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Resumo

A técnica de oxidagdo quimica in situ (ISCO) consiste na injecdo de oxidantes em
subsuperficie que transformam os ions CI" das moléculas dos contaminantes organicos
em H'. Esta técnica apresenta alguns fatores adversos & sua aplicacéo, dentre os quais
estdo: a mobilizacdo de metais; a formagdo de subprodutos toxicos; a reducdo da
permeabilidade do meio poroso; a emissdo de gases fugitivos e calor; e o rebound.
Dentre os fatores que podem afetar a mobilidade de metais do reagente de Fenton
Modificado estdo: o estado de oxidacdo dos metais, a degradacdo da matéria organica
natural, a mudanca de pH e adicdo de quelantes e estabilizadores. Este trabalho tem
como objetivo avaliar estudos realizados sobre o potencial do reagente Fenton
modificado (peréxido de hidrogénio catalisado por Ferro) mobilizar diferentes metais
sorvidos em solos de sites contaminados.
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Abstract

In situ chemical oxidation (ISCO) is the injection of oxidants in the subsurface that
transform the ions CI” of the molecules of organic contaminants in H*. This technique
presents some adverse factors to its application, among which are: the metals
mobilization, the formation of toxic byproducts, reducing the permeability of the porous
medium, the emission of fugitive gases and heat, and rebound. Among the factors that
can affect the mobility of metals Modified Fenton's reagent are: oxidation state of
metals, degradation of natural organic matter, changes in pH and addition of chelating
agents and stabilizers. This study aims to evaluate studies on the potential of modified
Fenton reagent (hydrogen peroxide catalyzed by iron) to mobilize various metals sorbed
in soils of contaminated sites.
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1.INTRODUCAO

O uso de perdxido de hidrogénio catalisado em subsuperficie tem o potencial de
afetar a mobilidade de metais através da alteracdo do estado de oxidacdo dos metais, da
degradacdo da matéria organica natural, e do uso de subsidios de ativacdo para
promover a solubilidade do Ferro, tais como: ajuste do pH, e adicdo de quelantes e
estabilizadores (Fosfato).

A degradacdo da matéria organica pode ocorrer devido a eficiéncia e néo
especificidade dos radicais hidroxila formados durante aplicacdo deste oxidante,
enquanto, a reducdo do pH ocorre devido a adicdo de éacidos para aumentar a
solubilidade do ferro catalisado em subsuperficie. A acidificacdo da agua subterranea
bem tamponada diminui naturalmente em um periodo de dias, entretanto, alguns
pesquisadores tem encontrado niveis de pH tdo baixos quanto 2 e 3 persistentes por
longos periodos em sistemas fracamente tamponados (Siegrist et.al., 2011).

A injecdo de peroxido de hidrogénio pode ser ativada por um catalisador de
Ferro. O Fe (Il) devido a decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio é conhecido como
reagente de Fenton modificado, produzindo radicais hidroxila de acordo com a reacdo
(1). Estes radicais reagem com mais de 95% dos contaminantes de interesse proximo as
taxas de difusdo controlada (k>10° M*s™). Dependendo do catalisador usado e da
concentracdo de perdxido de hidrogénio, o reagente de Fenton modificado também
gerard espécies reativas de oxigénio do radical perhidroxila (HO"), anion radical
superoxido (Oz" ), anion hidroperéxido (HO, ) e radicais organicos de acordo com as
reacoes (2)-(6).

H,0, + Fe?* 5> Fe**+ OH + OH (1)
H,0; + Fe** — Fe?" + HO," + H"  (2)

H,0, + OH" — HO," + H,0 3
HO, & O, " +H' pK.=4.8 (4)
HO, " + Fe* — HO, + Fe** (5)
OH"+RH — H,0 +R" (6)

As propriedades acidas do Fe (Il) reduzem o pH para 3-4 em um sistema de
Fenton. Em solos e aguas subterraneas, a forte capacidade de tamponamento que
mantera o pH em dominio neutro e resultara na precipitacdo do Ferro como Oxido e
ineficaz catélise do perdxido de hidrogénio. Dentre os métodos para catalisar o peroxido
de hidrogénio estdo a utilizagdo de Ferro soltvel, minerais Ferro, e Ferro quelado. A

principal vantagem de usar Ferro quelado como catalisador é que o processo pode
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conduzir a um pH neutro e que quelantes podem caminhar mais na subsuperficie
comparado ao Ferro solGvel, e aumentar a mobilizacdo e o transporte de metais pesados
uma vez liberados para 0 meio ambiente.

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar estudos realizados sobre o potencial do
reagente Fenton modificado mobilizar diferentes metais sorvidos no solo, sendo que um
estudo utilizou solos naturais contaminados, e o outro utilizou Caulinita como modelo
sorvente. Complementarmente, os ensaios do primeiro estudo citado compararam
alguns agentes quelantes, dentre eles: quelante sintético ndo biodegradavel (EDTA),
quelante organico biodegradavel (citrico) e quelante inorgéanico (pirofosfato).
3.MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada neste trabalho foi a busca de estudos relacionados ao
tema de interesse em bases de dados reconhecidas, e consulta & livros conceituados no
assunto.
4.DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Bennedsen et. al. (2012), observou que a mobilizacdo de Metais no solo A nao
manteve o Ferro em solucdo nos reatores contendo perdxido de hidrogénio, indicando
que o reagente de Fenton modificado esta reagindo com o catalisador quelado
rapidamente.

Os resultados obtidos nos reatores com EDTA e Citrato indicaram degradacéo
parcial por perdxido de hidrogénio e, a incapacidade de manter o Ferro em solucdo. O
inorganico pirofosfato causou a menor mobilizagdo de metais dentre oS quelantes
adicionados, e néo foi efetivo em manter o Ferro em solugéo.

O solo B que possue uma baixa capacidade de tamponamento, apresentou uma
reducdo do pH, e consequente aumento na mobilizacdo de metais. As reacdes do
reagente de Fenton modificado sdo capazes de promover a formacdo de varias espécies
de oxigénio reativas incluindo fortes redutores (superoxidos), com potencial de rapida
reducdo e mobilizacdo metais em transicao

A comparagéo dos sistemas de Fenton catalisados por Ferro 11l em pH 3, e por
Ferro I1I-NTA em pH 6 demonstram que as reacGes de mobilizacdo de metais ndo sdo
governadas somente pelo pH &cido, que é um mecanismo predominante na lixiviagéo de
metais dos solos. Preferencialmente, a mobilizacdo de metais nos sistemas de Fenton

modificado € elevada em pH neutro, usado em sistemas de Fenton catalisado por Ferro
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I1I-NTA, em que espécies de oxigénio transientes geradas com altas concentragdes de
peroxido de hidrogénio podem mediar a mobilizacdo de metais da Caulinita.
5.CONCLUSOES

Os resultados mostraram que os agentes quelantes usados (EDTA, Citrato, e
Pirofosfato) ndo parecem aumentar a mobilizacdo de As, Cu, Mn, Ni, Pb, e Zn
comparado ao tratamento tradicional com Ferro e peroxido de hidrogénio. Os resultados
indicam fortemente que € o perdxido de hidrogénio e espécies reativas (oxidantes e
muito provaveis redutores tais como o superoxido) criados através de reagdes de
iniciacdo e propagacao que sao responsaveis pela mobilizacdo de metais.

As concentragdes de metais liberadas em fase aquosa foram mais altas em
sistemas catalisados com Ferro 11l NTA em pH 6 que em sistemas catalisados apenas
com Ferro Ill em pH 3, que podem ser justificadas pelas elevadas concentracdes de
superdxido existentes em pHs elevados, onde sua presenca € favorecida em relacdo a
um &cido conjugado, radical peridroxila.

Elevadas concentracdes de peréxido de hidrogénio foram espécies reativas de
radical ndo hidroxila, tais como superoxido, que pode reduzir metais sorvidos e facilitar
sua mobilizacéo.

Além disso, a ndo mobilizacdo de metais sob aplicacdo de concentracdes
minimas de H,O, reforca a necessidade de radicais ndo hidroxila na mobilizagdo de
metais com Fenton.

Por fim, ao aplicar ISCO é necessario verificar o tempo de retorno do site as
condicBes pré-ISCO (pH, Eh); os riscos devido a presenca de subprodutos/
intermediarios ou metais; e se as reagdes quimicas ndo gerardo subprodutos prejudiciais
a saude.
6.REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BENNEDSEN, L. R. ; Krischker, A.; Jargensen, T. H.; Sggaard, E. G. Mobilization
of metals during treatment of contaminated soils by modified Fenton’s reagent using
different chelating agents. Journal of Hazardous Materials 199— 200 (2012) 128- 134.

MONAHAN, M. J.; Teel, A. L.; Watts, R. J. Displacement of five metals sorbed on
kaolinite during treatment with modified Fenton’s reagent. Water Research 39 (2005)
2955-2963.

SIEGRIST, R. L; Crimi, M. L.; Simpkin, T. J. In Situ Chemical Oxidation for
Groundwater Remediation. Springer New York Heidelberg Dordrecht London. New
York, 2011.

1 USP: Av. Pompéia, 249 Ap. 133 Bloco A. Perdizes CEP: 05023-000.S40 Paulo — SP. (11) 7542-9302. camarcal@usp.br 4
XVII Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas e XVIII Encontro Nacional de Perfuradores de Pogos



