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RESUMO

Problemas com contaminagdo em aguas subterraneas acontecem com frequéncia em todo o
mundo. Os mais comuns sdo contaminagdes por fontes continuas de combustiveis fosseis. Entre
os combustiveis refinados do petrdleo cru estd a gasolina octanada, que além dos compostos
naturais no Brasil ela ainda ¢ aditivada com 27 % de alcool etilico de cana-de-agucar. O alcool
aditivado acentua a contaminagdo de BTXE em meios aquosos e interacdes de agua/solo. Isso
acontece devido ao aumento de lipossolubilidade e da hidrossor¢do que a molécula de alcool
adiciona nos hidrocarbonetos monoaromaticos. Além do espalhamento gradativo da pluma de
contaminagdo, alguns tratamentos de descontaminagdo ou redugdo de concentracdo se
inviabilizam por efeitos bio-fisico-quimicos que atacam primeiro as menores moléculas e
acabam nao atacando o contaminante em foco (BTXE). Levando em consideragao estes
problemas, criou-se um estudo dividido em 5 etapas onde em cada uma delas avalia um aspecto:
técnica de remediacdo, parametros do solo, contaminante e agente oxidativo (Fenton) e a andlise
de concentragdo do BTXE em agua dentro do solo inundado em meio difusivo com auxilio de
um reator horizontal. Dentro do reator foram separados 5 pontos amostrais os quais foram
monitorados em fungdo do tempo. Os resultados foram muito favoraveis, diminuindo a
concentragdo de até 95 % no final do experimento com solo arenoso. Foi avaliado que para o
solo argiloso foi preciso o dobro de tempo para causar um efeito parecido ao contaminante
quanto ao arenoso € que seria preciso no minimo o dobro de concentragdo de agente oxidante
para causar o mesmo efeito. No reator do solo argiloso, a queda de concentragao demonstrou
uma efetividade aproximada 50 % menor para as mesmas condi¢des da areia. Com a observacao
dos resultados nos diferentes pontos amostrais, observou-se que nao ocorreu s6 a degradagao do
contaminante, mas que houve uma migragdo reversa da pluma, demonstrando um fendémeno

capaz de impedir ou diminuir seu movimento.

Palavras chave: Oxidagdo quimica; interagdes agua/solo; contaminantes organicos; BTXE,

reagente de Fenton.



ABSTRACT

Problems with contamination in groundwater happen with frequency worldwide. The most
common contaminants are the continuous sources of the fossil fuels. Between the fuels refined
from crude oil a one octanada gasoline, that addition of natural compounds, in Brazil the
gasoline still are added with 27% for organic ethyl alcohol. Alcohol additive enhances the BTXE
contamination in aqueous and Water / Soil interactions means. This is due to increased lipid
solubility and hidrossor¢ao that one alcohol molecule adds on monoaromatic hydrocarbons. In
addition to the gradual spread of the contamination plume, some decontamination treatments
reduct the concentration so impracticable by bio-physical-chemical hazards that attack first as
molecules minor and end up not attacking the contaminant in focus (BTXE). Considering these
problems, created up a study divided into 5 steps in where everyone evaluates hum appearance:
remediation technique, soil parameters, contaminant and oxidative agent (Fenton); the
concentration analysis BTXE do in soil within water awash in diffusive medium with aid hum
horizontal reactor. In doing were separated reactors 5 sampling points, what were monitored by
time function. The results were very favorable; decreasing the concentration of up to 95% do not
definitive sandy soil experiment. Was notes the clay soil was twice needed rhythm paragraph
cause a similar effect the contaminant as the sandy and what would need at least double the
oxidizing agent concentration paragraph cause the same effect. On the ground reactor to clay,
concentration loss showed a rough effectiveness 50% lower as a same as sand conditions. With
the observation of results on different sampling points, there was that not occurred so that a
contaminant degradation, but happened a reverse migration of the plume, demonstrating be a

phenomenon able to prevent or decrease its movement. .

Keywords: Chemical oxidation; soil/water interactions; organic contaminants; BTXE, Fenton's

reagent.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes iniciais

O crescimento populacional e a economia atual alteram de forma indireta os
ciclos biogeoquimicos dos elementos em depdsitos naturais. A necessidade de
explora¢do de recursos naturais passa a ser maior devido a globalizagdo e a crescente
necessidade de produ¢do de energia. A partir da exploragdo de novas jazidas, compostos
organicos distintos s3o descobertos diariamente, o que requer novos estudos e pesquisas
a fim de utilizagdo e valorizagdo destes compostos (BENNEDSEN, 2011). Bennedsen
(2011) descreve que mais de 8 milhdes de compostos quimicos foram caracterizados no
mundo todo. Somente na Europa aproximadamente 60 mil compostos sdo
comercializados sem a devida fiscalizagdo e parte destes ¢ toxica a saude humana. A
avaliagao da toxicidade dos mesmos requer muito tempo e dinheiro, sendo registrado
um pequeno nimero de compostos toxicos, acarretando a subestimacdo deste grupo e
conseqiientemente na disposi¢cao e emissao deles ao meio ambiente.

A maioria destes poluentes ¢ originada a partir da exploragdo nas bacias de
combustiveis fosseis. J& os contaminantes sdo gerados no beneficiamento do petrdleo
em suas refinarias (ANP, 2014). Em 2013, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP)
estabeleceu no Brasil um sistema de controle para a exploragdo de petroleo e gas
natural, fazendo o cadastramento das coordenadas referentes as jazidas sedimentares,
modelando quantitativamente o material fossil disponivel no pais (Lei n° 12.351 -
Dispde sobre a Exploracgao e a Producéo do Petréleo, 2013).

Um grupo de contaminantes toxico e abundante presente nos combustiveis
fosseis sdo os hidrocarbonetos monoaromaticos de petroleo ou BTXE (benzeno,
tolueno, xileno - orto, meta e para, e etilbenzeno) que estdo presentes no petroleo cru.
Caracterizam-se por serem hidrossoluveis, misciveis e altamente volateis (COELHO,

2006; HU, 2007; ANP, 2011; MSB, 2013). Considerando a toxicidade deste grupo, a
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contaminag¢do de solos e aguas causam uma grande ameaca para a qualidade dos meios
e de toda a cadeia hidrogeologica (GOUVEIA; NARDOCCI, 2007).

A contaminag¢do dos meios citados ¢ expandida devido as suas propriedades
fisico-quimicas, formando plumas de contaminagdo que se estendem por grandes areas
podendo se movimentar rapidamente, pondo em risco pontos de abastecimento, pogos
de captacdo e até mesmo pontos de afloracdo de aqiiiferos (IGARIN, 2007; SILVIA;
CORSEUL, 2012).

1.1.1 Problema de pesquisa

Nos paises Europeus, existem mais de 250 mil pontos de contaminagao identificados
que exigem alguma forma de mitigagdo (BENNEDSEN, 2011). A Agéncia de Prote¢ao
Ambiental (EPA, 2010), estima que existam no territério dos Estados Unidos mais de
1,5 milhdo de tanques de armazenamentos s6 de gasolina, em 1998 através de
legislacdes federais foram substituidos mais de 400 mil tanques os quais
aproximadamente 250 mil apresentaram vazamentos (EPA, 2010). Bratberg e Hopkins
(1995) estimaram que a cada dia mais de mil novos vazamentos sao encontrados
somente no territdrio norte-americano.

Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2011), até o ano de 2010,
existiam 16 refinarias, 501 bases de distribuigdo, 387 distribuidoras, 38.235 postos de
revenda e cerca de 103 mil m*.d”" em comercializacdo de derivados de petréleo.

Tiburtius et. al. (2005) comenta que em estudos realizados no Brasil, cerca de
27.000 postos de combustiveis operam em condi¢ao de risco. Em razdo deste fato junto
com o alto risco de polui¢ao destes empreendimentos a contaminagdo de aqiiiferos ¢
apenas uma questao de tempo.

A contaminacdo de solos e dguas subterraneas por compostos organicos volateis
¢ comum, principalmente com a freqiiéncia que episddios de contaminagdo acontecem.
Tiburtius et. al. (2005) cita que as principais fontes de contaminagao sao pequenas, mas
continuas, como vazamentos de combustiveis em postos de distribui¢do e estocagem
destes produtos.

Dentre os compostos derivados de petroleo, os hidrocarbonetos monoaromaticos
ou BTXE sao os mais téxicos e cerca de 20 toneladas sdao langadas todos os anos na

atmosfera terrestre (HU et. al., 2007). Somente a gasolina ¢ composta por cerca de 38%
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de BTXE, no qual apresentam elevada mobilidade em meio aquoso e alta volatilidade
em superficies livres. No Brasil a gasolina ¢ aditivada com aproximadamente 27% de
etanol, aumentando consideravelmente os paradmetros de solubilidade e co-solvéncia em
presenca de agua (FETTER, 1993; CORSEUIL; MARINS, 1998; ANDRADE, 2005).

De acordo com a CETESB (2012) toda contaminagdao de solos e daguas
subterraneas representam risco a saide humana e seguranga publica, fazendo-se
necessaria uma técnica de recuperacdo da area degradada. Entre as técnicas de
mitigacdo de areas contaminadas, a mais aplicada no Brasil, ¢ o deslocamento do
material a um aterro controlado e ndo a descontaminagdo in-situ. Técnicas de
descontaminacdo de d4reas, em geral, sdo caras, exigem um tempo relativo de
monitoramento, € no pais ainda ndo existem muitas empresas no mercado para a
execugao destes tipos de projeto (CETESB, 2012).

Uma das técnicas de mitigagdo mais utilizadas e aceitas pelas legislacdes
mundiais para degradacdo de compostos orginicos volateis ¢ a chamada oxidagdo
quimica (BENNEDSEN, 2011; EPA, 2011; CETESB 2012). O principal problema ¢ a
falta de conhecimento para a execugdo da técnica em meio de interacdo de solo e dgua e
a falta de conhecimento do contaminante e da geoquimica do local de aplicagao.

Na injecdo de agente oxidante uma pluma ¢ formada, que inervem com a pluma
existente de BTXE. As plumas de contaminagdo dos BTXE tem alta mobilidade devido
aos suas propriedades e podem atingir pontos de coleta de agua com muita facilidade, os
processos oxidativos avancados podem intervir nesse fendmeno através da formacao de
sua propria pluma. Quando o agente oxidante ¢ adicionado no solo uma pluma ¢
formada, regendo os mesmos parametros que uma pluma de contaminante, atingindo o
contaminante, podendo reduzir sua velocidade de migragdo degradando o contaminante
causando o efeito de difusividade descrita pela segunda lei de Fick, forcando o

contaminante a migrar para uma area de menor concentragao (KNOP, 2007;

EVANGELISTA, 2009; BENNEDSEN, 2011)

1.1.2 Justificativa

A preocupagao ambiental relacionada a grande "gama" de contaminagdo pontual
por produtos derivados de petréleo, vem ganhando ambito global com o passar dos

anos. Estes impactos sdo atribuidos a somas de impactos negativos, relacionados
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geralmente a ma construcao, implantacao e/ou operagao de projetos de mitigacao. Desta
forma ha a necessidade de estudos e pesquisa para o aperfeicoamento e efetivacao das
técnicas de remediacdo in-situ.

Como forma de mitigacdo para areas contaminadas, existem técnicas de
remediacdo de areas poluidas. Muitas vezes as técnicas de remediagdo acabam saindo
muito caro, o que torna a disposi¢do do material contaminado em aterros controlados
mais facil e barato. Como descrito por Abdanur (2005) algumas aplicacdes de técnicas
de mitigagdo ainda sdo processos inviaveis economicamente.

Técnicas baratas como biorremediacao, acabam consumindo um tempo valioso,
e muitas vezes ndo oferecendo niveis de degradacdo aceitais (SILVA e CORSEUL,
2012). Estudos recentes demonstraram que a biodegrada¢do do etanol consome com
rapidez todos os aceptores de elétrons disponiveis no meio, fazendo com que a
biodegradacao dos BTXE sejam afetadas (TIBURTIUS et. al., 2005).

Os processos oxidativos avancados (POA’s) sdo muito utilizados como meio de
remediacao de efluentes, porém recentemente eles tém aparecido como uma excelente
alternativa para remediacdo de dgua contaminadas e residuos interados. No que diz
respeito a particdo solo/agua, sistemas te mitigacdo de contaminacdo acontecem de
forma muito lenta ou muito cara, ou das duas formas.

Um dos problemas dos oxidantes ¢ que ndo sdo capazes de distinguir o que sdao
contaminantes e o que sdo particulas reativas benignas nos meios, no caso dos solos,
matérias organicas, microorganismos vivos e os proprios coloides do solo. Outro grande
problema ¢ a execugao do projeto de mitigacao, seu meio de inje¢ao em solo, € feito por
efeito gravitacional, o que pode retardar o processo de degradagao pelo agente oxidante,

por ndo conseguir entrar em contato com toda a pluma de contaminagao (EPA, 2013).
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2  Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da técnica de remediagdo por processos oxidativos avancados
(POA), em solo argiloso e arenoso saturado contaminado com Hidrocarbonetos

Monoaromaticos de Petroleo (BTEX).

2.1.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos serdo:

a) Determinar a dosagem Otima de agente oxidativo para agua contaminada em
escala de bancada.

b) Aplicar a melhor dosagem de agente oxidante (determinado no objetivo
especifico a), em um reator com solo ndo reativo saturado e contaminado
(BTXE) em escala piloto.

¢) Aplicar a mesma dosagem de agente oxidante em um reator com solo reativo
saturado e contaminado (BTXE).

d) Avaliar movimento de oxidante em fun¢do do tempo sem efeito dispersivo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Solo contaminado

A contaminagdo de um meio descreve-se a um local onde a poluicdo ¢é
confirmada, por meio de andlises ou descoberta de substdncias ndo naturais intrusas no
meio. De forma mais sucinta, ¢ causada por substincias ou residuos depositados,
acumulados, enterrados ou infiltrados em um solo onde agrega-se um passivo ambiental
(COELHO, 2006).

As contaminagdes em meios complexos como o solo natural, em que os trés
meio fisicos estdo associados (solido, liquido e gasoso), com caracteristicas totalmente
colidentes, criam, apesar da diferenca de parametros para cada meio, uma interagao
entre ambos em geral através de fluxos do meio aquoso na infiltracdo da zona vadosa
para a zona saturada, criando um movimento e carregamento envolvendo as trés massas
causando um movimento complexo, e somada as regras que englobam o transporte de
contaminantes pode-se explicar como a contaminagdo ¢ dada (PICARRELI, 2003).

A grande maioria das contaminagdes de solo e agua ¢ dado por contaminantes
organicos. Os contaminantes em destaque os organicos, apresentam uma complexa
gama de compostos e com cadeias de atomos que vao do mais simples (cadeias com
menos de 5 carbonos) ao extremo em termos de arranjos geométrico ¢ quantidade de
carbonos (cadeias aromaticas). Os contaminantes organicos em sua grande maioria sdo
derivados do petrdleo variando de propriedades e caracteristicas, podendo serem mais
soluveis em agua mais volateis, menos ou mais densos, entre outros parametros,
mudando de comportamento de acordo com o meio em que o estd contaminando
(NANNI, 2003).

Entre os meios mencionados, o solo ainda possui sua capacidade de troca
cationica (CTC), que sao ampliados com o aumento de matéria organica em mistura
com o solo e aos teores de argila que o solo possui (TEDESCO et. al., 1992).A CTC
depende diretamente da composicdo quimica das particulas de solo bem como a
granulometria a que o solo ¢ composto, ja a matéria organica amplia a CTC devido ao
efeito chamado de sor¢ao hidrofébica (TEDESCO et. al., 1992; PICARELLI, 2003).

Sobre os argilominerais do solo, se diferem quanto ao tamanho das suas areas

especificas que determinam sua absor¢do. A Tabela 1 difere as argilas por areas
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especificas de seus argilominerais em relacdao a suas CTC (PICARELLI, 2003). Streckt
et.al.,(2002) e Picarreli (2003) concordam que a reatividade dos solos ¢ complexa e sdo
relativas a uma grande gama de parametros, entre elas as interagcdes solo/contaminante a

sor¢ao hidrofobica, argilominerais entre outros.

Tabela 1: Argilominerais, areas especificas das particulas e capacidade de troca
cationica de cada material.

Mineral ou Area Capacidade de
Particula Estrutura  Especifica unid. Troca Cationica unid.
Caulinita 1:1 10-20 m2.g’ 3-15 cmol kg™
Haloisita 1:1 21-43 m2.g’ 5-50 cmol kg™
Tlita 2:1 70-120 m2.g” 10-40 cmol kg™
Clorita 2:1 79-150 m2.g’ 10-40 cmol kg
Vermiculita 2:1 300-500 m2.g’ 100-150 cmol kg
Esmectita 2:1 700-800 m2.g’ 60-150 cmol kg™
Alofana Amorfa 70-300 m2.g" 25-70 cmol kg™
Silte - <0,1 m2.g’ Muito pequeno cmol kg
Areia Fina - <0,1 m2.g" Muito pequeno cmol kg
Areia Grossa - <0,1 m2.g" Muito pequeno cmol kg™

Fonte: PICARELLI(2003)

Os argilominerais que formam as argilas possuem uma forma cristalina
composta basicamente por silicatos e aluminios hidratados com menores porcentagens
de outros elementos como magnésio, calcio, sodio, oxigénio entre outros. As estruturas
sao formadas por camadas continuas e tetraedros de silicio (SiO4) em formato
hexagonal condensados por camadas octaédricas, em dimensdes muito pequenas
(SOUZA, 1992; PICO et. al., 1994; PINTO, 2006; CRAIG, 2013).

Como grandes adsorventes de cations livres, os argilominerais podem chegar a
ter 50 % do seu volume em vazios, devido a sua grande porosidade, também podem ser
classificados como Amorfos (Alofanos) e Cristalinos (camadas de 1:1, 1:2, mistas
regulares e as de estrutura em cadeias) (LOPES, 2006).

Os argilominerias 2:1 sdo assim chamados devido a duas camadas uma
tetraédrica (T) e uma octaédrica (O), a unido das camadas pode ser da forma TO = 1:1
nao espansiveis e TOT = 2:1 extremamente espanciveis. Um dos exemplos mais

comuns de argilominerais 2:1 sdo as montmorilonitas, que sdo camadas ligadas por
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moleculas de Ca™, e celadonita que possui uma ligagdo de K™ com a mesma funcio que
o calcio (CRAIG, 2013).

Segundo Zarth (2008) pode-se obcervar claramente a interface de ligacdo entre
as camadas dos argilominerais. Estas interfaces permitem um fluxo de agua em um
ambiente natural, as tornado expansivies e permitindo a troca de ions entre as
superficies, podendo reter contaminantes através de trocas de dindmicas entre quimicos,
funcinando da mesma forma para contaminantes organicos DNAPL's (compostos mais

densos que a agua) e LNAPL's (compostos menos densos que a agua) Figura 1:

Figura 1: Interagdes de trocas dindmicas de argilominerais (2:1).

Fonte: Zartch (2008)

Adams (2002) descreve que as argilas do solo sdo adsorventes naturais de
contaminantes e que esta interacdo pode ser de carater forte ou fraco, dependendo do
grau de interagdo entre o contaminante e o argilomineral. O autor ainda comenta que a
interacao ¢ controlada pela molécula de origem, estrutura molecular da substancia, pH
do meio, polaridade e carga molecular.

As caracteristicas dos argilominerais sdo determinadas de acordo com a rocha a
qual ela teve origem, formados pela decomposicdo das rochas através das acdes do
intemperismo sendo influenciado por cinco principais fatores.

- Clima: Influéncia tomada pela ac¢ao da precipitagdo e da temperatura.
- Material de Origem: Composi¢do e conteudo mineral.
- Bioldgico: Influéncia da formagdo de elementos organicos e minerais

que modificam fisica e quimicamente o meio.
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- Relevo: Persuado pela dinamica das dguas e dos processos erosivos e
sedimentares.
- Tempo: Determinacdo temporal das agoes.

Assim fechando o ciclo de formagao do solo e com ele a formagdo de seus
argilominerais (SALOMAO et. al., 1998; LUCHESE, 2002; PINTO, 2006; CRAIG,
2013).

O solo também ¢ classificado em perfis de horizonte, onde cada um deles
contem suas caracteristicas individuais e parametros que podem ser extremos. A
composicdo do solo ¢ demasiada de basicamente trés fases distintas, uma fase solida
que consiste nas particulas minerais e matérias organicas; uma fase liquida onde ficam
retidas aguas e solucdes do solo (minerais e ions dissolvidos); e a fase gasosa, que de
forma geral sdo compostas por ar e compostos relacionados, ocorrendo variagdes de
quantidade de cada fase em todo o perfil do solo (BAPTISTA, 2003; CORRER, 2008).
Riser-Roberts (1998) ainda diz que o solo caracteristico deve conter, 45% de material
mineral (areia, argila e silte), 25% de ar, 25% de agua e 5%de matéria organica.

Resende et. al. (2002) atribui classificagdo de acordo com o grau de
intemperizagdo da rocha mae, medida através da textura do solo. Generalizando, a
textura do solo ¢ baseada através do teor de areias, argila e silte e seus devidos
tamanhos (NASCIMENTO, 2011).

Na determinagdo dos solos para inje¢do de um processo de mitigagdo, a
porosidade e a permeabilidade sdo alguns dos fatores indispenséaveis para caracterizagao
de risco de uma area contaminada, considerando a importancia dos parametros para
implantacao de uma técnica de remediagdo. A porosidade do solo ¢ uma relagdo entre os
volumes de espacos vazios e seu volume total e a permeabilidade ¢ definida como a
capacidade de um fluido, de certa densidade passar por dentre estes poros em fun¢do do
tempo, ndo criando danos a estrutura. Apesar de parecidos, os dois parametros sao
independentes, podendo existir solos de alta porosidade e baixa permeabilidade e vice-
versa (VIEIRA, 1975).

O solo ¢ composto por trés fases distintas (solida, liquida, gasosa), estado este
devido a porosidade existente no meio, sendo preenchidos por ar, 4gua ou contaminante.
De acordo com Silva (2007) sabe-se que a contaminacao de solos estd diretamente
ligada a contaminagdo das aguas subterraneas, o que causa preocupacdao visto que

grande parte da dgua potavel mundial se encontra na superficie do planeta.
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As aguas subterraneas sao depositadas abaixo da superficie do solo, e acima de
uma rocha quase impermedavel, preenchendo os vazios do solo, fraturas, falhas e fissuras
das rochas (BOSCARDIM et al., 2004).

Durante a infiltragdo, uma pequena porcentagem da agua fica aderida sobre os
coloides do solo e outra parte sobre um efeito chamado capilaridade, que consiste em
um fendmeno adesivo sendo empurrado para zonas fora da saturada. A classificagdo
grotesca das zonas do solo se baseia em Saturada e Vadosa, sendo que a defini¢ao
destas zonas depende da proporcdo relativa de agua ocupante nos espagos porosos

(FEITOSA, 1997; SOARES, 2008).

3.2 Contaminantes organicos derivados de petréleo

A Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2013) descreve que as industrias
petroquimicas sdo responsaveis pela grande producdo mundial de precursores e
derivados quimicos com alto valor agregado, dentre eles alguns tipos de farmacos,
borrachas, tintas, polimeros, 6leos e todos os tipos de combustiveis.

Os vazamentos ocorrentes de acidentes e disposi¢des improprias sdo o0s
principais fatores de fontes de contaminagdo por derivados de petroleo. A ma
manipulagdo, vazamentos de tanques e transportes inadequados sdo os maiores
ocasionadores destes passivos ambientais (EVANGELISTA, 2009).

Para melhor entendimento de como os contaminantes organicos funcionam
primeiramente se faz necessario o conhecimento do processo de refinamento do
petroleo. O processo acontece através de uma destilagdo atmosférica controlada junto
com uma destilagdo direta, sendo possivel que a separagdo de compostos de peso
moleculares leves e medianos, ja para compostos com uma octanagem maior ¢ utilizada
uma destilagdao a vacuo onde ocorrem os cortes de gasdleo que alimentam o processo de
craqueamento catalitico em leito de fluidizado (ANP, 2013). A Figura 2 demonstra

como funciona o processo de destilagdo de petroleo.
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Figura 2: Esquema de destilacdo de petrdleo bruto.
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Para que o processo de destilagdo tenha um bom funcionamento ¢ utilizada
muita 4gua para o resfriamento dos bicos das torres, o efluente gerado pode chegar a 1,6
vezes a mais que a quantidade de petroleo refinado, e 95 % deste efluente vém dos
resfriamentos das torres (COELHO, 2006).

Todos os compostos derivados de petroleo sdo compostos com cadeias de
carbonos, monoaromaticas, poliaromaticas e cadeias simples. As cadeias simples, em
geral, sdo cadeias curtas de carbono que apesar de téxicos sdo compostos que nao
oferecem risco em tempos prolongados, efeito dado pela facil disseminacdo molecular
destes compostos. Ja os componentes monoaromaticos € poliaromaticos sdo altamente
toxicos e mais dificeis de degradar, isso ocorre devido a sua cadeia molecular mais
complexa e formada por anéis benzénicos, assim a degradagdo destes compostos se
torna mais complexas (ANP, 2011).

Hu et. al., (2007) descreve que os hidrocarbonetos monoaromaticos estdo
presentes em todos os compostos derivados da destilagdo do petroleo cru. Dos gases ao
residuo de asfalto, os assim chamados BTXE ou hidrocarbonetos monoaromaticos de
petroleo, ficam sorvidos em seus meios, devido as suas propriedades fisico-quimicas. A
gasolina convencional carrega em seu composto 18 % de seu valor total em

hidrocarbonetos monoaromaticos.
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A Figura 3 demonstra a estrutura molecular dos hidrocarbonetos

monoaromaticos encontrados nos derivados de petroleo.

Figura 3: Estrutura molecular dos composto BTXE

CHy
Benzene @ o-Xylene CH,
cB HB c8H1 1
CHy CHy

Toluene @ m-Xylene @
cTHS cSH'H CHj
H;
CH,CH;
Ethylbenzene p-Xylene @
cBH'ﬂ:I cEH'H

CHy
Fonte: ANP (2013), HU et. al., (2007)

Os compostos BTXE sdo expostos a atmosfera terrestre através da utilizagao dos
compostos derivados de petroleo, calcula-se que 20 toneladas sdo langadas na atmosfera
todos os anos. O composto mais toxico também é o mais emitido, o tolueno ¢ altamente
cancerigeno e altamente volatil, em uma atmosfera urbana a ordem de concentracdo fica

dentre 10 ¢ 50 mg kg em base volumétrica (HU et. al., 2007).
3.2.1 Hidrocarbonetos Monoaromaticos (BTXE)

Os BTXE sao conhecidos ¢ bem estudados, fazem parte da composi¢ao dos
refinos do petréleo. Corseuil e Marins (1998), Fetter (1993) e Andrade (2005)
concordam que os hidrocarbonetos monoaromaticos sdo compostos hidrossoluveis e
volateis e que apesar de serem mais leves que a agua (LDNAPL, Light non aqueous
phase liquids) conseguem atingir grandes indices solubilidade, podendo se espalhar com
grande facilidade.

O excesso a exposicdo destes contaminantes podem causar problemas com a
formagdo das células sanguineas, podendo evoluir para leucemia, isso acontece por que
o metabolismo acaba sofrendo transformacdes causadas por algumas enzimas
especificas (TIBURTIUS et. al., 2005). O quadro mais critico para exposicao destes
compostos ¢ o do benzeno, que ¢ admitido 5Sug por litro de agua (IPCS, 1993;
EVANGELISTA, 2009). Os valores de intervengdo para os hidrocarbonetos

monoaromaticos estdo descritos na Figura 08.
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Tabela 2: Tabela de valores de intervencdo de massa

1: Padrao de Potabilidade da Portaria 518/2004 do Ministério da Saude.
2: Resolugao do CONAMA 420/09 dispondo sobre valores de intervencao de

contaminantes em aguas subterraneas.

Agua
Subterrianea
Substancia Solo (mg.Kg ' de massa seca) (ng.L'")
Intervencio
Preve Agricola Intervencio
Ref. ncao APMax Residencial Ind.

Benzeno NA 0,03 0,06 0,08 0,15 50
Tolueno NA 0,14 30 30 75 700 @
Etilb. NA 6,2 35 40 95 300?
Xilenos NA 0,13 25 30 70 500

Fonte: Resolugado CONAMA 420/09

O efeito de co-solvéncia deste grupo monoaromatico ¢ bastante aumentado na

gasolina brasileira devido ao acréscimo de etanol. Apesar de serem compostos serem

mais leves que a dgua, por esses efeitos acredita-se que uma grande porcentagem dela se

dissolvem no meio aquoso (EVANGELISTA, 2009). Na Tabela 02, encontram-se os

parametros dos compostos BTXE.
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3.3 Transporte de contaminantes na zona saturada

O transporte de contaminantes se da através de meios fisicos quimicos e
bioldgicos, onde tais meios podem acelerar o transporte ou retarda-lo. O movimento dos
poluentes em solos saturados ndo depende apenas do fluxo do fluido e sim uma soma de
fatores entre os mecanismos dos meios fisicos quimicos e bioldgicos (COELHO et. al.
2009).

De acordo com Knop e¢ Thomé (2008) os mecanismos de migracdo de
contaminantes podem ser subdivididos entre dois mecanismos de transporte, nos
chamados Bio-Fisico-Quimicos, sendo eles os processos de Retardamento ou
Aceleracao e Degradagdo ou Decaimento, como demonstrado na Figura 4. Ainda ha a
existéncia da acdo de processos puramente fisicos como a Advecg¢do e a Dispersdo

Hidrodinamica.

Figura 4: Mecanismos do transporte de contaminantes

Fonte: KNOP ¢ THOME (2008)
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3.3.1 Processos Fisicos

Os processos de transporte através dos meios fisicos acontecem de acordo com
trés fendmenos, advecgdo, dispersdo mecanica ¢ molecular, como demonstrados no
esquema da Figura 09. Os processos estao especificados a seguir.

Adveccao - ¢ o fendmeno onde um componente ¢ transportado devido ao fluxo
que a agua percorre dentro do solo, os solutos dissolvidos se movimentam com a mesma
velocidade média da dgua sem alterar a concentracio na solugdo (KNOP, 2004). Soarez
(2009) ainda comenta que tais movimentos sao dependem de fatores topograficos, altura
do lengol fredtico e perfis de solo. As equacdes diferenciais 01 e 02 modelam o

transporte por advecgao.

Equagdo 1

Equacao 2

Onde:

C = concentragao do soluto em g.L-3

V= velocidade de percolagao em m?.T-!

k = coeficiente de condutividade hidraulica em m?*.T-'
n = porosidade

1 = gradiente hidraulico (adimensional).

Dispersao - este fendmeno acontece através do espalhamento da concentra¢do do
contaminante, acontecendo por dois fendmenos distintos, a dispersao hidrodinamica e
molecular. A dispersao hidrodindmica ¢ um fendmeno de redugdo de velocidade que

acontece através da restricao de fluxos porosos do solo, demonstrado na Figura 10.
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Figura 5: Dispersao hidrodinamica de 4gua em solo

Particula de solo Diregiinr do Muso media
il Ll =

Dietriburgio de
Veloendade

Fonte: KNOP ¢ THOME (2008)

A dispersao por difusdo molecular ocorre com a independéncia da velocidade do
fluxo do fluido. O contaminante se desloca de uma area de maior concentragdo para
uma area de menos concentracao, sendo proporcional ao gradiente de concentracdo do

poluente e pode ser expressa pela primeira lei de Fick (KNOP, 2004). Equagado 03.

Equagdo 3

Onde:

F = fluxo de massa de soluto por unidade de area por unidade de tempo
Do = coeficiente de difusdo cm?.s-!

d( = gradiente de concentragdo g.cm-*.cm-'.

O sinal de negativo da equagdo indica que o movimento ocorre das areas de
maior concentracdo para as areas de menos concentracdo. Para a determinagdo da
variacdo da concentragdo em funcao do tempo utiliza-se a segunda lei de Fick, Equacao

04(KNOP, 2004).

ac d°C Equacao 4

Sharma and Reddy (2004) descrevem que nos meio porosos a difusdo ¢ menor

do que e uma solucao livre, isso se devendo a tortuosidade das trajetorias de fluxo e as
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retencoes de ions e moléculas nas superficies das particulas, por isso se emprega o

coeficiente de difusao efetiva, D*.

D* = wX Do

Equacao 5

De acordo com Knop (2004), o coeficiente de tortuosidade, pode ser

determinado em laboratério através de ensaios. Estimativas destes valores podem ser

obtidas nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4: Valores de coeficiente de tortuosidade do solo.

Solos Condic¢oes de Saturacdo Valores o

Tracador

e Misturas de areia e bentonita Saturado 0,59-0,84
el Misturas de areias e bentonita 50 % Saturado 0,08-0,12
e Mistura de areia e bentonita Saturado 0,04-0,49
Tragador

Cl” Solo superficial arenoso Nao Saturdo 0,21-0,35
Cl” Areia Nao Saturdo 0,025-0,29
Cl’ Solo superficial silto-arenoso Nao Saturdo 0,064-0,26
Cl” Argila Nao Saturdo 0,091-0,28
Cl- Solo superficial siltoso Nao Saturdo 0,031-0,57
Cl- Solo superficial silto-argiloso Saturado 0,08-0,22
Cl- Argila siltosa Saturado 0,13-0,30
Cl- Argila Saturado 0,28-0,31
Tracador

Br Solo superficial silto-arenoso Saturado 0,19-0,30
Br Solo superficial arenoso Saturado 0,25-0,35
Tracador

’H Mistura de areias e bentonita Saturado 0,33-0,70
H Mistura de areia e bentonita Saturado 0,01-0,22

Fonte: Modificado de KNOP (2004)

Tabela 5: Valores de coeficiente de difusio.

Substancia Do (cm2s™)

OH" 52,8x10°°
Cl 20,3x10°¢
H 93,1x10°°

Fonte: Modificado de Barone et.al., (1988)
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3.3.2 Processos Bio-Fisico-Quimicos

Sao processos que incluem os processos que interagem nas fases biologica, fisica e
quimica dos solos. Entre os principais estdo os processos de retardamento ou aceleragao

e a degradagdo ou decaimento como descritos na Figura 09.

3.3.2.1 Retardamento ou Aceleracio

Os processos de retardamento ou aceleragdo sao divididos em:

Adsor¢ao-Dessor¢ao - Coelho (2006) descreve que durante a migragao de
poluentes em solo, ocorrem os fendmenos de adsor¢do ou dessor¢cdo. De modo geral
cada solo tem sua capacidade de retengao de contaminante.

A quantidade de contaminante que se dissolve em agua aumenta conforma a
quantidade acumulada no solo, se aproximando da capacidade maxima de retenc¢ao,
podendo ser avaliado com a ajuda de uma curva Break Through (Figura 13), onde se
correlaciona a capacidade de saturagao do contaminante no solo em funcdo de um

volume conhecido (YONG et. al., 1992).

Figura 6: Curva break through.

1,00 ——=
" K
&) .
O 050 :
. ——Sem retardamento
'.‘J = = -Com retardamento
0.00 L ! !
0 2 4 6 8 10
Vivv

Fonte: COELHO (2007)

A adsor¢do ¢ um mecanismo de retencdo importante para ions e moléculas
polares. A adsor¢do por troca idnica ¢ mais lenta que a molecular, de modo geral, a

camada de substancias adsorvidas por troca ionicas, as demais sdo atraidas por forgas de
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Van der Waals (KNOP, 2007). O mesmo autor ainda defende que o fendmeno de
adsor¢do ¢ o principal mecanismo de retencdo de metais em solucdo, porém ¢ apensa
um dos mecanismos de retengdo para contaminantes organicos.

Como determinado por Knop € Thomé (2008) o processo pode ser reversivel na
dessorcao de cations e anions em funcdo da mudanca de pH, por exemplo. As equacdes
mais utilizadas para o ajustamento e obten¢ao da curva sdo as equagdes 6 e 7, equagdes
estas propostas por Freundlic e Langmuir. Os métodos empiricos de transporte de
contaminantes organicos devem passar por uma correlacdo matematica para ser aplicado

na defini¢do da adsor¢ao, demonstrado na equagao (7).

5c= Kd % ( Equacao 6

Kd = Koc X foc Equacao 7

Onde Ky € o coeficiente de particdo para contaminante organico em uma fase de
carbono organico hipoteticamente puro e foc pode ser calculado a partir da relagdo entre

foc € matéria organica (SHARMA and REDDY, 2004).

Equagdo 8

Sor¢do Hidrofobica - é um mecanismo tipico de retengdo de substancias
organicas (apolares) na matéria organica do solo. Caracterizado pelo processo de
particdo, distribui sua matéria organica entre duas fases, a solucdo e a matéria organica
do solo por dissolu¢do, exclusivamente (KNOP, 2007).

A matéria organica do solo age como um meio solubilizante, funcionalmente
como um solvente organico como octanol (CHIOU et. al., 1983). Compostos organicos
neutros, passam da fase organica por serem mais afins a um sorvente organico. Quanto
menos polar for o composto, maior serd sua tendéncia a ser particionado na fase
organica. Chiou (1989) descreve que os compostos menos soluveis em agua tém maior
tendéncia a serem sorvidos na matéria organica, se diferenciando da adsor¢do pela
distribuicao homogénea do material sorvido ao longo da fase hidrofobica. A particao ¢
quantificada por meio do coeficiente octanol-agua (Kow), que ¢ uma medida de

tendéncias, onde uma substancia tem preferéncia em se dissolver em dgua ou em octano
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(solvente organico). O coeficiente ¢ medido através da Equacdao 09 que diz razdo a

concentragdes no octanol e na dgua, apos atingirem equilibrio.

C octanol
Kow = ——
C agua N

Equacao 9
Quanto maior for este coeficiente, maior ¢ a tendéncia da substincia a ser
sorvida no composto organico dizendo se ele ¢ um composto hidrofébico ou nao
(FETTER, 1993). O coeficiente Kow ¢ relacionado ao grau de solubilidade na agua,
para a maioria dos compostos organicos, de modo geral os hidrocarbonetos t€ém uma
baixa solubilidade em agua, apresentando altos valores de Kow, ja substancias que
sofrem ionizagdo ou que se associam em solu¢do podem apresentar valores ndo usuais

de Kow (KNOP, 2007). Nos valores apresentados na Tabela 6, pode-se observar a

classificagdo dos compostos hidrofobicos referente a sua mobilidade em solo.

Tabela 6: Classificagdo de compostos hidrofobicos quanto a mobilidade no solo.

Koc Classe
0-50 muito alta
50-150 alta
150-500 média
500-2000 baixa
2000-5000 muito baixa
> 5000 imovel

Fonte: Modificado de KNOP (2007)

Precipitacdo e Dissolucdo - Precipitacdo ¢ o desprendimento de substancias em
solugdo, que ocorre quando a sua concentracdo na solugcdo excede o grau de
solubilidade, precipitando o excesso. A dissolugdao ¢ o oposto da precipitagdo, se a
concentragdo chegar a niveis menores que o grau de solubilidade, o material precipitado
pode dissolver a substancia precipitada e nivelar a concentracdo. Este processo ¢
fortemente afetado pela temperatura e o pH (KNOP; THOME, 2008).

Os produtos que mais sobrem com estes fendmenos sdo cations e anions
inorganicos ou moléculas organicas polares ou apolares, se a sua concentracdo for
aumentada no meio, o transporte facilitado (KNOP, 2007).

Co-Solvéncia - Este fenomeno consiste na dissolugdo de uma substancia em mais de

um solvente, ocorrendo principalmente em substancias organicas. Em presenca de



35

solventes, ocorre um aumento de interacdo entre o soluto e o solvente juntamente com a
agua. Esta mistura pode aumentar gradativamente a mobilidade se comparado com
casos de solvéncia em agua pura, podendo aumentar a capacidade de solubilidade de
uma substancia organica e diminuir a sor¢ao do solo (KNOP, 2007).

Complexacio - E determinada como uma ligagdo coordenada entre um cation
metalico e ou moléculas polar, chamados de ligantes. A ligacdo formada pode ser
covalente ou eletrostatica com determinada por Fetter (1993). Isso faz com que aumente
a mobilidade do metal e pode envolver os ions metalicos livres, diminuindo assim as
oportunidades de adsorc¢ao e precipitacdo dos ions (LAGREGA et al., 1994).

Ioniza¢do - Quando 4cidos organicos podem doar elétrons em solugdes aquosas o
que aumenta significativamente sua mobilidade em 4gua (LAGREGA et al.,1994).
Knop e Thomé (2008) descrevem que acidos e bases fracas afetam profundamente o
grau de ionizagdo dentro de uma faixa normal de pH dos solos, necessariamente
considerando as caracteristicas de sor¢ao das formas ionizadas ¢ nao ionizadas.

Filtracdo - Os contaminantes podem carregar particulas em suspensdo ou podem ser
do préprio meio, como microrganismos ou pos pouco soluveis, ou conter substancias
sorvidas, como ¢ o caso dos metais ou compostos organicos sorvidos em graos de argila
ou matéria organica coloidal (KNOP, 2007).

As particulas que possuem maiores mobilidade através da malha de poros no
solo acabam formando uma membrana de alta resistividade, dificultando a percolacao e
a entrada de particulas finas no solo. As particulas consideraveis na solucdo coloidal sao
maiores que as dimensdes de moléculas em solugdes verdadeiras (VOYUTSKY, 1978).
As particulas que conseguem penetrar no solo, podem ficar retidas ao longo da trajetéria

de fluxo, como demonstrado na Figura 15.

Figura 7: Efeito filtrante das particulas de solo.

D o cmiec
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Fonte: KNOP (2007)
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3.3.3 Degradac¢io ou Decaimento

Oxido/Redugio - Reacdes como as de oxidacdo e reducdo, resultam da troca ou
mudanca de valéncias dos elementos envolvidos e produgdo de novos elementos,
através de ganho ou perda de elétrons. A perda de elétrons resulta no fendmeno de
oxidacdo e o ganho de elétrons resulta no fendmeno de reducdo, de forma a tenderem o
equilibrio (KNOP, 2007).

No meio ambiente estas reacdo podem ser controladas por microrganismos e
agem como catalisadores, obtendo através da oxidagdo dos compostos energia para sua
sobrevivéncia (FETTER, 1993). Em processos como tratamento de areas degradas,
pode-se instruir para que esses dois fendmenos acontecam de forma controlada, gerando
residuos menos agressivos.

Hidrolise - E definida como a reagdo de substincias com moléculas de agua,
uma troca acontece do grupo anidnico X da substincia, por uma hidroxila (OH-),

resultando na decomposicao da substancia. Pode ser representada pela Equagao 10.

Equacao 10

Para a maioria das substancias, a hidrolise tem um efeito quase que
insignificante em comparagdo a outros transformadores de substancias organicas
(KNOP, 2007).

Metabolizagdo - Decorre da degradagdo bioldgica, que transforma moléculas
organicas em outras menores, como conseqiiéncia da atividade metabolica do
microorganismo no solo, transformando as substancias em geral em CO, e H,O. Dentre
as reagoOes, incluem-se a oxidagdo bioldgica, a redugdo, desalogenagdo, hidrolise e
clivagem de anel entre outras mais (FETTER, 1992; KNOP, 2007).

O metabolismo pode ser descrito como aerdbio ou anaerobio, em solos muito
profundos a predominancia dos metabolismos microbianos ¢ anaerdbio, por ser muito
isolado (FREEZE; CHERRY, 1979).

Volatilizagdo - Processo de difusdo pela qual uma substancia passa da sua fase
liquida ou solida para a gasosa. Ocorre continuamente até que a pressao parcial desta

fase seja igual a pressdao de vapor, que por sua vez ¢ uma propriedade relacionada com
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as forgas coesivas entre as moléculas sendo funcdo apenas da temperatura (COELHO,
2009). A volatilizacdo pode ser estimada com base na lei de Henry, determinando
condi¢des de equilibrio, existindo uma relagdo linear entre a pressdo parcial da fase
gasosa acima do liquido e a sua fracdo molar dissolvida no liquido, demonstrada na

Equagdo 11.

Pi
xt Equacao 11
Onde: Pi € a pressdo parcial da substancia expressa em atm., Xi ¢ a fragdo molas da
substancia na fase liquida em mol.m-* de 4gua e Hi a constante de Henry dada em
atm.mol-'.m->.
A lei de Henry ¢ valida quando a substancia ¢ pouco soltvel, e a substancia nao

reage com o solvente ou com as substancias dissolvidas.

3.4 Remediacio de agua e solo

Apds décadas de pesquisas e estudos sobre como mitigar areas contaminadas, foi
descoberto que muitas formas de remediacdo sdo viaveis, algumas levam tempo para
serem concluidas, outras nao oferecem eficiéncias adequadas ou acabam por serem
muito caras para serem postas em pratica, dependendo do caso (TEEL; WATTS, 2005).

Novas formas de remediagdo estdo sdo desenvolvidas todos os dias, com
aumento da tecnologia e o avango da ciéncia, algumas técnicas consideradas viaveis
antigamente, hoje ndo passam de historia. Bennedsen (2011) descreve que as primeiras
abordagens de técnicas de remedicao interacdes de solo e agua, eram focadas em
escavacoes para disposi¢ao em aterros, filtragdes com carvao ativo, atenuagdo natural e
biorremediagao.

Hoje muitas delas evoluiram, muitas t€ém melhor funcionamento se utilizadas de
forma agregada e algumas sdao desconsideraveis. As técnicas de remediagdo sao
divididas em trés grandes categorias, as contentivas, as para remog¢do € as de

degradagdo. A Figura 16 demonstra uma lista das principais técnicas de remediagao.
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Figura 8: Técnicas de remediagao

Fonte: Modificado BENNEDSEN (2011)

3.5 Processos oxidativos avancados (POA's)

De Meritns foi o pioneiro na utilizagdo de agentes como oxidantes para obten¢do de
degradagdo de contaminagdo, em 1886, utilizou ozonio (O3) como desinfetante obtendo
respostas agradaveis sobre o feito. Em 1973 durante o Primeiro Simpdsio Internacional
em Ozonio para Tratamento de Aguas e Efluentes, foi utilizado o termo Tecnologias de
Oxidagdo Avancada, alguns anos depois, em varios estudos foram feitos utilizando
agentes oxidativos e combinacdes de fatores, assim até os processos mais complexos
como foto catalise e utilizagdo de radiagio para degradacio de meios (GALVEZ et al.,
2001).

Os POA's vém se mostrado processos de remediacdo com alta eficiéncia, na
utilizagdo em remediagdes de areas contaminadas. Por ser um processo com grande
capacidade de degradacdo de varios compostos organicos e por ndo apresentar alto custo
de aplicacao (CHAMARRO et al., 2001).

A caracterizacdo dos processos oxidativos € que a grande maioria de
contaminantes organicos podem ser transformados em didxido de carbono (CO?2), agua
e ions inorganicos, através de suas reagdes de degradacdes que envolvem espécies

transitorias oxidantes principalmente os radicais hidroxila, no qual tem um potencial de
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oxidagdo de 2,8 V, menor apenas que o do fluor (F2), que ¢ de 3,03 V (HUANG et. al.,
1993; DOMENECH et al., 2001; TEXEIRA e JARDIM, 2004; EVANGELISTA, 2009).

Bennedsen (2011) descreve que todas as técnicas de oxida¢do quimica sao
baseadas no poder de oxidagcdo que cada agente oxidante tem, ou potencial de reducao
Eo(V). Este potencial pode ser descrito como um processo de oxido/reducdo entre as
reacdes do material degradante com o material oxidante, ou seja, a tendéncia que o
contaminante tem de adquirir elétrons e assim se reduzir (degradar).

As técnicas de oxidacdo, sao conhecidas por serem uma processo muito eficiente
porem nada seletivo, podendo degradar inimeros compostos, independendo de sua
toxicidade. Podem degradar compostos orginicos em qualquer meio presente, dgua, ar e
solo, podendo modificar caracteristicas pedogenéticas do solo.

Os POA's, tem recebido uma atencdo grande nas ultimas décadas. A
complexibilidade do processo a que faz parte, demonstra as limitagdes que esta técnica
pode ter, e a grande area de atuagdo que ela agrega, por exemplo, utilizacdo de radicais
hidroxilas (HO-) para degradacdo de contaminantes, ¢ teoricamente um processo limpo,
gerando como sub-residuo, na pior das hipoteses gas carbonico (CO,), (BRITO;
SILVA, 2012).

Mansilla et al., (1997) descreve que os radicais hidroxilas, que tem um o6timo
potencial oxidativo (2,8 V), sdo gerados por reagdes de fortes oxidantes como Ozo6nio
(O3), peroxido de hidrogénio (H,0,), alguns semicondutores como didxido de titdnio
(Ti02) e oxido de zinco (ZnO) e radiacdo ultravioleta.

Bennedsen (2011) demonstrou que tanto o perdxido de hidrogénio quanto o
persulfato, sdo oxidantes de ligagdes simples de oxigénios. Os atomos de oxigénios dos
grupos perdoxidos, sdo oxidantes em estagio 1, onde a ligacdo de oxigénio com oxigénio
¢ bastante instavel e facilmente dividas em outras espécies reativas. Existem varias
formas diferentes de perdxidos, pergamatos, persulfatos, perboratos e perfosfatos que
sdo utilizados nos POA's.

Mesmo que o potencial de reducdo seja suficientemente alto para degradar
BTXE, estes potenciais podem ser afetados por pardmetros como temperatura, pH,
concentragdo de reagentes, catdlise, reacdo de produtos, concentragdes de matéria
organica do solo entre outras (BENNEDSEN, 2011).

A presente pesquisa tem como foco estudar e avaliar a oxidacdo quimica de
BTXE, sem solo argiloso e arenoso através dos POA's, utilizando o reagente Perdxido

de Hidrogénio (H202), e o reagente de FENTON, catalisado por Ferro ferroso (Fe II).



40

3.5.1 Peroxido de Hidrogénio
Para remediagdo de aguas subterraneas em solos serd utilizado o perdxido de
hidrogénio, oxidante muito aceito em tratamento de aguas ex-situ, (BENNEDESN,

2011; EVANGELISTA, 2009). O Peroxido de Hidrogénio ¢ um oxidante muito forte

com um potencial de oxido redu¢do de 1.78 V como demonstrado na Tabela 7.

Tabela 7: Agente Oxidante e Potencial de Degradagdo E, (V)

Agentes Oxidantes Formula Molecular  Potencial E, (V)
Flaor F, 3,03
Radical Hidroxila OH- 2,8
Oxigénio Atdémico OH 2,42
Ozonio O3 2,07
Peroxido de Hidrogénio H,0, 1,78
Radical Per hidroxila HO2 1,7
Permanganato de Potéssio KMnO, 1,69
Acido Hipobromoso BrO 1,59
Dioxido de Cloro ClO, 1,57
Acido Hipocloroso HOCI 1,53
Acido Hipoiodoso HIO 1,45
Cloro Ch 1,36
Oxigénio 0} 1,23
Bromo Br 1,09
Iodo I 0,54

Fonte: Modificado de Evangelista, (2009) e Bennedsen, (2011).

O oxigénio atdmico dos grupos de perdxidos e persulfatos, tem a mesma simples
ligagcdo de oxigénio-oxigénio, com uma estado de oxidacdo 1, sendo que suas ligacdes
sdo extremamente instaveis, os grupos de oxigénios criam outros compostos reativos
(BENNEDSEN, 2011). Se considerado que as taxas de oxidagdo da maioria dos
compostos organicos ¢ muito baixa, por isso ¢ adequado que as taxas de oxidagdo do
agente oxidante sejam elevadas, o que € o caso do peroxido de hidrogénio (WATTS,

2005).
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3.5.2 Reagente de Fenton (H,O; + Fe 2+)

A reacdo de Fenton foi descoberta a mais de 100 anos, mais precisamente em
1894 por H.J.H. Fenton, que observou que seus experimentos de oxidacdo de acido
tartarico era catalisada por sais de ferro (FENTON, 1894). Em 1983 o mecanismo foi
postulado por Haber - Weiss mostrando que o reagente oxidante da reacdo era o radical
hidroxila (EVANGELISTA, 2009).

O Fenton ¢ basicamente definida como um processo em que o perdoxido de
hidrogénio ¢ degradado, convertendo-o em radicais de hidroxila. Existem uma série de
reagoes, as quais sao validas a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio na auséncia da
luz e na auséncia de compostos organicos, essa seqiiéncia de reagdes foi entdo chamada

de reagao térmica de Fenton. (PIGNATELLO; OLIVEIROS; MACKAY:; 2006).

Fe (I) + H,0, — Fe(Ill) +OH + -OH (01)

Fe () + H0, . Fe(l)+HOy +H™ (02)
-OH + H,0, — HO, + H,0 (03)
‘OH + Fe (I) — Fe(Ill) + OH (04)
Fe(lll) + HO-, — Fe(ll) + O, + H* (05)
Fe(ll) + OH - + H+ — Fe(lll) + H,0, (06)
HO-, + HO, — H,0, + O, (07)

Sendo a reagdo liquida das reagdes (01) a (07), ja na auséncia de ferro (08):

H,O,+2H,0O — 20,+4H> (08)

Como hé possibilidades da reagdo do Fenton ocorrer com o ferro em dois
estados de oxidacdo, quando ela ¢ iniciada com o ferro na valéncia(Il), ocorre uma
rapida degradacdo e assim gerando grandes quantidades de radicais de hidroxila, como
demonstrado na reagcdo 01 (EVANGELISTA, 2009). Em condi¢des que existem grandes
quantidades de peroxido, os radicais de hidroxila serdo formados devido da razdo molar
do ferro.

O radical hidroxila tem um grande potencial oxidativo 2.76 E((V), estas reagdes

podem degradar rapidamente grande parte de contaminantes organicos, reagindo com >
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de 95 % dos contaminantes organicos com taxas controladas de difusdo k > 10° m.s™
(BENNEDESN, 2011).

As reacoes de 01 a 07 condizem a ciclos de ions de ferrosos e ions férricos. Na
Equagdo 01 a reagdo ¢ bem mais rapida que a reagao 03, onde ¢ formado o radical
hidroxila, ¢ chamada de etapa limitante na reagdo de Fenton. A reacdo de Fenton ¢
iniciada o ferro de valencia trés (Fe (III)) onde ocorre baixas taxas de geragdo de
radicais hidroxila. Quando o pH ¢ elevado tem-se a producdo de Fe(Ill), o que precipita
oxihidrato férrico que pode causar problemas, porém quando grandes excessos de
peréxido de hidrogénio sdo adicionados, toda a presenca de Fe(Il), ¢ utilizada na
degradacgdo, ocorrendo rapidamente a oxidacdo do Fe(Il e III), assim independendo do
estado inicial da oxidacdo do ferro o sistema oxidativo funcionara (EVANGELISTA,
2009).

Quando o reagente de Fenton € exposto a contaminantes aromaticos, tais como o
BTXE, ocorrem cinco substituigdes eletroliticas no anel benzénico (cinco trocas de
hidrogénio por radicais hidroxila), de acordo com as reagdes 9,10 e 11 (BUXTON et.
al., 1988).

OH+R-H — H0+R- (09)
"OH+C=C — OH-C-C- (10)

) —

H o — Proximas reacoes (11)

3.5.3 Influéncia de concentracio de peroxido de hidrogénio e de concentracio

de ferro

Existem dois importantes fatores que afetam a taxa de reagdo de Fenton, a
concentracdo de perdxido de hidrogénio e a concentracdo de ions de ferro. A
concentracdo de ions de ferro ¢ importante para a cinética da reacao de degradagdo do
contaminante (CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2000).

A dosagem de peroxido de hidrogénio deve estar de acordo com a concentragao

inicial do poluente (estequiometria). O agente ¢ exotérmico e este parametro funciona
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juntamente com a agilidade do agente na reagdo, produzindo hidroxilas. O pH da agua
deve passar por uma correcdo de pH, se for o caso, depois da adicdo do peroxido de
hidrogénio se inicia o processo de degradacao, havendo entdo um decaimento acentuado
do pH, este fendmeno ocorre devido a adi¢ao de solucdo de ferro e depois a adi¢ao do
agente oxidante (NESHEIWAT; SWANSON, 2000; BAUTISTA et al., 2008).

Bigda (1995) sugere que a razao molar 6tima para a adi¢do de ferro ¢ de 1:5 (Fe
II/H,0;), mas deve-se tomar cuidado com as reagdes, pois o excesso de ions de ferro
provocam inibi¢do no processo de degradacao, nessas condi¢des o Fe(Il), pode competir

com o contaminante pelo radical hidroxila, como demonstrado na reacao 04.

3.5.4 Influéncia do pH e temperatura

As reagdes demonstradas, ocorrem com pH proximos a 3 desta maneira, os ions
Fe (II), ainda sd3o mantidos em solugdo. Caso pH seja menor que 3 o ferro ferroso (Fe
III), se torna permanente na solucdo, quando fica < 3 < 5 o0 mesmo ferro forma ferro
coloidal ou 6xidos coloidais de ferro, e <5 o Fe (III) precipita em forma de Fe,OsH;O,
fazendo a quebra do perdxido de hidrogénio em O, e H,O (PIAGNATELLO;
OLIVEROS; MACKAY, 2006; BAUSTISTA et al., 2008).

As reacdes de Fenton em temperaturas abaixo de 18 °C se tornam mais lentas,
devida a necessidade de energia que os reagentes precisam para ativacao. O aumento de
temperatura aumenta a cinética da reagado, todavia, o aumento demasia a degradagao do
peroxido de hidrogénio inviabilizando assim a geracdo de radicais hidroxila

(BAUTISTA et al., 2008).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Planejamento experimental

A Figura 9 apresenta o fluxograma do delineamento da pesquisa. O fluxograma
¢ divido em quatro etapas, para melhor entender o funcionamento da aplicagdo da
técnica de remediacdo adotada. Os processos oxidativos avancados, sdo técnicas de
remediacdo promissoras € muito viaveis escolhida para aprofundar o estudo de
eficiéncia em solos tropicais.

O fluxograma demonstra o planejamento da pesquisa dividida em etapas para
cada fase da pesquisa. Na primeira etapa foi realizada a classificagdo dos solos que
serdo bases para a pesquisa. Segundamente foi definida a contaminagdo, partindo de
combustiveis fosseis, principais fontes de contaminagdo subterranea por compostos
hidro carbonados. Na etapa trés foi realizado um experimento de bancada com agua
contaminada no qual variava-se a concentragdo de reagente de Fenton, mantendo a
mesma contamina¢do e volume de 4gua contaminada. E nas etapas 4 ¢ 5 foram
realizados os ensaios de remediacao através de POA’s em meios de solo inundados com
agua contaminada.

Para os experimentos das Etapas 3, 4 € 5, o experimento da etapa 2 foram feitos
da mesma maneira que a descrita nos materiais ¢ métodos. Todos os testes
cromatograficos das Etapas citadas foram enviados em um periodo de 72 horas para a
empresa Laboratorio Eurofins Alac de Garibaldi - RS, que utiliza os métodos 5030 e
5035 da EPA, credenciado pela Cgcre/Inmetro de acordo com a ABNT NBR ISP/IEC
17025.
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4.1.2 [Etapa 1: Analise e classificacdo dos solo

Dois tipos de solo foram utilizados: um solo denominado de areia fina proveniente de uma
jazida do municipio de Osoério - RS, com uma formagao de 99,9% de quarzto com resquicios
de glauconita, ilmenita, turmalina e magnetita, de granulometria uniforme com uma
permeabilidade natural de 10* cm.s™ com presenga inferior a 1 % (0,7%) de matéria organica
podendo ser considerado como inerte (DONATO, 2007). O segundo solo ¢ um solo argiloso
residual de basalto pertencente a provincia geologica do planalto Rio-Grandense, que recebeu
derrames vulcanicos no periodo mesozdico sobre rochas sedimentares, ¢ classificado
pedologicamente como Latossolo Vermelho distréfico himico, sendo muito profundo,
drenado e altamente intemperizado apresentando uma seqiiéncia de horizontes A-B,,-C, sendo
By, do tipo latossolico. Solos como esse tem pouco incremento de argila com a profundidade
devido a transicdo gradual entre os horizontes e, por serem muito intemperizados tém
predominio de caulinita e 6xidos de ferro, proporcionando baixa capacidade de troca catidnica
(CTC <17 cmol.kg’l) , acentuada acidez e baixo estoque de nutrientes, colorando-o de forma
vermelha o que confere uma baixa saturacdo por bases (<50%) e elevado teor de ferro (>
18%), o que os caracteriza como distroférricos, seguindo com uma permeabilidade natural
tedrica de 107 cm.s™ , quanto as caracteristicas geotécnicas esse solo ¢ classificado como CH,
ou argila de alta plasticidade. (BERTORELLI; HARALYT, 1998; STRECK ET. AL., 2002;
GIRARDELLO ET. AL., 2007; REGINATTO, 2009; CECCHIN 2014).

Tedesco et.al. (1992) descreve a metodologia utilizada para a caracterizagdo fisico-
quimica dos solos, definindo pH em 4gua; teor de argila presente no solo; concentracao de
matéria organica; macro nutrientes existentes (N,P, K, S, Ca, Mg); micronutrientes (Mn, Zn,
Cu, Fe, Mo, B, Cl); cations trocaveis (Al, Na); acidez potencial (Al+H); capacidade de troca
de cations (CTC); saturacao por bases; saturagdo por aluminio e; saturagao por K.

Na Tabela 8, esta descrita uma relagdo das normas técnicas utilizadas para a retirada

dos parametros de classificagdao dos solos.
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Tabela 8: Normal da ABNT para classificagao de solo
ABNT - Associaciao Brasileira de Normas Técnicas

Normas Nomenclatura das normas

NBR 13600/1996 Determinacao do teor de matéria organica por queima a 440°C
Preparacao para ensaios de compactacao e ensaios de
NBR 6457/1986 _
caracterizagao
NBR 6502/1995 Rochas e Solos
Determina¢do da massa especifica - graos de solo que passam na
NBR 6508/1984
peneira 4,8 mm
NBR 7181/1984  Anaélise granulométrica
NBR 7180/1984  Determinacdo do limite de plasticidade

NBR 6459/1984 Determinagdo do limite de liquidez

O solo arenoso ¢ proveniente de Osorio - RS a 29°53'29.47" S e 50°16'13,60" O,
coletados a um metro ¢ meio de profundidade e postos em sacos de plastico para preservagao
dos parametros naturais.

O solo argiloso foi obtido na propria Universidade de Passo Fundo, no Centro de
Tecnologias (CETEC) a 28°13°35,24° S e 52°23°17,32”” O, coletado a um metro e meio de
profundidade. A coleta foi feita pela manhd no lado leste do talude, sem presenga de
insolag@o. Foram retirados 2 blocos indeformados de 27000 cm * (A: 30cm x L: 30cm x C:
30cm), com auxilio de colheres, estiletes, espatulas e enxadas. Antes do bloco se desprender
do solo, uma seta foi desenhada junto ao bloco para determinar o fluxo de 4gua natural do
solo, entdo uma camada de filme plastico foi envolto ao bloco para que a umidade e outros

parametros naturais do solo fossem mantidos quando os ensaios eram realizados.

4.1.2.1 Amostragem

As amostragens foram distribuidas de acordo com a necessidade de cada etapa,
determinando os valores quantitativos da &4gua contaminada na primeira etapa, como

conhecimento destes valores de &4gua contaminada pode-se determinar a queda de
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concentragdo de cada ensaio de bancada com adicdo de diferentes concentragcdes de reagente
de Fenton na etapa 3. Nas etapas 4 ¢ 5 , foram determinados os valores de injecdo de
contaminante e os valores nos pontos de amostragem em fun¢do da distancia no corpo de
prova e posteriormente a diminuicdo da concentragdo relacionada a adigdo do reagente de
Fenton em fung¢do do tempo e distancia do corpo de prova.

As amostras foram retiradas com auxilio de pipetas volumétricas e entdo contidas em
frascos amostrais de 40 ml de vidro estéril com tampa de vedagdo em tefon, e enviadas para
analise via transporte publico (6nibus) embalados em caixas de isopor com plastico bolha e
gelos reciclaveis para que a temperatura nunca ultrapassasse 5 ° C. As andlises de
contaminantes organicos volateis, precisam ser lidas em um periodo menor ou igual a cinco
dias corridos apos a retirada das amostras (). Devido a este fato, as amostras eram enviadas
no maximo a cada 3 dias de coleta, tendo o cuidado de nunca deixar o envio das amostras
para dias proximos ao final de semana.

A leitura das amostras eram feitas no mesmo dia posterior ao envio, e utilizavam um
padrdo de controle analitico de PCA (Surrogate) como demonstrado na Figura XX, através

dos métodos 5030 e 5035 da EPA.

Figura 10: Curva padrao de BTXE.
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4.1.3 Etapa2: Agua Contaminada

A 4gua contaminada foi produzida a partir de gasolina comum sem meio aditivos.
Conforme a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do estado de Sdo Paulo
(2013), postos de combustiveis que apresentam vazamentos tem seus produtos alterados, com
adi¢do ndo controladas de outras substancias. Todas as andlises utilizaram a mesma gasolina
comum do mesmo posto de combustivel.

A 4gua contaminada foi produzida com base nos estudos de transporte de contaminantes
oleosos, principalmente em estudos sobre transporte de combustiveis fosseis. A revisdo
também abrangeu conhecimento sobre fases misciveis de compostos organicos mais densos
(DNAPL's) que a agua e compostos organicos menos densos que a agua (LNAPL's),
disseminando a ocorréncia de plumas de contaminagdo em aquiferos e agua subterranea.

A gasolina comum, comercializada no Brasil, ¢ aditivada com cerca de 27 % de élcool
derivado da cana de agucar, esse processo ¢ feito para substituir da adicdo do chumbo
tetraetila adicionado aos combustiveis até o final dos anos 70, estes aditivos funcionam como
controladores de combustdo. Porém com todo o beneficio trazido pelo aumento da tecnologia
quimica, a gasolina se tornou mais lipossoluvel em agua, aumentando a miscividade e
volatilidade de compostos hidrocarbonados, os tornando grandes poluidores de aguas.
Quando um combustivel ja filtrado pronto para consumo como meio energético entra em
contato com a agua, tende a misturar-se criando um composto heterogéneo, dividido em duas
fazes distintas, uma oleosa mais densa que a agua, e outra composta por materiais pouco
densos, que tem algumas caracteristicas incomuns, como solubilidade, volatilidade e fases
misciveis em agua, que ¢ chamada sobrenadante ou de agua contaminada (CASTELLO et. al.,
2011; FERREIRA, 2010; MARALHAO, 2007; TIBURTIUS, 2005).

Esta parte sobrenadante ou a agua contaminada propriamente dita, retém em seu interior
moléculas menores de compostos organicos presentes nos combustiveis, os chamados
hidrocarbonetos monoaromaticos de petroleo, que € o objeto de estudo.

Para que esta agua contaminada pudesse ser utilizada no experimento, foram utilizados 2
baldes de polipropileno rigido de 20 litros, 20 litros de gasolina comum, papel aluminio,
plastico filme e uma agitador do tipo mecanico da marca Servylab, modelo Fisotom 715.
Cada balde foi forrado com papel aluminio e com plastico filme, o que evita a absor¢ao de
radiacdo UV e a volatilizacao de compostos toéxicos. Em cada balde de polipropileno foram

introduzidos 10 litros de gasolina comum e 10 litros de dgua destilada, utilizando os proprios
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recipientes de contengdo e transporte do combustivel como dosadores da agua, entdo foram
agitados com auxilio do agitador mecanico por 1 horas, depois novamente isolados com papel
aluminio e plastico filme e postos em repouso por 24 horas.

Apbs as 24 horas, a mistura heterogénea estava com duas fases bem definidas, fazendo-se
possivel a separagcdo do sobrenadante e da dgua contaminada. Logo que separadas as duas
fases, a agua contaminada foi contida em recipientes de teflon com tampas de plastico
resistentes isolados com uma membrana e contidas em refrigeragdo constante,
aproximadamente 5°C, a parte oleosa foi descartada.

Em dois béqueres com tamanhos diferentes, um de 2 litros e outro de 0,5 litros, pode-se
avaliar a quantidade de gasolina pura e a quantidade de agua contaminada por mistura,

demonstrado na Figura 11 c) e d), respectivamente.

Figura 11: Produgao de 4gua contaminada a)gasolina condicionada; b)agitacdo de mistura;
c)separacao de sobrenadante e 4gua contaminada; d)volume de sobrenadante e 4gua
contaminada.

Assim que foi retirado o sobrenadante, foram retiradas trés amostras de 40 mL cada
uma e colocadas em frascos de vidro com tampas de teflon, posteriormente embalados em
isopores e enviados para a cromatografia para a avaliagdo do teor de contaminagdo. O
laboratorio responsavel pelas andlises ¢ o Laboratorio Eurofins Alac de Garibaldi - RS, que
utiliza os métodos 5030 e 5035 da EPA, credenciado pela Cgcre/Inmetro de acordo com a

ABNT NBR ISP/IEC 17025.
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4.1.4 Etapa 3: Experimento de Bancada

O experimento de bancada foi realizado com a inten¢do de determinar a quantidade
necessaria de reagente de Fenton no processo de oxidagdo de 4gua contaminada com BTXE.
Corseul e Marins (1998) e Britto et. al. (2005) concordam que para remediagdo de

meios de interacdo entre solo e agua, fazem-se necessarios valores de reagente de Fenton
muito acima dos valores prescritos pelos célculos estequiométricos, de 9 a 15 vezes do valor

estequiométrico teorico.

4.14.1 Programa experimental da Etapa 3

O planejamento desta etapa foi baseada com fatores de controle com base na mesma
concentragdo de dgua contaminada e com o mesmo volume de teste e com cinco variacdo de
concentragdes de reagente de Fenton. Cada concentragdo de reagente de Fenton condiz com o
necessario de reagente de Fenton calculado pela estequiometria baseado pelo valor total da
concentracdo do contaminante. As concentracdes de reagente de Fenton variaram de 50%
(C1) do valor calculado, 100% (C2) do valor calculado, 200% (C3) do valor calculado, 900%
(C4) e 1500% (C5) do valor calculado, os valores de C4 e C5 foram baseados em pesquisas
de descontaminagdo de agua subterranea.

Como controle de ruidos, foram utilizadas vidrarias esterilizadas e individuais para
cada variagdao de concentracao, também foi controlado o volume de dgua contaminada (600
mL para cada balao) e de adi¢ao de reagente de Fenton (10 mL). Outras varidveis controladas,
foram o tempo de reacdo (15 mim) e a temperatura do laboratorio (~24°C).

As varidveis que nao controladas foram definidas no processo de envio de amostras
para o laboratério. As amostras foram enviadas no mesmo dia de coleta, porem o laboratério
poderia demorar de 1 a 5 dias para fazer a leitura das amostras, apesar de serem enviadas com
a devida refrigerag@o ndo se pode ter certeza das condi¢des de transporte.

As amostras foram retiradas em triplicata para cada concentracdo de reagente de

Fenton, € em cada amostra continha 40 mL.
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4.14.2 Experimento Laboratorial de Bancada

Logo apos o recebimento dos valores das andlises da agua contaminada, foi realizado o
tratamento dos dados e os calculos estequiométricos para dar inicio ao experimento.

A estequiometria foi efetuada através dos calculos com base na massa molar do composto
BTXE e do reagente de Fenton. Bigda (1995), descreve que devido a atuacdo catalitica do
ferro no processo de oxidacdo pelo agente oxidante Fenton, que existe uma relacdo
molar 6tima entre a concentracdo de ions de ferro ferroso e a concentragdo de perdxido de
hidrogénio, onde seria representada como 5:1 (para cada cinco partes de peroxido de
hidrogénio, uma seria adicionada de ferro ferroso), assim pode-se observar as relagdes

estequiométricas para reacdes de degradacdo otimizadas através da Tabela 9.

Tabela 9: Valores para o calculo estequiométrico

Composto Féormula Massa Molar Massa Molar
BTXE Molecular BTXE (g) necessaria de H,O; (g)
Benzeno CeHg 78,06 510
Tolueno C-Hg 92,07 612
Etilbenzeno CsCqo 106,08 714
0-Xileno CsCqo 106,08 714
m-p-Xileno CsCyo 106,08 714

Martins et.al., (2011) descreve que a relagdo ideal entre perdxido de hidrogénio e do ferro
ferroso € de 5:1 e pode ser correlacionado com a propor¢ao dos mesmos, sendo que a cada
1000 (mg.L™") de H,O, utiliza-se 50 (mg. L") de Fe™ na forma de sulfato ferroso. Os
reagentes foram comprados da empresa LABSYNTH Produtos para Laboratorio Ltda;
Peréxido de hidrogénio (H20O;) 50 % puro com um teor variavel de 49,0-51,0 %; Sulfato de
Ferroso (FeSO,4.7H,0), com teor de 99,0%.

Os calculos foram feitos com os valores molares conhecidos de ambos compostos (Tabela
6), contaminante e agente oxidante, o qual demonstrou a quantidade necessaria de reagente de
Fenton para degradar uma quantidade "X" de dgua contaminada, este calculo foi feito com o

auxilio da Equagao 12.

C — MMH; O % Cagua cort
H;0p MM BTXE
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Onde: Cipop = concentragio de peroxido necessario (g.L); MMypno, = massa molar de
peroxido de hidrogénio (g); Csgua cont. = concentragdo de dgua contaminada(g.L'l); MM grxE=
massa molar total do BTXE (g).

Nesta fase do experimento, foram testados diferentes concentra¢des de reagente de Fenton
para a mesma concentragdo de dgua contaminada. Todos os experimentos foram efetuados no
Centro Tecnologico da Universidade de Passo Fundo, no laboratorio de Geotecnia Ambiental,
os experimentos foram efetuados em baldes volumétricos de vidro com capacidade de 1000
mL, baldes estes que foram hermeticamente fechados com tampas de teflon as quais nao
permitiam contato com o ar externo.

Assim que realizados os célculos estequiométricos, foram separados baldes volumétricos
de 1000 mL e adicionados 600 mL de 4gua contamina. Uma vez conhecida a concentragdo de
BTXE foram adicionados 5 concentracdes diferentes de reagente de Fenton, calculados de
acordo com o que a literatura utiliza para fazer remedicdes de dgua e interagdes de dgua solo
contaminados com contaminantes organicos. A Tabela 10 demonstra as concentragdes
estequiométricas e os codigos utilizados para o experimento de bancada. Cada codigo ¢
referente a um valor adotado pelo célculo estequiométrico, o cdodigo C2 representa a
quantidade certa de reagente de Fenton para oxidar os valores de BTXE na agua, os outros

valores adotados sdo representagdes em vezes de cada concentragdo de reagente de Fenton.

Tabela 10: Célculo da estequiometria.

Codigos de Peroxido de Sulfato

CC concentracio Hidrogénio (H,O;) Ferroso (FeSO4) Volume
Adotados em mL. emg. Adicionado (mL)

Cl 0,5 0,18 0,07685 10

C2 1 0,36 0,1537 10

C3 2 0,72 0,3074 10

Cc4 9 3,24 1,3835 10

C5 15 5,40 2,3055 10

Logo apods separadas as diferentes concentracdes de reagente, ambos foram
equilibrados volumetricamente com agua destilada e auxilio de 5 proveta graduada de 100

mL, deixando todas as concentragdes com o mesmo volume de 20 m.
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4.1.5 Etapa 4: Ensaio piloto

4.1.5.1 Moldagem e construcio do ensaio piloto

O ensaio piloto partiu da moldagem de um corpo de prova de solo inerte (areia fina de
Osorio) e a preparagdo e montagem do reator.

O reator de areia foi moldado com solo desestruturado dentro de um tubo de PVC de 100
mm de didmetro e 500 mm de comprimento. A areia fina foi peneirada com o auxilio de uma
peneira n°4, deixando-o homogéneo e pronto para moldagem.

O reator foi projetado e construido com fluxo unidimensional configurado de forma
horizontal. Isto foi definido devido ao objetivo principal da pesquisa, que foi determinar e
monitorar a difusdo do agente oxidante em solos com diferentes reatividades.

Na Figura 12, pode-se observar a configuracao de moldagem do reator.

Figura 12: Configuragdo do modelo do reator.

P5

a) tubo de PVC (D: 100mm x comp.: 100mm); b) joelho de PVC (90° 100mm); c) redutor
de PVC (100mm para 75mm); d) registro soldavel PVC (75mm); e) redutor de PVC (100mm
para 75mm); f) corpo de prova PVC (D: 100 mm x comp.: 500mm); g) piezdmetros de PVC
(D:10 mm x alt: 250 mm); h) filtros de geotéxtil; i) joelho de PVC (90° 100mm); j) tubo de
PVC (D: 100mm x comp.: 100mm);
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A moldagem do reator foi feita em pecas comerciais de PVC. Na Figura 12, pode-
se observar como o reator foi montado, colando as pegas de "a)" com a "b)", o conjunto "a)b)"
com a "c)" e assim sucessivamente, todas as pecas foram coladas com adesivo pléstico para
PVC e vedadas com silicone industrial.

As pecas foram montadas ap6s a moldagem do corpo de prova de areia. Os

parametros utilizados para moldagem, podem ser analisados na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros de moldagem dos corpo de prova de solo.

Areia Fina Valores Un.
Peso especifico dos graos 26,5 kN/m?
Compacidade relativa 0,50 -
Umidade do solo 10,48 %
[ndice de vazios natural 0,75 -
Indice de vazios maximo 0,85 -
Indice de vazios minimo 0,60 -
Peso especifico 15,14 kN/m?
Diametro do tubo 10 cm
Comprimento do corpo de prova 50 cm
Volume do corpo de prova 3.767,43 cm?
Peso final desejado no corpo de prova 6,30 kg
Peso seco de solo 5,73 kg
Peso utilizado para moldagem 6,33 kg

Para a moldagem do corpo de prova de areia, foram utilizados valores de analises
feitas em laboratorio e valores buscados na literatura.

De acordo com a Figura 12, o reator ¢ dividido em partes, onde o tubo de PVC (f)
¢ a secdo responsavel por segurar corpo de prova do solo e para a retirada de anélises de agua
em solo. O corpo de prova foi moldado em camadas de cinco centimetros com um peso de
630 gamas por camada, fechando o peso calculado em relagdao ao peso especifico natural do
solo em relagdao ao volume do tubo de PVC de 50 centimetros, demonstrado na Figura 21.

Na moldagem do corpo de prova de areia foram utilizados georrede envoltas a
geotéxtis. As georredes foram feitas de acrilico com abertura de 1 mm? e espagamento de

aproximadamente 3 mm entra as areas filtrantes, o geotéxtil utilizado ¢ um agulhamento
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produzido de fios de polipropileno aleatoriamente interligados, tem uma capacidade de

1

drenagem de 1019 L.mim™.m™, e uma abertura maxima de malha de 0.3 mm, o que idealiza a

utilizacao do geotéxtil tanto para a areia fina como para o solo mais argiloso.

Figura 13: Peneiramento do solo e moldagem dos copos de prova. a) Peneiramento do
solo, com peneira n°4; b) solo peneirado condicionado em bandejas; ¢) moldagem por
camadas no corpo de prova, utilizando estaca; d) escarificagdo do solo a cada camada.

Apobs a moldagem do corpo de prova, o mesmo foi inundado com agua destilada
através de uma carga criada com 20 cm de coluna de 4gua sobre o corpo de prova de areia,
(na secdo a), a inundagdo se deu do ponto A em direcdo ao ponto B até que a agua inundasse-
o por completo (se¢do j) sem que houvesse diferenga de carga hidraulica (Figura 12). A
contaminag¢do do corpo de prova foi feita com a agua contaminada da Etapa 2. De acordo com
a sec¢do geral do reator, para que a contaminagao fosse a mais homogénea possivel, a valvula
da secdo d) foi fechada e entdo foram secas as segdes a), b), ¢), 1) e j) (Figura 13), entdo
adicionando uma carga de 20 cm de 4gua contaminada e em seguida aberta a valvula da secao
d). O volume de vazios calculado foi utilizado com volume de liquido expelido pela carga
hidraulica e assim homogeneizando a contaminagao. Depois de toda a dgua destilada retirada
e o CP totalmente contaminado a valvula da se¢do d) foi fechada e as se¢oes a), b) e c¢) foram

secas e depois enchidas com a solugdo de reacao de Fenton, com a concentragdo C5, de modo
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que ndo houvesse diferenca de carga hidraulica e entdo foi aberta a valvula da secdo d),

deixando o Agente Oxidante em fase livre para com a 4gua contaminada.

4.1.5.2. Planejamento Experimental da Etapa 4

O planejamento experimental do ensaio piloto foi baseado com as mesmas variaveis de
controle do planejamento da etapa 3. Foi adotada a concentragao descrito pelo cddigo CS5.

Depois de ter o reator montado, cinco pontos de coleta coexistiam (P1, P2, P3, P4 ¢ P5),
cada ponto de coleta correspondia a uma distancia em solo (P2, P3 ¢ P4) bem como entrada
do reagente no sistema (P1) e saida (P5). Cada amostragem foi retirada com intervalo de 24
horas durante em um periodo de 7 dias (168 horas), foram retiradas 5 amostragens por dia
durante 7 dias consecutivos dando um total de amostras de 35 amostras.

Os controles de ruidos adotados nessa fase do experimento foram, a saturagdo do solo,
temperatura do laboratdrio (~24°C) e a contaminagdo de cada ponto do reator, para que isso
ndo acontece-se foi utilizada um conjunto de pipeta e pela para cada ponto de coleta de forma
a que a pipeta utilizada no ponto 1 (P1) nunca fosse utilizada no ponto 2 (P2) ou em demais
pontos.

O solo utilizado para a pesquisa ¢ classificado pedologicamente como Neossolo
Quartzénico ortico (STRECK, et al., 2008). Do ponto de vista geotécnico, é classificado
como S P-W, classificado entre areia mal graduada e areia bem graduada. As caracteristicas
geotécnicas e fisicas do solo sdo apresentada na Tabela 12, e na Figura 14 ¢ apresentada a

curva granulométrica caracteristica do material de estudo.
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Tabela 12: Caracterizagao fisica e geotécnica Neossolo Quartzénico Ortico

Parametros Valores Un.
Areia fina ~98 %
Resquicios de glauconita, ilmenita, turmalina e magnetita ~1 %
Matéria Organica <3 %
Peso especifico real dos graos (ys) 26,3 kN.m?
Coeficiente de curvatura, CC 1,3 -
Coeficiente de nao uniformidade, CNU 2,1 -
Diametro efetivo, D10 0,09 -
Diametro médio, D50 0,16 -
Indice de vazios, € medio 0,59 -
indice de vazios, € maximo 0,88 -
Condutividade hidraulica 5,68x10° m.s”
Porosidade npedio 37 %

Fonte: DONATO (2007)

Figura 14: Curva caracteristica do Neossolo Quartzénico Ortico
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A areia fina de Osorio ¢ considerada uma areia limpa, uniforme e inerte (CRUZ C.,
2008.). Pinto et al., (2006) define que a areias com um coeficiente de ndo uniformidade
(CNU) com valores menores que 2 sdo considerados uniformes e valores de coeficiente de

curvatura (CC) entre 1 e 3 podem ser considerados materiais bem granulados, no caso da areia
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de fina de Osorio, seu valores determinam - a como moderadamente a mal granulada, tendo
uma uniformidade grande graos.

A condutividade hidraulica media/alta representa a grande capacidade que o solo tem
de lixiviagdo, somado a pouca capacidade de reacao do solo, fazendo com que contaminantes
organicos drenem com maior facilidade pelo meio, espalhando contaminante com muita

facilidade e aumentando a area das plumas de contaminagao (KNOP, 2008).

4.1.6 Etapa 5: Ensaio com solo reativo

O solo argiloso, utilizado na pesquisa, ¢ classificado pedologicamente como um
Latossolo Vermelho distréfico hdmico (STRECK, et al, 2008). Geotecnicamente ¢
classificado como CH, ou argila de alta plasticidade. A caracterizagdo geotécnica, fisica e
quimica do solo estd apresentada na Tabela 13, e na Figura 15 pode-se observar a curva

granulométrica caracteristica do solo estudado.

Figura 15: Curva caracteristica do Latossolo Vermelho distrofico himico
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O solo apresenta um alto teor de argila, um pH acidificado com baixo teor de matéria
organica, também se caracteriza por ter uma baixa CTC, tais caracteristicas determinam a

predominancia do argilo-mineral caulinita, que também caracteriza o argilo-mineral como nao
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expansiva de 1:1, com uma érea especifica de grios de 10 a 20 m2.g" ¢ uma CTC baixa, entre

3als cmol.kg'1 sendo um solo de reatividade média/baixa (STRECK et al., 2008).

Tabela 13: Caracterizagdo fisica e geotécnica Latossolo Vermelho distréfico humico

Parametro Valor Un

Argila 68 %

Silte 5 %

Areia 27 %

Limite de Liquidez 53,0 %

Limite de Plasticidade 42.0 %

Peso Especifico Real dos Graos 26,7 kN.m™
indice de Vazios 34 %

Grau de Saturacao 16,3 %
Porosidade 54 %

pH 5,1 -

Matéria Organica <0,7 %
Condutividade Hidraulica 1,12 x10? m.s’!

Indice SMP 5.2 -

Fosforo 0,7 mg.dm”
Potassio 23 mg.dm™
Aluminio 2,7 cmolc. dm™
Calcio 1,1 cmolc. dm™
Magnésio 0,7 cmolc. dm™
H+AI 10,9 cmolc. dm™
CTC 12,7 cmole. dm™
Saturacdo de Bases 15 %
Saturagdo de Aluminio 60 %

O solo apresentou um teor muito baixo de matéria organica, como o solo foi coletado a
aproximadamente 1,2 metros de profundidade, a matéria organica tende a fica retida nos
primeiros 15 a 30 centimetros de profundidade, o baixo teor também pode ser explicado
devido a falta de vegetacdo de médio e grande porte, as quais tem raizes mais profundas que
podem aumentar a concentragao de matéria organica, devido a degradacao de matéria de

carbono entre outros fatores, a sor¢ao hidrofoébica ndo serd um fator com relevancia, pois sua
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concentragdo em solo subterraneo ¢ muito baixo, e de acordo com Gaboreau et. al. (2002)
quando o teor de matéria organica ¢ inferior a 1 % do total de massa.

Como ¢ possivel observar nas Tabelas 13 e 14, que a porosidade dos solos argilosos ¢
maior do que nos solos arenosos. Azevedo e Dalmolin (2004) descrevem que a movimentagao
de gases e agua nos solos argilosos ¢ mais lenta que nos arenosos, apesar de serem mais
porosos eles apresentam uma condutividade hidradulica bem mais baixa que a das areias e

também um fator de retardamento quase insignificante se comparado com a argila.

Tabela 14: Parametros de moldagem do corpo de prova de argila

Latossolo vermelho distrofico humico Valores Un.
Peso especifico dos graos 26,70 kN/m?
Umidade do solo 33 %
Volume de vazios 1984,30 cm?
Volume de sélidos 1626,30 cm?
Porosidade 54,95 %
Peso especifico 12,03 kN/m?
Diametro do tubo 10 cm
Comprimento do corpo de prova 50 cm
Volume do corpo de prova 3.767,43 cm?
Peso final desejado no corpo de prova 5,862 kg
Peso de solo seco 4,342 kg
Peso utilizado para moldagem 5,90 kg

Nesta etapa foi utilizado, a mesma metodologia e planejamento experimental da
etapa 4, com alguns ajustes de moldagem de corpo de prova e ajustes no reator para melhor se
adequar as caracteristicas do solo argiloso.

A primeira mudanga foi efetuada na moldagem do corpo de prova. Foi utilizado
um socador de madeira do tamanho exato ao tamanho do tubo de PVC, onde o solo pudesse
ser compactado de forma homogénea e sem formacdo de cerosidade nas camadas da
moldagem, diminuindo assim a atenuagdo do solo. Foram feitas 10 camadas de 5 cm cada
onde cada camada teve uma massa de 586,2 g formado um corpo de prova moldado com

caracteristicas do solo natural representadas na Tabela 14.
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A segunda mudanca foi na secdo (tamanho) dos piezometros, na Etapa 4 observou-se que
a se¢do dos piezdmetros (10 mm) nao continha 40 mL de agua (o necessario para mandar para
analise), sendo necessario esperar muito tempo para que mais agua entrasse no piezdmetros,
como a permeabilidade na areia era maior do que no solo argiloso nao foi considerado um
problema, porém para o ensaio em argila seria. A se¢do dos piezOmetros foram ampliadas
para 1" (polegada) ou 25 mm de didmetros, para que tiveram um volume maior de

amostragem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Etapa2: Agua Contaminada

Os resultados cromatograficos da d4gua contaminada podem ser avaliados na Tabela 15.

Tabela 15: Valores quantitativos de BTXE em agua.

Analise
Desvio Coef. de CONAMA Conc.
, Média 420/09
Cromatografica Padrao Variagao Excedida
357/05
BTXE pg.L-! c cv pg.L-! vezes
Benzeno 13906,35 983,42 7% 1 ~13 mil
Tolueno 34241,12 222431 6% 700 ~48
Etilbenzeno 5609,46 525,83 9% 300 ~18
m.p. - Xileno 14251,22 229,51 2% 500 ~28
O - Xileno 11225,08 1003,45 9% 500 ~22

Os resultados cromatograficos da 4gua contaminada apresentaram altas concentragdes de
compostos do contaminantes por mL de dgua destilada. Na Tabela 12 pode-se observar que as
concentragdes de intervengdo descritas pela legislacdo vigente foram excedidas, como o
benzeno que teve uma concentragdo de quase 13 mil vezes maior do que a permitida.

Pode -se observar também que o coeficiente de variacdo da triplicata de analises foi
pouco relevante se considerando os valores atingidos pelas concentragdes do composto na
criagdo da agua contaminada. O desvio padrdo das amostragens define que as analises
cromatograficas tendem a ter uma variagdo de 1000,00 pg.L-!, tanto para mais quanto para
menos. Estes valores de variacdo podem ser expressados também devido a ruidos de controle
de amostragem, como coleta de analise e taxa de evaporagao dos compostos organicos.

O grafico da Figura 16 demonstra a concentracao de cada composto do BTXE.



64

Figura 16: Concentracao de BTXE na dgua contaminada.Concentragao de BTXE na agua
contaminada

O - Xileno

m.p. - Xileno

Etilbenzeno

Tolueno

Benzeno

it

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Concentracgio em pg. L-*

Através do grafico da Figura 16, pode-se observar que o composto maior concentracao
na agua foi o tolueno também sabe-se que o tolueno ¢ o composto em maior concentragao
dentre os hidrocarbonetos monoaromaticos de petréleo. De acordo com Hu et al., (2007) o
tolueno, apesar de ndo ser mais toxico ¢ o mais concentrado na gasolina comum vendida
comercialmente no Brasil, e o que tem a segunda maior solubilidade em 4agua entre os
compostos, 515 mg.L™" a 30°C, sendo o mais solivel em 4gua o benzeno (1780 mg.L™" a
30°C).

Silva et al., (2009) e Bonfim et al., (2012) comprovam em seus experimentos de
quantificagdo de benzeno que o composto € 0 menor em concentracdo na gasolina porem € o
composto mais solivel em agua, entdo no experimento quem mais se solubilizou em relagao a

sua concentragdo na gasolina e a concentragdo adquirida na 4gua contaminada foi o benzeno.

5.2 Etapa 3: Experimento de Bancada

Os resultados dos experimentos de bancada podem ser observados na Tabela 16.
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Tabela 16: Resultados da reducao de concentracdo de BTXE por Fenton.

cC CE Benzeno Tolueno Etilbenzeno m-p Xileno o Xileno
(gl-)  (ugl-)  (gL)  (gL)  (ugl-)  TR(%)

Co A.C. 13624,54 33008,00 5610,47 14416,51 11011,6 122
Cl 0,5 399,28 1068,20 280,96 777,14 768,14 119
C2 1,0 1386,96 3641,26 1696,18 4690,86 2885,05 109
C3 2,0 326,74 764,35 213,45 588,71 583,26 105
C4 9,0 313,33 478,46 106,61 330,22 262,74 103
(O] 15,0 77,88 153,47 38,66 168,52 79,55 118
P.IL. - 1,00 700,00 300,00 500,00 300,00 -

CC: codigo de concentragdo; CE: concentragdo estequiométrica; AC: dgua contaminada;

P.I.L.: Ponto de Intervencdo Legislativa, para d4gua doce potavel.

Os resultados foram analisados e tratados, com os resultados demonstrados na Figura
17, onde apresenta-se o grafico de barras que aponta a redu¢do de concentracdo em cada
ponto de CC.

Figura 17: Concentragao de benzeno no experimento de bancada.
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Figura 18: Concentragdo de tolueno no experimento de bancada.
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Figura 19: Concentracdo de etilbenzeno no experimento de bancada.
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Figura 20: Concentragdes de m - p xileno no experimento de bancada.

16000
14416,51
14000
12000

10000

8000

6000
1690,86

4000

2000

330,22 168,52

co c1 cz C3 c4 C5
= m-p Xileno (pg.L-1)

Figura 21: Concentragdes de o - xileno no experimento de bancada.
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Assim como demonstrado nas analises da agua contaminada, os compostos do BTXE
atingiram valores de concentrag¢do inicial (C0), muito acima do permitido pela legislagao
brasileira para potabilidade de agua doce. Os graficos das Figuras 17, 18, 19, 20 e 21
demonstram que apdés a adi¢do da remediagdo em diferentes concentracdes, alguns

compostos atingiram o limite maximo permitido para a potabilidade de 4gua doce, como os
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tratamentos C1, C3, C4 e C5 para o composto etilbenzeno. Somente os testes C4 e C5
atingiram os valores de potabilidade dos compostos tolueno, m-o-p xilenos. Entretanto, nem
um teste realizados conseguiu fazer com que o benzeno atingisse niveis aceitaveis de
concentragdo para agua potavel, e em nem uma outra classificagdo de acordo com a legislagao
em vigéncia, o tornando o composto com maior resisténcia ao tratamento oxidativo por
Fenton (CONAMA 357 de 2003; 420 de 2009).

Como Phelps (1996) descreveu que o benzeno por ter sua estrutura fechada e
unificada com balanco elétrico quase que perfeito, o composto ¢ considerado o mais
resistente dentre os compostos organicos hidrocarbonados, além de ser o mais toxico, volatil e
hidrossoltivel. Por sua permissdo legislativa ser tdo baixa, a concentracdo aceitdvel de

benzeno ¢ muito dificil de ser alcangada.

5.3 Ensaio Piloto

O ensaio piloto contou com um teste de remediacdo em areia fina com 99,9 % de
quartzo, sendo considerada inerte, e assim sendo possivel entender como o agente oxidante
(Reagente de Fenton) se comportou em relagdo ao contaminante (Agua com BTXE) em um
meio composto sem intervencdo de fatores quimicos, sendo intervinda somente por fatores
fisicos em um meio puramente difusivo.

Uma relagdo de porcentagem de concentracdo relacionando os dados de entrada no

reator e posterior ao teste estd demonstrada na Tabela 17 .

Tabela 17: Eficiéncia do Reagente de Fenton no solo inerte (areia - fina).

Reator Benzeno Tolueno Etilbenzeno m.p - Xileno o - Xileno
Ponto 01 90,08% 84,01% 93,58% 84,25% 81,20%
Ponto 02 94,74% 96,67% 80,00% 97,70% 96,86%
Ponto 03 44,95% 47,29% 13,00% 67,51% 41,29%
Ponto 04 41,61% 62,12% 51,77% 60,60% 56,59%
Ponto 05 95,56% 95,30% 94,92% 94,57% 91,94%

As amostragens resultaram em um teste de sete dias (168 horas), e as concentragdes

das andlises foram demonstradas em microgramas de concentragdo por litro de agua.
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De acordo com a Tabela XX, pode -se observar que as concentragdes diminuiram
muito mais nos pontos amostrais 1 e 5, onde a d4gua contaminada ndo estava em contato com o
solo, e sim em fase livre. O ponto amostral 3, foi o ponto onde ouve a menor queda de

concentracao.

5.3.1 Benzeno

A andlise das amostras do benzeno foram inseridos nos graficos das Figuras 22, 23,

24,25 e 26.

Figura 22: Grafico de concentragdo de benzeno em funcio do tempo no ponto amostral 1.
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No ponto amostral 1, pode-se observar que uma certa linecaridade de queda de
concentragdo, observou-se também que a concentracdo do pH ¢ muito baixa devido a adigao
do agente oxidante que por sua vez ¢ de pH 1,5 - 2. A queda de concentracdo deveria ser
instantanea assim como a queda do pH como demonstrado nos testes de bancada, uma vez

que o agente oxidante entrou em contato com toda dgua contamianda em fase livre
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(Bennedsen ,2011). Este efeito pode ser observado para todos os compostos do ponto

amostral 1.

Figura 23: Grafico de concentragdo de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 2.
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Figura 24:Grafico de concentragdo de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 3.
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Nos pontos amostrais 2 e 3, representados pelos graficos das Figuras 23 e 24, pode-

se observar que existe uma queda do pH em funcao do tempo e da distancia dentro do reator.
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Este ¢ um efeito que também pode ser observado para todos os compostos. Este fenomeno ¢

explicado devido ao efeito difusivo que as hidroxilas formadas pelo reagente de Fenton tem e

provando a rapidez com que elas se movimentam em meio de dgua e solo (Bennedsen, 2011).

A concentragdo teve uma reducao consideravel , mas sem relacao direta com a queda

do pH.

Figura 25: Grafico de concentragdo de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 4.
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Figura 26: Grafico de concentragdo de benzeno em fun¢ao do tempo no ponto amostral 5.
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5.3.2 Tolueno

Figura 27: Grafico de concentracao de tolueno em fungdo do tempo no ponto amostral 1.
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Figura 28: Gréfico de concentracdo de tolueno em funcdo do tempo no ponto amostral 2.
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Figura 29: Grafico de concentragdo de tolueno em fun¢do do tempo no ponto amostral 3.
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Figura 30: Grafico de concentragdo de tolueno em fungdo do tempo no ponto amostral 4.
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Figura 31: Grafico de concentragdo de tolueno em fungdo do tempo no ponto amostral 5.
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5.3.3 Etilbenzeno

Figura 32: Grafico de concentragdo do etilbenzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral
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Figura 33: Grafico de concentracao do etilbenzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral
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Figura 34: Grafico de concentragdo de etilbenzeno em fun¢io do tempo no ponto amostral
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Figura 35: Grafico de concentracao de etilbenzeno em fungdo do tempo no ponto amostral
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Figura 36: Grafico de concentragdo de etilbenzeno em fun¢io do tempo no ponto amostral
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5.3.4 o-m-p Xilenos

Figura 37: Gréfico de concentracdo de o.m.p.-xileno em fun¢do do tempo no ponto

amostral 1.
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Figura 38: Gréfico de concentracdo de o.m.p.-xileno em funcdo do tempo no ponto

amostral 2.
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Figura 39: Grafico de concentracao de o.m.p.-xileno em fun¢do do tempo no ponto
amostral 3.
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Figura 40: Grafico de concentragdo de o.m.p.-xileno em fung¢do do tempo no ponto

amostral 4.
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Figura 41: Grafico de concentracao de o.m.p.-xileno em fun¢do do tempo no ponto

amostral 5.
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Como observados nos graficos das Figuras 22 4 41, todos os pontos tiveram uma
reducdo de suas concentragdes. De acordo com Bennedsen (2011) as reacdes do peréxido de
hidrogénio em solo acabam sendo mais lentas quando o pH ¢ reduzido, podendo levar até 10
dias (240 horas) para obter resultados em que seriam obtidos em 24 horas com um pH
alcalino. Porem a redu¢ao dos contaminantes pode ser dado por um efeito de migragcdo dos
contaminantes para pontos de menor concentracao, ou seja, o ponto amostral 1 foi responsavel
por receber a carga do agente oxidante (reagente de Fenton),e se comparado com os
resultados dos ensaios de bancada, as reacdes deveriam serem quase que instantaneas,
diferentemente do que foi observados através dos graficos que demonstraram uma queda lenta
e quase linear durante os sete dias, nos pontos em que a agua estava em fase livre,
divergindo com os resultados citados por Bennedsen (2011).

Se comparados os resultados com os efeitos de retardamento dada pelos transportes de
contaminantes e as leis regidas por Fick, faz-se possivel delimitar que houve uma grande
queda de concentragdo no ponto amostral 1 e devido a grande concentracdo de reagente de
Fenton toda a agua contaminada no ponto amostras 1 ndo foi o suficiente para acabar com a
concentracdo do agente oxidante, assim da mesma forma que o contaminante avangava
através do na agua dentre o solo, o contaminante, atendendo-se a segunda lei de Fick, migrou

de seu ponto de maior concentragdo para um ponto de menor concentragao, demonstrando a
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queda lenta e quase linear de todos os compostos no ponto amostral 1, e explica o porque o
ponto amostras 3 teve as menores redugdes dos contaminantes (KNOP,

2007;EVANGELISTA, 2009; BENNEDSEN, 2011).

5.4 Ensaio com solo reativo

Os dados do experimento de solo reativo estdo demonstrados nos graficos das Figuras
42 a 61. Foi escolhido um solo argiloso como meio reativo (Latossolo Vermelho distréfico
tipico), o ensaio foi feito da mesma forma que o experimento piloto, a Unica diferencga adotada
como meio de adequagdo, foi o tempo de coleta de amostragem, alterado para 48 horas
durante 2 semanas (336 horas). Devido a diminui¢do da condutividade hidraulica, foi
necessario alterar o tempo de coleta de analise para que a resposta fosse comparavel ao tempo
em funcao da difusdao do oxidante do experimento piloto.

Como a condutividade 1000 vezes menos que a da areia, a argila ainda tem parametros
de retardamento diferenciados devido aos argilominerais que estdo presentes no solo. Os
argilominerais trabalham como absorventes naturais em materiais amorfos, a interacdo ¢
controlada também de acordo com o material de origem, a estrutura molecular do
contaminante, polaridade de cada substancia, pH do meio e carga molecular (ADAMS, 2002;
LOPES, 2006; ZARTH, 2008; CRAIG, 2013).

No primeiro ponto de coleta das amostras, notou-se que as concentragdes dos
compostos foram bem inferiores ao da 4gua contaminada analisada para todos os compostos
(Figura xx). Notou-se também, assim como no ensaio piloto, que o pH teve uma queda brusca
entre a primeira ¢ a segunda coleta de analises, onde a primeira coleta corresponde a analise

branca e a segunda ja com o reagente de Fenton adicionado nesta caso apds 48 horas.
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5.4.1. Benzeno
Figura 42: Grafico de concentracao de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 1.
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Figura 43: Grafico de concentragdo de benzeno em fun¢ao do tempo no ponto amostral 2.
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Figura 44: Grafico de concentracao de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 3.
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Figura 45: Grafico de concentragdo de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 4.
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Figura 46: Grafico de concentracao de benzeno em fun¢do do tempo no ponto amostral 5.
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5.4.2 Tolueno

Figura 47: Grafico de concentragdo de tolueno em fungido do tempo no ponto amostral 1.
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Figura 48: Grafico de concentracao de tolueno em fun¢ao do tempo no ponto amostral 2.
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Figura 49: Grafico de concentragdo de tolueno em fun¢do do tempo no ponto amostral 3.
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Figura 50: Grafico de concentracao de tolueno em fun¢ao do tempo no ponto amostral 4.
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Figura 51: Grafico de concentragdo de tolueno em fungdo do tempo no ponto amostral 5.

2000

Concen
L 2
|

" + v”“h““h‘uumuuw -
o

1000 *

[a—

. -

=
.

0 100 200 300

Tempo em horas




5.4.3 Etilbenzeno
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Figura 52: Grafico de concentragdo de etilbenzeno em funcao do tempo no ponto amostral
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Figura 53: Grafico de concentragdo de etilbenzeno em fun¢io do tempo no ponto amostral
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Figura 54: Grafico de concentracao de etilbenzeno em fungdo do tempo no ponto amostral
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Figura 55: Grafico de concentragdo de etilbenzeno em func¢do do tempo no ponto amostral

4,
g ]
Z 1000 - -
{1 ] .
] *
g 300 - -, Etilbenzeno
= ] pH
5 600 -
= ] )
=] ] -
O 400 1 . ?
] ’ | 1
200
* L 2
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 100 200 300
Tempo em horas




88

Figura 56: Grafico de concentracao de etilbenzeno em fungdo do tempo no ponto amostral
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Figura 57: Grafico de concentragdo de o.m.p.-xileno em fung¢ao do tempo no ponto

amostral 1.
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Figura 58: Grafico de concentracao de o.m.p.-xileno em fun¢do do tempo no ponto

amostral 2.
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Figura 59: Grafico de concentragdo de o.m.p.-xileno em fung¢ao do tempo no ponto

amostral 3.
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Figura 60: Grafico de concentracao de o.m.p.-xileno em fun¢do do tempo no ponto

amostral 4.
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Figura 61: Grafico de concentragdo de o.m.p.-xileno em fung¢ao do tempo no ponto

amostral 5.

% 3000 € m.p- Xileno
g ] 3 B o-Xileno
= ]
S 2000 - ¢ pH
) ] m . m’

1000 - = -

0 1 T T T T T T T T T 0
0 100 200 300

Tempo em horas




91

Lembrando que os pontos 2, 3 e 4, sdo pontos de coleta dentro do reator com interagdes
agua/solo, e que os pontos 1 e 2 sdo pontos de dgua livre.

Observou-se que nos graficos das Figuras 43, 48, 53 e 58, que correspondem ao ponto
de amostragem 2, que um decaimento de concentracdo ocorreu até entre o tempo de 144
horas e 196 horas e logo apds a concentragdo aumentos gradativamente, o mesmo
comportamento foi analisado nos graficos das Figuras 44, 49, 54 e 59 que correspondem ao
ponto 3 (12,5 cm a direita do ponto 2, aos 25 cm do corpo de prova de argila).

Gavao et.al., (2000) descreve que a adsor¢do ¢ provavelmente o tipo mais importante
de interacdo entre contaminantes organicos e solo, também descreve que que o tempo de
contato entre ambos favorece a intencidade da adsor¢do e aumenta recalcitrancia do
contaminante adsorvido. Esteves (2012) descreve outro efeito que pode ter acontecido €
chamado o efeito de "tailing e rebout ", que ¢ quando o tratamento ¢ feito em um dos meios e
acaba sendo desorvido pelo meio recalcitrnate, o que explicaria a degradagdo e a posterior
acen¢do de contaminagdo no meio. Ambos tem uma forte teoria que fundamente o presente
experimento, assim como no teste piloto as concentragdos do BTXE tiveram queda
consideravel e a migracdo da pluma de contamianagdo inversa a pluma de agente oxidante,
causando o efeito observado. Logo o solo reativo adsorveu o contaminante o liberando para o
meio aguoso de acordo com o tempo em que o agente oxidante agia. Desta forma quando a
acdo do agente oxidante terminou havia ainda contaminante adsorvido nos coloides do solo,
que foram migrando para as area de menorer concentracdes como descrito pela segunda lei
de Fick, buscando o equilibrio de massa, explicando a curva observada nos graficos dos dados
do ensaio em questao.

Como o tempo de observagao do teste foi o dobro do tempo de observagdo do teste
piloto, o teste piloto ndo demonstrou o termino a agdo do reagente de Fenton, por isso ndo
seia apropriado a comparagao direta.

Como a injecdo de concentracao de reagente de Fenton foi feito em batelada e nao de
modo continuo, o reagente pode ter sido consumido, reagindo com as proprias particulas do

solo e ndo somente com as dos contaminantes (BENDSENN 2011).
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Ao observar os resultados obtidos e a metodologia desenvolvida, € possivel afirmar
que a oxidagdo quimica ¢ uma excelente técnica de descontaminacdo para interacdes de
solo/agua. Com uma eficiéncia chegando a 95,56% em apenas uma semana.

A metodologia utilizada para a produgdo da dgua contaminada foi bem sucedida, em
apenas | hora de agitagao foi possivel obter 4gua contaminada com uma alta concentragao de
BTXE.

Os resultados do teste de bancada demonstraram a rapidez com que o reagente de
Fenton reage com os compostos organicos volateis hidrocarbonados, e que apesar de grandes
concentragdes do reagente ndo se obteve a extingdo de nem um dos compostos em nem um
teste feito. Porém observou-se uma grande redugdo de concentragdo chegando a margem de
99 % .

O teste piloto provou que somente com efeito difusivo a remediacdo por processos
oxidativos avancados ¢ muito eficiente e que pode ser utilizada ndo sé6 como meio de
tratamento mas como meio de retardamento de plumas, impedindo que aflorem ou que
atinjam locais de abastecimento, irrigagdes, entre outros.

No caso da argila, devido a sua reatividade e sua capacidade de retencdo de
contaminantes organicos, ¢ necessario disser que seria de boa indole fazer alguns ajustes na

metodologia e nas concentragdes de reagente para melhor atender a concentragao sorvida no

meio e entdo se obter melhores resultados.

6.1 Recomendacodes para trabalhos futuros

Tendo continuidade o estudo, seguem possiveis recomendacdes para trabalhos futuros:

e Testar a metodologia de produgdo de agua contaminada em diferentes tempos e
diferentes agitagoes;

e Utilizar filtros de carvao ativo nas fases livres do reator para quantificar as perdas
por volatilizagao;

e Aumentar o tempo de resposta do reagente nos testes em reator;

e Utilizar diferentes agentes oxidantes;
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