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Resumo

O uso da oxidagdo quimica in situ para remediacdo de areas contaminadas por
compostos organicos vem crescendo nos ultimos anos. Para a aplicacéo eficiente dessa
técnica é fundamental compreender a interacdo do oxidante com os solos, que pode
resultar num consumo excessivo do oxidante. Para avaliar a interacdo entre o persulfato e
solos de clima tropical imido, foram realizados ensaios de bancada simulando o processo
de oxidagdo quimica in situ. As taxas de decaimento do oxidante em contato com trés
solos: Latossolo Vermelho (LV), Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e Neossolo
Quartzarénico (NQ) foram determinadas. O decaimento das concentragdes de persulfato
em todos os reatores foi de primeira ordem, sendo que as taxas de decaimento foram
superiores para o LV, seguido pelo NQ e LVA, com resultados muito similares para esses
dois solos.
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Abstract

In the last years, the use of in-situ chemical oxidation for the remediation of
contaminated sites grew significantly. To be able to perform an effective remediation, it is
crucial to understand how the oxidant interacts with different soils, which might result in
large oxidant consumption. Batch tests were performed to evaluate the interaction
between persulfate and tropical soils. The reaction decay rates of oxidant in contact with
three soils: Neossolo Quartzarénico (NQ), Latossolo Vermelho (LV) and Latossolo
Vermelho Amarelo (LVA); were determined. The persulfate decay followed a first order
model in all reactors, and the highest decay rate was measured for LV, with NQ and LVA
presenting a very similar behavior.
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1. INTRODUCAO

A oxidacdo quimica in situ € uma tecnologia em expansao para a remediacao de
compostos organicos em subsuperficie, por potencialmente apresentar vantagens como
rapidez e custos satisfatorios quando comparada com tecnologias tradicionais [1]. O
persulfato € um dos oxidantes empregado para a oxidagdo quimica e sua aplicagdo tem
ganhado notoriedade em virtude do seu elevado potencial de oxidagdo e maior
estabilidade no ambiente [2,3].

A interacdo do oxidante com espécies naturais do solo é determinante para
maximizacéo da eficiéncia da remediacao [3]. No entanto, a interagcédo do persulfato com o
solo e a descrigdo da sua forma de atuacao ainda sado pouco conhecidas [4]. De acordo
com Johnson, Tratnyek e Johnson (2008), as principais espécies naturais do solo
responsaveis pelo consumo dos oxidantes sdo a matéria organica e as espécies
reduzidas de minerais. Ao contrario dos solos observados em regibes de clima
temperado, 0s solos de clima tropical imido possuem elevado grau de desenvolvimento e
mineralogia composta basicamente por minerais silicatados do tipo 1:1 e oxidos de ferro e
aluminio [6]. Considerando as caracteristicas dos solos de clima tropical bem como o
escasso numero de pesquisas que avaliem a interacdo de solucdes de persulfato com
estes tipos de solo, teve-se como objetivo avaliar o consumo de persulfato por solos

tropicais.

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo do estudo foram selecionados amostras de Latossolo Vermelho
(LV) e Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), os quais sdo comumente encontrados em
territério brasileiro. Esses solos possuem estadgio avancado de desenvolvimento e
apresentam diferentes propor¢bes dos minerais frequentemente encontrados nos
latossolos. Além destes, amostras de Neossolo Quartzarénico (NQ) foram selecionadas
para fim de comparacdo, ja que este solo encontra-se em estagio inicial de
desenvolvimento. As amostras de LVA e LV foram coletadas no municipio de Piracicaba,
Sao Paulo, e o NQ foi coletado em Sao Carlos, SP. Todas as amostras de solo foram
secadas ao ar e passadas em peneira de 2mm.

Foram realizados ensaios de batelada para simular o processo de oxidagcdo quimica

e avaliar o decaimento do oxidante. Em cada reator foram adicionados 200g de solo e
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300mL de solucédo de persulfato, preparadas a partir de persulfato de potassio (K,S,0g). A
concentracgéao inicial dos reatores foi de 0 g/L (controle), 1g/L (C1) e 14g/L (C2). O ensaio
foi realizado em triplicatas e todos os reatores foram mantidos a temperatura ambiente e
em auséncia de luz. O pH nos reatores foi medido tanto antes da adi¢cdo de persulfato, no
dia considerado como 0, quanto apos 1 e 15 dias da adicdo do oxidante. As
concentragcbes de persulfato nos reatores foram medidas periodicamente pos
espectrofotometria UV-visivel pelo método de Huang, Couttenye e Hoag (2002). Foi
necessario adaptar o metodo a fim de corrigir a interferéncia da coloracédo do solo [2].
Passados 120 dias, as concentracdes de persulfato foram elevadas para

aproximadamente 1000 g/L, nos reatores de concentracdo C1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicdo de persulfato causa acidificacdo da solucdo pela liberacdo de ions H+
provenientes da degradacdo do persulfato por reacdes de hidrélise conforme
representada pela equacédo 1 [2]. O LV foi o solo com maior capacidade de tamponar a
solucéo (Tabela 1). Em todos os reatores o pH se manteve igual ou acima de 3, indicando

que a degradacdo de persulfato por reacdes de catalise 4cida ndo foi significativa neste

periodo [2].
S,03™ + H,0 - 2HSO; + 10, (1)
Tabela 1: Variagao do pH nos reatores em fungéo do tempo.
Dia O 1 15 Dia 0 1 15 Dia O 1 15
LVA 56 56 55 LVA 56 45 45 LVA 56 3,3 3,1
0a/L ’ ’ " 1g/L LV 48 40 4,0 14g/L LV 4,8 32 3,3
YTV 48 a8 a7 Ng 51 39 377 Ng 50 31 30
Ng 51 47 46 Controle 6,5 4,0 3,5 C2 59 33 26

Apesar do maior valor de pH, o maior consumo do oxidante ocorreu no LV. Apés 30
dias, a massa de persulfato nos reatores com LV e concentragao inicial de 1 g/L
encontrava-se abaixo de 0,5 g/L. O decaimento da concentragao de persulfato em todos
0s reatores seguiu 0 modelo de primeira ordem (as constantes de velocidade de reacao
sdo apresentadas na Tabela 2). As constantes de reacdo foram maiores para a
concentragdo C1 do que para a C2. Para todos os solos avaliados, as constantes de
reacdo foram elevadas em comparacdo as reportadas na literatura para outros tipos de

solos [3].
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Tabela 2: Constante da velocidade da reac&o (dias™).
Cl(1g/L) C2(14g/L) C122adicao de persulfato

Controle  -0,002 -0,004 -0,002
LVA -0,015 -0,009 -0,013
LV -0,123 -0,018 0,036
NQ -0,018 -0,008 -0,010

Pode-se observar que o consumo do persulfato pelo solo apds a primeira adi¢ao foi
superior ao consumo observado apos a segunda adicdo de persulfato nos trés solos,
indicando que deve ter ocorrido o consumo de alguma substancia no solo resultando num
decréscimo da taxa de reacdo na 22 adicdo. Surpreendentemente, o consumo de
persulfato no NQ e no LVA foi muito similar, apesar do diferente estagio de

desenvolvimento entre estes dois solos.
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