxido de hidrogénio em solugdo aquosa com o 0z6nio tera
efeito de aumento na decomposi¢do do O; com formagdo dos radicais "OH. A influéncia do
pH também ¢ evidente, visto que a espécie ativa na decomposi¢ao do Oz € a base conjugada
do peroxido, HO", que tem sua concentragdo dependente do pH do meio. A Figura 301

mostra a variagdo do pH durante os experimentos de oxidagdo com H,0,:03.

As maiores variagdes no pH foram observadas na oxida¢do das amostras inicialmente
com pH=11, sendo que a amostra com a razao molar H,O0,:0; de 0,6 apresentou o menor
valor de pH ao final do experimento. Como associado anteriormente a oxidacdo com O;
isoladamente, um maior decréscimo no pH do sistema pode estar relacionado a uma maior

taxa de oxidagdo da amostra.
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Figura 30: Variacdo do pH ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/H20, - pH 11 e O3/H20O, - pH livre.
(0)Crz02 = 3,27 mmol L™; (1)) Cizoo= 9,84 mmol L™'; (A)Ciz020 = 19,68 mmol L™; (A): pH

inicial 11; (B): pH livre

4.4.1.1 - Remocdo de COT

Os resultados obtidos no tratamento das amostras de d4gua contaminada por petroleo
com o sistema oxidativo O3;/H,O, indicaram uma alta taxa de remocdo de COT na
concentragio de peroxido de hidrogénio 9,84 mmol L”. Nesta concentragio, razio molar

teorica entre H,0,:05 ¢ de 0,6 (Figura 31).
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Figura 31: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/H20, - pH 11 e O3/H20O, - pH livre.
[1: Cu2oo= 3,27 mmol L1; EZ: Cuzoo= 9,84 mmol L''; [E: Cuzoo= 19,68 mmol L1; (A): pH

inicial 11; (B): pH livre

Na oxidag¢ao das amostras com o 0zonio isoladamente, um maior consumo de Os foi
relacionado com uma maior taxa de remoc¢do e COT. Este fato ndo foi observado quando o
peréxido de hidrogénio foi acoplado ao sistema oxidante, visto que quando Ciaoo= 19,68
mmol L™ houve o maior consumo de O; ¢ a menor taxa de mineralizacdo. Nesta condicio, a
remocdo de COT obtida foi inferior ao tratamento apenas com Oz em pH 11, evidenciando o
efeito negativo da presenca do perdxido de hidrogénio. Quando a concentragdo aplicada de
H,0, esta acima de seu valor ideal ou 6timo, o peroxido tende a atuar como um seqiiestrador

dos radicais hidroxila (GLAZE et al, 1987) atuando como um supressor na remocao de COT.
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4.4.1.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

Em todas as amostras tratadas com o processo O3/H,O, foi observado o aumento no
potencial de biodegradagao ao longo da oxidagdo, evidenciado pela razio DBOs/DQO (Figura

32).
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Figura 32: Variacdo da razdao DBOs5/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de
agua contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo Oz /H2O> - pH 11 e O3/H20, - pH livre.
L Ca202= 3,27 mmol L'l; Ed: Chao2= 9,84 mmol L'l; B : Crooo= 19,68 mmol L'l; (A): pH

inicial 11; (B): pH livre
O maior aumento na razao DBOs/DQO foi verificado na oxidagdo das amostras de

agua contaminada, sendo que a concentragdo de 9,84 mmol L de perdxido de hidrogénio

(razdo molar H,0,:03 = 0,6) foi a que apresentou os melhores resultados. Apesar do
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incremento no potencial de biodegradagdo, apds a oxidacdo as amostras ainda ndo podem ser
consideradas como sendo altamente biodegradaveis (DBOs/DQO > 0,4). Novamente a
possibilidade de um sistema seqiiencial entre os tratamentos oxidativos quimico e biologico
poderia ser testada como sendo uma alternativa viavel para a remogdo satisfatoria dos
contaminantes presentes na matriz. Outra alternativa para um possivel aumento na eficiéncia
oxidativa envolve a pré-oxidacdo direta da amostra apenas com o ozdnio (na forma
molecular) seguido da posterior adicdo de perdxido de hidrogénio na solucdo (DOGUET et

al., 1985).

4.4.2 - Consumo de Ozonio na Oxidacdo da Amostra de Solo Contaminado

De maneira semelhante a oxidacdo das amostras de 4agua, as amostras de solo
contaminado por petroleo também foram tratadas com o sistema oxidativo Os/H,O,. A
primeira diferenca constatada nos experimentos foi quanto ao consumo de ozdnio (Figura 34).
O consumo de ozdnio esteve diretamente relacionado a concentragdo inicial de peroxido de
hidrogénio em solu¢do em todos os experimentos realizados (quanto maior Cpzo2 maior o
percentual de Os; consumido). Nao foi observado nenhum comportamento padrdo ou

correlativo entre matriz € consumo de Os.

Em relacdo ao pH, o consumo de ozonio foi levemente inferior nas amostras tratadas
com pH livre. A variagdo do pH ao longo dos experimentos foi muito semelhante no
tratamento das amostras de agua e solo (Figura 33), indicando que na concentragdo testada de

contaminante, a matriz solo ndo produziu efeitos significativos nos resultados estudados.
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Figura 33: Consumo de Oz ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroleo - Sistema Oxidativo O3/H20, - pH 11 e O3/H20, - pH livre.

[]: mg O3 gerado; [A: mg Oz consumido; Cuzoz = 3,27 mmol L'1; E: mg O3 consumido;
Cu202= 9,84 mmol L'1; [l mg Oz consumido; Cuz02= 19,68 mmol L1; (A): pH inicial 11; (B):

pH livre

Como ja citado, os niveis de contaminacdo do solo tém influéncia sobre a eficiéncia dos
tratamentos quimicos e biologicos, tendo em vista que os principais efeitos interativos
exercidos pelo solo sdo observados de modo mais nitido quando os contaminantes estdo

presentes em concentragdes discretas (DEL’ARCO and FRANCA, 2001).
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Figura 34: Variacdo do pH ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroéleo - Sistema Oxidativo O3/H20, - pH 11 e O3/H20O» - pH livre.
(0) Gizoz= 3,27 mmol L-1; (0) Cu2o2= 9,84 mmol L-1; (A)Cuzo02= 19,68 mmol L-!; (A): pH inicial

11; (B): pH livre

4.4.2.1 - Remocgdo de COT

Apesar da constatagdo de um consumo maior de 0z6nio no tratamento das amostras de
solo, os percentuais de remo¢do de COT foram inferiores comparativamente ao tratamento
das amostras de dgua. De modo semelhante, a concentragdo de peroxido de hidrogénio de
9,84 mmol L™ resultou nas melhores taxas de mineralizagio das amostras, tanto em pH inicial

11 como em pH livre (Figura 35).
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Figura 35: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroleo - Sistema Oxidativo O3/H20, - pH 11 e O3/H20, - pH livre.
L]: Cuooo= 3,27 mmol L-1;  E Cuooo= 9,84 mmol L;  E#: Cuzoo= 19,68 mmol L1; (A): pH

inicial 11; (B): pH livre

O efeito negativo da maior concentragdo de perdxido de hidrogénio empregada (19,68 mmol

L") sobre a mineralizagdo das amostras também foi observada na matriz solo.

4.4.2.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

A razdo molar H,0,:03 = 0,6 além de promover os maiores indices de remoc¢do de
COT, gerou também os maiores incrementos no potencial de biodegradagdo no tratamento das
amostras de solo (Figura 36). E claro que este valor é alterado quando é considerada a

quantidade de ozonio realmente aplicada ao sistema (oscilante entre 70% e 90%). Assim, as
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razdes molares H,0,:03 de 0,3; 0,6 e 0,9 podem ser consideradas como tedricas e levemente

divergentes das reais. De qualquer modo, fica evidente que existe uma concentragdo 6tima de

reagentes e que valores acima ou abaixo dela, ndo sdo tdo efetivos na remocdo de matéria

organica e na promoc¢ao do aumento no potencial de biodegradagao.
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Figura 36: Variacdo da razdao DBOs/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de

solo contaminado por petroéleo - Sistema Oxidativo O3/H20, - pH 11 e O3/H2O- - pH livre.

L: Cmon

B2: Ciooo= 19,68 mmol L™'; (A): pH

B Cinor= 9,84 mmol L;

3,27 mmol L';

inicial 11; (B): pH livre
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Sistema Oxidativo O,/H,0,

Consumo de ozdnio foi proporcional a concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio e ao

valor inicial do pH;

Concentragio 6tima e peréxido de hidrogénio de 9,84 mmol L', representando a razio molar

H,0,:0; de 0,6;

Maior consumo de 0zOni na oxidagio da amostra de solo, apesar da remogao levemente

inferior de COT.
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4.5 - SISTEMA OXIDATIVO H,0,/UV - pH=11 E H,0,/UV —pH L IVRE

4.5.1 - Oxidacio da Amostra de Agua Contaminada

4.5.1.1 - Remocgdo de COT

Os parametros avaliados nesta série de experimentos envolvendo o sistema H,O,/UV
foram a propria concentrag@o de peroxido de hidrogénio e o pH. Em muitos experimentos que
empregam este sistema oxidativo, foi verificado que a eficiéncia do processo ¢ extremamente
dependente da concentracdo do H,0O,, aumentando até um valor 6timo e diminuindo com
concentragdes acima dela, provavelmente devido a algum efeito inibitério (LOPEZ et al.,
2000; LOPEZ, 2002). A escolha das concentracdes de peroxido empregadas nos experimentos
foi feita relacionando-se o valor de DQO da amostra e a carga de oxigénio necessaria para sua
oxidagdo, sendo que o valor ideal tedrico desta razdo molar ¢ de 1:1 (POOLE, 2004).
Considera-se que 1 mol de peroxido de hidrogénio fornece 1 mol de oxigénio. No caso das
amostras em estudo, o valor inicial médio de DQO foi de 1920 mg O,.L", significando que
teoricamente sdo necessarios 60 mmol de O, (ou H>O;) por litro de amostra a ser tratada. A
Figura 37 mostra os resultados obtidos na remoc¢do de COT quando empregadas diferentes

concentragdes iniciais de H,O, em dois diferentes valores de pH.

A primeira observagado feita indica que a remog¢ao do contetido organico aumentou ao
longo do periodo de tratamento. Em relagdo a concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio,
o melhor resultado obtido na remog¢ao de COT foi verificado com a concentracdo inicial de 60
mmol L™ ap6s 120 minutos de irradiagdo. Em concentragdes abaixo (30 mmol L) ou acima
(100 mmol L™ e 300 mmol L™ do valor 6timo, a eficiéncia na remogio da matéria organico

foi inferior, assumindo valores quase insignificantes na maior concentracao de H,O, usada.
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Figura 37: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo H,O,/UV — pH11 e H>O,/UV — pH livre.
|:|Z CH202: 30 mmol L_l; Z CH202: 60 mmol L_l; Z CH202: 100 mmol L_l; Z CH202:

300 mmol L™'; (A): pH inicial 11; (B): pH livre

A concentragdo inicial do peréxido de hidrogénio ¢ um importante parametro para a
obtencdo de resultados satisfatorios na remocao de organicos. De fato, os radicais hidroxila
produzidos na fotolise do H,O, podem reagir com os contaminantes e também com o proprio
peroxido quando presente em excesso. O excesso de H,O, e altas concentragdes de "OH
resultam em reagdes competitivas, produzindo um efeito inibitorio sobre a mineralizagdo da
amostra. Os radicais hidroxila tendem a reagir ou se recombinar de acordo com o esquema a

seguir (BAXENDALE and WILSON, 1957):

"OH + H,0, -~ H,0+HO,’ (53)
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HO, +H,0, -~ OH+H,0+0,  (54)
2HO, - H,0,+0,  (55)
HO, + OH - H,0+0,  (56)

As reagdes (53) e (56) consomem os radicais hidroxilas, assim a probabilidade de
oxidag¢do do substrato diminui. Isso pode explicar o efeito negativo observado em elevadas
concentragdes de peroxido. Em baixas concentragdes de H,O,, a formagdo dos radicais "OH ¢é
o passo determinante nas taxas de degradacdo. Sendo que nestas condi¢des o perdxido ndo
pode gerar radicas hidroxilas suficientes, a eficiéncia do processo naturalmente ¢ menor. Na
presenca de altas concentragdes de peroxido ¢ natural a expectativa de que uma maior
produ¢do de radicais ‘OH ocorra, porém, estes radicais reagem preferencialmente com o
excesso e peroxido (ALEBOYEH, 2005) e esta ¢ uma reagdo indesejavel que compete com a

degradagdo dos organicos na amostra.

Em relacdo ao pH, foi observado que as amostras tratadas sem o ajuste inicial de pH
apresentaram maior redu¢do no contetido organico comparativamente as amostras tratadas
com pH inicial ajustado em 11. Teoricamente, o processo fotoquimico d perdxido de
hidrogénio deveria ser mais eficiente em meio alcalino (LEGRINI et al., 1993), visto que a

concentragdo do anion conjugado do peréxido aumenta com o pH:
H,0, - HO, +H" pKa =11,6 (57)

A espécie HO, possui um coeficiente de absor¢do muito superior ao H,O, no
comprimento de onda irradiado (240 contra 18,6 mol.cm™ em 254 nm), o que favorece a
absorc¢do de luz e aumenta a producdo de radicais hidroxila (GLAZE, 1987; LEGRINI et al.,

1993; BELTRAN et al., 1997).

HO, +H" +hv - 2°OH (58)
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Quando, entretanto, o anion conjugado do peroxido reage com uma molécula ndo

dissociada de H,O,, a producdo de radicais hidroxila pode ser menor do que a esperada.
HO, +H,0, - H,O+0,+0H" (59)
A reagdo do radical hidroxila com HO, ¢ cerca de 100 vezes mais rapida do que a sua
reacdo com o perdxido de hidrogénio
"OH +HO,” -~ H,0+0,” k=175x10"Lmol™ 5™ (60)
"OH +H,0, -~ H,0+HO,’ k=2,7x10"Lmol™"s™  (61)

A reatividade dos radicais O, ¢ HO,  é muito baixa com poluentes orginicos

(BRAUN et al., 1991).

Outro ponto que pode ter influenciado os melhores resultados em pH livre diz respeito
ao fato de que a autodecomposicao do perdxido de hidrogénio ¢ fortemente dependente do pH

(CHU, 2001).

2H,0, - 2H,0+0,  (62)

4.5.1.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

A Figura 38 mostra os resultados obtidos na razdo DBOs/DQO no tratamento das
amostras de d4gua contaminada. O potencial de biodegradacdo teve um aumento muito discreto
ao longo do periodo total de irradiagio e foi maior na concentragio de 60 mmol L' de

peroxido de hidrogénio.

Praticamente ndo foram significativas as variagdes na razdo DBOs/DQO nas
concentragdes de 30 mmol L™ ¢ 300 mmol L de H,O, em ambos os valores de pH,

confirmando que além de uma baixa remoc¢do no contetido organico, estas concentragdes
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Figura 38: Variacdo da razdao DBOs/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de

4.5.2 - Oxidacdo da Amostra de Solo Contaminado



4.5.2.1 - Remocdo de COT

Os resultados obtidos no tratamento das amostras de solo com o sistema H,O,/UV
apresentaram valores inferiores na remo¢do de COT em comparacdo ao tratamento das

amostras de agua (Figura 39).
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Figura 39: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
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contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo H,O,/UV — pH11 e H,O,/UV — pH livre.
[1: Cu202= 30 mmol L-!; EF: Cu202= 60 mmol L-1; EH: Cuzo2= 100 mmol L-1;

Ch202= 300 mmol L-1; (A): pH inicial 11; (B): pH livre
Sob o ponto de vista fotoquimico, os sistemas de oxidag¢do avancada, especialmente os

homogéneos, ndo sdo adequados para o tratamento de misturas com a presenga de compostos

com alta absorbancia ou que contenham uma quantidade alta de so6lidos em suspensdo, devido
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a diminuicdo da eficiéncia e dispersdo da luz ou de absorcdo competitiva. Como a
intensidade da radiagdo UV decai exponencialmente através da solucdo, ¢ necessario o
estabelecimento de condi¢des de turbuléncia ou de renovagao continua da solu¢ao ao redor da
fonte luminosa (LITTER, 2005). A presengca de compostos que possam absorver fotons no
comprimento de onda usado e atuar como filtro também deve ser considerado, mesmo que
estes compostos (contaminantes ou naturalmente encontrados no solo) possam ser diretamente

fotolizados.

Além dos fatores j4 mencionados a respeito da influéncia do pH sobre a eficiéncia de
remog¢ao de matéria organica, a possivel presenca de carbonatos tem seu efeito maior como
seqiiestrador de radicais em pH alto e ¢ claro, isso ocorre em todos os processos envolvendo a

radical hidroxila.

4.5.2.2 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

O aumento no potencial de biodegradagdo das amostras de solo tratadas com o sistema

H,0,/UV foi muito baixo (Figura 40).

O pH mostrou exercer pouca influéncia na variacdo da razdo DBOs/DQO, sendo que
valores levemente superiores foram constatados nas amostras tratadas com pH livre para a

concentragdo de 60 mM de peroxido.
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Figura 40: Variacdo da razdao DBOs/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de

solo contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo H,O,/UV — pH11 e H,0,/UV — pH livre.
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Sistama Oxidativo H,0,/UV

Remocio de COT e aumento na razdo DBO,/DQQO proporcional ao tempo de tratamento

Melhores resultados no tratamento da amostra de dgua;

Concentragio inicial 6tima de peréxido de hidrogénio de 60 mmol L';

Variagio pouco significativa na remocio de COT e na razio DBO;/DQQO em concentragdes

de peroxido de hidrogéniomuito ataixo ou acima de 60 mmol L/,

Apesar da diferenca significativa na remocio de COT, o potencial de biodegradagio variou

pouco.
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4.6 - SISTEMA OXIDATIVO O3/UV — pH=11 E O3/UV — pH LIVRE

4.6.1 - Oxidacio da Amostra de Agua Contaminada

A radiagdo UV sobre o ozdénio em meio aquoso produz H,O, quantitativamente

(LITTER, 2005).
O,+hv+H,0 - H,0,+0, (63)

O perdxido de hidrogénio gerado ¢é fotolizado, produzindo os radicais "OH que

também reagem com o excesso de 0zOnio no sistema;
H,O0,+hv - 2°OH (64)
O, +H,0, -" OH +0, + HO, (65)

Este método poderia ser considerado a principio como uma maneira onerosa de gerar
peréxido de hidrogénio e entdo os radicais hidroxila; de fato, ndo deixa de ser uma
combinagdo dos sistemas UV/H,0, e O3/H,O,, mas a vantagem ¢ que o ozdnio tem um
coeficiente de absor¢cdo molar maior do que o perdxido de hidrogénio, permitindo que seja
usado no tratamento de amostras que eventualmente absorvam radiagdo UV. No estudo
envolvendo o sistema UV/Os, os pardmetros variados na oxidagdo das amostras de dgua e de
solo contaminados foram a dosagem do O3 (regulado pelo tempo de ozonizagdo do sistema) e

o pH inicial (11 ou livre).

4.6.1.1 - Consumo de Ozonio

O consumo de 0zo6nio foi maior nas amostras com pH inicial bésico (Figura 41). Como
ja citado anteriormente na discussdo dos processos oxidativos O3 e O3/H,0O,, o pH do sistema
tem grande influéncia sobre a produgdo dos radicais hidroxila e conseqiientemente sobre a

taxa de oxidagdo das amostras tratadas. Em geral, o 0zOnio reage com os compostos organicos
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na amostra de duas formas diferentes ditas como molecular ou radicalar. E esperado que em
pH acido a maior fracdo oxidante do O3 esteja na forma molecular enquanto que em pH
basico a forma radicar ¢ predominante. Em pH bésico também se tem a decomposicao
acelerada do 0zonio como conseqiiéncia da formacao dos radicais hidroxila (LANGLAIS et

al., 1991). Isso justifica o maior consumo do 0z6nio nas amostras com ajuste de pH.
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Figura 41: Consumo de Oz ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/UV - pH 11 e O3/UV — pH livre.

[]: mg O3 gerado; [ : mg Oz consumido pH inicial 11; : mg O3 consumido pH livre

4.6.1.2 - Remocgdo de COT

Os resultados observados na redug¢do de COT indicaram um grande favorecimento na
mineralizacdo das amostras em pH basico (Figura 42). As amostras de agua tratadas com pH
livre apresentaram aproximadamente 50% menos redugdo de COT comparativamente as

amostras tratadas inicialmente com pH = 11.
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Figura 42: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/UV - pH 11 e O3/UV — pH livre.

[]: pH inicial 11; : pH inicial livre

Fica evidente a importancia no ajuste do pH inicial para uma maior mineralizacdo do
contedo organico presente. Como ao longo do processo oxidativo foi verificado a
diminui¢do do pH (Figura 43) devido provavelmente a formacdo de espécies com
caracteristicas acidas, o ajuste de pH durante todo o experimento ou a adog@o de um sistema
de tamponamento poderia aumentar a eficiéncia do processo, visto que a taxa de consumo de

O3 decresce ao longo do tempo.
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Figura 43: Variacdo do pH ao longo do processo de oxidacdo da amostra de agua
contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/UV - pH 11 e O3/UV — pH livre.

¢ : pH inicial 11; 9: pH livre
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4.6.1.3 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

Apesar do aumento no potencial de biodegradacgao ter sido mais acentuado na amostra
de 4gua com pH basico (Figura 44), ao final do tempo de ozonizagdo ambas amostras tiveram

um significativo aumento na razdo DBOs/DQO.
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Figura 44: Variacdo da razdao DBOs/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de
agua contaminada por petréleo - Sistema Oxidativo O3/UV —pH 11 e O3/UV - pH livre.

[]: pH inicial 11; EA: pH livre

4.6.2 - Oxidacdo da Amostra de Solo Contaminado

4.6.2.1 - Consumo de Ozonio

O consumo de ozo6nio foi levemente menor no tratamento das amostras de solo (Figura
45). Comparativamente entre as amostras de solo e dgua, a diferenca no consumo de O; na
oxidagdo das amostras com pH inicial de 11 oscilou em 15% e na oxidacdo das amostras com
pH livre foi de 35%. Este resultado provavelmente deve-se ao fato de que o pH natural na
solugdo com a amostra de solo foi menor do que o pH da amostra de dgua, influenciando

negativamente na decomposi¢do do ozonio.

139



700¢" |
600{ | K
s00{ | S
400{ | .\ A
30f{ | o / -
2001 |

L
100 |

mg O3

LA

W

10 30 60

Tempo de Ozonizacao (min)

Figura 45: Consumo de Oz ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroleo - Sistema Oxidativo O3/UV — pH 11 e O3/UV — pH livre.

[]: mg O3 gerado; [#: mg O; consumido pH inicial 11; ¥]: mg O3 consumido pH livre

A correlacdo de resultados e os valores de pH novamente predizem a importancia
deste parametro no tratamento oxidativo quanto empregado o 0zonio, a0 menos com o tipo de
contaminante empregado neste estudo. A Figura 46 indica a diminui¢do do pH do sistema ao

longo da ozonizagao, onde foi notada sua pouca variacao no sistema livre.
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Figura 46: Variacdo do pH ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroleo - Sistema Oxidativo O3/UV — pH 11 e O3/UV — pH livre.

¢ : pH inicial 11; 9: pH livre
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4.6.2.2 - Remocgdo de COT

O tratamento das amostras de solo através do sistema oxidativo Os/UV apresentou de
maneira geral resultados inferiores na reducdo de COT comparativamente ao tratamento das

amostras de agua. (Figura 47).
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Figura 47: Reducdo de COT ao longo do processo de oxidacdo da amostra de solo
contaminado por petroleo - Sistema Oxidativo O3/UV — pH 11 e O3/UV — pH livre.

[]: pH inicial 11; EZ: pH inicial livre

Os resultados inferiores observados na mineralizagdo das amostras de solo podem ser
justificados pelo possivel efeito inibidor ou estabilizador de compostos presentes na matriz ou
por efeitos de sor¢do, como ja comentado anteriormente no processo de ozonizagdo isolado.
Existe uma correlacdo clara entre os dados de consumo de ozonio, variagdo de pH e
percentual de mineralizacdo, indicando que inicialmente em pH elevado, a taxa decomposicao
do 0zdnio e de mineralizagdo da amostra ¢ alta e que a medida em que o pH do meio

decresce, diminui também o consumo de O3 e a remog¢ao de COT.
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4.6.2.3 - Efeito sobre a Biodegradabilidade

Os resultados indicaram que houve um aumento no valor da razdio DBOs/DQO ao

final do tratamento oxidativo da amostra de solo com o sistema O3/UV (Figura 48).
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Figura 48: Variacdo da razdao DBOs/DQO ao longo do processo de oxidacdo da amostra de
solo contaminado por petréleo - Sistema Oxidativo O3/UV — pH 11 e O3/UV — pH livre.

[]: pH inicial 11; E&: pH livre

Mesmo apresentando um incremento menos acentuado no potencial de biodegradacao
se comparado aos resultados obtidos com a oxidacdo amostra de agua, existe novamente um
indicativo positivo de que a associacdo dos processos quimicos e bioldgicos possa ser

empregado com sucesso.
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Sistema Oxidativo O,/UV

Maior consumo de 0zdnio em pH inicial 11 favoreceu a remocio de COT tanto na amostra de
4gua como na amostra de solo;
Em pH livre, a remocdo de COT foi cerca de 50% menor;

Leve aumento no potencial de biodegradagao nas amostras tratadas.
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CONCLUSOES

A partir de todos os resultados obtidos ao final deste estudo, foi observado que:

As variacdes nos valores degradacio e no aumento do potencial de biodegradagio no
tratamento oxidativo de amostras de dgua e solo contaminados por petrdleo (Fenton,
O,, Oy/H,0,, OyUV, H,O,/UV) mostraram ser dependentes de fatores como

concentracio inicial dos reagentes, pH, duracio do tratamento e tipo de matriz.

No Sistema Oxidativo Fenton,

I

III

I\Y

Os experimentos que empregaram combinagdes de Fe’* e peréxido de hidrogénio em
0 i 50 I L' e 10% i
concentragdes superiores a mmo e 0, respectivamente, mostraram ser

exotérmicos e de dificil controle térmico, devendo ser realizados com extremo cuidado.

A extensio da mineralizacdo das amostras de dgua e solo contaminados foi diretamente
proporcional a concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio, sendo que efeitos
negativos, associados a sua presenga em possivel excesso, ndo foram evidenciados. O
aumento na dosagem inicial de Fe’* foi relacionado com uma maior taxa de consumo
de perdxido de hidrogénio e nio se correlacionou com um aumento na eficiéncia

oxidativa.

As taxas de remogio de COT foram maiores no tratamento da amostra de dgua
contaminada, sendo que o melhor valor obtido foi de 75% (Cij0,= 20% e Cpopi= 1%
para a amostra de dgua) e de 71% (Cy0,= 20% e Cy,, = 1% para a amostra de solo).
Quando empregadas as menores concentracdes de perdxido de hidrogénio (Cipe,=
1%), o tratamento oxidativo da amostra de solo foi cerca de 20% menos eficiente na
remocio de COT do que o tratamento da amostra de dgua. Em Cyp0,= 10% e Cipo,=

20%, este valor passou para a média de 2%, indicando que o uso de concentracdes
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elevadas de H,O, torna-se fundamental para uma provével anulacio dos efeitos

observados na matriz solo.

Houve um incremento nos valores da razio DBOs/DQO em todas as concentracoes de

reagentes testadas, sendo que o melhor resultado (0,58) foi observado quando Cyp0,=

20% e Cpoy, = 1%.

No Sistema Oxidativo O,

VI

VII

VIII

O consumo de ozdnio esteve sempre relacionado positivamente com a mineralizacdo
das amostras; frente aos parAmetros pH e matriz, foi verificado ser levemente menor na
oxidac@o das amostras de solo, sendo que em pH 11 este valor foi cerca de 10% inferior

e em pH livre oscilou em torno de 7%.

Nizo houve diferencga significativa na remogao de COT relacionada ao tipo de matriz,
porém o pH mostrou exercer forte influéncia. Ao final do periodo de ozonizagio foram
obtidas as taxas de mineralizacio de 24,4% e 23,7% (4dgua e solo em pH 11,

respectivamente) e de 3,7% e 3,8% (4gua e solo em pH livre, respectivamente).

O aumento no potencial de biodegracdo, evidenciado pela razio DBO/DQO foi
relativamente reduzido no tratamento de ambas as amostras, atingindo o valor méximo

de 0,23 (4gua em pH 11).

No Sistema Oxidativo O5/H,0O,,

IX

O consumo de 0zOnio nio apresentou correlagdo positiva com a mineralizagdo das
amostras e sim com a concentragdo inicial de H,O,, ou seja, quanto maior a
concentracio inicial de peréxido de hidrogénio em solucio maior o consumo de 0zdnio

durante o tratamento.
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XI

Os resultados obtidos na oxidacio das amostras de dgua e de solo indicaram uma alta
taxa de remocio de COT na concentragio de peréxido de hidrogénio 9,84 mmol L™
(razdo molar tedrica entre H,0,:O; de 0,6). Esta concentracio supostamente pdde ser
considerada com 6tima; abaixo ou acima dela foram constatadas menores taxas de
mineralizagdo. Nao foram expressivas as variacdes frente efeitos de matriz e de pH
sobre a remocido de COT, sendo que o valor méximo foi obtido no tratamento da

amostra de dgua em pH 11 (53,6%).

Em todos os experimentos foi observado o aumento no potencial de biodegradacio,
sendo que o melhor resultado DBOs/DQO (0,34) foi obtido ao final do periodo total

de ozonizagio com a concentragio de peréxido de hidrogénio de 9,84 mmol L.

No Sistema Oxidativo H,O,/UV,

XII

XIII

A remog¢do do contetido orginico aumentou ao longo do periodo de tratamento,
atingindo um valor maximo de 21,4% (4gua em pH livre). Em relacdo a concentracéo
inicial de perdéxido de hidrogénio, o melhor resultado obtido na remogio de TOC foi
verificado com a concentragio inicial de 60 mmol L apés 120 minutos de irradiacio.
Em concentragdes abaixo (30 mmol L) ou acima (100 mmol L' e 300 mmol L") do
valor 6timo, a eficiéncia na remogdo da matéria orginico foi inferior, assumindo
valores quase insignificantes na maior concentracio de H,O, usada. Em relacdo ao pH,
foi observado que as amostras tratadas sem o ajuste inicial de pH apresentaram maior

redugdo de COT comparativamente as amostras tratadas com pH inicial ajustado em

11.

O potencial de biodegrada¢io teve um aumento muito discreto ao longo do periodo
total de irradiagio e foi maior na concentracio de 60 mmol L' de peréxido de
hidrogénio (0,24). Praticamente ndo foram significativas as variaches na razao

DBO,/DQO nas concentragdes de 30 mmol L' e 300 mmol L' de H,O, em ambos os
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valores de pH, confirmando que além de uma baixa remog¢io no contetido orgénico,
estas concentracdes também ndo exercem grande influéncia no aumento do potencial

degradativo dos contaminantes.

No Sistema Oxidativo O5/UV

XIV

XV

XVI

O consumo de 0zdnio, correlacionado positivamente com a mineralizacio do contetdo
orgAnico, foi maior nas amostras com pH inicial 11, provavelmente em decorréncia da

sua decomposicio acelerada como conseqiiéncia da formagao dos radicais hidroxila.

Os melhores resultados em relagio a remocio de COT foram observados no
tratamento da amostra de dgua (31,7% em pHI11 contra 27,5% em pH 11 no

tratamento da amostra de solo). Em pH livre estes valores sao reduzidos pela metade.

O incremento no potencial de biodegradacio também foi maior no tratamento da
amostra de dgua (0,29 e 0,24 em pH 11 e livre, respectivamente contra 0,24 e 0,21 em

pH 11 e livre no tratamento da amostra de solo).

Comparando os Sistemas Oxidativos,

XVII  Os melhores resultados obtidos em relacdo a remog¢io de COT e aumento no potencial

de biodegradagdao foram observados com o sistema oxidativo Fenton, tanto no

tratamento da amostra de 4gua como no tratamento da amostra de solo.

XVIII Nenhuma generalizacio pode ser feita quanto a aplicacdo dos Processos Oxidativos

Avancados; cada varidvel deve ser previamente caracterizada e testada para obtencéo
do método e condi¢cdes mais adequadas economicamente e em termos de eficiéncia.
Em funcio de eficiéncia de remocio de COT, os sistemas oxidativos estudados nas

melhores condigdes experimentais podem ser ordenados da seguinte forma: Fenton >

O,H,0, > O,/UV > O, > H,O,/UV.
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XIV  Como a destruico total dos contaminantes pode nio ser atingida, os POAs podem ser

especialmente tteis nos casos de pré ou pds tratamento, transformando poluentes

recalcitrantes em compostos mais biodegradaveis. A idéia principal da combinagio de

tratamentos e tecnologias é a possibilidade de aumento da eficiéncia com custos

menores.

Comparacio entre os Sistemas Oxidativos Avancados

Processo Oxidativo | Remocao Maxima | DBO,/DQO Condicoes
COT (%) Experimentais

Fenton dgua 75,1 0,58 20% H202; ImM
solo 71,2 0,46 Fe'*: 120 h

O; dgua 24,4 0,23 pH 11; 60 min
solo 23,7 0,21

O,/H,0, dgua 53,6 0,34 pH 11; 9,84mM
solo 51,1 0,29 H202; 60 min

H,O,/UV dgua 21,4 0,24 pH livre; 60 mM
solo 9,4 0,21 H202; 120 min

O,/UV dgua 31,7 0,29 pH 11; 60 min
solo 27,5 0,24
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ANEXOS

Anexo 1

Quantificacdo de COz2 e H20z - oxidacdo de 500 mg de biftalato de potassio.

Tempo mg CO: evoluido / % H202 em solucao

(min) 1% H202/ 1mmol L1 Fe2+ 1% H202/10 mmol L' Fe2+ 5% H202/1 mmol L' Fe2+ 5% H202/10 mmol L' Fe2+
0] 0/1,0 0/1,0 0/5,0 0/5,0
10 48,9 / 0,80 218,5 / 0,60 122,5 /4,7 429,8 / 2,4
20 63,3 /0,70 451 / 0,35 339,1 /4,5 844,1 /1,8
30 150,4 / 0,65 640,6 / 0,22 496,3 / 4,1 861,8 /0,8
40 279 / 0,60 860,1 / 0,18 710,7 / 3,8 859,9 /0
50 381,1 /0,58 861,1 / 0,12 860,5 / 3,4 860,1 / O
60 450,7 / 0,55 860 / 0,09 859,7 / 3,1 861,4 /0
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Anexo 2

Exatidao, precisdo e coeficiente de variacdo obtidos na oxidacdo do padrao biftalato de potassio.

mg mg Biftalato Coeficiente
Biftalato Experimental Média % Exatidao Desvio Variacao
Tedrico Padrao

516,4 103,3

500 508,5 506,0 101,7 8,38 1,65
493,1 98,62
381,0 95,25

400 376,7 382,0 94,17 4,18 1,09
388,4 97,10
284,3 94,76

300 3144 294.,8 104,8 11,97 4,06
285,9 95,30
163,2 81,60

200 184,5 178,1 92,25 9,15 5,13
186,6 93,30
89,70 89,70

100 81,14 87,05 81,14 3,63 4,17
90,32 90,32
49,11 98,22

50 43,29 45,94 86,56 2,08 4,53
45,41 90,82
18,77 62,56

30 13,98 14,13 46,60 3,22 22,79
9,65 32,16
2,47 24,70

10 4,39 2,58 43,90 1,24 48,06
0,87 8,70

166



Anexo 3

Monitoramento da temperatura em solucdo nos denominados “experimentos criticos” — Sistema
Oxidativo Fenton

Temperatura (°C)

Tempo 10% Ha02 10% Ha02 20% Ha02 20% Ha02 20% H20,
(seg) 50 mmol L- 100 mmol L-! Fe2* 10 mmol L' Fe2* 50 mmol L1 Fe2* 100 mmol L1 Fe2*
1Fe2+

0 25,9 26,0 26,0 26,0 26,1

10 26,7 28,5 30,4 34,1 40,1
20 28,7 30,1 34,7 43,5 68,9
30 30 35,5 40,7 58,7 -

40 32,1 38,2 55,1 68,8 -

50 33,2 40,8 63,2 - -

60 33,9 43,5 - - -

70 34,7 47,3 - - -

80 38,1 51,1 - - -

920 42,3 54,5 - - -
100 46,2 59,5 - - -
110 50,0 64,0 - - -
120 55,1 69,5 - - -
130 60,0 - - - -
140 65,2 - - - -
150 70,0 - - - -
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Anexo 4

Monitoramento da concentracdo de H202 na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petroleo —

Sistema Oxidativo Fenton.

—_ % H202
= 1% H202 1% H202 1% H202 1%H202 10% H20:2 10% H20:2 20% H202
)
g 1 mmol L-! 10 mmol L-! 50 mmol L-! 100 mmol L-! 1 mmol L-! 10 mmol L-! 10 mmol L-!
&
Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+
0 1 1 1 1 10 10 20
1 0,95 0,3 0,6 0,2 9,8 9,2 19,8
2 0,6 0,2 0,35 0 9,6 8,4 19,7
3 0,55 0,15 0 - 9,4 6,6 19,5
4 0,4 0 - - 9 5,4 19,1
5 0,25 - - - 8,6 4,9 18,5
6 0,15 - - - 8,1 4 17,7
12 0 - - - 7,7 3,2 17,4
24 - . - - 4,9 2,5 16,8
36 - . - - 3,1 0 15,5
48 - - - - 1,6 - 8,4
60 - - - - 0,5 - 4,9
72 - - - - 0 - 3
84 - - - - - - 2,6
96 - - . - B, B} 2
108 - - - - - - 0,5
120 - - - - - - 0
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Anexo 5

Monitoramento do CO2 evoluido na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petréleo - Sistema
Oxidativo Fenton.

mg CO2
B
g
é 1% H202 1% H202 1% H202 1%H202 10% H20:2 10% H202 20% H202
e~ 1 mmol L-! 10 mmol L1 50 mmol L1 100 mmol L1 1 mmol L-1 10 mmol L1 10 mmol L1
Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+

0] 0] 0] 0] 0] 0] 0] 0]

1 25,6 44,7 55,3 59,3 - - -

2 60,5 98,3 98,9 76,7 - - -

3 75,5 102,9 108,9 76,7 38,8 90,4 28,9
4 124,1 102,9 109 - - - -

S 163,8 - - - - - -

6 193,8 - - - 74,5 320 80,7
12 193,4 - - - 200,1 336,5 250,4
24 - - - - 240,5 - 348,8
36 - - - - 3104 - 378,1
48 - - - - 313,6 - 440
60 _ - - - - - 455,3
72 - - - - - - 470,5
84 - - - - - - 475,8
96 - - - - - - 478,3
120 - - - - - - -
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Anexo 6

Monitoramento da concentracdo de H2O2 na oxidacdo de amostra de solo contaminado por petréleo —
Sistema Oxidativo Fenton.

—_ % H202
= 1% H202 1% H202 1% H202 1%H202 10% H202 10% H202 20% H202
]
g 1 mmol L-1 10 mmol L-1 50 mmol L-1 100 mmol L-1 1 mmol L-1 10 mmol L-1 10 mmol L-1
=
Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2+
0 1 1 1 1 10 10 20
1 0,83 0,65 0,35 0,24 9,7 9,5 19,9
2 0,75 0,47 0,21 0,14 9,5 8,9 19,8
3 0,47 0,31 0,17 0,04 9,1 7,5 19,5
4 0,38 0,17 0,07 0 8,5 6,7 19,4
S 0,25 0 0 8 5,8 19,1
6 0,18 7,8 4,5 18,4
12 0 6,5 3,1 17,2
24 - . - - 5,1 1,9 15,4
36 - - - - 3,7 1,1 12,3
48 - - - - 2,8 0 10,7
60 - - - - 1,4 - 8,4
72 - - - - 0,9 - 6,1
84 - - - - 0 - 3,1
96 - - - - - - 1,9
108 - - - - - - 0,7
120 - - - - - - 0
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Anexo 7

Monitoramento do COz evoluido na oxidacdo de amostra de solo contaminado por petréleo - Sistema

Oxidativo Fenton.

mg CO2
g
g 1% H0, 1% H0, 1% Hz02 1%H:0, 10% H20, 10% H20, 20% H20,
1 mmol L1 10 mmol L1 50 mmol L1 100 mmol L1 1 mmol L1 10 mmol L1 10 mmol L1
Fe2+ Fe2+ Fe2+ Fe2* Fe2* Fe2* Fe2*

0 0 0 0 0 0 0 0

1 18,5 14,9 28,4 51,4 - - -

2 50,4 354 70,4 60,7 - - -

3 109,2 87,63 101,8 60,6 45,3 85,5 86
4 130 87,63 101,6 - - - -

5 149,3 - - - - - -

6 181,95 - - - 193,4 254,7 177,4
12 181,95 - - - 193,4 301,9 177,4
24 - - - - 200,8 302,4 253,8
36 - - - - 235,1 - 273,3
48 - - - - 284,5 - 309,5
60 - - - - 284,5 - 340
72 - - - - - - 388,6
84 - - - - - - 445,1
926 _ - - - - - 450,9
108 - - - - - - 454
120 - - - - - - 453,9
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Anexo 8

Variacdo nos conteudos de COT, DQO e DQO na oxidacdo de amostra de agua contaminada por
petroleo — Sistema Oxidativo Fenton.

COT (mg L) DQO (mg L-1) DBO (mg L-1)
1% H202 561,7 1212 278,7
1mM Fe2+
1% H202 684,1 1296 258,4
10mM Fe2+
1% H202 676,9 1514 296,8
50mM Fe2+
1% H202 718,4 1688 344 .4
100mM Fe2+
10% H202 436,8 781,3 294.,3
1mM Fe2+
10% H20:2 411,5 8249 317,3
10mM Fe2+
20% H20:2 205,1 440,3 201,5
1mM Fe2+
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Anexo 9

Variacdo nos conteudos de COT, DQO e DBOs na oxidacdo de amostra de solo contaminado por
petroleo — Sistema Oxidativo Fenton.

COT (mg L) DQO (mg L-1) DBO (mg L-1)
1% H202 670,6 1349 418,1
1mM Fe2+
1% H202 799,2 1578 367,7
10mM Fe2+
1% H202 780,9 1818 439,7
50mM Fe2+
1% H202 836,0 1224 235,9
100mM Fe2+
10% H202 496,1 1147 448,8
1mM Fe2+
10% H20:2 459,1 1366 584,3
10mM Fe2+
20% H20:2 266,4 503,5 290,3
1mM Fe2+
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Anexo 10

Consumo de ozdnio, variagdo no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e
biologica de oxigénio (DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petréleo —
Sistema Oxidativo Os.

Tempo (min) pH mg O3 COT (mg L) DQO (mg Ll) | DBOs(mg L-1)
consumido
10 11 96,9 760,6 1918 334,0
livre 25,5 815,5 1911 343,9
30 11 243,5 674,0 1451 304,7
livre 63,9 803,5 1894 359,8
60 11 371,1 623,7 979,4 225,2
livre 119,1 794.,4 1890 378,0
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Anexo 11

Consumo de ozdnio, variagdo no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e
biologica de oxigénio (DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de solo contaminado por petrdleo —
Sistema Oxidativo Os.

Tempo (min) pH mg O3 COT (mg L) DQO (mg Ll) | DBOs(mg L-1)
consumido
10 11 84,1 869,3 1911 343,9
livre 21,8 906,1 1914 325,4
30 11 217,4 767,4 1625 308,7
livre 54,4 898,7 1954 332,8
60 11 335,1 700,4 1143 240,1
livre 113,4 883,1 1931 347,5
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Anexo 12

Consumo de ozdnio, variagdo no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e
biologica de oxigénio (DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petréleo —

Sistema Oxidativo Os/H20x.

Tempo pH mg Os COT (mg L) | DQO (mg L) DBOs (mg L-
(min) consumido 1 )
10 11 87,9 744,9 1548 289,5
s livre 85,8 772,2 1621 281,8
g
)
) 30 11 278,4 659,2 1351 318,0
1]
g livre 164,0 694,6 1447 291,8
z
60 11 4479 516,4 1063 281,7
livre 342,0 626,1 1304 289,2
10 11 99,2 702,0 1462 2922
s livre 94,2 716,9 1506 265,8
g
0
o 30 11 293,3 571,7 1174 311,5
1]
5 livre 269,1 624,5 1304 298,9
z
60 11 531,7 3828 780,0 256,2
livre 493,9 4232 923,4 246,8
10 11 101,5 753,2 1616 290,7
= livre 95,8 799,4 1590 309,1
£
< 30 11 302,7 682,3 1499 285,9
1]
o% livre 262,7 743,3 1764 320,8
z
60 11 612,9 656,7 1413 303,1
livre 509,7 731,7 1391 278,7
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Anexo 13

Consumo de ozdnio, variagdo no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e
biologica de oxigénio (DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de solo contaminado por petrdleo —

Sistema Oxidativo Os/H20x.

Tempo pH mg Os COT (mg L) | DQO (mg L) DBOs (mg L-
(min) consumido 1 )
10 11 91,0 889,0 1830 320,4
s livre 87,2 864,7 1876 318,9
g
e
™ 30 11 264,9 863,8 1787 357,4
Il
g livre 253,3 7949 1637 311,0
z
60 11 497,7 811,5 1688 388,1
livre 438,5 704,0 1494 298,8
10 11 93,7 797,7 1691 321,2
s livre 83,3 792,1 1676 336,1
g
0,
o 30 11 286,6 657,3 1375 312,5
Il
g livre 280,0 713,2 1427 298,7
z
60 11 565,1 448,8 956,2 267,4
livre 512,8 477,3 938,6 230,0
10 11 96,3 853,4 1725 311,6
= livre 98,1 899,6 1901 378,1
£
=) 30 11 298,7 780,9 1609 309,7
Il
O% livre 281,2 8434 1775 356,0
z
60 11 587,1 762,2 1596 294 .4
livre 593,3 840,1 1792 348.,4
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Anexo 14
Variacao no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e biolégica de oxigénio

(DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petréoleo — Sistema Oxidativo
H202/UV.

Tempo (min) pH COT (mg L-1) DQO (mg L-1) DBOs (mg L-1)

30 11 789,5 1603 208,5

é livre 7779 1621 318,4
o 60 11 776,3 1584 275,1
% livre 747 .4 1528 315,6
% 120 11 7284 1489 283,8
livre 713,6 1477 289,6

30 11 760,6 1599 338,1

é livre 7441 1521 324,0
3 60 11 715,3 1460 316,6
% livre 687,2 1397 312,3
% 120 11 689,9 1390 309,7
livre 6484 1325 3214

30 11 782,1 1594 320,8

é livre 768,0 1557 290,3
3 60 11 741,6 1501 295,1
L livre 711,9 1484 280,9
g: 120 11 702,1 1423 280,4
= livre 695,4 1478 301,6
30 11 826,0 1657 2081

é livre 820,8 1623 290,0
§ 60 11 817,5 1656 288,7
L livre 806,0 1632 289,7
g: 120 11 815,1 1659 280,3
= livre 799,4 1611 304,9
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Anexo 15

Variacao no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e biolégica de oxigénio
(DQO e DBO) na oxidacao de amostra de solo contaminado por petréleo — Sistema Oxidativo H2O2/UV.

Tempo (min) pH COT (mg L) DQO (mg L-1) DBOs (mg L-1)

30 11 887,4 1756 311,1

é livre 904,9 1789 325,4
o 60 11 881,2 1774 324,3
% livre 890,2 1749 330,1
% 120 11 880,1 1803 357,6
livre 882,2 1894 350,1

30 11 870,0 1739 338,8

é livre 890,4 1820 344,8
3 60 11 859,9 1751 373,7
% livre 878,3 1778 379,3
% 120 11 853,4 1734 368,8
livre 832,3 1689 359,7

30 11 908,5 1831 335,0

é livre 918,7 1847 319,9
3 60 11 892,0 1795 348,0
L livre 874,6 1799 309,8
g: 120 11 891,2 1803 338,5
= livre 851,6 1740 321,2
30 11 918,7 1853 325,1

é livre 919,3 1861 326,3
§ 60 11 914,1 1844 340,3
L livre 914,5 1839 290,2
g: 120 11 910,4 1827 342,7
= livre 913,2 1853 305,1
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Anexo 16

Consumo de ozdnio, variagdo no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e
biologica de oxigénio (DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de agua contaminada por petréleo —

Sistema Oxidativo Os/UV.

Tempo (min) pH mg O3 COT (mg L) DQO (mg Ll) | DBOs(mg L-1)
consumido
10 11 98,2 730,1 1603 317,6
livre 68,3 796,9 1639 3104
30 11 270,0 621,2 1267 314,0
livre 241,8 746,6 1565 338,6
60 11 515,0 563,5 1167 337,4
livre 340,2 731,7 1515 363,6

180



Anexo 17

Consumo de ozdnio, variagdo no contetido de carbono organico total (COT) e nas demandas quimica e
biologica de oxigénio (DQO e DBO) na oxidacdo de amostra de solo contaminado por petrdleo —

Sistema Oxidativo Os/UV.

Tempo (min) pH mg O3 COT (mg L) DQO (mg Ll) | DBOs(mg L-1)
consumido
10 11 85,1 830,7 1718 367,7
livre 44,8 898,7 1458 297,2
30 11 229,7 744,5 1523 335,1
livre 147,1 877,6 1816 360,1
60 11 440,1 665,5 1326 308,2
livre 219,7 837,2 1752 376,2
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