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RESUMO. A indústria de petróleo lida com problemas de difícil solução em relação às 
atividades voltadas para a proteção ambiental, devido à geração de resíduos de diversos tipos 
e níveis de periculosidade. A contaminação do solo por compostos de fase líquida não aquosa, 
especificamente os hidrocarbonetos de petróleo tem sido motivo de preocupação, 
principalmente os aromáticos e poliaromáticos, apresentam risco à saúde humana devido a seu 
caráter carcinogênico e mutagênico. Os Processos Oxidativos Avançados (POA) são 
tecnologias eficientes para destruição de compostos orgânicos de difícil degradação biológica 
e, muitas vezes, presentes em baixas concentrações. Podem ser consideradas tecnologias 
limpas, pois não há a formação de subprodutos sólidos e nem a transferência de fase dos 
poluentes. O objetivo desse trabalho foi estudar a degradação de resíduos da indústria de 
petróleo, por Processos Oxidativos Avançados. Foram realizados tratamentos de borra de 
petróleo, solo contaminado com petróleo e água de produção de petróleo alcançando uma 
degradação de Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPA) de 100 % em 96 horas de 
tratamento para a borra, 100% em 6 horas de tratamento para água de produção de petróleo e 
uma degradação de Carbono Orgânico Total (COT) de 50,3% em 12 horas de tratamento para 
o solo contaminado com petróleo. Os POA foram eficientes no tratamento de resíduos de 
petróleo apresentando-se como uma alternativa promissora no tratamento desses resíduos. 
 
___________________________________________________________________________ 
Palavras-Chave: Resíduo de Petróleo, Degradação Fotoquímica, Fotocatálise Heterogênea, 
Hidrocarbonetos. 
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ROCHA, Otidene Rossiter Sá - Evaluation of different Advanced Oxidation Processes for the 

treatment of petroleum waste. UFRN, Program of Masters Degree in Chemical Engineering.   

 

ABSTRACT. The petroleum industry deals with problems which are difficult to solve 
because of their relation to environmental issues. This is because amounts of residue are 
generated which vary in type and danger level. The soil contamination by non aqueous liquid 
phase mixtures, specifically hydrocarbon petroleum has been a reason for great concern, 
mainly the aromatic and polycyclic aromatic, which present risk to human health due to its 
carcinogenic and mutagenic character. The Advanced Oxidative Processes (AOP) are  
efficient technologies for destruction of organic compounds of difficult degradation and, 
often, they are present in low concentrations. They can be considered clean technologies, 
because there is no formation of solid by-products or the transfer of pollutor phases. This 
work focuses on the study of the degradation of petroleum industrial waste, by Advanced 
Oxidation Processes. Treatments tackling petroleum residues, contaminated soil, and water 
occurring in the production of petroleum reached the following Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons (PAH) degradation levels: solid residues – 100% in 96 treatment hours; water 
residue - 100% in 6 treatment hours; soil contamination (COT degradation) - 50.3% in 12 
treatment hours. AOP were effective in dealing with petroleum residues thus revealing 
themselves to be a promising treatment alternative.  

 Key Words:  Petroleum Waste, Photochemistry Degradation, Heterogeneous Photocatalysis, 
Hydrocarbons.   
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1. Introdução  

Nas últimas décadas, os problemas ambientais têm se tornando cada vez mais críticos 

e freqüentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade 

industrial. Esses problemas refletem-se na poluição de solo e das águas superficiais e 

subterrâneas, tanto por escoamento, infiltração e percolação, como por precipitação de 

poluentes atmosféricos.  

A indústria de petróleo, por proporcionar riscos de contaminação ambiental devido a 

possíveis derramamentos acidentais, preocupa-se com soluções voltadas às atividades de 

proteção ambiental. Seus produtos e resíduos, em sua maioria, apresentam riscos à saúde 

humana por conta de sua toxicidade. Dentre os compostos presentes no petróleo encontram-se 

os hidrocarbonetos e seus derivados. Os que representam maior fonte de contaminação para o 

meio ambiente são os aromáticos, merecendo destaque os hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA) (Rocha et al., 2010; Tiburtius; Peralts; Leal, 2004). 

A busca por tecnologias limpas e altamente eficientes, com alto poder de destruição de 

poluentes e com menor custo possível, vem se tornando constante, devido, entre outras 

causas, a existência de cada vez mais rigorosas, imposições legais de qualidade de descarte de 

resíduos. 

Existem poucos métodos disponíveis para degradação de poluentes que não gerem 

novos resíduos. Dentre eles encontram-se os Processos de Oxidação Avançada (POA), em 

que são gerados radicais livres •OH, podendo ser ou não, fotoquímicos (Teixeira & Jardim, 

2004). 

Independente dos diferentes sistemas de reação, os POA são caracterizados pelo 

mesmo procedimento químico, ou seja, produção de radicais hidroxila (•OH). Sua 

versatilidade reside no fato deles oferecerem diferentes possibilidades para a produção desses 

radicais, permitindo assim se adequar aos requerimentos específicos de cada tratamento 

(Fernández-Alba et al., 2002; Amiri; Bolton; Cater, 1997). 

O peróxido de hidrogênio é um dos oxidantes mais versáteis que existem, e com poder 

oxidante superior ao cloro, dióxido de cloro e permanganato de potássio e, em reações 

catalíticas, pode ser convertido em radicais hidroxila. Os agentes catalíticos mais comumente 
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empregados para conversão de H
2
O

2 
em •OH são: Fe+2, radiação UV e semicondutores 

(Rocha, 2004). 

Nos métodos fotoquímicos existem duas estratégias para geração de radicais •OH: a 

Fotólise Homogênea, que usa soluções homogêneas contendo H2O2, O3 ou uma combinação 

dos dois, os quais são submetidos à luz ultravioleta e a Fotólise Heterogênea, que utiliza 

partículas coloidais de semicondutor, como o TiO2, ZnS e CdS, e outros, os quais  absorvem a 

luz ultravioleta, gerando o radical •OH na interface partícula/solução. Neste caso, a 

fotoexcitação é transferida para comprimentos de onda maiores (com menor energia) pelo uso 

do semicondutor como fotoreceptor (Teixeira & Jardim, 2004). 

O objetivo desse trabalho foi estudar a degradação de resíduos da indústria de petróleo, 

por Processos Oxidativos Avançados. 

 

Os objetivos específicos são: 

- Caracterizar química e físicamente os solos contaminados com petróleo bruto, a borra 

de petróleo e a água de produção de petróleo de alguns poços de petróleo do estado do Rio 

Grande do Norte - RN;  

- Estudar os diferentes tipos de processos oxidativos avançados tais como: H2O2/Fe2+ e 

Fe2+/H2O2/UV e TiO2/H2O2na degradação dos contaminantes; 

- Avaliar a degradação dos hidrocarbonetos através de determinação de hidrocarbonetos 

aromáticos policíclicos (HPA) e de carbono orgânico total (COT); 

- Empregar a luz solar, a luz branca, a luz negra e a lâmpada germicida, nos diferentes 

tipos de processos oxidativos avançados e comparar os resultados; 

- Efetuar planejamento experimental para avaliar a influência da quantidade do catalisador, 

quantidade do oxidante e tempo de reação, obtendo uma relação entre esses parâmetros. 

O Capítulo 1 da presente tese apresenta uma introdução, incluindo os objetivos, 

enquanto o Capítulo 2 trata dos aspectos teóricos. O estado da arte está descrito no Capítulo 3 

e a metodologia experimental é apresentada no Capítulo 4. O Capítulo 5 apresenta e discute 
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os resultados obtidos na presente tese e os Capítulos 6 e 7 são constituídos respectivamente 

das conclusões obtidas e da bibliografia consultada. 
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2. Aspectos teóricos 

2.1. - Solos 

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

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

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

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

um equilíbrio dinâmico (Calvet, 2003). 

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

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

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

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

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

microorganismos (Rocha et al., 2004). 

Devido à grande diversidade dos solos encontrados em climas tropicais como os 

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

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

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

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

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

forma de vida.  

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

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

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

Na maior parte do mundo, é utilizado o sistema de classificação denominado genético-natural, 

que está baseado nas características e nos fatores que levaram à formação do solo (Rocha et 

al., 2004). 

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

caracteriza pelas altas concentrações do contaminante em pequenas áreas (geralmente 

industriais). A difusa é caracterizada pelas baixas concentrações dos contaminantes em vastas 
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áreas, na maioria das vezes, resultantes dos processos agrícolas. Essa contaminação 

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

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

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

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

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

características naturais e utilizações, produzindo então efeitos negativos. Uma importante 

parcela do processo de contaminação do solo normalmente é atribuída às atividades das 

refinarias de petróleo e seus derivados, podendo essa contaminação ocorrer desde a 

exploração do petróleo, transporte, refino, até a destinação final ou descarte (Tam; Wong; 

Wong, 2005; Freire et al., 2000). 

Mesmo com o avanço da tecnologia, os processos são susceptíveis a falhas. No caso 

de uma indústria de petróleo, essas falhas podem gerar, na fase de exploração do óleo, 

contaminação da água, no caso de plataformas offshore, ou do solo, em plataformas onshore. 

Outra fonte de contaminação seria através de vazamentos, em que boa parte do material fica 

adsorvida no solo (matéria orgânica), especialmente, a fração hidrofóbica. Esses compostos 

dessorvem vagarosamente podendo atingir o lençol freático, promovendo ao longo do tempo 

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

A contaminação por compostos líquidos não-aquosos tem gerado muita preocupação. 

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

merecem destaque os Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPA). Esses hidrocarbonetos 

são biorefratários, hidrofóbicos e recalcitrantes, sendo conhecidos como tóxicos, mutagênicos 

e carcinogênicos. Devido à sua hidrofobicidade, os HPA tendem a ser adsorvidos fortemente 

na matéria orgânica do solo por muitos anos, tornando-se reservatórios desses compostos 

(Wang et al., 2008; Gao et al., 2006; Ennel et al., 2004). 

 

2.2. - Água 

A água é a substância essencial à vida, estando presente em todos os seres vivos. Ela é 

o principal meio em que ocorrem as reações fisiológicas nas células dos animais, vegetais e 

microrganismos. Os oceanos concentram aproximadamente 97 % do total da água existente, 

entretanto do percentual restante, apenas 1 % da água terrestre, está diretamente disponível ao 



Aspectos Teóricos                                                                                                                                                        .  

Otidene Rossiter Sá da Rocha, setembro de 2010. 8 

homem e aos outros seres nos rios, lagoas, lagos, na umidade do ar, presente no solo, na 

atmosfera e como componente dos mais diversos organismos (Baird, 2002). 

Entretanto, mesmo o homem vivendo uma grande era de desenvolvimento tecnológico 

e científico, segundo dados da Organização Mundial de Saúde (OMS, do inglês World Health 

Organization – WHO), cerca de 1 bilhão de pessoas em todo o mundo não têm acesso à água 

potável e também 2,6 bilhões de pessoas vivem sem saneamento (WHO, 2001).  

O alto nível de urbanização tem levado à degradação dos corpos hídricos a um grau 

tão elevado que afeta gravemente a saúde de grande parte população, impondo custos sociais 

associados à queda da expectativa de vida, gastos com saúde e perda de renda. Conforme 

afirmação de Roomratanapun (2001), a poluição da água não afeta apenas a qualidade das 

águas superficiais, mas pode também afetar a qualidade de vida. 

A indústria de petróleo, em especial, lida com problemas de difícil solução em relação 

às atividades voltadas para a proteção ambiental, principalmente as ligadas a águas 

superficiais, subterrâneas e solo. Isso acontece em virtude de vazamentos, derrames e 

acidentes durante a exploração, refinamento, transporte e armazenamento do petróleo e seus 

derivados. 

A água de produção de petróleo é o principal resíduo gerado durante a atividade 

petrolífera, em que volumes substanciais de água salina são produzidos juntamente com o 

petróleo. Nessa água estão presentes compostos orgânicos recalcitrantes e óleo, apresentando 

como desafios ao emprego de tratamentos biológicos e tornando-se necessário o uso de 

tecnologias alternativas para degradação de seus componentes orgânicos. Seu tratamento em 

campos de petróleo é necessário, uma vez que as grandes quantidades de poluentes contidas 

em diferentes concentrações não podem ser descarregadas no ambiente marinho (Duarte et al 

2004; Grigson et al., 2000). 

 

2.3. - Borra de Petróleo 

Os resíduos da indústria de petróleo, por ser um resíduo químico tóxico, e em sua 

maioria, classificado como classe I – perigoso segundo a NBR 10004, não pode ser lançado 

diretamente no meio ambiente ou comercializado (ABNT, 2004). 
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Um resíduo abundante nessa atividade é o material oleoso, chamado borra de petróleo, 

o qual apresenta a capacidade adesiva de aglomerar areia ou pó de pedra, podendo formar 

uma massa de resíduo final entre 10-20 vezes maior que o resíduo inicial. Em decorrência, 

principalmente, do elevado teor de óleo, este tipo de resíduo não pode ser simplesmente 

disposto em lagos ou diques, dando origem a um problema de relevância ambiental. A prática 

comum para destino deste resíduo tem sido o seu armazenamento em tambores. O resíduo 

também pode ser submetido a um tratamento com um agente encapsulante. Este tratamento 

consiste basicamente em misturar a borra oleosa com 20%, em peso, de bentonita organofílica 

em forma de pó. O encapsulante tem a função de formar uma barreira física permanente no 

resíduo, evitando a lixiviação de produtos tóxicos para o meio ambiente, sobretudo o solo e as 

águas superficiais. Após encapsulamento a borra é classificada como classe IIa - não inerte 

segundo NBR 10004 (ABNT, 2004). Entretanto, esta ainda não é uma solução definitiva do 

ponto de vista ambiental (Santos; Souza; Holanda, 2002). 

 

2.4. -  Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPA) 

No solo os HPA são considerados como um importante poluente (Wild & Jones, 1995). 

A interação desses poluentes com o solo ocorre por forças atrativas tais como dipolo-dipolo, 

dipolo induzido e pontes de hidrogênio (Pignatello & Xing, 1996). Na sua forma associada, 

são mais resistentes à biodegradação em comparação com os HPA dissolvidos (De Luca et 

al., 2005). 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos constituem uma família de compostos 

caracterizada por possuírem dois ou mais anéis aromáticos condensados. Estas substâncias, 

bem como seus derivados nitrados e oxigenados, têm ampla distribuição e são encontrados 

como constituintes de misturas complexas nos compartimentos ambientais 

(Boonyatumannond et al., 2006; Chen et al., 2007) 

As principais emissões de HPA são derivadas de fontes antrópicas como a queima de 

combustíveis fósseis, transporte atmosférico por meio da adsorção em fuligem ou material 

particulado, arraste e deposição do produto de abrasão entre asfalto e pneus, emissões 

veiculares, vazamentos de petróleo e subprodutos que contém complexas misturas de HPA 

(Martins et al., 2007). Sua composição e a complexidade das misturas dependem das fontes 

emissoras (USEPA, 2003). Essa composição e complexidade das misturas de HPA em função 
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dos diferentes processos de geração impossibilitaram, até o momento, o seu detalhamento, o 

que justifica o crescente aporte nos estudos em relação a esses compostos liberados no meio 

ambiente (Faria & Rosa, 2004). 

De maneira geral, tanto os HPA quanto seus derivados estão associados ao aumento da 

incidência de diversos tipos de cânceres no homem (Pereira Netto et al., 2000).  

As concentrações de HPA encontrados em amostras ambientais e biológicas são 

mostrados na Tabela 2.1. 

 
Tabela 2.1. Concentrações de HPA encontrados em amostras ambientais e biológicas 

Tipo de amostra Concentração 

Ar 1,3 a 500ng.m-3 

Solo 0,8 ng/kg – 100 mg.kg-1 

Água 2,5 a 500 ng.L-1 

Plantas <150 µg.kg-1 

Alimentos 0,1 a 20 µg.kg-1 

      Fonte: Pereira Netto et al., 2000 

 

Algumas propriedades físico-químicas importantes de representantes do grupo dos HPA 

podem ser observadas na Tabela 2.2. 

 

Tabela 2.2. Propriedades físico-químicas de alguns HPA  

Substância 
Peso 

Molecular 
(g/mol) 

Pressão de 
vapor  

(Pa, 25oC) 

Constante de 
Henry 

Solubilidade 
em água 
(mg/L) 

Tempo de 
meia vida no 

solo * 

Naftaleno 128 36,8 1,74 x 10-2 31 <125 d 
Acenaftileno 152 4,14 3,39 x 10-3 16,1 43–60 d 

Fluoreno 166 0,71 3,18 x 10-3 1,9 32d 

Fenantreno 178 0,113 1,31 x 10-3 1,1 2d 

Antraceno 178 0,0778 1,60 x 10-3 0,045 50d – 1,3a 

Pireno 202 0,0119 3,72 x 10-4 0,132 210d -5,2a 

Benzo[a]pireno 252 2,13 x 10-5 1,86 x 10-5 0,0038 269d – 8,2a 

Benzo[ghi]perileno 276 2,25 x 10-5 3,03 x 10-5 0,00026 <9,5a 
* d = dias e a = ano 
Fonte: Pereira Netto et al., 2000 
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Conforme pode ser observado na Tabela 2.2, os HPA apresentam baixa solubilidade em 

água e alto coeficiente de partição octanol-água, superiores a 1000, demonstrando grande 

afinidade lipofílica que aumenta com o número de anéis aromáticos da molécula. Por outro 

lado, a volatilidade destes compostos diminui com o aumento do peso molecular e, 

consequentemente, HPA de pesos moleculares mais baixos são mais voláteis e apresentam 

maiores pressões de vapor que os mais pesados (Pereira Netto et al., 2000). 

Segundo os mesmos autores, devido às propriedades físico-químicas dos HPA e à 

grande distribuição ambiental, o risco de contaminação humana por estas substâncias é 

significativo. De fato, em conseqüência ao seu caráter lipofílico, HPA e seus derivados podem 

ser assimilados pela pele, por ingestão ou por inalação, sendo rapidamente espalhados pelo 

organismo.  

Alguns processos industriais contribuem para o aumento da concentração atmosférica 

destas substâncias, como pode ser observado na Tabela 2.3. 

 

Tabela 2.3. Evidências de carcinogenicidade e/ou mutagenicidade de alguns processos 
industriais e misturas complexas. 

Processos/misturas Evidências 
epidemiológicas 

Evidências 
experimentais 

Classificação 
k pelo IARC* 

grupo 

Produção de alumínio Suficientes -- 1 

Gaseificação de carvão Suficientes -- 1 

Produção de coque Suficientes -- 1 

Produção de eletrodos de carbono Suficientes -- 1 

Betumes (extratos) -- Suficientes 2B 

Negro de carvão Inadequada Suficientes 2B 

Exaustão de motores a diesel Limitadas Suficientes 2 A 

Exaustão de motores a gasolina Inadequadas Suficientes 2B 

Óleos minerais (não ou pouco tratados) Suficientes Suficientes 1 

Óleo de xisto Suficientes Suficientes 1 

Fuligem Suficientes -- 1 

*  International Agency for Research on Câncer 
Fonte: Pereira Netto et al., 2000 
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O primeiro indício de carcinogenicidade química de produtos de combustão orgânica foi 

publicado em 1775, quando foi observada uma maior incidência de cânceres em limpadores 

de chaminés (Pott, 1775). Vários trabalhos têm relatado efeitos adversos produzidos pelos 

HPA, principalmente os efeitos relacionados ao desenvolvimento de câncer. Segundo a 

“International Agency for Research on Câncer” (IARC, 1995), seis HPA são provavelmente 

carcinogênicos para o homem: benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, 

benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-c,d)pireno (Faria & Rosa, 2004). 

As estruturas desses compostos e de outros HPA estão apresentadas na Figura 2.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Estruturas e nomenclatura de alguns HPA. 

Fonte: Rocha, 2004. 

 

  Acenafteno                       Acenaftileno  

  Antraceno                          Benzo(a)antraceno  

  Benzo(a)pireno                 Benzo(b)fluoranteno  

 Benzo(ghi)perileno            Benzo(k)fluoranteno  

 Criseno                              Dibenzo(a,h)antraceno  

 Fluoranteno                       Fluoreno  

 Indeno(1,2,3-cd)pireno     Naftaleno  

 Fenantreno                       Pireno  
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Estudos realizados em diversas matrizes ambientais como o efluente da combustão de 

carvão, a exaustão veicular, óleos lubrificantes, fumaça do cigarro, entre outros, têm 

demonstrado que os HPA presentes nestas misturas são os principais responsáveis pelo seu 

potencial de toxicidade (Faria & Rosa, 2004). Devido à ampliação industrial no último século, 

como o aumento do trânsito nos grandes centros urbanos e os freqüentes vazamentos de diesel 

provenientes de postos de combustíveis, a concentração de benzo(a)pireno (BAP) no solo tem 

aumentado consideravelmente. Dados sobre a carcinogenicidade, genotoxicidade e 

mutagenicidade de alguns HPA e seus derivados encontram-se na Tabela 2.4. 

 

Tabela 2.4. Efeitos carcinogênicos, genotóxicos e mutagênicos de alguns HPA 

HPA Carcinogenicidade Genotoxicidade Mutagenicidade 

Fluoreno I L - 
Fenantreno I L + 

Antraceno N N - 

Fluoranteno N L + 

Pirene N L + 

Benzofluorenos I I ? 

Benzofluorantenos S I + 

Ciclopenta[cd]pireno L S + 

Benzo[a]antraceno S S + 

Criseno L L + 

Trifenileno I I + 

Benzo[e]pireno I L + 

Benzo[a]pireno S S + 

Perileno I I + 

Dibenz[ac]antraceno L S + 

Dibenz[a]antraceno S S + 

Dibenz[aj]antraceno L I + 

Benzo[ghi]perileno I I + 

Antantreno L I + 

Coroneno I I + 

Dibenzo[ae]fluotanteno L N  

Dibenzopirenos S I + 
Dados disponíveis para a comprovação do efeito: S = suficientes; I=insuficientes; L = limitados; N = não carcinogênico. Genotoxicidade foi 
avaliada através dos teste de deterioração do DNA; aberração cromossômica, mutagenicidade. Mutagenicidade (teste Ames); + (positivo); - 
(negativo); ? (inconclusivo). 

Fonte: Pereira Netto et al., 2000 
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Derramamentos de óleo e outros derivados do petróleo têm o potencial de causar 

significativos efeitos ambientais e econômicos sobre uma grande variedade de recursos 

naturais e serviços. A extensão de tais efeitos depende de onde a descarga ocorre, do tipo e 

volume da descarga, da época do ano e das condições ambientais da época da descarga 

(Michel & Reinharz, 1994). 

Os vários casos de poluição ambiental promovidos por petróleo e derivados 

impulsionaram esforços da comunidade técnica e científica visando o entendimento e o 

desenvolvimento de técnicas para recuperação de ambientes degradados (Oliveira, 2001). No 

Brasil, os acidentes com derrames de petróleo passaram a ser mais freqüentes, devido ao 

aumento da produção, à falta de manutenção preventiva das tubulações e à redução do quadro 

de profissionais especializados (Silva, 2002). Podem ser observadas na Tabela 2.5 as 

quantidades de petróleo derramadas em meio marítimo, para diversos acidentes em vários 

lugares do mundo nas últimas quatro décadas. 
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Tabela 2.5. Derramamentos de petróleo no mar.  

Fonte Ano Lugar ou Região Quantidade  
(1000 Toneladas) 

Torrey Canyon 1967 Reino Unido 119 

Wafra 1971 África do Sul 65 

Metula 1974 Chile 53 

Jakdo 1975 Portugual 80 

Urquiola 1976 Espanha 108 

Hawaiian Patriot 1977 Honolulu 99 

Amoco Cádiz 1978 França 227 

Atlantic Empress 1978 Trinidade Tobago 280 

Ixtoc 1979 Golfo do México 290 

Independet 1979 Turquia 93 

Castillo de Bellver 1983  África 257 

Assnla 1983 Oman 53 

Nova 1985 Golfo Pérsico 70 

Odyssey 1988 Canadá 132 

Exxon Valdez 1989 Alaska/EUA 37 

Mega Borg 1990 Galveston, Texas 14 

Guerra do Golfo 1991 Golfo Pérsico 1.400 

ABT Sumer 1991  Angola 260 

Haven 1991 Itália 140 

Asgean Sea 1992 Espanha 72 

Katina 1992 Moçambique 72 

Braer 1993 Reino unido 85 

Petrobras 2000 Paraná e Rio de Janeiro/Brasil 4,8 

British Petroleum 2010 Golfo do México 124,6 

Fonte: Nicodem et al, 1997; Seymour & Geyer, 1992; Silva, 2002, Adaptado por Rocha, 2010. 

 

O mercado de tecnologias ambientais disponíveis hoje é bastante amplo, todavia uma 

atenção maior tem sido oferecida aos tratamentos e remediação de solos e águas subterrâneas. 

Isto deve-se ao fato da geração de resíduos estar cada vez maior, como também pela 

existência de políticas ambientais cada vez mais restritas nos últimos anos. Com isso os 

pesquisadores, que atuam na área, são estimulados a desenvolver técnicas, de um lado menos 
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dispendiosas, e de outro, tão eficientes quanto às tecnologias já consolidadas como, por 

exemplo, a incineração (Silva, 2004). 

Os Processos Oxidativos Avançados têm se destacado nos últimos anos como uma 

tecnologia alternativa ao tratamento de várias matrizes ambientais. A grande vantagem desses 

processos reside no fato deles serem um tipo de tratamento destrutivo, ou seja, o contaminante 

não é simplesmente transferido de fase,e sim, degradados através de uma série de reações 

químicas (Higarashi, et al., 2000). Outra vantagem deste processo é que os produtos finais da 

oxidação são espécies inócuas ao ambiente, tais como CO2, H2O e íons de hidrogênio 

provenientes dos heteroátomos. Esses processos de tratamento são considerados como 

métodos promissores para a remediação de solos contaminados e águas residuárias contendo 

poluentes orgânicos não-biodegradáveis (Rodriguez, 2003). 

 

2.5. - Processos Oxidativos Avançados (POA) 

Os processos oxidativos convencionais utilizam como agentes oxidantes o oxigênio, 

ozônio, cloro, hipoclorito de sódio, dióxido de cloro, permanganato de potássio e peróxido de 

hidrogênio. Existem numerosos compostos que são resistentes à ação direta dos agentes 

oxidantes convencionais. Nestes casos torna-se necessário recorrer a processos de oxidação 

avançados, os quais se baseiam na formação de radicais hidroxila (•OH), que apresentam um 

potencial de oxidação bastante elevado (E0=2,8V) e são capazes de reagir com praticamente 

todas as classes de compostos orgânicos (Higarashi et al. 2000). 

Os princípios fundamentais e aplicações dos Processos Oxidativos Avançados foram 

revisados por Huang, Dong e Tang em 1993. Na Tabela 2.6 estão listadas algumas espécies 

químicas comumente utilizadas no tratamento de águas e efluentes, juntamente com seu 

potencial de oxidação (Teixeira & Jardim, 2004). 
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Tabela 2.6. Potenciais de oxidação para algumas espécies químicas. 

Espécies oxidativas Potencial redox (V) 

Flúor (F2) 3,00 

Radical hidroxila (•OH) 2,80 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Permanganato de potássio (KMnO4) 1,69 

Ácido hipocloroso (HClO2) 1,58 

Dióxido de cloro (ClO2) 1,56 

Cloro (Cl2) 1,36 

Oxigênio (O2) 1,23 

Fonte:Teixeira & Jardim, 2004 

Dentre estas espécies podem-se destacar os radicais hidroxila (•OH), que são oriundos 

de reações que envolvem oxidantes fortes como ozônio (O3), peróxido de hidrogênio (H2O2), 

etc. Estes radicais são altamente oxidantes.  

O ataque inicia-se pela extração de um átomo de hidrogênio da molécula ou pela 

adição do •OH a um átomo pertencente à insaturações nas moléculas. 

Estes processos podem ser classificados em dois grandes grupos: sistemas 

homogêneos e heterogêneos. Os homogêneos ocorrem em uma fase e envolvem reações com 

ozônio (O3), peróxido de hidrogênio (H2O2) com ou sem luz UV. Os sistemas heterogêneos 

empregam semicondutores como catalisadores. A utilização de radiação UV e as propriedades 

semicondutoras do catalisador permitem a formação dos radicais hidroxila e a conseqüente 

oxidação do efluente (Teixeira & Jardim, 2004). 

Na Tabela 2.7 estão apresentados os principais tipos de POA. 

 

 

 

 



Aspectos Teóricos                                                                                                                                                        .  

Otidene Rossiter Sá da Rocha, setembro de 2010. 18 

 

Tabela 2.7. Alguns tipos de sistemas de tratamento por Processos Oxidativos 
Avançados  

 

� Sistemas homogêneos; � Sistemas heterogêneos; � Com luz ultravioleta;  Sem luz ultravioleta 
 Fonte:Teixeira & Jardim, 2004 

 

Os POA são tecnologias extremamente eficientes para destruição de compostos 

orgânicos de difícil degradação e, muitas vezes, presentes em baixas concentrações. Podem 

ser consideradas tecnologias limpas, pois não há a formação de subprodutos sólidos e nem a 

transferência de fase dos poluentes (Dezotti, 2003) como na separação com carvão ativo, 

filtração, injeção de vapor e dessorção térmica. 

Os POA podem ser utilizados como pré-tratamento de um processo biológico para 

destruição de contaminantes resistentes a biodegradação, ou após o tratamento biológico para 

melhoria da qualidade do efluente final antes de ser despejado em corpos receptores 

(Domènech; Jardim; Litter, 2001). A degradação de compostos biologicamente recalcitrantes 

é difícil de ser realizada através de processos biológicos. Sendo assim, nas últimas décadas 

têm-se estudado bastante os Processos de Oxidação Avançados para o tratamento de águas, 

solo e efluentes industriais (Balcioglu & Ötker, 2003; Rodriguez et al., 2002; Oturan et al., 

2001). 

Tipo de POA Tipo de Sistema Irradiação UV 

O3 � � 

H2O2 � � 

O3/H2O2 � � 

O3/H2O2 �  

O3/OH- �  

H2O2/Fe2+ �  

TiO2 � � 

TiO2/H2O2 � � 

Foto-Fenton � � 
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Independente dos diferentes sistemas de reação, os POA são caracterizados pelo 

mesmo procedimento químico, ou seja, produção de radicais hidroxila (•OH). Sua 

versatilidade reside no fato deles oferecerem diferentes possibilidades para a produção de 

radicais hidroxil, permitindo assim se adequar aos específicos requerimentos do tratamento 

(Fernández-Alba et al., 2002; Amiri; Bolton; Cater, 1997). Entre os POA, os sistemas 

combinados UV/TiO2/H2O2 e UV/Fe2+/H2O2 são considerados por alguns autores como os 

mais promissores para a remediação de águas contaminadas (Schrank, 2003). 

Os Processos Oxidativos Avançados apresentam as seguintes vantagens: 

• A área necessária para o sistema biológico pode ser reduzida e, em alguns 

casos, eliminada. 

• Não ocorre a formação de resíduos, isto é, nem carvão ativado contaminado 

nem lodos, por exemplo, precisam ser tratados antes da disposição final. 

• O processo é de fácil operação e de grande estabilidade. 

• Substâncias de difícil tratabilidade biológica podem ser eliminadas com 

oxidação úmida ou tornarem-se biologicamente degradáveis. 

As desvantagens são as seguintes: 

• O peróxido de hidrogênio não é seletivo; 

• Deve-se usar a quantidade estequiométrica para evitar oxidações indesejáveis; 

• A taxa de oxidação química é limitada pela taxa de formação dos radicais 

hidroxilas e é dependente da matéria orgânica presente e da quantidade de 

oxidante adicionado ao sistema; 

 

2.6. -  Peróxido de Hidrogênio e Reagente de Fenton 

O conhecimento das propriedades de composto ou reagente é de fundamental 

importância para sua segura manipulação. O peróxido de hidrogênio, que não foge ao 

contexto mencionado, possui aparência de água, tem odor característico, é miscível com água 

em todas as proporções e é geralmente vendido como solução aquosa com concentrações na 

faixa de 20 a 60% (Mattos et al., 2003). Uma das reações de decomposição pode ser 

representada de acordo com a Equação (1): 

2H2O2 → 2H2O + O2   (1) 
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Segundo Mattos et al.(2003), dependendo da concentração das soluções, o peróxido de 

hidrogênio pode ser classificado em função das classes de risco, como apresentada na Tabela 

2.8. 

 

Tabela 2.8. Classe de Riscos para o Peróxido de Hidrogênio. 
Concentração (m/V) Riscos Empregos 
Solução < 8% Irritação nos olhos Creme de Dental a 0,5%. 

Detergentes para lentes de 
contato a 0,2%. 
Detergente para 
branqueamento a 5%. 
Loção para tratamento de 
cabelos a 7,5%. 
 

Entre 8% e 27,5% Dependendo das condições de 
armazenamento e manipulação 
apresenta risco de queima e 
explosão. São consideradas de 
Classe 1. 
 

Empregadas para fins 
industriais. 

 

Entre 27,5% e 52% 

 

Consideradas de Classe 2. 
Queimaduras na pele e tecido se 
forem colocadas em contato. 
Causa moderado incremento na 
taxa de queima de combustíveis. 

 

Empregadas para fins 
industriais. 

 

Entre 52 e 91% 

 

Consideradas de Classe 3. 
Podem levar a morte, 
São altamente corrosivas. 
Reação explosiva sob tratamentos 
a altas temperaturas. 

 

Soluções empregadas em 
processos químicos 
especiais. 

 

Solução > 91% 
 

Reação explosiva. 
Podem causar ignição espontânea 
de combustíveis. 
Altamente reativas. 
 

Empregadas como 
propulsores de foguetes. 
 

Fonte: Mattos et al., 2003. 

 

Peróxido de hidrogênio pode reagir diretamente com compostos orgânicos ou se 

decompor formando dois radicais hidroxila •OH , segundo as Equações (2) e (3). 
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H2O2 + S → S*    (2) 

H2O2 → 2 •OH    (3) 

em que S* é o composto orgânico oxidado. 

O H2O2 com radiação UV são um dos modos mais simples de se produzir radicais 

hidroxila. A radiação UV por si, pode atacar e decompor algumas moléculas orgânicas pela 

quebra de ligações, gerando radicais livres, entretanto essa decomposição ocorre em 

velocidades muito baixas. A combinação supracitada pode aumentar a velocidade de 

decomposição, sendo bastante eficiente. 

As principais reações de dissociação de peróxido de hidrogênio que ocorrem na 

presença de radiação UV são representadas pelas equações (4) a (8) (Andreozzi et al., 2003 e 

Andreozzi; D´Apuzzo; Marotta, 2000): 

OHOH h •→ 222
υ    (4) 

Os radicais hidroxila gerados atacam o substrato S, oxidando-o, ou atacam o peróxido 

de hidrogêneo formando radicais hidroperoxil HO•
2. 

∗→+• SSOH     (5) 

•+→•+ 2222 HOOHOHOH    (6) 

++•→+ •
2222 OOHHOOH OH2   (7) 

22222 OOHHO +→•    (8) 

A degradação dos compostos orgânicos na reação de Fenton é feita pelos radicais 

hidroxilas gerados pela decomposição de H2O2 catalisada por Fe+2 em meio ácido, descrita 

nas Equações (9) a (12) (Kusvuran et al., 2004).  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO- + •OH  (9) 

H2O2  + •OH → HO2
• + H2O   (10) 

Fe2+ + •OH → Fe3+ + HO-   (11) 
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Fe2++ 2H2O2 + •OH → Fe3+ + H2O + 2HO- + HO2
• (12) 

O método de Fenton não pode ser aplicado em soluções alcalinas nem em lodos com 

forte capacidade tamponante, uma vez que, em pH maior que 4, os íons Fe2+ começam a 

precipitar e o H2O2 se torna mais instável, se decompondo mais rapidamente. Outra 

desvantagem do método de Fenton é a produção de um lodo contendo ferro, quando há 

variação do pH ou durante um tratamento por precipitação. Por outro lado, o custo da 

aplicação da reação de Fenton é mais baixo comparado a outros processos oxidativos. Um 

fator essencial a se observar quando a etapa de tratamento, pelo método de Fenton, antecede o 

tratamento biológico, em que o excesso de H2O2 poderia inibir ou matar os microrganismos. 

Além disso, algumas análises, como Demanda Química de Oxigênia (DQO), poderiam sofrer 

a mesma interferência (Teixeira & Jardim, 2004). 

Conforme exposto, a fotodecomposição do H2O2 é a técnica mais eficiente para a 

geração de radical hidroxila. Em conseqüência, o rendimento da remoção do contaminante 

também é maior, em comparação com o processo tradicional (Zhou & Smith, 2002). A reação 

de Fenton, quando executada na presença de luz, dá origem ao processo chamado de Foto-

Fenton. A fonte de luz utilizada pode ser uma lâmpada de ultravioleta, luz branca ou luz solar. 

A absorção de um fóton por uma molécula de H2O2 gera dois radicais hidroxilas de acordo 

com a Equação (13).  

H2O2 + hν → 2•OH    (13) 

Muitas técnicas que utilizam fontes de luz requerem fótons de alta energia gerados por 

luz artificial, tornando o custo do processo muito alto para aplicações práticas. Contudo, o 

processo Foto-Fenton pode ser executado utilizando fótons de baixa energia na região visível 

do espectro, como, por exemplo, os fornecidos pela luz solar, tornando esta técnica 

economicamente viável (Torrades et al., 2004). 
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2.7. - Fotocatálise  

Fotocatálise é “uma mudança na taxa de reações químicas gerada sob ação da luz na 

presença de substâncias (fotocatalisadores) que absorvem um quantum de luz e são 

envolvidos nas transformações químicas dos participantes da reação, entram repetidamente 

com eles em interações intermediárias e regeneram sua composição química depois de cada 

ciclo de tais interações” (Parmon, 1997).  

Reações fotocatalíticas são aquelas em que partículas de semicondutor absorvem um 

fóton de luz mais energético que a quantidade mínima de energia requerida para excitar o 

elétron (bandgap). Então o elétron é excitado da banda de valência para a banda de condução, 

formando um par elétron/lacuna, podendo iniciar processos de oxidação e/ou redução de 

substratos adsorvidos. Em soluções aquosas, as lacunas na superfície do catalisador são 

aberturas onde os grupos hidroxilas reagem gerando poderosos agentes oxidantes, radicais 

hidroxila (•OH), que podem promover a oxidação de compostos orgânicos (Parmon, 1997). 

 

2.8. - Fotocatálise Heterogênea 

A fotocatálise heterogênea envolve a irradiação de um fotocatalizador (semicondutor 

inorgânico). Existe uma variedade de catalisadores utilizados com esse objetivo (TiO2, ZnO, 

WO3, CdS, ZnS, SrTiO3 e Fe2O3), sendo o dióxido de titânio o mais ativo na degradação de 

compostos orgânicos. Óxido de titânio e óxido de zinco são os mais atrativos 

fotocatalisadores porque são mais baratos, menos nocivo ao meio ambiente e fáceis de serem 

recuperados (Perez et al., 1998). O ZnO é um catalisador que tem recebido bastante atenção 

por seu baixo custo de produção, alta foto-atividade em diversos processos fotoquímicos e 

fotoeletroquímicos (Khalil; Mourad; Rophael., 1998). Entretanto o ZnO geralmente é instável 

em soluções aquosas iluminadas, especialmente onde o pH apresenta-se com baixos valores 

(Litter, 1999).  

O TiO2 é o mais útil para objetivos fotocatalíticos, têm demonstrado ser o mais 

adequado pela sua propriedade ótica e eletrônica, além da eficiência, estabilidade, atoxidade e 

insolubilidade em água (Percherencier; Chapelon; Pouyet, 1995). 

Uma ilustração do mecanismo para a fotoativação do TiO2 está apresentada na Figura 
2.2. 
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Figura 2.2. Mecanismo simplificado para a fotoativação do catalisador TiO2  

Fonte: Ferreira, 2005. 
 

O mecanismo de descontaminação utilizando TiO2 baseia-se na absorção pelo TiO2 de 

fótons de energia maior ou igual à energia do “badgap” suficiente para que o elétron seja 

promovido da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) do semicondutor, (Eabs 

≥ E bandgap), gerando sítios oxidantes (lacunas) na banda de valência. Estas lacunas possuem 

potenciais capazes de oxidar a água adsorvida na superfície do semicondutor a radicais 

hidroxilas que, por sua vez, desencadeiam as reações de oxidação que resultam na destruição 

dos compostos orgânicos presentes no meio. Os elétrons promovidos para a banda de 

condução podem migrar para a superfície do catalisador gerando sítios redutores. 

Os sítios são capazes de oxidar uma diversidade de compostos orgânicos a CO2 e H2O, 

com potenciais bastante positivos (faixa de +2.0 a +3.5 V, dependendo do semicondutor e do 

pH), tendo em vista que os radicais hidroxilas são gerados a partir das moléculas de água 

adsorvidas na superfície do semicondutor. Em contrapartida, os potenciais negativos (faixa de 

0 a -1 V) são capazes de reduzir metais presentes sobre a superfície do óxido, além de ser 

suficiente para reduzir O2 adsorvido a íon radical superóxido (O2
-). 
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E= hν = 3,2 eV 
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Aspectos Teóricos                                                                                                                                                        .  

Otidene Rossiter Sá da Rocha, setembro de 2010. 25 

Segundo Jardim (1998), a classe de compostos que são degradados, embora não 

necessariamente completamente mineralizados pelo semicondutor na fotocatálise, incluem 

alcanos, haloalcanos, álcoois alifáticos, ácidos carboxílicos, alcenos, aromáticos, 

haloaromáticos, polímeros, sulfactantes, herbicidas, pesticidas e corantes.  Alguns desses 

compostos estão relacionados na Tabela 2.9. 

 

Tabela 2.9. Compostos passíveis de degradação por fotocatálise heterogênea  

Classe do Composto 
Orgânico 

Exemplos 

Alcanos  Metano, pentano, heptano  

Alcanos  
Halogenados  

Diclorometano, clorofórmio, dibromometano, 
bromofórmio, cloro de etila, brometo de etila  

Alcenos Halogenados  Tricloroetileno, dicloroetileno, tetracloro-etileno, 
percloroetileno  

Aromáticos  Benzeno, fenol, cresol, tolueno, xileno, cumeno  

Aromáticos  
Halogenados  

Clorobenzeno, nitrobenzeno, 2,4-dicloro-fenol, 2,3,5-
triclorofenol, pentaclorofenol, 4-clorofenol, 2-

nitrofenol, bifenilas policloradas (PCBs)  

Ácido  
Carboxilícos  

Ácido benzóico, salicílico, clorobenzóico, 
dicloroacético, acético, fórmico, oxálico  

Álcoois  Metanol, etanol, propanol  

Surfactantes  Dodecilbenzeno sulfonado de sódio (DBS), cloreto de 
benzildodecildimetilamônio (BDDAC)  

Herbicidas  Ác. 2,4,5-triclorofenoxiacético, atrazina, bentazon, 
carbetamida  

Inseticidas  Trimetilfosfato, 4,4-diclorodifeniltricloro-etano 
(DDT), permethrin  

Inorgânicos  H2S, HCN  

Fonte: Jardim, 1998 
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2.9. - Fotocatálise heterogênea e TiO2 

O dióxido de titânio, conforme citado anteriormente é o catalisador mais utilizado na 

fotocatálise heterogênea. Isso ocorre porque ele reúne as seguintes características: natureza 

atóxica, baixo custo, insolubilidade em água, foto-estabilidade, estabilidade química em uma 

ampla faixa de pH, possibilidade de imobilização sobre sólidos e de ativação pela luz solar, 

reduzindo assim os custos do processo (Nogueira; Alberici; Jardim, 1997). Seu ponto de fusão 

encontra-se por volta de 18000C, possui propriedade dielétrica, alta absorção UV e alta 

estabilidade permitindo seu uso em aplicações especiais.  

O dióxido de titânio comercial possui forma de um pó ultrafino, com tamanho de 

partícula variando de 50 a 100 nm. As matérias-primas para sua produção são ilmenita, rutilo, 

rutilo sintético, leucoxeno e anatasio natural. No Brasil são encontrados os depósitos mais 

importantes do mundo de anatasio natural (Candal; Bilmes; Blesa, 2001). 

O dióxido de titânio pode ser encontrado em 3 espécies de estrutura cristalina: Anatasio, 

Rutilo e Brooquita, entretanto somente as estruturas anatasio e rutilo são produzidas 

comercialmente. A obtenção das formas cristalinas se dá em função do pré-tratamento e 

preparação do TiO2 (Ziolli & Jardim, 1998). As formas rutilo e anatasio podem ser 

observadas na Figura 2.3. 

 

Figura 2.3. Estruturas cristalinas do TiO2: (a) anatasio e (b) rutilo.  

Fonte: Candal, Bilmes e Blesa (2001) 
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O TiO2 Degussa P-25 é composto por uma mistura de fases com uma composição 

aproximada de 75% anatasio e 25% rutilo, apresentando uma área superficial BET de cerca de 

50m2.g-1 (Blake et al., 1999). 

Diversos fatores podem influenciar a atividade de um catalisador, tais como: morfologia 

do cristal, área superficial da partícula, capacidade de adsorção e prevenção da recombinação 

dos pares elétron/lacuna (Suri et al.,1993). 

Na forma anatasio, o TiO2 é o mais foto-ativo e o mais prático dos semicondutores para 

aplicação ambiental, sendo sua energia “badgap” de 3,23 eV (384 nm) e na forma rutilo de 

3,02eV (411nm). A forma anatasio tem demonstrado ser mais ativa em reações fotocatalíticas 

que a forma rutilo, devido a menor recombinação elétron-lacuna, uma vez que a energia do 

“bandgap” é um pouco maior que a da forma rutilo (Litter, 1999). 

As principais reações que ocorrem quando o dióxido de titânio é irradiado, em que 

várias espécies transientes de alta reatividade são formadas, além dos radicais hidroxilas, 

podem ser observadas nas equações (14) a (24) (Teixeira & Jardim, 2004): 

Fotoativação da partícula de semicondutor: 

−+ +→ BCBV
h ehTiO υ

2    (14) 

Reação entre a lacuna fotogerada e a água adsorvida 

++ +•→+ HOHhOH BVads.)(2    (15) 

Reação entre a lacuna fotogerada e os grupos OH na superfície da partícula do TiO2: 

OHhOH BVerf •→+ +−
.)(sup    (16) 

Formação de íon radical superóxido: 

−•− →+ 22 OeO BC     (17) 

Formação de peróxido de hidrogênio: 

•+−• →+ 22 HOHO     (18) 
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22222 OOHHOHO +→+ ••    (19) 

2222 OHOHOO +→+ −•−•    (20) 

222 OHHHO →+ +−    (21) 

Geração de radicais hidroxila pela quebra de peróxido de hidrogênio: 

−− +•→+ OHOHeOH BC22    (22) 

2222 OOHOHOOH ++•→+ −−•   (23) 

Quebra da molécula de peróxido de hidrogênio sob irradiação (fotólise) com produção 

de radicais hidroxilas: 

OHOH h •→ 222
υ    (24) 

O caminho oxidativo pode ser executado por ataque direto da lacuna ou mediado por 

radicais •OH, na sua forma livre adsorvida (Litter, 1999). Esse caminho conduz, em muitos 

casos, à completa mineralização de um substrato orgânico a CO2 e H2O. Muitas vezes o 

oxigênio dissolvido é transformado em ânion radical superóxido (O2
●-) e pode promover a 

formação adicional de •OH. 

A adição de metais de transição ao dióxido de titânio pode aumentar sua atividade 

fotocatalítica. O aumento da velocidade da reação é atribuído à atuação dos íons metálicos 

como seqüestrante de elétrons.  

Na superfície do semicondutor, os elétrons na Banda de Condução (BC) seguem a 

reação da Equação (25). 

Mn+ + TiO2 (ze-
BC) → M (n-z)+   (25) 

em que Mn+ representa Fe3+, Mn2+ ou Cu2+, íons metálicos mais utilizados para aumentar 

a velocidade da degradação fotocatalítica.  

A referida reação impede a recombinação elétron-lacuna, com o conseqüente aumento 

da velocidade de formação de radicais •OH. As lacunas fotogeradas oxidam as moléculas de 

água, surgindo radicais hidroxila na superfície. Os metais de transição também aumentam a 
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velocidade de fotodegradação por induzir reações como a Fenton e por produzir mais radicais 

•OH (San et al., 2002). 

O processo redox pode ser representado pela redução dos íons metálicos através da 

captura dos elétrons foto-excitados da BC, e a água ou outros compostos orgânicos são 

oxidados pelas lacunas da banda de valência. O ciclo, conforme as equações (26) a (30) pode 

ocorrer (Chen & Ray, 2001): 

)(22
−+ +→ ehTiOTiO    (26) 

−−−+ →+ )1(nn MeM    (27) 

OHhOH ∗+− →+     (28) 

ácidomineral222 ++→+→+ ∗∗ OHCOOHRRHOH  (29) 

++ +→+ HOhOH 442 22    (30) 

em que M representa o íon metálico e RH espécies orgânicas. 

Quando houver espécies orgânicas, as lacunas fotogeradas na Equação (26) são 

consumidas através das reações das Equações (28) e (29) para neutralizar o sistema. Se não 

houver composto orgânico presente, a água poderá ser oxidada pela reação da Equação (30) e 

a redução catalítica de íons metálicos na reação da Equação (27) poderá ser limitada pela 

baixa velocidade de oxidação da água (Chen & Ray, 2001). 

Para aplicação prática o TiO2 pode ser usado em suspensão ou como fotocatalisador 

suportado. O primeiro tem a desvantagem de necessitar de um tratamento posterior para a 

separação das partículas do semicondutor da parte líquida, o que aumenta o nível de 

complexidade e diminui a viabilidade econômica desses reatores (Hoffman et al., 1995). 

O uso do fotocatalisador suportado tem algumas vantagens como não precisar ser 

recuperado no final do processo e ter a possibilidade de modificação de sua atividade 

catalítica. Entretanto há uma série de inconvenientes decorrentes desse arranjo, como a 

dificuldade da luz em atingir, tanto a superfície do catalisador quanto os compostos a serem 

degradados e os reagentes coadjuvantes, além de ser dependente da geometria do reator. 
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Outro inconveniente está relacionado aos problemas decorrentes da transferência de massa, 

efeito geralmente desprezado para suspensões (Bideau et al., 1995).  

A fotocatálise heterogênea apresenta algumas vantagens em relação aos outros 

Processos Oxidativos Avançados, pois incluem ampla faixa de compostos orgânicos que 

podem ser mineralizados, eliminam a adição de oxidantes químicos e o reuso do catalisador é 

um processo de baixo custo. 

 

2.10. - Radiação UV 

A radiação ultravioleta (RUV) é uma radiação não ionizante, que ocupa o espectro 

eletromagnético entre a luz visível e os raios X. A radiação eletromagnética é geralmente 

caracterizada pelo comprimento de onda, frequência e energia do fóton.  

O Comitê Internacional da Iluminação (“Commission Internacional de l´Eclairage”) 

recomenda a classificação em UV-A (400-315 nm), UV-B (315-280) e UV-C (280-100 nm), 

sendo que, amiúde, se refere à primeira faixa como ultravioleta próximo e à última, como  

ultravioleta extremo ou de vácuo. A denominação de ultravioleta de vácuo deve-se à 

necessidade de, ao se operar em baixos comprimentos de onda, remover o O2 atmosférico que 

absorve radiação em λ < 200 nm. Na prática, o aproveitamento do espectro ultravioleta é 

limitado pelos três tipos de fontes disponíveis comercialmente: lâmpadas de deutério, xenônio 

e vapor de mercúrio (Cavicchioli & Gutz, 2003). 

Um dos grandes desafios no projeto de um reator fotocatalítico é a eficiência de 

iluminação do catalisador. Uma grande área deve ser iluminada, desse modo, em sistemas 

imobilizados, a espessura da camada com catalisador suportado deve ser fina o suficiente para 

possibilitar o alcance da luz em todo o catalisador. Para os sistemas em suspensão, a camada 

de líquido deve ser muito fina para se garantir a eficácia, ou a suspensão deve receber uma 

agitação para que ocorra uma mistura total para capacitar todo catalisador a alcançar a zona 

iluminada (Dijkstra, Buwalda, Jong, 2001). 

A energia necessária para ativar o dióxido de titânio é de 3,2 eV, que corresponde à 

radiação UV de comprimento de onda menor que 387 nm, conforme a Equação de Planck 

(31): 
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λ = h . c      (31)
 hυ 

 

em que: 

λ: comprimento de onda (nm) 

h: Constante de Planck = 4,136 x 10-15 (eV.s) 

c: velocidade da luz = 2,998 x 108 (m/s) 

hυ: energia de ativação do TiO2 = 3,2 (eV) 

 

As lâmpadas fluorescentes funcionam segundo o princípio da descarga de um gás sob 

baixa pressão, com uma pequena quantidade de mercúrio. 

As lâmpadas de descarga são lâmpadas que funcionam segundo um princípio totalmente 

diferente ao da lâmpada incandescente. São lâmpadas que existem desde o início do século 

XIX, sendo utilizadas em muitas regiões da antiga Inglaterra como opção às luminárias a gás.  

Dentre as lâmpadas de descarga, a lâmpada fluorescente é a de maior destaque. 

Inventada nas primeiras décadas do século XX, a lâmpada fluorescente é a mais popular 

lâmpada de descarga do mundo, sendo utilizada em aplicações residenciais, comerciais, 

industriais, dentre outras.  

A geração de radiação UV é feita por lâmpadas de UV que podem ser classificadas e 

caracterizadas como (Jardim & Litter, 2002): 

• Baixa Pressão: emitem comprimento de onda entre 185 e 254 nm 

Vaporização parcial do mercúrio 

Potência 30 W, 65 W, 105 W 

Vida útil, em geral, é de 5000 a 8000 horas  

•  Média Pressão: emitem comprimento de ondas de 180 a 400 nm 

Vaporização total do mercúrio 

Potência 5 kW 



Aspectos Teóricos                                                                                                                                                        .  

Otidene Rossiter Sá da Rocha, setembro de 2010. 32 

Considerando a absorção de radiação ultravioleta pelo TiO2 anatasio até 400nm, a 

grande vantagem desse processo deve-se à possibilidade da utilização da energia solar como 

fonte de radiação luminosa (Nogueira & Jardim, 1996), uma vez que o espectro solar 

apresenta uma pequena componente de radiação ultravioleta que se estende de 290 a 400 nm. 

As vantagens são o baixo custo e a possibilidade de aumento de escala. As desvantagens são a 

operação impossível quando o dia estiver nublado ou chuvoso e o pouco controle sobre o 

processo. Outra possibilidade de fonte de radiação UV, seria a lâmpada fluorescente comum, 

que emite também comprimentos de onda entre 185 e 254 nm, possui baixo custo e vida útil 

longa quando comparadas às de média pressão. As vantagens dessa última são a alta 

eficiência do processo devido à manutenção de radiação UV constante, a possibilidade de 

controle de temperatura e o maior rendimento. As desvantagens são alto custo de energia 

elétrica e baixo volume tratado. 

 

2.11. - Planejamentos fatoriais 

Geralmente um dos problemas mais comumente encontrados na realização de 

experimentos, está na determinação da influência de uma ou mais variáveis sobre o sistema 

em estudo. No planejamento de qualquer experimento, a primeira etapa a ser feita é decidir 

quais são os fatores interferentes e a influência das variáveis controladas pelo experimentador, 

assim como as respostas de interesse. Os fatores podem ser qualitativos ou quantitativos. 

Deve-se definir, também, o objetivo do experimento para se optar pelo tipo de planejamento 

mais adequado.  

O Planejamento Fatorial é uma ferramenta estatística que permite determinar se as 

variáveis escolhidas para serem estudadas em um sistema, têm ou não influência sobre a 

resposta desse sistema. Permite, também, avaliar e quantificar o nível dessa influência e a 

existência de interação entre as variáveis (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2001). 

O objetivo esperado, utilizando-se planejamentos fatoriais baseados em princípios 

estatísticos, é extrair do sistema em estudo o máximo de informação útil, fazendo um número 

mínimo de experimentos. A essência de um bom planejamento consiste em projetar um 

experimento de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informação 

procurada. 
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Werkema & Aguiar (1996) enfatizam que, para realizar um experimento de forma 

eficiente, deve ser utilizada uma abordagem científica para o seu planejamento. Esta 

abordagem é identificada por meio do termo planejamento estatístico de experimentos, que se 

refere ao procedimento de planejar um experimento de forma que dados apropriados sejam 

coletados em tempo e custo mínimos. A análise destes dados por meio de técnicas estatísticas 

resultará em conclusões confiáveis. São três os princípios básicos do planejamento de 

experimentos: réplica, aleatorização e formação de blocos. 

a) Réplicas: São repetições dos experimentos feitas sob as mesmas condições. 

As réplicas permitem a obtenção de uma estimativa da variabilidade devida ao erro 

experimental ou erros aleatórios. Erros aleatórios são erros pequenos, impossíveis de 

controlar, que se manifestam de forma aleatória, ora alterando para mais, ora para menos, mas 

seu efeito parece se dar ao acaso. A partir desta estimativa é possível avaliar se a variabilidade 

presente nos dados coletados é devida somente ao erro experimental ou se existe influência 

das diferentes condições avaliadas pelo pesquisador. 

b) Aleatorização: A aleatorização ou randomização é uma técnica de planejamento 

experimental puramente estatística em que a seqüência dos ensaios é aleatória e a escolha dos 

materiais que serão utilizados nesses ensaios também as são. Uma das exigências do uso da 

metodologia estatística para o planejamento experimental e para a análise dos resultados é que 

as variáveis estudadas e os erros experimentais observados apresentem um caráter aleatório, o 

que é conseguido pelo emprego desta técnica. 

A aleatorização permite que os efeitos de fatores não controlados, que afetam a 

variável resposta e que podem estar presentes durante a realização do experimento, sejam 

balanceados entre todas as medidas. Este balanceamento evita possíveis confusões na 

avaliação dos resultados devido à atuação desses fatores. 

c) Formação de blocos: os blocos são conjuntos homogêneos de unidades experimentais 

(unidade básica para a qual será feita a medida da resposta). 

A técnica dos blocos permite realizar a experimentação com uma maior precisão, 

reduzindo a influência de variáveis incontroláveis. Um bloco é uma porção do material 

experimental que tem como característica o fato de ser mais homogêneo que o conjunto 

completo do material analisado. O uso de blocos envolve comparações entre as condições de 
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interesse na experimentação dentro de cada bloco. Na análise com blocos, a aleatorização é 

restringida à seqüência de ensaios interna dos blocos e não ao conjunto total de ensaios. 

O planejamento fatorial é indicado quando deseja-se estudar os efeitos de duas ou 

mais variáveis de influência. Em cada tentativa ou réplica, todas as combinações possíveis dos 

níveis de cada variável são investigados. Quando o efeito de uma variável depende do nível 

das outras variáveis, diz-se que há interação dessas variáveis. 

 

2.11.1. -  Planejamento Fatorial em dois níveis 

Um caso particular é o planejamento fatorial com k fatores e 2 níveis, que é 

denominado planejamento fatorial 2k. Os fatores e os níveis são pré-determinados, 

configurando esse planejamento como um modelo de efeitos fixos. Para que a análise seja 

objetiva, as hipóteses de normalidade devem ser satisfeitas. Esse tipo de planejamento é usado 

normalmente nos estágios iniciais da pesquisa, permitindo o estudo de diversos fatores com 

um número reduzido de experimentos. 

Como há somente dois níveis para análise de cada fator, admite-se que a variável de 

resposta apresente comportamento linear entre esses níveis. 

É necessário especificar os níveis (superior e inferior) em que cada variável será 

estudada, ou seja, estabelecer os valores dos fatores empregados nos experimentos. Os níveis 

inferior e superior são representados por (-) e (+), respectivamente. 

Um planejamento fatorial requer a execução de experimentos para todas as possíveis 

combinações dos níveis dos fatores. Em geral, se houver n1 níveis na variável 1, n2 na variável 

2,..., nk na variável k, o planejamento fatorial terá n1 x n2 x...x nk ensaios diferentes.  

Um planejamento fatorial em que todas as variáveis são estudadas em apenas dois 

níveis é portanto o mais simples de todos eles. Havendo k fatores, isto é, k variáveis 

controladas pelo experimentador, o planejamento de dois níveis irá requerer a realização de 2 

x 2 x ...x 2 = 2k ensaios diferentes. Costuma-se então representar um planejamento fatorial de 

dois níveis e k variáveis  por 2k (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2001). 

Segundo Fernandes  Jr. (2002), os experimentos fatoriais 2k são amplamente utilizados 

principalmente pelos seguintes motivos: 
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A interpretação dos resultados é bastante intuitiva; 

a) O número de ensaios envolvidos na realização desses experimentos, por fator 

estudado, é relativamente pequeno; 

b) Esses experimentos podem ser aumentados, com a inclusão de novos níveis e/ou 

fatores, quando for necessário realizar uma avaliação mais detalhada do fenômeno que 

está sendo estudado. 

Barros Neto; Scarminio; Bruns (2001) explicam que quando um efeito de uma 

variável depende do nível de outra, diz-se que estas variáveis interagem e pode-se calcular o 

efeito de interação entre elas. A existência da interação torna incorreta a análise isolada do 

efeito de um único fator. Se o comportamento de um fator não é o mesmo nos dois níveis do 

outro fator, diz-se que existe interação entre os fatores. O efeito da interação entre dois fatores 

é definido como a metade da diferença entre os efeitos de um fator nos dois níveis do outro 

fator. Quando a interação é muito significativa, os efeitos principais correspondentes 

apresentam pouco sentido prático. 

No modelo estatístico a repetição dos experimentos permite estimar o erro 

experimental, sendo que a importância de uma interação para um modelo deve decrescer com 

o número de fatores envolvidos na sua definição (Fernandes  Jr, 2002). 

 

2.11.2. - Análise da variância 

Werkema & Aguiar (1996) afirmam que a análise da variância é utilizada  para 

verificar se os efeitos das interações são de fato significativos. Para que as conclusões 

estabelecidas por meio da análise de variância possam ser consideradas válidas é necessário 

que os termos de erro sejam independentes, normalmente distribuídos e com a mesma 

variância em cada tratamento. 

De acordo com Barros Neto; Scarminio; Bruns (2001), o método mais utilizado para 

se avaliar numericamente a qualidade de ajuste de um modelo é a análise de variância. O 

exame dos resíduos é fundamental na avaliação da qualidade do ajuste de qualquer modelo. 

Um modelo que deixe resíduos consideráveis é um modelo ruim. O modelo ideal não deixa 

resíduo algum, pois todas as suas predições coincidiriam com os resultados observados. 
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2.11.3. - Metodologia da superfície de resposta 

A metodologia da superfície de resposta é uma técnica de otimização baseada no 

emprego de planejamentos fatoriais. A metodologia das superfícies de respostas é composta 

de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Estas etapas são repetidas tantas vezes 

quantas forem necessárias, com o objetivo de atingir uma região ótima (máxima ou mínima) 

da superfície investigada. A modelagem é o ajustamento dos modelos lineares ou quadráticos 

a resultados experimentais obtidos. O deslocamento dá-se ao longo do caminho de máxima 

inclinação de um determinado modelo. Na metodologia das superfícies de resposta nem o 

número de variáveis nem o número de respostas constituem uma restrição (Fernandes  Jr, 

2002). 

Uma superfície de resposta é a figura obtida quando uma variável resposta é 

representada graficamente em função de dois ou mais fatores do processo. Outra 

representação é através da curva de nível que identifica os valores dos fatores para os quais a 

variável resposta é constante. 
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3. Estado da arte 

Os solos ou sedimentos contaminados com óleo são misturas complexas que contêm 

espécies químicas diferentes, com propriedades físico-químicas distintas, podendo mostrar 

uma larga escala de toxicidade ao ser vivo (Olajire et al., 2005). Entre os diferentes 

compostos químicos nesses resíduos perigosos, os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 

(HPA) são uma das primeiras classes dos compostos identificados como genotóxicos e são 

frequentemente produtos químicos do interesse no regulamento ambiental devido aos efeitos 

adversos potenciais na saúde pública (Yang et al., 1991).  

A contaminação de óleo nos solos pode ser gerada por derramamento acidental, 

vazamento dos tanques de armazenamento subterrâneos, etc. Tecnologias atuais, tais como a 

incineração e o aterro em locais seguros, são caras. O tratamento biológico, por sua vez, 

apresenta algumas desvantagens como dificuldades operacionais, pois o processo é sensível às 

condições ambientais e às características do efluente, como por exemplo, a presença de 

materiais tóxicos ou não biodegradáveis (Mrayyan & Battikhi, 2005; Hidaka et al., 1989; Lu 

et al., 1995), e a grande quantidade de biomassa gerada ao longo do tempo (Woods; 

Ferguson; Benjamin, 1989). Assim, a fim de minimizar o impacto ambiental potencial deste 

resíduo, deve-se submetê-lo a um tratamento químico eficiente.  

A degradação de compostos biologicamente recalcitrantes é difícil de ser realizada 

através de processos biológicos. Sendo assim, na última década, tem-se sido estudado os 

Processos de Oxidação Avançados (POA) para tratamento desses compostos presentes em 

águas, solo e efluentes industriais (Rocha et al., 2010, Deng, 2007, Balcioglu & Ötker, 2003; 

Rodriguez et al., 2002; Oturan et al., 2001). Entre as diferentes tecnologias químicas para o 

tratamento de solos contaminados com petróleo, a oxidação avançada surge portanto como 

uma nova alternativa. 

Os POA são técnicas que envolvem a geração de radicais altamente reativos, como os 

radicais hidroxila (•OH), capazes de oxidar contaminantes orgânicos, formando água, dióxido 

de carbono e íons inorgânicos (De Laat et al., 1999; Glaze; Lay; Kang, 1995; Legrini; 

Oliveiros; Braun, 1993) ou ainda, transformá-los em compostos intermediários mais 

biodegradáveis (Arslan & Balcioglu, 2001; Higarashi, 1999).  
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Os Processos Oxidativos Avançados vêm sendo estudados há pouco tempo, embora 

tenha demonstrado alto potencial de utilização na degradação de contaminantes orgânicos não 

biodegradáveis (Klavarioti; Mantzavinos; Kassinos, 2009, Pérez et al., 2002a). Estes 

processos promovem a oxidação e eventual destruição de contaminantes em águas poluídas e 

ar (Bolton et al., 1995). Eles vêm sendo aplicados com sucesso na descontaminação in situ em 

solos, na desinfecção de águas, na remoção de cor e contaminantes orgânicos em efluentes 

industriais (Mesquita, 2004), na remediação de águas subterrâneas, no tratamento de efluentes 

municipais ou efluentes contendo surfactantes (Deng, 2007; Sanz et al., 2003), água para 

consumo humano, lixiviado de aterros e águas superficiais. 

Domínguez et al. (1998) sugerem que qualquer substância orgânica possa ser oxidada 

por processos que fazem uso do radical hidroxila. O alto potencial de oxidação deste radical 

permite que moléculas estáveis sofram degradação pela ação do agente oxidante.  

Dentre os Processos Oxidativos Avançados o reagente Fenton tem sido bastante 

estudado nos últimos anos como um dos sistemas mais atrativos para a destruição de 

compostos orgânicos perigosos em águas e solos contaminados (Yeh et al., 2008; Oliveira et 

al., 2007; Kong; Watts; Choi, 1998). O processo de oxidação Fenton tem sido aplicado com 

sucesso ao tratamento de efluente têxtil (Oliveira, 2003; Pérez et al., 2002a; Kang; Liao; 

Chen, 2002), efluente de papel e celulose (Pérez et al., 2002b) e contaminantes em solução 

aquosas (Oturan et al. 2001; Maletzky & Bauer, 1998). 

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vez as propriedades fortemente 

oxidantes de uma solução de peróxido de hidrogênio e íons Fe2+ (Fenton, 1876 apud Castro, et 

al. 2001). Utilizando este reagente, muitas moléculas orgânicas podiam ser facilmente 

oxidadas sem recorrer a altas pressões, altas temperaturas ou equipamentos complexos. 

No processo de Fenton uma reação de decomposição catalítica ocorre onde o peróxido 

de hidrogênio (H2O2) é decomposto pelo ferro (II) para gerar os radicais hidroxilas (•OH). É 

um processo oxidativo de baixo custo e usado em grande número de aplicações ambientais, 

incluindo o pré-tratamento dos efluentes industriais (Bowers et al., 1989; Murphy et al., 

1989), no tratamento da água que contêm concentrações diluídas do xenobióticos (Sedlak & 

Andren, 1991), e na remediação dos solos e de águas subterrâneas (Barbeni et al., 1987; Gates 

& Siegrist, 1995; Watts et al., 1990). 
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Pratap e Lemley (1994) e Roe e Lemley (1996) propuseram o processo Fenton 

Eletroquímico para tratamento de soluções aquosas de herbicidas e pesticidas. Saltmiras e 

Lemley (2001) descreveram a degradação da atrazina pelo Tratamento Fenton Anódico 

(AFT). AFT separa as reações anódicas e catódicas e é assim uma versão mais eficiente do 

método de Tratamento Eletroquímico. 

A fotocatálise heterogênea foi reconhecida pela primeira vez como tecnologia que 

poderia ser aplicada à remediação ambiental em 1983, quando foi demonstrada a 

mineralização de clorofórmio e tricloroetileno através da irradiação de suspensão de TiO2 

(Pruden & Ollis, 1983). Desde então, fotocatálise heterogênea tem sido bastante estudada 

como método de destruição de poluentes orgânicos e inorgânicos, apresentando a vantagem 

de poder fazer uso da energia solar como fonte de irradiação (Ibhadon et al., 2008; Pare et al., 

2008; Ferreira, 2005; Teixeira, 2002; Donaire, 2001). 

Em 1998, a USEPA publicou o Handbook of Advanced Oxidation Processes, 

reconhecendo sua importância, o que acelerou ainda mais o desenvolvimento nessa área. 

No Brasil este assunto é objeto de estudo de vários grupos de pesquisa. Os objetivos 

desses estudos e as matrizes ambientais avaliadas foram as mais diversas, podendo-se citar: 

trabalhos aplicando POA em fase gasosa (Canela, 1999; Alberici, 1996) e em solos (Rocha et 

al. 2010; Ghiselli, 2001; Higarashi, 1999). Foram feitos também vários estudos em efluentes 

líquidos, tanto utilizando luz solar (Oliveira, 2003; Silva, 2002) quanto utilizando fonte 

luminosa artificial, com objetivo de mineralizar compostos orgânicos (Oliveira, 2003; 

Teixeira, 2002) ou visando inativação de microrganismos patogênicos (Donaire, 2001). Além 

disso, foi avaliada a toxidade de intermediários (Moraes, 1995), a interação dos compostos 

orgânicos com metais (Campos, 1988) e a degradação de compostos halogenados (Kondo, 

1990). 
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4. Metodologia experimental 

A metodologia experimental será dividida em três temas: Metodologia para o 

tratamento de borra de petróleo, metodologia para o tratamento de água de produção de 

petróleo e metodologia para o tratamento de solo contaminado com petróleo. 

4.1. - Metodologia para o tratamento de borra de petróleo 

4.1.1. - Caracterização da borra de petróleo 

A borra usada nesta pesquisa foi coletada do fundo de tanques de armazenamento de 

petróleo da Petrobras SA, Brasil. Estes reservatórios estão localizados no Estado do Rio 

Grande do Norte, Brasil. A borra de petróleo foi inicialmente caracterizada em termos de pH e 

de concentração de metais. Os metais, incluindo ferro, foram analisados por espectrometria de 

absorção atômica (marca CG modelo 6500) seguindo a metodologia padrão (APHA, 2005). 

4.1.2. - Extração e quantificação dos HPA na borra de petróleo 

Nesta etapa, foi determinado o índice de contaminação da borra com relação aos 16 

HPA listados pela EPA (1980): Acenafteno, Acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, 

benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(ghi)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno, 

dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno e 

pireno. O método utilizado para a extração de HPA seguiu o método EPA 3540 - protocolo de 

extração Soxhlet (USEPA, 1995), utilizando 300 mg de borra de óleo (antes ou depois do 

tratamento). Para a quantificação dos HPA, método EPA 8270 (USEPA, 1996) foi aplicado.  

 Método EPA 3540 

Reagentes e Materiais 

- Sistema soxhlet de extração 

- Manta de aquecimento 

- Balança analítica 

- Rotoevaporador 

- Coluna de vidro 

- Sulfato de sódio anidro (Na2SO4), calcinado a 400oC durante 4 h (Merck) 
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- Hexano (Merck) 

- Acetona (Merck) 

- Diclorometano (Merck) 

- Lã de vidro 

- Sílica básica KS 

- Sílica lavada com CH2Cl2 

- Vidrarias em geral 

 

Foram transferidas 300 mg de borra de petróleo para o envelope de papel de filtro. 

Montou-se o sistema soxhlet sobre um balão de fundo chato de 250 mL, adicionaram-se 150 

mL da mistura (V:V) hexano e acetona. A temperatura foi controlada e o contaminante 

extraído por um período de 8 h. Ao final da extração, levou-se o balão para o rotoevaporador 

até atingir cerca de 2 mL do extrato. Montou-se a coluna de clean-up, adicionando-se a lã de 

vidro, 2 cm aproximadamente de Na2SO4, 5 g de sílica lavada com CH2Cl2, 3 g sílica básica 

KS e, novamente, 2 cm aproximadamente de Na2SO4. Adicionaram-se 10 mL da solução de 

eluição (70% v/v de hexano + 30% v/v diclorometano). Em seguida, lavou-se o balão 2 vezes 

com 2 mL da mesma solução de eluição e essa mistura foi colocada na coluna. Lavaram-se o 

balão mais vezes com a solução de eluição, até que todo o resíduo do balão tivesse passado 

para a coluna. Este novo extrato foi recolhido. O balão foi levado com este extrato para o 

rotoevaporador até um volume de 1 mL. O extrato foi então aferido numa proveta para um 

volume de 5 mL, com diclorometano. Ao final dessa etapa, o extrato foi colocado num 

recipiente apropriado e levado à geladeira para, posteriormente, ser analisado, seguindo-se o 

método EPA 8270. 

Uma ilustração da aparelharem usada está apresentada na Figura 4.1. 

 

 

 

 

 

Figura 4.1- Extrator soxhlet utilizado para remoção dos HPA na borra. 
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Método EPA 8270 

As determinações de HPA foram realizadas por CG/MS, utilizando-se um 

cromatógrafo Shimadzu – QP5050A, pela técnica de monitoramento de íon seletivo (SIM) e 

modo de varredura (SCAN). A obtenção dos tempos de retenção foi feita através da injeção 

do padrão em modo de varredura (SCAN), enquanto a curva foi realizada no modo SIM, por 

ser o mais sensível. As condições de operação do cromatógrafo são apresentadas na Tabela 

4.1. Estas análises foram realizadas nas dependências do Laboratório de Química Ambiental 

do Instituto de Química da Universidade Estadual de Campinas (LQA/IQ/UNICAMP). 

 

Tabela 4.1 - Parâmetros cromatográficos utilizados para a identificação dos HPA  

Parâmetros Características 

Coluna  DB-5; L= 25 m; d.i= 0,20 mm; filme= 0,33 µm  

Rampa programação T0=80 oC por 1 min, 25 oC min-1 até 110 oC, 3 oC 

min-1 até 285 oC por 5 min 

Modo de injeção Splitless por 1 min, seguido de split 1:20 

Volume de injeção 1 µL 

Modo de detecção SIM 

Faixa de varredura 45-350 u 

Energia de ionização 70 eV 

Gás de arraste Hélio a 2 mL min-1 a 80 oC 

Temperaturas 280 oC (interface injetor) 

 

4.1.3. - Determinação do carbono orgânico total (COT) 

Reagentes e materiais 

- K2Cr2O7 0,4N 

- H2SO4 p.a. 
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- Difenilamina 

- [Fe(NH4)2(SO4)2] 0,1N 

- H3PO4 p.a. 

- Chapa aquecedora 

- Bureta 

- Agitador magnético 

- Condensador 

- Balão de fundo chato (250 mL) 

 

 A metodologia utilizada para determinação do COT foi o método Walkley-Black 

modificado (EMBRAPA, 1997; Camargo, 1986; Walkley & Black, 1934). 

 O método consiste em oxidar o carbono orgânico do solo pelo dicromato de potássio 

(K2Cr2O7 0,4N) em meio sulfúrico, formando gás carbônico e água conforme a Equação (32). 

3C +2K2Cr2O7 +8 H2SO4 → 3CO2 + 2Cr2(SO4)3+ 2K2SO4+ 8H2O  (32) 

 O dicromato de potássio que não é utilizado na oxidação do carbono orgânico é titulado 

com sulfato ferroso (FeSO4), segundo a Equação (33). 

K2Cr2O7 + H2SO4 + 6 FeSO4 → K2SO4+ Cr2(SO4)3 + (FeSO4)3 + 7H2O (33) 

 Para esse trabalho pesou-se 0,3 g da borra em um balão de fundo chato de 250 mL e 

adicionou-se 10 mL da solução de K2Cr2O7 0,4N. Em seguida o balão foi levado a chapa de 

aquecimento até a fervura branda, durante 5 minutos. Deixou-se esfriar e adicionou-se 80 mL 

de água destilada, 2 mL de H3PO4 e 3 gotas de difenilamina. Titulou-se com a solução de 

sulfato ferroso amoniacal até o aparecimento de uma coloração verde, indicando o ponto final 

da titulação.  

 Para teores maiores que 2% de carbono, devem-se adicionar crescentes quantidades de 

K2Cr2O7: 20, 30, 40 ou 50 mL até que a coloração amarela apareça, sem traços verdes. 

Proceder a fervura, e após esfriar, diluir a solução 1:5 para volumes de 100, 150, 200 e 250 

mL respectivamente. Pipetar 50 mL da solução, diluir com 80 mL de água e titular com o 

[Fe(NH4)2(SO4)2]. 
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4.1.4. - Fotocatálise usando luz branca e negra (remoção de COT)  

Experimentos fotocatalíticos foram realizados em placas de Petri com uma superfície de 

63,6 cm2 em reatores fotocatalíticos. Foram utilizados 2 reatores, um com lâmpadas negras e 

outro com brancas. Cada reator foi constituído por três lâmpadas com capacidade de irradiar 

quatro placas de Petri. As fontes de luz utilizadas neste estudo foram: a UV-365, lâmpada de 

mercúrio de luz negra (UV-A, Higuchi, F20T10 20W) e a lâmpada de luz branca (Philips, 

20W). O reator de luz negra emitiu 98 lux e 373 µW cm-2 na faixa de comprimento de onda 

de 290-390 nm e 10,4 µW cm-2 em 254 nm, enquanto que o reator de luz branca emitiu 1900 

lux e 74 µW cm-2 na faixa de comprimento de onda de 290-390 nm e 11,2 µW cm-2  a 254 

nm. Para realizar os experimentos, 300 mg de amostras foram irradiadas pela luz negra e 

branca no interior dos reatores (Figura 4.2).  

 

Figura 4.2- Esquema do reator fotocatalítico 

Para verificar a influência das condições experimentais sobre a eficiência do processo, 

um planejamento fatorial 23 foi utilizado e as variáveis: fonte de radiação UV (branca e 

negra), concentração (0,4 e 0,8 mol L-1) do H2O2 (30% w / w, Merck, Brasil) e a massa (5 e 6 

mg) do dióxido de titânio (Degussa P25) foram avaliadas, utilizando como resposta o 

percentual de remoção de COT. Os níveis do planejamento foram escolhidos através de testes 

preliminares realizados em laboratório. 
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A comparação entre as medidas de COT, antes e após a fotodegradação determinou a 

eficiência do processo em cada experiência individual. A concentração de peróxido de 

hidrogênio refere-se ao volume de 21 mL adicionados a cada 24 horas por um período de 144 

horas. 

4.1.5. - Remoção de HPA por fotocatálise com luz branca e negra 

Depois de investigar a mineralização da borra de petróleo por fotocatálise heterogênea, 

o nível de remoção individual de cada HPA também foi estudado para o experimento que 

proporcionou melhor resultado. Portanto, nesta parte do estudo, foram realizados 

experimentos com 5 mg de TiO2, H2O2 em concentração de 0,8 mol L-1 por 24, 72 e 96 horas 

de irradiação. Cada concentração de HPA foi determinada antes e após a irradiação e os 

resultados foram expressos como percentual de remoção individual de HPA. 

4.2. - Metodologia para o tratamento de solo contaminado com petróleo 

Foram coletados cinco tipos diferentes de solos predominantes na área que será 

implantada a Refinaria Abreu e Lima-PE (8° 23' 37.20" S, 34° 58' 37.95" W).  

 Dos cinco tipos de solo coletados apenas um foi escolhido para ser utilizado, pois era 

o predominante no local.  

4.2.1. - Caracterização do solo utilizado nos experimentos 

Os ensaios de caracterização do solo foram realizados de acordo com a metodologia 

da EMBRAPA, 1997.  Foram avaliadas as características físicas e químicas do solo como: 

Granulometria, pH, condutividade elétrica (dS.m-1), carbono orgânico total (g. kg-1),  matéria 

orgânica (g. kg-1), nitrogênio (g. kg-1), relação C/N, fósforo assimilável (g. kg-1) e complexo 

sortivo (Ca2+, Mg2+, K+, Na+, Al3+, H+ (cmol(+). kg-1)   

4.2.2. - Preparo e contaminação do solo 

Reagentes e Materiais 

- Petróleo bruto 

- Prato de vidro 

- Espátulas 
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Nessa etapa, contaminaram-se amostras de solo com petróleo bruto fornecido pela 

Petrobrás S.A.  

A quantidade de petróleo bruto, adicionada aos solos, foi definida de maneira a 

simular um caso real de contaminação, atingindo níveis de intervenção indicados pela 

legislação.  

Inicialmente as amostras dos solos foram separadas e espalhadas em pratos para 

garantir uma contaminação homogênea. Para cada kg do solo foram adicionados 20 mL de 

petróleo bruto. Ao adicionar o contaminante, cada amostra foi continuamente homogeneizada 

com uma espátula. Após a contaminação, as amostras foram armazenadas em depósitos de 

vidro e levadas à geladeira para serem efetuados os estudos de remediação. 

 

4.2.3. - Realização de experimentos utilizando o processo Foto Fenton 

(UV/H 2O2/Fe2+) 

Foram realizados experimentos preliminares envolvendo POA em sistemas 

homogêneos (H2O2/ Fe2+/UV).   

Os experimentos foram realizados em placa de Petri com uma área de 63,3 cm2, com 2 

g de solo, em reatores fotocatalíticos. Foram utilizados três reatores sendo um de Luz Branca 

(Philips, 20W), um de Luz Negra (UV-A, Higuchi, F20T10 20W) e um de Luz Germicida 

(Philips, 20W). O esquema do reator fotocatalítico pode ser visualizado na Figura 4.2, da 

seção anterior. O reator de lâmpada germicida emitiu 2500 lux e radiação de 53 µW cm-2 com 

comprimento de onda na faixa de 290 a 390 nm e 18.6 µW cm-2 com comprimento de onda de 

254 nm.. As características dos reatores de Luz branca e negra estão apresentadas no item 

4.1.4. 

Visando avaliar a influencia das condições experimentais com relação ao catalisador 

(Fe2+ 0,17mol.L-1 de Fe(SO4)2•7H2O), à concentração de peróxido de hidrogênio (30% w/w, 

Merck, Brasil) e tempo de exposição à radiação na eficiência do processo,  foi elaborado um 

Planejamento Fatorial 23. Os níveis do planejamento foram escolhidos através de testes 

preliminares realizados em laboratório e estão apresentados na Tabela 4.2. A eficiência do 

processo foi avaliada em função de % de Degradação de COT. A análise de Carbono 

Orgânico Total (COT) foi realizada segundo o método de Walkle-Black modificado 

(EMBRAPA, 1997).  
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Tabela 4.2- Níveis do planejamento fatorial 23 para experimentos usando o processo 
Foto-fenton no tratamento do solo contaminado 

Níveis 
Variável 

-1 0 +1 

Fe2+ (mmol) Endógeno 0,17 0,34 

H2O2 (mmol) 68,0 102,0 136,0 

Tempo (h) 6 9 12 

 

A partir dos dados obtidos após os experimentos, utilizou-se o programa Statistica 

Experimental Design para a obtenção de um modelo empírico capaz de prever a eficiência da 

degradação de COT (%), dentro do intervalo de estudo para as três variáveis avaliadas. 

4.3. - Metodologia para o tratamento de água de produção de petróleo 

4.3.1. - Caracterização da água de produção 

O efluente utilizado neste trabalho, a água de produção, foi produzido em conjunto 

com o petróleo na unidade de extração de petróleo (Petrobras S.A.), localizada no estado do 

Rio Grande do Norte, Brasil. As amostras foram analisadas antes dos experimentos para obter 

suas propriedades químicas e físicas. A caracterização da água de produção foi realizada pela 

quantificação do pH e teor de metais, tais como Fetotal, Mn, Cu, Pb, Zn, Cr, Cd e Ni de acordo 

com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater methodology (APHA, 

2005). As  análises de metais foram realizadas em um espectrômetro de absorção atômica da 

marca Varian, modelo AA240. As medições de pH foram realizadas por um medidor de pH 

Digimed, modelo DM20.  

4.3.2. - Experimentos de fotodegradação da Água de Produção 

Os experimentos de fotodegradação foram realizados através da adição de H2O2 às 

amostras de água de produção fazendo uso ou não de radiação solar. Como a amostra 

continha ferro, nos experimentos realizados ocorreram as reações Fenton-like e Foto-Fenton-
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like (H2O2/Fe2+ e H2O2/Fe2+/solar). O pH da amostra foi pré-ajustado para 3 a fim de 

favorecer as reações de Fenton. Inicialmente, 30 mL da amostra foram transferidas para cada 

unidade experimental (placas de Petri). Quantidades pré-estabelecidas de uma solução padrão 

de H2O2 foram adicionadas e as amostras foram, então, expostas ao sol por um período de 1 a 

7 horas. Os experimentos foram realizados em Recife, Brasil (8 º 04'03 "S, 34 º 55'00" W) em 

outubro de 2009.  

As concentrações de peróxido de hidrogênio nas unidades experimentais foram de 0,3; 

8,8; 50,0; 247,0; 485,3 e 1.132,3 mmol.L-1, equivalente a 0,01; 0,02; 0,10; 0,50; 1,00 e 2,00 

mL de H2O2 51% de solução padrão. As primeiras quatro concentrações foram expostas ao sol 

por seis horas e as outras duas entre 1 e 7 horas, considerando que para uma maior 

concentração de peróxido de hidrogênio seria necessário menos tempo para degradar os 

contaminantes, o processo foi avaliado a cada hora de tratamento. O experimento com 

concentração de H2O2 de 485,3 mmol.L-1 foi repetido na ausência de luz para determinar a 

contribuição de H2O2 na oxidação dos compostos orgânicos em geral. A remoção dos 

Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) foi medida através de análise cromatográfica, 

conforme seção 4.1.2.2, e por espectroscopia UV-Vis, descrito a seguir. Para medir a 

oxidação da matéria orgânica em todo o tempo de reação, a demanda química de oxigênio 

(DQO) foi realizada de acordo com APHA (2005).  

4.3.3. - Extração da fração oleosa 

Antes da análise cromatográfica, a fração de petróleo, fase oleosa, especificamente os 

HPA, foi extraída da água de produção, usando extração simples líquido-líquido. Para este 

fim, foi adicionada três alíquotas de 6 mL de diclorometano redestilado (DCM) (Merck, 

Brasil) à 30 mL da amostra. Para cada alíquota, o funil de separação contendo a mistura foi 

agitado vigorosamente durante 5 minutos e colocado em repouso por 5 minutos para 

posteriormente ser recolhido o extrato e em seguida concentrado no rotaevaporador até um 

volume final de 5 mL para posterior análise. 

4.3.4. - Análise espectroscópica dos Hidrocarbonetos 

Os HPA presentes nas amostras foram analisados antes e após o tratamento Foto-

Fenton-like usando espectroscopia de fluorescência no ultravioleta e visível (UV-Vis). Para 

obter o espectro de absorção da mistura de compostos, registrou-se inicialmente, uma solução 

padrão de concentração 1 mg L-1 do mix de HPA, contendo 16 HPA: Acenafteno, 
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Acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, 

benzo(ghi)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, 

fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno, pireno, de acordo com Anexo A. 

Em seguida, uma curva de calibração foi construída utilizando um comprimento de 

onda de 230,5 nm, em relação ao pico mais alto dos HPA encontrados na amostra de água de 

produção, bem como no padrão de HPA. O comprimento de onda de 254 nm também foi 

investigado, uma vez que é a faixa de comprimento de onda absorvida pelos compostos 

aromáticos segundo Ravikumar e Gurol (1994).  

4.3.5. - Ensaio de toxicidade 

A toxicidade aguda das amostras antes e após o tratamento foi determinada por um 

teste de toxicidade utilizando sementes de alface Lactuca Sativa, segundo o método aplicado 

por Dutka (1989). Para evitar interferências na análise, o peróxido de hidrogênio foi removido 

antes de realizar a DQO e os testes de toxicidade, com a adição de catalase (2,950 U / mg de 

fígado bovino, 100 mg.L-1), adquiridos da Sigma-Aldrich depois de ajustar o pH da amostra 

entre 6 e 8.  

As amostras de água de produção foram colocadas em contato com as sementes nos 

primeiros dias de crescimento, correspondente ao período de germinação. Na realização do 

teste, forrou-se uma placa de Petri (9 cm de diâmetro) com um disco de papel umedecido com 

4 mL das amostras em concentrações de 3, 10, 30, 70 e 100%, em água destilada. As 

sementes foram distribuídas uniformemente sobre o papel.  

A toxicidade foi estimada pelo cálculo da concentração de inibição (IC50). IC50 é a 

concentração que provoca uma resposta inibitória em 50% dos organismos expostos. Após a 

exposição, o comprimento da raiz de cada semente foi medido e o percentual de inibição foi 

calculado de acordo com a equação (34):  

% Inibição = 100 - [(x amostra / x controle) * 100]    (34) 

Em que x controle é o comprimento da raiz na germinação em água mineral.  
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5. Resultados e discussões 

5.1. - Tratamento da borra de petróleo 

5.1.1. - Caracterização da borra de petróleo 

A primeira parte deste trabalho tratou da caracterização da borra de petróleo in natura. 

Na Tabela 5.1 estão os teores de metais revelados pela análise de Espectrometria de Absorção 

Atômica com Chama. 

Tabela 5.1 – Teor de metal na borra de petróleo in natura 

Metal Concentração 
(mg kg-1) 

Chumbo 565 

Cobalto 100 

Cobre 213.5 

Cromo 119 

Ferro 34500 

Manganês 542 

Níquel 125 

Zinco 769 

 

 De acordo com a Tabela 5.1, o teor de ferro (34.500 mg kg-1) foi o mais significativo, 

o que poderia ser explicado pela origem da borra. A mesma é proveniente da limpeza 

(raspagem) de tanques de armazenamento de petróleo, o que explica o alto teor de ferro 

encontrado na amostra. A presença considerável de ferro contribuiu para o desenvolvimento 

de reações de Fenton e Foto-Fenton. No entanto, como o pH das amostras foi de cerca de 5.0, 

essas reações não foram favorecidas. Para verificar este ponto, experiências apenas com H2O2 

foram realizadas, verificando-se que não ocorreu nenhuma degradação significativa. Uma vez 

em água, a amostra também apresentou um pH de cerca de 5 e aspecto de graxa preta, 

exibindo alta viscosidade e um forte odor.  
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A concentração de HPA foi determinada em três diferentes amostras de borra e a 

média dessas medidas serviram para calcular o percentual de degradação de HPA após o 

tratamento. Dois dos 16 HPA analisados (Acenaftileno e antraceno) não foram detectados ou 

suas concentrações estiveram inferior ao limite de quantificação de 0,83 mg kg-1. Os 

resultados das medidas de HPA presentes na borra antes do tratamento com seus respectivos 

desvios padrões são apresentados na Tabela 5.2.  

 

Tabela 5.2 – Concentração de HPA na borra de petróleo 
HPA mg kg-1 σ 

Naftaleno 6.34 ±1.54 

Acenaftileno < LQ* - 

Acenafteno 7.99 ±0.34 

Fluoreno 21.29 ±0.22 

Fenantreno 40.90 ±0.68 

Antraceno < LQ* - 

Fluoranteno 20.68 ±0.50 

Pireno 23.70 ±0.52 

Benzo(a)antraceno 21.29 ±0.05 

Criseno 26.07 ±0.63 

Benzo(b)fluoranteno 29.41 ±3.80 

Benzo(k)fluoranteno 4.61 ±1.36 

Benzo(a)pireno 10.42 ±0.74 

Indeno(1,2,3-cd)pireno 4.56 ±0.96 

Dibenzo(a,h)antraceno 7.02 ±1.70 

Benzo(ghi)perileno 8.58 ±0.91 

Total 218.22 ±1.54 

* LQ = Limite de quantificação 0.83 mg kg-1. 

Deve ser salientado que, para confirmar a viabilidade do método de caracterização em 

termos de concentração de HPA, a análise no GC-MS foi realizada após a extração, 

descrito na seção experimental, em três diferentes amostras de borra de petróleo. Os baixos 

desvios padrão obtidos nas medidas de HPA garantiram a viabilidade dos valores 

encontrados.  
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5.1.2. - Mineralização da borra de petróleo usando luz negra e branca 

 

Para estudar a influência a quantidade de peróxido de hidrogênio empregada, da massa 

do catalisador adicionada e da fonte de radiação UV na mineralização da borra de petróleo, 

em 144 horas de tratamento, um planejamento experimental 23 foi utilizado. Assim, oito 

experimentos, usando diferentes combinações de variáveis, foram realizados e os resultados 

são apresentados na Figura 5.1.  

74.9
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80.3
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75.3

83.4

80.7

86.1

 

Figura 5.1.  Cubo mostrando os resultados em termos de % de remoção de COT, na borra de 
petróleo. Com destaque em vermelho para o maior e menor valor. 

 

As respostas, em termos de porcentagens de remoção de COT foram utilizadas para 

determinar as condições ideais de funcionamento deste tratamento. É importante ressaltar que 

experimentos preliminares (testes em branco) foram realizados e nenhuma degradação 

significativa foi obtida utilizando unicamente a fotólise direta com luz ultravioleta, ou  

peróxido de hidrogênio ou suspensão de TiO2. Além disso, os níveis das variáveis 

selecionados para o planejamento fatorial foram baseados em experiências adquiridas durante 

testes preliminares.  
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Na Figura 5.1 observa-se um elevado grau de mineralização, cerca de 81% em média, 

como também foi verificado que o reator de luz branca (RLB) se apresentou mais eficiente do 

que o reator de luz negra (RLN). Os valores variaram de 74,9% a 80,7% para o RLN, e entre 

82,9% e 87% para a RLB. 

Uma ilustração da borra de petróleo antes e após o melhor tratamento está apresentada 

na Figura 5.2. 

 

 

 

Figura 5.2. Borra antes e após o tratamento. 

 

O melhor resultado foi obtido em RLB, alcançando uma remoção de COT de 87% 

utilizando-se 6 mg de TiO2 e 0,4 mol L-1 de H2O2. A menor remoção de COT foi obtida em 

RLN utilizando-se 6 mg de TiO2 e 0,8 mol L-1 de H2O2. 

 

5.1.3. - Análise de significância estatística para as variáveis independentes 

A Tabela 5.3 apresenta os valores da estimativa dos efeitos para todas as variáveis 

estudadas. Segundo o programa Statistica experimental Design, com exceção do valor da 

média (constante), o ajuste do fator de um nível baixo para um alto (-1 para +1) provoca um 

efeito que pode ser positivo ou negativo e de intensidade igual ao valor dos efeitos estimados. 
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Tabela 5.3. Valores dos efeitos principais e das suas interações calculados para o 
planejamento 23 na borra de petróleo. 

Variáveis 
independentes 

Efeitos 
Estimados 

Desvio 
Padrão 

Limite de 
Confiança de  

-95% 

Limite de 
Confiança de 

95% 

Média 
(constante) 81,34 0,18 79,09 83,60 

H2O2 
-0,08 0,36 -4,59 4,44 

TiO2 
4,38 0,36 -0,14 8,89 

UV 7,02 0,36 2,50 11,53 

TiO2 x H2O2 0,36 0,36 -4,16 4,87 

H2O2x UV 0,30 0,36 -4,22 4,81 

TiO2 x UV -1,03 0,36 -5,54 3,49 

Nota: Os efeitos estimados são os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos Limites de confiança ± 95%. 

Observa-se que a variável UV seguida da variável H2O2, possuiu maior efeito para um 

ajuste, sendo o mesmo um ajuste positivo. O maior limite de confiança de 95% foi atribuído a 

variável UV.  

Considerando que os dois reatores fotocatalíticos têm potência de irradiação similar, 

pode-se aludir que o comprimento de onda visível emitido pelas lâmpadas de luz branca 

promoveu melhor degradação fotocatalítica na borra de petróleo, quando comparado com o 

comprimento de onda UV-A emitida pelas lâmpadas de luz negra.  

A Figura 5.3 apresenta uma carta de Pareto para os efeitos de todas as variáveis 

estudadas e suas interações. No eixo Y têm-se as variáveis independentes ou as interações 

entre variáveis. No eixo X têm-se o valor absoluto do Efeito Estimado, calculado pela razão 

entre os efeitos estimados e seus respectivos desvios padrões, cujos valores foram obtidos da 

Tabela 5.3. Todos os valores que aparecem na carta de Pareto que se situem à direita do valor 

P de 0,05 são de elevada significância estatística ou estatisticamente significante.  
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0,83
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-2,89
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H2O2 x UV
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TiO2 (mg)

UV

 

Figura 5.3. Carta de Pareto dos efeitos das variáveis e de suas interações para o planejamento 
experimental usando luz negra e branca no tratamento da borra de petróleo. 

 

Pode-se observar na Figura 5.3 que a radiação UV é o único efeito estatisticamente 

significativo. Neste caso, as demais variáveis e suas interações não apresentaram significância 

estatística.  

5.1.4. - Remoção de HPA por fotocatálise com luz branca e negra 

O delineamento experimental anterior foi útil para se obter as melhores condições 

operacionais na mineralização da borra de petróleo. De acordo com o planejamento 

experimental, os melhores resultados de remoção de COT foram obtidos com concentração de 

6 mg de TiO2 e H2O2 de 0,4 mol L-1. Para ambos os reatores essas condições experimentais 

foram utilizadas para realizar os experimentos com luz negra e branca com tempos de 

tratamento de 24, 72 e 96 horas. A Tabela 5.4 mostra o resultado da remoção de 16 HPA após 

a irradiação nestes respectivos tempos. 
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Tabela 5.4. Remoção de HPA da borra em diferentes lâmpadas e tempos radiação (%) 

 Luz Branca Luz negra 

 24 
horas 

72 
horas 

96 
horas 

24 
horas 

72 
horas 

96 
horas 

Naftaleno 26,4 100,0 100,0 36,9 50,0 50,0 

Acenaftileno - - - - - - 

Acenafteno 27,0 100,0 100,0 38,8 100,0 100,0 

Fluoreno 21,7 100,0 100,0 37,4 65,2 100,0 

Fenantreno 36,4 43,0 100,0 38,9 43,0 43,0 

Antraceno - - - - - - 

Fluoranteno 36,3 59,7 100,0 27,5 46,8 59,8 

Pireno 52,2 65,5 100,0 29,7 55,7 66,4 

Benzo(a)antraceno 14,7 100,0 100,0 19,4 29,6 100,0 

Criseno 5,4 100,0 100,0 0,0 58,5 62,9 

Benzo(b)fluoranteno 39,9 100,0 100,0 32,0 45,6 100,0 

Benzo(k)fluoranteno 100,0 100,0 100,0 0,0 0,0 100,0 

Benzo(a)pireno 0,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0 

Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0 

Dibenzo(a,h)antraceno 100,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0 

Benzo(ghi)perileno 0,0 0,0 100,0 0,0 100,0 100,0 

Remoção media (%) 24,7 76,9 100,0 15,7 50,5 75,5 

 

Foi observado que os melhores resultados foram obtidos com o RLB, seguindo a 

tendência do estudo de remoção de COT. O aumento da remoção de HPA em função do 
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tempo de radiação ocorreu até as 72 horas, em que a remoção considerável foi observada para 

a maioria dos HPA estudados. No que diz respeito à remoção total de HPA, o reator de luz 

branca promoveu uma remoção de 76,9% após 72 horas de radiação, percentual semelhante 

ao obtido pelo RLN (75,5%) após 96 horas de tratamento. Após 96 horas de tratamento, o 

RLB alcançou uma taxa de remoção de 100% para todos os HPA estudados. 

O RLN não removeu, em 96 horas, alguns HPA na sua totalidade mas atingiu 

remoções iguais ou superiores a 50%, com exceção do Fenantreno. 

Uma grande variedade de processos tem sido utilizada para tratar a borra de petróleo. 

Cada um deles apresenta uma série de vantagens e desvantagens. Segundo Mrayyan e Battikhi 

(2005) e Huang et al. (2005) a biorremediação apesar de ser um processo de baixo custo 

obtêm uma degradação do COT em torno de 50% porém apresenta um tempo de tratamento 

elevado cerca de 4 meses. Em contrapartida, segundo Karayildirim et al. (2006), na pirólise 

obteve-se degradação de estruturas orgânicas em uma primeira fase com temperatura de até 

5000C, alem  de gerar subprodutos que devem ser cuidadosamente descartados necessita de 

grande quantidade de energia. 

No presente trabalho, a degradação da borra de petróleo aconteceu em 96 h, tempo 

relativamente pequeno quando comparado com a biorremediação, devido ao tratamento ou 

degradação se reporta ao próprio contaminante e não a um material (solo, por exemplo) 

contaminado com borra de petróleo. A degradação foi alcançada e pode-se constatar que o 

tratamento da borra obteve uma remoção de até 87% do COT e 100% dos HPA avaliados, nas 

condições estudadas, além da eliminação do cheiro forte e característico de óleo, confirmando 

a eficiência do processo. 

 

5.2. - Tratamento do solo contaminado com petróleo 

5.2.1. - Caracterização do solo utilizado nos experimentos 

Na Tabela 5.5 encontram-se os resultados das propriedades físicas e químicas do solo 

utilizado nos experimentos.  
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Tabela 5.5. Características Física e Química do Solo. 
Valores Propriedades 

 

pH 4,7 

Condutividade elétrica (dS m-1) 

 

0,21 

Carbono (g kg-1) 0,20 

Matéria orgânica (g kg-1) 0,34 

Nitrogênio (g kg-1) 0,1 

Relação C/N 2,0 

Areia grossa 2 - 0,2 mm (g.kg-1) 487 

Areia fina 0,2 - 0,05 mm (g.kg-1) 105 

Silte 0,05 - 0,002 mm (g.kg-1) 108 

Argila < 0,002 mm (g.kg-1) 300 

Classificação textural Franco argilo arenoso 

Fósforo assimilável (mg kg-1) 2,0 

CTC a pH 7.0 1,74 

Fe facilmente extraível (g kg-1) 9,0 

Complexo Sortivo (cmol (+) kg-1) 

Ca 0,10 

MG 0,10 

K 0,00 

Na 0,00 

H 0,37 

Al 1,17 

Solo contaminado  

Carbono (g kg-1) 13,61 

 

O solo estudado tem caráter levemente ácido, pH 4,7, tendo como maiores porções a 

Areia grossa 2 - 0,2 mm com 487 g.kg-1, seguida por Argila < 0,002 mm com 300g.kg-1. 

Verifica-se a presença de ferro na amostra de solo, o que indica que pode ocorrer a reação 

Foto Feton Like, contribuindo para a degradação do COT.  
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5.2.2. - Realização de experimentos utilizando o processo Foto Fenton 

(UV/H 2O2/Fe2+) 

A influência do peróxido de hidrogênio, do catalisador e do tempo de radiação UV foi 

avaliada utilizando um planejamento experimental 23. A resposta, em termos de % de 

degradação de COT foi usada para avaliar a eficiência dos processos.  

Os resultados obtidos para a degradação do COT utilizando Luz Branca, Negra e 

Germicida para o processo Foto-Fenton (H2O2/Fe2+/UV) estão apresentados na Tabela 5.6.  

 

  

Tabela 5.6. Planejamento fatorial 23 e resultados obtidos em diferentes tipos de radiação 
no tratamento do solo. Destacando-se em negrito as maiores e menores % de Degradação 

obtida para cada Reator. 

Experimento Tempo  Fe2+ H2O2  

Degradação 

do COT em 

Luz Branca 

(%) 

Degradação 

do COT em 

Luz Negra 

(%) 

Degradação do 

COT em Luz 

Germicida  

(%) 

1 -1 -1 -1 14,3 22,0 27,0 

2 +1 -1 -1 19,7 18,3 25,0 

3 -1 +1 -1 16,5 15,1 11,5 

4 +1 +1 -1 21,9 20,7 33,7 

5 -1 -1 +1 21,4 20,6 25,1 

6 +1 -1 +1 38,4 42,7 38,5 

7 -1 +1 +1 25,6 27,2 29,8 

8 +1 +1 +1 38,8 50,3 31,0 

9 0 0 0 41,2 36,4 30,0 

10 0 0 0 41,0 36,3 29,5 

11 0 0 0 39,5 31,0 33,3 



Resultados e discussões                                                                                                                                         . 

Otidene Rossiter Sá da Rocha, setembro de 2010.  63 

A faixa de % de Degradação do COT para o reator de Luz Branca foi de 14,3 a 41,2% 

para Luz Negra de 15,1 a 50,3% e para de Luz Germicida foi de 11,5 a 38,5%. O melhor 

resultado foi obtido quando se utilizou Luz Negra, 0,34 mmol de Fe+2 e 136 mmol de H2O2 e 

tempo de 12 horas. 

 

5.2.3. - Análise da significância e as equações do modelo empírico 

A Tabela 5.7 apresenta os valores da estimativa dos efeitos para todas as variáveis 

estudadas e suas interações para o reator de luz branca. 

 

Tabela 5.7. Valores dos efeitos principais e das suas interações calculados para o 
planejamento 23 no tratamento do solo com reator de luz branca. 

Variáveis 
independentes 

Efeitos 
Estimados 

Desvio 
Padrão 

Limite de 
Confiança de  

-95% 

Limite de 
Confiança de 

95% 

Média (constante) 27,12 0,31 25,78 28,47 

Tempo 5,22 0,63 2,52 7,91 

Fe+2 -2,73 0,63 -5,43 -0,03 

H2O2 7,94 0,63 5,24 10,64 

Tempo x Fe+2 3,98 0,63 1,27 6,68 

Tempo x H2O2 9,76 0,63 7,05 12,46 

Fe+2 x H2O2  4,98 0,63 2,28 7,68 

Tempo x Fe+2 x H2O2 -5,79 0,63 -8,50 -3,08 

Nota: Os efeitos estimados são os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos Limites de confiança ± 95%. 

 

Observa-se que o efeito da interação entre as variáveis Tempo e H2O2, seguido da 

variável H2O2, apresentou maior valor para um ajuste, sendo o mesmo um ajuste positivo. O 

maior limite de confiança de 95% foi atribuído a interação entre as variáveis Tempo e H2O2.  
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Na Figura 5.4 está apresentada uma carta de Pareto para os efeitos de todas as 

variáveis estudadas e suas interações para o reator de luz branca. No eixo Y têm-se as 

variáveis independentes ou as interações entre variáveis. No eixo X tem-se o valor absoluto 

do Efeito Estimado, calculado pela razão entre os efeitos estimados e seus respectivos desvios 

padrões. Todos os valores que aparecem na carta de Pareto que se situem à direita do valor P 

de 0,05 são de elevada significância estatística ou estatisticamente significantes.  

 

-4,35

6,33

7,93

8,32

-9,20

12,67

15,53

p=0,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Fe

Tempo x Fe

Fe x H2O2

Tempo

Tempo*Fe*H2O2

H2O2

Tempo x H2O2

 

Figura 5.4. Carta de Pareto dos valores dos efeitos de todas as variáveis estudadas para o 
reator de luz branca utilizando o processo H2O2/Fe2+/UV no tratamento do solo contaminado. 

 

Observa-se na Figura 5.4 que todos os efeitos foram estatisticamente significativos. 

Para avaliar melhor os resultados foram analisadas as superfícies de resposta geradas pelo 

programa Statistica Experimental Design com base na variável dependente Remoção de COT 

(%), conforme Figuras 5.5 a), b) e c).  
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Figura 5.5. Superfície de resposta para o % remoção de COT, usando luz branca no 
tratamento do solo. (a) H2O2 (mmol) vs. Fe (mmol); (b) H2O2 (mmol) vs tempo (h); (c) Fe 

(mmol) vs tempo (h).  

 

Observa-se na Figura 5.5a que o percentual de remoção de COT cresce a medida que 

aumenta-se a quantidade de peróxido de hidrogênio e de Fe. Na Figura 5.5b, verifica-se que 

qualquer quantidade de H2O2 para baixos valores de tempo não é significante estatisticamente 

e que bons resultados são obtidos quando se aumenta a quantidade de H2O2 e o tempo. Na 

(a) (b) 

(c) 
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Figura 5.5c observa-se que à medida que o tempo passa e uma maior quantidade de Fe é 

adicionada, melhores resultados no percentual de degradação de COT são obtidos. 

A partir dos dados obtidos com os experimentos e do programa Statistica 

Experimental Design foi obtido um modelo empírico capaz de prever a eficiência da 

degradação de COT (%), dentro do intervalo de estudo, para as três variáveis estudadas. 

(Equação 35). 

Dbranca =  27,12 + 2,61 XTempo -1,36 XFe  + 3,97 XH2O2 + 1,99 XTempo XFe  +4,88  XTempo XH2O2  

+  2,49XFe  XH2O2  -2,89 XTempo XFe  XH2O2     (35) 

A Tabela 5.8 apresenta os valores da estimativa dos efeitos para todas as variáveis 

estudadas e suas interações para o reator de luz negra. 

 

Tabela 5.8. Valores dos efeitos principais e das suas interações calculados para o 
planejamento 23 no tratamento do solo com reator de luz negra. 

Variáveis 
independentes 

Efeitos 
Estimados 

Desvio 
Padrão 

Limite de 
Confiança de  

-95% 

Limite de 
Confiança de 

95% 

Média (constante) 28,35 1,03 23,90 32,80 

Tempo 9,35 2,07 0,44 18,26 

Fe+2 -0,03 2,07 -8,94 8,88 

H2O2 13,73 2,07 4,82 22,65 

Tempo x Fe+2 4,92 2,08 -4,01 13,85 

Tempo x H2O2 13,21 2,08 4,28 22,14 

Fe+2 x H2O2  7,08 2,08 -1,85 16,01 

Tempo x Fe+2 x H2O2 -4,40 2,08 -13,35 4,55 

Nota: Os efeitos estimados são os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos Limites de confiança ± 95%. 
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Observa-se que a variável H2O2 seguida da interação H2O2xTempo, possuiu maior 

efeito para um ajuste, sendo o mesmo um ajuste positivo. O maior limite de confiança de 95% 

foi atribuído a variável H2O2, com valor próximo ao obtido para a interação H2O2xTempo. 

Na Figura 5.6 a carta de Pareto representa os resultados para o reator de luz negra e os 

efeitos das variáveis estudas e suas interações.  

 

.  

-0,015

-2,12

2,37

3,41

4,51

6,36

6,63

p=0,05
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Fe

Tempo*Fe*H2O2
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Fe x H2O2
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Tempo x H2O2

H2O2

 

Figura 5.6. Carta de Pareto para o reator de luz negra utilizando o processo H2O2/Fe2+/UV no 
tratamento do solo.  

 

Pode-se observar na Figura 5.6 que para o reator de luz negra, apenas os efeitos 

principais H2O2, tempo e a interação entre eles são estatisticamente significantes. Das 

variáveis principais estudadas apenas o Fe não teve significância estatística. A superfície de 

resposta gerada com base na variável dependente Remoção de COT (%), para analisar a 

influencia das variáveis significantes H2O2 e tempo, no processo H2O2/Fe2+/UV, utilizando 

reator de luz negra, está apresentada na Figura 5.7. 
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Figura 5.7. Superfície de resposta Tempo (h) vs. H2O2 (mmol) para remoção de COT (%), 
usando luz negra no tratamento do solo. 

 

Observa-se que o melhor resultado para o processo H2O2/Fe2+/UV utilizando o reator 

de luz negra, foi alcançado com maior quantidade de H2O2 e maior tempo, resultado 

semelhante ao encontrado para luz branca. Para esse processo, a quantidade de Fe utilizada 

não teve significância estatística, indicando que o Fe endógeno é suficiente para catalisar a 

reação. 

O programa gerou a equação (36) para o modelo empírico: 

Dnegra =  28,35 + 4,67 XTempo +  6,87 XH2O2 +  6,60 XTempo XH2O2  (36) 

Analisando os resultados para o reator de luz germicida no tratamento do solo, a 

Tabela 5.9 apresenta os valores da estimativa dos efeitos para todas as variáveis estudadas e 

suas interações para o reator de luz germicida. 
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Tabela 5.9. Valores dos efeitos principais e das suas interações calculados para o 
planejamento 23 no tratamento do solo com reator de luz germicida. 

Variáveis 
independentes 

Efeitos 
Estimados 

Desvio 
Padrão 

Limite de 
Confiança de  

-95% 

Limite de 
Confiança de 

95% 

Média (constante) 28,02 0,70 25,01 31,04 

Tempo 8,04 1,40 2,01 14,08 

Fe+2 -3,35 1,40 -9,39 2,68 

H2O2 5,88 1,40 -0,16 11,91 

Tempo x Fe+2 3,94 1,41 -2,10 9,99 

Tempo x H2O2 -0,46 1,41 -6,50 5,59 

Fe+2 x H2O2  1,63 1,41 -4,42 7,68 

Tempo x Fe+2 x H2O2 -9,69 1,41 -15,75 -3,63 

Nota: Os efeitos estimados são os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos Limites de confiança ± 95%. 

 

Observa-se que a interação Tempo x Fe+2 x H2O2, seguida Tempo, possuiu maior efeito 

para um ajuste, sendo o mesmo um ajuste negativo. O ajuste do efeito da variável Tempo foi 

positivo. O maior limite de confiança de 95% foi atribuído a variável Tempo. 

A Figura 5.8 apresenta a carta de Pareto para os efeitos das variáveis estudas e suas 

interações.  
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 Figura 5.8. Carta de Pareto para o reator de luz germicida utilizando o processo 
H2O2/Fe2+/UV no tratamento do solo.  

 

Verifica-se que para o reator de luz germicida, o único efeito principal que apresentou 

significância estatística foi a variável tempo, bem como a interação entre as três variáveis. 

Desse modo, não foram avaliadas as superfícies de resposta, mas constatou-se que o aumento 

do tempo melhora a eficiência do processo.  

O programa gerou a seguinte equação para o modelo empírico: 

DGermicida =  28,10 + 3,95 XTempo - 4,92 XTempo XFe  XH2O2   (37) 

Ao avaliar as três fontes de radiação para o tratamento do solo contaminado, luz negra, 

branca e germicida, utilizando o processo Foto-Fenton, nas condições estudadas, o melhor 

resultado foi alcançado para o reator de luz negra, conseguindo uma remoção de COT de 50,3 

%, o que equivale a 6,85 mg.kg-1 de COT,  utilizando 0,34 mmol de Fe, 136 mmol de H2O2 e 

12 horas de exposição à radiação. O fato do melhor resultado ter sido encontrado para o reator 

de luz negra, pode ser decorrente da maior radiação na faixa de 300 e 400 nm para este reator. 

Segundo Krutzler & Bauer, 1999 e Chen et al., 2001, os comprimentos de onda mais 

importantes nas reações Foto-fenton situam-se nessa faixa. 

Ao se avaliar a variável Fe foi importante ressaltar o teor de Fe endógeno presente 

no solo, 9,0 g kg-1 e em seguida, observar, se este foi suficiente para participar da reação de 

Fenton sem a necessidade da adição de Fe+2. Observou-se, que no tratamento do solo 
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contaminado utilizando-se as três fontes de radiação, a variável Fe só apresentou 

significância estatística para o reator de luz branca, entretanto foi a que apresentou o menor 

efeito estimado. No tratamento com os demais reatores a variável Fe foi a que possuiu 

menor efeito para um ajuste, sendo o mesmo um ajuste negativo, em ambos os casos. Esse 

fato pode indicar que o Ferro endógeno foi suficiente para ocorrer a reação Foto-Fenton 

apontando para um excesso de Ferro quando adicionado para a realização dos 

experimentos.  

 Os resultados obtidos corroboram com os estudos realizados por Kulik et al. 

(2006), Flotron et al. (2005), Watts et al. (2002) e Kong et al. (1998) que comprovaram a 

importância da questão da concentração do Fe endógeno. Tyre et al. (1991) observaram 

uma alta degradação de pentaclorofenol e dieldrin sem adição de ferro exógeno para o solo 

que contém 4,4 g kg-1 ferro mineral. 

 

5.3. - Tratamento de água de produção de petróleo 

5.3.1. - Caracterização da água de produção 

O efluente foi caracterizado em termos de metais, apresentando os teores conforme a 

Tabela 5.10.  

 

Tabela 5.10. Teor de metais na água de produção. 

Metal Concentração (mg L-1) σ 

Chumbo 0,76 ± 0,10 

Cobre 0,04 ± 0,03 

Cromo < LD - 

Ferro 0,93 ±0,1 

Manganês 0,79 ±0,04 

Níquel < LD - 

Zinco 0,02 ±0,01 

LQ = 0,02 mg.L-1 
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Devido à presença de ferro no efluente bruto, o pH das amostras foi ajustado para 3,0 

com ácido sulfúrico p.a., para favorecer a reação Foto-Fenton-like, após a adição de peróxido 

de hidrogênio. Cromo e níquel não foram detectados, e o pH inicial da amostra foi de 7,9. 

 

5.3.2. - Análise de Hidrocarbonetos por Espectroscopia 

O espectro de absorção da solução padrão de HPA na concentração de 1 mg.L-1 é 

mostrado na Figura 5.9 (a) e o espectro de absorção da água de produção antes do tratamento 

na Figura 5.9 (b).  

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 5.9. Espectro de absorção (a) do mix padrão contendo 16 HPA; (b) da amostra de água 
de produção antes do tratamento. 

 

O pico mais alto obtido no espectro da água de produção foi encontrado em 230,5 nm 

(máximo 5), que também foi observado no espectro de absorção da solução padrão de HPA 

(pico 5). Desse modo foi construída uma curva de calibração com o padrão de HPA no 

comprimento de onda de 230,5 nm (pico mais alto da amostra). Também foi medida a 

absorção no comprimento de onda de 254 nm visto ser o comprimento de onda absorvido 

pelos compostos aromáticos. 

 

 

 

  Comprimento de onda nm     Comprimento de onda nm   
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5.3.3. - Experimentos de Fotodegradação da Água de Produção  

Após 6 horas de exposição à radiação solar, as amostras, tratadas com diferentes 

concentrações de H2O2 utilizando o processo Foto-Fenton-like, foram analisadas e os 

resultados estão apresentados na Figura 5.10. 

 

 

Figura 5.10: Remoção de HPA(◊) e de hidrocarbonetos (□) obtida com diferentes 
concentrações de H2O2 após 6 horas de radiação solar utilizando o processo Foto-Fenton-like. 

 

Quando as amostras foram expostas a seis horas de luz solar usando diferentes 

concentrações de peróxido de hidrogênio (0.3; 8,8; 50,0; 247,0 e 485,3 mmol.L-1), o sistema 

foi capaz de alcançar uma considerável remoção. De acordo com os dados obtidos, o 

tratamento alcançou uma remoção de HPA e hidrocarbonetos de 70 e 80% respectivamente. 

Esse percentual de remoção pode ser atribuído à reação de Fenton favorecida pela presença 

natural de ferro na amostra. As maiores taxas de remoção foram obtidas com maior 

concentração de peróxido de hidrogênio (485,3 mmol.L-1). A remoção de HPA (ABS =230,5 

nm) variou de 68,7% a 85,6% e a remoção dos compostos aromáticos (ABS =254 nm) de 78,5 

a 90,2%, nas condições estudadas. Observa-se que ocorreu uma maior remoção para os 

aromáticos que para os HPA, provavelmente devido ao fato dos aromáticos serem mais fáceis 

de degradar, visto que os HPA são refratários e possuem cadeia com dois ou mais anéis 

aromáticos condensados. 
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O espectro de absorção obtido após seis horas de exposição à radiação solar utilizando 

485,3 mmol.L-1 de peróxido de hidrogênio é apresentado na Figura 5.11.  

 

Figura 5.11. Espectro de absorção da água de produção após 6 horas de exposição à radiação 
solar utilizando o processo Foto-Fenton-like com 485,3 mmol.L-1 de H2O2. 

 

A redução da intensidade do espectro de absorção indica que o processo Foto-Fenton 

agiu sobre a degradação dos componentes orgânicos do petróleo.  

Com base nestes dados, um novo conjunto de experimentos foi realizado utilizando 

reação Fenton-like e Foto-Fenton-like, com tempo variando entre 1 e 7 horas. As 

concentrações de peróxido de hidrogênio utilizadas no tratamento com processo Foto-Fenton-

like usando radiação solar foram de 485,3 e de 1.132,3 mmol.L-1. Para o tratamento com o 

processo Fenton-like utilizou-se uma concentração de H2O2 de 485,3 mmol.L-1. A 

concentração de 1.132,3 mmol.L-1 foi usada para determinar se uma maior concentração iria 

melhorar a taxa de remoção dos compostos. As figuras 5.12 e 5.13 mostram a remoção dos 

compostos após tratamento verificado nos comprimentos de onda de 230,5 e 254 nm. 

Comprimento de onda (nm) 



Resultados e discussões                                                                                                                                         . 

Otidene Rossiter Sá da Rocha, setembro de 2010.  75 

 

Figura 5.12. Remoção de HPA na ABS230.5. utilizando ∆ = Fenton-like /H2O2 485 mmol L-1; □ 
= Foto-Fenton-like /H2O2 485 mmol L-1; ○ = Foto-Fenton-like / H2O2 1132,3 mmol L-1. 

 

 

Figura 5.13. Remoção de hidrocarbonetos aromáticos na ABS254. utilizando ∆ = Fenton-like 
/H2O2 485 mmol L-1; □ = Foto-Fenton-like /H2O2 485 mmol L-1; ○ = Foto-Fenton-like / H2O2 

1132,3 mmol L-1. 

 

Observa-se que quanto mais tempo a amostra é exposta a radiação solar, melhor a 

degradação dos contaminantes.  
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O tratamento com Fenton-like, após 7 horas de reação, apresentou um peróxido de 

hidrogênio residual de 479,4 mmol.L-1. Portanto, apenas 0,3 mmol.L-1 de H2O2 foi necessário 

para degradar 34% dos aromáticos e cerca de 25% dos HPA presentes no efluente, indicando 

a necessidade de se usar radiação para aumentar a eficiência do processo.  

A Figura 5.12 mostra uma remoção de HPA de 92,7% para o tratamento Foto-Fenton-

like utilizando peróxido em uma concentração de 485,3 mmol.L-1 e de 85,5% para uma 

concentração de 1.132,3 mmol.L-1 em 7 horas de tratamento Foto-Fenton-like, enquanto a 

Figura 5.13 mostra que a remoção de hidrocarbonetos aromáticos foi 96,2% para o tratamento 

de peróxido em uma concentração de 485,3 mmol.L-1 e 98,1% para uma concentração de 

1.132,3 mmol.L-1, após sete horas de tratamento Foto-Fenton-like. Neste caso os tratamentos 

com Foto-Fenton-like usando concentrações de peróxido de hidrogênio de 1.132,3 e 485,3 

mmol.L-1 tiveram taxas de degradação semelhantes, indicando que o aumento da concentração 

de H2O2, nas condições estudadas, não causou um aumento na taxa de degradação biológica. 

Esta inibição pode estar associada ao seqüestro de radicais OH promovido pelo excesso de 

H2O2. 

Para melhor avaliar a eficiência do tratamento proposto para água de produção de 

petróleo, o teste de toxicidade, DQO e análise cromatográfica foram realizadas para o 

tratamento que apresentou melhores resultado: utilizando o processo Foto-Fenton-like com a 

concentração de peróxido de hidrogênio de 485,3 mmol.L -1.  

Com relação à oxidação da matéria orgânica presente, a DQO inicial medida para o 

efluente bruto foi 219,53 mg O2 L
-1, enquanto que para a amostra tratada foi de 117,54 mg O2 

L-1. Estes valores revelaram uma redução da DQO de cerca de 53% após seis horas de 

tratamento. 

 

5.3.4. - Análise cromatográfica dos HPA 

Nesta parte do trabalho, 16 HPA foram analisados por cromatografia gasosa com 

espectrômetro de massa (Acenafteno, Acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, 

benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(ghi)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno, 

dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno, 

pireno). Destes, apenas o naftaleno foi detectado na amostra de água de produção. O limite de 

quantificação foi de 0,3 mg.L-1. A Figura 5.14 apresenta a concentração de naftaleno ao longo 
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de sete horas de radiação utilizando o tratamento Foto-Fenton-like com uma concentração de 

H2O2 de 485,3 mmol.L-1.  
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Figura 5.14. Concentração de naftaleno ao longo do tratamento Foto-Fenton-like. [H2O2] = 
485.3 mmol L-1. 

 

Observa-se que nas duas primeiras horas de tratamento, a concentração de naftaleno 

não diminuiu significativamente. No entanto, após cinco horas de tratamento, constata-se uma 

diminuição na concentração de naftaleno de cerca de 76%. Após 6 horas de tratamento, a 

concentração de naftaleno foi inferior ao limite de quantificação.  

 

5.3.5. - Toxicidade 

 

Para executar os testes de toxicidade, foi avaliada a porcentagem de inibição na 

germinação das sementes de alface Lactuca sativa cultivadas em soluções de diferentes 

concentrações da amostra em água (3, 10, 30, 70 e 100%). As análises foram realizadas ao 

longo do tratamento e as amostras foram colocadas em contato com as sementes por um 

período de 120 horas. Os resultados são apresentados na Figura 5.15, onde o gráfico 
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representa a inibição da germinação das sementes em função da concentração da amostra, de 

acordo com Dutka, 1989. 
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Figura 5.15. Percentagem de inibição da germinação das sementes em diferentes 
concentrações da amostra antes (□) e após (○) o tratamento. 

  

Verifica-se pela Figura 5.15 que os resultados não demonstraram uma mudança 

significativa na toxicidade da amostra até uma concentração de 30%. No entanto, avaliando-

se as amostras com concentração de 100%, uma redução significativa da percentagem de 

inibição das sementes cultivadas em água tratada em relação à água não tratada pode ser 

observada. A partir dos dados obtidos foi possível calcular a IC50 para a amostra sem 

tratamento e tratada. Foi mostrado que o processo Foto-Fenton-like com 6 horas de radiação 

solar, na presença de 485,3 mmol.L-1 de H2O2 foi capaz de aumentar o IC50 de 50,7 para 

99,9%. A IC50 aumentada implica redução de toxicidade, podendo-se concluir que os 

subprodutos resultantes apresentaram menor toxicidade aguda do que a amostra não tratada. 
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6. Conclusões 

6.1. - Tratamento de borra de petróleo 

Os resultados do presente estudo permitiram obter as seguintes conclusões:  

1. Os experimentos utilizando a luz branca proporcionaram maior mineralização do que 

aqueles realizados com luz negra. 

2. Quanto ao tempo de irradiação, embora a maior remoção de HPA tenha ocorrido em 96 h, 

os bons resultados obtidos em menor tempo de irradiação devem ser levados em conta. 

3. A Fotocatálise demonstrou ser um método eficiente na remoção de HPA em borra de 

petróleo, e devido à alta performance do tratamento fotocatalítico com comprimento de onda 

visível (luz branca), o uso da radiação solar passa a ser uma boa alternativa para redução de 

custos. 

5. O tratamento fotocatalítico provou ser eficiente na remoção e mineralização de HPA em 

borra de petróleo, reduzindo a sua nocividade para o ser humano e o meio ambiente. 

6.2. - Tratamento de solo contaminado com petróleo 

Ao avaliar as três fontes de radiação, luz negra, branca e germicida, utilizando o 

processo Foto-Fenton, nas condições estudadas, o melhor resultado, 50,3% de remoção de 

COT, foi obtido utilizando Luz Negra, 0,34 mmol de Fe, 136 mmol de H2O2 e 12 horas de 

exposição à radiação. A utilização do planejamento fatorial 23 indicou que a eficiência de 

processo aumenta com maiores valores para H2O2 e tempo, nos níveis estudados.  

6.3. - Tratamento de água de produção de petróleo 

O presente estudo demonstrou que o processo Foto-Fenton-like utilizando radiação 

solar pode ser considerado uma alternativa para o tratamento de águas contaminadas com 

HPA, especialmente aquelas que resultam da extração de petróleo. O método apresentou a 

viabilidade técnica na redução dos níveis de HPA, bem como decrescentes teores de 

aromáticos no meio. Foi obtida uma remoção de 92,7% e 96,2% de HPA e compostos 

aromáticos, respectivamente, pelo tratamento Foto-Fenton-like com peróxido de hidrogênio 

em uma concentração de 485,3 mmol.L-1, após 7 horas de exposição à luz solar. Os 

tratamentos Foto-Fenton-like usando concentrações de peróxido de hidrogênio de 1.132,3 e 

485,3 mmol.L-1 tiveram taxas de degradação semelhantes, indicando um excesso de oxidante 
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na experiência, não promoveu qualquer aumento na taxa de remoção. A concentração de 

485,3 mmol.L-1 de peróxido de hidrogênio utilizada no tratamento Foto-Fenton-like, mostrou 

ser a mais eficiente. Com esta condição experimental, a redução da DQO foi de 53%. Além 

disso, o estudo da toxicidade demonstrou que o método proposto reduziu a toxicidade da 

amostra em cerca de 50%.  
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8. Anexo  

 

8.1. - Anexo A: Certicado de análise do Mix de HPA 
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