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Resumo

A contaminacao de solos e aguas subterraneas por compostos organicos constitui-
se em seérios e preocupantes problemas a saude do homem e ao meio ambiente.

Atualmente, dentre os processos de descontaminacdo in situ, destacam-se 0s Processos

Oxidativos Avancados (POAs), que se baseiam na producéo de radicais hidroxil (OH"). O
uso destas técnicas de descontaminacao, entretanto, ocasiona efeitos indesejaveis como
alteracdes nos fendomenos de controle da mobilidade i6nica. Visando determinar a melhor
proporcdo do reagente Fenton para remediacdo de areas impactadas por BTEX, bem
como estudar a mobilizacdo idnica de Ni e Zn resultante da aplicacdo destas técnicas,
utilizou-se, neste trabalho, amostras de solo representativo do Estado de Sao Paulo

(Latossolos) para realizagéo de experimentos.
Abstract

The contamination of soils and subterraneous waters by organic compounds constitutes in
serious and preoccupying problems to the human being and to the environment. Nowadays, among
the processes of decontaminations in situ, emphasizes Advanced Oxidizable Processes (POAS),
which are based on the production of radical hydroxyls (OH*). The utilization of decontamination
techniques, however, normally, causes undesirable effects like alterations in the phenomena of ionic
mobility control. In this work, using representative soils of the Sao Paulo State (Latossolos) was
tested different concentrations of Fenton oxidant to improve the area reached by BTEX. It was

studied the mechanisms of ionic availability of Ni and Zn influenced by this techniques.
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1 - INTRODUCAO

O potencial poluente da gasolina esta diretamente relacionado com a presenca dos
hidrocarbonetos aromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX). A
distribuicdo geografica dos postos de abastecimento e o grande numero de unidades
indicam a necessidade de aprimoramento dos métodos que possam ser aplicados
diretamente no local como € o caso da oxidacao quimica in situ.

Os processos oxidativos avancados (POAs) se baseiam na producdo de radicais

hidroxil (OH") e tém se mostrado como uma excelente alternativa para o tratamento de
residuos, devido sua alta reatividade (E° = 2,8 V). Os radicais reagem com grande
variedade de substancias, promovendo total transformacéo para compostos inGcuos como
gas carbbnico e Agua. A reacdo de Fenton tradicional (Fe?*/H,0./H") envolve a
decomposicdo do H,O, a formas intermediarias de radicais livres, que possuem um
potencial de oxidacdo maior que o proprio peroxido (NOGUEIRA & JARDIM, 1996).

A utilizacdo de sais de ferro para decomposicdo catalitica do peroxido de
hidrogénio apresenta-se como uma solugdo de custo menos elevado em relagdo aos
outros POAs uma vez que utiliza o sulfato de ferro (ll), residuo de industrias de producédo
de aco. Outra vantagem do reagente de Fenton € sua maior facilidade operacional em
relacdo aos processos como ozonizacdo e radiacdo ultravioleta que necessitam de
gerador de O3 e fonte de UV, respectivamente (CHAMARRO et al, 2001).

O conhecimento das alteracbes nas propriedades do solo bem como dos
mecanismos de mobilidade ibnica, contudo, é de fundamental importancia para selecao

da melhor técnica adotada e minimizacdo dos efeitos indesejaveis da remediacao.

2 — MATERIAIS E METODOS

2.1 - TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas amostras de solo ndo impactado da Cidade de Cotia — SP e
limitou-se a amostragem na zona nédo saturada. Apoés a secagem, o solo foi destorroado,
peneirado e quarteado. Para analises e experimentos, utilizou-se solo de profundidade 0,0
— 0,10 m nas fragdes menores que 2 mm.

As analises granulométricas dos solos foram realizadas pelo Método de Pipeta de
Robson no Laboratério GSA/IGc-USP. As determinacdes dos valores de Capacidade de
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Troca Catidnica e pH dos solo foram realizadas no Laboratorio de Fertilidade dos Solos —
ESALQ, Piracicaba-SP. Para determinacdo de ions metalicos associados ao solo, foram
efetuados tratamentos com agua e HNO3 (8M) para extracdo de ions intersticiais e totais,

respectivamente (Laboratério de Hidrogeoquimica Il, do CEPAS — IGc/USP).
2.2 - EXPERIMENTOS

Utilizou-se kitassato com 500 mL de capacidade acoplados a frasco lavador
utilizando como liquido lavador acetona destinada a absorcdo de possiveis emissdes
organicas. Em cada kitassato introduziram-se 20 gramas de solo e 0,1 mL de gasolina
que corresponde a 187,4 mg kg™ de solo seco. Os frascos foram rapidamente tampados
com tampas de vidro e agitados por 10 minutos (200 rpm) em mesa agitadora horizontal.
Em seguida, o agente oxidante Fenton, foi adicionado e agitado por 2 horas.

Em A1l foi adicionado 20 mL de sulfato de ferro Il e 80 mL de H,O, na propor¢éo
0,3 : 1,3 mol.L™. Com o objetivo de reduzir a quantidade de ferro aplicado, o experimento
A2 consistiu na adicdo de FeSO4H,O, na propor¢cdao 0,1 : 1,3. Em ambos os
experimentos, o pH da solucdo de Fe?" foi ajustado para 3. Também foi efetuado
experimento referéncia — RA, com aplicacdo de 100 mL de agua destilada.

Ao término dos experimentos as solucdes percoladas foram filtradas e as frac6es

liguidas destinadas a analise dos ions metélicos (Ni e Zn) e de BTEX residual.

3 — RESULTADOS E CONCLUSOES

O solo apresentou textura predominantemente arenosa. Os resultados fisico-

guimicos e quimicos sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados fisico-quimicos e quimicos do solo.

Matéria Extraces (mg kg™)
Oganica CTC | PR | PH | ApH H.0 HNO3
1 (mmol.kg™) | (H,0) | (KCl)
(9 kg™) ’ Ni Zn Ni Zn
76 30,6 49 | 40 | +09 | 004 | 161 | 165 | 16,38

Ao término dos experimentos, o pH manteve-se em torno de 4,2 e o Eh, no periodo
experimental, variou de +580 V a +493 V para Al e, de +551 V para +428 V para A2. A

Tabela 2 mostra os resultados de BTEX residual e ions metalicos mobilizados.
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Tabela 2. Valores de intervencéo (CETESB, 2005) para aguas subterraneas e resultados
de BETEX residual e fons metalicos mobilizados durante os experimentos (mg dm>).

pH final | Benzeno | Etilbenzeno | Tolueno | Xilenos Ni Zn
Valores de Intervengéo
Aguas Subterraneas - 0,005 0,300 0,700 0,500 0,050 5000
RA 4,20 - - - - nd 0,020
Al 2,41 0,001 0,001 0,004 0,009 0,080 0,310
A2 2,20 nd nd nd nd 0,080 0,370

nd = ndo detectado

Em ambos os experimentos o pH sofreu reducédo, provavelmente, favorecido pela
producdo de &cidos organicos. Os valores de BTEX residual encontram-se abaixo do
limite méximo permitido pela CETESB, no entanto, em Al, ndo houve eliminacéo total dos
contaminantes, devido a oxidacdo dos fons Fe?* a Fe**, pouco reativa na producédo de
radicais hidroxil. Desta forma, pode-se concluir que a utlizacdo dos reagentes
FeS0O4/H,0, na propor¢cao 0,1 : 1,3 apresenta maior viabilidade de aplicacao.

O comportamento de Ni e Zn foi influenciado pelo baixo pH e agitacdo das
solucbes que permitiram acelerar o processo de dessorcédo ibnica, ocasionando elevada
mobilizagdo em ambos os experimentos, contudo, o Ni foi liberado acima do limite
permitido e 0 Zn, por sua vez, ndo excedeu os valores de intervencdo da CETESB (2005).

Os resultados obtidos poderao servir de subsidio para futuras pesquisas realizadas
in situ para melhoria da eficiéncia do agente oxidante bem como, para o estudo do

comportamento idnico resultante da aplicacdo da técnica oxidativa.
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