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Abstract: The remediation techniques used in contaminatedd sach as "in situ" chemical oxidation aim ess#iytithe
mineralization of contaminants, reducing it to C&®l H20. The objective of this study is pointing the results of experi-
ments conducted to investigate how the soil charistics such as granulometry, assay and natuckapfminerals as well as
organic matter can influence in the mineraliza@nformance of linear alkylbenzene in the soilséime areas of S&o Paulo
city there are contaminated sites by leakage efliralkylbenzene and many other chemical leakagesite's responsible
and local authorities are interested in possibdarieal solutions to clean it. One possible solutiould be in situ treatment
through advanced oxidation process; however trermiway how to decide about the best techniquausecit depends on
contaminant substance, reagents used as well astiteminated soil characteristics. The answerdcbalscientifically based
on bench laboratory experiments properly desigonadviestigate the factors that control the progesformance. The bench
lab experiments were conducted with two soils sachflom metropolitan region of S&o Paulo and coirtatad with linear
alkyl benzene, used in high and medium voltage tgrdand electrical cables. The mineralization perfance was evaluated
in soils contaminated with an initial concentrat@il0 mg / gr of contaminated soil by oxidationliokar alkyl benzene with
Fenton reagent and sodium persulfate. The finailtepointed out a considerable mass reduction 8@&b to 85% in both
soils tested with sodium persulfate thermally attid and by naturally available transition metafFie the soil. The Fenton
reagent in the same experiment conditions pointedaomore limited mass reduction performance betwi®%6 and 30%.
The previous knowledge of soil characteristics saglparticle size ,clay assay , natural carbonecdrin the soil which influ-
ence the sorption / desorption phenomenon as weahemineral composition of the soil are the kasiables to define rea-
gents and the oxidation reaction conditions whichtigbute to select a proper in situ chemical oti@atechnology

Keywords: Chemical oxidation. Contaminated soils. Advanceidation processes.

Resumo:As técnicas de remediacao para solos contaminamne o0s processos de oxidacdo avancados "in sgati
essencialmente a mineralizagdo dos contaminam@szindo-os, em Ultima insténcia, a CO2 e H20. fetoo deste
estudo foi apresentar os resultados de experimamtonduzidos para investigar como as caractessticasolo, tais
como a granulagao, o teor e a natureza dos minemii®sos, e o teor da matéria organica influendesempenho da
mineraliza¢do do contaminante linar alquilbenzemaaio. Na area metropolitana de S&o Paulo haslarale os solos
estdo contaminados por esse e outros tipos de earasne 0S responsaveis e as autoridades estéesgatdas em pos-
siveis solugBes. Uma possivel solucdo seria onteito in situ através dos processos de oxidacawasa. Essa res-
posta podera ser cientificamente fundamentadata darensaios no laboratério desenhados paratigae®s fatores
que controlam a eficacia do processo. Os expermsenh laboratorio foram conduzidos com dois tipwsalo da regi-
ao metropolitana de Sao Paulo contaminados comrlalguilbenzeno, composto utilizado como 6éleo téonem reves-
timentos de cabos subterrdneos de alta voltagemdeS&=snpenhos da mineralizagdo com o Reagente tnFeRersul-
fato de Sédio foram avaliados na oxidacdo do cotoplisear alquilbenzeno com uma concentragdo inidéa 10
mg/grama de solo contaminado. Os desempenhos dagéxi do solo com o Reagente de Fenton e Persddesddio
foram avaliados na oxidacéo do composto linearilalgzeno com uma concentragdo inicial de 10 mgigrde solo
contaminadoQOs resultados mostram uma reducédo consideravel emassa de 82% a 85% do contaminantaos
dois solos com a utilizacdo de Persulfato de Satil@do termicamente e através de metal de tram&ie® disponivel
naturalmente no solo. O reagente de Fenton nas asesondicdes do experimento mostrou um desempearlsolimi-
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tado entre 10 % a 30% de reducdo em massa do doatgm O conhecimento prévio das caracteristioasotb como
o teor de argila, teor de carbono organico queiémfi fortemente os fenémenos de sor¢do e desorg&mmposiGao
mineraldgica sdo variaveis importantes na defind@®reagentes e nas condi¢bes de reacédo de axidegsgpoluentes
e contribuem na escolha mais acertada da tecnalegiemediacao 'in situ".

Palavras Chave Oxidag&o quimica. Solos contaminados. Processosidagéo avangados.

INTRODUCAO

Areas contaminadas representam risco a saematicos como benzeno, tolueno e xileno (BTX),
Gde publica por diversas razées. As substancias tdXAHs, TPH, 6leos pesados, subprodutos do craque-
cas presentes no ar, agua e solo podem entraramento dos derivados petroquimicos, elementos
contato direto com a pele devido ao manuseio, ati@erganicos radionuclideos, metais pesados, solven-
vés da ingestdo da agua contaminada ou aindatesee compostos clorados, fendis, pesticidas haloge
fixarem através do fenémeno de sorgdo em particutaglos, aminas nitrogenadas, ésteres, alcodis e-prod
s6lidas e serem inaladas. Odores e gases nocitassintermediérios. Todos eles alteram negativagent
podem ser liberados de solos contaminados, as subgualidade do solo e podem, por conseguinte,rafeta
tancias toxicas podem ser transferidas para asaguaegetacdo que dele depende, a qualidade da agua
subterraneas, atingir aqliiferos essenciais pam a gubterrnea, ou ainda representar um risco para a
pulacdo. Alem disso, essas substancias podem s®ide das pessoas que com ele entrem em contato
toxicas para a vegetacdo e influenciar negativeenedireto ou indiretamente.
0 crescimento de plantas, chegando até a eliminar A protecao dos solos e aquiferos através da
espécies presentes no meio. prevencdo e correcdo imediata, evitando a expanséao

A classificacdo da poluicdo pode ser feita sda extensdo da contaminagdo espacial e temporal-
gundo o meio afetado: o ar, a 4gua e o solo. As-subente deve ser objetivo permanente das politicas
tancias poluentes circulam de um meio para outrop@blicas, principalmente nas grandes cidades, ande
destes para organismos vivos, incluindo o homempapulacéo pode diretamente ser atingida.
poluicdo de origem industrial manifesta-se em todos Solos contaminados apresentam um dos
esses meios e, no caso dos solos, estas contanmi@s complexos desafios para equipes interdiscipli-
cOes tendem a ser localizadas, afetando principazes onde especialistas como geologos, quimicos,
mente as regides industrializadas, e as grandes dwdlogos, engenheiros atuam conjuntamente em pro-
centracdes urbanas. jetos de remediacdo. H& um grande numero de téc-

O reconhecimento de que a qualidade do docas disponiveis para remediac@o de solos contami-
lo também pode significar um problema de sau@@dos por compostos organicos, mas muitas vezes
publica e representar riscos para os ecossisteinased! efeito € incerto, pois depende das caractassti
se consolidou muito depois que a poluicdo da 4gudas solos, que sdo muito variaveis. Embora a fitera
do ar fosse objeto de vasta e detalhada legislacaidra especializada seja bastante rica na discuiséo

que 6rgdos governamentais especializados tivess¥fifiéncia e eficacia dos diferentes tipos de retege
sido criados para aplica-la. em relacéo aos diferentes tipos de contaminanges, o

Duas das principais caracteristicas da po|LﬁStudOS mais sistematicos usando como variavel o

cdo do solo sdo seu carater cumulativo e a baliP de solo ainda séo muito restritos, que, narent
mobilidade dos poluentes. Quando uma industi@ Pode ser critico para o resultado da remediac&o
deixa de emitir efluentes liquidos ou poluentesudo .
seus efeitos imediatos cessam; o rio segue fluind®/OVAS TECNOLOGIAS DE REMEDIACAO
suas aguas diluem os poluentes remanescentes ou os NOS grandes centros urbanos e areas alta-
transporta para longe; suspendendo-se as emis$Bggte mdustr_lallzadas, existem inimeros locais com
atmosféricas, o ar torna-se limpo. Mas as Subﬁén@olog contaminados por hidrocarbonetos, em decor-
nocivas acumuladas no solo ali permanecem e |éf0cia de vazamento dos tanques de armazenagem
tamente podem poluir as aguas subterraneas ou &J)-industrias, vazamentos em etapas do processo de
perficiais e afetar a biota (Sanchez 2001). producéo, terminais de distribuicdo de produtos qui
O termopoluicdo do solausualmente se re-MiCOS & granel como, por exemplo, tanques de gaso-

fere & presenca de substancias toxicas de claliB8se oleo diesel em .%OSt°$ de aé)alsteglm%nto,— ofle_o
quimicas tais  como: hidrocarbonetos atititie UULOS, vazamentos acidentais e tubulacdes de-resfri
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amento de cabos de alta tensdo que utilizam 6l&wsbora a quimica da oxidacdo tenha sido estudada
térmicos e outras inumeras fontes de contaminagéd@or mais de 50 anos, sua aplicabilidade aos proble-
As novas técnicas de remediagéositu de mas de solos contaminados é recente. Utilizam-se
solos contaminados com compostos organicos visgigtemas empregando as reacdes de Fenton e outros
essencialmente a mineralizagdo dos contaminangggdantes, tais como o peréxido de hidrogénio
reduzindo-os, em Ultima instancia, afH0. Para (H,0,), permanganato (Mng), ozonio (Q) e per-
atingir esse objetivo séo utilizadas substancias oifatos ($0,>). A principal caracteristica do pero-
dantes que reagem com os poluentes mais ou ME{AS de hidrogénio e 0z6nio é que possuem tempos

eficientemente. A escolha de uma técnica para refyg- yecaimento relativamente curtos quando compa-
diar uma area contaminada dependera de um grange < - o< qos persulfatos

namero de variaveis, incluindo os tipos poluenies n
solo, os tipos de solo, as condi¢bes de circuldedo
aguas subterréneas, e a natureza e as caraasrist
do risco a saude humana e aos ecossistemas de(
rentes da presenca desses poluentes.

Este estudo € inédito no sentido da escol
dos contrastes nas caracteristicas dos solos anali
dos como alto e baixo teor de argila, alto e bédxw
de matéria organica e alto e baixo teor da espéd
Fe&* em relacdo a adocdo de novas tecnologias {
remediacdo de solos contaminados em desenvol
mento como o Processo de Oxidagdo Avancado.Figura 1 - A quimica dos persulfatos.
Também devido a utilizagcéo do persulfato de sédio Figure 1- The Persulfate Chemistry.
que também por sua vez trata-se de composto quimi-
co pouco estudado no Brasil. Marcadamente em rela- As reacdes dos ions persulfato Fig 1 (tam-
cdo ao comportamento dos reagentes quimicohém conhecidos com peroxidisulfatos) com varios
objetivo foi o de investigar até que ponto algum@smpostos organicos e inorganicos tém sido extensi-
caracteristicas do solo, tais como, a granulomedriaszamente estudadas, inclusive quanto & cinética (Hu-
teor e a natureza dos minerais argilosos e o ®orgélg et al. 2002, Kolthoff & Miller 1951, House
materia organica influem na eficiéncia e eficama d962, Berlin 1986). A oxidacdo por persulfatos é
uso de determinados reagentes de oxidacdo na Mi®almente conduzida sob condicdes de temperatura,

ralizagdo dos contaminantes do solo. A proposiio-catalise, ou catdlise metalica que aceleram as
desta investigacdo justifica-se pelo fato de qoe; Niaxas de oxidacao.

malmente, na escolha da técnica de remediacdo nao Espécies altamente reativas como o radical

se leve tanto em conta ou minimize-se as carqc_tegiﬂfato (SQ™) e o radical hidroxila (Ow)) sdo gera-
ticas dos solos em relagdo ao poluente e as v&iawgs a partir de foto-catalise ou decomposig&o tarmi
definidas para os reagentes. O conhecimento @88 jons persulfatos em fase aquosa (Wilmarth &
caracteristicas do solo como a composicao granylgrim 1962, Nosov 1966, DoGliotti & Hayon 1967,

métrica, a composicdo quimica e mineraldgica; payon & McGarvey 1967, Berlin 1986, Tanner &
seus efeitos sobre as reacdes de oxidagdo dos capéman 1987).

minantes no solo subsidiam com informacfes na Os ions persulfatos na presenca de luz ultra-
definicdo de variaveis como dosagem, tempo de cQpyleta, calor e alguns catalisadores metalicoepod
tato e transporte dos reagentes em subsolo ubkzagyjgar muitas substancias organicas em.CEste
has novas tggnqloglas de r(;amedmgaoatu COM  fato conduziu ao uso de oxidag&o por ultra-vioteta
processos oxidativos avanc¢ados. oxidacdo termo-acelerada para a determinacdo de
p idati q carbono organico total (TOC) em agua e &guas de
rocessos oxidalivos avancados esgotos sanitarios (Clesceri 1988).

Constituem uma tecnologia n&o térmica, em Em solucdes aquosas, o potencial-padrao de
base aquosa, que vem sendo desenvolvida para 450,50 (5 para a semi-reacéo do persulfato é
truir ou mineralizar contaminantes 0rganicos oumis 1\ (equacio 1), o qual é comparavel 2 do 0zonio
turas de contaminantes altamente téxicos. E — 207V equa(;’éo 2), do peroxido de hidrogénio

Os beneficios da descontaminacdo de solgs _ ~
através dos processos oxidativos avancados tém I%—Vlggu;/g,éiqx)agao 3) e o permanganatp XE

demonstrados em recentes publicacdes cientificas.
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SOs2+ 2 - 2S0,* E°=201V (Equacdol) 1,5 (Bigda 1995).
Os+ 2H  + 2€ = 02 +HO E0 =207V (Equagéo 2) ) o
Ho0p+2H' 2 =2H0 E’=1.78V (Equacdo3) A aplicacdo em estudo de bancada e suas Hipote-
MnO4 “+ 4H" +3e” ~ MnO2 + 2Hy0 Ses . . «
_ N Linhas elétricas subterraneas de alta tensao
Eo= 1.70V Eq(acdod) . : p ~
sdo resfriadas através de tubulacdo exterrna aos ca
bos elétricos de transmissdo contendo 6leos adease

Persulfatos sdo normalmente utilizados COffyqcarhonetos com propriedades dielétricas ade-
luz ultravioleta ou altas temperaturas com o objetiv

. : ! adas. Um destes 6leos empregados é produzido a
de acelerar/incrementar 0 mecanismo do radical flesi 4o  alquil benzeno linear. Vazamentos acasi
oxidacdo. Os radicais sulfato formados a partir {igis’ ocorrem no sub-solo de algumas galerias, atin-
foto-catalise ou a partir de decomposicdo terma &, giferentes profundidades, e a sua deteccdo e
persulfato (equagédo 5) podem iniciar uma seérie

. . ~ sterior remediacdo é um problema ainda de dificil
reacoes de radical em cadeia: equacbes 5 — 10nB ¢ b

1986 q X P o M lucdo. Estes sistemas de transmissdo elétrica sdo
),~0n € 0S COmposlos organicos (exemplo iN8talados principalmente em cidades, o que dificul
equacédo 6) sdo usualmente degradados.

uma intervencdo convencional (escavar e remover)
para tratamento do solo contaminado.

$,082 [ cator/mv[] _, 2SO~ (Equacio 5) Em varias partes da cidade de Sdo Paulo
S0g2+M —2S0y  + M (Equacdo 6)  €Xistem locais contaminados por esse tipo de vaza-
S04~ + HyO — OH’ + HSOy (Equagdo7) ~Mento e, no momento deste estudo, a,EIetropaqu
SO +M M+ produtos (Equaciog)  ©€Stava interessada em uma forma possivel de solu-
OH' + MM’ + produtos (Equacdo9) S0 No caso, a solugdo seria o tratamémtsitu

através dos processos de oxidagdo avancada. A solu-
¢ao podera ser cientificamente fundamentada a parti
de ensaios no laboratério projetados para invastiga

As aplicacbes das reacdes Fenton tém sigp fatores que controlam a eficacia do processo.
alvo de estudos recentes na literatura como sendo
uma alternativa extremamente interessante e eticief!Poteses N _
na remediagido por oxidagdo dos hidrocarbonetos —~ OS reagentes utilizados no processo de oxi-
contidos nos solos e aqiferos (Wattal 2000). dacdo avancada, como o reagente de Fenton e outros

Os processos Fenton, Fenton modificadidantes como os persulfatos, e os fatores gue co
(H,0,/Fe") e foto-Fenton constituem a fonte mai§olam suas reacoes sdo afetados diretamente pelas
eficiente de radicais hidroxilas, gerados a patér caracteristicas do solo contaminado como a permea-
peréxido de hidrogénio ¢ ,) e fons F& (Walling bilidade do meio, o fenomeno de sorgéo relacionado
1975, Oliveroset al 1997 a, b) ou ions Fe(Wallin 20 teor de matéria organica e o teor e a natureza d
& Goosen 1973). Os radicais @+bxidam substan- Minerais de argila contidos no solo.
cias organicas segundo cinéticas de ordem dois (Be-  Pérmanganato e Reagente de Fenton que
nitez et al 1999), em muitos casos até dioxido dém sido mais estudados, séo os oxidantes mais ava-
carbono e agua. A vantagem ambiental e operaciofgfos e utilizados ha mais tempo podem ndo ser os
da reacdo Foto-Fenton é o fato de nao introduflgis adequados para certos tipos de solo, devido a
novos poluentes durante o processamento, ja queingtica de reacdo que € muito rapida e a relativa-
guantidade de sal de ferro adicionada é pequena. mente menor meia vida no subsolo, que pode difi-

Abaixo do pH para o qual o rendimento deultar seu transporte em subsolo quando comparados
reacéo é otimo (em torno de 2,8-3,0 segundo Pigaas persulfatos que sdo oxidantes mais recentemente
tello & Sun (1995) e Oliverost al. (1997a, b), a estudados como novas alternativas mais eficazes.
concentracdo das especies foto-ativas € baixaae [Bblos permeaveis, o que esta relacionado com a
pH elevados ions P#F&” podem ser precipitadosabundancia e a natureza dos minerais na frac&o silt
como hidroxidos elevando-se o pH da solu¢do. J& Oargila, podem apresentar melhor transporte do
pe.r()X|d~o de hidrogénio, quando ndo consumido ggidante em meio aquoso e melhores resultados na
oxidagéo do poluente, decompde-se facilmente. PgEacontaminacdo com reagentes de cinética relati-

alguns poluentes, estudos mostram que a razao Magsente mais lenta, como os persulfatos.
sica catalisador/peroxido ideal é aproximadamente O teor de matéria organica do solo, por sua

M" + S0 — S04~ + produtos (Equagao 10)
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vez, deve influir na quantidade necesséria de répes distintos de solos tipicamente transportaghos

gente e no numero de ciclos necessarios para efetiues localidades da Grande Sao Paulo (ETD rua Au-

a descontaminacéo. gusta, em Sao Paulo, e ETD Alvarenga, em S&o Ber-
nardo do Campo), por onde passam cabos de alta
tenséo resfriados com 6leo alquil benzeno linear. N

MATERIAIS E METODOS
Materiais e Amostras de solo

total, foram obtidas 19 amostras, que foram descrit
no campo quanto a cor e textura. A Tabela 1 resume

Foram efetuadas, por empresa contratada pe-dados relevantes da amostragem.
la Eletropaulo, sondagens a trado manual em dois

Tabela 1 -Amostras de solos.

Table 1 -Soil samples.
Amostra Sondagem Local Profundidade Textura Cor
Sondagem 1
21 SBST1 Alvarenga-SB.C 080al82m |Argilaarenosa Marron
18 SBSTI Alvarenga-SB.C 1.82a210m | Solo de alteragiio de rocha argilo arenoso Amarelo
Solo de alteraciio de rocha silto arenoso pouco
15 SBST1 Alvarenga-S.B.C 2.10a242m |argiloso Cinza amarelado
Solo proveniente de rocha silto arenoso pouco
17 SBST1 Alvarenga-5.B.C 240 a 30m | argiloso Esbranquicado
— - Sondagem 2
1 SBST2 Alvarenga-SB.C 10al5m Arpila arenosa Marron
23 SBST2 Alvarenga-S.B.C 1.50a 1.80m | Argila arenosa Marron
Solo de alteracio de rocha silto arenoso pouco
19 SBST2 Alvarenga-S B.C 1.80a2.15m Jargiloso Amarelo claro
Solo de alteraciio de rocha silto arenoso pouco
14 SBST2 Alvarenga-S.B.C 215a3.0m argiloso Branco
Sondagem 3
3 SBST3 Alvarenga-S B.C 08al27m Argila arenosa Marron
10 SBST3 A.lvarenga—S.B.C 1.27a1.80m | Argila arenosa Marron escuro
7 SBST3 Alvarenga-S.B.C 1.80 a2, 40 m | Silte argiloso pouco arenoso Amarelo claro
Solo de alteraciio de rocha silto arenoso pouco
22 SBST3 Alvarenga-S B.C 240 a2.60 m | argiloso Amarelo
Solo de alteragio de rocha silto arenoso pouco
12 SBST3 Alvarenga-S.B.C 260a3.0m argiloso Amarelo
Sondagem 1
24 AusST1 Pua Augusta 1.0a20m Argila arenosa lateritica Vermelha
2 AusT1 Fua Augusta 20a30m Argila arenosa lateritica Vermelha
Sondagem 2
9 AusST2 Rua Augusta 10a20m Argila arenosa lateritica Vermelha
25 AuST2 Rua Augusta 20a30m Argila arenosa lateritica Vermelha
Sondagem 3
3 AusST3 Rua Augu';ta 10a20m Argila arenosa lateritica Vermelha
16 AusST3 Rua Augusta 20a30m Arpila arenosa lateritica Vermelha
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O contaminante

O 6leo que contaminou os solos foi 0 6
utilizado para refrigeracéo de cabos de alta terisé
amostra recebida da Eletropaulo desse 6leo foi
metida a uma analise por (GCMS) cromatogr
gasosa acoplada a espectrometria de massa pz
paracao e identificacdo dos componentes, utiliza
se espectrbmetro de massa Shimatzu mao
QP5050A. A analise revelou tratar-se de linearill
benzeno, contendo alquilados pesados e seus is
ros. A Figura 2 exibe o cromatograma do 6leo-u
zado na refrigeracéo.

[ Linear Alquil Benzeno 10 mg'pr solo ]
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Figura 2 - Cromatograma GCMS do 6leo Alquil benzeno
linear.
Figure 2- LAB Oil GCMS Chromatogram.

Métodos

As amostras de solo foram colocadas em ba-
dejas, secas ao ar, e submetidas aos procedimentt

constantes do fluxograma da Figura 3 abaixo.
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Figura 3 - Fluxograma dos testes de caracterizag¢do do solo.
Figure 3 - Soil analysis test flowchart.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro
de massa (GSMS)

Figura 4- Equipamento GCMS - QP5050A Shimadzu.
Figure 4- GCMS — Model QP5050A Shimadzu.

A técnica de cromatografia gasosa acoplada
ao espectrdbmetro de massa € uma combinacdo da
cromatografia gasosa (GC) e espectrometria de mas-
sa (MS). Essa técnica permite identificar e quiantif
car cada componente presente no contaminante.

As amostras foram analisadas em um croma-
tégrafo a gas (GC-17A da Shimadzu) com analisador
de massa do tipo Quadrupolo (GCMS-QP5050A)
(Fig 4)configurado para operar pelo modo de impac-
to de Elétrons (El). O espectrbmetro operou com
ionizacdo por impacto eletrdnico de 70eV e varredu-
ra de 50 a 700 u.m.a.. As bases de dados usaaas par
comparacgdo de espectros de massa foram as da NIST
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(National Institute of Standards aricechnology de Duas amostras de cada estacdo foram subme-
1990, com 60.000 espectrdoram realizadas inje-tidas a analise de Fe2+ e de C total, com o objetiv

¢Bes automatica de liquidos (AOC-20i). Os softwarde estudar também o efeito das variacdes desses ele
utilizados foram dGCSolution-Shimadzu, operandomentos nos ensaios de contaminagdo e descontamina-

em ambiente Windows. ¢do. O Carbono total exprime a quantidade de maté-
ria organica contida na amostra, ja que ndo ha-mine
Experimentos de bancada rais portadores desse elemento. As amostrasld

Os experimentos em escala de bancada R®Ssuem mais Fee C total que as amostras 9 e 25.
ram realizados no Laboratorio Semi Industrial ddssociando esse critério com aquele que leva em

Departamento de Engenharia Quimica da Escopta ao _maior teor da fragcdo argila, foram finalme
Politécnica e Instituto de Geociéncias. te escolhidas ammostras 1 e $ara o0s testes com 0s

Os experimentos de contaminacio e desc&zﬁdantes. Assim as caracteristicas das amostras es
ér_udas estdo apresentadas na Figura 5.

taminacg&o dos solos foram efetuados em duas anto:
tras, de acordo com protocolo modificado de Liang
J.C.; Bruel, J.C.; cada uma representativa doss sol
encontrados em cada estacdo de amostragem. C{  1o0%
amostra contaminada com o 6leo foi submetida a tri
experimentos de descontaminacdo, sendo dois c¢ 8%
persulfato de s6dio e um com reagente de Fenton.
Em cada experimento a amostra foi desdc
brada em 8 aliquotas (4 duplicatas) que estiveram € 4%
contato com o oxidante por periodos de 1h, 6h,el2h
24 horas. A cada grupo de 8 amostras foram acre 2%
centadas mais duas aliquotas que néo sofreram d

RIREATALILY

B Umidade

O Areia Grossa

60% O Areia Fina
B Site Grosso
O Sitte Fino

B Argila

S

0%

contaminacao (brancos). Augusta 9 (1.0-20m) Bernardo 1 (1.0-1,50m)
Figura 5 - Analise granulométrica.
RESULTADOS Figure 5 - Particle size analyss.

Caracteristicas dos solos

Tendo-se avaliado as caracteristicas dos so-
los, ficou constatado qEJe, em cada estacdo de ‘fim?%%'ela 2- Composicgdo quimica das amostras estudadas.
tragem, as amostras sdo razoavelmente hom(_)gen,eg@e 2- Samples Chemical composition.
mas que ha um grande contraste entre o conjunto de
solos de uma e de outra estacdo, segundo analisg@ores | Am.1 [ Am. 19] Am.9| Am. 29 Am. 7| Am 18
granulométrica. Por causa desses contrastes, maior % % % % % %
teor e menor teor de argila (amostra Augusta 9 e S% 6292 | 7089 339| 2999 7vieg 707
amostra S.Bernardo 1) na fig. 5 os solos das dua%l:0s | 21.09 | 164 | 3547 375§ 16.6¢ 17
estacOes se prestam muito bem ao teste das hip6tes#ino 0.008 [ 0.007] 0.046 0.03¢ 0.00f 0.0

proposto neste estudo, que visa, verificar como |asMg0 0.09 | 005f 003| 003 003 004

N

w

]

caracteristicas dos solos, como o perfil litolégigo cao 0.03| 001] 008 002 <00L <041
influéncia nos testes de contaminag&o e descontgmiNao 003 | 007 009 001 011 0.07
nacao, usando trés combinac¢des de oxidantes. K,0 018 | o041 | o022 o017 o046 03

TiO, 0.851 0.523| 2.165 2.234 0.44p  0.4942

Composicao quimica P205 [ 0.042| 0012 0064 0070 0012 0.0p1
Todas as amostras analisadas (tabela 2) MOS,0+ | 207 | 348 | 1186 1217 3.06  3.9¢
traram-se muito empobrecidas nos elementos aICal:- PF 111 763| 1568 1691 774 sob

nos e glcalllno,-t(_arrosos_,, 0 que reflete a ausenelara— o 90.31| 99.48] 9961 99.1f 10015 100)os
minerais primarios e indica um grau de alteracge
bastante elevado. As da Estacdo Augusta (9 e RESC'@ | 102 | 024 | 04 | 034
caracterizam-se por seu alto teor em Fe total FO (Fe2+] 133| o088] 089 079
Al203, e baixo teor em SiO2. Em contraste copf€ total calculado como &,

estas, as da Estacdo Alvarenga (1, 19, 7 e 18) apr@'@ Fe calculated as Fe203

sentam alto teor em SiO2, e mais baixos teoreseem F

total e em AI203.
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Resultados dos testes de oxidacdo em bancada

Pode se observar na Figura 6 que na utilize/contaminante utilizada (6:1) ser mais proxima da
¢ao dos trés reagentes, a intensidade das reagdeelacdo estequiométrica para a oxidacéo completa do
maior na primeira hora de reacdo. As reacBes cbhAB (referéncia GgHsg), para o caso do persulfato
persulfato, sobretudo no solo 9, foram mais efteien (39:1) do que no caso do reagente de Fenton (51:1).
que aquelas com reagente de Fenton. No final do Além disso, no caso da reacao de Fenton foi
tempo de experimentacdo (24 horas), ha uma cetiizado Fé" e ndo o F& (Fe SO;*5H,0) com
convergéncia de resultados para os experimenth®, segundo Bossmangt al (2003), na reacao :
com persulfato. FE" aq+ HO, + HO — FE* 4, + HO" + HO, a

Um dos motivos pelos quais o persulfato reeducéo térmica é muito mais lenta que a reagdo com
agiu melhor que o reagente de Fenton pode ser reBet* e acaba sendo a etapa limitante da cinética glo-
tado do fato de a relagdo molar oxidarmal.

Persulfato com e sem Edil.}aﬂ de FE2+ versus Fenton
. / _._\
i, AN
) 70 »
§ 50 \\\ ‘-H""‘-—-— - __..a-""”r
© 40 \\\\2
30 \\\‘\ -
20 S _________.;“:_‘-——_ﬂ—
10 1] ih Gh Zh 24 h
—m—31TR 227 o'Fe o 404 62 24 TE
SITR 327 =/Fe L] 48 5 ¥ 24 8 285
—i—55 TR 327 c/Fe L] Mz 328 ] .1
—d—55 TH 327 =/Fe L] B0 210 K] BE
—f—rFenton51TR 325 L] G20 512 i} 698
—S—FentonSS TR 3IZ2GE L] 828 00,7 85 6 84 .5

Figura 6 - Resultados relativos ao decaimento da conagdréC/G %) do contaminante em funcéo do tempo, para ss tré
tipos de reagéo (persulfato com e sem adigdo HeeFFreagente de Fenton), nos dois tipos de solo.

Figure 6 - Results of relative contaminants concentratidacay (C/¢%) as function of elapsed time for three reactiass
follows (persulfate with and without Feadditionand Fenton reagenin two soil types. S1TR32,7c/ReSoil 1
with Fe addition) , SITR32,7s/Fe ¢ ) S9 Soil 9, TR 32.7, c/R&oil 9 with Fe addi-
tion) , S9 Soil 9, TR 32.7, s/R&oil 9 without Fe addition), Fenton S1TR 32,6Soil 1 with Fenton) and Fenton
S1TR 32,6(Soil 9 with Fenton)

Outro motivo pode estar ligado aos prépriagsais baixa velocidade do que a do radical hidroxila
mecanismos das reacdes. Segundo et (1998), (OHe).
para a oxidagdo de compostos organicos, a reacdo Também ¢é importante mencionar que, de
com persulfato através do radical sulfato {§0¢ acordo com experimentos conduzidos por Riclerd
mais seletiva que o radical hidroxi{@He) gerado al (2000), a demanda de oxidante devido ao contetido
na reacdo de Fenton, reagindo, portanto, mais ef@® matéria organica no solo € menor para o persulfa
entemente que o radicéDHe). O radical (OHe) to do que para o reagente de Fenton, permitindo sua
reage com o hidrogénio por adicdo e abstracio.ufizacdo em solos com alto teor de matéria organi
radical SQ*° também reage por adicdo ou abstracéa.
do H, mas estas rea¢bes geralmente acontecem com
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Comparagéo entre os solos
Ao final do experimento, apds 24 horas dexplicacdo desses autores para a melhor degradacéo
reacdo, ha uma convergéncia no desempenho daquando se usa a magnetita em relacdo a hematita,
neralizacdo para ambos 0s solos. Isso se devecaodansiste na presenca de’Fea magnetita (R®,) e
de ter havido oxidante, quelante e ferro disponivala auséncia na hematita {Bg). Costaet al. (2006)
em quantidade suficiente e o experimento ter silonbém sugerem que a presenca de mineraisde Fe
feito a uma temperatura favoravel. nos solos, como a magnetita, tem importante papel
No entanto, na primeira hora de reacdo pode ativagéo do $D,. No entanto, Wattst al. (1994),
se perceber uma diferenca no decaimento da conddfadts et al. (1999), Wattset al. (2000) mostraram
tracdo de contaminante entre os solos 1 e 9:00lsohljue mesmo oxi-hidréxidos de ¥ecomo a goethita
reage mais lentamente que o solo 9. Isso pode (§&®@0OOH), mineral também bastante comum nos so-
devido a dois fatores combinados, isto é, o maiar tl0s, podem catalisar a reacdo de Fenton. Villa & No
de argila e o maior teor de carbono organico no sgueira (2005), por outro lado, constatam que a pre-
1. Este tem cerca de duas vezes o teor de argigeeca de hematita (J&&) ndo foi suficiente para
quase trés vezes o teor de matéria organica queawlisar o reagente de Fenton na oxidacdo de solos
solo 9. A argila tem o papel de ampliar o fenémegontaminados por DDT, e concluem que € necessario
de sorcéo, o que retarda a oxidacdo ¢Dal. 1996, adicionar ferro soluvel.

Rhueet al. 1998, Benkeet al. 1999, Kaiser & Zech Apesar de o solo 9 possuir menor teor de ar-
1999, Shen 1999, Bhandagi al. 2000, Balkeet al. gila € menor quantidade de matéria organica que o
2002, Sallun 2004). solo 1, parece que, no experimento com reagente de

Fenton-modificado, o fator que prevaleceu foi, de
fato, a maior disponibilidade do a0 solo 9 como

b. Por que com o reagente de Fenton o solo 9 ndo |
catalisador.

reagiu satisfatoriamente?

O reagente de Fenton foi utilizado em s ~
forma modific%da , com adicao de®*Fem vez de L@ONSIDERACOES FINAIS
Fe&*, como catalisador. Esse procedimento é sugeri
por varios autores (Walling & Goosen 1973, Sun
Pignatello 1995, Goldenstedt al. 1993, Wattst al.
2000, Kang & Hua 2005, etc), havendo controvérsia
na literatura sobre qual espécie de ferro seriss mai cal hidroxila (OHe ) para a oxidacdo do LAB
eficiente. - nesta particular condic&o.

_ Supondo que o F’éutlllzad_q NOS NOSSOS €X-2 - A adicdo de Fé solivel como catalisador da
perimentos ndo tenha tido a eficiéncia requerida co reacdo com persulfato ndo melhora substancial-
mo catalisador, é possivel que G'Heesente nosolo  mente o desempenho do oxidante em solo com
possa ter suprido esse papel. Com relagéo a esse po Fé&* natural ja existente no solo.
to, é importante destacar que o solo 1, embora cd@n Solos com maior teor de matéria organica rea-
menor teor de ferro total que o solo 9, tem maior t gem de maneira distinta,seletiva , mais lenta-
de Fé". O Fé" encontra-se nos solos geralmente sob mente e demandam mais oxidante do que solos
forma de magnetita, e é um mineral bastante comum, Pobres em matéria organica. N .
embora sua presenca nos difratogramas néo seja #e-A demanda de oxidante devido a matéria orga-
tectada porque essa técnica tem um limite de detec- NiC& Presente nos solos & menor para o persulfa-
cdo de cerca de 5%. A, portanto, residiria uma ex L© que para o reagente de Fenton, o que acarreta

o . melhor desempenho do persulfato em solos mais
plicacdo plausivel para o melhor desempenho do solo

~ . ) . ricos em matéria organica.
1 em relacé@o ao solo 9 Poderia ter ocorrido o gue f5. Possivelmente devido aos fendmenos de sor-

descrito por Konget al. (1998), que estudaram a  c5o/desorcdo, o persulfato reagiu mais lenta-

degradagéo do pentaclorofenol na presenca,@8 H  mente em solos com maior teor de fragio argila
hematita e magnetita. Quando foi utilizado pentaclo e maijor teor de carbono.

rofenol em uma concentracdo de 200 mg/Kg e No caso do reagente de Fenton, & Reiciona-
areia silicosa e magnetita a 16%, o contaminante fo do parece ndo ter desempenhado satisfatoria-
completamente degradado em 12 horas. Quando a mente o papel de catalisador, que foi suprido pe-
hematita foi utilizada também a 16% como fonte de lo FE€" presente no solo.

ferro, apenas 12% do contaminante foi degradado. & O prévio conhecimento das caracteristicas do

°0 persulfato de sodio apresentou melhor de-
sempenho relativo que o reagente de Fenton. Is-
so quer dizer que o radical sulfatg,(*) apre-

sentou melhor desempenho relativo que o radi-
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solo, tais como, composicdo mineralégica, teor ajudar na otimizagéo do processo oxidativo, en-
da fracdo argila, teor de espécies redutivas, teor volvendo a escolha dos reagentes e as relagbes

de matéria organica e quantidade dé& pede
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