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Resumo

Ainda néo se tem consenso em relacdo a forma da interacdo do persulfato com a
matriz sélida, a cinética da reacao e os prejuizos no transporte do oxidante em contato com
solos tropicais. Com o intuito de compreender o transporte deste oxidante, o qual &
empregado em processos de remediacdo por oxidac¢do quimica in situ, e sua intera¢cdo com
o Latossolo Vermelho (LV), ensaio com coluna indeformada com fluxo continuo foi realizado
durante 30 dias. A alteracdo na composi¢cado mineraldgica da fracdo argila foi determinada
a partir de analise de difracao de raio-x. A constante da taxa da reacédo foi equivalente a
0,400 d. Foi observada alteracdo na composi¢cdo mineralégica das amostras devido a
reducdo do pH e lixiviagdo de aluminio ao longo do processo de oxidacdo. Observou-se
reducdo na condutividade hidraulica e nenhuma alteracéo significativa no coeficiente de

disperséo.
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Abstract

There is no consensus yet on the way persulfate interact with the solid matrix, the
reaction kinetics and the losses in the oxidant transport when in contact with tropical soils.
In order to understand the transport fate of this oxidant, which is employed in remediation
processes by in situ chemical oxidation, and its interaction with the Oxisol (Ox), testing with
undisturbed column with continuous flow was conducted for 30 days. The change in the
mineralogical composition of the clay fraction was determined by of x-ray diffraction analysis.
The constant rate reaction was equivalent to 0,400 d 1. Change in the mineralogical
composition due to reduction of pH was observed as well as aluminum leaching during the
oxidation process. It was also observed a reduction in hydraulic conductivity and no

significant change in dispersion coefficient.
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INTRODUCAO

A oxidacao quimica in situ € uma tecnologia que envolve a aplicacdo de oxidantes em
subsuperficie com o intuito de tratar a contaminacao in situ [1]. O persulfato € um dos
oxidantes empregado para a oxidacdo quimica em virtude do seu elevado potencial de
oxidacao e estabilidade no ambiente [2,3].

A interacdo do oxidante com espécies naturais do solo € determinante para
maximizacdo da eficiéncia da remediacédo [3]. No entanto, ainda ndo se tem um claro
entendimento a respeito desta interacéo [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, mas ainda nao existe um
consenso referente a quais seriam 0s principais constituintes do solo responséaveis pela
demanda natural do persulfato [5]. Ao contrario dos solos observados em regides de clima
temperado, os solos de clima tropical umido possuem elevado grau de desenvolvimento e
mineralogia composta basicamente por minerais silicatados do tipo 1:1 e éxidos de ferro e
aluminio [6].

Uma das maneiras de avaliar as interac6es dos oxidantes e 0s solos se faz por meio
da realizacdo de ensaios de bateladas [2]. Contudo, ensaios de batelada ndo permitem a
compreensdo do transporte da solugdo oxidante pelo meio. Ensaios com coluna séo
conduzidos de forma mais proxima das condi¢des observadas in situ, especialmente devido
a relacdo massa de oxidante e massa de solo [2]. Sendo assim, além de permitir estimar a
demanda do oxidante durante o transporte € possivel avaliar se pode haver alteracdo nas
propriedades hidraulicas do solo.

Considerando a demanda natural de persulfato por solos tropicais a partir de ensaios
de batelada [7], teve-se como objetivo avaliar a demanda de persulfato pelo LV durante o
transporte. Esse trabalho também teve como objetivo avaliar possiveis alteragbes
mineraldgicas no solo apds a oxidacgao.

METODOLOGIA

Para a realizacao do estudo foram realizados testes em colunas indeformadas de LV.
Apbs saturacdo da coluna injetou-se solugéo de brometo 30g/L a uma vazéo de 30+1,5mL/h
para obtencao do coeficiente de dispersao hidrodinamica por meio do modelo de Ogata &
Banks (1998), e a velocidade média da agua subterranea.

A oxidacéo das colunas foi feita com a injecdo continua (30+1,5mL/h) de solugéo de

persulfato (9 £1g/L) durante 30 dias. A relacéo entre massa de persulfato e massa de solo

IV Congresso Internacional de Meio Ambiente Subterraneo 2
IV Intenational Congresso on Subsurface Environment
IV Congreso Internacional de Medio Ambiente Subterraneo



foi equivalente a 70. As concentracdes de persulfato foram monitoradas por
espectrofotometria [8]. Posteriormente, foi feita a injec&do de dgua por 12,5 dias.

Além da concentracdo de persulfato, monitorou-se também o pH, da solugao por
meio do eletrodo multi-parametro Thermo Scientific Orion Star A324. Determinou-se
também a concentracdo de aluminio [9] e a condutividade hidraulica através do
monitoramento do gradiente hidraulico e a utilizacdo da Lei de Darcy.

Foram realizados ensaios de difracéo por raio-x para amostras de argila deformadas
de LV ndo oxidadas e de amostras oxidadas por Oliveira et. al. (2013) a 14g/L durante
aproximadamente 120 dias a fim de observar possiveis alteracfes na mineralogia.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os componentes responsaveis pela demanda ndo foram finitos jA& que a
concentracdo de persulfato na saida da coluna nédo atingiu a concentracado de entrada. A
cinética da reacdo seguiu modelo de primeira ordem, sendo que a constante da taxa de
reagdo foi equivalente a 0,400d! e, portanto, 23 vezes maior do que a constante
determinada a partir dos experimentos por batelada cuja concentragao inicial fora 14g/L [7].

O coeficiente de dispersédo obtido foi equivalente a 1,50E-02 e 1,80E-02 cm?/min
antes e apos a oxidacado do solo, respectivamente. Considerando o valor do coeficiente de
difusdo efetivo do brometo na agua (D*= 2,02x10-5cm?/s) [10], verificou-se que a
dispersividade do LV foi semelhante a 0,73 cm e, portanto, 12,6 vezes maior do que a
dispersividade da areia do aquifero de Borden (0,06cm) [11]. Houve reducédo de 35 vezes
na condutividade hidraulica apos a oxidacdo. Nao houve retardamento do oxidante pelo
solo.

A elevacdo da concentracdo de aluminio ocorreu juntamente com a reducao do pH,
sendo que a maxima concentracao (421mg/L) foi observada para valores de pH igual a 3.
Apés as 110h iniciais, apesar do pH ter se mantido constante, verificou-se redugédo na
concentracdo de aluminio e posterior estabilizacdo. O pH nao retornou a condicao inicial
apos aproximadamente 12,5 dias da interrupcédo da injecdo da solucdo de persulfato e
foram observadas alterac6es na mineralogia do solo.

CONCLUSAO

Acredita-se que a dissolucao de alguns minerais, devido a reducao do pH da solucéao,
favoreceu a lixiviacdo do aluminio e a formacgéao de sulcos de dissolu¢do ao longo da coluna
e consequentemente o deslocamento de particulas de argila para poros menores onde
permaneceram alojadas acarretando uma distribuicdo nao uniforme do fluxo e reduzindo a

condutividade hidraulica. A interacdo entre o solo e o persulfato ndo foi finita e foi 23 vezes
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maior do que a constante determinada a partir dos experimentos por batelada cuja
concentracgdo inicial fora 14g/L [7] devido & maior relagdo entre a massa de oxidante e
solidos. Para fins de remediacdo em areas com presenca de solos tropicais argilosos com
predominio de minerais 1:1, 6xidos e hidroxidos o controle do pH da solucdo pode ser
vantajoso a fim de evitar lixiviacdo de metais e prejuizos no transporte do oxidante bem
como a ndo formagao de caminhos preferenciais.
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