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Resumo

A remediacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos € um dos maiores
desafios da engenharia ambiental, exigindo solugdes eficazes, rapidas e de
baixo custo. Este trabalho apresenta o desenvolvimento racional e a aplicagao
em campo do método Fenton Heterogéneo para a degradagdao de
hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH) em solo contaminado. O processo
utiliza ferro zero-valente (Fe®) como catalisador heterogéneo e peréxido de
hidrogénio como oxidante, promovendo a geragdo sustentada de radicais
hidroxila e a remocao eficiente de contaminantes, mesmo em matrizes
complexas. Através de planejamento experimental (DoE), foram otimizadas as
condicdes de aplicacao, resultando em eficiéncia superior a 90% para remocao
de TPH e 85% para mistura complexa nao resolvida (UCM) em apenas cinco
dias de reacdo. O método demonstrou ser 20 a 30 vezes mais rapido que
tecnologias convencionais, além de apresentar custo aproximadamente 50%
menor em relagao a outros processos de oxidagao avangada. O estudo de caso
em campo comprova que a aplicagao planejada do Fenton Heterogéneo pode
promover a remediacdo completa de areas contaminadas em tempo recorde,
liberando rapidamente areas para uso seguro e sustentavel, com impactos
ambientais reduzidos. Os resultados evidenciam o potencial do processo para
redefinir padrdes de eficiéncia e custo-beneficio na remediacdo ambiental de
solos contaminados.

Palavras-chave: Remediacdo de solos; Fenton heterogéneo,; Hidrocarbonetos
de petréleo (TPH); Ferro zero-valente (Fe®); Mistura complexa néo resolvida
(UCM)
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Abstract

Remediation of areas contaminated by hydrocarbons is one of the greatest
challenges in environmental engineering, demanding effective, rapid, and low-
cost solutions. This work presents the rational development and field application
of the Heterogeneous Fenton method for the degradation of total petroleum
hydrocarbons (TPH) in contaminated soil. The process uses zero-valent iron
(Fe®) as a heterogeneous catalyst and hydrogen peroxide as the oxidant,
promoting sustained generation of hydroxyl radicals and efficient removal of
contaminants, even in complex matrices. Through experimental design (DoE),
application conditions were optimized, resulting in efficiencies greater than 90%
for TPH removal and 85% for unresolved complex mixture (UCM) in just five days
of reaction. The method proved to be 20 to 30 times faster than conventional
technologies and approximately 50% less expensive compared to other
advanced oxidation processes. The field case study confirms that the planned
application of the Heterogeneous Fenton process can achieve complete
remediation of contaminated areas in record time, quickly releasing sites for safe
and sustainable use with reduced environmental impacts. The results highlight
the potential of this process to redefine standards of efficiency and cost-
effectiveness in the environmental remediation of contaminated soils.

Keywords: Soil remediation; Heterogeneous Fenton; Petroleum hydrocarbons
(TPH); Zero-valent iron (Fe®); Unresolved complex mixture (UCM)

Introdugéo

Areas contaminadas representam um problema altamente relevante e dificil no
contexto do desenvolvimento sustentavel global, por trazerem riscos elevados
ao meio-ambiente e a saude humana (GAO, XUE e GNANACHANDRASAMY,
2024). Tais riscos implicam na necessidade de remediagcdo dessas areas para
mitigagdo dos seus efeitos adversos. Diversas s&o as técnicas de remediagéo
disponiveis para o gerenciamento de areas contaminadas, as quais devem ser
escolhidas de acordo com a natureza do poluente (inorganico, como por exemplo
metais, ou organicos, como TPH, BTEX, entre outros) e com as especificidades
do site. Dentre estas técnicas, a reagcdao de Fenton destaca-se como uma
alternativa altamente eficiente para uma ampla gama de contaminantes
organicos (HULING E PIVETZ, 2006; ITRC, 2005). A reacao de Fenton em meio
aquoso, também chamada de reacdo de Fenton Homogénea, € representada
pela seguinte sequéncia de reagdes:
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Fe2*(aq) + H202 (aq) —»Fe3*(@aq) + *OH (aq) + OH™ (aq) k =40-80 M' s -1 (1)

Fe3* (ag) +H202(aq) —Fe?* (aq) +HO2¢(aq) + H*(aq) k =0-001-0-01 M-' s - (2)

*OH (aq) + X(aq) (poluente) — COzq) + H20() + produtos de degradacao (3)

Areacao (1) mostra a formagao da espécie oxidante ativa na reagao de Fenton,
o radical hidroxila (*OH (aq)), cujo potencial de redugédo de +2,80 V faz dele um
dos oxidantes mais poderosos conhecidos. A reagao (2) mostra a regeneragao
do ferro bivalente em solugéo aquosa (Fe?*(ag)), que é o catalisador da reagdo. A
reacao de regeneracao do ferro bivalente € até 80 mil vezes mais lenta do que a
de formacado da espécie oxidante ativa, e representa a principal limitacdo da
reacdo Fenton Homogénea: a lenta regeneragcdo do catalisador, e por
consequéncia a diminuicdo da velocidade de reacdo a medida que o catalisador
€ consumido muito rapidamente na reagdo (1) e muito lentamente regenerado
na reacgao (2). A reacdo de Fenton Homogénea também necessita de pH em
torno de 2,8 a 3,0 constantemente durante todo o percurso da reacado para
oxidagao eficiente de contaminantes organicos, o que representa uma
dificuldade adicional pelo fato de haver aumento de pH pela geragao rapida de
hidroxilas (reagao (1)) e lenta geragao de H* (reacéo (2)).

A reacédo de Fenton Heterogénea, por outro lado, ndo sofre das limitagées da
reacao de Fenton Homogénea. Na reacdo Fenton Heterogénea, o catalisador
utilizado é o ferro zero-valente (Fe®), um soélido metalico utilizado em fase distinta
daquela do poluente e oxidante; dai o nome Fenton Heterogéneo em oposigao
ao sistema Fenton Homogéneo, no qual catalisador e contaminantes, bem como
o oxidante (H202), estdo todos em fase aquosa. Na reacédo Fenton Heterogénea,
€ também utilizado H202(aq) como oxidante, bem como condig¢des iniciais acidas,
sendo que ambos os fatores levam a formagao inicial do catalisador, Fe?*, de
acordo com as reagdes abaixo:

Fels) + 2H*(aq) — Fe?*(aq) + H2 () (4)

Fels) + HoO2(aq) + 2H*(aq) — Fe?*(aq) + 2H20q) (5)

Na presencga de oxigénio dissolvido, o ferro bivalente também é formado pelas
seguintes reagoes:



SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situagéo atual esta disponivel em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.13657

Fels) + O2(aq) + 2H*(aq) — Fe?*(aq) + H202(aq) (6)
2Fe0s) + O2(aq) + 4H*(aq) — 2Fe?*(aq) + 2H20¢) (7)
2Fef%s) + O2(aq) + 2H20() — 2Fe?*(aq) + 40H(aq) (8)

Peroxido de hidrogénio aquoso (H202(q)), espécie geradora do oxidante na
reacao de Fenton, também é gerado adicionalmente in situ conforme mostra a
reacdo (6), o que representa mais uma vantagem do sistema Fenton
Heterogéneo em relacdo ao sistema Fenton Homogéneo. Parte do ferro
bivalente em solugao precipita como éxidos de ferro (LITTER E SLODOWICZ,
2017), porém existe um caminho adicional de regeneragao de Fe?* na superficie
das particulas de ferro zero-valente (LITTER E SLODOWICZ, 2017; BREMNER
ET AL., 2006), que constitui na principal vantagem do sistema Fenton
Heterogéneo sobre o Homogéneo, conforme mostra a reagao abaixo:

Fels) + 2Fe3*(aq) — 3Fe?*(aq) 9)

Assim, o catalisador é regenerado pela corrosao da superficie das particulas de
ferro zero-valente (metalico), garantindo que a reagcdo de geragao de radicais
hidroxila (reagdo (1)) ocorra de forma sustentada, acelerando o processo de
maneira geral. Na reacao de Fenton Heterogénea existe também um mecanismo
de geracao de radicais hidroxila puramente heterogéneo (LIN E GUROL, 1998;
THOMAS, DYONISIOU E PILLAI, 2021), que aumenta ainda mais a eficiéncia
do processo:

=Fe3*-OH(s) + H202(aq) <> (H202)s (10)
(H202)s <> (EFe?*+02H) s) + H20() (11)
(EFe?*+02H)is) — =Fe?* + HOz +(ag) (12)
=Fe?*(s) + H202(aq) — =Fe3*-OHs) + *OHaq) (13)

Nas reagdes acima, (H20:2)s representa peroxido de hidrogénio sorvido na
superficie oxidada das particulas de ferro zero-valente, representada por =Fe3*-
OHs) e =Fe?*s), espécies catidnicas de ferro ligadas a superficie do ferro
metalico. O mecanismo acima foi proposto por Lin e Gurol (LIN E GUROL, 1998)



SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situagéo atual esta disponivel em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.13657

para a formagédo de radicais hidroxila a partir de perdxido de hidrogénio no
mineral goethita, mas pode ser usado para representar a formagéo de radicais
hidroxila na superficie oxidada de particulas de ferro zero-valente (metalico).

Apds a geracao heterogénea de radicais hidroxila mostrada na reagéo (13), a
degradagao de poluentes orgéanicos procede conforme a reagéo (3). Areacgao de
geracao de radicais hidroxila em meio aquoso (reagao (1)) é sustentada pela
regeneracao do ferro bivalente conforme mostram as reagdes (6) a (9), que
repbem ions Fe?* em meio aquoso até o limite em que toda a massa de ferro
metalico esteja oxidada. Assim, pela combinagao da regeneragado mais eficiente
de ferro bivalente, geragao in situ de oxidante (reagao (6)) e processo de geragao
adicional de radicais hidroxila, a espécie oxidante ativa nas reacdes de Fenton,
o processo Fenton Heterogéneo pode ser mais eficiente do que o processo
Homogéneo na remogao de contaminantes organicos.

O processo Fenton Heterogéneo para degradagcao de contaminantes organicos
em si ja é conhecido e extensivamente estudado, porém sua aplicagdo em
campo tem sido limitada por dificuldades no controle da reagao e degradagao
incompleta de contaminantes por decomposicao do oxidante e limitagdes na
regeneragcdo do catalisador. Para contornar esses problemas, € de crucial
importancia o planejamento racional do processo para aplicagdo em campo, uma
vez que o processo Fenton Heterogéneo consiste em um conjunto de reacgdes
complexas nas quais existem processos competitivos de geragdo e consumo
tanto de catalisador como de oxidante, o que pode afetar de maneira negativa o
desempenho da oxidagdo ou mesmo causar baixa eficiéncia do processo. Dessa
maneira, no presente trabalho é apresentado, de maneira sucinta, o
desenvolvimento racional de um processo Fenton Heterogéneo, bem como um
estudo de caso de sua aplicagdo com grande sucesso em um ambiente de
campo. O processo Fenton Heterogéneo desenvolvido apresentou mais de 90%
de eficiéncia na remocé&o de hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH) em apenas
5 dias corridos de reagdao. Houve também 85% de eficiéncia na remogao de
mistura complexa nao-resolvida (UCM, do inglés Unresolved Complex Mixture),
uma classe de substancias derivadas de TPHs de dificil remocgéo, em apenas 5
dias de reacao.

Desenvolvimento do Processo

O processo foi desenvolvido em escala de bancada através de reagdes em
solugdes saturadas de gasolina, onde foi medida a remog¢ao de Tolueno e o-
Xileno em 5 dias de reagdo, que foram utilizados como hidrocarbonetos
representativos para a determinacdo da razdo 6tima catalisador:oxidante na
oxidacdo dessa classe de compostos. Tal razdo foi determinada através de
planejamento experimental (DoE ou Design of Experiments) 32 (trés niveis, dois
fatores), em um total de nove experimentos onde -1 = nivel baixo, 0 = nivel
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central e +1 = nivel alto. A tabela abaixo mostra a matriz experimental do
planejamento experimental

Tabela 1. Matriz experimental do planejamento experimental

Variaveis/Niveis Ponto na
Experimento x1 =ferro zero %2 = HaO2 Superficie de
valente Resposta
1 -1 -1 (-1,-1)
2 -1 0 (-1,0)
3 -1 +1 (-1,+1)
4 0 -1 (0,-1)
5 0 0 (0,0) (Central)
6 0 +1 (0,+1)
7 +1 -1 (+1,-1)
8 +1 0 (+1,0)
9 +1 +1 (+1,+1)
Os resultados dos experimentos por sua vez foram ajustados a uma equacgao da
forma:
R =a + bx1 + cx2 + dx1? + ex2? + fix1x2 Eq. (1)
Onde:

R = remocéao percentual de Tolueno e o-Xileno em 5 dias de reacao
X1 = massa de ferro zero-valente
x2 = volume de H202

a, b, c, d, e, f = coeficientes da equacao

Foi obtida uma superficie de resposta com R? = 0,9633 e erro quadratico médio
= 2,324%. A figura 1 mostra a superficie obtida, bem como a sua superficie de
contorno correspondente:
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Superficie de Resposta

Superficie de Contorno
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Figura 1. (a) Superficie de resposta resultante da otimizagao do processo; (b) superficie de
contorno correspondente. Fonte: Autores, 2025

Para a determinagao da razao 6tima catalisador:oxidante a partir da equacéo (1),
foi resolvido o seguinte sistema de equagdes diferenciais:

OR/dx, = b + 2dx1 +fx2 = 0 Eq. (2)

OR/0x, =c+ 2ex2+fx1=0 Eq. (3)

A resolucdo do sistema de equacgbes acima permite encontrar 0 maximo da
superficie da figura 1, que corresponde a raz&o o6tima catalisador:oxidante.
Foram assim determinadas as quantidades de perdxido de hidrogénio e ferro
zero-valente a serem aplicadas na remediagao de hidrocarbonetos em campo,
de maneira a atingir a maxima eficiéncia do processo, sem prejudicar sua
performance. Conforme ja discutido, é de extrema importancia que o processo
Fenton Heterogéneo seja racionalmente desenvolvido para que produza
resultados em campo, uma vez que envolve uma sequéncia complexa de
reacbes competitivas entre si. A razao o6tima entre catalisador e oxidante
encontrada através de planejamento experimental corresponde as condigoes
onde a produgao de radicais hidroxila € maxima e seu consumo por reagdes
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colaterais € minimo, sendo o mesmo valido para o catalisador. Isto garante que
a eficiéncia do processo em campo seja maxima e 0s custos sejam minimos,
pois minimiza-se a perda de oxidante por reagcbes de decomposi¢cao e maximiza-
se a regeneracdo de catalisador durante o processo, até que toda a massa de
ferro zero valente esteja oxidada. Nas préximas se¢des sera demonstrada a
aplicacdo do método desenvolvido em um site real, na qual se obteve grande
sucesso na remogao de TPHs e mistura complexa nao-resolvida (UCM).

Caracterizagdo do Site

O site onde o processo desenvolvido foi aplicado consiste em uma antiga casa
de bombas que operou por cerca de 40 anos no bombeamento de solventes
(hexano, acetato de etila e tolueno). Foi realizado previamente screening na
area, onde foi constatada a presenca de vapores de compostos orgéanicos
volateis (COVs ou VOCs) no ar do solo. A figura 2 mostra o resultado do
screening e o delineamento das plumas de VOCs no ar do solo por interpolagéo
IDW:

JLUHT B

1}

Figura 2. Plumas de contaminagéo por VOCs no ar do solo do site. Fonte: Autores, 2025.
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Na figura acima, nota-se que existiam manchas de contaminagdo por VOCs na
area da antiga casa de bombas, apresentado a regido no leste da antiga
estrutura maior concentracdo de volateis no ar do solo e um hotspot de
contaminagado, enquanto a regido a oeste apresentava menor concentragao de
VOCs. Foi realizada coleta e andlise de agua do freatico nos pontos
correspondentes aos pogos de ar do solo PV13, PV14 e PV15, todos localizados
no interior da antiga estrutura, sendo que foram detectados apenas TPHs
dissolvidos na agua, e somente no PV13. Assim, concluiu-se que a
contaminagao por volateis estava restrita ao ar do solo, uma vez que apenas
TPHs, menos volateis, estavam presentes na agua. Isto indica que nao existia
pluma de hidrocarbonetos volateis no solo que pudesse particionar para a agua
do freatico, apesar de na regido ter havido bombeamento de volateis como
tolueno e acetato de etila por um longo periodo de tempo. Dessa maneira, a
contaminacao na area foi atribuida principalmente ao 6leo diesel vazado das
bombas que operavam no local durante sua vida util.

A estrutura da antiga casa de bombas foi posteriormente removida para a
realizac&o de obras no local, resultando em uma trincheira de aproximadamente
17,5 m?, mostrada na figura abaixo:

Figura 3. Trincheira onde foi realizada a remediagéo por Fenton Heterogéneo. Fonte: Autores,
2025.

Atrincheira resultante possuia uma profundidade de 1,70 m, tendo sido removido
0 piso que se encontrava presente no fundo da mesma. O nivel do aquifero no
site é de 1,50 m, sendo o solo na profundidade da trincheira correspondente a
zona saturada. O horizonte de trabalho correspondeu a um solo de argila
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arenosa, pouco siltosa, vermelha escura, mole a muito mole, conforme
levantamento geoldgico realizado anteriormente no local. Foi optado pela
aplicacao direta na superficie pela baixa condutividade hidraulica do solo, o que
limitaria o raio de alcance de inje¢des por direct push, por exemplo.

Aplicagcdo do Método de Remediagdo Fenton Heterogéneo

Conforme ja detalhado, optou-se pela aplicagéo direta superficial dos reagentes
no site pelas caracteristicas do solo na regido. Foi realizada coleta de solo
imediatamente antes do inicio da remediagédo, sendo as SQIs (Substancias
Quimicas de Interesse) TPHSs totais e fracionados. A amostragem de solo foi
realizada em uma profundidade de 30 cm, em um ponto representativo que
correspondia a posigao das bombas de onde suspeitou-se que houve vazamento
cronico de Oleo diesel na estrutura da antiga casa de bombas durante seu
periodo de operagao. A figura abaixo mostra a amostragem de solo realizada
antes do inicio da remediacgao:

Figura 4. Coleta de solo realizada antes do inicio da remediagdo. Fonte: Autores, 2025.

Tendo sido coletado o solo para analise de TPHSs totais e fracionados, foi também
realizada analise de soil gas utilizando um detector fotoionizante (PID) da marca
lon Science modelo Tiger XT. Com base na leitura de VOCs realizada com o
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aparelho PID, foi estimada a concentracéo inicial de TPH no solo, uma vez que
nao foi possivel realizar coleta prévia de solo para analise antes do inicio da
remediacdo. Uma vez realizada a estimativa de TPH inicial no solo, foi iniciado o
processo de remediagao pelo processo Fenton Heterogéneo. A figura abaixo
mostra a aplicagao do catalisador na trincheira e o préprio catalisador:

Figura 5. (a) Trincheira apés aplicagao do catalisador; (b) catalisador ferro zero-valente. Fonte:
Autores, 2025.

Apos a aplicacao do catalisador, o meio foi acidificado a pH = 3 e entao foi
aplicado o oxidante. Os reagentes liquidos foram diretamente aplicados a partir
de containers suspensos por guindastes de uma altura de aproximadamente 2
m em relagdo ao fundo da trincheira, sendo que a cabega de pressao contribuiu
tanto para a dispersado do ferro zero-valente no solo como na infiltragao dos
reagentes liquidos, garantindo que a zona contaminada fosse efetivamente
atingida pela frente de reagao, e que a oxidagado dos contaminantes ocorresse
com efeito, o que foi constatado posteriormente através das analises de solo
pos-remediagao.

Apds um periodo de aproximadamente 15 minutos contados da aplicagédo do
peroxido de hidrogénio, foi percebida a primeira evolugao de gases, sinalizando
o inicio da reacdo. Os gases liberados consistem em gas carbdnico, proveniente
da oxidagao completa dos compostos organicos, e gas hidrogénio, proveniente
da geracgao de ferro bivalente (corrosdo) na superficie do catalisador de ferro
metalico, conforme as reagdes (3) e (4), respectivamente. O borbulhamento no
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meio aumentou apds aproximadamente uma hora de reagao, e se tornou muito
vigoroso, evidenciando uma rapida oxidagdo dos contaminantes presentes no
solo. Houve também evolugéo de vapores provenientes da geragao de calor ao
haver contato dos reagentes com fase liquida nao aquosa (NAPL) residual,
mostrando o comportamento exotérmico esperado para a reagao.

A liberagdo de gases e calor nao representou problema pelo fato de ter sido
escolhido um método adequado de aplicagdo dos reagentes para a remediagao,
que permitiu a liberagdo dos gases sem o acumulo dos mesmos no solo, bem
como a troca de calor com o meio externo sem causar aumento de temperatura
consideravel no meio. Tais efeitos associados ao método Fenton sdo comumente
listados como desvantagens, porém nao representam problema se a aplicagéo
do método for correta e a forma de dosagem de reagentes for adequada ao meio
no qual se deseja efetuar a oxidagdo Fenton. A figura abaixo mostra o
borbulhamento observado, bem como a liberagao de vapores durante a reacgéo:

Figura 6. Liberagao de gases e vapores observada no inicio do processo de remediagéo.
Fonte: Autores, 2025.

ApOs trés horas do inicio do processo de remediagao por Fenton Heterogéneo,
a liberacdo de gases e vapores aparentemente cessou. Novas coletas de solo
foram realizadas apds 5 e 15 dias do inicio do processo de remediagcdo. Nas
coletas foi observado a liberagdo de gases aprisionados no solo mesmo apés a
liberagao ter cessado ainda nas 3 primeiras horas de reacgao, evidenciando que
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apos uma etapa rapida e enérgica de oxidagdo no primeiro dia de processo, ha
uma etapa de “polimento” mais lenta e menos vigorosa.

A etapa mais lenta apdés a rapida e eficiente degradacédo inicial dos
contaminantes é causada pela formacdo e consumo sequencial de radicais
organicos de vida mais longa, cuja iniciagdo, propagacdo e terminagdo é
sustentada continuamente durante dias pelas moléculas organicas provenientes
da degradacédo dos contaminantes e das moléculas presentes no solo, como
acidos humicos. Mais especificamente, os fragmentos polifendlicos dos acidos
hamicos podem iniciar e sustentar reagdes radicalares (SOLC ET AL, 2014), o
que explica a continuidade da reacdo mesmo apds dias da aplicacgao inicial do
oxidante, que forma radicais hidroxila de vida curta e que reagem rapidamente
com os contaminantes organicos. A formagao de peroxidos organicos a partir da
reacdo com o peroxido de hidrogénio é outro fator que contribui para a
sustentacao da reacéao por periodo de tempo mais longo, por serem os peroxidos
organicos moléculas relativamente estaveis.

Resultados do Processo Fenton Heterogéneo

Fracao Restante dos Contaminantes Em Funcao do Tempo de Reacao
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Grafico 1. Fragao restante dos contaminantes em fungéo do tempo de reacdo. Fonte: Autores,
2025.

O gréafico acima mostra o resultado do processo de remediagao Fenton
Heterogéneo em fung¢ao do tempo de reag&o. Nota-se que em apenas cinco dias
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de reacao o processo de remediacao foi capaz de remover 85% dos TPHSs totais
e 85% de mistura complexa nao-resolvida (UCM), tendo removido também 100%
dos TPHs resolvidos. A mistura complexa nao-resolvida (UCM) consiste em uma
mistura de hidrocarbonetos que foram expostos ao intemperismo e a degradacgéo
microbiolégica parcial, sendo dificil a sua remocdo (GROS ET AL., 2014;
FARRINGTON E QUINN, 2015; ALI, 2019). Métodos modernos levam de 100 a
150 dias para a remoc¢&o de UCMs do solo (DI MARCANTONIO ET AL., 2022),
sendo que a remediacao pelo método de Fenton Heterogéneo desenvolvida no
presente trabalho € de 20 a 30 vezes mais rapida do que as técnicas mais
eficientes existentes na remocgao da mistura complexa nao-resolvida.

Do ponto de vista regulatorio, o processo de remediagao também apresentou
grande sucesso. O grafico abaixo mostra o resultado do processo em relagéo a
concentracdo dos contaminantes no solo, bem como o valor-alvo estabelecido
pela Lista Holandesa (VROM, 2000) para TPH Total no solo (50 mg/kg):

Concentracao dos Contaminantes Em Funcao do Tempo de Reacao
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Grafico 2. Concentragédo dos contaminantes em fungéo do tempo de reagao. Fonte: Autores,
2025.

No grafico acima, TPH Total = UCM + TPH resolvido. E possivel perceber que a
concentracdo de TPH no solo atingiu o valor-alvo de acordo com a Lista
Holandesa também em apenas 5 dias de reacdo, o que mostra que o processo
levou as concentragdes no solo a limites perfeitamente aceitaveis apds um curto
periodo de tempo. Apds 15 dias de reagao, periodo de monitoramento do site,
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todos os contaminantes foram completamente eliminados, o que corrobora o
sucesso do processo Fenton Heterogéneo desenvolvido e mostra que de fato ha
um periodo de “polimento” mais longo apds a rapida reagao inicial, conforme
constatado durante a coleta de amostras de solo e monitoramento do site.

Comparativo de Processos

Tempo do processo e aspectos ambientais

A tabela abaixo mostra o tempo necessario para a remediacdo de areas
contaminadas por TPHs para diferentes processos de remediacao, incluindo o
processo desenvolvido no presente trabalho.

Tabela 2. Comparativo de tempo de remediagao para diferentes processos

Processo Tempo de remediagao Referéncia
Fenton Heterogéneo 5 dias Autores, 2025
Térmico Dias a semanas AHMED ET AL., 2022
Fenton Homogéneo 40 dias RITORE ETAL., 2022
Persulfato 40 dias RITORE ETAL., 2022
Permanganato 40 dias RITORE ETAL., 2022
Compostagem 1-6 meses ITRC, 2011
Landfarming, Biopiling 6—18 meses MEUSERQSSJS; LEHR,
Bioventing 6—18 meses MEUSERQSSJS; LEHR,
Fitorremediagao 2-10 anos GERHAgng ETAL.,

Em relacdo a outros processos de oxidagdo avangada para remocgao de TPHs
do solo, como Fenton Homogéneo, oxidagdo por persulfato e oxidagao por
permanganato, o tempo de reacdo é de cerca de 40 dias (RITORE ETAL., 2022).
Mesmo apos o tempo de reagéo 8 vezes mais longo do que o processo Fenton
Heterogéneo desenvolvido no presente trabalho, os demais processos de
oxidacéo avancada alcangam menos de 80% de eficiéncia na remocao de TPHs
do solo. Além do mais, estes processos de oxidacdo possuem uma série de
desvantagens do ponto de vista ambiental: o processo Fenton Homogéneo gera
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grande quantidade de energia térmica na forma de calor, danificando a biota do
solo e mobilizando plumas de contaminantes, além de gerar toxicidade também
para a biota do solo (WATTS E TEEL, 2006; SIEGRIST ET AL., 2011).

A oxidagdo por persulfato também €& danosa, causando acidificacao,
deterioragdo do solo e morte microbiana (LIU ET AL., 2023), além de possuir a
desvantagem de introduzir ions sulfato no solo (GUO ET AL., 2025). A oxidagao
por permanganato causa mortalidade da biota do solo (MARTINEZ-PASCUAL
ETAL., 2015), além de apresentar a desvantagem de que, em solos com maior
demanda natural de oxidante, o custo de aplicacdo ser maior pela maior
necessidade de aplicacdo de reagente, além de possuir mais propenséo a
formagdo de produtos secundarios que podem afetar o solo negativamente
(DANGI ET AL., 2022).

O processo térmico de remediacdo de solos contaminados por TPH € por si s6
um processo rapido (a dessorg¢ao térmica dura de minutos a horas por batelada
de solo), porém é limitado pela sua logistica intrinsecamente complexa
(escavacéao e tratamento do solo, transporte e manuseio) (MEUSER, 2013), o
que faz com que o processo consuma mais tempo do que a remediagao por
Fenton Heterogéneo desenvolvida no presente trabalho. O processo térmico
também causa degradagao do solo e consome grande quantidade de energia
(DING ET AL., 2019), o que o torna também menos vantajoso em termos
ambientais.

Ja os processos microbioldgicos de remediagdo de TPHs (Landfarming,
Biopiling, Bioventing e Compostagem) sao de longa duragdo (da ordem de
meses ou mais), o que faz com que sejam inferiores no quesito tempo de
remediacdo. Porém, sdo os processos que menos danificam o solo por fazer uso
de condigdes brandas de tratamento justamente por utilizarem microorganismos
vivos no processo de remediagdo. O processo Fenton Heterogéneo
desenvolvido, embora inicialmente cause stress oxidativo na biota do solo pela
adicdo de oxidante, promove restauragdo dos microorganismos do solo por
utilizar um acido orgéanico biodegradavel, atéxico e naturalmente metabolizavel
pelas bactérias do solo para acidificagdo do meio. O ferro zero-valente também
promove a liberagdo mais controlada de ferro e de radicais oxidantes, reduzindo
a toxicidade aguda e protegendo a biota do solo (WATTS E TEEL, 2006).

Por ultimo, o processo de fitorremediagao é o mais longo dentre as técnicas de
remediagdo de TPHs existentes, levando de anos a décadas a remogao dos
poluentes (GERHARDT ET AL., 2017). Do ponto de vista comercial é pouco
viavel, exceto em projetos onde tempo nao é um fator limitante, sendo o processo
Fenton Heterogéneo desenvolvido no presente trabalho vastamente superior a
fitorremediacdao em relagcdo a esse quesito. Porém, entre todos os métodos de
remediacgao, a fitorremediagao é a técnica que menor influéncia negativa exerce
sobre 0 solo. Mesmo assim, o processo Fenton Heterogéneo aqui desenvolvido
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nao tem potencial de danificar a biota do solo ou impactar negativamente o solo,
pois possui reagentes que auxiliam na regeneragdo dos microorganismos
nativos, e também produzem menos toxicidade aguda em relagdo a outros
métodos de oxidag&o. Além do mais, o método Fenton Heterogéneo néo introduz
anions no solo, o que nao causa alteragao significativa nas suas caracteristicas
intrinsecas.

Assim, o processo Fenton Heterogéneo desenvolvido e demonstrado no
presente trabalho apresenta ndo apenas vantagem no quesito tempo em relagao
aos processos de existentes para a remocgao de TPHs do solo, como também é
menos agressivo ambientalmente, por n&o introduzir &nions no solo e n&o gerar
grandes quantidades de calor ou elevada toxicidade aguda para a biota do solo.
Sua unica desvantagem reside no fato de exigir elevado conhecimento técnico
bem como dominio e planejamento detalhado do método de aplicagdo para o
seu uso.

Custo do processo

A tabela abaixo mostra uma comparacao entro o custo aproximado de diversos
processo de remediacdo de TPHs existentes e o processo Fenton Heterogéneo
desenvolvido:

Tabela 3. Comparativo de custos entre diferentes processos de remediacao

Processo Custo (R$/m?3 solo) Referéncia
Fenton Heterogéneo 225 Autores, 2025
Fenton Homogéneo 450 ITRC, 2011

Persulfato 500 EPRI, 2011

Oxidagao in situ (geral) 500 NAVFAC, 2011

Bioventing 105-300 MEUSER, 2013

Landfarming, Biopiling 160-900 MEUSER, 2013
Compostagem 165-660 LEHR, 2004
Fitorremediacao 210-825 GERHAgng ETAL.,
Térmico 410-1050 AHMED ET AL., 2022

De acordo com os dados da tabela acima, o processo de oxidacdo Fenton
Heterogéneo desenvolvido no presente trabalho apresenta custo 50% menor do
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que os processos de oxidagao avangados existentes. Isso mostra que além das
vantagens relativas a eficiéncia e rapidez do processo, ha também custos
significativamente menores associados a ele em relagdo aos demais processos
de oxidagao avangada existentes.

O tratamento térmico, embora tenha duragcdo similar ao processo Fenton
Heterogéneo desenvolvido (tabela 2), possui custo aproximadamente 100 a
500% maior, além de ser ecologicamente agressivo, conforme ja discutido. Os
processos biolégicos e microbiolégicos de remediagdo (Compostagem,
Bioventing, Landfarming, Biopiling e Fitorremediagao) podem ter menores custos
em situagdes muito especificas (climas quentes ou temperados, condi¢des
favoraveis do solo, contaminagdo moderada por TPHs), porém da mesma
maneira podem ter custo final mais alto sob condi¢gdes desfavoraveis (climas
frios, ambiente urbano, necessidade de tratamento ex situ, etc.) (AHMED ETAL.,
2022; ITRC, 2011).

Eficiéncia do processo

Para efeitos da comparacédo entre as eficiéncias dos diferentes métodos, foi
adotada a seguinte métrica (Equacéo (4)):

E=1/(txC) (4)

Onde:
E = Eficiéncia do processo de remediacéo;
t = tempo médio do processo (dias);

C = custo médio do processo (R$/m? de solo)

Dessa maneira, a métrica de eficiéncia proposta leva em conta ndo apenas o
custo do processo por metro cubico de solo tratado, como também o tempo
necessario para a remediagcdo. Pela métrica proposta, processos que tenham
tanto baixo custo quanto baixo tempo de remediagcdao seriam os de maior
eficiéncia, enquanto os de custo e/ou tempo de processo mais elevado seriam
0s menos eficientes.

Para o calculo das eficiéncias, foram utilizados os valores médios e custo e
tempo de processo presentes nas tabelas 2 e 3. Atabela 4 mostra os parametros
de calculo utilizados, bem como o resultado para as eficiéncias dos diferentes
processos de remediagao:
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Tabela 4. Parametros de calculo e eficiéncias dos processos de remediagao

Processo C”(s;; Eﬁ;"m Tem&‘i’a':)edm Eficiéncia (x105)
Fenton Heterogéneo 225 5 88,9
Térmico 730 15 9,1
Fenton Homogéneo 450 40 5,6
Persulfato 500 40 50
Compostagem 410 90 2,7
Bioventing 230 365 1,2
Landfarming/Biopiling 530 365 0,5
Fitorremediac&o 515 2920 0,07

O gréfico abaixo mostra de maneira visual as informagdes relativas as eficiéncias
dos processos de remediacao:

Comparacao de Eficiéncia das Tecnologias de Remediacao

Fenton Heterogéneo

Térmico

Fenton Homogéneo Persulfato
Compostagem

Bloventilacao Landfarming/BiopilingFitorremediacao

Grafico 3. Comparacgao entre os diferentes processos de remediacédo de TPH

De acordo com a tabela 4 e grafico 3, o processo Fenton Heterogéneo
desenvolvido no presente trabalho € amplamente superior no quesito eficiéncia,
conforme definida na equacao (4), mostrando que a superioridade do método em
relagao a todos os outros métodos estabelecidos no mercado quanto ao quesito
custo-beneficio. O método desenvolvido é cercas de 10 vezes mais eficiente do
que o método Térmico de tratamento e aproximadamente 16 vezes mais
eficiente do que o método Fenton Homogéneo e o método do Persulfato. E
também aproximadamente 30 vezes mais eficiente do que o método de
Compostagem e 90 vezes mais eficiente do que o método de Bioventing
(Bioventilagado). Por fim, o método Fenton desenvolvido é cerca de 200 vezes
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mais eficiente do que os métodos de Landfarming e Biopiling e 1300 vezes mais
eficiente do que a Fitorremediacéo. Assim, ficam comprovados ndo apenas os
seus beneficios técnicos, como também sua superioridade no que tange ao
custo-beneficio em relagdo aos demais métodos de remediagdo de TPH
existentes.

Concluséo

O desenvolvimento e aplicagao do processo Fenton Heterogéneo apresentados
neste estudo redefinem o padrao de eficiéncia, custo e agilidade em remediacéo
ambiental. Demonstrando remogao de mais de 90% dos contaminantes em
apenas cinco dias, com desempenho muito mais rapido do que tecnologias
convencionais e a metade do custo dos processos concorrentes, esta solugcéo
representa uma alternativa de excelente custo-beneficio para a remediacao de
solos.

O processo desenvolvido também exemplifica de forma concreta como o
conhecimento académico pode ser traduzido e transformado em solucdes de
campo por meio de planejamento racional e profundo dominio tedrico das
reacdes envolvidas. Esse alinhamento entre ciéncia e aplicagao pratica resulta
em maior eficiéncia, tanto do ponto de vista econbmico quanto ambiental, na
oxidacéo in situ de contaminantes.

Além de resultados técnicos e regulatorios comprovados, o método oferece
beneficios tangiveis ao mercado: rapida liberagao de areas contaminadas para
uso comercial ou industrial, significativa redugdo de passivos ambientais e de
custos operacionais, além de menor exposi¢ao a riscos e entraves regulatorios.
Sua aplicacao direta reduz drasticamente o tempo e o custo das intervengdes,
acelerando cronogramas e viabilizando retorno imediato sobre o investimento.

Dessa forma, o processo Fenton Heterogéneo desenvolvido neste trabalho ndo
apenas supera desafios técnicos, mas traduz inovacgao cientifica em valor
ambiental e comercial concreto, trazendo um novo método para a remediagcao
eficiente, acessivel e sustentavel de solos contaminados.
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