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RESUMO 
 

O presente trabalho busca avaliar a utilização de 4 (quatro) distintos oxidantes 
químicos, permanganato de potássio, persulfato de sódio, percarbonato de sódio e 
reagente Fenton, na remediação de solos contaminados por hidrocarbonetos, e 
definir, através dos resultados obtidos, qual oxidante é mais eficaz para aplicação em 
uma futura atividade comercial de tratamento químico off site. O solo utilizado nos 
experimentos de remediação foi coletado a uma profundidade entre 20 e 50 
centímetros, em área rural e classificado como argiloso. Na contaminação das 
amostras foi utilizado óleo diesel comercial, como fonte dos hidrocarbonetos. Para 
avaliação da eficácia dos oxidantes foram realizados estudos preliminares com os 
quatro POA acima citados. Foi realizada análise de custo benefício através de 
pesquisa de mercado e a partir dos resultados de tratamento (eficiência) e do custo 
de cada oxidante. Um planejamento experimental de três fatores e três níveis, tipo 
Box-Behnken, foi empregado para a otimização do oxidante escolhido. Os estudos 
preliminares mostraram que a eficácia de remoção de carbono foi de 55,72% para o 
persulfato de sódio, 54,11% para o permanganato de potássio, 37,14% para o 
reagente Fenton e 31,59% para o percarbonato de sódio. O oxidante que apresentou 
a melhor relação custo benefício foi percarbonato de sódio. O processo mais eficiente 
foi a utilização de alto nível de percarbonato de sódio, alto nível de catalisador (Fe2+) 
e alto nível de água. Podemos caracterizar este processo otimizado como o de maior 
potencial de aplicação comercial dentre as hipóteses levantadas.   
 
Palavras-Chave: Processos Oxidativos Avançados; Solos Contaminados; 
Percarbonato de Sódio; Persulfato de Sódio, Reagente Fenton; Permanganato de 
potássio. 



  

17 

Abstract 
 
The present work aims to evaluate the use of 4 (four) different chemical oxidants, 
potassium permanganate, sodium persulfate, sodium percarbonate and Fenton 
reagent in the remediation of hydrocarbon contaminated soils in the laboratory, and 
define, through the obtained results, which Oxidant is more effective to apply in a future 
off-site chemical treatment business. The soil was used in remediation experiments 
and was collected at a depth of 20 and 50 centimeters, in rural areas and in areas such 
as clayey. In the sample contamination, commercial diesel oil was used as the source 
of the hydrocarbons. To evaluate the efficacy of the oxidants for preliminary studies 
with the four POAs mentioned above. Cost analysis of cost analysis of market research 
and cost of each oxidant. A three-factor, three-stage, Box-Behnken type experimental 
design was used for optimization of the chosen oxidant. Preliminary studies show that 
the carbon removal efficiency is 55,72% for the sodium solvent, 54,11% for the 
potassium permanganate, 37,14% for the reagent and 31,59% for the sodium 
percarbonate The oxidant was the most cost-effective for sodium percarbonate. The 
most efficient process for a high level of use of sodium percarbonate, high level of 
catalyst (Fe2+) and high water level. We can characterize this optimized process as the 
one with the greatest potential of commercial application among hypotheses raised. 
Keywords: Advanced oxidation processes; Contaminated Soils; Sodium Percarbonate; 
Sodium Persulfate, Fenton Reagent; Potassium permanganate. 
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1 INTRODUÇÃO 

 Solos são o resultado do processo de intemperismo das rochas e possuem 
funções essenciais para a manutenção da biosfera (COELHO et al., 2013). No 
entanto, o homem a séculos vem contaminando esse recurso através da mineração e 
metalurgia. A partir da revolução industrial, quando iniciou a produção intensiva de 
materiais somada a gestão inadequada de resíduos, esse tipo de contaminação 
aumentou significativamente (ROSA et al., 2012).  
 Dentre os principais contaminantes de compostos orgânicos estão os derivados 
do petróleo, diesel, gasolina, óleos, etc., resultantes de distintas atividades. Segundo 
dados apresentados no Plano Nacional de Resíduos Sólidos de 2012, coordenado 
pelo Ministério do Meio Ambiente, o Brasil gerou entre 2008 e 2010 em torno de 
125.000 toneladas de resíduos das atividades de exploração, refino de petróleo e 
geração de energia a partir de combustíveis fósseis. Além disso, os riscos com a sua 
operação são grandes, evidenciado pela grande ocorrência de acidentes com 
produtos perigosos, seja por tombamento de veículos durante o transporte ou mesmo 
por falha em algum módulo do processo em que se inserem (TRINDADE et al., 2002). 

No Brasil, solos contaminados por hidrocarbonetos são considerados resíduos 
perigosos e classificados como Resíduos Classe I (NBR 10004 de 2004), e que 
precisam ser destinados corretamente aos Aterros de Resíduos Industriais (ARIP). No 
entanto, devido a diversos incêndios e vazamentos de chorume, o órgão executivo 
ambiental do Estado do Rio Grande do Sul proibiu estes aterros de receberem 
resíduos contaminados por combustíveis através da Portaria FEPAM 16/2010, 
implementada em agosto de 2012. A solução é, portanto, tratar esse passivo antes do 
seu envio para os aterros, ou mesmo, o ideal, é tratar de forma a não haver 
necessidade de envio para aterros. Nesse contexto, é urgente a necessidade de 
procura por novas tecnologias viáveis, que tratem esse solo contaminado. Além disso, 
a percolação desse passivo no solo ainda pode resultar na contaminação das águas 
subterrâneas e dos aquíferos. (CUSTANCE et al., 1992). 

Conforme proposto pela CETESB (2007), remediação pode ser entendida 
como a adoção de técnicas de tratamento (ou descontaminação), e/ou de contenção 
(ou isolamento), de solos contaminados, com o objetivo de reduzir o nível de risco 
toxicológico. Picchi (2011), aponta que os tratamentos aplicáveis para remediação de 
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áreas contaminadas podem ser classificados em físicos, químicos e biológicos, ou 
mesmo ser aplicados on ou off site, ou seja, no mesmo local contaminado ou fora dele, 
respectivamente. Todos os processos citados possuem limitações, no entanto, um 
tratamento off site, ou seja, com deslocamento do solo contaminado, poderia 
minimizar os impactos no solo e sobretudo nas águas subterrâneas. O tratamento de 
solos contaminados é uma exigência legal para todas as empresas geradoras desse 
passivo e instaladas no Brasil. 

A incineração seria uma alternativa rápida e eficiente, mas, além de implicar 
em alto custo, contribui para a geração de CO2. No tratamento biológico, também 
conhecido por biorremediação, o tempo de tratamento é um dos principais limitantes. 
Dentre os químicos, os Processos Oxidativos Avançados (POA) vêm apresentando 
grande eficácia no tratamento de efluentes (FIOREZE et al., 2014), e também no 
tratamento do solo (SILVA, 2007). Um importante fator a ser considerado é a forma 
de aplicação do POA no tratamento de solos. Deve-se considerar que solos 
contaminados podem apresentar inúmeras características, sendo assim, tratamentos 
com ozônio, por exemplo, são aplicados com sucesso em meio líquido, mas de difícil 
aplicação em solos em uma escala comercial. 

Dessa forma, o presente trabalho busca avaliar a utilização de distintos 
oxidantes químicos na remediação de solos contaminados por hidrocarbonetos, e 
definir, através dos resultados obtidos, o processo mais eficaz para uma futura 
atividade comercial de tratamento químico off site de solos contaminados por 
hidrocarbonetos.  

1.1 Objetivos 
 O objetivo geral do trabalho é estudar 4 (quatro) oxidantes químicos utilizados 
nos POAs, visando a aplicação de método em atividade comercial de remediação 
química off-site para solos contaminados por hidrocarbonetos.  
 
 

1.2 Objetivos específicos 
Os objetivos específicos são: 
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 Avaliar o potencial de degradação de diesel de petróleo pelos oxidantes 
químicos: permanganato de potássio, persulfato de sódio, percarbonato de 
sódio e pelo reagente Fenton;  

 Determinar o oxidante químico com melhor custo benefício para o 
desenvolvimento da atividade comercial de tratamento químico off site de solos 
contaminados por hidrocarbonetos; 

 Comparar com critérios econômicos os diferentes oxidantes químicos utilizados 
nos POAs para o tratamento de solos contaminados por hidrocarbonetos; 

 Definir, através dos resultados obtidos, o processo mais eficaz no tratamento 
químico off site de solos contaminados por hidrocarbonetos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Solos 
 Como bem referenciado por Coelho et al. (2013), os solos são resultado da 
decomposição das rochas. Nesse sentido, as montanhas são consideradas as áreas 
fontes de todos os sedimentos macios que cobrem os continentes e também o oceano. 
Ao longo do tempo, processos erosivos, principalmente devido ao agente água e 
condições climáticas, vão desagregando as rochas e as decompondo em pequenas 
partículas, que formam, portanto, os solos. Como podemos ter distintos tipos de 
rochas, os solos apresentam também distintos minerais. Além disso, a matéria 
orgânica vai sendo incorporada. 
 Os solos são essenciais para a manutenção da biosfera e Coelho et al. (2013), 
citam cinco papéis básicos para o nosso ambiente. O solo sustenta o crescimento das 
plantas, fornecendo suporte mecânico, água e nutrientes. O solo desempenha um 
papel essencial na reciclagem de nutrientes. O solo é o hábitat, a casa de muitos 
organismos, além de ser um importante recurso natural. Além desses, e talvez um dos 
mais importantes, tendo em vista a inserção do contexto água, é que os solos 
determinam o destino da água na superfície da terra. 

De acordo com Coelho et al. (2013), solo pode ser conceituado como um 
material solto e macio que cobre a superfície da terra. Varia consideravelmente, tanto 
em espessura quanto com relação às suas características. Essas com respeito à 
coloração, tamanho e organização das partículas, porosidade e outros. Rosa et al. 
(2012), afirma que, em geral, o solo é constituído por 50% de sólidos (cerca de 45% 
de origem mineral e 5% orgânica), 25% de líquidos e 25% de gases, além de conter 
organismos vivos. A fração mineral inclui fragmentos de rocha, minerais primários 
decorrentes da fragmentação da rocha matriz e minerais de origem secundária 
resultantes da alteração dos primários, tais como óxidos e hidróxidos de alumínio e 
ferro, e, às vezes, carbonatos de cálcio, magnésio e outros. Já a matéria orgânica do 
solo é constituída por restos de plantas e outros organismos em diferentes estados de 
decomposição. A matéria orgânica que através de processos químico-biológicos já 
sofreu forte decomposição e atingiu certo grau de estabilidade é chamada de húmus 
e apresenta cor escura e heterogênea. As proporções de minerais e de matéria 
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orgânica podem variar conforme a natureza dos solos. O mesmo ocorre com a água 
e o ar presente no solo.  

O solo apresenta-se na forma de fragmentos ou partículas, e de dimensões 
muito variáveis. O tamanho das partículas presentes no solo permite a classificação 
quanto a sua textura, em argila, silte, areia e conglomerado, citados da fração mais 
fina para a mais grosseira (ROSA et al., 2012). Solos com textura arenosa possuem 
teor de areia superior a 70%, boa aeração e pouca umidade, isso leva as plantas e 
microrganismos a viverem com mais dificuldade. Os solos argilosos são formados por 
partículas muito finas e, por isso, o deslocamento da água é mais lento, garantindo 
assim certa impermeabilidade. Os solos que apresentam certo equilíbrio entre os 
teores de silte, areia e argila, em geral, apresentam boa drenagem e boa capacidade 
de retenção de água. Os solos siltosos são mais suscetíveis aos processos erosivos, 
pois o silte não se agrega como a argila. O solo humífero apresenta maior quantidade 
de húmus em relação aos demais constituintes. Possuem cerca de 10% de húmus em 
relação ao total de partículas sólidas. É um solo geralmente fértil, onde os vegetais 
encontram melhores condições para se desenvolverem. Tem boa capacidade de reter 
água e sais minerais.  

Foram propostas inúmeras classificações para os solos, mas no Brasil é 
utilizado a classificação proposta pela Embrapa, publicada em 1999, mas que está em 
constante atualização (COELHO et al., 2013). No Brasil, os solos mais comuns são 
os Latossolos e Argissolos, ocupando cerca de 60% do território nacional. Latossolos 
possuem textura variável, de média a muito argilosa, comumente muito profundo, 
poroso, macio e permeável, apresentando pequena diferença no teor de argila entre 
os horizontes superficiais e subsuperficiais do solo e, frequentemente, são de baixa 
fertilidade natural. Os Argissolos são um grupo de solos bastante heterogêneos, na 
maioria das vezes, têm em comum um aumento considerável no teor de argilas. São 
bem estruturados, apresentam profundidade variável e cores predominantemente 
avermelhadas ou amareladas no horizonte B, textura variando de arenosa a argilosa 
nos horizontes superficiais, e de média a muito argilosa naqueles mais profundos; sua 
fertilidade é variada, no entanto, predominam aqueles de baixa fertilidade natural. 
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2.2 Contaminação dos Solos 
 Com a revolução industrial começou a produção intensiva de materiais 
perigosos. Rosa et al. (2012), citaram que os atuais problemas de poluição do solo 
são resultado da má gestão do resíduo industrial, onde as contaminações são uma 
consequência frequente do manuseio e descarte inadequados de materiais perigosos. 
Siedliecki e Cava (2008), citaram que a tardia regulamentação da legislação 
potencializou o processo de geração de áreas contaminadas. Sánchez (1998), coloca 
que áreas contaminadas apresentam quatro problemas principais: riscos à segurança, 
riscos à saúde pública e dos ecossistemas, restrições ao crescimento urbano e 
redução do valor imobiliário das propriedades. Rosa et al. (2012), também descrevem 
que, ao contrário da poluição da água e do ar, a contaminação do solo tende a ser 
localizada, afetando principalmente as regiões industriais em centros urbanos.  

Rosa et al. (2012), ainda citam que a contaminação do recurso solo nada mais 
é que um desequilíbrio nesse meio. O termo contaminação se refere à presença de 
alguma substância tóxica de classes químicas como COV (Compostos Orgânicos 
Voláteis), hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos como BTEX (benzeno, tolueno, 
etilbenzeno e xileno), óleos pesados, subprodutos do craqueamento dos derivados 
petroquímicos, elementos inorgânicos radionuclídeos, metais pesados, solventes e 
outros tantos produtos da indústria. Além disso, os mesmos autores relatam que a 
contaminação do solo apresenta características peculiares, como o caráter 
acumulativo e baixa mobilidade dos poluentes. Além disso, existe a contaminação 
do solo por compostos de fase líquida não aquosa (NAPL), como por exemplo, 
hidrocarbonetos de petróleo, que tem sido motivo de grande preocupação, uma vez 
que esses hidrocarbonetos, principalmente os aromáticos e poliaromáticos, 
apresentam risco à saúde humana, por conta do seu caráter carcinogênico e 
mutagênico (CERNIGLIA, 1992; BENHABIB et al., 2006). 

Para Silva (2007), o processo de contaminação pode ser entendido como a 
adição ao solo de compostos que, qualitativamente e/ou quantitativamente, 
modificam as suas características naturais e utilizações, produzindo assim efeitos 
negativos. Esse autor ainda descreve algumas maneiras de como a contaminação 
do solo pode ocorrer, como por exemplo os resíduos provenientes de centros 
urbanos e áreas industriais depositados no solo sem qualquer controle, efluentes e 
águas contaminadas lançados diretamente sobre os solos e deposição de resíduos 
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não controlados. Destaca-se aqui a indústria química, destilarias, a indústria de 
celulose, curtumes, cimenteira, centrais termoelétricas e atividades de mineração e 
siderurgia. Além disso, efluentes provenientes de atividades agrícolas, com grande 
contribuição dos pesticidas e adubos, que podem provocar a acidez dos solos e 
facilitar a mobilidade dos metais pesados, ou mesmo a destruição do manto florestal, 
devido a incêndios ambientais ou provocados, sobrepastoreio e obras de 
urbanização, que aceleram os processos erosivos.  

Os contaminantes, principalmente pesticidas que se acumulam nos solos, 
podem continuar ativos durante longos anos, sendo denominados de substâncias 
recalcitrantes. As plantas cultivadas em terrenos contaminados podem concentrar 
essas substâncias tóxicas e ser incorporadas aos alimentos como a carne e o leite, 
pois os animais consomem o pasto para se alimentar (SILVA, 2007). 

A contaminação no solo pode ser pontual ou difusa. A contaminação pontual 
ocorre em pequenas áreas quando altas concentrações do contaminante são 
emitidas (geralmente industriais). Já a difusa é caracterizada pelas baixas 
concentrações dos contaminantes em vastas áreas, na maioria das vezes, 
resultantes dos processos agrícolas. Essa contaminação dificilmente pode ser 
medida. Por outro lado, levantamentos feitos em diversos países têm revelado um 
enorme número de sítios pontuais contaminados, que constituem em uma grave 
ameaça à saúde humana e ao meio ambiente (HIGARASHI, 1999). 

2.3 Hidrocarbonetos de petróleo 
 Fontes de contaminação com hidrocarbonetos de petróleo estão relacionadas 
com a exploração, a produção, o armazenamento, o transporte, a distribuição e a 
destinação final de petróleo e seus derivados. Exemplos destas fontes são refinarias, 
postos de gasolina e pólos petroquímicos. A Petrobras S/A, maior empresa brasileira 
da indústria petrolífera, que em 2011 estava em quinto lugar na classificação das 
maiores petrolíferas de capital aberto do mundo, contribui para estes números através 
da operação de suas 15 refinarias e das 134 plataformas de produção, assim como 
através dos seus 14.000 km de oleodutos e gasodutos, além de 48 terminais, 58 
navios-petroleiros e mais de 7.710 postos de serviço (PETROBRAS, 2013 e 
TRANSPETRO, 2014). Além disso, o Brasil gerou entre 2008 e 2010 em torno de 
125.000 toneladas de resíduos das atividades de exploração, refino de petróleo e 
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geração de energia a partir de combustíveis fósseis (MMA, 2011). Estes números 
mostram a importância da produção e processamento do petróleo no Brasil. Nesse 
sentido, os riscos associados com a sua operação são grandes, seja através da 
produção de compostos perigosos, pela geração de resíduos perigosos ou pelos 
acidentes que inevitavelmente acontecem. Trindade et al. (2002), mencionam no seu 
trabalho os constantes vazamentos e acidentes com petróleo no país. 
 De acordo com Dalmagro (2011), os postos de combustíveis podem ser fontes 
de contaminação dos solos. Além de eventuais vazamentos e derramamentos, na 
lavagem veicular, troca de óleo ou mesmo na lubrificação de veículos, ainda há o 
sistema de armazenamento subterrâneo de combustíveis, que servem para 
armazenar, distribuir e comercializar os combustíveis. Com o passar dos anos, esses 
equipamentos sofrem, além do desgaste, danos em suas estruturas, o que provoca 
vazamentos e por consequência, a contaminação do solo. Tais equipamentos 
necessitam de manutenção periódica e, quando necessário, a substituição completa. 
 Picarelli (2003), apresenta uma compilação de dados acerca dos 
contaminantes associados aos hidrocarbonetos do petróleo. O autor coloca que o 
petróleo pode ser definido como uma mistura de compostos, com predominância de 
hidrocarbonetos, correspondendo a mais de 90% de sua composição, o restante é 
representado por compostos sulfurados, organo-metálicos e oxigenados. O autor 
ainda coloca que os hidrocarbonetos apresentam também elementos como o 
nitrogênio, enxofre e metais pesados. 
 Os hidrocarbonetos de petróleo podem ser agrupados basicamente em quatro 
classes, conforme sua composição molecular: alcanos, alcenos, aromáticos e 
cicloalcanos (SHOLZ et al., 1999). Os aromáticos estão presentes em praticamente 
todos os tipos de petróleo, embora, na maioria deles, em pequenas quantidades, são 
hidrocarbonetos de cadeia benzênica que apresentam biodegradação lenta e a maior 
toxicidade, estão relacionados a efeitos crônicos e carcinogênicos. Os 
Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HAP), possuem dois ou mais anéis 
aromáticos e também são classificados como Poluentes Orgânicos Persistentes 
(POP), são potencialmente perigosos e amplamente distribuídos pelo ambiente na 
forma de misturas complexas, constituem os principais produtos da combustão 
incompleta da matéria orgânica. O óleo diesel apresenta como principais HAP os 
compostos: antraceno, benzo(a), pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, 
benzo(g, h, i)perileno, benzo(K)fluoranteno, indeno(1,2,3)pireno, criseno, fenantreno, 
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fluoranteno, fluoreno e naftaleno (KOLESNIKOVAS et al., 2009). Os alcanos são 
hidrocarbonetos de cadeias normais e ramificadas, relativamente inodoros, são 
incolores e pouco reativos, facilmente biodegradados e a toxicidade geralmente é 
baixa. Os alcenos apresentam cadeia aberta, diferem dos alcanos pela presença de 
ligação dupla entre os átomos de carbono, são abundantes em produtos de refino, 
apesar de ausentes ou em pequenas quantidades no petróleo. Os cicloalcanos 
envolvem a segunda maior fração da maioria dos petróleos, são de cadeias fechadas 
(cíclicas) e saturadas (SHOLZ et al., 1999). 

2.4 Gestão de solos contaminados no Brasil e Rio Grande do Sul 
 O Brasil até 2009 utilizava-se da Lista Holandesa de Valores Orientadores 
(VROM, 2000) para guiar os estudos e gestão de áreas contaminadas (MORAES et 
al., 2014). Com relação a áreas e solos contaminados, a CETESB, agência ambiental 
paulista, foi o órgão com atuação de maior expressividade no país. Os estudos 
produzidos pela CETESB foram os principais norteadores na criação da Resolução 
CONAMA 420/2009, que estabeleceu critérios e valores orientadores de qualidade do 
solo, prevenção e controle da qualidade do solo e estabeleceu diretrizes para o 
gerenciamento ambiental de áreas contaminadas. 
 Apesar do avanço técnico brasileiro com o surgimento desta resolução, ainda 
não há nenhuma regulamentação sobre a reutilização de solos que passaram por 
remediação, assim, solos contaminados ou remediados são classificados, no Brasil, 
como resíduos. Para a classificação de resíduos sólidos quanto aos riscos potenciais 
ao meio ambiente e à saúde pública aplica-se a NBR 10.004 de 1987, modificada em 
2004 (ABNT, 2004). Esta norma estabelece valores visando à destinação final dos 
resíduos. Assim, de acordo com essa norma, os solos contaminados por 
hidrocarbonetos são considerados resíduos perigosos, Resíduo classe I, e precisam 
ser destinados corretamente aos Aterros Industriais (ARIP). Já os solos que passaram 
por remediação são considerados resíduos classe IIA, e também precisam ser 
destinados a ARIP classe IIA. 
 No Estado do Rio grande do Sul, o órgão executivo ambiental, proibiu através 
da Portaria FEPAM 16/2010, os ARIP de receberem resíduos contaminados por 
hidrocarbonetos, obrigando assim as empresas a tratarem seu passivo ambiental 
antes da disposição final. Cabe salientar que devido a isso o RS possui três Centrais 
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de Biorremediação licenciadas, sendo que fora deste Estado só há uma, localizada 
no Estado de São Paulo. 

2.5 Processos de Remediação 
 Picchi (2011), utilizou o conceito proposto pela Companhia Ambiental do 
Estado de São Paulo (CETESB, 1999), para definir remediação: a adoção de técnicas 
de tratamento (ou descontaminação), e/ou de contenção (ou isolamento), com o 
objetivo de reduzir o nível de risco toxicológico, até o atendimento de níveis aceitáveis. 
Os métodos de remediação são divididos em in situ e ex situ. O primeiro é realizado 
no próprio sítio/local, sem escavação do solo. Já o tratamento ex situ necessita 
obrigatoriamente de escavação e remoção do solo, se subdivide em on site e off site. 
A Figura 1 apresenta um esquema mostrando os métodos de remediação e os tipos 
de tratamentos aplicáveis em cada caso. 

 Conforme Picchi (2011) os tratamentos aplicáveis para remediação de áreas 
contaminadas podem ser classificados em: 

a) Físicos: os tratamentos físicos incluem processos de separação física, 
contenção, aquecimento ou vaporização de componentes orgânicos; 

b) Químicos: envolvem produtos para oxidar, degradar, fixar, neutralizar ou 
remover os contaminantes; 

c) Biológicos: utilizam microrganismos capazes de decompor contaminantes 
orgânicos, sendo esses processos conhecidos como biorremediação 
(SCHRAMM, 2000). 

Essa classificação também pode ser observada na Figura 1. 
 Há ainda a fitorremediação, técnica que envolve o emprego de plantas e 
práticas agronômicas na descontaminação de solos que removem, imobilizam ou 
tornam os contaminantes inofensivos ao ecossistema (OLIVEIRA, 2010). Esses 
tratamentos são desenvolvidos para serem aplicados em solos contaminados com 
substâncias orgânicas ou inorgânicas, metais pesados, elementos contaminantes, 
hidrocarbonetos de petróleo, agrotóxicos, explosivos, solventes clorados e 
subprodutos tóxicos da indústria (OLIVEIRA, 2010). 
 
Figura 1: Esquema mostrando os métodos de remediação e os tipos de tratamentos 

aplicáveis em cada caso. 
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Fonte: Autoria própria, 2016. 

2.6 Processos Oxidativos Avançados 
Atualmente, celebra-se o bom funcionamento dos Processos Oxidativos 

Avançados (POA), que possuem alto poder oxidante para promover a degradação 
de vários compostos poluentes em um curto período de tempo. Estes processos 
geralmente empregam radiação ultravioleta ou visível, catálise metálica, ozônio, 
peróxido de hidrogênio, ou combinações destes, e exploram a característica de 
produzir radicais hidroxila (OH•), espécies fortemente oxidativas (SILVA et al., 
2011). O radical hidroxila promove uma reação rápida, eficiente e não-seletiva de 
uma grande variedade de compostos orgânicos, tendo como produto água, dióxido 
de carbono e íons inorgânicos. 

O radical hidroxila é um dos principais intermediários reativos, responsáveis 
pela oxidação da maioria dos compostos orgânicos (CHIRON et al., 2000). Ele 
reage por adição nas duplas ligações dos compostos orgânicos, por transferência 
de elétrons ou pela retirada de hidrogênio de um grupo alquila ou grupo hidroxila. 
Também reagem com o oxigênio molecular, gerando radical peroxila e iniciando 
uma sequência de reações de degradação que podem levar à completa 
mineralização do contaminante ou à formação de intermediários mais 
biodegradáveis (BOSSMANN et al., 1998). 
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Os radicais (•OH), podem interagir com os anéis aromáticos em posições 
ocupadas por um grupo de halogênios, gerando fenóis substituídos (CHIRON et 
al., 2000). 

A aplicação dos POA em solos contaminados surgiu em 1987 e foram 
propostos por Glaze et al. (1987). Esses processos são uma tecnologia alternativa 
para o tratamento de diversas matrizes ambientais. Nos tratamentos com POA o 
contaminante não é simplesmente transferido de fase como na separação por 
carvão ativado, filtração, injeção de vapor e desorção térmica, ele é degradado 
através de uma série de reações químicas, resumidas na equação 1 (PANDIYAN et 
al., 2002). 

 
                   Poluentes orgânicos + O2        CO2 + H2O                                  (1) 

  
 Os POA in situ vêm sendo utilizados como técnica de remediação de áreas 
contaminadas devido ao seu menor custo e alta eficácia, comparado aos demais 
métodos. A tecnologia apresenta vantagens como o prazo mais curto dos resultados 
da remediação, que pode ser de apenas alguns meses, e um custo mais acessível. 
Também não há formação de subprodutos perigosos, como o gás metano e o cloreto 
de vinila. Como exemplos de potenciais contaminantes passíveis de serem tratados 
com oxidação química pode-se citar os HAP, BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e 
xileno), tetracloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE), dicloroeteno (DCE), cloreto de 
vinila (VC), MTBE (metil-tributil-eter), dentre outros (CUNHA e BERTOLO, 2012). 

Segundo Teixeira & Jardim, 2004, os POA apresentam vantagens como 
mineralizar o poluente e não somente o transferir de fase; serem capazes de tratar 
compostos orgânicos recalcitrantes; podem ser usados com outros processos 
associados; tem forte poder oxidante, com cinética de reação elevada; usando 
oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e não formam subprodutos. 

Em relação à seletividade, um problema encontrado por conta da não 
especificidade, refere-se à matéria orgânica composta por ácidos húmicos e 
fúlvicos, que geralmente competem com os contaminantes, o que exige maior 
quantidade do reagente aplicado (RIVAS, 2006; SEDLAK & ANDREN, 1991). 

 Entre os POA mais aplicados estão o ozônio, o FENTON e os processos 
contendo permanganato de potássio, persulfato de sódio ou percarbonato de sódio. 
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2.6.1 Ozônio 
O ozônio se caracteriza por ser um gás incolor com alto poder oxidante. Ele é 

a forma triatômica do oxigênio e, em fase aquosa, ele se decompõe rapidamente a 
oxigênio (KUNZ et al., 2002). Na natureza, o O3 é produzido constantemente na alta 
atmosfera pela luz solar (UV), e também durante tempestades, através de raios e 
relâmpagos. Nos geradores de ozônio, ele é formado pela passagem de O2 em 
ambiente de descarga elétrica. Simplificadamente pode-se dizer que o gerador de 
ozônio reproduz o fenômeno natural, através da tecnologia de eletroeletrônica 
avançada. 

Trata-se de um poderoso oxidante que tem sido utilizado no tratamento de 
efluentes industriais e águas potáveis que, além de destruir as moléculas 
contaminantes, possui um alto poder de desinfecção, podendo eliminar 
microrganismos como vírus e bactérias (LEGRINI et al., 1993; HIGARASHI, 1999; YU 
et al., 2006). 

O ozônio é eficiente na degradação de uma grande variedade de poluentes, 
como os micropoluentes presentes em fontes de água potável, os efluentes de 
indústria têxtil e indústrias de papel e celulose (KANG et al., 1997). O ozônio pode ser 
utilizado na degradação de poluentes na fase líquida e na remoção de odores em fase 
gasosa (HWANG et al., 1994). 

Sistemas utilizando ozônio em conjunto com peróxido de hidrogênio e radiação 
ultravioleta é objeto de estudo em diversos grupos de pesquisa. Entre as aplicações 
avaliadas, pode-se citar: glicina, remoção de cor e metais, degradação de herbicidas, 
produtos farmacêuticos, efluentes contaminados com óleo, fenol e lixiviado de aterro 
(ANDREOZZI et al., 2000). 

Associado à radiação ultravioleta, o poder oxidante do ozônio aumenta 
significativamente, pois há geração do radical hidroxila (LEGRINI et al., 1993; SHEN 
et al., 1999). Pode-se ainda, combinar o peróxido de hidrogênio com o ozônio para 
gerar ainda mais radicais, melhorando assim o desempenho do método (SILVA, 
2007). 

Alguns estudos têm demonstrado a eficácia do ozônio para a remediação de 
solo contaminado com hidrocarbonetos de petróleo (RIVAS, 2006; GOI & TRAPIDO, 
2004; HSU & MASTEN, 1997; CHOI et al., 2001; KULIK et al., 2006; MASTEN & 
DAVIES, 1997; O’MAHONY et al., 2006). 
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2.6.2 Fenton 
O peróxido de hidrogênio é adequado a diversas aplicações como agente 

oxidante de alguns compostos orgânicos contaminantes. Sozinho, o H2O2 não tem 
um bom rendimento para a maioria das substâncias orgânicas, mas se torna um bom 
oxidante, quando combinado como nas reações Fenton (Fe2+ + H2O2); Foto-Fenton 
(Fe2++ H2O2+UV), e H2O2 / UV (RODRIGUEZ, 2003). 

O Reagente de Fenton é uma combinação de peróxido de hidrogênio e um 
sal de Ferro (Fe2+ ou Fe3+), a reação deve ocorrer em meio ácido e produz radicais 
hidroxila com capacidade de degradar contaminantes tóxicos (GHISELLI, 2002; 
CHAMARRO et al., 2001; WATTS et al., 2002; LUNDSTEDT et al., 2006). 

A remoção inicial do contaminante orgânico pelo reagente Fe3+/H2O2 é muito 
mais lenta que para o reagente Fe2+/H2O2. Talvez isto ocorra devido à baixa 
reatividade do íon Fe3+ com o peróxido. 

O Reagente Fenton é capaz de gerar o radical OH• mesmo na ausência de 
luz, diferente dos processos que utilizam a radiação ultravioleta para catalisar a 
reação. Além disso, em função da sua natureza homogênea, é de simples 
implementação, mesmo para aplicação em matrizes complexas, como águas 
subterrâneas e solos (ANDRADE, 2005). Na remediação de solos, a presença de 
espécies de ferro endógeno, encontradas na maioria dos solos, permite, em algumas 
situações, a utilização do reagente Fenton apenas por adição do agente oxidante no 
sistema (PERALTA-ZAMORA et al., 2004). Entre os oxidantes, o mais empregado 
para remediação de águas e solos é o peróxido de hidrogênio, pois apresenta alguns 
benefícios em relação aos demais, como custos baixos, reatividade elevada, 
facilidades no manuseio e na aplicação. 

 Kong (1998), demonstrou que o Ferro mineral é mais eficiente em catalisar a 
reação do que sulfato de ferro solúvel. Portanto a utilização de peróxido de hidrogênio 
é uma técnica promissora para o tratamento de solos do Rio Grande do Sul que 
conhecidamente contém bastante ferro (SCIVITTARO, 2015), o qual contribui 
catalisando a reação.  
 A utilização de agentes complexantes no meio reacional otimiza o reagente 
Fenton na remediação de solos contaminados por hidrocarbonetos de petróleo, 
conforme demonstrado por Andrade (2005). Este processo foi chamado pelo autor de 
reagente Fenton modificado e apresenta cinética de reação elevada na degradação 
de contaminantes orgânicos, como os BTEX. 
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 Andrade (2005), ainda afirma que a adição de complexantes permite que a 
degradação de compostos recalcitrantes seja facilitada e acelerada. Além disso, o 
Fenton modificado tem como principal vantagem em relação ao convencional, a 
possibilidade de trabalhar em matrizes sem que seja necessário o condicionamento 
adequado do local, antes da aplicação dos reagentes. Para que o reagente Fenton 
convencional tenha máxima eficácia é preciso ajustar o pH para valores próximos a 
3,0 (ANDRADE, 2005). 
2.6.3 Permanganato de Potássio 

O permanganato é um tipo de oxidante químico viável de ser usado para 
destruir compostos orgânicos e inorgânicos em águas subterrâneas, efluentes e solos 
(XU et al., 2005).  

Quando comparado ao peróxido de hidrogênio, o permanganato é um oxidante 
fraco e pode ser aplicado sobre duas formas KMnO4 e NaMnO4 (MESQUITA, 2004). 

Reações de Permanganato de potássio (KMnO4), com compostos orgânicos 
produzem dióxido de manganês (MnO2), e CO2 ou intermediários orgânicos (VELLA 
et al., 1990). 

Nobre & Nobre (1999), avaliaram a eficácia do KMnO4 na remediação in situ e 
ex situ de diferentes contaminantes em solos brasileiros, os resultados sugeriram 
grande potencial para oxidação. O permanganato é capaz de oxidar os compostos 
através de distintos caminhos de reação. O caminho escolhido pela reação vai 
depender da estrutura do substrato e acidez da solução (SILVA, 2007). 

Na oxidação por permanganato, o pH é considerado uma variável que tem uma 
certa importância, porque influencia fortemente no potencial redox do sistema (YAN & 
SCHWARTZ, 1999). 
 Uma das vantagens do uso do permanganato de potássio para remediação de 
uma área contaminada é o fato deste possuir maior meia-vida e, portanto, maior 
capacidade de oxidar os contaminantes por mais tempo, isso comparado a outros 
como, por exemplo, o peróxido de hidrogênio (CUNHA e BERTOLO, 2012). 
 O permanganato tem ampla afinidade na oxidação de compostos orgânicos 
contendo cadeias de carbono de ligação dupla, hidroxilas e grupos dos aldeídos. Em 
condições de pH e temperatura normais, a ligação dupla das cadeias de carbono dos 
alcenos é quebrada espontaneamente, e compostos intermediários instáveis são 
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convertidos em dióxido de carbono. Além do dióxido de carbono, também resulta da 
reação, sólidos de dióxido de manganês e íons de potássio e cloreto (quando 
compostos halogenados são oxidados), mas, em geral, não são tóxicos à saúde nas 
quantidades geradas durante a remediação (DOE, 1999).  

O ingresso do permanganato de potássio no solo, bem como do subproduto de 
oxidação, dióxido de manganês, não deverá ser um problema ambiental, porém, se 
houver excesso de precipitação do MnO2 poderá haver uma redução na 
permeabilidade do solo (SCROTH et al., 2001). 
2.6.4 Persulfato de sódio  
 Na década passada ouve um aumento no interesse pela utilização do persulfato 
de sódio como um oxidante para a degradação de uma ampla gama de contaminantes 
do solo e da água subterrânea. Persulfatos são geralmente manufaturados como sais 
de sódio, potássio e amônio. O Persulfato de sódio é o mais utilizado em aplicações 
ambientais. O ânion persulfato é o oxidante mais poderoso da família de compostos 
de peroxigênio e um dos mais potentes oxidantes utilizados em remediação (BLOCK 
et al., 2004). 
  O POA utilizando o persulfato é uma tecnologia emergente, a ativação de 
persulfato para formar radicais sulfato resulta em um instrumento poderoso para a 
remediação de uma ampla variedade de contaminantes, incluindo hidrocarbonetos 
poliaromáticos, solventes clorados, BTEX, PCB e MTBE (BLOCK et al., 2004). 
 A restrição do peróxido de hidrogênio é sua estabilidade em alguns tipos de 
solo, onde rapidamente decompõem-se, limitando seu transporte, em consequência, 
sua eficácia. É viável desenvolver um sistema de oxidante duplo utilizando peróxido 
de hidrogênio e persulfato de sódio, combinando a reatividade do peróxido na redução 
dos compostos poluentes com a estabilidade aprimorada pelo persulfato (FMC - 
ORIN, 2003). 
 O persulfato e o peróxido de hidrogênio podem ter atributos sinérgicos. Os 
radicais hidroxila podem iniciar a formação de radical persulfato. Similarmente, os 
radicais sulfato podem estimular a formação de radicais hidroxila. Segundo, o peróxido 
de hidrogênio pode reagir com uma porção significativa dos contaminantes mais 
reativos, permitindo que os radicais sulfato destruam os compostos mais recalcitrantes 
em questão. Finalmente, uma combinação de radicais sulfato e peróxido, pode 
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fornecer um mecanismo de ataque multiradical, resultando em mais eficácia na 
destruição de contaminantes ou permitindo que os compostos recalcitrantes sejam 
mais rapidamente degradados (BLOCK et al., 2004). 
2.6.5 Percarbonato de sódio  
 A fórmula química do percarbonato de sódio é 2Na2CO3.3H2O2, possuindo em 
sua estrutura molecular o peróxido de hidrogênio. O percarbonato de sódio é muito 
usado como agente branqueador em detergentes para lavagem de roupa e outros 
produtos de limpeza doméstica.  
 Por ser um produto que se apresenta no estado sólido na condição ambiente 
precisa se dissolver para liberar o peróxido de hidrogênio presente, o que possibilita 
um tempo de reação mais lento e menos agressivo do que o H2O2 líquido puro. 
Diferente dos métodos convencionais baseados no uso de peróxido de hidrogênio (ex: 
Reagentes Fenton), o percarbonato de sódio não gera uma reação exotérmica, 
diminuindo assim, os riscos em seu manuseio (LOUREIRO, 2010). O percarbonato 
atualmente é usado na formulação de produtos para remediação ambiental como, por 
exemplo, o Regenox da fabricante Regenesis e Oxyper da fabricante Solvay, ambos 
americanos. (TEIXEIRA, 2012). 
 O percarbonato apresenta baixa volatilização no solo úmido e em águas 
superficiais, mas é altamente móvel no solo seco, variando conforme as 
características geoquímicas do site (CZERCZAK, 2005). 
 Diversos são os trabalhos apresentados na literatura sugerindo que o radical 
carbonato é um excelente oxidante (BONINI, M. G.; MIYAMOTO, S.; DI MASCIO, P. 
E AUGUSTO, O. J. BIOL. CHEM., 2004), porém poucos estudos descrevem este 
potente oxidante como alternativa para remediações de solos e efluentes 
contaminados com poluentes orgânicos. Marilene et al. (2007), compararam reagente 
FENTON com percarbonato de sódio para remediação de solos contaminados com 
antraceno. Para as concentrações utilizadas, os resultados apontaram menor eficácia 
do percarbonato quando comparado com o reagente de Fenton, mas sugerem o 
estudo de percarbonato de sódio associado a oxidantes alternativos, ou ainda, com 
metais como catalisador. 
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2.7 Determinação de Carbono elementar 
 Para determinar a eficácia dos processos oxidativos avançados pode ser 
aplicada a análise de Carbono elementar, utilizando-se diferentes métodos como o 
Método CNHS, Walkey-Black e Gravimétrico. 
 O Método CNHS é baseado na combustão das amostras em alta temperatura 
(aproximadamente 150°C) e posteriormente na redução dos gases formados. O 
método permite a análise simultânea de C, H, N e S presentes tanto em amostras 
orgânicas quanto inorgânicas, estando nas formas líquidas e/ou sólidas. A combustão 
da amostra promove a emissão de uma mistura de gases (N2, CO2, H2O e SO2), que 
são enviados para colunas específicas de detecção de C, H, N, S que detectados 
através de um sensor de termocondutividade, gerando sinal elétrico que é 
proporcional à quantidade do gás. Pelo uso de um software específico se detectam 
áreas que são transformadas em massas percentuais dos elementos. (CHATTERJEE 
et al., 2009). 
 Um problema verificado na determinação de carbono através deste método é o 
fato desse equipamento não distinguir o carbono elementar do inorgânico. Gatto et al., 
(2009), demonstraram que o método é considerado o de maior exatidão, devido aos 
baixos valores de desvio padrão obtidos. Entretanto, um fator limitante nesse método 
é a utilização de pequena quantidade de amostra, que pode levar a problemas de 
representatividade do solo (CHATTERJEE et al., 2009). 

O método Walkey-Black foi desenvolvido para análises agrícolas para 
determinação da matéria orgânica natural, porém está sendo utilizado para analisar 
amostras de solo contendo concentrações de matéria orgânica acrescidas de outras 
fontes (LEITE et al., 2004).  

Leite et al., 2004 demonstram em seu trabalho que esta análise tem potencial 
para determinar matéria orgânica em amostras de solos contaminados e a perda de 
carbono elementar na etapa de secagem do solo não aparenta ser significativa. 

A análise consiste em oxidar o carbono elementar do solo pelo dicromato de 
potássio (K2Cr2O7), em meio sulfúrico, formando gás carbônico e água, conforme a 
Equação 2. 

 
                3C + 2 K2Cr2O7 + 8H2SO4 → 3CO2 + 2Cr2(SO4)3 + 2K2SO4 + 8H2O         (2) 
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O dicromato de potássio, que não é utilizado na oxidação do carbono elementar, 
é titulado com sulfato ferroso (FeSO4), segundo a Equação 3. 

 
             K2Cr2O7 + H2SO4 + 6FeSO4 → K2SO4+ Cr2(SO4)3 + Fe(SO4)3 + 7H2O       (3) 

 
 O Método Gravimétrico baseia-se no princípio da perda de carbono por 
aquecimento e incineração. Essa metodologia está sendo abandonada devido a baixa 
velocidade analítica e dificuldade de automação nos laboratórios (MIYAZAWA et al., 
2000). O aspecto positivo relacionado ao método é a não geração de resíduos 
potencialmente tóxicos, diminuindo a possibilidade de contaminação do ambiente e 
desonerando os laboratórios da necessidade de destinação dispendiosa com a 
destinação de resíduos. Durante a calcinação a perda de massa dos componentes da 
matéria orgânica é associada às diferentes faixas de temperatura (MIYAZAWA et al., 
2000). Entre 150°C e 280°C a perda de massa está associada a decomposição dos 
grupos funcionais carboxílicos e fenólicos dos ácidos húmicos, fúlvicos e 
hidrocarbonetos. Já na faixa de 380 a 530°C a perda de massa corresponde à perda 
de água de constituição de hidróxidos metálicos (Fe, Al, Mn e outros). 

2.8 Análise de Hidrocarbonetos Totais de Petróleo (TPH) 
 O petróleo e seus derivados são misturas químicas complexas, e, por isso não 
há um único método apropriado para analisar e determinar todos os tipos de 
contaminações no solo (WEISMANN et al., 1998).  
 Hidrocarbonetos Totais de Petróleo (TPH), é um parâmetro utilizado para 
descrever a presença dos hidrocarbonetos em solos contaminados (BERGER, 2005). 
O mesmo autor indica que são aplicados diferentes métodos desta análise, porém 
nenhum destes é capaz de abranger todo o espectro de hidrocarbonetos contidos no 
petróleo. Resultados de análises de TPH servem para confirmar uma contaminação 
com petróleo, para caracterização da contaminação, por exemplo, contaminação com 
óleo diesel, querosene, gasolina ou óleo lubrificante ou realizar o acompanhamento 
de um processo de remediação. 
 Para análise de compostos tóxicos gerados por uma contaminação com 
petróleo, além de análises de TPH, é necessário analisar Hidrocarbonetos Aromáticos 
Policíclicos (PAH – Polycyclic Aromatic Hydrocarbons), e Benzeno, Tolueno, 
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Etilbenzeno e Xilenos (BTEX). Somente com estas informações podem ser feitas 
afirmações sobre um possível risco ambiental (WEISMANN et al., 1998).  

 Apesar de suprimido da Resolução CONAMA 420/2009, que dispõe sobre 
critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto à presença de 
substâncias químicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de 
áreas contaminadas, o parâmetro TPH tem sido aceito pelas agências reguladoras 
ambientais para avaliação dos processos de monitoramento e remediação, bem 
como, para critérios de remediação de solos impactados por óleo diesel. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Este capítulo apresenta a metodologia utilizada no desenvolvimento deste 
estudo. O mesmo foi desenvolvido no Laboratório de Estudos Ambientais e 
Nanocompósitos (LEADN), do Centro de Pesquisas Ambientais, do Unilasalle, em 
Nova Santa Rita/RS. 

3.1 Materiais 
3.1.1 Solo 
 O solo utilizado nos experimentos de remediação foi coletado em área ao lado 
do Centro de Pesquisas Ambientais do Unilasalle, localizado no município de Nova 
Santa Rita/RS. A localização exata é representada na Figura 2 abaixo. 
 

Figura 2: Local de coleta em Nova Santa Rita.  

 
Fonte: imagem retirada do Google earth, 2015. 
 
 Para determinar a localização de maior relevância para a coleta, foi utilizado o 
estudo de uso e cobertura do solo de PINHEIRO, 2007. A área de coleta foi na borda 
da APP presente no local e não possui histórico de uso agrícola. A cobertura do solo 
é composta por gramíneas. A coleta foi realizada com ajuda de uma pá limpa. O solo 
foi coletado a uma profundidade entre 20 e 50 centímetros, conforme a Figura 3 e foi 
uma amostra simples. 
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Figura 3: Coleta do solo 

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 

3.1.2 Óleo Diesel 
Para a contaminação das amostras foi utilizado óleo diesel comercial S500, 

sem aditivos, fornecido pela Petrobras distribuidora S.A., como fonte dos 
hidrocarbonetos. As informações técnicas do produto estão condicionadas a ficha de 
segurança do mesmo, Nº FISPQ: BR0109 Versão: 4/2014, conforme Norma ABNT-
NBR 14725-Parte 2:2009. Adoção do Sistema Globalmente Harmonizado para a 
Classificação e Rotulagem de Produtos Químicos, ONU. Diesel, gasóleos e óleos 
destilados são misturas complexas de petróleo, compostas primariamente de 
hidrocarbonetos saturados (parafínicos ou naftênicos), ou aromáticos com cadeia 
carbônica composta de 9 a 30 átomos de carbono possuem como principais 
propriedades físico-químicas aspecto de um líquido límpido, isento de materiais em 
suspensão, odor característico, pH não aplicável, ponto de ebulição entre 150 e 
471ºC, ponto de fusão, bem como de congelamento entre (-40 -6°C), ponto de fulgor 
38°C Min.; Método NBR 7974. Insolúvel em água e solúvel em solventes orgânicos, 
temperatura de decomposição 400°C. Se comercializado como diesel S500 apresenta 
coloração vermelha, em combustão libera hidrocarbonetos leves, pesados e coque. 
Maiores informações estão contidas na ficha em anexo (anexo A). 
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3.1.3 Reagentes 
Os reagentes utilizados nos estudos de remediação foram os oxidantes 

permanganato de potássio (KMnO4), (Vetec, P.A), persulfato de sódio (Na2S2O8), 
(Dinâmica, P.A.), percarbonato de sódio (2Na2CO3.3H2O2), (Polyorganic, produto 
comercial), e para o reagente Fenton, foram utilizados o sulfato ferroso (FeSO4.H2O), 
(Synth, P.A.), o peróxido de hidrogênio (H2O2), (Brenntag, produto comercial Interox), 
e como complexante o pirofosfato de sódio (Na4P2O7.10H2O), (Neon, P.A.). Para o 
ajuste de pH foi utilizado solução de ácido sulfúrico (H2SO4). 
3.1.4 Equipamentos 
Para cada metodologia foram utilizados diversos equipamentos específicos descritos 
nos seus correspondentes tópicos da metodologia. 

3.2 Metodologia 
3.2.1 Caracterização do Solo 

A Figura 4 mostra a área ocupada por cada tipo de solo no território do 
município de Nova Santa Rita conforme Relatório Ambiental do Projeto de 
Assentamento Sino (INCRA/RS, 2007). Verifica-se que a maior parte do município é 
constituída de Planossolos (em torno de 49,86%), e Argissolos (42,08%). Com menor 
expressão, encontra-se ainda os Neossolos (que totalizam 6,54 % do território). O 
local de coleta é constituído de Argissolo. 
3.2.2 Argissolo 

Segundo a EMBRAPA (2002), Argissolos são solos heterogêneos que ocupam 
em torno de 20% do país e apresentam, em geral, cores avermelhadas ou amareladas 
e textura que varia de arenosa a argilosa ou muito argilosa. Este solo, em geral, é 
menos suave, apresentando mais áreas irregulares. O uso do Argissolo requer um 
manejo de correção de pH, para tornar menos ácido, adubação, para melhorar a 
fertilidade e controle da erosão. 

Camargo (2009), define o Argissolo como um solo com um pouco mais de 
profundidade, formado pelo horizonte B, que tem por característica o acúmulo de 
argila proveniente da dissolução da mesma nas camadas superficiais. Este tipo de 
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solo geralmente é ácido e possui em sua mineralogia uma fração de argila e outros 
minerais como óxidos de ferro, caulinita e gibbsita. 
 

Para uma melhor caracterização do valor de argila e matéria orgânica, 
amostras foram enviadas ao Laboratório de Análises do departamento de solos da 
UFRGS, onde foram levantados os parâmetros porcentagem de argila e matéria 
orgânica.  

Figura 4: Grupos de solos do município de Nova Santa Rita. 

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 

3.2.3 Preparo e contaminação das amostras 
No laboratório, o solo foi peneirado em malha 3x3 mm, esta peneira pode 

separar grãos e “grumos” menores que Ø 3mm. Foi contaminado artificialmente com 
diesel comercial S500. A quantidade de óleo diesel adicionada aos solos foi definida 
de maneira a simular um caso real de contaminação, atingindo níveis de intervenção 
indicados pela Lista Holandesa (VROM, 2000). 
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 As amostras dos solos a serem contaminadas pelo óleo diesel foram separadas 
e colocadas em baldes para homogeneização como mostra a Figura 5. Para cada 
kilograma do solo foram adicionados 10 gramas do óleo diesel. Ao adicionar o 
contaminante, o sistema era homogenizado com um misturador. Após a 
contaminação, as amostras foram colocadas em frascos de vidro e armazenadas em 
geladeira para posteriormente serem utilizadas nos estudos de remediação. 

Figura 5: procedimento de homogeneização. 

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 

3.2.4 Estudos Preliminares de Tratamento do Solo Contaminado por Processos 
Oxidativos 

3.2.4.1 Avaliação da Eficácia de Tratamento para Diferentes Oxidantes 
Os testes de tratamento do solo contaminado foram feitos através da adição de 

diferentes oxidantes sobre o solo. Frações de 10 g do solo contaminado foram 
distribuídas em placas de petri, onde foram adicionadas quantidades específicas de 
cada oxidante como apresentado no Quadro 1. Essas massas foram definidas 
tomando por base a razão estequiométrica teórica da reação de oxidação entre os 
oxidantes e os hidrocarbonetos. Para o reagente Fenton foram determinadas as 
massas a partir da razão molar [H2O2]:[FeSO4]:[Na4P2O7.10H2O] de [10]:[1]:[0,5]. 
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Quadro 1: Quantidades adicionadas de reagentes no solo em tratamento. 
Massa de Solo 10 gramas 
Massa de Permanganato 2,2820 gramas 
Massa de Persulfato 5,1585 gramas 
Massa de Percarbonato 0,8509 gramas 

Reagente Fenton 
Massa de Sulfato Ferroso 0,6024 gramas 
Massa de Pirofosfato de sódio 0,4830 gramas 
Volume de peróxido de 
hidrogênio 0,81 mL 

Fonte: Autoria própria, 2016. 

Após a adição dos oxidantes, foram adicionados 10 mL de água e misturados 
com auxílio de um bastão de vidro. Na sequência foi resguardado por um período de 
48 horas para que a reação de degradação ocorresse. Depois deste tempo de reação 
as amostras foram colocadas em estufa a 30º C para secagem das amostras. Depois 
da secagem, as amostras foram retiradas da estufa, desagregadas e homogeneizadas 
para posteriormente serem analisadas. 
3.2.5 Análise de custo benefício dos Oxidantes Testados 

A Pesquisa de mercado foi realizada para a compra em grande escala dos 
oxidantes químicos testados e a partir dos resultados de tratamento (eficácia), e do 
custo de cada oxidante, foi realizada uma análise de custo benefício para os 
oxidantes. O oxidante que apresentou a melhor relação custo benefício foi escolhido 
para testes posteriores com o objetivo de otimizar o processo de tratamento. 
3.2.6 Planejamento de Experimentos para Otimização do Oxidante Escolhido 

Experimentos Box-Behnken são utilizados para experimentos de superfície de 
resposta e quando há uma variável com três níveis dos fatores, ou seja, quando a 
variável apresenta Fator A, B e C e para modelos de segunda ordem. Este modelo 
otimiza a resposta de interesse.  

Segundo Camacho (2015), neste modelo há a repetição do ponto central, para 
se medir a variabilidade experimental e um conjunto de pontos fatoriais que estão 
ancorados no ponto central, assim, definindo a região de interesse. Nele são 
combinados os níveis de fatores inferiores e superiores e seus respectivos pontos 
médios e é assegurado que todos os fatores não serão configurados em seus níveis 
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superiores ao mesmo tempo. 
Um planejamento experimental de três fatores e três níveis tipo Box-Behnken 

(BOX e BEHNKEN, 1960; BOX et al., 1978) foi empregado para a otimização do 
oxidante escolhido. Este planejamento permite a construção de um modelo polinomial 
de segunda ordem para caracterizar ou otimizar um processo com um menor número 
de experimentos. Este modelo inclui pelo menos um nível intermediário (0), 
estabelecido para cada combinação de fatores. O modelo apresenta a seguinte forma:    

 
 Yi  = a0 + a1X1 + a2X2 + a3X3 + a4X1X2 + a5X2X3 + a6X1X3 + a7X12 + a8X22 + a9X32 + E 

(4) 
 
onde, a0 - a9 são os coeficientes de regressão, X1 a X3 denotam os fatores, Y é 

a resposta medida associada com as combinações dos fatores e E representa o erro 
experimental. 

 Os fatores em estudo incluíram a concentração do oxidante (percarbonato de 
sódio), a razão de catalizador/peróxido [Fe2+]/[H2O2] e a quantidade de água 
adicionada ao experimento. No estudo os fatores foram codificados em um nível baixo, 
intermediário e alto, estabelecidos como –1,0; 0,0 e +1,0, respectivamente. A Tabela 
1 mostra os fatores e seus níveis para o desenvolvimento de Box-Behnken e a Tabela 
2, o planejamento experimental tipo Box-Behnken. 
 

Tabela 1: Fatores e seus níveis para o desenvolvimento de Box-Behnken (BOX e 
BEHNKEN, 1960). 

Fatores Níveis 
Massa de Percarbonato de sódio (g) X1 0,8509 1,7018 2,5527 
Razão molar [Fe2+]/[H2O2] X2 0 1/20 1/10 
Volume de água (mL) X3 5 10 15 

Fonte: Autoria própria, 2016. 
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Tabela 2: Planejamento experimental tipo Box-Behnken. 

Experimento n.º Variáveis Codificadas 
X1 X2 X3 

1 -1 -1 0 
2 1 -1 0 
3 -1 1 0 
4 1 1 0 
5 -1 0 1 
6 1 0 1 
7 -1 0 -1 
8 1 0 -1 
9 0 -1 1 
10 0 1 1 
11 0 -1 -1 
12 0 1 -1 
13 0 0 0 
14 0 0 0 
15 0 0 0 

Fonte: Autoria própria, 2016. 

Os fatores utilizados no planejamento foram definidos conforme o resultado dos 
ensaios anteriores.  

Estes experimentos foram realizados pesando 10 g do solo contaminado em 
frascos de 50 mL e, em seguida, foram feitos os ensaios de acordo com as condições 
estabelecidas no planejamento. As amostras foram colocadas em um agitador orbital, 
onde permaneceram em agitação por um período de 24 hs para o processo de 
degradação. Depois deste tempo de reação as amostras foram colocadas em estufa 
a 30º C até as mesmas ficarem secas.  Depois da secagem as amostras foram 
retiradas da estufa, desagregadas e homogeneizadas para posteriormente serem 
analisadas. 
3.2.7 Análise dos Processos de Tratamentos  
 Para análise da eficiência de tratamento foi usada a análise de carbono 
elementar residual. Foi utilizado o método de carbono total (CNHS). Ao final, foi 
realizada a análise de Hidrocarbonetos Totais de Petróleo (TPH), para verificar a 
presença de hidrocarbonetos remanescentes nas amostras, devido a contaminação 
pelo óleo diesel. 
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3.2.7.1 Método CNHS 
Para avaliar o residual de carbono remanescente após o tratamento com os 

oxidantes testados, as amostras foram analisadas no Laboratório de Processamento 
Mineral (LAPROM), da UFRGS. O método é baseado na combustão das amostras em 
alta temperatura, em uma primeira coluna de quartzo a 150ºC e depois por uma 
segunda coluna onde ocorre a redução dos gases a 850ºC, as medidas são efetuadas 
via condutividade térmica. As amostras foram finamente moídas e colocadas em 
cápsula de estanho, as quais não contém carbono. Após combustão total, os gases 
contendo cada elemento são separados e as concentrações medidas por detector de 
condutividade térmica (TCD). Os dados são fornecidos em base úmida com 
percentuais em massa. 

 
3.2.7.2 TPH – Hidrocarbonetos Totais de Petróleo 

As análises de TPH foram realizadas no laboratório da Mérieux NutriSciences 
Corporation. O método utilizado para a análise foi o EPA 8015 D: 2003 e para preparo 
foi utilizada a norma EPA 3550 C: 2007. O método EPA 8015 D foi realizado por 
cromatografia gasosa com detector de ionização por chama (CG/DIC), com a injeção 
de mistura-padrão contendo n-alcanos de 12 a 40 átomos de carbono (RESENDE, 
2012). 

O ensaio cromatográfico iniciou pela extração da amostra que foi realizada com 
diclorometano como solvente, seguida de concentração em banho-maria entre 35ºC 
à 45°C, até 1,0 mL, na sequência a amostra foi injetada. O equipamento foi operado 
com as seguintes condições: temperatura do injetor = 250°C, temperatura do detector 
FID = 300°C (RESCHKE, 2012). 

A quantificação foi realizada observando-se as faixas dos carbonos e a 
identificação foi feita através da comparação do perfil cromatográfico da amostra com 
o dos padrões de referência comercialmente disponíveis na biblioteca do 
equipamento. 
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4  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterização do solo 

Com a caracterização realizada no solo e apresentada no Anexo B, podemos 
descrever genericamente este solo como argiloso. A aparência visual corrobora com 
os resultados das análises. Do Nascimento Silva (2007) detectou, em sua tese, 
menores rendimentos para remediação em solos argilosos quando comparados a 
solos arenosos. Isso pode ser explicado, pois solos arenosos são mais permeáveis e 
permitem assim uma maior eficácia na remediação.  

Os solos argilosos apresentam maior quantidade de poros totais quando 
comparado aos solos arenosos, porém, estes poros não são interconectados, 
resultando em uma maior dificuldade de um determinado fluido percorrer o meio 
poroso, por não encontrar caminhos para percolar; ou seja, os solos argilosos são 
menos permeáveis (por ser mais poroso, o solo argiloso é capaz de reter maior 
umidade em seus poros). Esta retenção de umidade e de ar dificulta a distribuição da 
solução de reagentes pelo meio poroso, o que explica os menores percentuais de 
remoção de contaminantes neste tipo de solo (DO NASCIMENTO SILVA, 2007). 

4.2 Avaliação da Eficácia de Tratamento para os Oxidantes Testados 

Os resultados da avaliação da eficácia de tratamento com os oxidantes testados, 
conforme os resultados de CNHS, estão expressos na Figura 6 e são apresentados 
conforme o percentual de remoção de Carbono. Pode-se observar na figura que o 
percentual de remoção de carbono foi de 55,72% para o persulfato de sódio, 54,11% 
para o permanganato de sódio, 37,14% para o reagente Fenton e 31,59% para o 
percarbonado de sódio. 
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Figura 6: Resultados da avaliação da eficácia de tratamento com os oxidantes 
testados. 

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 
 
 Apesar dos resultados mais atrativos com Persulfato de sódio e Permanganato 
de potássio, esse nível de remoção (em torno de 60%) torna o custo/benefício inviável 
economicamente. O tratamento com o Permanganato além de eficiente possui a 
vantagem de coloração avermelhada facilitar a visualização da homogeneização do 
material em tratamento, mas por outro lado é um produto controlado pela Polícia 
Federal (PF), para compras acima de 1 kg. Conforme informação dos fornecedores 
consultados, à partir de 2015, a fiscalização da PF ficou mais rigorosa e com isso o 
preço do produto aumentou significativamente. 
 O Processo FENTON trouxe resultados interessantes em laboratório, mas 
conforme bibliografia e observações realizadas, a cinética do processo é 
extremamente rápida e isso não é interessante para aplicações em solo, pois diminui 
o potencial de alcance dos locais mais profundos. Além disso, para aplicação do 
FENTON é necessário regular o pH do solo para 3,0, operacionalmente complexo 
quando se pensa em uma massa grande de solo a ser tratada. Pode-se evitar essa 
alteração do pH utilizado um complexante, porém esse processo aumenta o custo.
 Com relação ao Percarbonato de sódio, apesar de menos eficiente em 
comparação aos demais, possui características adequadas para o tratamento em 
grandes massas. A apresentação do produto, diferente do H2O2, é sólido, o que facilita 
a manipulação e aplicação do produto, favorecendo a homogeneização do tratamento 
e diminuindo o risco laboral. produto, favorecendo a homogeneização do tratamento 
e diminuindo o risco laboral, além de não ser um processo exotérmico. 
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4.3 Custo benefício dos Oxidantes Testados 
 Na Tabela 3 se mostram os menores valores de mercado encontrado dos 
reagentes aplicados em cada processo oxidativo, foi considerado como compra em 
grande escala e em fornecedores de produtos químicos para indústria. 
Tabela 3: Valores de mercado dos reagentes aplicados em cada processo oxidativo. 
 FENTON 
 Persulfato 

(R$/Kg) 
Permanganato 

(R$/Kg) 
Percarbonato 

(R$/Kg) 
H2O2 (R$/Kg) 

Sulfato 
ferroso 
(R$/Kg) 

Pirofosfato 
de sódio 
(R$/Kg) 

Fornecedor1: 21,75 19,00 4,10 2,19 15,00 25,00 
Fornecedor2: 27,00 27,90 4,44 2,40 16,00 50,00 
Fornecedor3: 31,00 31,50 21,90 2,45 25,00 75,00 

Fonte: Autoria própria, 2016. 
 O oxidante selecionado como melhor relação custo benefício foi o Percarbonato 

de sódio, pois apesar de menos eficiente em comparação aos demais, suas 
características o qualificam como um bom produto para remediação de solo 
contaminado. A efetividade dele é quase duas vezes menor que o mais eficiente 
(Persulfato de sódio), porém o Persulfato possui um preço 32 vezes mais alto que o 
Percarbonato. No Gráfico 2 é demonstrado a relação Preço X Efetividade. Uma 
hipótese seria adicionar mais do reagente para aumentar a participação no tratamento 
com Percarbonato. Sendo assim, o Percarbonato foi selecionado para otimização de 
processo. 

4.4 Análises dos ensaios de eficácia do processo de tratamento do 
Percarbonato de sódio através do planejamento experimental 
A análise dos resultados obtidos para a concentração de oxidante 

(percarbonato de sódio), a razão de catalizador/ peróxido [Fe2+]/[H2O2] e a quantidade 
de água adicionada ao experimento, tendo como resposta o percentual (%), de 
remoção de carbono, foi realizada através de métodos estatísticos, utilizando-se o 
programa “Action 3.0” de acordo com o planejamento fatorial Box-Behnken com três 
repetições no ponto, cuja matriz do planejamento é apresentada na Tabela 4. 
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Tabela 4: Respostas do experimento de Box-Behnken realizado para determinar a 
otimização do percentual de remoção de carbono. 

X1 X2 X3 Y 
-1 -1 0 49,84 
1 -1 0 58,97 
-1 1 0 60,86 
1 1 0 65,14 
-1 0 -1 60,15 
1 0 -1 72,59 
-1 0 1 57,47 
1 0 1 87,31 
0 -1 -1 59,53 
0 1 -1 62,96 
0 -1 1 72,72 
0 1 1 73,41 
0 0 0 55,24 
0 0 0 58,82 
0 0 0 55,69 

Fonte: Autoria própria, 2016. 
 

4.4.1 Análise dos Resultados do Planejamento Experimental 
A Tabela 5 apresenta os resultados da análise de variância (ANOVA), para os 

fatores estudados: concentração de oxidante (X1), razão [Fe2+]/[H2O2] (X2), quantidade 
de água (X3), e a interação entre elas. 

Tabela 5: Tabela ANOVA para o planejamento Box-Behnken. 
Tabela da ANOVA 

Fatores G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio Estat. F p-valor 
X1 1 387,76 387,76 12,92 0,02 
X2 1 56,81 56,81 1,89 0,23 
X3 1 158,99 158,99 5,30 0,07 
X12 1 7,50 7,50 0,25 0,64 
X22 1 2,81 2,81 0,09 0,77 
X32 1 416,70 416,70 13,89 0,01 
X1:X2 1 5,89 5,89 0,20 0,68 
X1:X3 1 75,70 75,70 2,52 0,17 
X2:X3 1 1,88 1,88 0,06 0,81 
Resíduos 5 150,02 30,00   

Fonte: Autoria própria, 2016. 
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A análise da ANOVA mostra que o fatores de estudo concentração de 
percarbonato (X1), e o efeito do termo quadrado do fator quantidade de água  (X3), 
possuem significância estatística, ao nível de 95% de confiança, p-valor < 0,05 ou F 
calculado maior que o F tabelado.  Pode-se observar também que o fator quantidade 
de água (X3), apresentou um p-valor de 0,07 muito próximo ao p-valor de 0,05 e 
mesmo não apresentando significância estatística, pode-se afirmar que este fator 
exerce certa influência na variável resposta (percentual de remoção de carbono). 

4.4.2 Modelagem (Análise dos Coeficientes do Modelo) 
A Tabela 6 apresenta os coeficientes principais e de interação das variáveis 

independentes, tendo como resposta a remoção de carbono (%), para um modelo 
quadrático, considerando as interações entre as variáveis com um limite de confiança 
de 95%. Conforme mostra a Tabela 6 que envolve a variável concentração de oxidante 
(X1), razão [Fe2+]/[H2O2] (X2), quantidade de água (X3), e a interação entre elas, os 
coeficientes dados pelo intercepto, X1, X3, e X32 foram estatisticamente significativos 
sobre a variável resposta, remoção de carbono (%). 

Tabela 6: Coeficientes estimados pelo planejamento Box-Behnken. 
Coeficientes 

Preditor Estimativa Desvio Padrão Estat.t p-valor L. C. ± 95,% 
Média/Interação 56,58 3,16 17,89 0,00 (48,455; 64,714) 
X1 6,96 1,94 3,59 0,02 (1,984; 11,940) 
X2 2,66 1,94 1,38 0,23 (-2,313; 7,643) 
X3 4,46 1,94 2,30 0,07 (-0,520; 9,436) 
X12 2,17 2,85 0,76 0,48 (-5,156; 9,500) 
X22 -0,05 2,85 -0,02 0,99 (-7,381; 7,275) 
X32 10,62 2,85 3,73 0,01 (3,296; 17,951) 
X1:X2 -1,21 2,74 -0,44 0,68 (-8,254; 5,826) 
X1:X3 4,35 2,74 1,59 0,17 (-2,690; 11,391) 
X2:X3 -0,69 2,74 -0,25 0,81 (-7,726; 6,354) 

Fonte: Autoria própria, 2016. 
 

O Gráfico 1 mostra o diagrama de Pareto, uma das formas de se avaliar 
visualmente a influência dos fatores estudados na resposta. A magnitude dos efeitos 
é representada pelas colunas enquanto que a linha transversal às colunas representa 
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a magnitude dos efeitos com significado estatístico para p=0,05, ou seja, os fatores 
que são estatisticamente significativos ao nível de 95% de confiança. 

Gráfico 1: Diagrama de Pareto do planejamento Box-Behnken mostrando a 
influência dos fatores estudados.

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 

 
Analisando-se a Gráfico 1 observa-se que o fator quantidade de água (X32), foi 

o que influenciou de forma mais significativa atingindo um efeito estimado de 
aproximadamente 3,73, o que corresponde a 29,49% da variação. Uma possível 
explicação para que a quantidade de água tenha sido a variável de maior influência 
deve-se ao fato de uma melhor solubilidade do oxidante no meio, já que todos foram 
utilizados na sua forma sólida. O sinal positivo indica que o aumento da quantidade 
de água aumenta a remoção de carbono no meio. Uma possível explicação para essa 
facilidade seria uma melhor dispersão, ou transferência de massa, ao se utilizar uma 
quantidade maior de água. 
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O segundo fator que mais influencia é a concentração de percarbonato (X1), 
com um efeito estimado de 3,59, que corresponde a 28,45% da variação. A explicação 
é que tendo uma maior proporção de reagente no meio, consequentemente, teremos 
uma maior conversão em produtos, o que resulta em uma maior remoção de carbono. 
Isso se deve principalmente a maior presença de radicais hidroxila (HO•), para 
reagirem com os hidrocarbonetos presentes. Embora não tendo apresentado efeito 
com significado estatístico, o fator principal quantidade de água (X3), e o fator de 
interação concentração de peróxido e quantidade de água (X1:X3).  

De acordo com a Tabela 6 e partindo-se dos efeitos significativos propõe-se o 
modelo: 

Y = 56,58 + 6,96*X1 + 2,66*X2 + 4,46*X3 – 1,21*X1*X2 + 4,35*X1*X3 – 0,69*X2*X3 +                    
2,17*X12 – 0,05*X22 + 10,62*X32                                               (5) 

4.4.2.1 Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste 

A Tabela 7 apresenta os resultados encontrados para o coeficiente de 
determinação R2 e o R2 Ajustado em que pode-se ter uma ideia da qualidade do ajuste 
do modelo de regressão.  

Tabela 7: Tabela de Coeficientes de Determinação para o modelo proposto pelo 
Planejamento Box-Behnken. 

Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste 
Desvio Padrão dos Resíduos Graus de Liberdade R2 R2 Ajustado 

5,478 5 0,881 0,668 
Fonte: Autoria própria, 2016. 

O R2 é uma medida descritiva da qualidade do ajuste obtido. Como obtemos 
um R2 de 0,88, indicando que um modelo quadrático representa bem a relação entre 
os efeitos e a resposta. Entretanto, para se conhecer se o modelo quadrático proposto 
possui significância estatística e se é útil para fazer previsão deve-se fazer uma 
análise de variância (ANOVA), para o modelo proposto. 

Para avaliar a falta de ajuste no modelo de regressão aplica-se o teste de falta 
de ajuste. O teste assume que a normalidade, independência e homocedasticidade 
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da variância dos resíduos sejam válidos. Assim, após o ajuste, é importante verificar 
se o modelo proposto é adequado. A síntese dos resultados da análise de regressão 
para todas as variáveis respostas analisadas é mostrada na Tabela 8. 

 
Tabela 8: Resultados da análise de regressão para o modelo box-Behnken. 
Fonte de 
variação 

Soma 
quadrática 

Graus de 
liberdade 

Média 
quadrática Estat. F 

Regressão 1114,053 9 123,784 32,574 
Resíduos 150,021 5 30,004 7,896 
Falta de Ajuste 142,421 3 47,474 12,493 
Erro Puro 7,600 2 3,800  
Total 1414,095 14   

Fonte: Autoria própria, 2016. 

A análise da ANOVA mostra que o modelo proposto possui significância 
estatística, ao nível de 95% de confiança, uma vez que o valor de F (calculado), é 3,47 
vezes maior que F (Tabelado) que é 9,38. Podemos observar também que no teste 
de falta de ajuste a relação entre F (calculado), e F (Tabelado), é maior que 1, na 
ordem de 1,36 vezes. Portanto, não se rejeita a hipótese de que o modelo quadrático 
é adequado. A ANOVA mostra também que o modelo proposto é útil para fazer 
previsões, uma vez que é maior que 1, na ordem de 1,36 vezes. O coeficiente de 
determinação R2 foi de aproximadamente 88%, indicando que o modelo consegue 
explicar 88% da variação total em torno da média.  
A avaliação do modelo também pode ser feita através da observação do gráfico dos 
valores preditos versus os valores observados que são mostrados no  
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Gráfico 2.  
 

 
 

 
 
 

Gráfico 2: Valores observados versus valores preditos para remoção de carbono 
(%). 

 Fonte: Autoria própria, 2016. 
 Os valores preditos pelo modelo são representados pela reta, enquanto que os 
valores observados se representam pelos pontos. Salienta-se que, como o modelo é 
preditivo, os valores preditos se aproximam dos valores observados. 
4.4.3 Análise dos Ajustes Obtidos (Análise dos Resíduos) 
4.4.3.1 Teste de Normalidade dos Resíduos 

Para testar as suposições do modelo proposto pelo planejamento Box-
Behnken, foi realizada a análise de resíduos. Sendo assim, a primeira análise de 
resíduos é o teste de normalidade. A partir do software Action 3.0, obtemos os 
seguintes resultados: 
Tabela 9: Teste de normalidade dos resíduos para o modelo do planejamento Box-

Behnken. 
Teste de Normalidade 
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Anderson-Darling 0,200 0,856 
Shapiro-Wilk 0,961 0,719 
Kolmogorov-Smirnov 0,127 0,741 
Ryan-Joiner 0,988 0,859 

Fonte: Autoria própria, 2016. 

A Tabela 9 apresenta os resultados dos testes estatísticos de Anderson-Darling, 
Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov e Ryan-Joiner. Como pode ser observado os p-
valores obtidos para ambos os testes foram maiores que 5%. Sendo assim, pelos 
resultados obtidos temos que para qualquer estatística escolhida temos que os 
resíduos são normais.  O Gráfico 3 (B), apresenta o diagrama quantil-quantil. 

Pelo Gráfico 3 (B), pode-se observar, de maneira geral, que os resíduos se 
agrupam em torno da linha gerada no diagrama quantil-quantil. Quando a 
configuração de pontos no gráfico se aproxima de uma reta, a suposição de 
normalidade é sustentável. Como apresentado no Gráfico 3 (B), os resíduos ficam 
distribuídos em torno da reta e pela estatística de Anderson-Darlin, temos que o p-
valor > 0,05%, não rejeitamos a H0 (p-valor = 0,85). Portanto, podemos afirmar que 
com um nível de confiança de 95%, que os resíduos tendem a uma distribuição 
normal. 
Gráfico 3: (A), histograma dos resíduos; (B), resíduos versus Quantis da Normal; (C), 

resíduos versus Valores Ajustados e (D), resíduos versus Ordem de Coleta. 
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 Fonte: Autoria própria, 2016. 

No Gráfico 3 (A), é apresentado um histograma dos resíduos para se ter uma 
ideia de como estes resíduos estão distribuídos. No Gráfico 3 (C), pode-se verificar a 
aderência a uma distribuição Normal. No Gráfico 3 (D), é apresentado um gráfico de 
Resíduos versus Ordem de Coleta, com esse gráfico pode-se verificar se os resíduos 
são independentes. O critério para a análise é que se os pontos do gráfico estiverem 
distribuídos de forma aleatória, é um indicativo de independência, por outro lado, se 
apresentar um padrão é indicativo de dependência nos resíduos. Para este estudo 
pode-se verificar independência nos resíduos. 
4.4.3.2 Teste de Independência 

Para verificar se os resíduos são independentes, podemos utilizar técnicas 
gráficas (Gráfico 3 (D)), e testes estatísticos. A seguir, se tem o diagnóstico de 
independência avaliado pelo teste de Durbin-Watson. O teste de Durbin-Watson é 
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utilizado para detectar a presença de autocorrelação (dependência), nos resíduos de 
uma análise de regressão. A Tabela 10 mostra os resultados do teste de 
independência dos resíduos. 

Tabela 10: Teste de independência dos resíduos. 
Teste de Independência - Durbin-Watson 

Estatística p-valor 
3,387 0,999 

Fonte: Autoria própria, 2016. 

Como podemos observar pela Tabela 10, pela estatística de Durbin-Watson, 
para nível de significância α = 0,05 não se rejeita a hipótese de independência dos 
resíduos (p-valor 0,99). Portanto, podemos afirmar que com um nível de confiança de 
95%, que os resíduos são independentes. 
4.4.3.3 Testes de Homocedasticidade 

Homoscedasticidade é o termo para designar variância constante dos erros εi 
para observações diferentes. O teste de Breusch-Pagan está baseado no teste 
multiplicador de Lagrange, o teste de Breusch-Pagan é bastante utilizado para testar 
a hipótese nula de que as variâncias dos erros são iguais (homoscedasticidade), 
versus a hipótese alternativa de que as variâncias dos erros são uma função 
multiplicativa de uma ou mais variáveis, sendo que esta(s),variável(eis), pode(m), 
pertencer ou não ao modelo em questão. É indicado para grandes amostras e quando 
a suposição de normalidade nos erros é assumida.  

A Tabela 11, mostra os resultados do teste de homocedasticidade obtidos 
através do software Action 3.0. 

Tabela 11: Teste de homoscedasticidade pela estatística de Breusch-Pagan. 
Teste de Homocedasticidade - Breusch Pagan 

Estatística GL P-valor 
0,002 1 0,963 

Fonte: Autoria própria, 2016. 

Através da Tabela 11 pode-se observar que para nível de significância α = 0,05, 
conclui-se que, com 95% de confiança, não se rejeita a hipótese de variância 
constante, ou seja, os resíduos são homoscedásticos para o teste de Breusch-Pagan, 
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portanto, podemos concluir que existe homoscedasticidade dos resíduos (variância 
constante). 

Desta forma pelos testes apresentados anteriormente, temos que os ajustes 
obtidos para o modelo quadrático de regressão, atendem as suposições com um nível 
de confiança de 95%. 
4.4.4 Análise via Método de Superfície de Resposta (MSR) 

Observando as superfícies de respostas obtêm-se também indícios que um 
modelo quadrático parece representar bem a relação entre a resposta (% de remoção 
de carbono), e os fatores estudados. Os Gráfico 4 e Gráfico 5 e mostram o contorno 
de área e a superfície de resposta para a remoção de carbono (%), em função da 
concentração de percarbonato (X1), e razão [Fe2+]/[H2O2] (X2), para a quantidade de 
água (X3), no ponto central.  

Quando se compara a relação entre os fatores concentração de percarbonato 
e razão [Fe2+]/[H2O2], pode-se observar que o percentual de remoção de carbono é 
mais efetivo para valores mais elevados dos fatores concentração de percarbonato e 
razão [Fe2+]/[H2O2]. A remoção de carbono aumenta mais significativamente com o 
aumento da concentração de percarbonato se comparada ao aumento da razão 
[Fe2+]/[H2O2]. O percentual de remoção varia de 49,84% a 65,14%, para a condição 
de níveis baixos dos dois parâmetros e a condição de níveis altos, respectivamente. 

Gráfico 4: Contorno (área), de 
concentração de percarbonato (X1), 

versus razão [Fe2+]/[H2O2] (X2). 

Gráfico 5: Superfície de resposta para 
a concentração de percarbonato (X1), 

versus razão [Fe2+]/[H2O2] (X2).
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 Fonte: Autoria própria, 2016.  Fonte: Autoria própria, 2016.  
  

Gráfico 7 mostram o contorno de área e a superfície de resposta para a remoção de 
carbono (%), em função da concentração de percarbonato (X1), e quantidade de água 
(X3), para a razão [Fe2+]/[H2O2] (X2), no ponto central. 

 
Gráfico 6: Contorno (área), de 
concentração de percarbonato (X1), 
versus a quantidade de água (X3). 

Fonte: Autoria própria, 2016. 

 
Gráfico 7: Superfície de concentração 

de percarbonato (X1), versus a 
quantidade de água (X3).  

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 

Quando se compara a relação entre os fatores concentração de percarbonato 
e quantidade de água, pode-se observar que o percentual de remoção de carbono é 
mais efetivo para valores mais elevados dos fatores concentração de percarbonato e 
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quantidade de água, atingindo um percentual de 87,31%. A remoção de carbono 
aumenta mais significativamente com o aumento da concentração de percarbonato 
para valores extremos do fator quantidade de água.  

Os Gráfico 8 e Gráfico 9 mostram o contorno de área e a superfície de resposta 
para a remoção de carbono (%), em função da razão [Fe2+]/[H2O2] (X2), e quantidade 
de água (X3), para a concentração de percarbonato (X1), no ponto central. 

Gráfico 8: Contorno (área), de razão 
[Fe2+]/[H2O2] (X2), versus quantidade 

de água (X3). 

Gráfico 9: Superfície de razão 
[Fe2+]/[H2O2] (X2), versus quantidade 

de água (X3).

 Fonte: Autoria própria, 2016. 
 

 Fonte: Autoria própria, 2016. 
 

Quando se compara a relação entre os fatores razão [Fe2+]/[H2O2] e quantidade 
de água, pode-se observar que o percentual de remoção de carbono é mais efetivo 
para valores mais elevados dos fatores razão [Fe2+]/[H2O2] e quantidade de água, 
atingindo um percentual de 73,41%. Pode-se observar que a remoção de carbono 
aumenta mais significativamente com o aumento da quantidade de água. 

4.4.5 Processo de Otimização 
O Gráfico 10 apresenta os resultados do processo de otimização realizado a 

partir dos experimentos realizados. O processo de otimização foi realizado por meio 
do Método de Superfície de Resposta (MSR).  
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Gráfico 10: Otimização no Planejamento Experimental proposto. 

 
Fonte: Autoria própria, 2016. 
 

De acordo com o Gráfico 10 em todos os parâmetros foi indicado à utilização 
das condições em altos níveis de concentração de percarbonato de sódio (equivalente 
a proporção de 3 mols de oxidante para cada mol de carbono elementar), razão 
[Fe2+]/[H2O2] de 1:10 (equivalente a 1 mol de Fe2+ para cada 10 mols de peróxido), e 
a quantidade de água de 15 mL (equivalente a 1,5 mL para cada grama de solo). 
Nestas condições provavelmente se obteria um percentual de remoção de 85,86% de 
remoção de carbono. 
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 No que diz respeito ao baixo nível nas concentrações do oxidante, fica evidente 
que a ausência de hidroxilas disponíveis para a degradação da matéria orgânica 
também diminui a eficácia do processo de oxidação. 

Para os teores de água, a necessidade está relacionada à homogeneidade do 
processo e é descrito em diversos trabalhos como um fator determinante para o 
sucesso da remoção de carbono. Guedes (2010), obteve maiores porcentagens de 
remoção do contaminante quando em maior concentração de água. Essa condição de 
altos níveis de umidade pode onerar um processo off-site de remediação, uma vez 
que se faz necessário infraestrutura e operação adequadas para reter e tratar o 
lixiviado. 
4.2.3 TPH – Hidrocarbonetos Totais de Petróleo 

As análises de TPH revelaram resultados de forte degradação dos compostos do 
petróleo. Tabela 12 demonstra os resultados do parâmetro TPH com o solo 
contaminado antes e após o POA com o tratamento selecionado como mais eficiente, 
ou seja, Massa de Percarbonato de sódio de 2,5527g, Razão molar [Fe2+]/[H2O2] de 
1/10 e Volume de água de 15 ml. Os laudos e cromatogramas estão no anexo C. 

Tabela 12: Resultados do parâmetro TPH com o solo contaminado antes e após o 
POA *valores referenciais considerando-se um teor de argila de 25,0% e de matéria 

orgânica de 10,0%. 

Período Parâmetro Resultado Laudo Classif. cf. Lista 
Holandesa* 

Antes do 
tratamento TPH Total 43.400 mg/kg 94333/2016-0 Valor de 

Intervenção 
Após tratamento TPH Total 446 mg/kg 94334/2016-0 Valor de 

Referência 
Fonte: Autoria própria, 2016. 
 
  O parâmetro TPH é o mais utilizado em avaliações ambientais de áreas 
contaminadas, porém no Brasil não existe nenhuma lista de referência que permita 
comparar/orientar os estudos. Comparando-se a Lista Holandesa de Qualidade do 
Solo (VROM 2000) se tem que as áreas são contaminadas com hidrocarbonetos e 
necessitam intervenção quando os solos possuem mais de 5.000 mg/kg de TPH Total 
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(valores referenciais considerando-se um teor de argila de 25,0% e de matéria 
orgânica de 10,0%). 
 O resultado da análise de TPH neste trabalho corrobora com o resultado na 
análise Carbono elementar, sendo que, podemos classificar o solo resultando como 
de “Referência” conforme classificação da Lista Holandesa (VROM, 2000), ou seja, 
indica um nível de qualidade do solo que permite considerá-los “limpos”, 
considerando-se a sua utilização para qualquer finalidade.  
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5 CONCLUSÃO 

 A partir dos resultados gerais pode-se concluir que, entre os POA investigados, 
o que apresenta maior poder de degradação foi o processo contendo o oxidante 
químico persulfato de sódio com 55,72% de remoção de carbono do solo contaminado 
testado. Apesar do bom resultado com o persulfato de sódio, este produto é 32 vezes 
mais oneroso comparado ao percarbonato de sódio, que apesar de menos eficiente 
do que os demais, seu baixo custo favorece a utilização de maior concentração para 
obter os mesmos resultados que os processos utilizando persulfato de sódio. 
 Com relação a otimização do processo, conclui-se que o mais eficiente foi a 
utilização de alto nível do oxidante percarbonato de sódio, alto nível de catalizador 
(Fe2+), e alto nível de água. Podemos caracterizar este processo otimizado como o 
de maior potencial de aplicação comercial dentre as hipóteses levantadas. 
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6 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

Com intuito de aprimoramentos na construção de um processo de remediação de 
solos contaminados com hidrocarbonetos consistente e com viabilidade econômica 
sugere-se como novas investigações: 

- Aumentar a escala dos experimentos com a mesma proporção de reagentes 
utilizados no presente trabalho e variações (escala piloto); 

- Estudar as reações do POA em grandes quantidades de solo contaminado e a 
homogeneidade do processo dentro das pilhas de solo (escala comercial); 

- Investigar a cinética de reação com a aplicação de percarbonato de sódio em 
solos contaminados; 

- Investigar as emissões gasosas liberadas no processo oxidativo; 
- Avaliar os compostos presentes no lixiviado gerado pela aplicação do POA em 

solos; 
- Estudar a toxicidade apresentada no solo pós-tratamento com POA. 
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ANEXO A –  FICHA DE INFORMAÇÃO DE SEGURANÇA DE 
PRODUTO QUÍMICO – FISPQ DO PRODUTO ÓLEO DIESEL S500 
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ANEXO B - LAUDO DE ANÁLISE DE SOLO 
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ANEXO C - LAUDOS E CROMATOGRAMAS DE TPH 

 



  

87  



  

88  



  

89  



  

90  

 


