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RESUMO

Passivos ambientais oriundos de acidentes na indistria varejista do petréleo, principalmente nas zonas urbanas, tém
representado um sério problema cujo impacto atinge o subsolo, a salide das pessoas e ainda prejuizos econdmicos no
processo de remediagdo. A mineralizagdo desses contaminantes via inje¢do de substancias oxidantes diretamente na
area impactada é utilizada na forma de diversas técnicas, promissoras e eficientes, porém de dificil equacionamento
devido aos diferentes tipos de solo e variedade do perfil dessas contaminagdes. Nesse estudo, foram realizados
experimentos em escala de bancada com o objetivo remediar solo do tipo arenoso contaminado com diesel, aplicando
os oxidantes persulfato de sddio e/ou peréxido de hidrogénio de forma a gerar radicais livres (OHe-, SO4e- H02e,
02e-¢ S208-2) responsaveis por "queimar” os hidrocarbonetos contaminantes bem como outros organicos (liberando
02 e C02). fon de ferro metalico (sulfato ferroso) também foi utilizado para ativagéo dos respectivos oxidantes. Foi
considerado que o dleo diesel possui 82,4% de carbono em sua composicao, sendo utilizado esse pardmetro para
avaliar a variavel resposta e consequente eficiéncia no comparativo entre as técnicas. 0 teor de carbono total nas
amostras de solo foi analisado utilizando o equipamento SSM-5000A de marca Shimadzu, no médulo sélido. A técnica
(Fenton-like) com H202 e Fe+2 apresentou oxidac@o satisfatdria, porém inferior ao melhor resultado. A adicéo de
alta concentragdo de ferro prejudica a oxidagdo. O persulfato ativado somente por temperatura nao apresentou hoa
eficiéncia. A técnica viabilizada no estudo teve o perfil de concentragdo com 2,2x10-1 mol.L-1 de Na2S208 ativado
com 0 6,53x10-1mol.L-1 de H202, com conversao superior a 90% em menos de um dia, contaminado com 66.667mg
de diesel por kg de solo arenoso limpo.

Palavras-Chave: Remediagao de Solo. Persulfato. Fenton-like. Perdxido. Postos revendedores de combustiveis.

ABSTRACT

Environmental liabilities arising from accidents in the petroleum and fuel suppliers and distributors
industry, particularly in urban areas, has represented a serious problem whose impact is in groundwater,
people's health and even economic losses during the remediation process. The mineralization of these
contaminants by delivery oxidizing substances in the impacted area is used like various techniques,
promising and efficient, but with difficult equation due to different soil types and variety of the profile of
these contaminations. In this study, experiments were performed in a lab scale in order to remedy the type
sandy soil contaminated with diesel, applying the oxidizing sodium persulfate and/or hydrogen peroxide
to generate free radicals (OHe-, SO4e-, HOZe, 02e- ¢ S208-2) for "burn" hydrocarbons and other organic
contaminants (releasing 02 and C02). Metallic iron ion (ferrous sulfate) was also used for activation of the
respective oxidants. It was considered that the diesel has 82.4% carbon in its composition, this parameter
being used to assess the response variable and the resulting efficiency comparison between techniques. The
total carbon content in the soil samples was analyzed using equipment SSM-5000A from Shimadzu, solid
module. The technique (Fenton-like) with H202 and Fe+2 oxidation showed satisfactory, but much less than
the best result. The addition of too much iron oxidation get bad results. The persulfate activated not only
by temperature showed a good efficiency. A technical study was made possible in the concentration profile
with 2,2x10-1mol.L-1 of Na25208 activated with 6,53x10-1mol.L-1 of H202 conversion with more than 90%
in less than one day, contaminated 66.667mg with diesel per kg of sandy soil clean.

Keywords: Soil Remediation. Persulfate. Fenton-like. Peroxide. Gas stations.
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INTRODUCAO

A industria do petréleo é uma das principais respon-
saveis pelo impacto na qualidade do solo e das aguas
subterraneas, devido as contaminagcdes decorrentes
de vazamentos que acontecem desde a fase de explo-
racao, processamento (MARIANO, 2001), mas principal-
mente na etapa de distribuicdo e consumo desses de-
rivados. De acordo com vdrios autores (CORSEUIL et. al.
1997; WENDLAND et. al. 2013) em muitos desses casos,
o impacto é localizado no subsolo de ambientes urba-
nos proveniente de vazamentos causados por perda de
estanqueidade dos estoques de armazenamento desses
combustiveis. Ha diversas opc¢des disponiveis para ate-
nuacdo dos riscos a salde humana e ao meio ambien-
te devido aos referidos vazamentos, divididas entre os
processos fisicos, quimicos e/ou métodos bioldgicos,
obedecendo a subdivisdo entre essas metodologias,
dentre elas as que necessitam retirar o solo contamina-
do para tratamento fora do site, denominadas ex situ; e
as técnicas que realizam a remediacdo no proéprio local
da contaminacao, sem necessitar remover o solo, cha-
madas técnicas in situ (CAPPUYNS, 2013; SOARES, 2008;
ZUQUETTE et. al. 2013; SIEGRIST et al., 2000; FRTR, 2007)
porém seus efeitos sao incertos, pois dependem das
interacdes entre os reagentes utilizados, natureza dos
contaminantes e os diferentes tipos de solos. De forma
geral, estudos mais sistematicos usando como variavel o
tipo de solo ainda sao restritos mesmo sendo esta varia-
vel considerada critica para o resultado da remediacao.

Uma forma inovadora e eficiente de remediacdo de
solo é estudada nesse trabalho, utilizando a oxidacédo
quimica dos contaminantes a partir da ativacao do per-
sulfato utilizando o peroxido de hidrogénio, de forma
que a hidroxila inicie toda a cadeia de formacado dos
outros radicais, da mesma forma que os radicais sulfa-
tos podem estimular a formacédo de radicais hidroxila.
Ambos reagindo de forma seletiva, onde as hidroxilas
destroem os contaminantes mais reativos e os sulfatos,
eliminando os compostos mais recalcitrantes, melho-
rando a eficiéncia e eficicia no processo de eliminacdo
dos riscos quimicos dos contaminantes oriundo dos re-
feridos vazamentos.

Dentre as técnicas de oxidacdo quimica, segundo
(CHIAVONE et. al., 2006), o peréxido de hidrogénio é
altamente reativo com hidrocarbonetos e é o oxidante
mais comum e com mais dados na literatura, sendo ca-
paz de oxidar uma vasta gama de contaminantes (SILVA
et. al., 2012; MARTINS, L. P. et. al., 2006; SILVA et. al., 2005)
com resultados satisfatoérios para derivados de petréleo,
sendo essa técnica utilizando o H,0O, ativado com Fe*
também chamada de Fenton-like (WATTS et al, 1996).
Entretanto sua eficiéncia ndo é consensual em solo de-
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vido a limitacao desse oxidante quanto sua estabilidade
em algumas matrizes (SILVA, S. S. et. al., 2006), onde ra-
pidamente se decompdem, restringindo seu transporte
e sua eficacia. Em solucdo aquosa o H202 apresenta um
potencial padrdo de 6xi-reducdo de 1,776V de acordo
com (LIDE, 2006). Existem ainda outros importantes oxi-
dantes como o persulfato, cujo potencial é 2,01V sendo
esse valor comparavel a do ozénio que é 2,07V, sendo
esse Ultimo um importante oxidante muito utilizado
na atualidade (DOMINGUEZ et al., 2012) porém por ser
gasoso apresenta um baixo raio de eficacia. O perman-
ganato (1,70V) também tem sido muito utilizado para
oxidacao de hidrocarbonetos poliaromaticos (SILVA et.
al., 2010, 2012).

Apesar de ser um oxidante potente, o anion persulfato
por si sé apresenta taxas de reacao cineticamente lentas
para a maioria dos contaminantes recalcitrantes, porém
segundo estudos (CONFER et al 2004; CUYPERS et al.,
2002; HUANG et al., 2005; LIANG et al., 2013; PAULINO et al
2006; ZHANG et al 2011) essas taxas podem ser substan-
cialmente incrementadas por diversos processos de ati-
vacdo e consequente geracao dos radicais sulfatos, apre-
sentando vantagens frente as outras técnicas oxidativas,
como a rapidez cinética, estabilidade, principalmente
se comparado ao radical hidroxila. O sulfato tem maior
capacidade de ser transportado a distancias maiores na
sub-superficie e ainda menor atragdo por organicos na-
turais do solo, quando comparado ao ion permangana-
to (BROWN, 2003) sendo, portanto, mais eficaz em solos
com alta demanda organica natural (NOM).

O persulfato é muito reativo tanto em pH acido, me-
nor que 3, quanto em solucao alcalina, sendo essa ultima
condicao uma das formas de ativacao desse oxidante,
de acordo com (CONFER et al, 2004) uma razdo molar de
0,4 KOH/Persulfato, por exemplo, é necesséria para atin-
gir um pH acima de 10 garantindo a ativacao e remedia-
cao eficaz, para isso a acidez presente no solo deve ser
levada em consideragdo. Outra forma de ativacao, vali-
dada por (WATTS et al., 2005) é através dos minerais ine-
rentes ao solo que reagem com os oxidantes ativando-
-0s, gerando os respectivos radicais livres. Segundo os
resultados de (SILVA et. al., 2005, 2006), com o objetivo
de ativacao, podem ser utilizados metais de transicao,
sendo o cétion ferroso (Fe*?), ativador bastante utilizado
na forma de sulfato ferroso (FeSO,) e o cloreto ferroso
(FeCl,), sendo a concentragao média de 100 a 250 mg.L"
de ferro necessarios para efetivamente ativar o persul-
fato. A adicao de ferro ferroso em excesso, mais do que
750 mg.L", pode levar a uma rapida decomposicao do
oxidante e perda de desempenho da remediacao. O fer-
ro Il é oxidado pelo persulfato em ferro lll, o qual, a pH
acima de 4, se torna insoluvel, (MEYERS, 2002) estudou
o efeito da precipitacdo de ferro na perda de ativacdo
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do persulfato em aplicacdes de campo apresentando o
problema de transportabilidade nessa técnica.

2 METODOLOGIA

Foram avaliadas no presente estudo as técnicas de
remediacdo de solos contaminados artificialmente, adi-
cionando 5g de solo arenoso contaminados com 6leo
diesel, em frascos cor ambar, sem agitacao, a tempera-
tura controlada e 30ml de solucao contendo os oxidan-
tes e ativadores, sendo objeto do estudo as técnicas de
peréxido de hidrogénio e o persulfato de sédio ativados
sob diferentes formas. Foi utilizado o reagente persulfa-
to de soédio P.A. teor 99,0%, pé branco e de massa molar
238,11g.mol”, da marca Labsynnth Produtos para Labo-
ratorios Ltda e lote 118187. Ja o peroxido de hidrogénio
foi utilizado o P.A. 30%wt da marca Vetec Quimica Fina,
de massa molar 34,02 g.mol”, massa especifica 1,11 kg.L'
e lote 1209452. O sulfato (ferroso) de Ferro Il Heptahi-
dratado P.A. teor 99,0%; de massa molar 278,01 g.mol”
foi da marca Neon Comercial Ltda e lote 13006.

A amostra de solo arenoso foi coletada no campus
universitario da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte, Natal-RN, Brasil (5°50'37.11"S e 35°11'43.19"0)
em profundidade de 30 cm com auxilio de trado ma-
nual, foi quarteada e passada por peneira de 2mm
para remocao de pedras e raizes. O material passante
foi destorroado com almofariz e mao de gral e coloca-
das na estufa a 55°C por 24 horas. A fracdo maior que
2mm (pedregulho) foi examinada qualitativamente.
Uma das aliquotas da fracdo menor que 2mm foi en-

viada para andlise granulométrica (estudo do tamanho
das particulas que compoem este solo) e outra foi sub-
metida a contaminagao por 6leo diesel para posterior
remediacdo. A contaminacdo do solo foi simulada uti-
lizando solo arenoso real coletado e diesel comercial
adquirido em posto revendedor situado nas proximi-
dades do campus universitario.

A concentragdo massica de 66.667mg.kg”’ de dleo
diesel comum por solo limpo foi utilizado como perfil
de contaminagao padrao para todos os experimentos
previstos no planejamento experimental, adaptando o
procedimento proposto por (RIAZA-FRUTOS et al. 2007,
WANG et. al. 2006 e BOGAN et. al. 2003). Foi adicionado
20g de diesel em um balao volumétrico, completando
para marca de 100ml com n-hexano (cujo objetivo é di-
luir o diesel de forma a maximizar a homogeneizacao,
tendo em vista a volatilizacdo do solvente), adicionados
a 300g de solo arenoso em um recipiente adequado
para a etapa seguinte no misturador automatico rotati-
vo a 120rpm durante um periodo de 1 hora para mistura
intima entre as fases. O solo contaminado ficou exposto
na capela durante 72 horas para evaporagao dos vola-
teis (principalmente o n-hexano utilizado para homoge-
neizacao do diesel no solo na etapa de mistura.

Foi utilizado planejamento experimental com obje-
tivo de avaliar o desempenho das técnicas oxidativas,
primeiramente utilizando peréxido de hidrogénio ativa-
do por ferro ferroso (Il) em dois niveis de concentracdo,
depois avaliando o oxidante persulfato de sédio ativado
por temperatura, ion ferroso e peréxido, em trés niveis
de concentracao, conforme tabela 1.

Tabela 1 - Nivel de concentragdo dos oxidantes e catalisador

Nivel do Experimento [H202] mol.L-1  [Na2S208] mol.L-1 [Fe+2] mol.L-1
-1 6,3x10-1 2,2x10-1 2,5x10-2
0 - 5,1x10-1 -
+1 1,30x100 1,0x100 2,5x10-1

Com o objetivo de avaliar o efeito da particdo do con-
taminante inicialmente presente no solo dissolvido para
a fase aquosa, foram estabelecidos frascos de solo con-
taminado com agua deionizada, chamados controles,
para cada intervalo de tempo. Cada técnica foi analisada
durante 5 intervalos de tempo: 0, 6, 24horas, 7 e 15 dias
sendo um total de cinco frascos mais o controle para cada
técnica. Em cada frasco foram adicionados 5g de solo
contaminado e volume total de 30ml das solucdes de oxi-
dantes, catalisador e/ou d4gua deionizada (controle).

A determinacdo do teor de carbono total nas amostras
foi realizada no equipamento TOGV,,, acoplado ao mo-
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dulo de sélidos SSM-5000A da Shimadzu que converte o
carbono das moléculas organicas caracteristicas da conta-
minagao por hidrocarbonetos no solo em CO, através de
queima a 900°C, gerando areas graficas a partir de detec-
tor com tecnologia de infravermelho nao dispersivo (NDIR).
Esse método tem sensibilidade desde 4ppb até 4000ppm
para carbono total. Foi utilizado gas oxigénio de alta pure-
za, a uma pressao de 200kpa e vazao de 0,6 litros por minu-
to para queima no forno. Para cada amostra foram pesadas
quantidades por volta de 0,5g nas respectivas barcas de
ceramica para analise no equipamento, sendo gasto tem-
po médio de 10 minutos para cada amostra (barca), anali-



ses realizadas em duplicata, triplicata caso desvio padrao
superior a 0,1%. Foi adotado o resultado da concentracdo
de carbono a partir das analises serem apresentadas em
percentual massico de carbono total, carbono que repre-
senta a contaminacdo e matéria organica inerente ao solo.
Foi utilizada glucose PA para calibracao do equipamento,
sendo utilizados cinco pontos para determinacao de cada
curva utilizada nos experimentos.

3 RESULTADOS

A curva resultante da andlise granulométrica re-
alizada nas peneiras para avaliar a distribuicdo dos
tamanhos dos graos é apresentada na figura 1, sen-
do o diametro apresentado em escala logaritmica e
inversa em funcao do percentual passante em cada
malha avaliada.

Figura 1 - Curva granulométrica do solo arenoso
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O solo analisado isento de contaminacao, apresenta
valor baixo de matéria organica, sendo apenas 0,13% o
teor de carbono total na amostra. J4 o solo contaminado
com diesel a 66.667mg.kg™, apos a etapa de preparacao
do solo, ou seja, 0 maior teor de contaminacgao apresenta
3,93% de carbono total (concentracgao inicial).
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O grafico apresentado na figura 2 demostra a queda
no percentual de carbono nas amostras de solo saturada
com agua deionizada, definida para controle de particao
entre as fases. Isso devido a perda de carbono da fase so6-
lida para a fase liquida.

Figura 2 - Variagdo no teor de carbono em solo contaminado com diesel (5g) em agua deionizada (30ml)
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A reducdo percentual do teor de carbono determina a

do peréxido de hidrogénio com adicao de ion ferroso em

eficiéncia das técnicas oxidativas estudadas, o resultado diferentes concentracdes é apresentado na tabela 2.

Figura 3 - Variacao no teor de carbono em solo contaminado com diesel (5g) em solugao de H202 ativado com Ferro (30ml)
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Como resultado da técnica Fenton-like, apresenta
cerca de 80% na conversao dos hidrocarbonetos em até
15 dias. O efeito da concentracado do peroxido é propor- vidade da reacao.

Tabela 2 - Eficiéncia na remogao de carbono total em solo arenoso por peroxido

(+1H,0,
Tempo Controle (-1)H,0, (+1)Fe*2 (1)Fe*?
24 horas 15,99% 32,90% 73,03%
15 dias 38,91% 76,36% 79,68%

O melhor resultado foi obtido utilizando o persulfato

de sédio ativado com peréxido de hidrogénio, reduzindo  horas, conforme tabela 3.

Peroéxido ativado com Ferro (Fenton-like)

* Controle
B.1H202 1Fe+2
A1H202 -1Fe+2

400

cional a eficiéncia da remediacdo, porém uma alta con-
centracao no ativador metalico (Fe?? diminuiu a agressi-

a 90% o carbono dos hidrocarbonetos nas primeiras 24

Figura 4 - Variagao no teor de carbono em solo contaminado com diesel (5g) em solugéo de persulfato ativado com peroxido e ferro (30ml)
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O persulfato de sédio ativado via temperatura apre- nica onde se iguala ao controle no decaimento das con-
sentou resultado insatisfatério, bem como a utilizacdo de  centragdes dos contaminantes.
ferro para ativacdo do oxidante, sendo ineficiente tal téc-

Tabela 3 - Eficiéncia na remogao de carbono total em solo arenoso por persulfato

Controle (-1) Na,S,0, (-1) Na,S,0, (-1) Na,S,08 (0) Na,S,0,
(1) H,0, (+1) H,0, (-1) Fe*?
24horas 14,70% 52,25% 84,00% 90,83% 17,85%
15 dias 41,27% 69,56% 91,95% 94,25% 41,05%
4 CONCLUSOES por utilizar ambos oxidantes, mineralizou 90% do car-

bono em menos de um dia sendo assim a técnica mais

O Persulfato de sédio e peréxido de hidrogénio de- eficaz dentre as estudadas. O persulfato ativado por ion
mostraram 6timas eficiéncias na aplicacdo em técnicas ferroso nao apresentou oxidagao e o aumento da con-
de remediacdo de solos arenosos contaminados com Centracao desse ion diminuiu a eficiéncia do oxidante,
diesel. Os perfis mais eficientes foram - a técnica cha- Causando efeito inverso a ativacao. A utilizagao de per-
mada Fenton-like - onde o peréxido é ativado com fon sulfato ativado com o peroéxido e ferro pode incremen-

ferroso, representando uma descontaminacdo de até¢ tarainda mais as taxas de eficiéncia do processo, sendo
80% em 15 dias, suficiente em muitos casos e - a técni- perfil proposto para estudos futuros na remediacao de

ca com persulfato de sédio ativado com peréxido — que  Solos contaminados.
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