UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

EMANUEL JOSE NASCIMENTO MARQUES

REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO COM
HIDROCARBONETOS DERIVADOS DE COMBUSTIVEIS
UTILIZANDO LAVAGEM OXIDATIVA

DISSERTACAO DE MESTRADO APRESENTADA AO
INSTITUTO DE QUIMICA DA UNICAMP PARA
OBTENCAO DO TITULO DE MESTRE EM QUIMICA
NA AREA DE QUIMICA ANALITICA.

ORIENTADOR: PROF. DR. WILSON DE FIGUEIREDO JARDIM

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA DISSERTACAO DEFENDIDA POR
EMANUEL JOSE NASCIMENTO MARQUES, E ORIENTADA PELO PROF. DR. WILSON DE
FIGUEIREDO JARDIM.

Assinatura do Orientador

CAMPINAS, 2012
i



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA POR SIMONE LUCAS - CRB8/8144 -
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA DA UNICAMP

Marques, Emanuel José Nascimento (1983-).

M348r Remediacéo de solo contaminado com
hidrocarbonetos derivados de combustiveis utilizando
lavagem oxidativa / Emanuel José Nascimento Marques.
— Campinas, SP: [s.n], 2012.

Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim.

Dissertac&o (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Instituto de Quimica.

1. Remediacé&o de solo. 2. Lavagem oxidativa.
3. Fenton. 4. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
5. Hidrocarbonetos totais de petréleo. 1. Jardim, Wilson
de Figueiredao. Il. Universidade Estadual de Campinas.
Instituto de Quimica. lll. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em inglés: Remediation of contaminated soil with hydrocarbons derived from fuels
using oxidative washing

Palavras-chave em inglés:

Soil remediation

Oxidative washing

Fenton

Polycyelic aromatic hydrocarbons
Total petroleum hydrocarbons

Area de concentracédo: Quimica Analitica

Titulagao: Mestre em CQluimica na area de Quimica Analitica
Banca examinadora:

Wilson de Figueiredo Jardim [Orientador]

José Roberto Guimarées

Fabio Augusto

Data de defesa: 20/07/2012

Programa de pos-graduagado: Cuimica

il



v



Hoje Sim

Ontem passado.
Amanhd futuro.
Hoje agora.

Ontem promessa.
Amanhd probabilidade.
Hoje agdo.

Ontem parecia.
Amanhd quem sabe?
Hoje sem ddvida.

Ontem anseio.
Amanhd mudancga.
Hoje oportunidade.

Ontem sementeira.
Amanhd colheita.
Hoje selegdo.

Ontem ndo mais.
Amanhd talvez.
Hoje sim.

Ontem foi.
Amanhd serd.
Hoje é.

Ontem experiéncia adquirida.
Amanhd lutas novas.
Hoje, porém, € a nossa hora de fazer e de construir.

Poema do espirito Emmanuel, psicografado por Chico Xavier. Livro Ideal

Espirita.
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RESUMO

REMEDIAGCAO DE SOLO CONTAMINADO COM HIDROCARBONETOS
DERIVADOS DE COMBUSTIVEIS UTILIZANDO LAVAGEM OXIDATIVA

Neste trabalho foi avaliado um processo de lavagem de solo utilizando
solugdo oxidante, visando a remediacdo de d&reas contaminadas com
hidrocarbonetos provenientes combustiveis. O processo foi denominado de
lavagem oxidativa e consistiu na mistura de H,O, com um catalisador de
Fenton modificado, chamado Fentox®. A lavagem oxidativa foi aplicada em solo
contaminado artificialmente com éleo diesel em laboratério, a fim de avaliar as
mudangas ocorridas no perfil de distribuicAio dos hidrocarbonetos
remanescentes no solo tratado e verificar as condicoes experimentais que
resultassem em maxima remogado destes contaminantes. Foi possivel obter
remocao de 90% para alcanos totais, 69% para hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) totais, e 86% para hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP).
O aumento na proporcao entre fase liquida e fase sélida resultou em maior
eficiéncia na remogdo dos contaminantes. A lavagem do solo utilizando o
agente tensoativo dodecil benzeno sulfonato de sédio (DBSS) foi outro aspecto
investigado em laboratério. Verificou-se que em solo com baixa concentragéo
inicial de HPA o uso do tensoativo ndao favoreceu a solubilizacdo dos
contaminantes. Além disso, a adicdo de tensoativo durante a lavagem oxidativa
do solo ndo contribuiu para melhorar o desempenho do processo de
remediacdo. O processo de lavagem oxidativa juntamente com solucao de
tensoativo foi aplicado em solo contaminado com éleos combustiveis em uma
area localizada na cidade de Sao Paulo, a fim de remover os hidrocarbonetos
presentes no local. Foi obtida reducao de aproximadamente 87% do parametro
HPA total, sendo que a extensao da remocdao individual dos HPA apresentou
variagoes, principalmente em funcdo da hidrofobicidade caracteristica de cada
composto. A lavagem oxidativa mostrou-se uma alternativa viavel sob o ponto
de vista técnico, considerando que os resultados obtidos em campo foram
comparaveis aqueles obtidos em laboratério.
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ABSTRACT

REMEDIATION OF CONTAMINATED SOIL WITH HYDROCARBONS
DERIVED FROM FUELS USING OXIDATIVE WASHING

In this work a soil washing process using oxidizing solution was
evaluated, aiming the remediation of contaminated areas with hydrocarbons
derived from fuels. The selected process was called oxidative soil washing and
consists in the use of HxO» with a modified Fenton’s catalyst, called Fentox®.
The oxidative washing was applied first in a laboratory diesel oil contaminated
soil in order to evaluate changes in the distribution profile of hydrocarbons
remaining in the treated soil and to set the experimental conditions that resulted
in maximum removal of these contaminants. It was possible to obtain removals
of 90% for total alkanes, 69% for polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), and
86% for total petroleum hydrocarbons (TPH). The increase in the liquid-solid
ratio resulted in increase of the contaminant removal. The oxidative soll
washing using the surfactant sodium dodecyl benzene sulphonate (SDBS) was
another aspect investigated in the laboratory. It was found that in soil having low
initial PAH concentration, the use of surfactant did not increase the
contaminants solubilization. Furthermore, the surfactant addition during the soil
oxidative washing did not improve the performance of the remediation process.
The oxidative soil washing in the presence of the surfactant solution was
applied in a fuel contaminated soil to remove hydrocarbons. Results indicated
removal around 87 % for total PAH, with different rates according to the
hydrophobicity of each compound. Oxidative soil washing proved to be a
feasible alternative under the technical point of view, considering that results
obtained on site were comparable to the ones obtained under laboratory

conditions.
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INTRODUCAO

A contaminagdo de solos e, consequentemente, aguas subterraneas por
derivados de combustiveis é uma questdo ambiental relevante no cenario atual.
Segundo o levantamento realizado em dezembro de 2011 pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) foram
identificados 3217 postos de combustiveis com contaminacao, representando 78%
de todas as areas contaminadas do Estado (CETESB, 2011). Além de postos de
abastecimento, outra fonte de contaminacdo sdo empresas retalhistas' de
combustiveis, responsaveis por inimeros casos de vazamentos. Na Figura 1 €
mostrada a distribuicdo das areas contaminadas no Estado de Sao Paulo,
separadas por atividade, segundo o ultimo levantamento realizado pela CETESB

em dezembro de 2011.

Comercial
4%
Industrial Destinagio de

o residuos
13% 39,

Acidentes / origem

| desconhecida
1%
Postos de

combustiveis
78%

Figura 1: Distribuicdo das &reas contaminadas cadastradas no Estado de S&o
Paulo, por atividade em dezembro de 2011 (adaptado de CETESB, 2011).

! Empresas que desempenham a atividade de transportador-revendedor-retalhista (TRR).
Suas atividades compreendem: aquisicdo de combustiveis a granel, de 6leos lubrificantes
e de graxas envasados; armazenamento, transporte e revenda a retalho com entrega ao
consumidor; e o controle de qualidade e a assisténcia técnica ao consumidor quando da
comercializagéo de combustiveis (ANP, 2008).



Segundo a CETESB (CETESB, 2011), de um total de 4131 areas
contaminadas, além dos postos de combustiveis, com 3217 registros, foram
cadastradas areas que correspondem a atividades industriais, com 577 registros;
atividades comerciais, com 179 registros; instalagdes para destinacao de residuos,
com 121 registros; e casos de acidentes e fontes de contaminacdo de origem
desconhecida, com 37 registros.

Estes dados evidenciam a situagdo preocupante relacionada aos casos de
contaminagbes provenientes de postos de abastecimento e outras atividades
ligadas ao transporte, armazenagem e comercializagdo de combustiveis. Neste
cenario, € clara a necessidade de medidas adequadas para a prevencao de novos
casos de contaminagao e aplicacao de técnicas adequadas para o tratamento das
areas contaminadas.

O tratamento de solos e aguas subterraneas tem representado um grande
desafio, pois estas matrizes sdo complexas e apresentam grande afinidade por
diversos compostos, sendo necessario o uso de processos eficientes para a
remocdo dos contaminantes. Em muitos casos, as técnicas de tratamento
adotadas nao permitem a remocao dos compostos ou a reducdo de suas
concentracdes dentro de valores estabelecidos pela legislagdo. Assim, o interesse
pelo desenvolvimento de novas tecnologias de remediacao tem aumentando nos
altimos anos. Neste cenario destacam-se os chamados Processos Oxidativos
Avancados (POA), que tém atraido grande interesse da comunidade cientifica e
industrial (NOGUEIRA et al,, 2007), jA que sao eficientes na degradacao de
diversos compostos téxicos e recalcitrantes, além de apresentarem baixos custos

operacionais. Os POA sao caracterizados pela geracdo de radicais hidroxila
("OH), que sao altamente oxidantes e permitem a completa degradacdo de uma

ampla variedade de contaminantes, resultando em produtos como agua, didéxido
de carbono e ions inorgéanicos.

Neste contexto, outra técnica que vem sendo utilizada com sucesso nos
altimos anos, isoladamente ou em conjunto com outras tecnologias de
remediacdo, € a lavagem de solo utilizando solugbes de tensoativos (PARIA,

2008). O uso de tensoativos durante o tratamento pode aumentar a solubilidade e
2



favorecer a dessorcdo dos contaminantes, melhorando o desempenho do
processo de remediacao.

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho foi aplicar um processo de lavagem de
solo utilizando solugdo oxidante, visando a remediacdo de areas contaminadas

com hidrocarbonetos provenientes de combustiveis.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Aplicar o processo de lavagem oxidativa em solo contaminado
artificialmente com 6leo diesel em laboratério, a fim de verificar as condi¢coes
experimentais que promovessem a maxima remoc¢ao dos contaminantes. Nesta
etapa, foram avaliadas as mudancas ocorridas no perfil de distribuicdo dos
hidrocarbonetos remanescentes no solo tratado e a eficiéncia de remocao destes
compostos em funcdo das diferentes proporcoes entre solo, agua e H.0»
utilizadas nos experimentos.

- Avaliar se 0 uso de tensoativos durante o tratamento do solo poderia
favorecer a remogao dos contaminantes, melhorando o desempenho do processo
de remediagéo.

- Aplicar o processo de lavagem oxidativa, juntamente com solugdo de
tensoativo, em solo contaminado com éleos combustiveis em uma area localizada

na cidade de Sao Paulo, a fim de remover os hidrocarbonetos presentes no local.






CAPITULO 1

1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 COMBUSTIVEIS DERIVADOS DE PETROLEO

O petréleo € um material natural fossil, que vem se mantendo como
principal insumo energético da sociedade industrializada. Em seu estado natural €
uma mistura complexa de compostos organicos formada principalmente por
hidrocarbonetos, que podem alcancar até 96% da composi¢ao total em alguns
tipos de déleo (ALBERS, 2003; TESTA & WINEGARDNER, 2000). Os constituintes
encontrados em menores quantidades sao compostos contendo oxigénio,
nitrogénio e enxofre; além de metais, como niquel, vanadio e ferro (WANG et al.,
1999). Os hidrocarbonetos presentes no petréleo sao classificados de acordo com
suas caracteristicas estruturais e normalmente sdo divididos em trés grupos
principais: (1) alcanos (parafinas); (2) cicloalcanos (naftenos); e (3) arenos
(aromaticos) (ALBERS, 2003; TPH CRITERIA WORKING GROUP, 1998). A
proporcdo relativa entre os diferentes grupos de hidrocarbonetos pode variar
amplamente dependendo do reservatério de origem do éleo, jA& que sua
composicao €& extremamente influenciada por condi¢gées fisico-quimicas,
biolégicas e geoldgicas do ambiente de formacdo. Assim, é praticamente
impossivel defini-la precisamente (TESTA & WINEGARDNER, 2000; FREEDMAN,
1995).

O petréleo ndo é utilizado diretamente em seu estado natural, sendo
convertido em produtos com aplicacdo comercial, tais como combustiveis e
matérias-primas utilizadas em diversos segmentos industriais. O processo para
obtencdo dos derivados de petr6leo, comumente conhecido como refino, é
realizado por meio de destilagdo fracionada, além de outros processos



complementares, tais como craqueamento catalitico, craqueamento térmico,

hidrocraqueamento, reforma catalitica, hidrotratamento, entre outros; que tém
como finalidade promover transformacées especificas na composi¢ao quimica das
fracoes obtidas por destilagao fracionada, além de remover impurezas que podem
inibir o processo de refino ou prejudicar o desempenho dos combustiveis
produzidos (WANG & BROWN, 2008; SPEIGHT, 2002; TESTA &

WINEGARDNER, 2000).

Gases
Gas liquefeito de petréleo
20°C/C1acC4 (GLP)
Fabricagao
|_||_||'_| E de produtos quimicos
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}_I'_'I_Im Cosor
ﬁ abastecimento
|_||_||_I W de veiculos leves
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|_||_||_i
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|_|| L [4700¢ aguecimento
C10aC16 industrial
AL
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Figura 1.1: Produtos provenientes da destilacao fracionada do petréleo (adaptado

de DA SILVA, 2008).



O petroleo é separado em varias fracées durante o processo de destilacao,
que sao obtidas em intervalos de temperatura e pressao definidos. Estas fragcdes
correspondem a diferentes produtos comerciais, e sdo usualmente classificadas
de acordo com o numero de atomos de carbono de seus componentes e faixa de
ebulicdo (KAIPPER, 2003). Na Figura 1.1 é mostrado um esquema simplificado do
processo de destilacao fracionada do petréleo e os produtos provenientes de cada
fracao.

Atualmente, cerca de 90% do petréleo comercializado no mundo é utilizado
para producdo de combustiveis que, consequentemente, representam uma classe
de produtos de grande relevancia (PETROBRAS, 2008). Dentre os combustiveis
derivados de petréleo que apresentam grandes demandas atualmente, destacam-
se a gasolina, 6leo diesel e 6leos combustiveis pesados, que serao tratados mais
detalhadamente a seguir (ANP, 2010; ALBERS, 2003).

1.1.1 GASOLINA

A gasolina automotiva tem notavel destaque dentre os combustiveis
derivados do petréleo, ja que grandes quantidades sao utilizadas para abastecer a
frota automotiva. No ano de 2010 foram consumidos no Brasil cerca de 30 milhdes
de metros cubicos de gasolina “C” (ANP, 2011). A gasolina automotiva é uma
mistura complexa de hidrocarbonetos volateis contendo entre 5 a 12 4tomos de
carbono e outros aditivos quimicos, possuindo faixa de ebulicao entre 30 a 225°C
(MONTEIRO et al., 2009; TAKESHITA et al, 2008). A predominancia de
compostos com baixa massa molar resulta em elevada volatilidade, baixa
viscosidade, e moderada solubilidade em agua (DA SILVA, 2008; SACORAGUE,
2004; TESTA & WINEGARDNER, 2000). As refinarias brasileiras produzem e
fornecem para as distribuidoras um combustivel denominado gasolina “A”, que é
um produto obtido diretamente do processo de refino do petréleo, sem aditivos.
Entretanto, devido as leis brasileiras vigentes, esta gasolina ndo € comercializada
nos postos de abastecimento. Desta forma, as distribuidoras adicionam etanol

anidro a gasolina “A”, originando um combustivel chamado gasolina “C”
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(MONTEIRO et al., 2009; TAKESHITA et al., 2008; SACORAGUE, 2004). O
volume de etanol adicionado pode variar em funcao dos periodos de safra e
entressafra da cana e ao comportamento dos mercados global e interno de etanol,
mantendo-se normalmente entre 20 e 25% na mistura. Em 2011 o e etanol anidro
foi adicionado na propor¢cdo de 20% em volume nos meses de fevereiro a abril e

25% em volume nos demais meses (ANP, 2011).
1.1.2 OLEO DIESEL

O Oleo diesel € o principal combustivel comercializado no mercado
brasileiro. E utilizado principalmente nos transportes de cargas e de passageiros,
nas maquinas agricolas e locomotivas (PETROBRAS, 2009-a). Em 2010 seu
consumo alcancou cerca de 49 milhdes de metros cubicos (ANP, 2011). O dleo
diesel € composto principalmente por hidrocarbonetos contendo entre 10 a 20
atomos de carbono e pequena quantidade de enxofre, nitrogénio e oxigénio,
apresentando uma faixa de ebulicdo entre 125 a 380 °C (SACORAGUE, 2004;
EPA, 1996).

Atualmente a Petrobras fornece trés tipos de éleo diesel automotivo, que
apresentam diferentes teores de enxofre e s&o disponibilizados de acordo com o
tamanho da frota de veiculos presente em cada cidade: (1) oleo diesel
metropolitano, que possui concentragcdo de enxofre de 500 mg kg~ de 6leo
(0,05%) e esta presente nos centros urbanos, onde ha grande circulacao de
veiculos; (2) 6leo diesel de interior, que apresenta concentragcao de enxofre de
1800 mg kg™ de 6leo (0,18%), sendo encontrado nos municipios brasileiros com
menor frota de veiculos; e (3) éleo diesel S50, com uma concentragao de enxofre
de 50 mg kg™ de 6leo (0,005%) e que esta sendo introduzido nos grandes centros
urbanos, proporcionando grande redugdo das emissdes de material particulado
(PETROBRAS, 2009-a).



1.1.3 OLEOS COMBUSTIVEIS PESADOS

Oleos combustiveis pesados, também chamados de 6leo combustiveis
residuais, sdo constituidos pelo material remanescente da destilacdo direta do
petroleo ou fracdes resultantes de processos de craqueamento do petrdleo para
obtencdo de gasolina e outros produtos (LEIVA, 2005). Atualmente, os éleos
combustiveis pesados comercializados sao produzidos a partir de misturas entre
Oleos residuais e 6leo diesel ou outros combustiveis mais leves, visando a
obtengdo de produtos com viscosidade adequada para uso maritimo ou industrial
(WANG & BROWN, 2008). Assim, a composi¢ao bastante complexa destes 6leos
ndao depende somente do petrdleo que os originou, mas também do tipo de
processo e misturas que sofreram nas refinarias, para atender as exigéncias do
mercado consumidor numa ampla faixa de viscosidade (PETROBRAS, 2009-b).

Os 6leos combustiveis pesados sao amplamente utilizados em industrias
para aquecimento de fornos e caldeiras, ou em motores de grande porte e baixa
rotacdo, como os motores de grandes navios. No Brasil, sdo classificados de
acordo com a portaria n® 80 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Bicombustiveis (ANP) de 30 de abril de 1999 (ANP, 1999). Os principais
parametros utilizados para classificacdo destes 6leos sao viscosidade e teor de
enxofre. Em relacao ao teor de enxofre, s&o classificados em dois grupos (A e B),
sendo cada grupo subdividido em 9 tipos de o6leo de acordo com suas
viscosidades. Oleos combustiveis pertencentes ao grupo A possuem um teor de
enxofre maximo de 5,5% em massa, exceto para 6leo 1A que deve possuir 5% de
enxofre em massa. Os dleos pertencentes ao grupo B possuem baixo teor de
enxofre e devem apresentar no maximo 1% deste elemento em massa (ANP,
1999). Na Tabela 1.1 é mostrada a classificacdo dos 6leos combustiveis utilizada

no Brasil em func¢éo do teor de enxofre e viscosidade.



Tabela 1.1: Classificagdo dos 6leos combustiveis utilizada no Brasil em funcéo do
teor de enxofre e viscosidade (adaptado de PETROBRAS, 2009-b).

Viscosidade' Oleo tipo A Oleo tipo B
(SSF? a 50°C) (alto teor de enxofre) (baixo teor de enxofre)
600 1A° 1B
900 2A 2B
2.400 3A 3B
10.000 4A 4B
30.000 5A 5B
80.000 6A 6B
300.000 7A 7B
1.000.000 8A 8B
> 1.000.000 9A 9B

'Viscosidade cinematica determinada em viscosimetro do tipo Saybolt Furol. A
viscosidade é determinada em viscosimetros que se baseiam no tempo de escoamento
de um dado volume de 6leo a temperatura constante; 2Segundos Saybolt Furol; *Também
conhecido como 6leo de baixo ponto de fluidez - BPF (BIZZO, 2003).

1.2 HIDROCARBONETOS PROVENIENTES DE DERIVADOS DE
PETROLEO

Os produtos derivados de petroleo, assim como o petréleo original, também
sao misturas complexas constituidas principalmente por hidrocarbonetos, além de
compostos contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio, e pequena quantidade de
metais. Normalmente, estes constituintes sao classificados em dois grupos:
hidrocarbonetos e nao-hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos ainda podem ser
subdivididos em grupos contendo compostos com caracteristicas estruturais e
comportamento quimico semelhante, tais como hidrocarbonetos saturados,
insaturados e aromaticos (ALBERS, 2003; TPH CRITERIA WORKING GROUP,
1998).
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Os hidrocarbonetos saturados sdo os compostos encontrados em maiores
quantidade nos derivados de petréleo e sdo divididos em dois grupos: (1)
hidrocarbonetos saturados alifaticos, que podem apresentar cadeia carbénica
linear ou ramificada (Figura 1.2); (2) hidrocarbonetos saturados aliciclicos, também
chamados de cicloalcanos, que possuem cadeia carbdnica ciclica, formadas por
um ou mais anéis, que também podem conter cadeias carbdnicas laterais lineares
(Figura 1.3) (WANG & BROWN, 2008; ALBERS, 2003; TPH CRITERIA WORKING
GROUP, 1998).

CH,CH.CH,
CH,CH,CH,CH,
CH,
Butano Isobutano

Figura 1.2: Exemplos de hidrocarbonetos saturados alifaticos ou alcanos.

CH,
N
SN
e
Ciclohexano Metil-ciclopentano

Figura 1.3: Exemplos de hidrocarbonetos saturados aliciclicos ou cicloalcanos.

Os hidrocarbonetos insaturados nao sao encontrados naturalmente no
petroleo bruto, sendo originados durante os processos de cragueamento, onde
moléculas saturadas de maior massa molar e complexas sdo quebradas
originando moléculas menores. Durante a quebra pode ocorrer formagao de
ligagbes duplas, principalmente quando ndo ha quantidade de hidrogénio
suficiente para saturagcao das novas estruturas formadas. Os hidrocarbonetos
insaturados podem apresentar cadeias lineares, ramificadas ou ciclicas (Figura
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1.4) (WANG & BROWN, 2008; ALBERS, 2003; TPH CRITERIA WORKING
GROUP, 1998).

H3C=C Hg H;lC:CHfH_.ICH_{

Eteno 1-Buteno

Figura 1.4: Exemplos de hidrocarbonetos insaturados presentes no petroleo.

Os compostos aromaticos constituem uma classe especial de
hidrocarbonetos insaturados, nos quais a estrutura molecular é formada por anéis
benzénicos (Figura 7). Alguns compostos desta classe podem ter um ou mais
atomos de hidrogénio substituidos por cadeias carbb6nicas laterais e sao
chamados genericamente de alquil benzenos (Figura 1.5), enquanto outros
apresentam dois ou mais anéis benzénicos conjugados e sao conhecidos como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) (Figura 1.6) (WANG & BROWN,
2008; ALBERS, 2003; TPH CRITERIA WORKING GROUP, 1998).

LL'H s H EI'H: CH,
N i o~ HH_‘/-{“ H, P # h'“w =
T S kab J =S cH, T
CH,
Benzeno  Tolueno o-Xileno m-Xileno p-Xileno

Figura 1.5: Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos.

. - . .. CH / Y
r."-':-': e = H“u"' e I = _\_f Wh
i M \},j
{ !
L‘«;; v “‘*{_J':; q“‘l P 1‘_‘3}\1:. . J::’: "1. /
Naftaleno 2-metil-naftaleno Fenantreno

Figura 1.6: Exemplos de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
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Os compostos minoritarios, também chamados de nao-hidrocarbonetos,
sao encontrados no petréleo e em seus produtos derivados em quantidades muito
inferiores aos hidrocarbonetos. Sao representados por substancias organicas
contendo heteroatomos como enxofre, nitrogénio e oxigénio, tais como acidos,
éteres, entre outros (Figura 1.7). Durante o processo de refino estes compostos
sao concentrados nas fracbes mais pesadas, logo, produtos que possuem alto
ponto de ebulicio podem apresentar quantidades mais significativas destes
compostos (WANG & BROWN, 2008; ALBERS, 2003; TPH CRITERIA WORKING
GROUP, 1998).

. 5. . = O,

-~ 5 e, T - Pl Ty

|— LQH .-"I—l'h .-".:"I | S, -
Tiofeno Dibenzotiofeno Benzofurano

H H
| -
COOH
M. __a-__-,'.-"-"\“'nh - N e I._-__-'.'-f" e
Hﬂq"\-'\ o - H.\_f'-: g \.\?ﬁbﬁ\'\.—'"..#
Pirrol Carbazol Acido benzbico

Figura 1.7: Exemplos de compostos ndo-hidrocarbonetos, contendo heteroatomos

e pertencentes a outros grupos funcionais.

1.2.1 HIDROCARBONETOS TOTAIS DE PETROLEO — HTP

A composicao dos derivados de petréleo pode variar amplamente, de forma
que cada produto possui uma distribuicdo Unica de hidrocarbonetos, que é
resultado de caracteristicas intrinsecas do processo de fabricacdo, como
intervalos de temperatura e pressdao em que sao obtidos, além de outros
processos complementares aplicados durante o refino. Na Figura 1.8 € mostrada,
por meio de um cromatograma obtido de uma mistura de compostos encontrados
no petréleo, a faixa de hidrocarbonetos caracteristica de alguns de seus produtos

derivados.
13



TOLUENO .

i ORTO-XILEND
i S
BENZEMNO
PRISTAND

Crz Cq4

Cg 4C
26
am C28, Cao Ca
GASOLINA DIESEL GLEO LUBRIFICANTE
- —
—DUEROSENE _ ) E0 cOMBUSTIVEL

Figura 1.8: Cromatograma hipotético de uma mistura contendo diversos
hidrocarbonetos, mostrando as faixas caracteristicas para cada produto derivado
de petréleo (adaptado de SENN & JOHNSON, 1987).

Os hidrocarbonetos derivados de petréleo sao frequentemente tratados pelo
termo “hidrocarbonetos totais de petrdleo” (HTP), que é utilizado para descrever
uma grande familia contendo centenas de compostos quimicos, provenientes do
petréleo natural ou de seus derivados. Desta forma, este termo contempla todos
os hidrocarbonetos presentes em um determinado produto (ATSDR, 2011; TPH
CRITERIA WORKING GROUP, 1998). Na Figura 1.9 sdo mostrados os perfis
cromatograficos obtidos em analises para determinagcdo de HTP em amostra de
petroleo e de alguns de seus produtos derivados.

A complexa composicao destes produtos torna dificil a andlise individual de
seus constituintes que, em muitos casos, ndo é um procedimento pratico para ser
adotado em estudos ambientais. Assim, o uso dos HTP como parametro para
avaliacao de uma area contaminada é uma opcao mais simples e rapida. Além
disso, € um parametro normalmente avaliado pelos 6rgaos de fiscalizagdo
ambiental para verificacdo da qualidade de solo e agua (ATSDR, 2011; TPH
CRITERIA WORKING GROUP, 1998).
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Figura 1.9: Cromatogramas obtidos em analise para determinagdo de HTP em
amostra de petréleo e de seus produtos derivados (gasolina, nafta, querosene,
querosene de aviacao JP-5 e diesel), ilustrando as diferencas em relacao ao perfil
cromatografico (adaptado de TESTA & WINEGARDNER, 2000).

A definicao do termo HTP depende do método analitico adotado, ja que
reflete a concentracdo total de hidrocarbonetos extraidos e determinados

utilizando um método particular. O resultado € normalmente obtido pela soma de
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todos os compostos eluidos dentro de uma faixa pré-definida de acordo com o
método utilizado. Desta forma, € um resultado que representa uma mistura de
compostos. Assim, se a mesma concentracdo de HTP for encontrada em duas
amostras distintas, uma analise individual dos compostos pode revelar diferencas
em suas composi¢cdes e, portanto, diferentes riscos a saude humana e ao
ambiente. Neste contexto, pode-se citar como exemplo o0 caso em que duas areas
contaminadas apresentam concentracdo de HTP de 500 mg kg™, mas uma anélise
detalhada revela que uma area contém compostos carcinogénicos, enquanto a
outra possui hidrocarbonetos menos téxicos. Além disso, ndo existe um unico
método analitico estabelecido para determinagdo dos HTP. Logo, a mesma
amostra pode produzir resultados diferentes, ndo sendo possivel estabelecer uma
correlacdo entre os valores obtidos por métodos analiticos distintos. Estas
caracteristicas tém gerado controvérsias sobre o uso dos HTP como parametro
para apoiar decisbes importantes durante processos de remediacao
(NASCIMENTO et al., 2008; TPH CRITERIA WORKING GROUP, 1998; IRWIN et
al., 1997).

O uso de informagdes individuais sobre os poluentes presentes em uma
area contaminada pode ser a abordagem mais adequada, mas em geral, é viavel
somente em locais contaminados com uma quantidade relativamente pequena de
compostos. Em locais onde um grande numero de substancias esta presente,
como € o caso de areas contaminadas com derivados de petréleo, a avaliacdo dos
hidrocarbonetos por faixas especificas pode representar uma op¢ao adequada.
Este tipo de avaliacdo tem carater mais pratico e pode proporcionar resultados
satisfatérios, como pode ser verificado no trabalho realizado pelo TPHCWG (do
inglés, Total Petroleum Hydrocarbons Criteria Working Group), que desenvolveu
um estudo sistematico onde mais de 200 hidrocarbonetos foram agrupados em um
pequeno numero de fragdes, contendo compostos com propriedades fisico-
quimicas similares. Estas fracbes podem ser utilizadas para obtencdo de
informagdes mais confiaveis e realistas durante a avaliacdo de uma é&rea
contaminada (TPH CRITERIA WORKING GROUP, 1997).
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1.2.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS — HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo compostos muito
relevantes em estudos relacionados a contaminacao por derivados de petroleo,
pois apresentam elevada toxicidade e sdo persistentes no ambiente. Os HPA
constituem uma classe de compostos organicos que apresentam dois ou mais
anéis aromaticos conjugados. Nao sdo produzidos intencionalmente e séao
originados como subprodutos de processos naturais ou antrépicos, em geral, a
partir da combustao incompleta ou pirdlise de matéria orgénica (RIVAS, 2006). Os
HPA também sdo encontrados naturalmente no petréleo e em seus derivados
(ALBERS, 2003). Estes compostos sao amplamente distribuidos no ambiente e as
principais fontes de emissbes naturais sdo erupgbes vulcénicas
(STRACQUADANIO et al., 2003), incéndios florestais de origens naturais,
afloramentos de petroleo (SERUTO et al., 2005) e sinteses bioldgicas (WILCKE et
al., 2003). As emissoes antrdpicas sdo resultantes de processos de combustao de
biomassa e combustiveis fosseis. Acidentes ambientais envolvendo petréleo e
derivados, tais como vazamentos em petroleiros ou tanques de armazenamento
de combustiveis, também representam um importante aporte destes
contaminantes no ambiente (LOCATELLI, 2006).

Os HPA sao considerados os compostos potencialmente carcinogénicos
mais amplamente distribuidos no ambiente (RIVAS, 2006). Muitos destes
compostos sao legislados, ja que apresentam comprovada toxicidade e
carcinogenicidade para seres humanos e animais (IARC, 2010). Em 1997, a
ATSDR (do inglés, Agency for Toxic Substances and Disease Registry)
juntamente com a USEPA (do inglés, United States Environmental Protection
Agency) formularam uma lista, conhecida como CERCLA Priorit List, classificando
substancias potencialmente toxicas para os seres humanos. Os critérios utilizados
em sua elaboracdo foram: frequéncia de ocorréncia, toxicidade e potencial de
exposicdo humana. Assim, cada um destes fatores recebeu pontos que no final
foram somados, e o resultado foi utilizado na classificacdo das substancias.

Aquelas que obtiveram maior pontuacdo ocuparam o0s primeiros lugares. A
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CERCLA Priorit List € atualizada a cada dois anos, quando ha uma revisao das
pontuacdes e inclusdo de novas substancias (ATSDR, 2011b; LOCATELLI, 2006).
A partir desta lista a EPA passou a priorizar 16 HPA em seus estudos. Atualmente
o conjunto destes HPA ocupa a 92 posicao na lista (ATSDR, 2011a). Na Figura
1.10 s&o exibidas as estruturas dos 16 HPA prioritarios pela EPA.

Naftalenc Acenaftileno Acenaftenc Fluoreno
YOQ O-O 9@
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
(0 QO
Q@@‘ G -
Benzolalantraceno Criseno Benzolk]fluoranteno
Benzo[blflucranteno Benzola]pireno Indenc[123-cd]pireno
(] (I
LI
( P
Dibenzo[ah]antraceno Benzo|[ghi]perileno

Figura 1.10: Estrutura dos 16 HPA prioritarios de acordo com a EPA.
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A Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancer (IARC, do inglés,

International Agency for Research on Cancer) € responsavel por classificar

diversos compostos quimicos com potencial

cancerigeno ao homem. As

substancias sao divididas em cinco grupos, de acordo com sua toxicidade:

» Grupo 1 - substancias cancerigenas ao homem;

» Grupo 2A — substéancias provavelmente cancerigenas ao homem;

» Grupo 2B — substancias possivelmente cancerigenas ao homem,;

» Grupo 3 — substancias nao cancerigenas ao homem;

» Grupo 4 — substancias provavelmente ndo cancerigenas ao homem.

Tabela 1.2: Classificacdo da IARC para os 16 HPA prioritarios de acordo com a

USEPA (IARC, 2010).

Compostos

Grupo IARC - Potencial cancerigeno

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Indeno[123-cd]pireno
Dibenzo[ah]antraceno
Benzo[ghi]perileno

2B

Nao classificado
Nao classificado

3

W W wWw w

2B
2B
2A
2B
2A
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Dentre os 16 HPA prioritarios pela USEPA, os compostos mais téxicos sao
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno e dibenzo[ah]antraceno, que sao classificados
pela IARC como substancias provavelmente cancerigenas ao homem. A
classificagdo da IARC para os 16 HPA prioritarios pela USEPA é mostrada na
Tabela 1.2.

A toxicidade dos HPA estd associada a caracteristicas estruturais. Os
compostos mais toxicos apresentam uma regido de baia em suas moléculas, que
favorece a ocorréncia de uma série de reacdes associadas a efeitos mutagénicos
e carcinogénicos no organismo. A regido de baia é a regido exterior concava de
um HPA, formado, no minimo por trés anéis aromaticos (VIANA, 1981). Na Figura
1.11 sdo mostradas as estruturas de alguns HPA e suas regides de baia. A agao
toxica dos HPA deve-se a alta reatividade de metabdlitos oxigenados, tais como
epdxidos e dihidrodidis, que sado formados quando determinados HPA séao
metabolizados pelo organismo humano ou de outros animais. Estes metabdlitos
podem se ligar a proteinas celulares e bases nitrogenadas do DNA, causando
danos celulares, que podem originar mutacées e tumores cancerigenos
(LOCATELLLI, 2006; ALBERS, 2003).

Figura 1.11: Estrutura dos compostos benzo[a]antraceno (A), benzo[a]pireno (B) e

dibenzo[ah]antraceno (C), com suas regides de baia destacadas.
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Os HPA possuem baixa solubilidade em agua, onde o naftaleno, que é o
composto mais sollvel, apresenta solubilidade de 31,3 mg L. O aumento da
quantidade de anéis aromaticos na estrutura, com consequente aumento da
massa molar, resulta em diminuicdo da solubilidade destes compostos. Outra
caracteristica importante sdo os altos valores do coeficiente de particdo octanol-
agua (Kow), mostrando a forte tendéncia dos HPA em permanecerem adsorvidos
no material particulado, especialmente associados a fragdo orgéanica do solo
(ZHOU & ZHU, 2005). A Tabela 1.3 mostra os valores de massa molar,
solubilidade e log Kow para os 16 HPA prioritarios pela USEPA.

Tabela 1.3: Valores de massa molar, solubilidade e log Kow para os 16 HPA
prioritarios pela EPA (NIST, 2011a; NIST, 2011b; JONSSON et al., 2007).

Massa molar Solubilidade
Composto p p Log Kow
(g mol™) (g L")

Naftaleno 128,17 31300 3,40
Acenaftileno 152,19 3970 3,94
Acenafteno 154,21 3930 3,92

Fluoreno 166,22 1980 4,18
Fenantreno 178,23 1290 4,60

Antraceno 178,23 73 4,50
Fluoranteno 202,25 260 5,22

Pireno 202,25 135 5,18
Benzo[a]antraceno 228,29 14 5,61
Criseno 228,29 2 5,91
Benzo[b]fluoranteno 252,31 1,2 6,29
Benzo[k]fluoranteno 252,31 0,55 6,59
Benzo[a]pireno 252,31 3,8 6,50
Indeno[123-cd]pireno 276,33 2,7 6,58
Dibenzo[ah]antraceno 278,35 0,5 6,70
Benzo[ghi]perileno 276,33 0,26 7,10
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1.3 AREAS CONTAMINADAS: PROBLEMATICA DA
CONTAMINACAO POR POSTOS DE ABASTECIMENTO,
TRANSPORTADORES, REVENDEDORES E RETALHISTAS DE
COMBUSTIVEIS

Em maio de 2002, a CETESB divulgou pela primeira vez uma lista contendo
a relagdo das areas contaminadas no Estado de S&o Paulo, registrando a
existéncia de 255 areas com algum tipo de contaminacao. Esta lista é atualizada
periodicamente, sendo a Ultima atualizagdo realizada em dezembro de 2011,
resultando num total de 4131 registros na relacdo de areas contaminadas e
reabilitadas no Estado. Segundo a CETESB (2011), o aumento no namero de
registros de areas contaminadas durante o periodo de 2002 a 2011 deve-se,
principalmente, a acado rotineira de fiscalizagédo e licenciamento de postos de
combustivel e outras atividades potencialmente poluidoras. Cabe ressaltar que o
grande numero de areas contaminadas identificadas atualmente esté diretamente
relacionado ao desconhecimento ou desrespeito, em décadas passadas, de
procedimentos seguros para o manejo de substancias perigosas, além de
inumeros acidentes ou vazamentos ocorridos durante o desenvolvimento de
processos produtivos, transporte ou armazenamento de matérias primas e
produtos (CETESB, 2011).

Segundo a ANP (ANP, 2011), em 2010 foram cadastrados no Brasil 38235
postos de combustiveis. Deste total, 41,7% encontrava-se na Regido Sudeste;
20,8% na Regido Sul; 21,9 % na Regiao Nordeste; 8,7% na Regido Centro-Oeste;
e 7,0% na Regiao Norte. Sdo Paulo foi o Estado que concentrou o maior nimero
de postos, totalizando 8962 estabelecimentos, correspondendo a 23,4% do total
nacional. Além de postos de abastecimento, outra fonte de contaminacdo sao
transportadores, revendedores e retalhistas de combustiveis (TRR), que também
realizam atividades ligadas ao transporte, armazenamento e comercializagao
destes produtos. Em 2010 foram cadastrados 387 TRR no pais, distribuidos da
seguinte forma: Regidao Sudeste com 29,7% dos registros; Regido Sul com 37,2%
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dos registros; Regidao Nordeste com 5,7% dos registros; Regiao Centro-Oeste com

22,0% dos registros; e Regido Norte com 5,4% dos registros (ANP, 2011). Neste

caso, o Estado de Sao Paulo também concentrou 0 maior nUmero de empresas,

totalizando 71 registros, correspondendo a 18,3% do total nacional.
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Figura 1.12: Distribuicao dos acidentes atendidos pela CETESB durante o periodo

de 1984 a 2010, considerando separadamente as ocorréncias em postos e

sistemas retalhistas de combustiveis, e casos envolvendo outras atividades

excluindo postos e sistemas retalhistas de combustiveis (CETESB, 2010;
CETESB, 2009; CETESB, 2008; CETESB, 2007; CETESB, 2006; CETESB, 2005).
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Os combustiveis automotivos sdo normalmente armazenados em tanques
subterraneos e vazamentos em postos e sistemas retalhistas sdo problemas que
ocorrem com frequéncia. Durante a década de 1970 houve um aumento
significativo no nimero de postos de gasolina no pais, e como a vida util dos
tanques de armazenamento é de aproximadamente 25 anos, muitos ja estdo em
fase de substituicdo. O envelhecimento e deterioracdo destes sistemas podem
aumentar ainda mais o nimero de casos de vazamentos e, consequentemente, de
areas contaminadas (SOARES, 2008; FERREIRA, 2000). Assim, o numero
elevado de postos de abastecimento com tanques de armazenamento com
possibilidade de vazamento tem sido objeto de crescente preocupacao, haja vista
0S riscos associados a estes eventos, que podem afetar drasticamente a
qualidade do solo e agua subterrdnea, ameacando a seguranca e saude da
populacdo e meio ambiente (MINDRISZ, 2006). Além do problema relacionado a
vida Otil dos tanques de armazenamento, outros fatores como a falta de
manutencdo de equipamentos e tubulagbes, ou falhas operacionais devido ao
despreparo de profissionais que atuam nos estabelecimentos, também contribuem
de forma significativa para os casos de vazamentos (CETESB, 2005).

Em muitos casos, a contaminagdo pode ocorrer lentamente, devido a
vazamentos constantes ou intermitentes de pequenas quantidades de
combustivel, que sao de dificil identificacdo, passando despercebidos durante
muito tempo. Em contrapartida, vazamentos causados por acidentes também
contribuem significativamente para a contaminagdo do ambiente. Esta contribuicao
pode ser verificada por meio de informacbes obtidas do setor de Operacdes de
Emergéncia, que foi criado pela CETESB em 1978, e realiza o atendimento a
situagdes emergenciais que representam riscos a populacdo e ao meio ambiente,
ocasionados por eventos acidentais em atividades de producgédo, transporte,
manipulacdo ou armazenamento de produtos quimicos. Durante o periodo de
1984 a 2010, o numero de ocorréncias emergenciais com vazamentos de
combustiveis automotivos em postos e sistemas retalhistas atendidas pela

CETESB, correspondeu a 8,5% do total de casos registrados, correspondendo a
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709 acidentes do total de 8387 emergéncias registradas durante este periodo. Na
Figura 1.12 pode-se verificar a quantidade de acidentes ambientais atendidos pela
CETESB no periodo de 1984 a 2010 considerando o total de emergéncias
excluindo casos envolvendo postos e sistemas retalhistas de combustiveis; e
considerando somente os postos e sistemas retalhistas de combustiveis.

Apesar do relevante numero de casos, nem todos os acidentes sao
registrados e tratados corretamente, pois na maioria das ocorréncias, acoes
corretivas sao tomadas pelos proprios proprietarios dos estabelecimentos ou pelas
distribuidoras, sem a devida comunicacdo a CETESB (CETESB, 2005).

1.4 CONTAMINACAO DO SOLO POR VAZAMENTOS DE
COMBUSTIVEIS

1.4.1 CARACTERISTICAS DO SOLO

O solo € um sistema complexo constituido por trés fases: sélidos, liquidos e
gases. A fracdo sdélida é formada por constituintes inorganicos, como os
argilominerais, que apresentam superficie carregada negativamente e elevada
capacidade de troca idnica; e organicos, como acidos humicos e fulvicos, que
podem interagir fortemente com diversos compostos organicos por meio de
diversos mecanismos, tais como processos envolvendo sor¢éo, e contribuir para a
retencdo dos poluentes. H& outras caracteristicas importantes do solo, como
didmetro e espessura dos poros, ou proporgao entre dgua e ar nos poros, que
também sao fatores que afetam a mobilidade dos contaminantes. Assim, pode-se
considerar que o solo atua como um filtro, com capacidade de imobilizacdo de
grande parte das impurezas depositadas. Entretanto, existe um limite para que
este processo ocorra naturalmente, podendo ocorrer alteragdes devido ao efeito
cumulativo, resultante do aporte continuo de contaminantes. Quando esta
capacidade é esgotada, os contaminantes atingem as aguas subterrdneas
(CORRER, 2008; SOARES, 2008; MEURER, 2000).
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O solo em sua subsuperficie € dividido em duas zonas verticais: saturada e
nao saturada, de acordo com a proporcao relativa do espaco poroso que é
progressivamente ocupado pela agua (FEITOSA, 2000; FERNANDES, 1997). A
Figura 1.13 mostra a classificacdo das zonas do subsolo quanto a presenca de

agua.

FRANJA CAPILAR

\ NIVEL FREATICO RIO OU LAGO

Z0NA SATURADA

Figura 1.13: Caracterizagdo esquematica das zonas do subsolo quanto a
presenca de agua (BORGHETTI et al., 2004).

A zona nao saturada, também chamada de zona de aeragdo ou vadosa,
esta situada entre a superficie freatica e a superficie do terreno onde os poros
estdo parcialmente preenchidos por agua e gases (principalmente ar e vapor
d’agua). A partir da superficie do solo, essa zona divide-se em trés partes
(SOARES, 2008; FEITOSA, 2000; FERNANDES, 1997):

(1) Zona de umidade do solo ou zona de evapotranspiracdo: € a parte mais
superficial, onde a perda de agua de adesdo para a atmosfera é intensa. Em
alguns casos é muito grande a quantidade de sais que se precipitam na superficie
do solo apds a evaporacao da agua, originando solos salinizados ou crostas
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ferruginosas (lateriticas). Esta regido estd situada entre os extremos radiculares
da vegetacao e a superficie do terreno. A sua espessura, portanto, pode variar de
poucos centimetros (na auséncia de cobertura vegetal) até varios metros em
regides de vegetacao abundante. Nesta regido as plantas utilizam a agua para as
suas fungdes de transpiracdo e nutrigao.

(2) Zona Intermediéaria: regiao compreendida entre a zona de umidade do
solo e da franja capilar. A umidade existente nesta zona origina-se de evaporacao
de agua subterranea e esta localizada fora do alcance das raizes.

(3) Zona Capilar: é a regidao mais prdéxima ao nivel d'agua do lencol freatico,
estende-se da superficie freatica até o limite da ascensao capilar da 4gua. A sua
espessura depende principalmente da distribuicdo de tamanho dos poros e da
homogeneidade do terreno. Como a umidade decresce de baixo para cima, na
parte inferior, proximo da superficie freatica, os poros encontram-se praticamente
saturados. Ja nas partes mais superiores, somente 0s poros menores encontram-
se preenchidos com a agua, de modo que o limite superior desta zona tem uma
forma irregular, denominada de franja capilar. Dependendo das caracteristicas
climatolégicas da regiao ou do volume de precipitacao e escoamento da agua, a
franja capilar pode permanecer permanentemente a grandes profundidades, ou se
aproximar da superficie horizontal do terreno, originando as zonas encharcadas ou

pantanosas.

A zona saturada ou de saturacao é a regiao localizada abaixo da zona nao
saturada onde os poros ou fraturas das rochas estdo totalmente preenchidos por
agua. Nesta regido, a agua corresponde ao excedente da zona ndo saturada que
se move em velocidades muito lentas, formando um manancial subterraneo. Uma
fracdo desta 4gua ira desaguar na superficie dos terrenos, formando as fontes e
nascentes. Esta zona pode ser dividida basicamente em duas regides (SOARES,
2008; FEITOSA, 2000; FERNANDES, 1997):
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(1) Agua subterranea: é a regido localizada abaixo da superficie freatica e

nela todos os espacos vazios existentes no terreno estdo preenchidos com agua.

(2) Agua em poros ndo conectados: é a regido onde sdo formados
acumulos de agua entre rochas constituidas de material pouco poroso existentes

em camadas mais profundas do solo.
1.4.2 DINAMICA DOS HIDROCARBONETOS NO SOLO

Quando ocorrem vazamentos de produtos derivados de petrdleo no
subsolo, seus constituintes tendem a percolar em dire¢cdo ao lencol freatico sob
influéncia da gravidade, forgas capilares e difusdo longitudinal. No caso de um
derramamento que nao ultrapasse a capacidade de retencdo do solo, os
contaminantes permanecem adsorvidos ou presos por capilaridade nas particulas
do solo, nao atingindo o nivel da agua subterranea. Entretanto, quando o volume
liberado no ambiente supera esta capacidade de retengdo, a pluma de
contaminagao alcanga o nivel de agua, onde a massa de contaminantes se
acumula e lentamente é transportada. Neste caso, dependendo da densidade de
seus componentes, pode ser formada uma pluma de contaminagao sobre o nivel
de agua ou ocorrer a migracdo dos contaminantes até um estrato menos
permeavel, onde ficarao acumulados.

Os hidrocarbonetos sdo compostos menos densos que a agua e, portanto,
seus vazamentos originam plumas de contaminacdo que permanecem sobre o
nivel de agua (SANCHES, 2009; EPA, 1996). A diferenca entre propriedades
fisicas e quimicas da agua e dos hidrocarbonetos resulta na formagdo de uma
fase liquida, imiscivel com agua, que é comumente chamada de fase livre ou fase
livre ndo aquosa (NAPL, do inglés, Non-aqueous Phase Liquid). A fase livre pode
ser classificada como fase livre ndo aquosa leve (LNAPL, do inglés, Light Non-
aqueous Phase Liquid), quando os contaminantes apresentam densidades
menores que a da agua; ou em fase livre ndo aquosa densa (DNAPL, do inglés,
Dense Non-aqueous Phase Liquid), para contaminantes mais densos que a agua.
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A Figura 1.14 ilustra a formacao de LNAPL e DNAPL (SANCHES, 2009; EPA,
1995; EPA, 1990).

LNAPL Tanque de DNAPL Tanque de
[y— armazenamento

armazenamento

Fluxo Acumulo Pluma Fluxo

: . Acumulo Pluma
de agua de LNAPL  gontaminada de agua de DNAPL contaminada

Figura 1.14: Formacao de LNAPL e DNAPL ap6s vazamento de tanque contendo
produtos quimicos (adaptado de PARIA, 2008).

Além da formagao de fase livre, 0 vazamento de combustiveis no solo pode
resultar na formacédo de outras diferentes fases de contaminacdo, nas quais 0s
compostos podem se distribuir, sendo a particdo e permanéncia em cada fase
determinadas por propriedades fisico-quimicas dos compostos e condi¢coes
ambientais (ABDANUR, 2005; EPA, 1996). Segundo Azambuja et al. (2000),
Sauck (2000) e EPA (1995), as fases de contaminacdo que se manifestam apos
vazamentos de combustiveis sao listadas a seguir. Na Figura 1.15 sdo mostradas
as possiveis fases de contaminagédo originadas por vazamento de combustiveis

derivados de petréleo.

(1)  Fase livre: formada pela fracao de hidrocarbonetos que nao se dissolveram.
Estudos experimentais mostram que esta fase ndo é composta somente por
hidrocarbonetos, que ocupam cerca de 50% dos vazios do solo, mas também por
agua e ar. Desta forma, ndo existe um limite bem definido entre fase livre e as
demais fases, mas uma faixa de transicdo que apresenta espessura variavel, de

acordo com a viscosidade dos hidrocarbonetos presentes, magnitude e frequéncia
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das oscilagdes fredticas, quantidade de oxigénio disponivel, porosidade do solo e
o tempo transcorrido desde o vazamento, entre outros fatores intervenientes. A
fase livre representa uma fonte secundaria de contaminacao para as fases vapor,

dissolvida, residual e condensada.

(2)  Fase adsorvida: caracteriza-se por uma fina pelicula de hidrocarbonetos
adsorvidos aos colbides organicos e minerais do solo. Normalmente uma fragao
do produto em fase liquida também permanece retida por forcas capilares nos
intersticios do solo ou poros da zona nao saturada, e recebe o nome de fase
residual. Devido a variagdes naturais no nivel do lencol freatico, a fase adsorvida
ocupa uma faixa sobre o topo da fase livre. A extensdo desta faixa depende da
viscosidade do produto, da porosidade do solo e das oscilagbes do aquifero
fredtico. Apresenta maior importancia em casos de vazamento de produtos mais
viscosos como o diesel, onde grande parte de seus constituintes permanece
adsorvida.

(3) Fase dissolvida: é resultado da dissolucao de compostos que apresentam
maior solubilidade e fracdes de hidrocarbonetos emulsionadas, que possuem
maior molhabilidade e se dissipam abaixo do nivel da agua subterranea.
Apresenta maior importancia em casos de vazamento de fluidos menos viscosos
como a gasolina. A quantidade de hidrocarbonetos dissolvidos depende das
condicbes de degradacdo ou bioconversdo do produto, estando muito mais
relacionada a participacao da fase adsorvida e muito menos ligada a espessura da
fase livre. A menor espessura da fase livre favorece a dissolucdo de componentes,
porque o ambiente ideal para a ocorréncia do fendbmeno deve ser oxigenado e

com pH mais baixo.
4) Fase vaporizada: é composta pela fragcdo gasosa dos componentes volateis
dos combustiveis que ocupa os poros solo. Esta presente em meio as demais

fases, sendo mais significativa na regido nao saturada do solo. Apresenta maior
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importancia para os hidrocarbonetos de menor ponto de ebulicdo, como aqueles
presentes na gasolina.

(5) Fase condensada: normalmente ocorre em areas urbanas onde a
pavimentacao do solo é intensa, tornando-o pouco permeavel. Caracteriza-se pelo
acimulo de produtos condensados sob o pavimento. E semelhante a fase
adsorvida, entretanto, apresenta composi¢éo diferente do produto original em
decorréncia do fracionamento seletivo dos compostos que ocorre durante a

vaporizagao.

Fonte de hidrocarbonetos Fase condensada
Pavimentagao

=

Fase liv i S B
(NAPL)

Fase dissolvida

Figura 1.15: Distribuicdo das fases de contaminacéo originadas por vazamento de
combustiveis derivados de petréleo (adaptado de TESTA & WINEGARDNER,
2000).

A dindmica de distribuicdo dos contaminantes entre as diferentes fases é
determinada por mecanismos de transporte de massa, e 0s processos de maior
importancia sdo adveccao, dispersao e atenuacao (AZAMBUJA et al., 2000; EPA,
1996). Quando a mistura de compostos presente no combustivel € liberada no
solo, infiltrando-se na zona nao saturada até atingir a zona saturada, o percurso é
controlado por meio destes mecanismos, que promovem a particdo dos
constituintes para as fases so6lida, liquida e gasosa (FERREIRA, 2000).

Durante o fenédmeno de adveccao os contaminantes migram junto ao fluxo
da agua subterrdnea e, normalmente, ndao ocorre reducdo da massa ou

z

concentracdo dos contaminantes. E o mecanismo principal na formagéo e
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mobilizagao da fase livre de hidrocarbonetos (KULKAMP, 2003; AZAMBUJA et al.,
2000).

A dispersdo € responsavel pela diminuicdo da concentracdo dos
contaminantes e ocorre por dois processos: dispersdo hidrodindmica e difusao
molecular. A dispersao hidrodindmica é responsavel pelo espalhamento de uma
pluma de contaminagdo em direcoes longitudinais e transversais a diregcao da
migracao da pluma. Enquanto que a difusdo molecular é caracterizada pelo
movimento de uma substancia de uma area de alta concentracao para outra de
baixa concentragdo. E um fendémeno de diluicio de componentes sollveis e é o
principal processo formador da fase dissolvida (MINDRISZ, 2006; KULKAMP,
2003).

O processo de atenuagdo consiste na reducdo da concentracdo de
contaminantes transportados pela advecgédo ou dispersao por meio de processos
quimicos, fisico-quimicos e biologicos. As reagdes de bioconversao, pelas quais
fragdes dos hidrocarbonetos sao transformadas em &cidos organicos ou sao
completamente oxidadas, apresentam grande importancia neste processo. A
atenuacdo quimica € mais intensa na regido com maior disponibilidade de
oxigénio e estd intimamente associada a acao biolégica. A atenuacao fisico-
quimica é responsavel pela formagdo da fase adsorvida e consiste no
aprisionamento de contaminantes que se aderem as particulas do solo. Em
associacdo com mecanismos de atenuacao quimica, é responsavel pela formacao
de fase dissolvida (KULKAMP, 2003; AZAMBUJA et al., 2000; EPA, 1995b).

1.5 REMEDIACAO DE AREAS CONTAMINADAS

Nas Ultimas décadas ocorreram avangos significativos nos estudos
relacionados a recuperagao ambiental que, atualmente, fornecem subsidios para a
crescente demanda em relagdo ao gerenciamento de areas contaminadas.
Diversas tecnologias de remediacdo tém sido desenvolvidas e consolidadas em
muitos paises e, neste contexto, o Brasil recentemente comegou a desenvolver

suas proprias tecnologias e também a adaptar tecnologias ja estabelecidas as
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nossas condigdes ambientais. O Estado de Sao Paulo, em funcao de sua intensa
industrializacao, apresenta um grande numero de &reas contaminadas e,
atualmente, diversas acdes para remediacao destes locais estdo em andamento
(MARIANO, 2006).

1000 818

630 694

NlUmero de areas

< 2O P02 O0.PODH.OH.2 o .0
& g\*‘& SO S &6 t‘b\{\' 6‘\0 a4 &“0- e o $o R 6‘\4 'L\“P 90\_ @(‘?
069 QG ‘.&\“} & @é) {\'0 fb‘ o\?\ &"b ?\ (o) ({\\(\ Qv é 00 a(‘ & G‘b @ 2‘6\
x{& a‘@ @& c}o\ 664@0 *"Q{f N N o§'° 2 ’O@g‘ & &
> o
&00’ Ob 4 Gg w0 {'b\ 6\} 06 \0é o Q‘b (\0 2" 4270
F LT ES L 9 i \@ &
AR IR 2 & & F
LN & > 2 &
& of e & g 2 &
Q& & F ¢ i
Q° Q . o
v\}Q b@ <
o
0600

Figura 1.16: Numero de &reas e técnicas de remediacdo aplicadas, de acordo
com o ultimo levantamento de areas contaminadas e reabilitadas no Estado de
Sao Paulo (adaptado de CETESB, 2011).

O ultimo levantamento realizado pela CETESB (CETESB, 2011)
contemplando as areas contaminadas e reabilitadas no Estado, mostrou que de
um total de 4131 areas cadastradas, 264 ja foram reabilitadas e 787 encontram-se
em processo de monitoramento para reabilitacdo, correspondendo,
respectivamente, a 6% e 19% do total dos registros. Nestas areas, foi constatado

que as técnicas mais empregadas para o tratamento de agua subterranea (zona
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saturada) foram: bombeamento e tratamento, recuperacéo de fase livre e extracao
multifasica; enquanto a remocao de solo/residuos e a extragao de vapores foram
as técnicas mais utilizadas para tratamento de solo (zona nao saturada). Outras
técnicas empregadas podem ser visualizadas na Figura 1.16, que mostra o
namero de areas onde cada técnica de remediacao foi aplicada. Cabe ressaltar
que mais de uma técnica pode ter sido utilizada em uma mesma area. Ainda,
segundo a CETESB (2011), considerando a continuidade do processo de
identificacdo de areas contaminadas e reabilitadas, das acdes de fiscalizacao e
licenciamento, havera uma tendéncia de crescimento do numero de areas
cadastradas nas préximas atualiza¢des destes registros.

A etapa de remediacdo de uma area contaminada é extremamente
importante, mas representa o Ultimo passo de uma série de procedimentos que
tem como objetivo final a descontaminagéo de uma éarea de risco. Etapas como a
caracterizacao da area e tipo de contaminacdo, determinagdo dos valores-alvo
que devem ser atingidos e a eficiéncia dos métodos de tratamento investigados
sao determinantes para o sucesso da remediagao propriamente dita. Além disso, a
viabilidade econémica pode ser estimada com maior seguranga se estas etapas
forem realizadas de forma criteriosa (SOARES, 2008; CETESB, 2001).
Atualmente, ha um grande numero de tecnologias disponiveis para
descontaminagao do solo e agua subterrdnea, sendo que a escolha da técnica
mais adequada envolve o conhecimento de caracteristicas fisico-quimicas do
contaminante, volume do vazamento, tempo decorrido apds ocorréncia do
vazamento, caracterizagdo geoldgica e hidrogeolbgica, analise do meio fisico
superficial e subterraneo do local, e extensdo da pluma de contaminacao
(MARIANO, 2006; TESTA & WINEGARDNER, 2000). Estas tecnologias sao
classificadas de acordo com o local onde é realizado o tratamento, recebendo o
nome de técnicas in-situ ou ex-situ. Os processos realizados in-situ nao envolvem
a remocao do material contaminado e o tratamento é efetuado sem necessidade
de escavacgodes. As técnicas ex-situ envolvem escavagdes com remocao fisica da
matriz contaminada. Neste caso, ainda sao classificadas como técnicas on-site,

quando o tratamento é realizado na prépria area contaminada ou em suas
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proximidades; ou técnicas off-site, quando o material contaminado é tratado em
local distinto, apds escavacao e transporte (SPARKS, 2003).

As técnicas que envolvem tratamento in-situ apresentam, em geral, maior
facilidade de implementacédo, jA que ndao ha necessidade de escavacao, nem
disposicao final ou transporte. Entretanto, existem diversas situagdes onde os
processos ex-situ sdo mais indicados, principalmente quando sdo detectadas
dificuldades técnicas, como alta heterogeneidade do solo, baixa condutividade
hidraulica, migracao dos contaminantes até regides inacessiveis, presenca de fase
livre, entre outros fatores que nao permitam o uso de técnicas in-situ. A principal
vantagem do tratamento ex-situ esta relacionada ao menor tempo necessario para
completar o processo, além da garantia da uniformidade do tratamento, pois 0s
equipamentos utilizados normalmente permitem a homogeneizagédo eficiente do
solo. Entretanto, apresentam maiores custos quando comparados as técnicas in-
situ, que nao necessitam de escavacgao, transporte, ou obras de engenharia mais
elaboradas (PAVEL & GAVRILESCU, 2008; EPA, 1996). Deve-se observar
também que algumas agéncias ambientais consideram os métodos ex-situ como
similares a processos de tratamento de residuos sélidos ou de efluentes liquidos,
submetendo sua implantagdo aos mesmos requisitos exigidos para o
licenciamento e operacao destes ultimos sistemas (CETESB, 2001).

Os processos utilizados para tratamento de areas contaminadas, tanto in-
situ quanto ex-situ, sdo normalmente classificados como biolégicos ou n&o-
biolégicos, sendo os Ultimos ainda subdivididos em métodos fisico, quimicos,
fisico-quimicos e térmicos (CASTELO-GRANDE & BARBOSA, 2003). Apesar da
grande quantidade de técnicas de remediacao disponiveis, alguns métodos foram
utilizados com maior frequéncia ao longo dos anos e se mostraram realmente
eficazes, sendo aceitos em todo o0 mundo pelas agéncias reguladoras e cortes de
justica. Dentre estes métodos estdo aqueles envolvendo remocgéao e redisposi¢ao
de solos, bombeamento e tratamento de aguas subterraneas, injecao de ar na
zona saturada, extragdo de vapores, biorremediacdo, barreiras reativas e a
atenuacao natural monitorada. Outras técnicas desenvolvidas mais recentemente

também tém sido aprimoradas, testadas e avaliadas em relagdo a sua eficiéncia e
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custo. Neste grupo estdo incluidas as técnicas de contengao, biorremediagao,
dessorcao térmica e oxidacao quimica (CETESB, 2001).

1.5.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POA

O tratamento de solos e aguas subterraneas tem representado um grande
desafio nos ultimos anos, pois estas matrizes sdo complexas e apresentam
grande afinidade com diversos compostos, sendo necessario 0 uso de processos
eficientes para a remog¢do dos contaminantes. Em muitos casos, as técnicas de
tratamento adotadas ndao permitem a remog¢ao dos contaminantes ou a reducéo de
suas concentragdes dentro de valores estabelecidos pela legislagdo. Assim, o
interesse pelo desenvolvimento de novas tecnologias de remediagdo tem
aumentando nos Uultimos anos. Neste cendrio destacam-se os chamados
Processos Oxidativos Avancados (POA), que tém atraido grande interesse da
comunidade cientifica e industrial (NOGUEIRA et al., 2007), ja que sao eficientes
na degradagdo de diversos compostos toxicos e recalcitrantes, além de
apresentarem baixos custos operacionais. Estes processos representam uma

classe especifica de técnicas envolvendo oxidagdo quimica, que séao
caracterizadas pela geracdo do radical hidroxila (*OH). Este radical apresenta

carater fortemente oxidante e, devido a alta reatividade, permite a completa
degradacado de uma ampla variedade de contaminantes, resultando em produtos
como 4gua, didxido de carbono e ions inorganicos (ANDRADE, 2005; LEGRINI et
al., 1993). Assim, os POA sao considerados processos limpos e nao seletivos,
podendo ser utilizados para destruicdo de compostos organicos em fase gasosa,
aquosa ou adsorvidos em matrizes sélidas (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

O radical hidroxila pode ser gerado a partir de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, como o0zénio (O3) e peréxido de hidrogénio (H20,);
semicondutores, como diéxido de titanio (TiO2) e éxido de zinco (ZnQO); irradiacao
ultravioleta (UV); e ultrassom (US). Os POA que utilizam catalisadores sélidos séo

classificados como processos heterogéneos, enquanto os demais sdo chamados
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de homogéneos (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Os principais sistemas de POA sao
mostrados na Tabela 1.4.

Tabela 1.4: Sistemas tipicos de POA (HUANG, citado por TEIXEIRA & JARDIM,
2004).

Com irradiacao

Os/UV*
H2O-/UV
Feixe de elétrons
US*

Sistemas homogéneos H.O./US

uVv/us

Sem irradiacao

03/ H202
O4/OH
H,O./Fe*

Com irradiacao

TiOo/O./UV
Sistemas heterogéneos TiO2/ H.0O./UV

Sem irradiacao

Elétro-Fenton

*Ultravioleta; **Ultrassom.

A degradacdo dos contaminantes mediada pelo radical hidroxila pode
ocorrer por meio de diferentes reac¢des, que dependem da estrutura do composto.
Os mecanismos aceitos atualmente envolvem inicialmente reagbes como
abstracdo de atomos de hidrogénio, adi¢cdo eletrofilica a substancias contendo
insaturacdes e anéis aromaticos, transferéncia eletrénica e reagdes radical-radical.
Estas reagdes sao detalhadas a seguir (NOGUEIRA et al., 2007; LEGRINI et al.,
1993).
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e Abstracdo de atomo de hidrogénio:
Os radicais hidroxila podem oxidar compostos organicos por abstracdo de
hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacao 1.1). Em seguida ocorre adicao
de oxigénio molecular formando radicais peroxido (Equacgao 1.2), que irdo iniciar
reacOes térmicas em cadeia levando a degradacao até CO,, agua e ions

inorganicos. Normalmente este tipo de reagdo ocorre com hidrocarbonetos

alifaticos.
RH + OH —— R- + HO (Equacéo 1.1)
R"+ O —» ROz + HO (Equacao 1.2)

e Adigéo eletrofilica:
Sao reagdes envolvendo radicais hidroxila e compostos organicos que contém
ligacbes 1, resultando na formacao de radicais organicos. Estas reacdées ocorrem
geralmente com hidrocarbonetos insaturados (Equacdo 1.3) ou aromaticos

(Equacéo 4).

R R
P>< * "OH S—ém (Equago 1.3)
R R R R

)

Cl HO Cl
I
+ 'OH — — + HCl
(Equacao 1.4)
OH OH OH

e Transferéncia eletrénica:
Reacbes de transferéncia eletrbnica ocorrem quando a adicao eletrofilica e
abstracdo de hidrogénio sao desfavorecidas. Estas reagdes tém maior relevancia
quando envolvem hidrocarbonetos clorados (Equagéo 1.5).
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RX+ 'OH — RX* + OH (Equacao 1.5)

e Reacdes radical-radical:
Sao reagdes radicalares indesejaveis que prejudicam a oxidagdo dos compostos
organicos, pois consomem radicais hidroxila, diminuindo a eficiéncia do processo

de degradacéao (Equagdes 1.6 e 1.7).

2 ' OH—» H0O, (Equacao 1.6)
HO, + 'OH —> HO2" + H0 (Equacéo 1.7)
1.5.2 REACAO DE FENTON

O reagente de Fenton refere-se a mistura de perdxido de hidrogénio e sais
ferrosos. A reagdo de Fenton tradicional (Fe?*/H.O./H*) envolve a produgdo de
radicais hidroxila a partir da decomposi¢cdo do peréxido de hidrogénio catalisada
por Fe** em meio acido. O ferro pode estar naturalmente presente no solo ou ser
adicionado no processo. A reacdo de Fenton classica é descrita segundo a
equacao 1.8 (ANDRADE, 2005; CETESB, 2001). Outras etapas envolvidas no
processo ocorrem de acordo com as equacgdes 1.9, 1.10, 1.11, 1.12, 1.13 e 1.14
mostradas a seguir (NOGUEIRA et al., 2007; TEIXEIRA & JARDIM, 2004;
NEYENS & BAEYENS, 2003).

Fe?* + H,O, —» Fe* + 'OH + OH (Equacao 1.8)

Na auséncia de substrato para ser oxidado, o radical hidroxila oxida uma
segunda molécula de ion ferroso, como na Equacao 1.9:

Fe** + OH — Fe* + OH (Equacao 1.9)
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Os ions férricos formados podem decompor H2O, cataliticamente formando
H-O e O,, além de ions ferrosos e outros radicais. Estas reagdes sdo dependentes
do pH, conforme mostrado nas equacdes 1.10 a 1.14.

Fe* + H,0, ——» FeOOH?* + H* (Equacao 1.10)
FeOOH?** —» Fe* + HO?" (Equagéo 1.11)
Fe?* + HO,' —» Fe* + HO, (Equagéo 1.12)
Fe* + HO, — Fe?* + Op + H* (Equagéo 1.13)
H,Os, + OH ——» HO»" + H,0 (Equacgéo 1.14)

Uma caracteristica indesejavel inerente ao processo Fenton é a formacao
do radical hidroperoxila, que apresenta menor potencial de redu¢ao que o radical
hidroxila, prejudicando o desempenho do processo de degradagdo. A formacgao
destes radicais ocorre quando o HO, atua como um sequestrador de radicais
hidroxila, conforme mostrado na Equacgao 1.14. Esta situacao € decorrente de um
excesso de H>O». no meio reacional, promovendo rapidamente em um aumento na
concentracdo de Fe* em relagdo & de Fe?*, uma vez que a reagdo entre Fe* e
H.O. (Equacdo 1.10) € muito mais lenta que a decomposicdo de H.O. na
presenca de Fe** (Equacao 1.8).

Diversos ions metalicos e seus complexos em baixo estado de oxidacao
apresentam comportamento similar ao ion ferroso, promovendo a formacao de
radicais hidroxila. Misturas destes compostos metélicos com H>O2 normalmente
recebem o nome de reagente “tipo Fenton”, sendo o Fe®* o fon metalico
frequentemente utilizado como catalisador nestas reagées. Um inconveniente é
que a geracgao de radicais hidroxila em reagdes “tipo Fenton” ocorre de forma mais
lenta que nos processos que utilizam sais ferrosos (ANDRADE, 2005; GHISELLI
et al., 2004; WATTS et al., 1999;).
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A utilizacdo da reacao de Fenton € uma alternativa eficiente no que diz
respeito a mineralizagdo de diversos contaminantes, mas apresenta como
desvantagem a forte dependéncia em relagdo ao pH do meio reacional. Para que
os radicais hidroxila sejam gerados de forma eficiente, &€ necessario manter o pH
na faixa entre 3 e 4, porém, esta € uma condigéo dificil de ser alcangada para
aplicacbes em campo, ja que a maioria dos solos possui alta capacidade
tamponante (ANDRADE, 2005; KWON et al., 1999; WATTS et al., 1990). Assim,
ha necessidade de adicdo de grandes quantidades de &cido no local de
tratamento, tornando impraticavel o uso desta técnica. Se o ajuste do pH néo for
realizado, grandes quantidades de hidroxido férrico sdo produzidas, tornando o
processo ineficiente e gerando outros problemas ambientais (HANNA et al., 2008;
VALDES-SOLIS et al., 2007; CATRINESCU et al., 2003).

Trabalhos recentes tém demonstrado que a oxidacdo dos contaminantes
pode ser realizada na faixa de pH entre 5 e 7, sem adicdo de &cidos durante a
reacdo, proporcionando maior viabilidade para o uso in-situ do reagente de
Fenton. Para esta finalidade sdo utilizados catalisadores de Fenton modificados,
que normalmente sédo ions metalicos associados a agentes quelantes. Em geral,
os metais utilizados sé@o: Fe, Cu, Mn, Mo, entre outros. Alguns trabalhos também
consideram como modificacbes do reagente de Fenton tradicional a utilizacdo de
altas concentracoes de H.O., uso de Oxidos de ferro como catalisadores e
aplicacdo de radiagao ultravioleta, gerando o processo foto-Fenton. Em geral,
estas modificacbes originam os chamados reagentes de Fenton modificados
(WATTS et al., 2005; WATTS et al., 1999).

Os catalisadores utilizados em reagdes de Fenton modificadas sao
normalmente complexos organicos de ferro. Os ligantes organicos promovem a
estabilizagdo do ferro em uma faixa mais ampla de pH em relagdo aquela na
auséncia de complexos, permitindo utilizar o processo em condi¢gdes naturais de
pH, garantindo a producao eficiente de radicais hidroxila e evitando a precipitagao
de hidroxidos de ferro (NOGUEIRA et al., 2007).

Dentro deste contexto, foi desenvolvido no Laboratério de Quimica

Ambiental da UNICAMP um catalisador para utilizacdo em reagdes de Fenton, que
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foi chamado de Fentox® (JARDIM & ANDRADE, 2006). Este reagente dispensa
uso de acidos fortes no local de tratamento, permitindo o trabalho em uma ampla
faixa de pH. Em sua composicao, agentes quelantes previnem a precipitacao ou
fixacao do ferro, proporcionando maior mobilidade do reagente quando comparado

com a reagao de Fenton convencional (ANDRADE, 2005).
1.5.3 USO DE TENSOATIVOS EM PROCESSOS DE REMEDIACAO

A lavagem de solo utilizando solugbes de tensoativos € uma técnica que
vem sendo utilizada com sucesso nos ultimos anos isoladamente ou em conjunto
com outras tecnologias de remediacao (PARIA, 2008). O uso de tensoativos
durante o tratamento pode aumentar a solubilidade e favorecer a dessorcédo dos
contaminantes, melhorando o desempenho do processo de remediacao.

Tabela 1.5: Classificacdo e estrutura quimica de alguns agentes tensoativos
(MANIASSO, 2001).

Classificacao Agente tensoativo Estrutura quimica
Ani6nico Dodeci s(gga; de sodio CHs(CHz)11S04” Na*
A Brometo de dodeciltrimetil +
Catibdnico aménio (DTAB) CH3(CH2)11N (CH3)3BF
X oa Polioxietileno (23)
Nao ibnico dodecanol (Bl’ij 35) CH3(CH2)11(OCHQCH2)23OH
Anfétero 4-(dodecildimetil ambnio) CHa(CHa)11N*(CHa)a(CH3)sCOO

butirato (DAB)

As moléculas dos tensoativos sdo constituidas por uma parte hidrofébica
(apolar) e outra hidrofilica (polar). A por¢do apolar é geralmente uma cadeia de
hidrocarbonetos contendo entre 8 a 28 atomos de carbono, enquanto a porcao
polar pode ser formada por grupos iénicos (aniénicos ou catiénicos), nao-iénicos
ou anféteros (PENTEADO et al., 2006). Na Tabela 1.5 é mostrada a estrutura
quimica e classificacdo de alguns agentes tensoativos. Na Figura 1.17 pode-se

observar de forma ilustrativa uma molécula tipica de tensoativo.
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Em baixas concentragcdes as moléculas de tensoativos sdo encontradas na
forma de monémeros que, em altas concentragbes, formam estruturas conhecidas
como micelas. A concentracao na qual se inicia a formacao de micelas é chamada
de concentracdo micelar critica (CMC) (PARIA, 2008; MANIASSO, 2001). As
micelas sdo agregados moleculares esféricos, formadas pela interagéo entre as
cadeias apolares do tensoativo e pela repulsdo dos grupos polares que formam
pontes de hidrogénio com a agua. A formagdo de micelas é acompanhada por
mudancas distintas em varias propriedades fisicas de uma solucao, tais como:
espalhamento da luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial,
pressdo osmética e capacidade de solubilizagdo de solutos. A Figura 1.18 ilustra a
estrutura de organizacdo das moléculas de tensoativo, na forma monomérica e
micelar (CORRER, 2008; MORAES & REZENDE, 2004).

‘O/J\k_/\/\/\/\/\/\/\; ou

Fragdo Polar Fragaoc Apolar

Figura 1.17: Representagdo ilustrativa de uma molécula de tensoativo
(MESQUITA, 2004).

Diversos estudos tém demonstrado a capacidade desta técnica na remogao
de diversos poluentes organicos presentes em solo e agua subterranea, podendo
ser aplicada tanto em processos realizados in-situ quanto ex-situ (KHALLADI et
al., 2009; LAHA et al., 2009; SVAB et al., 2009; AHN et al., 2008; PARIA, 2008;
ZHOU & ZHU, 2005; ZHU & FENG, 2003; MULLIGAN et al., 2001). O principio
basico envolvido na utilizagdo dos tensoativos consiste na mobilizagdo e/ou
solubilizagdo dos contaminantes em fungdo da diminuicao da tensao interfacial
entre solo/fase organica e agua/fase organica (LEE et al., 2005; CHU & CHAN,
2003; ZHU & FENG, 2003). A mobilizacdo € um mecanismo que ocorre numa
concentracao abaixo da CMC, onde os mondmeros do tensoativo se acumulam

nas interfaces solo/contaminante e solo/agua, aumentando o angulo de contato
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entre solo e contaminantes. As moléculas de tensoativo adsorvidas na superficie
dos contaminantes causam uma repulsao entre a porcao hidrofilicas do tensoativo
e o solo, promovendo a separagao entre os poluentes e as particulas de solo. O
fendmeno de solubilizacdo ocorre numa concentragdo acima da CMC, por particao
do contaminante dentro do nucleo hidrofébico das micelas. O aumento do niumero
de micelas resulta em aumento na solubilizagdo dos contaminantes (DESHPANDE
et al., 1998).

Forma micelar

~o ol Ogé%o

Abaixo da CMC Acima da CMC
(monomeros) {monomeros e micelas)
Figura 1.18: Organizacdo das moléculas de tensoativo abaixo e acima da CMC
(MANIASSO, 2001).

1.6 LICENCIAMENTO AMBIENTAL DE POSTOS E SISTEMAS
RETALHISTAS DE COMBUSTIVEIS E QUALIDADE DE SOLOS E
AGUAS SUBTERRANEAS

O processo de licenciamento ambiental de postos e sistemas retalhistas de
combustiveis passou a ser obrigatério com a Resolucao CONAMA n? 273, de 29
de novembro de 2000, que estabeleceu diretrizes para o licenciamento destes
estabelecimentos. Além desta obrigatoriedade, a Secretaria do Meio Ambiente do
Estado de Sao Paulo, por meio da resolucdo SMA n® 5, de 28 de marco de 2001,
determinou o cadastramento de postos e sistemas retalhistas de combustiveis no
Estado. Assim, a CETESB realizou o cadastramento e criou uma agenda fixando o
prazo de cinco anos para que os estabelecimentos em operacdo fossem
licenciados. Em fevereiro de 2006, a CETESB publicou no Diario Oficial do Estado
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a Decisao de Diretoria n® 010/2006/C, que fixou novos roteiros e procedimentos
para o licenciamento de postos e sistemas retalhistas de combustiveis. Embora
nao tenha sido alterado o conteddo das exigéncias técnicas estabelecidas
anteriormente pela CETESB, o processo de licenciamento de postos de
combustiveis foi modificado com o objetivo de oferecer mais agilidade ao
empreendedor (CETESB, 2006b; CONAMA, 2000).

Neste contexto, outro érgdo que exerce um importante papel em relacao as
atividades ligadas a revenda de combustiveis é Associagao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), que elabora normas que regulamentam o processo de produgao
de equipamentos e sistemas utilizados nesta atividade, incluindo sistemas
operacionais e sistemas de monitoramento de impactos ambientais (DA SILVA,
2010). Na Tabela 1.6 encontra-se a relagdo de normas da ABNT aplicaveis a
revenda de combustiveis. E importante ressaltar que somente ap6s a publicagio
das Resolugbes CONAMA 273/2000 e SMA 5/2001, as orientagbes técnicas
contidas nestas normas foram adotadas pelas distribuidoras e proprietarios de
postos, haja vista a ndo obrigatoriedade de licenciamento ambiental em datas
anteriores (CETESB, 2005).

Em relacdo a qualidade dos solos e dguas subterraneas, foi publicado pela
CETESB, em outubro de 2001, um relatério contendo valores orientadores para a
presengca de diferentes contaminantes em solos e &guas subterréneas,
estabelecendo uma regulamentacdo com base em referéncias nacionais.
Anteriormente, referéncias estrangeiras eram utilizadas para a regulamentacao de
contaminantes em solos brasileiros. Esta lista foi atualizada em dezembro de 2005
e, atualmente, estes valores s&o utilizados como balizadores na prevencéo e
controle da contaminacdo em regides de atividade agricola, urbana e industrial
(FRANCO, 2008; CETESB, 2005b). Na Tabela 1.7 sao mostrados os valores de
referéncia para alguns contaminantes orgénicos presentes em solo e agua
subterranea. E importante ressaltar que a Resolugdo CONAMA ne 420, publicada
em dezembro de 2009, foi a primeira regulamentagdo federal especifica sobre
gerenciamento de areas contaminadas. Esta resolucado dispde sobre critérios e

valores orientadores de qualidade de solos, quanto a presenca de substancias
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quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento de areas contaminadas em
decorréncia de atividades antrépicas (CETESB, 2011; CONAMA n® 420, 2009).

Tabela 1.6: Relacdo de normas da ABNT aplicaveis a revenda de combustiveis
(adaptado de ABNT, 2011; DA SILVA, 2010).

Norma ABNT

Titulo

NBR 13.212, de 17 de margo de 2008.

NBR 13.312, de 21 de maio de 2007.

NBR 13.768, de 30 de janeiro de 1997.
NBR 13.781, de 12 de margo de 2009.

NBR 13.782, de 30 de junho de 2001.

NBR 13.783, de 18 de agosto de 2010.

NBR 13.784, de 22 novembro de 2011.

NBR 13.785 de 30 de junho de 2003.

NBR 13.786, de 16 de abril de 2009.

NBR 13.787, de 30 de margo de 1997.

NBR 14.605, de 05 de novembro de 2009.

NBR 14.606, de 30 de outubro de 2000.

NBR 14.639, de 30 de janeiro de 2001.
NBR 14.722, de 30 de julho de 2001.
NBR 14.864, de 30 de julho de 2002.

NBR 14.973, de 10 de novembro de 2010.

Construgcao de tanque atmosférico subterraneo
em resina termofixa reforgcada com fibras de
vidro, de parede simples ou dupla.
Armazenamento de liquidos inflamaveis e
combustiveis - Posto revendedor veicular
(servico) - Construcdo de tanque atmosférico
subterrdneo em ago-carbono.

Selecdo de equipamentos de sistema de
armazenamento subterrdneo de combustiveis
em postos revendedores.

Posto de servico - Manuseio e instalagao de
tanque subterrdneo de combustiveis

Posto de servico - Sistemas de protegcao
externa para tanque atmosférico subterraneo
em ago-carbono.

Armazenamento de liquidos inflamaveis e
combustiveis - Instalacdo do sistema de
armazenamento subterraneo de combustiveis.
Armazenamento de liquidos inflamaveis e
combustiveis - Selegdo de métodos para
deteccao de vazamentos e ensaios de
estanqueidade em sistemas de abastecimento
subterrdneo de combustiveis.

Posto de Servico - Construgdo de tanque
atmosférico de parede dupla, sendo a externa
nao metalica (jaquetado).

Posto de servigo - Selecdo dos equipamentos
para sistema para instalagdes subterraneas de
combustiveis.

Controle de estoque dos sistemas de
armazenamento subterrdneo de combustiveis
nos postos de servico.

Armazenamento de liquidos inflamaveis e
combustiveis - Sistema de drenagem oleosa.
Posto de servico - Entrada em espacgo
confinado.

Posto de servigo - Instalagdes elétricas.

Posto de servigo - Tubulagdo nao metalica.
Posto de servigo - Tubos metalicos flexiveis.
Armazenamento de liquidos inflamaveis e
combustiveis -  Desativagao, remogao,
destinagdo, preparacdo e adaptagdo de
tanques subterraneos usados.
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Tabela 1.7: Valores de referéncia para alguns hidrocarbonetos presentes em solo
e agua subterrdnea (adaptado de CONAMA n°® 420, 2009; CETESB, 2006b;
CETESB, 2005b).

Agua
Solo (mg kg™ de solo seco) subterranea
Substancia (ng L)
Intervencao
Prevencao Intervencao
Agricola Residencial Industrial

Hidrocarbonetos volateis
Benzeno 0,03 0,06 0,08 0,15 5
Estireno 0,2 15 35 80 20
Etilbenzeno 6,2 35 40 95 300
Tolueno 0,14 30 30 75 700
Xilenos 0,13 25 30 70 500
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Antraceno 0,039 - - -
Benzo[a]antraceno 0,025 9 20 65 1,75
Benzo[k]fluoranteno 0,38 - - -
Benzo[g,h,i]perileno 0,57 - - -
Benzo[a]pireno 0,052 0,4 1,5 3,5 0,7
Criseno 8,1 - - -
Dibenzol[a,h]antraceno 0,08 0,15 0,6 1,3 0,18
Fenantreno 3,3 15 40 95 140
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,031 2 25 130 0,17
Naftaleno 0,12 30 60 90 140
Hidrocarbonetos totais de Solo Agua subterranea
petréleo (mg kg™ de solo seco) (Mg L)
Intervencgéo 1000 600
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CAPITULO 2

2 — TRATAMENTO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO DIESEL
EM LABORATORIO

2.1 INTRODUCAO

O tratamento de solos contaminados com hidrocarbonetos, principalmente
derivados de combustiveis, como é o caso do 6leo diesel, representa um grande
desafio para remediacao, pois 0 solo é uma matriz complexa e apresenta grande
afinidade com estes compostos. Atualmente, processos que utilizam reagente de
Fenton ou Fenton modificado estdo se mostrando como alternativas eficientes na
remocao destes poluentes, além de apresentarem baixos custos operacionais. O
reagente de Fenton refere-se a mistura de perdxido de hidrogénio e sais ferrosos.
A reacdo de Fenton tradicional (Fe?*/H.O./H*) envolve a producdo de radicais
hidroxila a partir da decomposicdo do peréxido de hidrogénio catalisada por Fe?*
em meio acido. Nos reagentes de Fenton modificados, normalmente o ferro ou
outro ion metalico estd associado a agentes quelantes, permitindo que o processo
seja realizado na faixa de pH entre 5 e 7, sem adicao de acidos durante a reacao.
Alguns trabalhos também consideram como modificagbes do reagente de Fenton
tradicional a utilizacao de altas concentracdes de perdxido de hidrogénio, uso de
oxidos de ferro como catalisadores e aplicacao de radiacao ultravioleta (WATTS et
al., 2005; WATTS et al., 1999).

A degradacao ou remocao de diversos contaminantes é influenciada por
caracteristicas do solo, como textura e teor de matéria orgénica, bem como
propriedades fisico-quimicas dos contaminantes. Quando os poluentes sao
liberados na superficie do solo seus constituintes tendem a percolar verticalmente
em direcao ao lencol freatico sob influéncia da gravidade e forcas capilares, sendo

que uma fracao significativa destes compostos é adsorvida e/ou sequestrada pela
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matriz do solo. Em geral, estas interacdes entre contaminantes e solo tornam-se
mais significativas com o tempo e podem reduzir a susceptibilidade dos
contaminantes aos processos de remediagdo. A textura do solo é um fator que
pode influenciar fortemente os processos de remediacdo, como pode ser
verificado em solos argilosos, que possuem alta capacidade de sorgéo,
principalmente, devido a grande area superficial (VILLA et al., 2010; JONSSON et
al., 2007). A matéria organica presente no solo também exerce um papel
importante nos processos de sor¢ao, podendo influenciar de forma significativa a
eficiéncia do processo de remediagcdo (BOGAN & TRBOVIC, 2003). A sorgao de
contaminantes organicos € um processo complexo e envolve tanto a fragao
organica do solo quanto a inorganica. Alguns estudos mostram que a matéria
orgéanica pode governar a sor¢ao dos contaminantes quando representar mais que
5% da massa total do solo (SPARK & SWIFT, 2002; BOGAN & TRBOVIC, 2003).

Este capitulo descreve testes de remedicao realizados em bancada com
solo contaminado artificialmente com 6leo diesel em laboratério. O tratamento foi
realizado utilizando-se o processo de lavagem oxidativa, que consistiu na mistura
de H;0> com um catalisador de Fenton modificado chamado Fentox® (JARDIM &
ANDRADE, 2006). A reacdo de Fenton modificada utilizando este reagente
dispensa uso de acidos fortes no local de tratamento, permitindo o trabalho em
uma ampla faixa de pH (2,5 a 9,0). Em sua composicdo, agentes quelantes
previnem a precipitacdo ou fixagdo do ferro, proporcionando maior mobilidade do
reagente quando comparado com a reagao de Fenton convencional (ANDRADE,
2005).

2.2 MATERIAL E METODOS

As amostras de solo utilizadas nesta etapa do trabalho foram provenientes
de uma escavagao realizada durante obras no Instituto de Biologia da UNICAMP.
O solo coletado foi levado ao laboratério, onde foi peneirado em malha com
abertura de 2,0 mm, para eliminacao de sélidos grosseiros, sendo uma fracao

encaminhada para o Instituto Agronémico de Campinas, onde foram realizadas
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analises para determinacdo do teor de matéria organica, granulometria e pH. A
outra fragdo foi utilizada em experimentos de remediacao no laboratério. Neste
caso, o0 solo foi transferido para uma coluna de PVC, onde foi adicionada
quantidade de 6leo diesel suficiente para sua saturagdo. O excesso de 6leo foi
recolhido pelo fundo da coluna, e o solo contaminado foi utilizado em
experimentos de bancada para avaliacdo da eficiéncia de remocdo dos
hidrocarbonetos. Durante os procedimentos analiticos, as amostras foram
submetidas as etapas de extragcdo, concentracdo e cleanup, sendo os extratos
analisados por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-
EM) para quantificacao de alcanos, HPA, e HTP.

Os procedimentos analiticos utilizados neste trabalho foram baseados em
métodos disponibilizados pela EPA e pelo grupo de quimica ambiental do
Columbia Environmental Research Center (CERC), do United States Geological
Survey (USGS, localizado em Columbia, Missouri, EUA), que foram modificados e
validados por Almeida (2003).

2.2.1 PRESERVAGAO DAS AMOSTRAS

O solo contaminado foi acondicionado em frascos de vidro e mantido sob
refrigeragédo (4 °C) até o momento da extragcao ou utilizagdo nos experimentos de
remediagdo. Toda vidraria utilizada no laboratério foi previamente lavada com
agua, detergente, agua desionizada, alcool comercial e acetona (Mallinckrodt,
grau nanograde). Para eliminar residuos de substancias orgéanicas, a vidraria foi
deixada em mufla a 400 °C por 4 horas, exceto os baldes volumétricos utilizados
no preparo das solugdes-padrdo, que foram deixados em solugcdo de Extran
(Merck) 10% (v/v) por 24 horas.
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2.2.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

2.2.2.1 Extracao e concentracao das amostras

A etapa de extracao foi realizada utilizando-se sistema Soxhlet, com uma
mistura 1/1 (v/v) de acetona/hexano (Mallinckrodt, grau nanograde) durante 16 h,
utilizando um banho termostatizado a 10 °C para resfriamento dos condensadores.
Foram tomadas aliquotas com cerca de 5,0 g das amostras ainda umidas, que em
seguida foram transferidas para um almofariz. Cada amostra foi misturada com a
mesma massa de sulfato de sédio (NaxSO4, Merck) previamente calcinado, para
eliminar qualquer traco de umidade e facilitar a dispersao das particulas. A mistura
solo/NaSO4 foi completamente homogeneizada, transferida para um thimble de
papel (Advantec MFS) e levada ao extrator Soxhlet, onde permaneceu durante 16
h ininterruptas. O extrato obtido foi pré-concentrado em rotaevaporador até
aproximadamente 2 mL, quando o solvente foi substituido por 4 mL de isooctano
(Mallinckrodt, grau nanograde) e o volume reduzido novamente para cerca de 2

mL.

2.2.2.2 Cleanup dos extratos

A etapa de cleanup tem por finalidade eliminar ou diminuir a concentragao
de compostos organicos indesejaveis, que podem agir como interferentes durante
a andlise cromatografica. Foi utilizada uma coluna cromatografica contendo (a
partir da base até o topo) aproximadamente 2 cm de NaSO4 calcinado, 5 g de
silica ativada lavada com diclorometano (Mallinckrodt, grau nanograde), 3 g de
silica basica e novamente 2 cm de NaSO4 calcinado. Os extratos provenientes da
etapa de pré-concentragéo foram adicionados ao topo da coluna e, em seguida,
foram eluidos com 60 mL de uma solucéo 8% (v/v) de diclorometano em hexano.
Foi adicionada, ao eluato desta coluna, uma pequena quantidade de cobre ativado
para a retirada de enxofre e, entdo, a solu¢do foi mantida em repouso a 4 °C
durante 12 h. Apés esse periodo o extrato foi novamente pré-concentrado em
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rotaevaporador para aproximadamente 2 mL, seguido da adicdo de 4 mL de
isooctano e o volume reduzido novamente para cerca de 2 mL. O volume final foi

reduzido com fluxo de nitrogénio a 1 mL.

2.2.2.3 Sintese da silica basica

Foram dissolvidos, em baldo de fundo redondo, 112 g de KOH (Vetec) em
500 mL de metanol (Mallinckrodt, grau nanograde). Em seguida, a solugéo foi
aquecida até 55 °C e adicionaram-se 200 g de silica gel (Merck, tamanho de
particula de 0,063 a 0,2 mm). A mistura foi mantida durante 90 minutos em
rotaevaporador sem uso de vacuo, apenas utilizando a rotagdo e o banho
favorecendo a homogeneizagdo. A solucdo resultante foi transferida para uma
coluna cromatografica e o metanol em excesso foi recolhido. Foram realizadas
trés lavagens da silica com 70 mL de diclorometano em cada lavagem, que, em
seguida, foi seca sob fluxo de nitrogénio durante 16 h.

2.2.2.4 Preparo da silica ativada lavada com diclorometano

Foi transferida para uma coluna cromatografica uma massa de silica gel
(Merck, tamanho de particula de 0,063 a 0,2 mm) equivalente ao volume de 250
mL. Foram eluidos 375 mL diclorometano através desta silica, que foi seca sob
fluxo de nitrogénio. Apds a secagem, a silica foi transferida para uma bandeja
forrada com papel aluminio, que foi deixada em capela com fluxo de nitrogénio
durante 16 h. Apos este periodo, a silica foi deixada em estufa a 130 °C durante
24 h para ativagao.

2.2.2.5 Preparo do cobre ativado

Foram transferidos 40 g de cobre em pd (Synth) para um béquer, no qual
foram adicionados 100 mL de solucao de HCI (JT Baker) a 30% (v/v). A solugao foi
mantida em banho ultrassénico durante 10 minutos, em seguida, a solu¢do acida

foi descartada e o procedimento repetido por mais duas vezes. O cobre ativado foi
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lavado com acetona e com hexano por trés vezes com cada solvente. O material

foi mantido imerso em hexano para preservacédo e armazenado em congelador.

2.2.3 ANALISE CROMATOGRAFICA

A analise cromatografica foi realizada utilizando-se um cromatografo a gas
modelos GC-17 e
QP5050A), utilizando uma coluna capilar DB-5 MS (polimero de fenil arileno de

acoplado a um espectrometro de massas (Shimadzu,

seletividade equivalente a coluna composta por 5% difenil, 95% dimetil siloxano)
de 30 m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm e espessura do filme de
0,25 pm (J&W Scientific). Na Tabela 2.1

cromatograficas utilizadas para determinagéo de HPA, alcanos e HTP.

sdo exibidas as condicoes

Tabela 2.1: Parametros cromatograficos utilizados para analise de HPA, alcanos e

HTP.

Parametros
Temperaturas
(injetor e interface)

Gradiente
de temperatura

Gas de arraste

Vazao do gas
de arraste
Modo de injecéo

HPA
280 °C

80 °C (1 min) até 120 °C a 20
°C min

120 °C até 180 °C a 2,8 °C
min”

180 °C até 285 °C (10,5 min)
a 5,0 °C min™

He 5.0 analitico
Martins)

0,7 mL min™

(White

Splitless

Alcanos e HTP
280 °C

80 °C (1 min) até 120 °C a 20
°C min

120 °C até 285 °C a 4,0 °C
min™

285 °C até 325 °C (8 min) a
5,0 °C min™
He 5.0
Martins)

0,7 mL min™

analitico (White

Splitless

A detecgéo dos HTP foi realizada por varredura de ions totais, enquanto

que para os alcanos e HPA, a deteccgéao foi realizada no modo de monitoramento
seletivo de ions (SIM, do inglés, Selective lon Monitoring). Neste caso, apenas 0s

compostos que apresentam os ions moleculares pré-determinados em seu
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espectro de massa sao detectados. A identificacdo dos compostos utilizando o ion
principal e o primeiro ion secundario evita a quantificacdo de interferentes,
tornando a analise mais confiavel. A detec¢cdao no modo SIM também confere ao
método maior sensibilidade. Os indices de retencao e os fragmentos de massa
caracteristicos de cada HPA sdo mostrados na Tabela 2.2. Os alcanos foram
detectados utilizando-se os fragmentos com razdo massa/carga igual a 43, 57 e
71, que sdo ions comuns para todos os alcanos avaliados.

Tabela 2.2: indices de retencéo e ions selecionados para detecgao de cada HPA.

Indice de retencdo | e lons

Composto . 1 lon principal -
linear secundarios

Naftaleno-d8 1160 136,20 137,20; 135,20
Naftaleno 1165 128,15 129,20; 127,15
Acenaftileno 1510 152,15 151,15; 153,15
Acenafteno-d10 1549 164,20 162,20; 160,20
Acenafteno 1558 154,20 153,15; 152,15
Fluoreno 1712 166,15 165,15; 167,15
Fenantreno-d10 2042 188,20 94,15; 80,15
Fenantreno 2051 178,15 179,20; 176,15
Antraceno 2072 178,15 176,15; 179,20
Fluoranteno 2503 202,15 101,15; 203,15
Pireno 2580 202,15 200,15; 203,15
Benzo[a]antraceno 3062 228,15 229,20; 226,15
Criseno-d12 3066 240,25 238,15; 242,15
Criseno 3077 228,15 226,20; 229,20
Benzo[b]fluoranteno 3575 252,25 253,25; 125,10
Benzo[K]fluoranteno 3585 252,20 253,15; 125,15
Benzo[a]pireno 3671 252,20 253,20; 125,20
Perileno-d12 3689 264,25 260,25; 265,20
Indeno[1,2,3-cd]pireno 3986 276,20 138,10; 277,25
Dibenzo[ah]antraceno 3998 278,20 139,15; 279,15
Benzo[ghi]perileno > 4000 276,20 138,05; 277,25
"(IUPAC, 2012).

A quantificagdo dos HPA e dos surrogates (HPA deuterados, utilizados nos

ensaios de recuperagao) foi realizada utilizando-se uma curva analitica obtida a
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partir de 6 pontos, em concentragdo na faixa de 0,05 a 4,0 mg L™, preparados pela
diluicao de uma ampola padrao contendo 16 HPA (Supelco, cddigo 47543-U) e
outra contendo 6 surrogates (Supelco, codigo 48902). Em cada baldo volumétrico
utilizado nas diluicdes, foi adicionado o padrao interno p-terfenil-d14 (Supelco,
codigo 48418) numa concentracdo equivalente a 0,5 mg L. A quantificacdo dos
alcanos também foi realizada por padronizacao interna, utilizando-se uma curva
analitica obtida a partir de 5 pontos, em concentragdes na faixa de 0,5 a 10,0 mg
L, preparados pela diluicio de uma ampola padrdo contendo n-alcanos, a partir
do octano (Csg) até tetracontano (Cyo), incluindo os alcanos ramificados pristano
(2,6,10,14-tetrametilpentadecano, C19H40) e fitano (2,6,10,14-
tetrametilhexadecano, CxoH42), também conhecidos como isoprendides (Supelco,
cbdigo 36442). Em cada baldo volumétrico utilizado nas dilui¢cées, foi adicionado o
padrao interno a-androstano (Supelco, cédigo 35905) numa concentragao
equivalente a 5,0 mg L. Para quantificacdo dos HTP foi utilizada padronizagdo
externa, utilizando-se uma curva analitica obtida a partir de 5 pontos, numa
concentragdo na faixa de 5,0 a 50,0 mg L™, preparados pela diluicdo da mesma
ampola padrédo utilizada para alcanos. No caso dos HTP, a quantificagdo foi
realizada pela soma das areas dos compostos eluidos entre decano (Cip) e
tetracontano (Cyo), j& que esta faixa é adequada para quantificacdo de compostos
presentes em éleo diesel e outros derivados de petréleo como éleos combustiveis
e lubrificantes (ISO, 2004; TPH CRITERIA WORKING GROUP, 1998).

As condicoes cromatograficas utilizadas neste trabalho foram adaptadas e
validadas por Almeida (2003). Segundo este autor, o limite de quantificacdo do
método utilizado para determinagdo de HPA foi de 0,05 mg L™ no extrato final para
os 16 HPA avaliados, enquanto que o limite de quantificacdo para alcanos foi de
0,5 mg L no extrato final. Os padrées mais diluidos coincidem com o limite de
quantificacdo do método, ja que concentracées mais baixas ndo apresentaram
precisdo considerada adequada (acima de 85%).
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2.2.4 DETERMINAGAO DE UMIDADE DAS AMOSTRAS DE SOLO

A determinacdo da umidade das amostras foi realizada utilizando-se os
procedimentos recomendados por EMBRAPA (1997). As amostras de solo foram
transferidas para vidros de relégio e a massa determinada em balanc¢a analitica.
Em seguida, foram colocadas em estufa a 105 °C por 24 h. ApGs este periodo as
amostras foram mantidas em dessecador durante 15 minutos, a fim de estabilizar
a temperatura, e a massa foi determinada novamente. A umidade presente nas
amostras foi obtida pela diferenca entre a massa do solo antes e apds secagem

em estufa.
2.2.5 TESTES DE RECUPERAQAO

Foram realizados testes de recuperacdo utilizando-se padrdes de HPA
deuterados para avaliacao de efeitos provenientes da matriz em estudo e, assim,
verificar possiveis limitagdes relacionadas a etapa de extracdo dos contaminantes
durante andlise. Foram adicionados 50 uL de uma mistura de surrogates,
contendo 1,4-diclorobenzeno-d4, naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-di10,
criseno-d12 e perileno-d12, com concentragdo de 20 mg L™ em cerca de 5,00 g de
solo isento de contaminacdo por 6leo diesel. A eficiéncia de recuperagcao foi
avaliada a partir da quantificagdo de cada composto, apds realizacdo de todo

procedimento de extracdo descrito anteriormente.

2.2.6 TRATAMENTO DE SOLO UTILIZANDO LAVAGEM OXIDATIVA

O processo denominado “lavagem oxidativa” consistiu na lavagem do solo
contaminado com uma solugdo oxidante composta pela mistura de H>.O, e um
catalisador modificado para reacdo de Fenton, chamado Fentox®, desenvolvido no
Laboratério de Quimica Ambiental da UNICAMP e patenteado (JARDIM &
ANDRADE, 2006). A utilizacao deste reagente para tratamento de agua e solo

contaminados com benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) foi objeto de
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estudo de Andrade (2005) e Soares (2008), respectivamente. Entretanto, sua
aplicagdo em solos contaminados com hidrocarbonetos provenientes de 6leos
combustiveis ainda nao havia sido avaliada. Alguns pontos relacionados a esta
aplicacao foram estudados neste trabalho.

Tabela 2.3: Parametros experimentais utilizados nos ensaios.

Parametr Ensaios’
arametros 1 2 3 4 5
_Razao 0,30 0,56 0,95 1,43 2.00
sélido-liquido
S(Z')O 20.0 20,0 20.0 20.0 20,0
HO;* 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
(g) b) b) b) b) b)
3
Fentox 1.0 1,0 1.0 1.0 1,0
(mL)
Agua desionizada 60 30 15 8 4
(mL)

" A relacdo massica entre solo:H,O,:Fentox de 1000:300:0,650 foi mantida constante nos
ensaios.

2 Massa considerando solugéo perdxido com teor de 50% (m/v).

® Foi utilizada solucdo de Fentox na concentragdo de 13 mg L™ em todos os ensaios.

O tratamento do solo contaminado com éleo diesel foi realizado utilizando-se
uma série de cinco ensaios, a fim de avaliar os efeitos resultantes da variacdo da
razao solido-liquido e da concentragao de H.O, sobre a eficiéncia do processo de
remediacdo; e as mudangas ocorridas no perfil de distribuicdo dos
hidrocarbonetos remanescentes no solo tratado. A relacdo massica entre
solo:Hx02:Fentox® foi mantida constante em 1000:300:0,650 nos ensaios,
enquanto a razéo sélido-liquido foi variada pela adi¢gédo de diferentes volumes de
agua ao meio reacional. Assim, do primeiro ao ultimo ensaio (ensaio 1 ao 5) a
razao solido-liquido e, consequentemente, a concentracao de H.O, apresentaram
valores crescentes. Cabe ressaltar que a relagcdo massica entre solo, H.O: e
Fentox®, mantida constante nos ensaios, foi definida em testes realizados
anteriormente em laboratério, que nao foram incluidos na dissertacdo. Esta

relacdo massica permitiu melhor desempenho quando utilizado H>O» associado ao
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Fentox® para tratamento de solo. Na Tabela 2.3 sdo exibidas as condicdes

experimentais utilizadas nos ensaios.

Para realizagdo dos experimentos de remediagdo foram transferidas
aliquotas de 20,0 g de solo contaminado (saturado com 6leo diesel) para béqueres
de 600 mL, em seguida, os reagentes foram adicionados de acordo com as
quantidades mostradas na Tabela 2.3, e na seguinte ordem: agua destilada,
solucdo de Fentox® e H,0; (Degussa). A mistura foi homogeneizada com uso de
bastdo de vidro durante dois minutos apds adigao dos reagentes. Os experimentos
foram realizados em temperatura entre 25 e 30 °C e nao foi realizado ajuste ou
monitoramento do pH. Em cada ensaio, a reagdo foi mantida até que nao fosse
mais detectado H2O, no meio reacional. A presenca de H>O, foi monitorada por
meio de teste qualitativo utilizando solugdo 0,1 mol L' de metavanadato de
aménio (NH,VOs;, Merck) em meio &cido (OLIVEIRA et al., 2001), onde o
aparecimento de coloragao vermelha indicava a presenca do oxidante, permitindo
deteccdo até o limite de 0,03 mmol L. O solo remanescente foi homogeneizado e
submetido aos procedimentos de extracdo e andlise cromatografica descritos
anteriormente e, paralelamente, uma fracao do solo proveniente de cada ensaio

foi utilizada para determinacao de umidade.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 CARACTERIZAGAO DO SOLO

A andlise granulométrica mostrou que o solo utilizado nos experimentos é
composto por mais de 50% de argila, sendo classificado quanto a textura como
solo argiloso. A determinagédo de matéria organica (MO) forneceu o valor de 15 g
dm™ para este parametro. Considerando que em média solos argilosos possuem
densidade na faixa de 1,00 a 1,25 g cm™®, este solo apresentou teor de MO

estimado entre 1,2 e 1,5% (m/m), que é uma faixa considerada baixa de acordo
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com valores encontrados na literatura (BRADY, 1989; KIEHL, 1979). Na Tabela
2.4 sdo mostradas algumas caracteristicas do solo utilizado nos experimentos.

Tabela 2.4: Caracteristicas do solo utilizado nos experimentos.

Argila Silte Areia

]

pH MO_3 (<0,002mm)  (0,002-0,053 mm)  (0,053-2,00 mm) Classe2
(g dm™) Y textural

5,0 15,0 54,7 12,2 33,1 Argiloso

" Matéria organica.
2 Classificado de acordo com EMBRAPA (2006).

O alto teor de argila presente neste solo é uma caracteristica que pode
conferir alguma vantagem em comparagao a solos contendo maior fragéo de areia
ou silte, pois solos argilosos podem funcionar como uma barreira horizontal
impermeavel, dificultando a contaminacdo das aguas subterraneas em caso de
liberacao de contaminantes em sua superficie. Entretanto, esta caracteristica pode
resultar em desvantagens quando o solo é submetido a processos de remediacao,
pois a grande area superficial dos solos argilosos favorece a adsor¢cao dos
contaminantes, deixando-os menos susceptiveis ao ataque dos radicais hidroxila.
Os poluentes adsorvidos nao sao atacados facilmente por estes radicais devido a
limitagbes de transferéncia de massa. Além disso, a baixa permeabilidade e alta
coesao entre as particulas presentes em solo argiloso dificultam a dispersao das
espécies oxidantes (Watts et al., 1994).

2.3.1.1 Distribuicao dos hidrocarbonetos apos contaminacao do solo

Apés saturacao do solo com éleo diesel foram realizadas analises a fim de
identificar e quantificar os contaminantes antes da aplicagdo do tratamento
oxidativo. A concentracao e distribuicao relativa dos alcanos e HPA sdao mostradas
nas Tabelas 2.5 e 2.6 respectivamente. Verificou-se que os alcanos presentes na
faixa do undecano até o heptadecano foram predominantes, correspondendo
juntos a 61,7% do total de alcanos presentes no solo contaminado. Foram
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identificados e quantificados os alcanos compreendidos no intervalo definido pelo
decano (C1o) até o triacontano (Csp), ja que nao foram detectados nas amostras
outros alcanos de maior massa molecular.

Tabela 2.5: Concentracdo e distribuicao relativa dos alcanos presentes no solo
contaminado.

Concentracao Distribuicao relativa
Composto P

(mg kg™) (%)
Decano 612,9 2,8
Undecano 1728,9 7,9
Dodecano 2234.,8 10,2
Tridecano 2378,1 10,8
Tetradecano 2341,5 10,7
Pentadecano 1946,8 8,9
Hexadecano 1568,6 7,2
Heptadecano 1321,5 6,0
Pristano 4229 1,9
Octadecano 970,2 4.4
Fitano 339,6 1,5
Nonadecano 896,5 4.1
Eicosano 851,1 3,9
Heneicosano 1004,9 4,6
Docosano 685,8 3,1
Tricosano 644,8 2,9
Tetracosano 522,9 2,4
Pentacosano 397,6 1,8
Hexacosano 351,9 1,6
Heptacosano 275,9 1,3
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Tabela 2.5: Continuacgao.

Concentracao Distribuicao relativa
Composto P
(mg kg™) (%)
Octacosano 193,3 0,9
Nonacosano 144.,0 0,7
Triacontano 99,9 0,5
Total 21934,4 100,0

Tabela 2.6: Concentracdo e distribuicdo relativa dos HPA presentes no solo

contaminado

Concentracao Distribuicao relativa
Composto

(mg kg) (%)
Naftaleno 46,7 55,9
Acenaftileno 3,8 4,5
Acenafteno 4,6 55
Fluoreno 7,5 8,9
Fenantreno 5,2 6,2
Antraceno 2,0 2,4
Fluoranteno 2,9 3,5
Pireno 5,4 6,4
Benzo[a]antraceno 2,2 2,6
Criseno 2,3 2,8
Total de HPA 82,5 100,0

A concentracdo dos HTP foi obtida a partir da soma das é&reas dos
compostos eluidos dentro do intervalo compreendido entre os tempos de retencéo

do decano (C1o) e tetracontano (Ca4o), Sendo obtida concentracdo de 24127 mg kg
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(solo seco). O cromatograma obtido na analise para determinacao de HTP é
mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Cromatograma obtido ap6s analise do solo contaminado com o6leo

diesel, mostrando a distribuicdo dos HTP.

Para efeito de comparacao das concentragdes de HPA e HTP determinadas
no solo em estudo, sdo mostradas na Tabela 2.7 as concentracoes destes
compostos em solos utilizados em diversos trabalhos encontrados na literatura.
Pode-se verificar que a concentracdo destes contaminantes no solo em estudo
encontra-se dentro da faixa reportada por diversos autores. Segundo Yu et al.
(2007), a faixa tipica para a concentragdo de HTP encontrados em solo

contaminado com 6leo diesel esta entre 5000 e 15000 mg kg™ (solo seco).
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Tabela 2.7: Concentragcbes de HPA e HTP encontradas em solos

diferentes trabalhos.

utilizados em

Referéncia conta%l}ilgae;(g/zlasse HPA1 1 HTP1 1
de contaminantes (mg kg™) (mg kg™)
CONTE et al., 2005 eﬁ‘;'e‘?sz‘r’]gg’s ‘Egﬁg' (s%Sn?:c?s 36 NAZ
v diversos intermediarios compostos)
quimicos P
Solo contaminado com
DO et al., 2009 éIQo diesel em laboratério e 4530
Area contaminada por
FRANZETTI et al., 2008 6160 diesel NA 1700
Ao a 445
Refinaria/Petréleo e ’
GRASSO et al., 2001 derivados (somade 16 NA
compostos)
Local de armazenamento
HYUN et al., 2008 de 6leo diesel NA 4620
. , 177
ITURBE et al.,, 2004 Ref'”g;'ﬁ‘\’/ thor:'eo E (somade 12  1286-119668
compostos)
Refinaria/Petréleo e 171
ITURBE et al., 2005 derivados (somade 12 47-21093
) compostos)
Area contaminada por i
LEE et al., 2005 , 6160 diesel NA 26-1657
Area contaminada por
NDJOU'OU et al., 2005 residuos de coque de NA 10604
petréleo
Area contaminada por S
UJOWUNDU et al., 2011 3 . (somade 16 46727
Oleo diesel
compostos)
Laboratério/6leo diesel e
SAARI et al., 2007 5160 lubrificante NA 2500-10000
TRUAX et al., 1995 Laboratério/6leo diesel NA 1335-6675
Laboratério/6leo diesel e
TSAI & KAO, 2009 6leo combustivel pesado NA 10000
WATTS & DILLY, 1996 Laboratério/6leo diesel NA 1000
YU et al., 2007 Laboratério/6leo diesel NA 10314
82,5
Este trabalho Laboratorio/éleo diesel (somade 10 24127
compostos)

"Resultados em base seca.
2N4&o avaliado no estudo.
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2.3.2 TESTES DE RECUPERACAO

A realizagao de testes de recuperacado utilizando surrogates é uma forma
adequada de representar a eficiéncia analitica do método considerando o efeito da
matriz. Em muitos casos, podem representar uma alternativa mais adequada que
o uso de amostras certificadas, ja que estas podem apresentar matrizes com
caracteristicas distintas das amostras em estudo.

A partir da observacao dos dados mostrados na Tabela 2.8, pode-se
verificar que aproximadamente metade da quantidade inicial do composto
naftaleno-d8 foi recuperada. Neste caso, além de perdas relacionadas a maior
volatilidade deste composto quando comparado aos outros HPA, é provavel que o
efeito de difusdo e aprisionamento deste composto nos poros do solo tenha
dificultado sua extragao. Segundo Jonsson et al. (2007), os HPA de menor massa
molecular podem sofrer difusdo através dos poros e cavidades do solo mais
rapidamente que HPA de maior massa molecular. Assim, quando o tempo de
contato entre solo e contaminantes € curto, como € o caso do solo utilizado no
teste de recuperacao, este fendmeno torna-se mais importante para compostos de
baixa massa molecular. Além disso, 0 sequestro de contaminantes por difusao
através dos poros da matriz é favorecido em solos contendo baixo teor de matéria

organica, conforme verificado por Bogan e Trbovic (2003).

Tabela 2.8: Recuperagdo média dos surrogates no solo em estudo (n=3)".

Compostos Recuperacao (%)
Naftaleno-d8 54 +12
Acenafteno-d10 72 +13
Fenantreno-d10 80 + 11
Criseno-d12 84 +16
Perileno-d12 73 +£15

'O composto 1,4-diclorobenzeno nao foi incluido, pois ndo representa o grupo dos HPA
estudados.

Os compostos Acenafteno-d10, Fenantreno-d10, Criseno-d12, e Perileno-
d12, apresentaram valores médios em torno 77% de recuperagao. Neste caso, as
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perdas devido a volatilidade sdo menos expressivas, enquanto a interagdo com a
fragdo orgénica do solo apresenta-se como um efeito mais relevante, haja vista os
maiores coeficientes de particdo octanol-agua e hidrofobicidade destes
compostos.

Os valores obtidos nos ensaios de recuperacdo sao considerados
aceitaveis para a finalidade deste estudo. E importante ressaltar que, neste caso,
a garantia de resultados reprodutiveis € mais importante que a obtencdo de alta
porcentagem de recuperacao para cada analito. A titulo de comparagao, conforme
mostrado na Tabela 2.9, pode-se verificar que os valores de recuperacdo obtidos
no presente trabalho situam-se préximos dos resultados reportados por outros
autores, que utilizaram métodos analiticos similares para extracdo, cleanup e

andlise cromatografica.

Tabela 2.9: Recuperacdo média dos surrogates obtidas em outros estudos

utilizando métodos analiticos similares’.

Referéncias / Recuperacao (%)

Compostos Almeida Locatelli Guo et al. Ran et al.
(2003) 23 (2005) 23 (2006) * (2007)°
Naftaleno-d8 40 - 52 37
Acenafteno-d10 50 47 63 69
Fenantreno-d10 65 71 95 101
Criseno-d12 - - 65 92
Perileno-d12 80 76 60 71

" Métodos que incluem extracdo Soxhlet, cleanup em coluna recheada com silica gel,
concentraga@o dos extratos e analise por CG-EM.

? Estes autores utilizaram as mesmas condigdes cromatograficas e procedimentos para
preparo de amostras utilizados no presente trabalho.

3 Matriz: sedimento de rio.

* Matriz: sedimento marinho.

® Matriz: solo.

A recuperagdo dos alcanos nao foi verificada neste trabalho, mas é
importante considerar o trabalho de Almeida (2003), que mostrou que as perdas
utilizando este método de andlise ndo foram significativas e ocorreram devido a

volatilizacdo, sendo obtidas recuperacdes de 70% para o pentadecano (Cis),
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atingindo 100% para o triacontano (Csp). Outro fato relevante seria a possibilidade
de perdas relativas a degradacao dos alcanos durante a etapa de cleanup. Este
ponto também foi verificado por Almeida (2003), que nao constatou degradacgao
durante o preparo das amostras.

2.3.3 TRATAMENTO DE SOLO UTILIZANDO LAVAGEM OXIDATIVA

Os resultados obtidos nos testes de remediacao realizados em bancada
permitem verificar que, utilizando valores baixos para a razdo sélido-liquido, foi
possivel obter remocgao eficiente dos contaminantes avaliados em solo de textura
argilosa e baixo teor de MO. Conforme discutido anteriormente, caracteristicas
como a grande area superficial, que favorece a adsorgdo dos contaminantes; e a
baixa permeabilidade dos solos argilosos, que pode prejudicar a dispersao das
espécies oxidantes, sdo fatores que dificultam o tratamento desta classe de solo.
A importancia da textura do solo na adsor¢do e sequestro de contaminantes foi
demonstrada no trabalho desenvolvido por Hwang e Cutright (2003), onde os
autores verificaram que os argilominerais apresentavam capacidade de adsorgéao
de HPA equivalente a fracao organica do solo. Neste sentido, diversos trabalhos
reportam que a fracao inorgéanica do solo, composta principalmente por minerais,
oxidos e metais, tem influéncia significativa nos processos de sorcao dos
compostos organicos (CHUNG & ALEXANDER, 1999; CHUNG & ALEXANDER,
1998; NAM & ALEXANDER, 1998; WHITE et al, 1997; HATZINGER &
ALEXANDER, 1995).

Os melhores resultados obtidos no experimento ocorreram no ensaio 1, que
resultou em remocéao de 90,2% para alcanos, 69,3% para HPA, e 85,8% para
HTP. A concentracdo destes compostos presentes no solo contaminado e o0s
resultados obtidos ap6s aplicacdo dos diferentes tratamentos sdo mostrados na
Tabela 2.10. Estes resultados podem ser considerados satisfatérios quando
comparados a outros trabalhos que utilizaram reagente de Fenton ou Fenton

modificado para tratamento de solo contaminado com Oleo diesel. No trabalho
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desenvolvido por Villa et al. (2010) foi utilizado o processo Fenton para
remediacdo ex-situ de solo contaminado com Oleo diesel, que resultou na
degradacao de 80% dos HTP em solo franco, enquanto que somente 20% destes
compostos foram removidos quando solo franco argiloso foi tratado sob as

mesmas condi¢cdes experimentais.

Tabela 2.10: Concentracdao dos alcanos, HPA e HTP presentes no solo
contaminado e apés cada ensaio de remediacéo.

Alcanos HPA HTP
Ensaios mgkg' Remocdo mgkg' Remocdo mgkg' Remocdo
(%) (%) (%)
ST 219344 - 83,5 - 24127,2 -

1 2160,2 90,2 25,6 69,3 3415,2 85,8
2 4083,9 81,4 28,7 65,7 10961,0 54,6
3 3497,2 84,1 37,9 54,7 10600,0 56,1
4 6562,7 70,1 38,5 53,9 17419,2 27,8
5 5491,9 75,0 53,9 35,5 18328,6 24,0

O teor de matéria organica presente no solo também é um parédmetro
relevante no que diz respeito a eficiéncia na remogéo de poluentes organicos. Em
geral, alto teor de carbono organico total (COT) pode reduzir a eficiéncia do
processo de degradacao dos contaminantes, ja que a matéria organica de origem
natural ird consumir parte do H.O, e ‘OH durante o tratamento. A quantidade de
oxidantes consumida é comumente chamada de demanda endo6gena de oxidante.
Bogan e Trbovic (2003) estudaram a degradacdo de 12 HPA em solos com
diferentes teores de COT e texturas utilizando reagente de Fenton. Estes autores
verificaram que em solos com COT > 5% a susceptibilidade dos HPA frente a o
tratamento ocorreu em fungédo deste parametro, enquanto que em solos com COT
< 5% a degradacao foi fortemente influenciada pela porosidade do solo.

Os resultados obtidos permitem verificar que os contaminantes avaliados

apresentam comportamento similar frente aos tratamentos aplicados, onde a
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remocao dos compostos foi desfavorecida pelo aumento da razao sélido-liquido. A
eficiéncia de remocao foi reduzida em 15,2% para alcanos, 33,8% para HPA e
61,8% para HTP, quando o valor da razao sélido-liquido foi aumentado de 0,30
para 2,00. Na Figura 2.2 pode-se verificar que os melhores resultados foram
obtidos no ensaio 1, onde foi utilizada razdo sélido-liquido com valor de 0,30. O
aumento na proporcao entre fase liquida e fase sdlida resulta em maior
transferéncia de massa dos contaminantes para a solugdo, aumentando a
eficiéncia do processo de remediacdo. Segundo Silva et al. (2005) este resultado
deve-se principalmente a dois fatores: maior contato entre as duas fases, ja que a
dispersao dos sélidos na fase liquida € favorecida; e ao aumento no gradiente de

concentracdo dos contaminantes, favorecendo a difusdo destes para a fase

liquida.

100

b\;/#i\
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5 40 3
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20 HPA 5
—&—HTP
0 T T T T
0,30 0,56 0,95 1,43 2,00

Razdo solido-liquido

Figura 2.2: Eficiéncia de remogéo dos contaminantes em funcdo da razéo solido-

liquido utilizada nos ensaios.

Waitts e Dilly (1996) utilizaram o reagente de Fenton com diferentes
catalisadores a base de ferro para tratamento de solo contaminado com 6leo
diesel e verificaram que a degradacao dos contaminantes foi maximizada quando

utilizaram uma proporgéo intermediaria entre a fragcao solida e liquida. Os autores
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concluiram que utilizando volume de liquido menor que 3,5 mL (para 5,0 g de
solo), a oxidag&do dos contaminantes foi limitada devido ao contato menos eficiente
entre as duas fases; enquanto que volumes maiores que 3,5 mL (para 5,0 g de
solo), resultaram em reducao na eficiéncia do processo, pois parte dos radicais
hidroxila ndo foram gerados com proximidade adequada para permitir 0 contato
efetivo com os contaminantes adsorvidos no solo.

Os experimentos foram realizados de forma que, do ensaio 1 ao 5, foram
utilizadas quantidades cada vez menores de agua, resultando em aumento da
razao sélido-liquido e, consequentemente, aumento na concentragdo de H>O»
presente no meio reacional, conforme mostrado na Tabela 2.11. Este aumento na
concentracado do oxidante poderia favorecer a remocao dos contaminantes, mas
esta tendéncia nao foi observada nos ensaios. Alguns estudos tém demonstrado
que reagdes de Fenton modificadas utilizando altas concentragées de H>O2 podem
favorecer a dessorcdo e simultaneamente mineralizar o0s contaminantes
adsorvidos no solo (FLOTRON et al., 2005; WATTS et al, 2002; WATTS et
al.,1999; GATES & SIEGRIST, 1995). Nestas condicoes, além do radical hidroxila
outras espécies sao geradas, tais como o radical peridroxila (HO2"), o ion radical
superoéxido (O2'7), e o ion hidroperoxido (HO2™), que sao redutores e nucledfilos.
Estas espécies quimicas podem ser responsaveis pela rapida degradacao de
contaminantes adsorvidos em relacdo a suas taxas naturais de dessorcao e
dissolugdo (QUAN et al., 2003; WALLING, 1975). Segundo Watts et al. (2002), a
reacdo de Fenton utilizando concentragdes maiores que 300 mM de H>O- resultou
em rapida degradacao dos compostos hexacloroetano e haxaclorociclopentadieno
que encontravam-se fortemente adsorvidos no solo. Entretanto, os resultados
obtidos no presente trabalho sugerem que a razdo sélido-liquido foi o fator que
apresentou maior influéncia sobre a eficiéncia do processo. Os resultados obtidos
nos experimentos mostraram que o aumento do volume de agua no meio
reacional, com consequente diluicao do H2O,, resultou em maior remocao dos
contaminantes.

Embora alguns trabalhos demonstrem o aumento na eficiéncia de remocao

de diversos contaminantes adsorvidos no solo quando altas doses de H>O, sao
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utilizadas, existem fatores que podem afetar o andamento das reagdes e
prejudicar o processo. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que, além
do tratamento ser mais eficiente utilizando valores baixos para a razdo soélido-
liquido, 0 aumento da concentracdo de H»,O, no meio reacional nao favoreceu a
remocdo dos contaminantes. Este comportamento pode estar associado a
diversos fatores, que foram favorecidos pelo uso do oxidante em altas
concentracoes, tais como: aumento da viscosidade da solugdo, aumento da taxa
de decomposicao de H>O. em funcdo do aumento da temperatura, auto-
decomposicao do H»O; e sequestro de radicais hidroxila.

Tabela 2.11: Remocéao dos contaminantes, valores utilizados para razdo sélido-

liguido e concentracao de H>O» nos ensaios.

Razao Alcanos HPA HTP
. - H20,
Ensaio Sdélido- Remocao

o (%, M/v)

liquido (%)
1 0,30 4,5 90,2 69,3 85,8
2 0,56 8,3 81,4 65,7 54,6
3 0,95 14,3 84,1 54,7 56,1
4 1,43 21,4 70,1 53,9 27,8
S 2.00 30,0 75,0 35,5 24,0

O aumento da concentracdao de H-O2 no meio reacional resulta em aumento
na viscosidade da solugcdo, que pode afetar a difusdo das espécies quimicas
reagentes e, consequentemente, dificultar o contato entre radicais hidroxila e
contaminantes. Entretanto, na faixa de concentracdo de H.O, utilizada nos
experimentos, entre 4,5 e 30% (m/v), a viscosidade aumenta em pequena
extensao e, possivelmente ndo representa um efeito significativo em relacao a
eficiéncia do processo de tratamento do solo. Uma solugcao aquosa contendo 4,5%
(m/v) de H2O, apresenta viscosidade de 1,01 cP, enquanto que uma solucdo com
teor de 30% (m/v) deste oxidante apresenta viscosidade de 1,08 cP (JONES &

CLARK, 1999).
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O uso de H20O, em concentragao alta pode resultar em aumento na taxa de
decomposi¢ao do oxidante. Nestas condi¢cdes, a elevagdo da temperatura do meio
reacional contribui para a decomposicao do H.O, em H2O e O, podendo resultar
em alto consumo do oxidante nos primeiros minutos de reagao. Villa et al. (2010)
verificou que apds a adigdo uUnica de grande quantidade de HO, ao meio
reacional (0,36 g g solo), ocorreu um aumento na temperatura de 28 para 72 °C
em apenas 17 minutos, contribuindo para o consumo do oxidante a niveis néo
detectaveis ap6s 20 minutos de reacdo. Segundo Jones e Clark (1999), a taxa de
decomposi¢do do H,O, aumenta aproximadamente 2,3 vezes para cada 10 °C de
incremento na temperatura. Além disso, acima de 60 °C a taxa de decomposi¢ao
do H2O» pode se tornar ainda mais acentuada, principalmente em solugdes mais
concentradas, pois a reacao de decomposicao torna-se auto-acelerada devido a
natureza exotérmica do processo (USPEROXIDE, 2011; JONES & CLARK, 1999;
AYLING e CASTRANTAS, 1981). Em solucbes diluidas o calor é facilmente
absorvido pela agua presente na solucdo, mas em solugdes concentradas o calor
nao € dissipado de forma satisfatéria resultando em aumento na temperatura do
sistema e acelerando a taxa de decomposicao (MATTOS et al., 2003).

A alta concentragao de H>O2 no meio reacional também favorece sua auto-
decomposi¢cdo e o sequestro de radicais hidroxila, reduzindo a eficiéncia do
processo de remediagdo, conforme mostrado nas Equagdes 2.1 e 2.2 (PARRA,
2000).

H202 + H202 — 2 HQO + 02 (Equagéo 21)
H.O, + HO© — H>O + HO,' (Equacgéao 2.2)

O fato da decomposi¢ao do HoO; ter atuado como um fator limitante para a
remogdo dos contaminantes, quando utilizado em altas concentragdes, pode ser
reforcado quando se compara o tempo em que este oxidante permaneceu em
niveis detectaveis nos diferentes ensaios. No ensaio 5, com 30,0% (m/v) de H>O»

no meio reacional e valor para a razao sélido-liquido igual a 2,00, o oxidante foi
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consumido até niveis nao detectaveis ap6s 8 h de reacao; enquanto que para o
ensaio 1, onde a concentracao de H>O» foi de 4,5% (m/v) e razédo solido-liquido de
0,30, o oxidante nao foi mais detectado somente apds 168 h (uma semana).

2.3.3.1 Alcanos individuais

Os alcanos foram removidos em grande extensdo em todos 0s ensaios
realizados, conforme pode ser verificado na Tabela 2.12. A distribuicdo dos
alcanos, a partir do decano até o triacontano, no solo contaminado e apés

aplicagéo do tratamento oxidativo € mostrada nas Figuras 2.3 e 2.4.

Tabela 2.12: Remocéao obtida para cada alcano nos diferentes ensaios.

Remocao (%)

Composto Ensaios

E-1 E-2 E-3 E-4 E-5
Decano 96,1 91,2 94,8 95,2 92,9
Undecano 97,7 83,3 90,4 88,4 81,3
Dodecano 95,3 83,4 86,9 74,7 70,9
Tridecano 93,2 80,9 84,3 64,8 87,2
Tetradecano 90,6 81,4 83,5 84,7 89,3
Pentadecano 89,7 82,5 83,4 81,3 86,6
Hexadecano 88,5 83,3 83,3 76,3 79,6
Heptadecano 87,6 82,8 82,3 55,2 60,7
Pristano 88,5 82,5 82,8 45,9 59,6
Octadecano 87,7 83,3 82,7 55,8 61,4
Fitano 89,3 86,4 84,6 54,5 61,0
Nonadecano 86,8 83,1 82,6 58,1 63,1
Eicosano 88,5 83,1 83,5 59,7 63,8
Heneicosano 90,6 83,0 86,6 69,2 71,3
Docosano 87,9 80,5 82,8 59,9 63,6
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Tabela 2.12: Continuagéo.

Remocao (%)

Composto Ensaios

E-1 E-2 E-3 E-4 E-5
Tricosano 87,9 79,0 83,3 61,5 65,8
Tetracosano 87,8 77,1 82,9 60,3 65,1
Pentacosano 81,7 71,3 76,9 56,0 62,6
Hexacosano 83,2 69,2 78,3 56,7 62,9
Heptacosano 81,2 65,4 76,7 55,0 61,9
Octacosano 69,1 57,3 65,0 49,9 59,0
Nonacosano 72,0 57,2 68,6 50,8 59,8
Triacontano 58,6 48,3 55,4 45,3 58,1
Total 90,2 81,4 84,1 70,1 75,0

2500

Alcanos remanescentes no solo {mg kg-1)

Figura 2.3: Distribuicdo dos n-alcanos (C1o até Cyg, incluindo pristano e fitano) no
solo contaminado e apds realizacdo dos diferentes tratamentos (ST = solo sem
tratamento, E-1 = ensaio 1, E-2 = ensaio 2, E-3 = ensaio 3, E-4 = ensaio 4, E-5 =

ensaio 5).
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Figura 2.4: Distribuicdo dos alcanos (Cyg9 até Cgp) no solo contaminado e apds
realizacdo dos diferentes tratamentos (ST = solo sem tratamento, E-1 = ensaio 1,
E-2 = ensaio 2, E-3 = ensaio 3, E-4 = ensaio 4, E-5 = ensaio 5).

A partir dos resultados obtidos nos ensaios verificou-se que a distribuicao
relativa dos alcanos remanescentes no solo, apés aplicacao dos tratamentos, nao
sofreu grande modificacdo em relacdo a distribuicdo destes compostos
inicialmente presentes no solo contaminado. Assim, pode-se verificar que alcanos
de cadeia carb6nica mais longa foram removidos com eficiéncia comparavel aos
alcanos de cadeias de carbdnica menores, demonstrando que alcanos de maior
massa molecular ndo foram menos susceptiveis ao processo de remediacéo,
como verificado em alguns trabalhos na literatura. Nas Figuras 2.5 e 2.6 pode-se
verificar este comportamento, onde n&do se observa aumento significativo na
porcentagem de alcanos de maior massa molecular na distribuigdo relativa destes
compostos no solo apds aplicacdo dos tratamentos. Em contrapartida, no trabalho
desenvolvido por Villa et al. (2010) a fracao de éleo diesel remanescente no solo,

apdés o tratamento com reagente de Fenton, apresentou principalmente
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hidrocarbonetos contendo mais de 17 atomos de carbono, mostrando que os
hidrocarbonetos de maior massa molar foram menos susceptiveis ao tratamento.
Os autores justificam que a baixa degradacdo dos compostos de maior massa
molecular ocorreu em funcdo da hidrofobicidade apresentada por estes
compostos. Os hidrocarbonetos mais hidrofébicos tendem a permanecer
adsorvidos no solo e, desta forma, sdo menos susceptiveis aos processos de
degradacao.

Segundo Watts et al. (2002) e Sedlak e Andren (1994), um problema
comum durante o tratamento de solos € a presenca de compostos hidrofébicos
fortemente adsorvidos, pois processos baseados no reagente de Fenton utilizando
baixa concentragdo de H,O, sdo capazes de oxidar apenas os compostos que se
encontram em fase aquosa. Entretanto, conforme ja discutido no item 2.3.3,
reacbes de Fenton utilizando altas concentracées de H>O. podem favorecer a
dessorcao e simultaneamente mineralizar os contaminantes adsorvidos no solo,
sem necessidade de transferéncia para fase aquosa (FLOTRON et al., 2005;
WATTS et al., 2002; WATTS et al.,1999; GATES & SIEGRIST, 1995). Além disso,
a degradacdao de compostos organicos hidrofébicos também esta associada a
degradagdo da matéria organica de origem natural do solo. No trabalho
desenvolvido por Jonsson et al. (2007), apés tratamento do solo com reagente de
Fenton, a extensdo da degradacado obtida para HPA de alta massa molecular
mostrou forte correlacdo positiva com a quantidade de matéria orgéanica
degradada, indicando que estes compostos sao liberados e degradados apés a
oxidacao da matéria organica do solo. Assim, a alta susceptibilidade apresentada
pelos compostos de baixa e alta massa molecular frente ao tratamento aplicado,
conforme verificado no presente trabalho, indica que o processo de lavagem
oxidativa proporcionou a degradacéao direta de compostos fortemente adsorvidos
no solo e/ou a oxidagdo da matéria organica de origem natural, resultando em
dessorcao e posterior degradagao dos contaminantes de maior massa molecular.
Embora néo tenha sido avaliado o teor de matéria organica do solo antes e depois
do tratamento, é provavel que o processo de remediacao utilizado tenha resultado

em significativa degradagé@o da matéria organica de origem natural.
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Figura 2.5: Distribui¢do relativa de alcanos remanescentes no solo contaminado e

apds aplicagao dos tratamentos (ST = solo sem tratamento, E-1 = ensaio 1, E-5 =

ensaio 5).
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2.3.3.2 HPA individuais

No solo contaminado, o naftaleno foi o composto majoritario, apresentando
concentracdo de 46,69 mg kg™ (solo seco) e correspondendo a 55,9% do total
dos HPA, conforme pode ser verificado na Figura 2.7. A partir dos resultados
pode-se verificar que a eficiéncia de remocao para a soma dos HPA foi fortemente
influenciada pela eficiéncia de remocao individual obtida para o naftaleno. A
porcentagem de remocao média para o restante dos HPA atingiu valores menores,
sendo os melhores resultados obtidos para o fluoreno no ensaio 1, atingindo
57,9% de remocéao. A eficiéncia de remocéao obtida para diferentes HPA pode ser
visualizada na Tabela 2.13. Um dos motivos para a baixa eficiéncia na remogao
dos HPA, exceto para o naftaleno, seria a baixa concentracdo inicial destes
compostos no solo contaminado. A concentracdo de um composto geralmente
afeta seu comportamento no solo. Segundo Chung et al. (1999), frequentemente
ocorre um declinio na porcentagem de adsorgao ou sequestro de um composto a
medida que sua concentracdo aumenta. Este comportamento esta relacionado
com a saturacdo dos sitios de sorcdo do solo, que pode ser verificado pela
existéncia de isotermas de adsor¢do nao lineares para o composto em questao.
Assim, uma fracao destes compostos encontra-se mais susceptivel aos processos
de remediagéo.

E importante ressaltar que a volatilizacdo do naftaleno durante o processo
de remediacao pode ter contribuido para a remocao deste composto do solo. Em
solos contaminados a volatilizacdo do naftaleno é um processo que ocorre de
forma significativa, principalmente, devido ao valor de sua constante de Henry de
4,6x10* atm m® mol ™, caracteristica de compostos de volatilidade moderada; e
aos valores de seu coeficiente de adsorgao (Koc) entre 200 e 1470 dependendo do
tipo de solo, que também sao valores considerados moderados (EPA, 2008;
ATSDR, 1995).
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Figura 2.7: Distribuicdo dos HPA remanescentes no solo contaminado e apoés
aplicacao de diferentes tratamentos (ST = solo sem tratamento, E-1 = ensaio 1, E-
2 = ensaio 2, E-3 = ensaio 3, E-4 = ensaio 4, E-5 = ensaio 5).

A meia-vida de volatilizacdo estimada para o naftaleno em solos € de 1,1 e
14 dias, quando o composto esta presente no solo em profundidade de 1 a 10 cm,
respectivamente (JURY et al., 1984). No trabalho desenvolvido por Park et al.
(1990), os autores estudaram mecanismos que contribuem para a remog¢ao natural
de 14 HPA em dois solos distintos e verificaram que cerca de 30% do naftaleno
inicialmente presente nas amostras foram perdidos por volatilizagdo em poucos
dias. Para os compostos antraceno, fenantreno, fluoranteno, pireno, criseno,
benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno, benzo[a]pireno e
indeno[1,2,3-cd]pireno, a volatilizagdo ndo foi um mecanismo de perda

significativo.
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Tabela 2.13: Remocéao obtida para cada HPA em diferentes ensaios.

Remocao (%)

Composto Ensaios

E-1 E-2 E-3 E-4 E-5
Naftaleno 91,4 82,3 72,9 72,5 53,2
Acenaftileno 27,8 40,9 24,0 35,3 17,8
Acenafteno 42,5 49,4 31,9 37,8 16,0
Fluoreno 57,9 48,7 38,3 29,3 5,4
Fenantreno 39,5 50,4 32,3 13,0 7,5
Antraceno 54,7 36,6 19,7 41,1 20,6
Fluoranteno 30,7 42,5 30,2 33,1 18,3
Pireno 46,9 471 42,7 21,9 15,5
Benzo[a]antraceno 16,9 35,7 20,7 43,7 23,5
Criseno 19,3 31,7 21,7 38,5 21,6
Total 69,3 65,7 54,7 53,9 35,9

Observando os valores fornecidos pela Tabela 2.13, pode-se verificar que
os HPA de maior massa molar, especificamente benzo[a]antraceno e criseno,
foram removidos com menor eficiéncia no ensaio 1 comparativamente aos outros
ensaios. Este comportamento pode estar relacionado a maior tendéncia destes
HPA em permanecerem adsorvidos no solo, principalmente associados a matéria
organica de origem natural. Pode-se observar que nos ensaios onde o HxO»
estava presente em maior concentracdo foi possivel obter maior eficiéncia na
remogao destes dois HPA, como no caso do ensaio 4, onde o teor de H,O; foi de
21% (m/v) no meio reacional. Trabalhos desenvolvidos por Quan et al. (2003),
Flotron et al. (2005) e Watts et al. (2002) reportaram resultados similares, onde a
eficiéncia na remogdao de HPA adsorvidos no solo, principalmente aqueles
contendo 4 e 5 anéis, foi favorecida quando estes autores utilizaram maior
concentracao de H.O, durante o tratamento oxidativo.

Outro ponto que deve ser destacado é o fato que, muito embora o ensaio 1

tenha fornecido o resultado médio mais satisfatério para a remocao dos HPA, os
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resultados obtidos no ensaio 2 apresentaram valores muito similares. Além disso,
os resultados obtidos para remocao individual de alguns HPA foram até superiores
aos obtidos no ensaio 1, conforme pode ser observado para os compostos
acenaftileno, fenantreno, entre outros. Assim, é importante considerar a
possibilidade do ensaio 2 ter resultado em maior eficiéncia do ponto de vista
toxicolégico, contribuindo para a remocao em maior extensdo de compostos
considerados mais téxicos, como € o0 caso do benzo[a]antraceno. Entretanto, para
este tipo de avaliacdo seria necessario a realizacao de ensaios para comparacao

da toxicidade remanescente em cada amostra apds cada um dos tratamentos.

2.4 CONCLUSOES

Foram realizados testes de recuperagcao utilizando-se padrdes de HPA
deuterados para avaliacao de efeitos provenientes da matriz em estudo e, assim,
verificar possiveis limitagbes relacionadas com a etapa de extracdo dos
contaminantes durante anadlise. Foi possivel recuperar 54% do naftaleno
inicialmente contido no solo apds o procedimento de extracao e andlise. Para HPA
de 3 a 5 anéis foram obtidas recuperacoes de 72 a 84%.

Foram realizados experimentos para remediacdo de solo contaminado
artificialmente com éleo diesel em laboratério. Assim, uma série de ensaios foi
realizada, visando avaliar os efeitos resultantes da variacao da razao sélido-liquido
e da concentracao de H»O; sobre a eficiéncia de remocéao dos hidrocarbonetos
presentes no solo. A relacdo massica entre solo:H,O.:Fentox® foi mantida
constante em 1000:300:0,650 nos ensaios, enquanto a razao sélido-liquido foi
variada pela adicdo de diferentes volumes de agua ao meio reacional. Foi
constatado que o aumento na proporcao entre fase liquida e fase soélida resultou
em maior eficiéncia de remogéao dos contaminantes. Assim, menores valores para
a razao solido-liquido favoreceram o contato entre as duas fases, permitindo maior
transferéncia de massa dos contaminantes para a solugdo, resultando em
aumento na eficiéncia do processo de remediacdo. Os melhores resultados foram

obtidos utilizando razao sélido-liquido de 0,30, que resultou em remocao de 90,2%
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para alcanos, 69,3% para HPA, e 85,8% para HTP. Além disso, foi verificado que
a presenca de H.O, em concentracao considerada alta (cerca de 30%, m/v) nao
favoreceu a remogao dos contaminantes. Este comportamento foi atribuido a
diversos fatores, que foram favorecidos pelo uso do oxidante em altas
concentracoes, tais como: aumento da viscosidade da solugdo, aumento da taxa
de decomposicao de H>O., em funcdo do aumento da temperatura, auto-
decomposi¢ao do H»O; e sequestro de radicais hidroxila.

Em relacdo aos compostos individuais, para os alcanos nao foram
observadas diferencas significativas em relacdo a susceptibilidade de remocéao
entre compostos de cadeias carbdnicas menores ou maiores. Para os HPA,
verificou-se que a eficiéncia de remocdo para a soma destes compostos foi
fortemente influenciada pela eficiéncia de remocdo individual obtida para o
naftaleno. A baixa eficiéncia de remocao obtida para os outros HPA em
comparagcdo ao naftaleno foi atribuida a baixa concentracdo inicial destes
compostos no solo contaminado. Adicionalmente para os HPA de maior massa
molar como o benzo[a]antraceno e criseno, fendmenos de sor¢do ainda podem ter
favorecido a reducéao da eficiéncia do processo de remediacao.

Cabe ressaltar que os resultados deste trabalho foram obtidos a partir de
experimentos realizados ex-situ, desta forma, para aplicagdes in-situ outros fatores
devem ser avaliados, tais como porosidade e condutividade hidraulica do solo, que
podem influenciar na sorcdo dos contaminantes e na dispersdo dos reagentes,

influenciando diretamente a eficiéncia do processo de remediacéo.
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CAPITULO 3

3 — USO DE TENSOATIVOS NO TRATAMENTO DE SOLO
CONTAMINADO - EXPERIMENTOS EM LABORATORIO

3.1 INTRODUCAO

O uso de tensoativos durante o tratamento de areas contaminadas pode
aumentar a solubilidade e favorecer a dessor¢cdao dos contaminantes, melhorando
o desempenho do processo de remediacao. Diversos estudos tém demonstrado a
capacidade desta técnica na remogao de diversos poluentes organicos presentes
em solo e agua subterranea, podendo ser aplicada tanto em processos realizados
in-situ quanto ex-situ (KHALLADI et al., 2009; LAHA et al., 2009; SVAB et al.,
2009; AHN et al., 2008; PARIA, 2008; ZHOU & ZHU, 2005; ZHU & FENG, 2003;
MULLIGAN et al., 2001). O principio basico envolvido na utilizagéo dos tensoativos
consiste na mobilizacdo e/ou solubilizacdo dos contaminantes em funcdo da
diminuicdo da tensao interfacial entre solo/fase organica e agua/fase organica
(LEE et al., 2005; CHU & CHAN, 2003; ZHU & FENG, 2003). Em geral, quando
este tipo de tratamento é utilizado para remediacao de solos, as moléculas dos
contaminantes que se encontram adsorvidas a fragdo orgéanica ou aprisionadas
nos poros das particulas de solo, sao transferidas para o nucleo hidrofébico das
micelas, resultando em eficiente solubilizacdo destes compostos (KHALLADI et al.,
2009).

Chang et al. (2000) obtiveram remocao de 73,6 a 100% para HPA presentes
em solo contaminado submetido a lavagem com solugdo de dodecil benzeno
sulfonato de sodio (DBSS), enquanto apenas 30 a 80 % destes contaminantes
foram removidos utilizando somente lavagem com &gua. No trabalho
desenvolvido por Khalladi et al. (2009) foi realizada a lavagem com agua de um

solo contaminado com Oleo diesel, resultando em 24% de remogdo para n-
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alcanos. Neste mesmo solo foi possivel obter remocao de 97% para n-alcanos
quando a lavagem foi realizada com solugdo 8,0 mmol L de dodecil sulfato de
sodio. Alguns autores observaram que a solubilidade dos hidrocarbonetos é
dependente da concentragcdo dos tensoativos utilizados na solugéo de lavagem,
como se pode verificar no trabalho de Liu et al. (1991), onde foi observado que o
incremento na solubilidade aparente de alguns HPA na presenca de tensoativos
anioénicos e nao-ibnicos € significativamente maior em faixas de concentracoes
acima da concentracao micelar critica (CMC). Outros trabalhos mostram que a
solubilidade dos hidrocarbonetos depende principalmente da combinacdo de
fatores, tais como: tipo e quantidade de tensoativo, e idade da contaminagao
(ZHOU & RHUE, 2000; YEOM & GHOSH, 1998; YEOM et al., 1996; ROUSE et al.,
1993).

A adsorgao de tensoativos no solo é outro processo importante que deve ser
considerado durante a realizagdo de estudos envolvendo a lavagem de solos
contaminados com compostos orgéanicos. O processo de adsorcao pode tornar
uma fracdo do tensoativo indisponivel para a solubilizacdo micelar dos poluentes
(ZHENG & OBBARD, 2002). Alguns autores tém demonstrado que a sorcédo de
tensoativos anidnicos e nao-ibnicos no solo, em concentragbes menores que a
CMC, é proporcional ao conteudo de carbono organico do solo, indicando que a
fracdo adsorvida encontra-se associada principalmente com a matéria organica do
solo (LIU et al, 1992; URANO et al., 1984). Em sistemas solo/agua, devido a
interacao entre tensoativo e solo, a solubilizacdo de diversos compostos organicos
somente ocorrera quando o tensoativo for utilizado em concentracbes maiores que
a CMC obtida em 4agua pura (LIU et al., 1992). Segundo Zheng e Obbard (2002),
esta concentracdo elevada de tensoativo, que permite a efetiva solubilizagao dos
poluentes organicos num sistema onde ha presenca de solo, pode ser chamada
de CMC efetiva (CMCyg).

A CMC de um tensoativo pode ser determinada por meio de medidas de
condutividade elétrica em solugdo aquosa. Este tipo de medida reflete as
mudancas que ocorrem com as espécies idnicas presentes na solucao e, portanto,

pode ser utilizada para estimar o grau de ionizagdo de micelas i6nicas. Neste
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caso, a CMC sera definida como a concentracao de tensoativo correspondente a
repentina mudanca no perfil da condutividade especifica da solugao. Esta quebra
brusca ocorre, pois no agregado micelar formado nem todos os monémeros estao
ionizados e uma fragdo de contra-ions permanece ligada. Assim, acima da CMC, o
incremento na condutividade especifica da solugao devido a adigdo de tensoativo
serd menor, conforme mostrado na Figura 3.1 (ZANETTE et al., 2006; SHAWN,
1992).
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Figura 3.1: Representagdo grafica da condutividade especifica de uma solugao
em fungdo da concentracao de tensoativo mostrando o ponto de interseccao entre
as duas regides lineares, utilizado para a determinagcdo da CMC do tensoativo
(adaptado de ZANETTE et al., 2006).

Neste capitulo foram realizados experimentos para avaliar se o uso de
tensoativos durante o tratamento poderia favorecer a remocado dos
hidrocarbonetos presentes no solo contaminado, melhorando o desempenho do

processo de remediacéo.
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3.2 MATERIAL E METODOS

Inicialmente foram realizados experimentos para determinacdo da CMC do
tensoativo por meio de medidas de condutividade elétrica em solugcao aquosa.
Foram determinados valores de CMC para um padrao puro do agente tensoativo
em 4gua desionizada e também utilizando solucdo de detergente comercial
contendo o agente tensoativo em suspensado de solo em agua. Em outra etapa,
foram realizados testes para avaliagdo do desempenho do tensoativo na
solubilizacdo de HPA inicialmente presentes no solo contaminado. Nestes testes
nao foi utilizado H»O2, apenas realizou-se a lavagem do solo com solugdes do
tensoativo em diferentes concentragdes. O ultimo experimento foi realizado para
avaliar o desempenho do processo de lavagem oxidativa quando aplicado apos
uma etapa prévia de lavagem do solo com solu¢do de tensoativo. Neste caso, foi
verificado se a adicao prévia de solugcdo de tensoativo poderia favorecer a
solubilizacdo dos contaminantes e torna-los mais susceptiveis ao tratamento
oxidativo.

O solo utilizado nestes experimentos foi proveniente de uma area
contaminada com éleo diesel e 6leo combustivel de baixo ponto de fluidez (BPF),
localizada na Vila Carioca, na cidade de Sao Paulo. Os procedimentos de
preservagdo e preparo das amostras, bem como os procedimentos utilizados
durante a andlise cromatogréfica foram todos descritos anteriormente no capitulo
2, a partir do item 2.2.1 a0 2.2.4.

3.2.1 DETERMINAGAO DA CMC DO TENSOATIVO

Os experimentos foram realizados utilizando-se o tensoativo aniénico
dodecil benzeno sulfonato de sodio (DBSS, Synth). A determinagdo da CMC do
tensoativo foi realizada por meio de medidas de condutividade elétrica em solugéao
aquosa utilizando um condutivimetro de bancada, sendo o procedimento baseado
no trabalho de Rizzatti et al. (2009). Foram realizados dois experimentos distintos:

(1) adicionando uma solucdo de DBSS em 4gua desionizada; e (2) adicionando a
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solugcao de detergente comercial em uma suspensao formada por solo e agua, na
propor¢cao massica de solo:agua de 1:5. As solugdes de tensoativo foram obtidas
pela adicao de massa adequada de DBSS em agua desionizada para obtencao de
concentracdo de 0,02 mol L™, no caso do experimento utilizando solucdo padréo
de tensoativo; e pela diluigdo de volume adequado do detergente comercial
concentrado em agua desionizada, também obtendo-se uma solugdo 0,02 mol L™
de DBSS. A concentragdo de DBSS no detergente comercial concentrado foi de
7,0% (m/v), conforme informado pelo fabricante.

Os testes foram realizados utilizando-se uma bureta graduada de 25 mL
para adicionar a solucdo de DBSS, em aliquotas de 0,5 mL, em um béquer
contendo 50 mL de agua desionizada, mantida sob agitagcdo por meio de agitador
magnético. Os valores de condutividade elétrica foram registrados apds cada

adicao do tensoativo.
3.2.2 LAVEGEM DO SOLO UTILIZANDO SOLUCAO DE TENSOATIVO

Avaliou-se o desempenho do tensoativo na solubilizacdo de HPA
inicialmente presentes no solo contaminado. Nestes testes n&o foi utilizado H2Oo,
apenas realizou-se a lavagem do solo com solug¢des do tensoativo em diferentes
concentracoes, preparadas a partir de detergente comercial concentrado. Foram
transferidos 20,0 g de solo contaminado para seis frascos de vidro distintos com
tampa, aos quais foram adicionados 100 mL de solucédo de detergente comercial,
correspondendo as seguintes concentracbes de DBSS: 0,75, 1,50, 3,00, 5,00,
8,00, e 10,0 mmol L. Foi também realizado um teste sem tensoativo, somente
com 100 mL de 4gua desionizada, a fim de verificar a extensdo da remo¢do dos
HPA devido somente a solubilizacao em agua. Os fracos foram mantidos em mesa
agitadora orbital (Cientec, modelo CT-155) a 100 rotagcbées por minuto (RPM)
durante 24 h. Apés este periodo, o conteudo de cada frasco foi transferido para
recipiente adequado e centrifugado (Cientec, centrifuga de bancada modelo CT-
6000) utilizando-se 5000 RPM durante 5 minutos. Em seguida, o sobrenadante foi
descartado e o solo, ap6s homogeneizacgao, foi submetido aos procedimentos de
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extracdo e andlise cromatografica por CG-EM para determinacdao de HPA,
conforme descrito no capitulo 2, do item 2.2.2 ao 2.2.4. Paralelamente, uma fragao
do solo proveniente de cada ensaio foi utilizada para determinacdo de umidade.

3.2.3 USO DE TENSOATIVO COMO AGENTE AUXILIAR DURANTE A
LAVAGEM OXIDATIVA DO SOLO

Nesta etapa foi avaliado o desempenho do processo de lavagem oxidativa
quando aplicado apdés uma etapa prévia de lavagem do solo com solugcado de
tensoativo. Neste caso, foi verificado se a adigdo prévia de solugdo de tensoativo
poderia favorecer a solubilizagdo dos contaminantes e torna-los mais susceptiveis
ao tratamento oxidativo. A remogdo dos HPA contidos no solo foi avaliada por
meio de testes realizados em batelada, com adigdo prévia de solugcdo de
tensoativo ao solo contaminado e, apds periodo determinado, aplicagdo do
tratamento oxidativo. Foi também realizado um ensaio onde o tensoativo foi
aplicado no inicio tratamento, sem pré-adicdo; e outro, onde o0 processo de
lavagem oxidativa foi aplicado sem uso de tensoativo.

Foram transferidas aliquotas de 20,0 g de solo contaminado para béqueres
de 600 mL, nos quais foram adicionados 60,0 mL de solucdo aquosa de
detergente comercial, diluido em agua desionizada, correspondendo a
concentracdo de DBSS de 10,0 mmol L, sendo a mistura homogeneizada com
bastdo de vidro. Em seguida, cada béquer foi mantido em repouso durante os
seguintes intervalos de tempo: 2, 6 e 24 h. Cabe ressaltar que a proporcao entre
solo e fase aquosa foi escolhida de acordo com os resultados obtidos no capitulo
3, onde o valor de 0,30 para a razao solido-liquido proporcionou os melhores
resultados em relacdo a remocdo dos contaminantes; e a concentracao do
tensoativo utilizada nos ensaios foi cerca de oito vezes maior que a CMC
reportada na literatura (DESHPANDE et al., 1999). Ap6s o periodo de espera foi
aplicado o tratamento oxidativo utilizando-se a relagdo madssica de
solo:H-Oz:Fentox de 1000:300:0,650, conforme reportado no item 3.2.6 do capitulo
3, por proporcionar melhor desempenho no uso de H»0O; associado ao Fentox® em
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tratamento de solo. Assim, foi adicionado 1,0 mL de solugéo de Fentox® (13 mg L°
') e 6,0 g de H,05 (50%, m/v), em seguida a mistura foi homogeneizada com uso
de bastao de vidro durante dois minutos apds adi¢cdo dos reagentes. Foi realizado
também um teste onde a solugcdo de tensoativo foi adicionada no inicio do
tratamento oxidativo, sem etapa de pré-adigdo, e outro, onde nao foi utilizada
solugdo de tensoativo. Os experimentos foram realizados em temperatura entre 25
e 30 °C e néo foi realizado ajuste ou monitoramento do pH. Em cada ensaio, a
reacao foi mantida até que nao fosse mais detectado H.O» no meio reacional. A
presenca de HoO; foi monitorada por meio de teste qualitativo utilizando solucao
0,1 mol L' de metavanadato de amonio em meio acido (OLIVEIRA et al., 2001),
onde o aparecimento de coloragdo vermelha indicava a presenca do oxidante. O
solo remanescente foi homogeneizado e submetido aos procedimentos de
extracdo e andlise cromatografica conforme descrito no capitulo 2, do item 2.2.2
ao 2.2.4. Paralelamente, uma fragdo do solo proveniente de cada ensaio foi
utilizada para determinagéo de umidade.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 DETERMINAGCAO DA CMC DO TENSOATIVO

O conhecimento da CMC é essencial para determinar a concentragéo de
tensoativo a ser utilizada nos processos de tratamento de solo. A solubilizagdo dos
hidrocarbonetos € dependente da concentracdo dos tensoativos utilizados na
solugédo de lavagem e ocorre de forma mais eficiente em valores acima da CMC,
onde predomina 0 mecanismo de particdo dos contaminantes dentro do nudcleo
hidrofébico das micelas (DESHPANDE et al., 1998; LIU et al., 1991).

A CMC de um tensoativo pode ser determinada a partir da concentracao
correspondente a uma repentina mudanca no perfil de condutividade elétrica da
solugdo. Esta mudanca ocorre, pois 0s tensoativos ibnicos exibem dois
comportamentos distintos em fungdo de sua concentracdo em solucdo aquosa.

Em concentragdao abaixo da CMC os mondmeros do tensoativo comportam-se
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como eletrdlito forte. Apos atingir a CMC, a adicao dos monémeros contribui para
a formacao das micelas, que possuem comportamento de eletrélito fraco e, assim,
ndao se encontram totalmente ionizadas em solugdo. Logo, o aumento da
condutividade elétrica da solugao promovida pela adicao de tensoativo sera menor
apds atingir a CMC (MINATTI & ZANETTE, 1996). Assim, utilizando o grafico de
condutividade especifica em funcdo da concentracdo de tensoativo, foi possivel
determinar a CMC a partir do ponto de interseccao entre as retas que representam
as duas regides lineares do gréfico.

No primeiro experimento determinou-se a CMC de uma solu¢cdo de DBSS
em agua desionizada, a fim de verificar se o método utilizado poderia fornecer
resultados similares aos reportados na literatura. Neste caso, o valor obtido para a
CMC foi de 1,13 mmol L', conforme pode ser verificado na Figura 3.2. Este valor
apresentou concordancia com resultados mostrados na literatura, como no
trabalho desenvolvido por Deshpande et al. (1999), onde foi reportado o valor de
1,99 mmol L™
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Figura 3.2: Determinagdo da CMC do DBSS a partir do ponto de intersecgao entre

as retas, utilizando uma solugao do tensoativo em agua desionizada.
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O segundo experimento para determinacdo da CMC do DBSS foi realizado
adicionando-se solucdo de detergente comercial contendo DBSS como
ingrediente ativo em uma suspensao formada por solo e agua desionizada, na
proporcdo massica de solo:agua de 1:5. Foi obtido o valor de 1,82 mmol L7,
conforme é mostrado na Figura 3.3. Neste experimento pode-se verificar que os
quatro pontos iniciais (destacados pelo circulo no grafico) exibem um
comportamento diferente dos demais, originando uma terceira regiao no grafico
(Figura 3.3), onde a adi¢do de tensoativo resultou no aumento pouco pronunciado
da condutividade especifica, evidenciado pela menor inclinacdo da reta em
comparacgao as outras regides do grafico. Este comportamento pode ser atribuido
a adsorcdo de moléculas do tensoativo nas particulas do solo. Esta interagao
também est4 relacionada ao aumento do valor da CMC quando o experimento &
realizado com o sistema solo/agua, ja que uma fragdo do tensoativo permanece
adsorvida, nao contribuindo para formacao das micelas. Logo, torna-se necessaria
a adicdo de maior quantidade de tensoativo para atingir a concentracdo minima
para formagao de micelas (ZHENG & OBBARD, 2002). Neste contexto, o uso de
suspensao de solo ao invés apenas de agua desionizada resulta em uma medida
mais realista, pois considera o efeito de adsor¢do entre tensoativo e solo,
conforme sugerido por Urano et al. (1984).

Cabe ressaltar que nos experimentos de remediacao realizados neste
trabalho nao foi utilizado o tensoativo DBSS puro dissolvido em agua. Optou-se
pelo uso de detergente comercial, principalmente pela facilidade de manuseio
(sem necessidade de pesagem e dissolucdo durante o preparo - caracteristicas
importantes para aplicagdo em campo) e baixo custo.
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Figura 3.3: Determinagéao da CMC do DBSS a partir do ponto de intersecgao entre
as retas, utilizando solucdo de detergente comercial e solo em suspensao, na
proporcao massica solo:agua de 1:5 (o circulo destaca a regidao onde,

possivelmente, ocorre adsorcéao inicial de moléculas do tensoativo no solo).

3.3.2 LAVEGEM DO SOLO UTILIZANDO SOLUCAO DE TENSOATIVO

A lavagem do solo foi realizada utilizando-se seis solugdes preparadas a
partir de detergente comercial concentrado, apresentando concentragdes distintas
de DBSS. A partir dos resultados obtidos verificou-se que o incremento na
concentracao de tensoativo na solugdo de lavagem nao resultou em aumento na
eficiéncia de remocdo dos HPA. A extensdo de remogdo dos contaminantes
utilizando solugdo de tensoativo foi similar aquela obtida somente com uso de
agua, conforme pode ser observado na Figura 3.5. A concentragdo inicial de HPA
no solo contaminado foi de 2,35 mg kg™ (solo seco), que foi reduzida para valores
préoximos a 0,5 mg kg ' (solo seco) em todos os ensaios apdés a lavagem,
representando uma reducdo de aproximadamente 79% na concentracdo total
destes contaminantes. A remocao destes compostos foi avaliada por meio da
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quantificacdo dos contaminantes remanescentes no solo apos realizacao dos
ensaios de lavagem do solo.
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Figura 3.4: Concentracdo de HPA (mg kg solo seco) remanescentes no solo
apdés lavagem somente com 4gua desionizada e lavagem com solugbes de
tensoativo em diferentes concentracdes, apos 24 h sob agitacdo (DBSS = dodecil
benzeno sulfonato de sédio).

Conforme apresentado anteriormente na introducdo, diversos trabalhos
(AHN et al., 2008; DESHPANDE et al., 1999; LAHA et al., 2009; MULLIGAN et al.,
2001; PARIA, 2008; SVAB et al., 2008; ZHU & FENG, 2003) tém mostrado o uso
eficiente de tensoativos na remediacdo de solos e aguas subterrdneas, como
resultado da maior solubilizagdo dos contaminantes hidrofébicos presentes nestas
matrizes ambientais. Entretanto, os resultados obtidos no presente trabalho nao
correspondem ao comportamento reportado na literatura, j& que o uso do
tensoativo, dentro da faixa de concentracao testada, nao favoreceu a remogao dos
compostos presentes no solo contaminado. Uma possivel justificativa para este
fato seria a baixa concentragéo inicial dos HPA presentes na amostra de solo
utilizada, sendo possivel a solubilizacdo de uma fracdo significativa destes
contaminantes apenas com uso de agua. Na Tabela 3.1 sdo mostradas a
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solubilidade em agua e a concentracdo dos HPA presentes no solo antes da
realizacdao dos ensaios de lavagem do solo. Pode-se verificar que todos se

encontram em baixas concentracdes, sendo o fenantreno o composto majoritéario.

Tabela 3.1: Solubilidade em agua e concentragcdo dos HPA presentes no solo
contaminado utilizado no experimento (NIST, 2011a).

HPA no solo contaminado Solubilidade
Composto

(mg kg™ (mg L")
Naftaleno 0,16 31,3
Acenaftileno 0,12 3,97
Acenafteno 0,16 3,93
Fluoreno 0,25 1,98
Fenantreno 0,72 1,29
Antraceno 0,13 0,073
Fluoranteno 0,10 0,26
Pireno 0,29 0,135
Benzo[a]antraceno 0,08 0,014
Criseno 0,13 0,002
Benzo[b]fluoranteno 0,05 0,0012
Benzo[k]fluoranteno 0,04 0,00055
Benzo[a]pireno 0,05 0,0038
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,04 0,0027
Dibenzo[ah]antraceno 0,04 0,0005
Benzo[ghi]perileno <LQ' 0,00026
HPA Total 2,35 ]

' Concentragcdo menor que o limite de quantificacdo do método.

Tomando como exemplo o naftaleno, cuja solubilidade em agua é de
aproximadamente 31 mg L™, pode-se verificar que o volume de agua utilizado nos
ensaios (100 mL de agua para 20 g de solo) seria suficiente para solubilizar 3,1

mg de naftaleno. A massa de naftaleno contida na aliquota de solo utilizada
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correspondeu aproximadamente a 0,003 mg, portanto, grande parte deste
composto presente inicialmente poderia ser solubilizada em &agua. Para o
fenantreno, que foi o HPA presente em maior proporcao, também poderia ocorrer
uma situacdo similar. Neste caso, o volume de &gua seria suficiente para
solubilizar aproximadamente 0,13 mg deste composto, enquanto que sua massa
contida na aliquota utilizada foi de 0,014 mg. Este raciocinio aplicado aos outros
HPA mostra que, a principio, uma quantidade significativa destes compostos
poderia ser solubilizada no volume de agua utilizado nos experimentos. Assim, na
solugdo resultante, os compostos apresentariam concentragbes abaixo de seus
respectivos limites de solubilidade, em funcdo de suas baixas concentragcdes
iniciais no solo contaminado.

Cabe ressaltar que as andlises para determinagcdo de HPA no solo
contaminado e nas amostras tratadas foram realizadas num mesmo momento e,
desta forma, ndo foi possivel verificar o teor de HPA antes de iniciar os
experimentos. A escolha da amostra de solo baseou-se no principio de que todo
solo retirado da area contaminada estaria contaminado com quantidades
consideraveis de HPA, conforme foi verificado em amostras coletadas
anteriormente. Entretanto, devido ao elevado carater heterogéneo do solo retirado
da area contaminada, a amostra utilizada nestes testes apresentou baixa
concentracdo de HPA. Durante o desenvolvimento do trabalho foi possivel
observar variagdes significativas nas concentragdes dos contaminantes em fungao
de diferentes campanhas ou localizagdo dos pontos amostrais.

Posteriormente, foram realizados experimentos para comparacdo do
desempenho de trés tensoativos distintos na remocao de HPA em amostra de solo
proveniente da mesma area contaminada. No entanto, a amostra utilizada
apresentou concentragao inicial de HPA mais alta em comparagdo a amostra
utilizada no experimento descrito anteriormente. Foram realizados testes de
lavagem do solo utilizando solugbes dos tensoativos em batelada, variando-se
apenas o tempo de contato entre solo e solucdo de lavagem. Os testes tiveram
duragédo de 1, 8 e 12 h e cada tensoativo foi utilizado em concentragao equivalente
a cinco vezes sua CMC.
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Figura 3.5: Concentracdo de HPA (mg kg™ solo seco) remanescente no solo apds
testes de lavagem com diferentes tensoativos e duragédo de 1, 8 e 12 h (Solo cont.
= solo contaminado; DBSS = dodecil benzeno sulfonato de sédio; NFE-1 =
nonilfenol etoxilado, fabricante 1; NFE-2 = nonilfenol etoxilado, fabricante 2).

Foram utilizados detergentes comerciais contendo os seguintes agentes
tensoativos: DBSS (o mesmo detergente comercial utilizado anteriormente);
nonilfenol etoxilado, fabricante 1 (NFE-1); e nonilfenol etoxilado, fabricante 2
(NFE-2). Os resultados obtidos permitiram verificar que apds 8 h para DBSS e 12
h para NFE-1 e NFE-2 a concentragdo de HPA sofreu uma redugéao significativa,
conforme pode ser observado na Figura 3.6. Assim, verificou-se que dependendo
da concentracdo inicial dos HPA, a lavagem do solo com agentes tensoativos
pode favorecer a remocdo dos contaminantes, melhorando o desempenho do
processo de remediacéo.

E importante ressaltar que mesmo em solos com alta concentracdo de
contaminantes, a realizagdo de lavagem utilizando somente agua pode
representar uma alternativa interessante no que diz respeito a economia de

recursos, principalmente durante o tratamento de grandes areas contaminadas.
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Neste caso, a lavagem com agua deve ser realizada antes da aplicagao de outros
processos de remediacdo, proporcionando uma redugdo na concentracdo dos
contaminantes e, consequentemente, reduzindo o consumo dos outros reagentes
aplicados posteriormente. Este fato foi abordado no trabalho desenvolvido por
Khalladi et al. (2009), onde foi possivel obter remocao de 24% do total de n-
alcanos inicialmente presentes no solo por meio de lavagem com agua. Os
autores sugerem que a lavagem prévia com agua dos solos contaminados e
posterior aplicagdo de tensoativos seria a melhor abordagem para o tratamento de
areas contaminadas quando utilizada a tecnologia de lavagem de solo.

3.3.3 USO DE TENSOATIVO COMO AGENTE AUXILIAR DURANTE A
LAVAGEM OXIDATIVA DO SOLO

O processo de lavagem oxidativa foi aplicado apés uma etapa prévia de
lavagem do solo com solugdo de tensoativo, com tempo de contato entre solo e
solugdo de lavagem de 2, 6 e 24 h. Foi também realizado um ensaio onde o
tensoativo foi aplicado no inicio tratamento, sem pré-adicdo; e outro, onde o
processo de lavagem oxidativa foi realizado sem uso de tensoativo. Verificou-se
que a adicao prévia de solugdo de tensoativo ndo favoreceu a remocao dos
contaminantes presentes no solo. A remocgao obtida para os HPA foi similar aquela
obtida com adicao de tensoativo no inicio do tratamento, sem etapa de pré-adicao,
bem como apds a lavagem oxidativa sem uso de tensoativo. Desta forma, em
nenhum ensaio o uso de tensoativo contribuiu para melhorar o desempenho do
processo de remediacdo do solo em estudo. A concentracdo de HPA no solo
contaminado foi de 2,35 mg kg (solo seco), que foi reduzida para valores
proximos a 0,25 mg kg~ (solo seco) em todos os ensaios, representando uma
reducdo de aproximadamente 89% na concentracdo total destes contaminantes,
conforme mostrado na Figura 3.7.

Conforme verificado anteriormente no item 3.3.2, 0 uso de tensoativos
resultou em eficiéncia similar a agua na solubilizacdo dos HPA, sendo o

comportamento observado atribuido, principalmente, a baixa concentragéo inicial
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destes compostos no solo contaminado. Os resultados obtidos neste experimento
(item 3.3.3) apresentaram a mesma tendéncia, em que o uso do tensoativo nao
favoreceu a transferéncia dos HPA da matriz para a fase aquosa. A solugao de
tensoativo apresentou capacidade equivalente aquela exibida pela agua, no que
se refere a disponibilizacdo dos contaminantes para posterior ataque dos radicais

hidroxila em fase aquosa.
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Figura 3.6: Concentracdo de HPA (mg kg solo seco) no solo contaminado e
remanescentes apds aplicacdo dos seguintes tratamentos: (1) lavagem oxidativa
sem uso de tensoativo; (2) lavagem oxidativa com adi¢do de tensoativo no inicio
do tratamento, sem pré-adicéo; e (3, 4 e 5) lavagem oxidativa com etapa prévia de
lavagem com solucao de tensoativo durante 2, 6 e 24 h (LO = lavagem oxidativa;

T = tensoativo).

O consumo de H.O. é outro fato que deve ser considerado ao utilizar
tensoativos em conjunto com processos oxidativos, pois os radicais hidroxila

gerados reagem com moléculas do tensoativo em fungdo da nao seletividade
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destes radicais. Neste contexto, o estudo desenvolvido por Jee et al. (2005)
avaliou a degradacao de fenantreno em fase aquosa e sedimento por meio de
reacao de Fenton e adicao de diferentes tensoativos. Os autores verificaram que a
adicdo de tensoativos durante o tratamento resultou em menor degradagao do
contaminante em comparacdo ao tratamento realizado sem uso de tensoativos. A
baixa eficiéncia do processo na presenca de tensoativos foi atribuida ao consumo
de radicais hidroxila pelas moléculas de tensoativo. Embora o uso de tensoativos
tenha aumentado a concentracdo de fenantreno na fase aquosa devido a
solubilizacdo micelar, a eficiéncia do tratamento oxidativo foi prejudicada devido a
natureza nao seletiva dos radicais hidroxila, resultando na degradacédo de
moléculas de contaminante e de tensoativo.

Alguns autores (PARIA, 2008; FRANZETTI et al., 2006; PENTEADO et al.,
2006) afirmam que o acumulo de tensoativos no ambiente pode resultar em efeitos
toxicos para diversos organismos. Assim, antes de iniciar um processo de
remediagao utilizando tensoativos, € importante conhecer sua dindmica no
ambiente, bem como sua toxicidade, biodegradabilidade e possiveis subprodutos
provenientes de sua degradacao. Segundo Franzetti et al. (2006), a falta de
informagdes a respeito da toxicidade e dinamica no ambiente sdo limitacoes
associadas ao uso de tensoativos em processos de remediacdo de solo,
principalmente para aplicagbes in-situ. Estes autores avaliaram a sorcdo e
biodegradabilidade dos tensoativos Tween 80 (monooleato de polioxietileno (20)
sorbitana) e Aerosol MA*80 (dihexil sulfosuccinato de sédio), a fim de determinar
as melhores condi¢cdes de uso e limitacdes para aplicacdo destes compostos em
processos de remediacao de solo e agua subterrdnea. Os autores verificaram que
a alta afinidade do Tween 80 com o solo foi um fator limitante para sua aplicagéo
em processos in-situ, enquanto que, o Aerosol MA'80 apresentou baixa
biodegradabilidade e mineraliza¢do, levando ao acumulo deste composto e de
seus metabdlitos no ambiente.

Segundo Penteado et al. (2006), os principais problemas ambientais
decorrentes do acumulo de compostos da classe dos alquil benzeno sulfonatos,
que inclui o DBSS, nos recursos hidricos sao: redugcdo na concentracdo de
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oxigénio dissolvido, devido a diminui¢cao da tensao superficial da agua; diminuicao
da permeabilidade da luz, por manter as particulas presentes em suspensao;
aumento da concentracdo de xenobidticos, devido a solubilizagdo micelar destes
compostos inicialmente presentes no sedimento. Entretanto, os alquil benzeno
sulfonatos sdo considerados tensoativos biodegradaveis, apresentando niveis de
remocao entre 98 e 99% (PENTEADO et al.,, 2006). Em solo superficial a meia
vida de biodegradacdo destes compostos € de 1 a 5 dias dependendo da
composi¢ao do solo para os compostos de menor massa molar, mas dependendo
do composto homoélogo presente, este tempo pode aumentar para 5 a 27 dias.
Além disso, processos oxidativos simples aplicados a efluentes, como a oxidagao
com ar umido, podem aumentar a biodegradabilidade dos alquil benzeno
sulfonatos (PENTEADO et al., 2006).

Em geral, processos baseados no reagente de Fenton séo eficientes na
degradacao de tensoativos. No trabalho desenvolvido por Gaca et al. (2005), os
autores verificaram que alquil benzeno sulfonatos séo facilmente degradados pelo
reagente de Fenton, resultando em aproximadamente 98% de degradagédo quando
utilizada a relagdo massica de FeSO4:H.O, de 1:5. Diversos trabalhos
encontrados na literatura (MOUSAVI et al., 2011; NALDONI et al., 2011;
TOKUMURA, et al., 2008; GACA et al., 2005; AMAT et al., 2004; IKEHATA et al.,
2004) reportam a eficiéncia do reagente de Fenton e outros processos oxidativos
na degradagao de diversos tensoativos. Assim, é improvavel que residuos de
tensoativos permanegam no ambiente em concentragées potencialmente tdxicas,
quando estes sdo utilizados em associacao com processos oxidativos avangados
durante a remediacao de areas contaminadas.

3.4 CONCLUSOES

Foram realizados experimentos para determinagdo da CMC do tensoativo
DBSS por meio de medidas de condutividade elétrica em solugdo aquosa. Esta
técnica apresentou execugdo simples e forneceu resultados consistentes com

aqueles disponiveis na literatura para solu¢oes deste tensoativo.
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Em outra etapa, foram realizados experimentos para avaliar o desempenho
do tensoativo na solubilizacdo de HPA inicialmente presentes no solo
contaminado. A principio, o0s resultados obtidos ndo corresponderam aos
encontrados na literatura, pois aumentando a concentracao de tensoativo nao foi
observado nenhum incremento na eficiéncia de remocao dos HPA. Verificou-se,
entretanto, que este comportamento foi resultado da baixa concentracao de HPA
inicialmente presentes no solo contaminado, resultando na solubilizacdo de uma
fracdo significativa destes contaminantes apoés lavagem com agua. Em todos os
ensaios foram obtidas redugbes de aproximadamente 79% na concentracao dos
HPA. Experimentos realizados posteriormente, utilizando amostra de solo com
maior concentracao inicial de HPA, mostraram que apds 8 a 12 h de lavagem com
solugdes dos tensoativos DBSS e NFE, os teores destes contaminantes
remanescentes no solo foram reduzidos de forma significativa.

No ultimo experimento realizado foi avaliada se a adi¢cao prévia de solucao
de tensoativo poderia favorecer a solubilizagdo dos contaminantes e torna-los
mais susceptiveis ao tratamento oxidativo. Entretanto, a remog&o obtida para os
HPA foi similar aquela obtida com adi¢gdo de tensoativo no inicio do tratamento,
sem etapa de pré-adicdo, bem como apds a lavagem oxidativa sem uso de
tensoativo. Assim, em nenhum ensaio o uso de tensoativo contribuiu para
melhorar o desempenho do processo de remediacdo do solo estudado. Os
ensaios proporcionaram reducédo de aproximadamente 89% na concentracao total

destes contaminantes remanescentes no solo.

3.5 REFERENCIAS

AHN, C. K;; KIM, Y. M.; WOO, S. H.; PARK, J. M. Soil washing using various
nonionic surfactants and their recovery by selective adsorption with activated
carbon. Journal of Hazardous Materials, v. 154, p. 153-160, 2008.

AMAT, A. M.; ARQUES, A.; MIRANDA, M. A.; SEGUI, S. Photo-Fenton reaction for
the abatement of commercial surfactants in a solar pilot plant. Solar Energy, v.77,
p. 559-566, 2004.

119



AYLING, G. W., CASTRANTAS, H. M. Waste treatment with hydrogen peroxide.
Chemical Engineering, v. 30, p. 79-82, 1981.

BRADY, N. C. Natureza e Propriedade dos Solos. 7ed. Rio de Janeiro: Freitas
Bastos, 1989, 898p.

CHANG, M. C.; HUANG, C. R.; SHU, H. Y. Effects of surfactants on extraction of
phenanthrene in spiked sand. Chemosphere, v. 41, p. 1295-1300, 2000.

DESHPANDE, S.; SHIAU, B. J.; SABATINI, D. A.; HARWELL, J. H. Surfactant
selection for enhancing ex situ soil washing. Water Research, v. 33, p. 351-360,
1998.

GACA, J.; KOWALSKA, M.; MROZ, M. The Effect of Chloride lons on
Alkylbenzenesulfonate Degradation in the Fenton Reagent. Polish Journal of
Environmental Studies, v. 14, p. 23-27, 2005.

IKEHATA, K.; EL-DIN, M. G. Degradation of Recalcitrant Surfactants in
Wastewater by Ozonation and Advanced Oxidation Processes: A Review. The
Journal of the International Ozone Association, v. 26, p. 327-343, 2004.

JEE, S. H.; KO, S. O.; JANG, H. N. Effects of surfactants on the Fenton
degradation of phenanthrene in contaminated sediments. Environmental
Engineering Research, v. 10, p. 138-143, 2005.

JONES, C. W.; CLARK, J. H. Introduction to the preparation and properties of
hydrogen peroxide. In: CLARK, J. H. Applications of Hydrogen Peroxide and
Derivatives. Cambridge: Royal Society of chemistry, 1999. Cap. 1 (1-36), 264p.

KHALLADI, R.; BENHABILES, O.; BENTAHAR, F.; MOULAI-MOSTEFA, N.
Surfactant remediation of diesel fuel polluted soil. Journal of Hazardous
Materials, v. 164, p. 1179-1184, 2009.

KIEHL, E. J. Manual de Edafologia: Relacoes Solo-Planta. Sao Paulo: Editora
Agronémica Ceres, 1979, 262p.

LAHA, S.; TANSEL, B.; USSAWARUJIKULCHAI, A. Surfactant—soil interactions
during surfactant-amended remediation of contaminated soils by hydrophobic
organic compounds: A review. Journal of Environmental Management, v. 90,
95-100, 2009.

LIU, Z.; EDWARDS, D. A.; LUTHY, R. G. Sorption of non-ionic surfactants onto
soil. Water Research, v.26, p. 1337-1345, 1992.

120



LIU, Z.; LAHA, S.; LUTHY, R. G. Surfactants solubilization of polycyclic
hydrocarbons compounds in soil-water suspension. Water Science and
Technology, v. 23 p. 357-367, 1991.

MATTOS, L. I.; SHIRAISHI, K. A.; BRAZ, A. D.; FERNANDES, J. R. Peréxido de
hidrogénio: importancia e determinagao. Quimica Nova, v. 26, p. 373-380, 2003.

MINATTI, E.; ZANETTE, D. Salt effects on the interaction of poly(ethylene oxide)
and sodium dodecyl sulfate measured by conductivity. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 113, p. 237-246, 1996.

MOUSAVI, S. A. R.; MAHVI, A. H.; NASSERI, S.; GHAFARI, Sh. Effect of Fenton
process (H202/Fe2+) on removal of linear alkylbenzene sulfonate using
central composite. Iranian Journal of Environmental Health Science &
Engineering, v. 8, p.129-138, 2011.

MULLIGAN, C. N.; YONG, R. N.; GIBBS, B. F. Surfactant-enhanced remediation of
contaminated soil: A review. Engineering Geology, v. 60, p.371-380, 2001.

NALDONI, A.; SCHIBOULA, A.; BIANCHI, C. L.; BREMNER, D. H. Mineralisation
of Surfactants Using Ultrasound and the Advanced Fenton Process. Water, Air &
Soil Pollution, v. 215, p. 487-495, 2011.

PARIA, S. Surfactant-enhanced remediation of organic contaminated soil and
water. Advances in Colloid and Interface Science, v. 138, p. 24-58, 2008.

RIZZATTI, I. M.; ZANETTE, D. R.; MELLO, C. L. Determinagao potenciométrica da
concentragao micelar critica de surfactantes: uma nova aplicagao metodolégica no
ensino de Quimica. Quimica Nova, v. 32, p. 518-521, 2009.

ROUSE, J. D.; MARWEL, J.; SABATINI, D. A. Surfactant minimizing losses using
twin head anionic surfactants in subsurface remediation. Environmental Science
and Technology, v. 27, p. 2072-2078, 1993.

SHAWN, D.J., Quimica dos coldides e de superficies. 42 Ed. Sdo Paulo: Edgard
Bllcher, 1992.

SVAB, M.; KUBAL, M.; MULLEROVA M.; RASCHMAN, R. Journal of Hazardous
Materials journal Soil flushing by surfactant solution: Pilot-scale demonstration of
complete technology. Journal of Hazardous Materials, v. 163, p. 410-417, 2009.

121



TOKUMURA, M.; HAYASHI, T.; ONO, E.; KAWASE, Y. Photodegradation of non-
ionic surfactant in wastewater by photo-fenton process. Hazardous Waste
Management, C4.4 (8p.), 2008.

URANO, K.; SAITO, M.; MURATA, C. Adsorption of surfactants on sediments.
Chemosphere, v. 13, p. 293-300, 1984.

USPEROXIDE (2011). Disponivel em: <http://www.h202.com/technical-
library/default.aspx?pid=9&name=Technical-Library>. Acesso em: marco de 2012.

YEOM, |. T.; GHOSH, M. M. Mass transfer limitation in PAH contaminated soil
remediation. Water Science and Technology, v. 37, p. 111-118,1998.

YEOM, I. T.; GHOSH, M. M.; COX, C. D. Kinetics aspects of surfactants
solubilization of soil-bound polycyclic aromatic hydrocarbons. Environmental
Science and Technology, v. 30, p. 1589-1595, 1996.

ZANETTE, D.; FELIPPE, A. C.; SCHWEITZER, B.; DAL BO, A.; LOPES, A. The
absence of cooperative binding in mixtures of sodium cholate and poly(ethylene
oxide) as indicated by surface tension, steady-state fluorescence and electrical
conductivity measurements. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
Engineering Aspects, v.279, p.87-95, 2006.

ZHENG, Z.; OBBARD, J. P. Evaluation of an elevated non-ionic surfactant critical
micelle concentration in a soil/aqueous system. Water Research, v.36, p.2667—
2672, 2002.

ZHOU, M.; RHUE, R. D. Screening commercial surfactants suitable for remediating
DNAPL source areas by solubilization. Environmental Science and Technology,
v. 34, p. 1985-1990, 2000.

ZHU L.; FENG S. Synergistic solubilization of polycyclic aromatic hydrocarbons by
mixed anionic—nonionic surfactants. Chemosphere, v. 53, p. 459-467, 2003.

122



CAPITULO 4

4 — ESTUDO DE CASO: TRATAMENTO DE SOLO CONTAMINADO
COM OLEOS COMBUSTIVEIS EM AREA LOCALIZADA NA VILA
CARIOCA EM SAO PAULO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo é mostrado o trabalho realizado durante a remediacao de uma
area contaminada localizada na Vila Carioca, na cidade de Sao Paulo. Neste local
ocorreram vazamentos acidentais de 6leo diesel e 6leo de baixo ponto de fluidez
(BPF) durante os ultimos 40 anos, que resultaram na contaminagéao do solo local
com compostos derivados destes combustiveis, tais como HPA e outros
hidrocarbonetos potencialmente téxicos.

Figura 4.1: Vista aérea obtida por satélite destacando a area contaminada.
Coordenadas globais: Coordenada sul: 23° 36" 02""; Coordenada oeste: 46° 35°

08" (Imagem obtida por meio do software Google Earth versao 6.2, em outubro de
2011).
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As informacgdes e dados referentes ao histérico da area contaminada foram
disponibilizados pelo responsavel do passivo ambiental. No local havia instalada
uma empresa retalhista de combustiveis, que possuia diversos tanques para
armazenamento de seus produtos e desenvolveu suas atividades durante cerca
de 40 anos. Na Figura 4.1 é mostrada uma imagem aérea com a localizagdo da
area contaminada em destaque e suas coordenadas globais, enquanto na Figura
4.2 € mostrado o interior das instalagdes da empresa, que atualmente encontra-se
desativada, destacando o local onde anteriormente localizavam-se os tanques de

armazenamento de combustivel.

Figura 4.2: Interior das instalagbes da empresa desativada, no local onde
anteriormente localizavam-se os tanques de armazenamento de combustiveis

(imagem obtida em outubro de 2008).

A Vila Carioca, localizada na cidade de Sao Paulo, abrigou no passado
varias empresas, que mantiveram suas atividades no local durante longos
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periodos. O bairro possui um histérico de inUmeros casos de contaminagao,
dentre os quais se destaca a contaminacdao ambiental atribuida a empresa Shell
do Brasil Ltda., que foi amplamente divulgado pela midia (CETESB, 2012). Assim,
em funcdo dos graves problemas ambientais diagnosticados, a Vila Carioca foi
incluida na relagdo de areas criticas listadas pela CETESB. Areas contaminadas
criticas sao aquelas que, em fungdo dos danos causados ou dos riscos que
oferecem, geram inquietagdo na populag¢ao ou conflitos entre os atores envolvidos,
havendo a necessidade de um procedimento de gerenciamento diferenciado que
contemple a definicdo de estratégias de intervencdo, de comunicagao de risco e
de gestao da informacéo (CETESB, 2012). A coordenagao das agdes relacionadas
a estas areas é realizada pelo Grupo Gestor de Areas Criticas (GAC), criado pela
CETESB com o objetivo de fundamentar as decisbes na esfera institucional e
técnica durante o gerenciamento das areas.

A Vila Carioca esta localizada na area de varzea do rio Tamanduatei, que ao
longo do tempo foi intensamente remodelada pela acao humana, principalmente,
por meio de retificagdes dos canais originais e aterramento das varzeas. No local
ha predominio de solos aluviais, que sao geralmente planos, ricos em matéria
organica e apresentam textura argilosa a média. Esta regido apresenta problemas
comumente associados a ocupacao de areas formadas por depdsitos aluviais, que
sdo sujeitas a inundacao; apresentam lencol freatico raso; e podem sofrer
recalques devido ao adensamento de solos moles (EMBRAPA, 2004; ATLAS
AMBIENTAL DO MUNICIPIO DE SAO PAULO, 2002).

O trabalho realizado neste estudo de caso consistiu na aplicagcao do
processo de lavagem oxidativa, juntamente com solugcédo de tensoativo, a fim de

remover 0s contaminantes presentes no solo local.

4.2 MATERIAL E METODOS

O tratamento foi realizado on-site, com escavagdo do solo e posterior

tratamento na prdpria area pertencente a empresa. A lavagem oxidativa do solo
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contaminado foi realizada em tanques abertos impermeabilizados com mantas de
PVC, conforme mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Tanques abertos impermeabilizados com mantas de PVC utilizados
para realizagdo da lavagem oxidativa do solo (imagem obtida em outubro de
2008).

Inicialmente o solo foi escavado, desagregado mecanicamente e transferido
para tanques impermeabilizados, conforme mostrado na Figura 4.4. Foi
adicionado volume de agua suficiente para o solo atingir consisténcia de lama,
seguindo aproximadamente a proporcao massica de solo:agua de 2:1. Esta
proporgao nao corresponde a condigao ideal reportada anteriormente nos estudos
realizados em laboratério (capitulos 2 e 3). A relagdo massica recomendada em
laboratério mostrou-se inviavel para aplicagdo nesta area contaminada,
principalmente devido ao elevado volume de &gua requerido e pela
indisponibilidade de area fisica que seria necessaria para realizar o tratamento
nestas condigdes. Cabe ressaltar que o uso da relagdo massica de solo:agua de
2:1 permitiu a obtencdo de resultados satisfatorios, correspondendo a um
processo viavel do ponto de vista pratico. Em seguida, os reagentes foram
adicionados na seguinte ordem: 12) solucéo de tensoativo, 22) solucdo de Fentox®,
e 39 solucdo de HxO2 (50%, m/v). A quantidade dos reagentes utilizados foi
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calculada de acordo com a concentracao inicial de HPA presentes no solo e com
os resultados obtidos em testes de bancada, que indicaram melhores resultados
quando utilizada a proporcdo massica de 1000:100:0,650:1 para solo:HoOxz:
Fentox®:tensoativo. O volume total de H>O» adicionado ao solo foi dividido em trés
aplicacoes e variado de acordo com a massa de solo a ser tratada. Ap6s cada
aplicagao o solo foi mantido nos tanques até secar naturalmente e, em seguida,
homogeneizado mecanicamente para garantir melhor desempenho do tratamento.
Amostras de solo foram coletadas apds a primeira e terceira aplicacao de H.O- e
analisadas por CG-EM para quantificacdo dos HPA. Os procedimentos de
extragdo e analise cromatografica foram todos descritos anteriormente no capitulo
2, do item 2.2.2 ao 2.2.4. Paralelamente, uma fracdo do solo proveniente de cada

amostra foi utilizada para determinacao de umidade.

e

Figura 4.4: Solo contaminado sendo escavado e transferido para o local de

tratamento (imagem obtida em outubro de 2008).
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos apds a remediagao on-site do solo contaminado séo
mostrados a seguir. Na Figura 4.5 pode-se visualizar o processo de lavagem
oxidativa em andamento.

Os tanques utilizados para realizacdo do tratamento possuiam em média
capacidade util para 8,0 m® de solo escavado (8,0 m x 4,0 m x 0,25 m). Assim, em
cada tanque foram tratados cerca de 10000 kg de solo, ja que este apresentou
densidade em torno de 1,2 g cm™. A massa total de H,O; aplicada em cada
tanque foi de 1000 kg, correspondendo ao volume teérico de 833 L (dne02 = 1,2 g
cm™®), que foram divididos em trés aplicacdes de aproximadamente 280 L. Utilizou-
se 6,5 kg de Fentox®, que foram previamente dissolvidos em volume apropriado
de agua; e 10 kg de solucao de detergente comercial, contendo como componente
ativo o tensoativo dodecil benzeno sulfonato de sédio na concentracao de 7,0%
(m/v).

Figura 4.5: Processo de lavagem oxidativa on-site do solo em andamento

(imagem obtida em outubro de 2008).
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O solo contaminado apresentou concentracao de HPA total inicial de 20,04
+ 4,12 mg kg (solo seco), onde os compostos fenantreno, pireno e criseno foram
majoritarios, correspondendo a 57,6% do total dos HPA analisados. Nao foi
possivel quantificar o composto benzo[ghi]perileno, que apresentou concentracao
abaixo do limite de quantificacdo do método. Na Tabela 4.1 sdo exibidas as
concentracoes total e individual dos HPA presentes no solo contaminado e apés a
primeira e terceira aplicagdo de H»O,. Pode-se verificar que apds a primeira
aplicacdo foi obtida apenas a remocgao parcial dos contaminantes, reduzindo a
concentragdo de HPA total para 13,58 + 1,26 mg kg™ (solo seco), correspondendo
a uma remocao de 32,2% destes contaminantes. Durante este primeiro estagio de
remediacdo 0s compostos criseno, pireno e benzo[a]antraceno foram removidos
em maior extensdo, correspondendo a 61,5, 58,6, e 58,6% de remocéao
respectivamente, conforme pode-se verificar na Figura 4.6. Nesta etapa, os
compostos Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Indeno[1,2,3-cd]pireno e
Dibenzo[ah]antraceno apresentaram um aumento em suas concentragfes. Este
comportamento sera discutido com maiores detalhes adiante. Apds a terceira
aplicacao de H>O. a concentracdo de HPA total foi reduzida para 2,59 + 0,36 mg
kg, correspondendo a 87,1% de remogao, variando entre 60,7% para fluoranteno
e 91,4% para fenantreno. Além dos resultados fornecidos pelas analises, a
eficacia do tratamento também pode ser acompanhada visualmente na Figura 4.7,
onde se pode observar a aparéncia do solo antes e depois do tratamento.

Em geral, a solubilidade dos HPA em &agua diminui em fungdo do aumento
da massa molecular e frequentemente utiliza-se o logaritmo do coeficiente de
particdo octanol-agua (log Kow) como parémetro para representar o carater
hidrofébico destes compostos. Diversos trabalhos (FERRARESE et al., 2008;
JONSSON at al., 2007; QUAN et al., 2003) tém reportado que a eficiéncia de
tratamentos oxidativos aplicados em solo esta relacionada com a hidrofobicidade
dos contaminantes. Os compostos mais hidrofébicos (altos valores de log Kow)
sdo0 menos susceptiveis aos tratamentos quando comparados aos compostos de
menor hidrofobicidade. Na Tabela 4.2 sdo mostrados os valores de solubilidade,
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log Kow e porcentagem remocéao obtida para cada HPA apds a terceira aplicacao
de Hz0o.

Tabela 4.1: Concentragcdo (mg kg' solo seco) dos HPA avaliados no solo

contaminado e remanescentes apos a primeira e terceira aplicagao de H>O».

Solo 12 aplicacdo de 32 aplicacao de
Compostos contaminado H20, H202
(mg kg™ solo seco)

Naftaleno 1,11 £0,19 0,52 + 0,08 0,14 £ 0,05
Acenaftileno 0,76 £0,10 0,63 £ 0,11 0,10 £ 0,02
Acenafteno 1,02 £0,14 0,88 + 0,09 0,13+0,03
Fluoreno 1,16 £ 0,21 1,06 £ 0,11 0,17 £ 0,05
Fenantreno 6,18 + 1,58 4,94 £ 0,47 0,53 +£0,25
Antraceno 1,25 £ 0,30 0,76 £ 0,06 0,13+ 0,05
Fluoranteno 0,64 £ 0,11 0,54 + 0,03 0,25 + 0,08
Pireno 3,38 £ 0,80 1,40 £ 0,19 0,38 + 0,07
Benzo[a]antraceno 1,40 £ 0,24 0,58 + 0,05 0,21 £0,13
Criseno 1,99 £ 0,38 0,77 £0,08 0,31 +£0,14
Benzo[b]fluoranteno 0,26 + 0,04 0,32 + 0,01 0,08 + 0,03
Benzo[k]fluoranteno 0,18 £ 0,01 0,28 + 0,01 0,02 £ 0,01
Benzo[a]pireno 0,36 £ 0,07 0,34 + 0,01 0,05 + 0,01
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,16 £ 0,003 0,28 + 0,01 0,04 + 0,01
Dibenzo[ah]antraceno 0,19 £ 0,01 0,28 £ 0,01 0,06 £ 0,01
Benzo[ghi]perileno < LQ' <LQ <LQ

HPA total 20,04 £ 4,12 13,58 £ 1,26 2,59 + 0,36

' Concentragédo menor que o limite de quantificacdo do método.

No trabalho desenvolvido por Jonsson et al. (2007), os autores verificaram
que a degradacao de HPA contendo dois e trés anéis aromaticos foi bem maior
que aquela obtida para HPA contendo quatro, cinco e seis anéis, resultando em
aumento na distribuigcao relativa dos HPA de maior massa molecular apés

tratamento com reagente de Fenton.

130



Quan et al. (2003) utilizaram uma série de n-alcoois a fim de investigar os
efeitos da hidrofobicidade sobre a concentracao de H>O. necesséria para remocao
de 99% destes compostos. Os autores reportaram que a concentragao de HxO»
requerida para a degradacao dos compostos aumentou em fungdo do aumento da
hidrofobicidade. Para os compostos avaliados, a concentragdo de H>O, foi

diretamente proporcional ao log Kow.
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Figura 4.6: Remocéao obtida para HPA total e para os HPA avaliados apés a

primeira e terceira aplicagdo de H,O..

A remocao final obtida para cada HPA pode ser verificada na Tabela 4.2,
onde se pode observar esta tendéncia entre alguns compostos como, por
exemplo, o antraceno (log Kow = 4,5) que foi removido em maior extensao que o
fluoranteno (log Kow = 5,2). No entanto, outros fatores também exercem influéncia
sobre a degradacao de compostos organicos via oxidagdo. A concentracao inicial
de um composto no solo contaminado € um fator que deve ser considerado. Em

geral, ocorre um declinio na porcentagem de adsorcdo ou sequestro de um
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composto a medida que sua concentracdo aumenta, resultando em maior
susceptibilidade deste composto frente ao tratamento oxidativo (CHUNG et al.,
1999). Os resultados obtidos para o fenantreno podem estar associados a este
fato, pois este foi o composto removido em maior extensao, apesar de outros HPA
apresentarem valores mais baixos para log de Kow. No solo contaminado, o
fenantreno foi o composto presente em maior proporcdo, sendo que sua
concentracao inicial foi cerca de duas vezes maior que a concentracao do pireno,

que foi 0 segundo composto mais abundante.

Figura 4.7: Aparéncia do solo antes (A) e depois (B) do tratamento (imagens

obtidas entre outubro e novembro de 2008).
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Tabela 4.2: Valores de solubilidade, log Kow e porcentagem remogao obtida para
cada HPA apds a terceira aplicacdo de H-O, (NIST, 2011a; NIST, 2011b;
ZANDER, 1983).

lubili Remoca

Composto SO(BS Lc_11a)1de Log Kow e(o/(:)g a0
Naftaleno 31300 3,40 87,2
Acenaftileno 3970 3,94 86,2
Acenafteno 3930 3,92 87,6
Fluoreno 1980 4,18 85,4
Fenantreno 1290 4,60 91,4
Antraceno 73 4,50 89,8
Fluoranteno 260 5,22 60,7
Pireno 135 5,18 88,9
Benzo[a]antraceno 14 5,61 85,6
Criseno 2 5,91 84,6
Benzo[b]fluoranteno 1,2 6,29 67,9
Benzo[K]fluoranteno 0,55 6,59 89,3
Benzo[a]pireno 3,8 6,50 86,3
Indeno[123-cd]pireno 2,7 6,58 72,3
Dibenzo[ah]antraceno 0,5 6,70 69,5

Benzo[ghi]perileno’ 0,26 7,10 -

" A remogao nao foi determinada pois 0 composto apresentou concentracdo menor que o
limite de quantificagdo do método.

Durante o processo de remediacao foram observados dois comportamentos
distintos entre os HPA. Os compostos contendo dois, trés e quatro anéis
aromaticos em suas moléculas apresentaram redugdo em suas concentracoes
apds todas as aplicagdes de H>O,, enquanto que os compostos contendo cinco e
seis anéis apresentaram um aumento transiente em suas concentragdes apos a
primeira aplicagdo do oxidante, conforme pode-se verificar na Figura 4.8. Este
aumento transiente na concentracdo pode ser atribuido aos efeitos de sorgéo e
sequestro dos HPA de maior massa molar, ja& que estes compostos tém grande
afinidade pela fracdo organica do solo. Além disso, o tempo de contato entre

contaminantes e solo € outro fator que pode ter contribuido para intensificar a
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interacdo entre HPA e matéria orgéanica, haja vista que o solo em estudo
apresenta um histérico de aproximadamente 40 anos de contaminacdo. Assim,
quando estas amostras foram submetidas aos procedimentos de extragcdo em
laboratério utilizando solventes, ndo foi possivel extrair a fragdo de HPA
fortemente ligada a matriz. Entretanto, quando as amostras foram tratadas com
agentes oxidantes em campo e depois submetidas aos processos de extracao
para analise em laboratério, foi possivel extrair compostos que inicialmente
estavam inacessiveis ao solvente ou ligadas de forma irreversivel ao solo. Neste
caso, a agao enérgica do H,O, sobre a matéria organica do solo foi capaz de
liberar contaminantes fortemente adsorvidos como resultado da degradacao de
grande parte da matéria organica do solo. Até mesmo a oxidagdo dos sitios
responsaveis pelas interacdes entre solo e contaminantes pode ter contribuido
para a disponibilizagcdo destes compostos, ja que a oxidagdo pode modificar

completamente as caracteristicas originais destes sitios de ligacdo e/ou adsorgao.
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HPA remanescentes no solo

Figura 4.8: Evolucdo da concentragcdo (mg kg™ solo seco) dos HPA contendo
diferentes numeros de anéis no solo contaminado e remanescentes apds a

primeira e terceira aplicacdo de H,0O..
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Apoés a terceira aplicacao de H.O, os HPA de cinco e seis anéis foram
removidos eficientemente. Na Figura 4.9 pode-se observar a evolugdo da
concentracgao individual dos HPA contendo cinco e seis anéis no solo contaminado
e apbés a primeira e terceira aplicacdo de H.O.. Verifica-se que apenas o
benzo[a]pireno ndo apresentou aumento em sua concentragdo ap0s a primeira
aplicagéo de H,O,. Conforme discutido anteriormente, este comportamento pode
ser explicado em funcédo da maior solubilidade deste composto quando comparado
aos outros HPA de cinco e seis anéis. Dentre os HPA de maior massa molecular,
0 benzo[a]pireno apresenta o segundo menor valor de log Kow, sendo superior

apenas ao exibido pelo benzo[b]fluoranteno.
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Figura 4.9: Evolucdo da concentracdo individual (mg kg™ solo seco) dos HPA
contendo cinco e seis anéis no solo contaminado e remanescentes apds a

primeira e terceira aplicagdo de H,0O..

Diversos autores (XING & PIGNATELLO, 1997; WEBER & HUANG, 1996;
YOUNG & WEBER, 1995) tém sugerido que o modelo mais adequado para
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descrever 0s processos de interacdo entre contaminantes hidrofébicos e particulas
do solo, considera que o0 sequestro dos compostos tem inicio com a particao dos
contaminantes para a fragdo composta por acidos humicos e fllvicos, que se
apresentam sob a forma de uma camada polimérica na superficie das particulas
do solo. Em seguida, ocorre a difusdo através dos microporos, principalmente na
fragdo composta por humina, tornando os compostos parcialmente inacessiveis e
indisponiveis para interagées com outras espécies quimicas em solugao.

Segundo Bogan e Trbovic (2003), fenbmenos de adsorcao e sequestro de
contaminantes orgénicos tém sido estudados por muitos autores, principalmente
em trabalhos que envolvem biorremediagdo e avaliagbes ecotoxicolégicas. Em
geral, estes fenGmenos promovem a diminuicdo da biodisponibilidade dos
contaminantes, sendo que este efeito aumenta em funcédo do tempo de contato
com o solo. A interacdo entre contaminantes organicos e a matéria organica do
solo apresenta grande influéncia na mobilidade, biodisponibilidade e reatividade
quimica destes compostos. No trabalho desenvolvido por Sun e Yan (2007), os
autores utilizaram o reagente de Fenton para tratamento de solo e verificaram uma
reducao significativa na eficiéncia de degradacdo do pireno apés 30 dias de
contato entre contaminante e solo.

De acordo com Rivas (2006), na maioria dos casos de remediacao de solos
contaminados com HPA, o uso isolado de técnicas de extragdo tais como
aplicagdo de tensoativos, solventes ou Oleos vegetais, ndo é suficiente para
remocao eficiente destes compostos. Em geral é necessario realizar uma etapa de
oxidacdo para obter a remocdo destes contaminantes em maior extensdo. No
presente trabalho verificou-se que o procedimento de extracdo utilizado em
laboratério ndo permitiu a extragdo dos HPA que se encontravam fortemente
adsorvidos no solo e/ou em microporos inacessiveis ao solvente e, assim, nao foi
possivel quantificar esta fragdo. Entretanto, apds oxidacao da matéria orgénica de
origem natural presente no solo, estes compostos foram incluidos na
quantificacdo. E importante ressaltar que esta fragdo de HPA fortemente ligada ao
solo pode nao apresentar-se biodisponivel, ndo representando um fator de risco

ambiental. Entretanto, a interpretacdo de resultados como este deve ser realizada
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de forma criteriosa, evitando conclusdes equivocadas em relacdo a eficiéncia do
processo de remediacao.

Para efeito de comparacao da eficiéncia do processo de remediacao
utilizado neste estudo, sdo mostrados na Tabela 4.3 os resultados obtidos em
alguns trabalhos encontrados na literatura para a remogédo de HPA utilizando
processos baseados no reagente de Fenton. Estudos abordando remediagéo in-
situ ou on-site de solo contaminado com HPA sao escassos na literatura, sendo
que a maioria dos trabalhos mostra resultados provenientes de experimentos

realizados em laboratorio.

Tabela 4.3: Remocéao de HPA utilizando processos baseados no reagente Fenton

em trabalhos encontrados na literatura.

Referéncia Matriz / local de Tipo de Remocao
tratamento tratamento (%)
6-29%
De SOUZA e SILVA o Reagente de (fenantreno)
et al., 2008 Solo/Laboratdrio Fenton 44-99%
(pireno)

Reagente de

FERRARESE et al., : - Fenton 65-88%
2008 Sedimento/Laboratorio . ifeado com  (HPA total)
agente quelante
Reagente de 85%
- Fenton (naftaleno)
GEORGI et al., 2007 Solo/Laboratério modificado com 759%
acido humico (fluoranteno)
JONSSON et al., - Reagente de 47-86%
2006 SOl ERIEITE Fenton (HPA total)
JONSSON et al., - Reagente de 0-43%
2007 Solo/Laboratorio Fenton (HPA total)
- Reagente de 65-89%
SUN & YAN, 2007 Solo/Laboratério Fenton (pireno)
- Reagente de 85%
WATTS et al., 2002 Solo/Laboratério Fenton (benzolapireno)
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4.4 CONCLUSOES

O tratamento do solo contaminado foi realizado utilizando-se o processo de
lavagem oxidativa e monitorado por meio de andlises para determinacdao da
concentracdo de 16 HPA remanescentes no solo. Os resultados indicaram
reducdo de aproximadamente 87% de HPA total, sendo que a extensdo da
remocao individual dos HPA apresentou variagbes em fungédo da hidrofobicidade e
reatividade quimica caracteristica de cada composto.

A lavagem oxidativa utilizando o reagente Fentox® como catalisador
mostrou-se uma alternativa viavel sob o ponto de vista técnico, considerando que
os resultados obtidos em campo foram comparaveis aqueles obtidos em

experimentos realizados em laboratério.
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CAPITULO 5

5 — CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O processo utilizado para remediagdo de solo avaliado neste trabalho,
denominado de lavagem oxidativa, consistiu na mistura de H,O, com um
catalisador de Fenton modificado, chamado Fentox®. Os resultados obtidos com o
uso deste processo, tanto em laboratorio quanto em campo, permitiram comprovar
sua eficacia na remogao de compostos toxicos e recalcitrantes, tais como os HPA,
presentes em solos contaminados com combustiveis. Esta técnica de remediacao
proporcionou a remocao eficaz de contaminantes presentes em solos com
caracteristicas distintas, tais como teor de matéria orgéanica e grau de
intemperismo da contaminagao.

E importante ressaltar que a remogdo de compostos organicos em solos
tem representado um grande desafio tecnolégico nos ultimos anos, pois, em geral,
as técnicas de tratamento convencionais ndo sao capazes de remover 0S
contaminantes ou reduzir suas concentracées dentro de valores estabelecidos
pela legislagdo. Em geral, estas técnicas baseiam-se somente na transferéncia de
fase dos contaminantes, sem que os mesmos sejam de fato destruidos. Neste
cenario, o processo de lavagem oxidativa merece destaque, pois apresentou alto
desempenho na remogao dos compostos estudados no presente trabalho, além de
baixo custo para implementacdo. Esta técnica, por se tratar de um processo
oxidativo avangado, apresenta ainda como vantagem o fato de destruir os
contaminantes e ndo somente transferi-los de fase.

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a lavagem
oxidativa € um processo viavel, competitivo frente a outras tecnologias bem
estabelecidas e promissor para remediacdo de solos contaminados com
hidrocarbonetos derivados de combustiveis. Entretanto, alguns pontos importantes
ainda necessitam de estudos mais detalhados. Tem-se como perspectivas futuras

a execucao de estudos adicionais em campo para uma avaliagdo mais sistematica

141



do tratamento proposto, principalmente no que diz respeito a possivel volatilizacao
de compostos de menor massa molecular, a otimizacao do numero de aplicacdes
de H2O,, além de outros aspectos relacionados com a engenharia do processo.
Outros pontos que também podem ser investigados incluem a realizacdo de
ensaios em coluna para melhorar a compreensao da dindmica do processo,
estudos para avaliacao da cinética de remocao dos contaminantes presentes no
solo, e investigacdes visando a remediacao in-situ de solos contaminados.
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