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RESUMO 

O crescente número de episódios de contaminação de solo e de água subterrânea por produtos 

derivados de petróleo e seus constituintes nocivos à saúde humana, os BTEX e os HPA, têm 

tornado evidente a necessidade de estudos que impliquem no desenvolvimento de técnicas de 

remediação dessas matrizes. Entre as técnicas aplicadas para a remediação desse tipo de 

contaminação, destaca-se a Oxidação Química in situ (ISCO). O objetivo deste trabalho foi a 

avaliar a ISCO para a remediação de água contaminada pela mistura diesel/biodiesel, na 

proporção de 10% de biodiesel (B10) adicionado ao diesel tipo S10, utilizando o persulfato de 

sódio (PS) como oxidante. Para que esse objetivo fosse alcançado, o presente trabalho foi 

dividido em duas etapas. Na primeira etapa avaliou-se a dissolução das substâncias presentes 

em diferentes misturas de biodiesel com o diesel S10 e S500 em água. Dentre as misturas 

analisadas, a B100 (100% biodiesel) e a B10 apresentaram maior solubilidade em água. Na 

fase solúvel dessa mistura, foram encontradas concentrações de BTEX superiores aos valores 

recomendados pela Portaria 2914/11, evidenciando a necessidade do tratamento da fase 

solúvel.. A segunda etapa deste trabalho consistiu em avaliar a utilização do persulfato de 

sódio como oxidante no tratamento de águas contaminadas pela mistura B10 na presença de 

um latossolo ferrífero. Para isso, a segunda etapa foi dividida em três fases. A primeira fase 

avaliou a interação entre diferentes concentrações de PS e a matéria orgânica (MO) do solo e 

mostrando um consumo médio de oxidante de 1,2 g para todas as concentrações. A segunda 

fase consistiu na avaliação de diferentes concentrações de PS no tratamento de água destilada 

contaminada pela mistura B10. Os resultados mostraram nos sistemas que continham o 

latossolo, a remoção de carbono orgânico dissolvido (COD) de 41%, 35% e 29% para as 

concentrações de 5, 10 e 20 g L-1, respectivamente, havendo a remoção dos compostos BTEX 

para todas as concentrações de PS utilizadas. No entanto, houve a formação e o acúmulo de 

benzeno nos sistemas contendo a concentração de 5 g L-1. A terceira fase avaliou a utilização 

da concentração de 5 g L-1 na presença do latossolo e com a adição de FeSO4 no intuito de 

avaliar a ação do ferro dissolvido como catalizador no tratamento de uma água subterrânea 

contaminada pela mistura B10. Os resultados mostraram que a adição do sal metálico não 

promoveu aumento na remoção do COD. É possível que radicais carbonatos tenham se 

formado devido às propriedades físico-químicas da água subterrânea. Não foram verificadas 

modificações consideráveis em relação às propriedades químicas e físicas do latossolo após o 

tratamento. 

 

Palavras-chave: ISCO, Diesel, Biodiesel, BTEX, Remediação ambiental 
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ABSTRACT 

Soil and groundwater contamination by petroleum products and its hazardous constituents, 

BTEX and PAH, has increased in the past decades. As a consequence, more studies aiming at 

the development of remediation techniques of these matrices must be carried out. Among the 

techniques applied for the remediation of these sites, we highlight Chemical Oxidation in situ 

(ISCO). The objective of this study was to evaluate the performance of ISCO, using sodium 

persulfate as an oxidant, on the remediation of water contaminated by the diesel / biodiesel 

mixture, in a ratio of 10% of biodiesel (B10) added to S10 diesel. In order to achieve this 

goal, this work was divided in two stages. In the first stage, the solubility of different 

substances mixed in biodiesel with diesel S10 and S500 in water was evaluated. Among the 

mixtures analyzed, B100 (100% biodiesel) and B10 showed higher solubility. BTEX 

concentrations were higher than the values recommended by Ordinance 2914/11  in the 

aqueous phase of this mixture, thus confirming the need for the oxidative treatment of the 

aqueous phase. The second stage of this work was performed in three steps and consisted of 

evaluating the use of sodium persulfate as an oxidant in the treatment of water contaminated 

by the B10 mixture in the presence of an iron rich soil (latosol). At first, the interaction 

between different concentrations of PS and organic matter (OM) present in the soil was 

evaluated. Results showed an average oxidant consumption of 1.2 g of persulfate for all 

concentrations. The second phase consisted in the evaluation of different concentrations of PS 

in the treatment of distilled water contaminated by the B10 mixture. In the systems containing 

latosol, 41%, 35% and 29% removal of dissolved organic carbon (COD) were achieved for 

concentrations of 5, 10 and 20 g L-1 of persulfate, respectively. BTEX compounds were fully 

removed for all concentrations of PS used. However, benzene was formed and accumulated in 

the system when of 5 g L-1 of persulfate was used. The third phase evaluated the use of the 5 g 

L-1 of persulfate in the presence of soil with the addition of FeSO4 in order to evaluate the 

action of dissolved iron as a catalyst in the treatment of groundwater contaminated by the B10 

mixture. Results showed that the addition of the metal salt did not increase COD removal. It is 

possible that carbonate radical species were formed in the system due to the physicochemical 

properties of groundwater. No significant changes were observed in the chemical or in the 

physical properties of the latosol after treatment. 

 

Keywords: ISCO, Diesel, Biodiesel, BTEX, Environmental Remediation 
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1 INTRODUÇÃO 

A implementação de políticas para a incorporação do biocombustível na matriz energética 

brasileira iniciou-se em 2003 objetivando o desenvolvimento econômico e sustentável das 

regiões produtoras da matéria-prima do biodiesel a inclusão social dessas populações e, em 

escala nacional, a minimização da emissão de gases atmosféricos resultantes da queima dos 

combustíveis fósseis (RAMOS et al., 2013). 

A Lei 13.263 (BRASIL, 2016) tornou obrigatória a adição de um percentual de biodiesel 

(B100) ao diesel, admitindo o seu aumento gradual de 1% ao ano, alcançando ao após 3 anos 

de sua promulgação, a proporção de 10%. Para o ano de 2017 e até março de 2018 prevaleceu 

a mistura da fração contendo 8% (B8) de biodiesel. Após essa data, devido a uma decisão do 

governo federal em resposta a solicitação do setor do biodiesel, houve a antecipação da 

comercialização da mistura contentando 10% de biodiesel (B10).  

Além da poluição atmosférica, os combustíveis também podem resultar na poluição do solo e 

das águas por meio de acidentes durante o seu transporte, armazenamento e utilização. No 

inventário de áreas contaminadas da Fundação Estadual do Meio Ambiente de Minas Gerais 

(FEAM) do ano de 2017, foram relatadas 642 áreas contaminadas ou reabilitadas no estado, 

sendo que os principais grupos de contaminantes eram os BTEX (benzeno, tolueno, 

etilbenzeno e xileno) e os HPA (hidrocarbonetos policíclicos aromáticos) (MINAS GERAIS, 

2017), que são substâncias indicadoras de contaminação por combustíveis. 

A poluição do solo é uma questão ambiental complexa, pois depende das características 

específicas do solo e do poluente, ou seja, diversos cenários podem ser criados, incluindo a 

contaminação da água subterrânea (RAMÍREZ et al., 2015). Deste modo, devem ser 

elaborados estudos a partir do diagnóstico da área para se determinar a tecnologia a ser 

empregada e a eficiência necessária do processo em relação à descontaminação do local. 

Diversas técnicas de descontaminação podem ser aplicadas para a remediação de águas 

subterrâneas e solos contaminados por combustíveis. Neste cenário, destaca-se a técnica de 

Oxidação Química in situ (ISCO, do acrônimo em inglês In Situ Chemical Oxidation), que 

visa a utilização de oxidantes capazes para promover a degradação dos contaminantes 

presentes no solo e na água subterrânea. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

Avaliar a eficiência da técnica de oxidação química in situ (ISCO) para a remediação de águas 

subterrâneas contaminadas pelas misturas de diesel/biodiesel utilizando como oxidante 

persulfato de sódio (Na2S2O8). 

2.2 Objetivos específicos 

• Avaliar a dissolução em água dos compostos orgânicos das misturas de diesel (S10 e S500) 

e biodiesel nas proporções de 10 (B10), 20 (B20) e 100% (B100) de biodiesel em água 

destilada e em água subterrânea; 

• Avaliar a ação do tratamento com persulfato de sódio utilizando a técnica de oxidação 

química in situ utilizando diferentes dosagens do oxidante no tratamento de água destilada 

contaminada pela mistura B10 na presença de um latossolo ferrífero; 

• Avaliar a remoção de BTEX em águas contaminadas pela mistura B10 após a oxidação 

química utilizando o persulfato de sódio; 

• Avaliar a influência da matéria orgânica do latossolo ferrífero no consumo de persulfato de 

sódio (Na2S2O8) sob diferentes dosagens; 

• Avaliar a ação do persulfato de sódio no tratamento de água subterrânea contaminada pela 

mistura B10 na presença dos óxidos de ferro do latossolo ferrífero e com a adição de Fe 

(II); 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

3.1 Diesel e Biodiesel na matriz energética brasileira 

A matriz energética nacional divide-se em recursos não renováveis e renováveis, com a 

respectiva participação de 56,5% e 43,5% no ano de 2016. Entre as fontes não renováveis de 

energia encontram-se o gás natural, o carvão natural, o petróleo (36,5%), o urânio e os 

produtos derivados dessas fontes. Entre as fontes de energia renováveis destacam-se a 

hidrelétrica (12,6%), a de derivados de cana de açúcar (17,5%), a de carvão vegetal e lenha 

(8%) e uma parcela de 5,4% de outras fontes, como a eólica, o biodiesel e resíduos de 

biomassa (EPE, 2017). 

O aumento da participação de fontes de energia renováveis na matriz energética brasileira 

evidência que o país segue a tendência mundial, em relação, principalmente à busca pela 

substituição dos combustíveis fósseis. O crescimento e incentivo à produção e 

comercialização do biodiesel, além dos efeitos da crise econômica brasileira, podem ter 

impactado o consumo do diesel em território nacional, como mostrado as Figuras 3.1 e 3.2. 

Verifica-se a tendência do aumento da produção do biodiesel ao longo dos anos, seguida por 

uma estagnação de produção após 2015, quando ocorreu o declínio na comercialização do 

diesel no país.  

Figura 3.1 - Volume de Biodiesel produzido no Brasil no período de 2005 a 2017. (Fonte: 
ANP, 2018) 
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Figura 3.2 - Volume de diesel comercializado em todo território nacional (ANP, 2018) 

 

A tendência mundial pela substituição dos combustíveis convencionais surgiu em resposta aos 

programas de redução das emissões atmosféricas, o que incentivou a busca por fontes 

alternativas de combustíveis. No Brasil, o aumento da produção do biodiesel ocorreu em 

2004, quando foi lançado o Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel que 

estimulou o cultivo de matérias primas para a produção do biocombustível no território 

nacional devido ao potencial agrícola nacional, e com isso visava promover e impulsionar 

desenvolvimento econômico de algumas regiões. Além disso, no ano de 2005, com a 

promulgação da Lei nº 11.097 (BRASIL, 2005), introduziu o biodiesel na cadeia energética 

brasileira, tornando obrigatório o acréscimo de 2% de biodiesel ao diesel. 

3.1.1 Diesel  

O diesel é um produto destilado de petróleo amplamente empregado em motores automotivos, 

geração de energia e alimentação de máquinas e equipamentos. É composto por uma mistura 

complexa de hidrocarbonetos, que variam de 8 a 38 átomos de carbono em sua cadeia (C8 a 

C38), sendo que aproximadamente 40% são de n-alcanos, 39% de iso e cicloalcanos, 20% de 

hidrocarbonetos aromáticos (HPAs) e, em baixas concentrações, por compostos orgânicos 

contendo enxofre, nitrogênio e oxigênio (LEE et al., 1992; MITRE; LEÃO; ALVARENGA, 

2012). Além disso, podem ser encontrados no diesel compostos orgânicos como, por 

exemplo, o tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno, que são considerados poluentes orgânicos 

(CHEN et al., 2008; STANISLAUS; MARAFI; RANA, 2010). 
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Atualmente no mercado brasileiro estão disponíveis quatro diferentes tipos de diesel, o S10, o 

S50, o S500, e o S1800, de acordo com o teor de enxofre em sua composição. O diesel S10 

possui 10 ppm de enxofre, designado como o diesel de baixíssimo teor de enxofre - ULSD 

(Ultra Low Sulfur Diesel). O S50 com 50 ppm de enxofre, é considerado com baixo teor de 

enxofre - LSD (Low Sulfur Diesel). O S500, com 500 ppm, diesel de alto teor de enxofre - o 

HSD (High Sulfur Diesel) e o S1800 com 1800 ppm, com teor de enxofre ultra elevado, o 

UHSD (Ultra High Sulfur Diesel) (OLIBONI et al., 2017).  Para diferenciá-los em relação à 

proporção de enxofre, eles recebem a adição obrigatória de corantes, sendo que o S500 recebe 

a coloração avermelhada, o S1800 possui uma coloração amarelada e o S10 possuiu uma cor 

esverdeada.  

A ANP, estabeleceu em 2013, pela da Resolução 50 (ANP, 2013), que o diesel de teor 

mínimo e máximo de enxofre comercializados no país seriam respectivamente, o diesel S10 

(10 mg/Kg) e S500 (500 mg/Kg). A substituição do S50 pelo S10 se deu não apenas pelas 

pressões ambientais, mas também porque a redução do teor de enxofre no combustível 

promoveu a mudança em algumas propriedades físicas do diesel e, por consequência, o 

aumento do índice de cetano do combustível, que nada mais é que um padrão de qualidade do 

diesel em relação à ignição. Cada tipo de diesel possui sua utilização definida, sendo que o 

diesel do tipo S10 é comercializado em regiões metropolitanas. Já o S500 pode ser usado para 

tráfego em rodovias, assim como o S10. O diesel S1800 possuiu seu uso restrito para 

atividades minerárias, ferroviárias e para a geração de energia (ANP, 2017). 

No ponto de vista ambiental, o teor de enxofre no diesel é um dos principais parâmetros para 

controle da qualidade atmosférica. O enxofre é um constituinte natural dos derivados de 

petróleo, sendo ele uma das principais causas da fuligem gerada durante a combustão do 

diesel, responsável pela deterioração da qualidade do ar. Dessa forma, para atender os padrões 

europeus de emissão atmosférica propostos a fração de enxofre dos combustíveis deveria ser 

reduzida (GRISHIN; ZININA, 2015).  

As regulamentações ambientais que visam a utilização do ULSD (10-15 ppm) foram adotadas 

por diversos países ao redor do mundo no intuito de se melhorar a qualidade do ar (Figura 

3.3). Em 1993, a União Europeia exigiu a redução do teor de enxofre no diesel e a 

implementação do ULSD (10 ppm). Em 2006, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos (USEPA) determinou a redução em 90% das emissões dos gases de escapamento dos 
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assim, o teor de enxofre do diesel rodoviário americano foi reduzido de 500 para 

aproximadamente 15 ppm (SHAH et al., 2013). 

No Brasil, a Resolução CONAMA 403/2008 (BRASIL, 2008) complementada pela 

Resolução nº 415, de 2009 (BRASIL, 2009), definiu a nova fase de exigência do Programa de 

Controle da Poluição do Ar por Veículos Automotores (PROCONVE) para o nível P-7, 

também conhecido como Euro V, que é um conjunto de normas instituídas em prol da 

redução dos níveis de enxofre nas emissões pelos veículos movidos à diesel. No entanto, 

apenas no ano de 2012 as estações de serviço nacionais passaram a ofertar os tipos de diesel 

com baixo teor de enxofre. 

Figura 3.3 – Teor de enxofre do diesel reduzido de enxofre em alguns países. 

 

 

3.1.1.1 Diesel de baixo teor de enxofre 

Para reduzir o teor de enxofre, o diesel é submetido comumente nas refinarias ao processo de 

hidrodessulfurização (HDS), que é um processo catalítico realizado em altas pressões (1-20 

MPa) e em altas temperaturas (290-450 °C) (BORDOLOI et al., 2014). Durante esse 

processo, o óleo diesel bruto com elevado teor de enxofre (S) e nitrogênio (N) é introduzido 

em um reator contendo um leito de catalisador juntamente com hidrogênio sob alta pressão, e 

por meio de reações, o hidrogênio substitui os átomos de S e N presentes nos compostos do 

diesel bruto. Ao final deste processo, o produto é o diesel com menor teor de enxofre (ULSD), 

e rico em hidrogênio. A Tabela 3.1 apresenta as estruturas químicas dos compostos 

sulfurosos presentes no diesel bruto. 
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O processo de hidrodessulfurização, por consequência, pode aumentar o caráter hidrofóbico 

do combustível devido a remoção de outros compostos mais polares, tais como os sulfurados, 

nitrogenados e oxigenados.  

Tabela 3.1 - Compostos sulforosos encontrados no Diesel 

Compostos Propriedades físico-químicas 

 

 

Tiofeno 

(C4H4S) 

CAS: 110-02-1 

 

Densidade: 1,051 g/cm³ 

Massa Molar: 84,14 g/mol 

Ponto de Fusão: - 38 ºC 

Ponto de Ebulição: 84 ºC 

 

 

Benzotiofeno 

(C8H6S) 

CAS: 95-15-8 

 

Densidade: 1,15 g/cm³ 

Massa Molar: 134,20 g/mol 

Ponto de Fusão: 32 ºC 

Ponto de Ebulição: 221 ºC 

 

Dibenzotiofeno 

(C12H8S) 

CAS: 132-65-0 

 

Densidade: 1,252 g/cm³ 

Massa Molar: 184,26 g/mol 

Ponto de Fusão: 97-100 ºC 

Ponto de Ebulição: 332-333 ºC 

 

No entanto, o  tratamento de HDS pode causar efeitos negativos quanto a qualidade do diesel, 

uma vez que há a remoção de compostos polares que garantem a lubricidade e a 

condutividade elétrica natural ao combustível (PETROBRAS, 2014). Logo, o diesel com 

baixo teor de enxofre tem características físicas e químicas diferentes dos combustíveis S500 

e S1800, pois o resultado deste processo  é um produto mais refinado. 
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3.1.2 Biodiesel 

Os biocombustíveis têm atraído a atenção do mercado mundial devido à sua fácil obtenção a 

partir dos óleos vegetais e gorduras recicladas. Além disso, o biodiesel é visto como um 

combustível alternativo e promissor para proporcionar mudanças na matriz energética 

mundial quanto à dependência dos combustíveis fósseis (SILVA et al., 2012). O biodiesel é 

considerado um combustível limpo e com potencial para minimizar os impactos causados 

pelas emissões dos combustíveis convencionais (THOMÉ et al., 2014). 

Os biocombustíveis podem ser obtidos pela transesterificação de óleos constituídos por 

triacilgliceróis com álcoois que possuem apenas um radical hidroxila, resultando em ésteres 

monoalquílicos. Pela resolução da ANP Nº 30 (ANP, 2016), o biodiesel é definido como um 

combustível composto de alquil ésteres de ácidos carboxílicos de cadeia longa, produzido a 

partir da transesterificação e/ou esterificação de materiais graxos, de origem vegetal ou 

animal. Nos artigos científicos, os compostos do biodiesel, os ésteres metílicos de ácidos 

graxos, são denominados como FAMEs do inglês “fatty acid methyl esters” (KNOTHE; 

RAZON, 2017). As estruturas químicas dos principais ácidos graxos que compõe o biodiesel 

são apresentadas nas Figura 3.4 e na Tabela 3.2  

Existem diversas vantagens ambientais acerca da utilização do biodiesel. Além de ser uma 

fonte de energia renovável e limpa devido ao baixo ou nenhum conteúdo de derivados de 

enxofre (RUSCHEL et al., 2015; FONTANIVE et al., 2016), o biodiesel possui maior 

biodegradabilidade por ser composto por ésteres monoalquílicos de cadeias menos complexas 

quando comparados aos compostos dos combustíveis de petróleo (LEME et al., 2012; 

MEYER et al., 2014; KNOTHE; RAZON, 2017). Mas, apesar de ser considerado um 

combustível limpo, o biodiesel pode conter vestígios de substâncias como o metanol, 

resquícios de catalisadores e de metais provenientes dos processos de obtenção. E, apesar de 

ser considerado biodegradável, pode conter antioxidantes e biocidas que garantem a sua 

estabilidade e evitam a sua oxidação natural (THOMAS et al., 2016), e consequentemente 

impedem o crescimento de fungos e bactérias (MOHAMED et al., 2017). 

As misturas de biodiesel e óleo diesel são designadas pela abreviação BX, onde X é a 

porcentagem de biodiesel adicionada à mistura. Atualmente, pelo cronograma da Lei 

13.263/2016 (BRASIL, 2016), as misturas para os anos de 2017 a 2019 devem ser B8, B9 e 

B10, ou seja, um acréscimo anual de 1% de biodiesel no diesel comercial. E pela resolução da 
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ANP Nº 30 (ANP, 2016), foi autorizada a comercialização e o uso voluntário de misturas com 

biodiesel em quantidades de até 30% de biodiesel para frotas cativas ou consumidores 

rodoviários atendidos por ponto de abastecimento, para o transporte ferroviário e para o 

uso agrícola e industrial. 

É importante ressaltar que quando o diesel e o biodiesel são misturados, as propriedades 

físico-químicas de suas misturas diferem das características originas dos combustíveis puros. 

A solubilidade em água, a viscosidade e as diferentes propriedades do biodiesel em 

comparação ao diesel, juntamente com a susceptibilidade de auto oxidação do biodiesel, 

tornam difícil prever o comportamento e o impacto causado pelo derramamento dessas 

misturas em contato principalmente com ambientes aquáticos (YASSINE et al., 2012). Além 

disso, mesmo que o biodiesel seja biodegradável (OWSIANIAK et al., 2009) as misturas com 

o diesel ainda possuem contaminantes nocivos, como os BTEX e HPAs (MÜLLER et al., 

2017). Dessa forma os combustíveis resultantes dessas misturas merecem atenção pelo 

comportamento desconhecido em relação à sua dispersão e a sua permanência no meio 

ambiente. E assim, faz-se necessário a realização de estudos que compreendam a dinâmica da 

sinergia entre os contaminantes dessas misturas no ambiente e de técnicas que permitam a sua 

remediação. 
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Figura 3.4 - Principais ácidos graxos do biodiesel onde R= CH3 ou CH2CH3 

 

Tabela 3.2 - Principais propriedades físico-químicas dos ésteres metílicos constituintes do biodiesel de soja. 

Ácidos Graxos 
Fórmula 

Molecular 

Massa 
Molecular 
(g.mol-1) 

PE (°C) 
Densidade 

relativa 

Solubilidade em 
água (25°C) (mg. 

L-1) 

Pressão de 
Vapor (atm) 

Constante da Lei de 
Henry 

(adimensional) 

Log Kow 
(25°C) 

Log Koc 

Metil Palmitato C17H34O2 270,46 415-418 0,852 Insolúvel 4,99×10-8 1,37×10-1 7,38 4,26 

Metil Estereato C19H38O2 298,51 442-443 0,850 Insolúvel 5,85×10-9 2,34×10-1 8,35 4,79 

Metil Oleato C19H36O2 296,49 218,5 0,874 Insolúvel 9,72×10-9 3,23×10-2 7,45 4,79 

Metil Linoleato C19H34O2 294,47(1) 215,0 0,889 Insolúvel 1,15×10-8 6,54×10-3 6,82 – 

Metil Linolenato C19H32O2 292,46 182,0 0,895 Insolúvel 1,14×10-8 1,39×10-3 6,29 – 

Adaptado de KAIPPER (2003). 
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3.2 Contaminação do solo e de água subterrânea  

O solo é uma matriz ambiental de grande importância ecológica, por ser um recurso 

necessário para sobrevivência humana, para produção agrícola e expansão territorial. O uso 

intensivo do solo, associado à utilização abusiva de pesticidas, fertilizantes, e das 

contribuições  provocadas pelos despejos de lixiviados de aterros sanitários e derramamento 

de combustíveis, têm comprometido a qualidade deste recurso, importante nos ciclos 

biogeoquímicos (CHENG et al., 2016), para a ciclagem dos nutrientes. 

Uma das preocupações acerca da contaminação do solo é sua matriz porosa e permeável. Os 

contaminantes ali depositados podem, além de se acumularem no local, se mobilizarem por 

meio de mecanismos físicos, químicos ou biológicos alcançando o nível freático. A água 

subterrânea contaminadapode posteriormente chegar aos reservatórios de água destinados ao 

abastecimento humano, industrial ou para irrigação agrícola (CETESB, 2016). 

Estima-se que existam mais de 5.000.000 de regiões potencialmente contaminadas em todo o 

mundo (NAIDU et al., 2013). A identificação dessas áreas, bem como sua remediação têm se 

tornado de interessantes para o governo e para a população, uma vez que algumas substâncias 

quando presentes no ambiente podem comprometer além da saúde humana a expansão 

territorial e demográfica de uma região. 

No Brasil, a Resolução Conama n.º 420 de dezembro de 2009 estabeleceu diretrizes para o 

gerenciamento ambiental de áreas contaminadas e valores orientadores de substâncias 

químicas inseridas no meio ambiente em decorrência de atividades antrópicas. No entanto, no 

banco de dados criado para este fim, o Banco Nacional de Áreas Contaminadas (BDNAC) 

constam apenas os tipos de informações que são disponibilizadas pelos órgãos estaduais, 

sendo São Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro os únicos Estados que estão listados 

(BRASIL, 2009). 

No estado de Minas Gerais a DN COPAM nº 116 (MINAS GERAIS, 2008) dispõe sobre a 

declaração de informações relativas à identificação de áreas suspeitas de contaminação e 

contaminadas por substâncias químicas.O Programa Estadual de Gestão de Áreas 

Contaminadas estabelecido pela DN COPAM nº 2 (MINAS GERAIS, 2010) define as 

diretrizes e procedimentos para a proteção da qualidade do solo e gerenciamento ambiental de 

áreas contaminadas por substâncias químicas. 
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No ano de 2017, a Fundação Estadual do Meio Ambiente de Minas Gerais (FEAM) listou 655 

áreas contaminadas ou reabilitadas no estado, sendo que a maioria delas está vinculada a 

vazamentos de postos de combustíveis ou atividades dessa natureza. O documento também 

relata que esse tipo contaminação, além de afetar o solo, atingiu o lençol subterrâneo (MINAS 

GERAIS, 2017) sendo que os principais contribuintes para contaminação do solo são os 

derramamentos e vazamentos de combustíveis, o qual é agravado pelas elevadas quantidades 

de contaminantes liberadas no meio ambiente. 

Além disso, a contaminação por combustíveis merece atenção devido à ocorrência dos 

acidentes envolvendo este tipo de poluente e pela periculosidade e persistência das espécies 

orgânicas liberadas por eles. Dessa forma, existe uma demanda por tecnologias de remediação 

que sejam economicamente viáveis, e que removam simultaneamente ou sequencialmente os 

contaminantes dos diferentes tipos de combustível disponíveis, em diferentes condições 

geológicas (BACIOCCHI, 2013; NAIDU, 2013; LIM; LAU; POH, 2016; ZHANG et al., 

2017). 

3.2.1 Indicadores de contaminação por combustíveis  

3.2.2 Hidrocarbonetos Totais de Petróleo 

O termo hidrocarbonetos totais de petróleo (HTP) abrange a concentração de todos os 

hidrocarbonetos presentes em amostras ambientais, sejam eles de fontes do próprio petróleo 

ou de seus derivados. Dentre os hidrocarbonetos totais, destacam-se os BTEX e os HPAs. 

Uma técnica comumente usada para a identificação destes compostos no meio ambiente é a 

cromatografia gasosa (MARIANO et al., 2008), entretanto novas técnicas têm sido 

desenvolvidas para serem aplicadas a este fim, como por exemplo a espectroscopia de 

fluorescência (JIJI; COOPER; BOOKSH, 1999; CARSTEA et al., 2010). 

3.2.2.1 Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos  

Entre os HTP destacam-se os compostos aromáticos policíclicos são hidrocarbonetos que 

possuem um ou mais anéis aromáticos, podendo possuir, caso polares, heteroátomos como 

oxigênio, nitrogênio ou enxofre. Porém os HPA são constituídos por dois ou mais anéis 

aromáticos fundidos, compostos exclusivamente por carbono e hidrogênio. A preocupação em 

relação aos HPAs é advinda da sua toxicidade para os seres humanos, por possuir efeitos 

carcinogênicos, mutagênicos e efeitos adversos à reprodução (CACHADA et al., 2012). 
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Os HPAs são gerados principalmente pela combustão incompleta ou pirólise de matéria 

orgânica fóssil (carvão, petróleo bruto e gás) portanto, a sua origem pode ser natural 

(incêndios florestais ou erupções vulcânicas) ou antropogênica, devido à atividades como o 

tráfego, indústria, lareiras e processos de incineração (RANC et al., 2016; KUPPUSAMY; 

THAVAMANI; VENKATESWARLU, 2017). Quando há a emissão desses poluentes 

orgânicos na atmosfera, seja pelo transporte em forma gasosa e/ou particulada, eles podem se 

depositar e acumular nos solos. 

3.2.2.2 BTEX 

Os BTEX são compostos monoaromáticos: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos totais (o-

xileno, m-xileno e p-xileno). Estes compostos são considerados compostos orgânicos voláteis 

(COVs). Podem ser liberados para a atmosfera a partir da combustão de combustíveis fósseis, 

por evaporação das bombas dos postos de gasolina, por vazamento dos tanques de 

armazenamento (subterrâneos ou acima do solo) de combustível e por derramamentos 

acidentais. 

Assim como os HPAs os compostos BTEX ganharam destaque devido às contaminações 

provocadas por combustíveis, e que atingem o solo e água subterrânea. Embora a dissolução 

desses contaminantes seja lenta, as plumas de contaminação podem carrear contaminantes em 

concentrações nocivas à saúde humana (FU et al., 2015), representando um risco para a 

população exposta (SEAGREN; BECKER, 2002; SILVA et al., 2002; MANZETTI, 2013; 

BOLDEN; KWIATKOWSKI; COLBORN, 2015). A Tabela 3.2 apresenta algumas 

características físico-química dos BTEX e dos HPAs. 
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Tabela 3.3 - Propriedades físico-químicas dos compostos BTEX e HPA. 

Hidrocarbonetos 
Fórmula 

Molecular 

Massa 
Molecular 
(g.mol-1) 

PE (°C) 
Densidade 

relativa 
Solubilidade em 

água (25°C) (mg.L-1) 
Pressão de 
Vapor (atm) 

Constante da 
Lei de Henry 

(adimensional) 

Log Kow 
(25°C) 

Log Koc 

Benzeno C6H6 78,1 80,1 0,877 1780,0 1,25×10-1 2,25×10-1 2,13 1,91 

Tolueno C7H8 92,1 110,6 0,867 515,0 3,75×10-2 2,74×10-1 2,69 2,37 

Etilbenzeno C8H10 106,2 136,2 0,867 152,0 1,25×10-2 3,58×10-1 3,13 2,73 

p-Xileno C8H10 106,2 138,0 0,861 215,0 1,15×10-2 2,33×10-1 3,18 2,77 

m-Xileno C8H10 106,2 139,0 0,884 160,0 1,09×10-2 2,95×10-1 3,20 2,79 

o-Xileno C8H10 106,2 144,0 0,880 220,0 1,15×10-2 2,28×10-1 3,15 2,75 

Naftaleno C10H8 128,2 218,0 1,030 31,0 3,63×10-4 1,74×10-2 3,37 2,93 

Acenafteno C12H10 154,2 277,5 1,190 3,8 1,50×10-5 4,91×10-3 3,92 3,38 

Fluoreno C13H10 166,2 295,0 1,202 1,9 7,06×10-6 3,19×10-3 4,18 3,59 

Fenantreno C14H10 178,2 339,0 1,030 1,1 1,12×10-6 1,31×10-3 4,57 3,91 

Antraceno C14H10 178,2 340,0 1,283 4,5×10-2 7,68×10-7 1,60×10-3 4,54 3,89 

Fluoranteno C16H10 202,3   1,252 2,6×10-1 8,61×10-8 4,17×10-4 5,22 4,44 

Pireno C16H10 202,3   1,271 1,3×10-1 1,17×10-7 3,71×10-4 5,18 4,41 

Benzo(a)antraceno C18H12 228,3   1,254 1,1×10-2 5,98×10-9 2,34×10-4 5,91 5,01 

Criseno C18H12 228,3   1,274 1,5×10-3 1,06×10-9 1,80×10-4 5,79 4,91 

Benzo(a)pireno C20H12 252,3   - 3,8×10-3 2,10×10-10 1,86×10-5 6,04 5,12 

Adaptado de KAIPPER (2003). 
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3.2.3 Dispersão dos contaminantes de combustíveis no  meio ambiente 

O contato de combustíveis com o solo pode ocorrer em diferentes cenários. No estado de 

Minas Gerais a maior ocorrência deste tipo acidente está relacionado ao rompimento dos 

tanques de armazenamento de tanuqes de combustíveis (MINAS GERAIS, 2017). Estes 

vazamentos podem atingir diferentes esferas ambientais. Uma vez que este tipo de mistura 

caracteriza-se por ser volátil, e além disso,  contato dela com o solo pode desencadear, por sua 

vez, a contaminação de corpos d'água subterrâneos e superficiais. 

A dispersão no solo e na água dos contaminantes presentes nos combustíveis é influenciada 

tanto por  por suas características físico-químicas e biológicas quanto pelas caractérias e 

propriedades do meio, ou seja, todas as variáveis envolvidas no sistema devem ser 

consideradas assim como a interação entre elas, tornando este tipo de estudo complexo. 

Entretanto, consideram-se que as propriedades físico-químicas dos compostos presentes nos 

combustíveis são os fatores que mais influenciam a sua dispersão (KAIPPER, 2003) nos 

diferentes compartimentos ambientais. Dentre eles destacam-se a massa molecular, a 

solubilidade em água, a pressão de vapor e os coeficientes de distribuição. A Figura 3.5 

apresenta o esquema de contaminação provocado por um tanque subterrâneo de 

armazenamento de combustível. 

Em um cenário de contaminação a dissolução dos compostos orgânicos ocorre na interface 

entre a fase aquosa e a fase oleosa, dessa forma a propriedade atuante é a solubilidade. Nas 

lâminas superficiais de água, devido à atuação da  pressão e datemperatura do meio, a 

evaporação torna-se o processo dominante em relação a dissolução, nessa situação, portanto, a 

dissolução e evaporação tornam-se processos competitivos ao longo do tempo. Sendo assim, é 

possível detectar variações em relação as concentrações de hidrocarbonetos dissolvidos em 

água na superfície aquosa, ou seja, é possível que devido a essa competição as essas 

concentrações das substâncias alvo (BTEX) reduzam conforme o tempo.Em ambientes 

subterrâneos a perda por evaporação é minimizada devido pelo confinamento da pluma no 

meio (SPAULDING, 2017). 
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Figura 3.5 - Esquema de contaminação por vazamento de tanques de armazenamento de 
combustíveis. 

 

A classificação usual para a contaminação orgânicos em solo e de água subterrânea está 

relacionada à densidade do contaminante e à sua miscibilidade.  

A fase formada por compostos orgânicos líquidos que em função das propriedades físicas e 

químicas, se tornam imiscíveis em água, essas são denominadas de fase não aquosa líquida 

(Non-Aqueous Phase Liquids, NAPLs). A fase líquida leve não aquosa  (Light Non-Aqueous 

Phase Liquids, LNAPLs), são aquelas formadas por uma fase líquida de densidade inferior a 

da água que então, permanecem sob superfície da água. Por fim, a fase líquida densa não 

aquosas (Dense Non-Aqueous Phase Liquids, DNAPLs) possuem densidades superiores à da 

água, portanto tendem a migrar para maiores profundidades. 

Os compostos presentes nos combustíveis possuem baixa miscibilidade e por isso, são 

comumente classificados como elementos imiscíveis. Porém, estudos abordam que os 

compostos BTEX  podem ser encontradas em concetrações, em água, na ordem de 

microgramas (µg L-1 ) até gramas por litro (g L-1 )(WATTS et al., 2000). Entre os BTEX, o 

benzeno é reconhecido como o composto mais tóxico e foi classificado pela Agência 

Internacional de Pesquisa de Câncer (IARC), o órgão da Organização Mundial da Saúde, 

como uma substância cancerígena (IARC, 2006). Para essa substância, o valor máximo 

permitido (VMP) adotado como padrão de potabilidade pelo Ministério da Saúde pela 

Portaria nº 2914 dessa substância é de 5 µg L-1 (BRASIL, 2011). 
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Alguns estudos realizados no Brasil identificaram a presença de compostos BTEX, após 

episódios de contaminação, em poços de abastecimento humano. Dentre as concentrações  

determinandas para essas substâncias, alguns desses estudos apresentaram valores acima dos 

limites recomendado pela legislação nacional, indicando que existe a necessidade de um 

tratamento para remediação desses contaminantes. 

No estudo realizado no estado do Rio de Janeiro no município de Itaguaí, dois anos após a 

ocorrência do vazamento de gasolina em um posto no bairro Brisa Mar foram identificados 

resquícios de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos em dois dos dez poços estudados, sendo 

que a concentração de benzeno na primeira coleta foi de 400 µg L-1 (aproximadamente) 

(SILVA et al., 2002) , ou seja,  uma concentração 80 vezes superior àquela recomentada pela 

portaria do ministério da saúde  

Em Natal, no Rio Grande do Norte, foram realizadas amostragens de água subterrânea sob a 

influência de um posto de combustível instalado em meados da década de 80 com suspeita de 

vazamentos de diesel e gasolina. Durante o estudo, foram encontrados LNAPL de diesel e de 

gasolina, e a concentração de benzeno na fase aquosa variou entre 0,062 a 8,66 mg L-1 na zona 

insaturada. Para zona saturada, a concentração de benzeno variou com a dispersão da pluma 

de contaminação de acordo com o fluxo subterrâneo, o maior valor encontrado nos poços de 

monitoramento para o benzeno foi de  2791,75 µg L-1 (RAMALHO et al., 2014). 

Em Ouro Preto, em Minas Gerais, foram analisadas amostras de reservatórios subterrâneos da 

Universidade Federal de Ouro Preto e do Ribeirão Tripuí, embora não tenham encontrado 

vestígios de benzeno nas amostras, foram detectados a presença de tolueno e de xilenos (meta 

e para) em concentrações de 329 e 283 ng L-1 em um dos poços analisados, e 0,234 µg L-1 de 

m-xileno e p-xileno na amostra do Ribeirão Tripuí (HELENO et al., 2010), apresentando, 

portanto, concentrações abaixo do valor máximo permitido (0,3 mg L-1) para as subtstâncias 

determinadas. 

Na cidade de Campo Grande, no Mato Grosso, Gebara e colaboradores (2013) analisaram 

amostras de água referentes à 15 postos de combustível localizados na região central da 

cidade. O benzeno foi detectado acima do VMP nas amostras de 11 poços (3,0 – 8,4 metros) 

de 7 dos postos estudados. Dessas amostras, as concetrações dessa substãncia variaram entre 

409 µg L-1 a  50x10³ µg L-1, em relação a outros compostos BTEX Também foram detectados 
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valores de concentrações acima do VPM para xilenos, 4 para tolueno e 3 para etilbenzeno em 

7 poços.  

Em relação aos estudos, nota-se que há variações em relação a grandeza das concentrações 

determinadas para os compostos BTEX, à isso pode ser atribuído o efeito da ação do tempo e 

da exposição desses contaminates aos fatores físicos, químicos e biológicos. Além disso, vale 

ressaltar a persistência desses contaminantes, sendo algumas concentrações acima dos valores 

máximos permitidos antibuindo risco à saúde humada pela possível exposição a elas. Assim, 

faz-se necessário a fiscalização e o monitoramento preventivos contínuos das potenciais áreas 

de contaminação e desses poluentes no meio ambiente, além de investimentos em tecnologias 

que removam ou minimizem suas concentrações a valores seguros a população, após 

acidentes.   

3.2.3.1 Identificação dos hidrocarbonetos de petróleo por espectroscopia de fluorescência 

 

É comum a utilização de técnicas de cromatografia gasosa com detecção de ionização de 

chama (GC-FID) e espectrometria de massa com espectrometria de massa (GC-MS) também 

foram usadas para detectar e quantificar hidrocarbonetos de petróleo (ZHOU; LIU; GUO, 

2013), entretanto, essas técninas exigem desenvolvimento de métodos específicos, consumo 

de reagentes e equipamentos onerosos. Desse modo, surgem técnicas e metodologias 

alternativas para viabilizar identificação desses contaminates no meio ambiente. 

A espectroscopia de fluorescência é considerada uma tecnologia promissora para análises 

ambientais pois entre os benefícios em relação a outras técninas, está a adaptabilidade às 

medições de campo, a alta sensibilidade a uma ampla gama de analitos potenciais e, em geral, 

a redução dos gastos com consumíveis para o pré-tratamento das amostras (JIJI; COOPER; 

BOOKSH, 1999).  

O resultado da utilização da técnica de espectroscopia de fluorescência para identificação de 

compostos orgâncios, são matrizes de emissão de excitação geradas por varrimento do 

espectro de fluorescência do composto em diferentes comprimentos de onda de excitação. As 

informações do espectro de excitação e do espectro de emissão são combinadas em uma 

matriz. Os dados em um EEM podem ser apresentados visualmente na forma de um gráfico 

de contorno de fluorescência que pode separar diferentes componentes de um sistema de 

componentes múltiplos em picos isolado (ALOSTAZ et al., 2008). 
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A matéria orgânica dissolvida e os hidrocarbonetos aromáticos são fluorescentes em soluções 

aquosas e possuem elevado rendimento quântico, ou seja, a relação entre o número de fótons 

emitidos e os fótons absorvidos e isso possibilita a detecção destes compostos, mesmo em 

baixas concentrações, através da técnica de espectroscopia de florescência (JIJI; COOPER; 

BOOKSH, 1999). Essa propriedade dos hidrocarbonetos aromáticos possibilita a aplicação 

dessa técnica na detecção de substâncias aromáticas em uma pluma de contaminação 

(MENDOZA; RIEMER; ZIKA, 2013).  

Alostaz e colaboradores (2008) propuseram uma metodologia para caracterizar e quantificar 

os hidrocarbonetos aromáticos provenientes de uma contaminação por derivados de petróleo 

(gasolina, diesel, petróleo bruto) baseada nas resultados espectrais de fluorescência. O estudo 

apontou que cada um dos produtos petrolíferos analisados apresentava a MEE de 

fluorescência única com picos em regiões específicas que poderiam ser utilizadas como 

marcador (fingerprint) na caracterização da contaminação por esses derivados. 

A poluição provocada por diesel, ocorre no mesmo espaço ótico na matriz que o triptofano 

(indicador de poluição antrópica) (SORENSEN et al., 2015), ou seja, entre os comprimentos 

de onda de excitação (λEx) de  220 e/ou 280 e no de emissão (λEm) de 350 nm, mas o λEm pode 

estar ligeiramente desviado para 340 nm (CARSTEA et al., 2010). Divya e Mishra (2008) 

verificaram que a emissão de fluorescência do diesel encontra-se entre 350 nm e 400 nm, 

porém concluíram que o comprimento de onda é dependente da concentração dos compostos 

do diesel em solução. Além disso, essas variações podem ser atribuídas também aos solventes 

nos quais essas substâncias se encontram dissolvidas (ZHOU et al., 2013; ZHOU; GUO; 

OSBURN, 2015). 

O diesel é composto por uma fração de hidrocarbonetos aromáticos que emitem o λEm 

proporcional ao número de anéis aromáticos do composto correspondente, ou seja, quanto 

maior o número de anéis aromáticos da molécula, maior o comprimento de onda de emissão 

(CARSTEA et al., 2010). 

Deste modo, compostos monoaromáticos (benzeno, tolueno, xileno e fenóis) emitem 

fluorescência entre 250 e 290 nm, enquanto os que possuem dois anéis aromáticos como o 

naftaleno, apresentam um pico de fluorescência entre 310 e 330 nm, e os fenantrenos (três 
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anéis aromáticos) entre 345 e 355 nm (BRUM; CASSELLA; PEREIRA NETTO, 2008; 

CARSTEA, 2012; ZHOU, Z.; GUO, L.; OSBURN, 2015).  

Tabela 3.4 - Comprimento de onda de emissão e excitação segundo Zhou e colaboradores 
(2015). 

Compostos Estrutura Química λEx λEm 

Antraceno 

 

 

250 380, 420 

Benzeno 

 

 

250 275,325,330,550 

Fenantreno 

 

 

250 360 

Naftaleno 

 

 

275 495 

Tolueno 

 

 

260 415, 560 

Dentre os compostos apresentados na Tabela 3.4 o benzeno e o tolueno pertencem à classe de 

compostos monoaromáticos, os BTEX. O restante deles pertencem aos poliaromáticos, os 

HPAs. Desses compostos, sabe-se que o benzeno e o tolueno são aromáticos de baixo peso 

molecular, dessa forma, a solubilidade deles é maior quando comparados aos outros 

compostos apresentados na Tabela 3.4.. Além disso, o benzeno e o tolueno apresentam a 

maior solubilidade entre os compostos aromáticos em temperatura ambiente, 1780 e 515 

mg.L-1, respectivamente (valores reportados na Tabela 3.3). Em relação aos poliaromáticos, a 

solubilidade diminui em relação a massa molecular, dessa forma, o naftaleno é mais solúvel 

que o antraceno e o fenantreno, que são isômeros. Sendo que o fenantreno tem sido utilizado 

como marcador da contaminação por diesel, devido à sua facilidade de medição e  sua menor 

volatilidade (HORTA et al., 2015). 
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3.2.4 Parâmetros físico-químicos dos hidrocarbonetos de petróleo 

Conhcer o tipo de contaminante, especialmente em relação a combustíveis, auxilia na 

determinação das concentrações, no destino e no transporte dos contaminantes no meio 

ambiente (NJOBUENWU; AMADI; UKPAKA, 2005). Além disso, é necessário conhecer o 

comportamento destes compostos, e suas características físico-químicas para se traçar ações e 

os objetivos para inicar em relação ao processo a ser aplicado na descontaminação da área. 

A mobilidade de um contaminante é determinada pela sinergia entre as suas propriedades 

físico-quimicas a as do meio onde ele se encontra, podendo este, mobilizar-se para solo, a 

água e o ar. A Figura 3.6 esquematiza a possível dispersão do contaminte de acordo com as 

propriedades e mecanismos envolvidos durante o processo.  

Um contaminante volátil pode estar presente na zona não-saturada do aquífero na fase gasosa. 

No processo de evaporação as variáveis atuantes são a pressão parcial, pressão de vapor. A 

pressão parcial de um gás (Pp) mede as atividades termodinâmicas das moléculas desse gás, 

ou seja, a capacidade de dissolução, reação e difusão dos gases está diretamente ligada a essa 

propriedade. Já a pressão de vapor (Pv) é uma medida da tendência de evaporação de um 

líquido, assim, haverá maior tendência a volatilização aquelas substâncias que possuírem 

maior pressão de vapor. A constante da lei de Henry (KH) é a razão de partição ar/água que 

caracteriza a abundância de um composto na fase gasosa em equilíbrio com a fase aquosa. 
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Figura 3.6 - Propriedades e mecanismos envolvidos na dispersão de compostos orgânicos 

no meio ambiente (Adaptado de USEPA, 2004). 

 

Apesar de serem considerados imiscíveis em água contaminantes, os hidrocarbotenos totais de 

petróleo, especialmente os BTEX são parcialmente solúveis, possuindo valores de 

solubilidade que podem propiciar sua dissolução em água a limites superiores ao limite de 

potabilidade. A solubidade das substâncias orgânicas dos combustíveis é 

afetada,especialmente, pelo seu peso molecular e pela sua polaridade.  

A solubilidade em água (S) de um composto corresponde à máxima concentração dissolvida 

desse composto em água pura. O limite de solubilidade é dado em função da natureza do 

composto, portanto, de suas propriedades fisico-qumicas, da temperatura do meio solvente, no 

caso, da água. A presença de outros hidrocarbonetos podem exercer algum tipo de influência 

em relação a mobilidade de uma substância específica, e isso torna o estudo de mobilidade 

das misturas como os combustíveis, tão complexa. A solubilidade pode ser estimada a partir 

da solubilidade do composto puro em água e da sua fração presente no combustível 

(CORSEUIL; AIRES; ALVAREZ, 1996), desse modo, a solubilidade efetiva (CL) é 

proporcional à sua fração molar (X) do composto em solução. Elevados valores de 

solubilidade indicam que os compostos podem se solubilizar e se mobilizarem em água, com 
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maior facilidade por meio do fluxo da água subterrânea, levando a contaminação para longe 

da fonte, formando uma pluma de contaminação (fase dissolvida), tornando este tipo de 

contaminação difusa.   

Em águas subterrâneas é possível encontrar maiores concentrações de benzeno e de tolueno 

devido sua maior solubilidade quando comparado com etilbenzeno e os xilenos. Já os 

hidrocarbonetos poliaromáticos (HPA) são pouco voláteis, possuem baixa solubilidade e são 

recalcitrantes, podendo persistir por muito tempo no ambiente (KILLIAN et al., 2007; 

MARIANO et al., 2008; FU et al., 2015). 

Outra propriedade que influencia a capacidade de dissolução de um composto é o coeficiente 

de partição octanol-água (Kow) que tem por for finalidade medir a afinidade lipídica de um 

composto. Através dele é possível prever o comportamento em relação à mobilidade dos 

compostos orgânicos que não interagem com a fração orgânica do solo. Os altos valores de 

Kow e Koc indicam que o composto possui baixa capacidade de dissolução em água e alta 

capacidade de adsorção às fases orgânicas presentes no ambiente subterrâneo, deste modo, 

sua mobilidade no meio será lenta (BEDIENT et al., 1994). 

Parte dos contaminantes dos combustíves podem ficar adsorvidos na matéria orgânica 

presente no aquífero, formando a fase adsorvida, presente tanto na zona saturada quanto na 

zona não-saturada do aquífero. Nestre processo, coeficiente de distribuição (Kd),  auxilia na 

estimativa do potencial de sorção do contaminante dissolvido em contato com o solo. Quanto 

maior o Kd, maior a tendência do contaminante de ficar adsorvido ao solo ou sedimento. O 

coeficiente de distribuição está relacionado diretamente com o coeficiente de partição de 

carbono orgânico (Koc) ou coeficiente de partição solo/água ou coeficiente de adsorção. Essa 

constante expressa a tendência de um composto orgânico ser adsorvido no solo ou no 

sedimento quando em contato com a água. Ele pode ser obtido através da razão entre o Kd e a 

fração de carbono orgânico do solo (Foc). O Koc é uma propriedade intrínseca do composto 

químico, ou seja, específico para cada tipo de substância, independe das propriedades do solo. 

Um baixo Koc indica um maior potencial de lixiviação do contaminante do solo para água 

(BEDIENT et al., 1994). 

A Fração de carbono orgânico do solo (Foc) pode ser definida como a porção de carbono 

orgânico total presente na matéria orgânica do solo. Esse parâmetro permite prever a 
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capacidade do solo de adsorver ou se ligar quimicamente aos contaminantes, provocando o 

retardamento dos contaminantes orgânicos nas águas subterrâneas (BEDIENT et al., 1994). 

3.3 Remediação de áreas contaminadas 

Após o episódio de contaminação, a escolha do tratamento deve considerar as características e 

a natureza do contaminante, concentração, as características geológicas da área e a eficiência  

da técnica, no intuito que se alcance no mínimo a reduação das concentrações dos 

contamintates aos valores exigidos por legislação. Além disso, também é necessário 

considerar os custos operacionais e o tempo para degradação e recuperação da área (MEYER 

et al., 2014). 

Existem diversas tecnologias utilizadas na remediação de solos e de água subterrânea 

contaminada. Essas técnicas de remediação podem ser classificadas em físicas, químicas, 

físico-químicas, biológicas ou térmicas, podendo também ser combinadas entre si para 

melhorar a eficiência do sistema (LIM; LAU; POH, 2016; KUPPUSAMY et al., 2017). 

Algumas das técnicas utilizadas na remediação de contaminação por combustíveis estão 

descritas na Tabela 3.5. Dentre essas, pode-se destacar a oxidação química in situ (ISCO) que 

têm obtido bons resultados na remediação de solos águas subterrâneas contaminados.
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Tabela 3.5 - Técnicas utilizadas para remediação de áreas contaminadas 

Técnica Classificação Descrição Limitações Trabalhos 

Lavagem de solo 

Físico-químico 

Utiliza líquidos, geralmente água e 
solvente, e processos mecânicos 
para extrair os contaminantes do 
solo. Os solventes são escolhidos 
baseados na sua capacidade de 

solubilizar os contaminantes e não 
possuir ou ter baixa toxicidade. 

Elevado custo. Demanda alto 
consumo de solventes. Não é um 

procedimento ambientalmente 
amigável. 

(VILLA; TROVÓ; 
NOGUEIRA, 2010; 

ROSAS et al., 2013; 
HUGUENOT et al., 2015) 

Extração de vapores 

É uma tecnologia que promove a 
remoção de compostos orgânicos 

voláteis (COVs) da zona não 
saturada do solo por meio de 
aplicação de vácuo em poços 

próximos à fonte de contaminação. 

Ineficaz para contaminantes de 
baixa volatilidade e para solos com 
baixa permeabilidade/porosidade 

devido às injeções de ar. 

(SOARES et al., 2010; 
THOMÉ et al., 2014; 

VIDONISH et al., 2016) 

Dessorção Térmica e 
Incineração 

Térmico 

Envolve o aquecimento do solo a 
temperaturas que variam de 100 a 
600 °C com o objetivo de promover 

a separação dos contaminantes 
orgânicos pela volatilização ou 

destruição. 

Custos elevados. Pode existir a 
formação de gases de efeito estufa. 
O procedimento pode ser afetado 
pelo alto teor de umidade do local. 

(BALLESTEROS; 
HERNÁNDEZ; LYONS, 

2009; CHEN et al., 2016) 
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Técnica Classificação Descrição Limitações Trabalhos 

Oxidação química 

Químico 

Tratamento que utiliza oxidantes 
químicos como ozônio, peróxidos, 
permanganatos e persulfatos, para 

decompor, reduzir ou eliminar a 
toxicidade dos contaminantes em 

solos e águas subterrâneas. 

Pode ser limitado pela baixa 
permeabilidade do solo, altamente 

dependente do pH, e pode impactar 
a microbiota dependendo do 

oxidante utilizado. 

(HUANG et al., 1999; XU; 
THOMSON, 2008; 

MAZLOOMI et al., 2016; 
ANDRADE et al., 2017; 

SONG et al., 2017; 
WANG; WANG; XU, 2017) 

Eletrocinética 

É um método de remediação in situ 
que emprega o uso de baixos níveis 
de corrente elétrica direta entre os 
eletrodos posicionados ao longo da 
massa de solo a ser tratada. Forma-

se um campo elétrico na área e o 
gradiente de tensão formado 

proporciona um fluxo preferencial 
do fluído contaminado e em direção 

ao cátodo para ser tratado. 

É um procedimento demorado. 
Pode afetar a atividade microbiana 
devido à mobilização de nutrientes 
do solo e não sendo visto como um 

procedimento ambientalmente 
amigável. 

(TONG et al., 2014; MENA 
et al., 2015; RAMÍREZ et 

al., 2015) 
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Técnica Classificação Descrição Limitações Trabalhos 

Atenuação natural 
monitorada (ANM) 

Biológico 

Conhecida também como 
remediação intrínseca ou passiva, 

usa processos naturais que ocorrem 
na área contaminada com o objetivo 

de reduzir as concentrações dos 
contaminantes, toxicidade, massa 

e/ou volume até níveis adequados à 
proteção da saúde humana e ao 

meio ambiente. 
Longas durações de tratamento 

devido ao tempo de inoculação e/ou 
crescimento da microbiota. E 

limitação quanto à baixa 
biodegradabilidade dos compostos 

(ROGERS et al., 2002; 
SEAGREN; BECKER, 
2002; RAMOS et al., 

2016) 

Biorremediação 

Por meio do metabolismo de 
microrganismos (bactérias e 
fungos), nativos ou exóticos à área 
contaminada, os contaminantes são 
degradados em compostos com 
menor ou sem toxicidade. 

(CHAGAS-SPINELLI et 
al., 2012; SILVA-CASTRO 
et al., 2013; CASSIDY et 

al., 2015) 

Fitorremediação 

Plantas são utilizadas para remediar 
áreas contaminadas por meio da 
degradação, extração, contenção 

ou imobilização dos contaminantes 
orgânicos e inorgânicos do solo e 

água subterrânea. 

Longa duração, difícil de 
implementar devido à especificidade 
de absorção dos contaminantes da 
planta a ser utilizada. Dependente 
de muitos fatores ambientais, para 
baixas concentrações de toxinas. 

(CUNNINGHAM et al., 
1996; FAVAS; PRATAS; 

VARUN, 2014; 
LANDMEYER; 

EFFINGER, 2016; 
SCHWITZGUÉBEL, 2017) 
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3.3.1 Oxidação Química in situ 

Entre as técnicas de tratamento atualmente aplicas na remediação de contaminantes orgânicos 

no solo ou em água subterrânea, destaca-se a oxidação química in situ (ISCO). A ISCO tornou-

se uma tecnologia popular para a remediação de contaminantes orgânicos nos sistemas de água 

e efluentes (ZHANG et al., 2015; DEVI; DAS; DALAI, 2016; WACŁAWEK et al., 2017). 

Assim como os processos oxidativos avançados (POAs), a oxidação química visa a 

mineralização dos poluentes orgânicos ou a transformação deles em produtos menos tóxicos ou 

mais biodegradáveis (MIAO et al., 2015; STOIN; MOJON; SASSON, 2015). 

Uma das vantagens vistas na utilização da ISCO em relação às outras técnicas aplicáveis é sua 

elevada eficiência de remoção dos compostos em escalas menores de tempo, quando 

comparada à biorremediação e à atenuação natural monitorada. Muitos estudos têm sido 

realizados combinando as duas técnicas, favorecendo assim o processo de remoção dos 

compostos orgânicos, visto que a utilização dessa técnica química antecedendo o processo 

biológico promove a quebra das moléculas orgânicas, o que as torna mais facilmente 

disponíveis para a ação dos microrganismos (MEYER et al., 2014; CHENG et al., 2016; 

FEDRIZZI et al., 2016). A Tabela 3.4 aborda alguns estudos envolvendo diferentes técnicas de 

tratamento de misturas de combustíveis.  
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Tabela 3.6 - Técnicas de remediação aplicadas ao tratamento de combustíveis e derivados do petróleo. 

Técnica  Contaminantes  Resultados Referência 

ISCO 

(MgO2/Fe2O3) / 

Biorremediação 

 B100  

Os resultados mostraram a maior dissolução e produção de compostos solúveis devido à oxidação que 

permitiram a estimulação do crescimento microbiano e produção mais rápida de ácidos orgânicos em 

comparação com a ANM. 

(FEDRIZZI et al., 2016) 

Fotocatálise 

(TiO2/H2O2) 
 B100  

Após 24 h de irradiação sob uma lâmpada de vapor de Hg houve a remoção de 22% dos óleos e graxas e 

33,54% no total da concentração de FAMEs na fase aquosa 

(AMBROSIO et al., 

2017) 

ISCO (Na2S2O8, 

K2S2O8, H2O2, e 

CaO2) 

 Gasolina/Etanol  

O CaO2 obteve os melhores resultados de remoção, no entanto, este composto tem baixa solubilidade e 

aumenta o pH. O Na2S2O8 conseguiu bons resultados de remoção, em pH baixo e teve cinética lenta, 

tornando-o adequado para remediação de águas subterrâneas e a concentração de ferro no solo ferrífero 

promove a ativação oxidante adequada, atingindo uma remoção de 99% de BTEX, 45% da remoção de 

COT,. 

(ANDRADE et al., 

2017) 

ISCO (KMnO4, 

Na2S2O8, H2O2,) 

/biorremediação 

 Diesel  

Remoção de HTP de 40% e 55% pela biorremediação, e os melhores resultados para ISCO foram 

respectivamente para PS, Permanganato e Peróxido de Hidrogênio. Porém Peróxido e Permanganato foram 

menos prejudiciais ao desenvolvimento bacteriano devido ao baixo pH. 

(CHEN; CHANG; 

CHIOU, 2016) 

ISCO (H2O2) / 

Biorremediação 
 Diesel  

Nos experimentos de bancada com duração de 50 dias (solução de 20% H2O2) houve a remoção de 63.5% de 

HTP sendo que 48% foi atribuído à biodegradação devido à inoculação das bactérias naturais do solo. Para 

os testes em campo com solução (solução de 17.5% H2O2) houve remoção de 51.5% dos HTP, e após a 

injeção da cultura de microrganismos, foram removidos de 19.6% de HTP. 

(KIM; LEE, 2012) 

ISCO (KMnO4, 

Na2S2O8, H2O2, 

ClO2, 

2Na2CO3.3H2O2, 

OxiClean®) 

 

Hidrocarbonetos 

de petróleo 

(C12 - C40) 

 

Reduções de 20 a 90% de HTP sendo que os melhores resultados foram do percarbonato de sódio e do 

peróxido de hidrogênio. Este trabalho mostrou que oxidação química pode transformar e mobilizar 

hidrocarbonetos pesados no solo e pode produzir mais orgânicos solúveis em água. O OxiClean® pode 

servir como coquetel (oxidante + surfactante) para tratamento de solos com hidrocarbonetos de petróleo 

devido à liberação de peróxido. O valor de TPH removido pela OxiClean® foi comparável ou melhor que a 

maioria dos oxidantes. No entanto, apenas o percarbonato de sódio teve a remoção de TPH superior que o 

Oxiclean®. 

(APUL et al., 2016) 
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3.3.2 Os oxidantes utilizados na ISCO 

Análoga aos POAs, a oxidação química visa a utilização de radicais com elevado potencial de 

redução, altamente reativos e não seletivos na oxidação de diversos compostos podendo 

atingir a mineralização (formação de CO2 e H2O) parcial ou completa dos poluentes. Diversos 

agentes oxidantes, como o permanganato de potássio, o ozônio, peróxidos e persulfatos 

podem ser utilizados na oxidação de contaminantes orgânicos (ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 

2004; APUL et al., 2016; CHENG et al., 2016; ANDRADE et al., 2017). 

Oh e Shin (2014) compararam a ação de oxidação do Fenton e do persulfato de sódio em um 

solo contaminado por diesel, cuja concentração inicial HTP era de 5000 mg kg-1. Os 

experimentos foram conduzidos utilizando o ferro zero valente (ZVI) e Fe (II) como 

catalisadores da reação, e as dosagens de H2O2 e Na2S2O8 foram de 250 mg/L. As remoções 

no sistema solo-água, ocorram após 24h, sendo de 59.3% para o peróxido de hidrogênio/ZVI 

e de 60.6% para o sistema PS/ZVI. Os autores concluíram que a utilização do ZVI como fonte 

de ferro para catalisar as reações foi melhor quando comparado às remoções obtidas com a 

utilização do Fe2+, devido a liberação contínua de Fe2+ provocada pela oxidação em água do 

ZVI. Entretanto, o aumento do Fe0 não resultou na redução de remoção de HTP no sistema, 

possivelmente devido ao seu excesso e a disponibilidade de sequestrantes. 

Xue e colaboradores (2016) investigaram a ação do peróxido de cálcio (CaO2) ativado por Fe 

(II) na remoção do benzeno (1 mM) em solução aquosa. Avaliaram diferentes dosagens de 

CaO2/ Fe (II). Notaram que o aumento da dosagem de CaO2 comprometeu a remoção do 

benzeno, uma vez que o excesso de H2O2 formado pela decomposição do CaO2, é um 

sequestrante de radicais hidroxila (OH•). Além disso, a formação de Ca(OH)2 proporcionou o 

aumento do pH reduzindo a eficiência da reação, e o consumo acelerado de Fe (II) favoreceu 

a formação de Fe(III) resultando na precipitação de Fe (OH)3, comprometendo a ciclagem do 

ferro, e retardando a destruição do benzeno. A melhor proporção molar de CaO2/Fe(II)/ 

Benzeno foi de 4/4/1, resultando na remoção de aproximadamente 90% do benzeno em 

solução. 

Fedrizzi e colaboradores (2016) investigaram a ação da ISCO na remediação de uma pluma 

de contaminação por biodiesel (LNAPL) utilizando o peróxido de Manganês (MnO2) 

associado a partículas de ferro (Fe2O3) recuperadas de uma drenagem ácida de mina (AMD). 
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Os resultados apontaram oxidação dos compostos do biocombustível a partir da produção de 

compostos solúveis, o que acarretou no aumento da atividade microbiana. Foi realizado 

também o monitoramento da biorremediação após a ISCO. O processo de tratmento 

possibilitou a remoção de aproximadamente 67% do COT em relação background. 

Liang e colaboradores (2014) estudaram o tratamento de uma água subterrânea contaminada 

por tricloroeteno (TCE) a partir de um material que promovesse a liberação lenta do 

permanganato de potássio KMnO4 por meio de um sistema de barreiras permeáveis, formado 

por um sistema de seis colunas dispostas em série, nas quais apenas a 2ª e a 3º continham o 

oxidante. Após a terceira coluna, houve a remoção de 98% de TCE, e nas colunas 4 e 5, seus 

subprodutos de degradação foram detectados. Na última coluna, após a redução das 

concentrações do oxidante, houve a remoção de um dos subprodutos formados por 

biorremediação, indicando que concentrações abaixo de 30mg L-1 de permanganato não 

inibem a atividade dos microrganismos do solo após a ISCO. 

Chen e colaboradores (2016) realizaram experimento em batelada utilizando um solo 

contaminado por diesel utilizando diferentes oxidantes (H2O2, Na2S2O8 e o KMnO4), para a 

avaliação dos seus efeitos na microbiota do solo. Avaliaram as eficiências de remoção de 

diesel por persulfato, permanganato e peróxido de hidrogênio (1, 3, 5 e 10%) em um tempo 

reacional de 120 dias. A remoção do HTP aumentou com o aumento da dosagem aplicada, 

alcançando a 67 e 93% para as dosagens de 10% de H2O2 e Na2S2O8, respectivamente, e de 

72% para a dosagem de 5% de KMnO4, que devido aos limites de solubilidade não pode ser 

aplicado em dosagens superiores. Foram observados efeitos adversos na comunidade 

microbiológica; a adição de peróxido de hidrogênio e permanganato causou o aumento da 

diversidade microbiana, enquanto o persulfato devido à redução do pH (<3,5) provocou uma 

baixa na população. 

O persulfato está sendo cada vez mais estudado para a sua aplicação na remediação de 

contaminantes orgânicos em águas subterrâneas pela oxidação química in situ (LIU et al., 

2014). Como os mecanismos de ação deste oxidante não estão completamente elucidados o 

estudo da sua aplicação torna-se importante no cenário atual (LIM; LAU; POH, 2016; 

ZHANG et al., 2017). 

O estudo de Zhang e colaboradores (2017) avaliou o total de 5486 publicações relacionadas à 

remediação de água subterrânea entre os anos de 1995 a 2015, para fornecer uma visão global 
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sobre a tendência da pesquisa atual e futuras direções relacionadas a este campo de trabalho. 

Foi verificado que houve o aumento de focos de água subterrânea contaminada, com  aumento 

proporcional do número de publicações relativos aos tratamentos possíveis. Em relação às 

técnicas de remediação, ao final de 2015, as publicações relacionadas à utilização da oxidação 

química ultrapassam as de técnicas convencionais como bombeamento e a de biorremediação, 

destacando-se entre os os oxidantes utilizados, o peróxido de hidrogênio e os persulfatos, 

havendo uma tendência para a utilização de percarbonatos. 

3.3.3 Processos oxidativos avançados com o radical sulfato (S-POAs) 

Devido a capacidade dos radicais sulfato (SO4
•-) em degradar de contaminantes orgânicos 

recalcitrantes, o persulfato ou peroxidissulfato tem tido sua aplicação largamente estudada em 

diferentes campos, seja no tratamento de efluentes domésticos ou industriais (ANIPSITAKIS; 

DIONYSIOU, 2003; DEVI; DAS; DALAI, 2016; REHMAN et al., 2018), na remediação de 

poluentes emergentes e poluentes de preocupação emergente (GHAUCH; TUQAN, 2012; 

CHEN et al., 2016, 2017), e na remediação de solos e água subterrânea contaminada por 

orgânicos (SIEGAL et al., 2009; SOHRABI et al., 2013; PARDO et al., 2015; PENG et al., 

2016; ANDRADE et al., 2017). 

Em relação a sua aplicação na remediação de solos e ambientes aquáticos subterrâneos, os 

persulfatos (PS) são muito estáveis no estado sólido e podem permanecer por um maior tempo 

em água, o que aumenta seu tempo de meia-vida, possibilitando que a interação entre o 

oxidante e os contaminantes do meio seja maior. Dessa forma, a utilização do persulfato têm 

se tornado vantajosa em relação a outros reagentes comumente utilizados para a realização da 

oxidação química nesses locais. Outra vantagem em relação ao uso dos peróxidos é que os 

persulfatos possuem menor risco durante o transporte e são estáveis à temperatura ambiente 

(GHANBARI; MORADI, 2017; WACŁAWEK et al., 2017; WANG; WANG, 2018). 

Existem algumas vantagens envolvidas nos processos oxidativos avançados com radical 

sulfato (S-POAs) (ZHOU; ZHANG; CHEN, 2015; BOCZKAJ; FERNANDES, 2017) em 

relação ao Fenton e ao radical hidroxila. Pode-se destacar o fato de que dependendo do tipo de 

ativação aplicada, é possível se obter a formação de diferentes espécies reativas até 

efetivamente haver a formação dos radicais sulfato e do radical hidroxila, associado a isso, o 

tipo de ativação também interfere nos potenciais de redução e na seletividade dos radicais 

gerados no processo (TSITONAKI et al., 2010; OH; DONG; LIM, 2016). 
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Similar aos radicais hidroxilas, os radicais sulfato podem oxidar diferentes compostos 

orgânicos, entretanto os mecanismos de reação que os envolvem podem ser 

significativamente diferentes. Os radicais sulfato reagem com moléculas orgânicas 

preferivelmente pela remoção de elétrons produzindo um cátion radical orgânico. O radical 

sulfato é um reagente eletrofílico portanto, grupos doadores de elétrons como amino, 

hidroxila ou alcoxi se estiverem em uma molécula aromática, aumentarão a taxa da reação 

com o radical, enquanto que os grupos que retiram elétrons, como nitro ou substitutos de 

carbonila, diminuirão a taxa da reação (TSITONAKI et al., 2010). Além disso, o persulfato ao 

reagir com compostos orgânicos pode formar espécies orgânicas radicalares possibilitando a 

existência de reações secundárias no meio (MATZEK; CARTER, 2016; WACŁAWEK et al., 

2017). 

3.3.4 Química do persulfato 

Quando dissolvido em água, o persulfato de sódio se desassocia em cátions de sódio e ânions 

de persulfato (Equação 4.1). O íon persulfato é bastante estável em solução aquosa à 

temperatura ambiente e pH neutro. No entanto, a hidrólise do persulfato provoca a redução do 

pH do meio devido a formação do ânion bissulfato (Equação 4.2) como intermediário. Em 

condições ácidas, o persulfato se hidrolisa formando o peroximonossulfato ou ácido de Caro 

(Equação 4.3) (SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN, 2011). E a formação do ácido de Caro pode 

comprometer a remediação de alguns contaminantes orgânicos (SRA; THOMSON; 

BARKER, 2010). 

Na2S2O2 → S2O8
2− + 2 Na+                                                                                                                                   (4.1) 

S2O8
2− + H2O →    2 HSO4

− + 1 2⁄  O2
                                                                                                             (4.2) 

S2O8
2− + H2O 

H+
→  H2SO5 + SO4

2−                                                                                                                    (4.3) 

A utilização dos oxidantes precursores dos radicais sulfato no tratamento de contaminantes 

em ambientes subterrâneos tem sido promissora devido à estabilidade em persistência em 

meio aquoso. Além disso, o potencial de oxidação e a reatividade dos persulfatos podem ser 

aprimorados através da sua ativação e consequentemente, pela geração de radicais livres e 

espécies altamente reativas como por exemplo, SO4
− •, OH •, O2 

-•, H2O2, HO2 •, H2SO5 

(SRA; THOMSON; BARKER, 2014). 
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A ativação é definida como o processo de formação de radicais livres. Este processo pode ser 

dividido em três etapas: a iniciação, a propagação e terminação. O processo de iniciação 

consiste na aplicação do método de ativação a qual o persulfato será submetido. Entre os 

agentes de ativação, os comumente aplicados são: a utilização de sais metálicos e de óxidos 

do solo (DIONYSIOU, 2004; AHMAD; TEEL; WATTS, 2010; DO; KWON; KONG, 2010; 

LIU et al., 2014; KAUR; CRIMI, 2015), aquecimento (térmico) (APUL et al., 2016; CHEN; 

MURUGANANTHAN; ZHANG, 2016; PENG et al., 2016), ativação alcalina (SIEGAL et 

al., 2009; LIANG; GUO, 2012; LOMINCHAR et al., 2018) e o peróxido de hidrogênio 

(WANG et al., 2016). Na etapa de propagação ocorre a formação dos radicais e 

posteriormente a oxidação do contaminante alvo. Seguido pela etapa de terminação, onde a 

troca eletrônica de elétrons não está mais ativa (DEVI; DAS; DALAI, 2016). 

3.3.4.1 Métodos de ativação do Persulfato 

• Ativação térmica 

O processo de ativação térmica ocorre pela decomposição do persulfato na presença de calor 

(30-60ºC). Esse processo promove a clivagem do persulfato em dois radicais sulfato como 

apresentado na Equação 4.4 (SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN, 2011). O mesmo ocorre quando 

o persulfato é submetido a ação dos fótons. 

𝑆2𝑂8
2−

𝛥 𝑜𝑢 ℎ𝑣
→     2𝑆𝑂4

•−                                         
K = 5,7 × 10-5 s−1 ( 70ºC e pH 1,4)                                              (4.4) 

Embora elevadas temperaturas acelerem a taxa de ativação e promovam a redução do tempo 

de tratamento, sua aplicação pode resultar em condições oxidantes muito agressivas, e em 

larga escala, está técnica se torna onerosa. Além disso, o aumento da temperatura pode causar 

efeitos indesejáveis como a volatilização e dissolução de contaminantes (DEVI; DAS; 

DALAI, 2016; MATZEK; CARTER, 2016). 

Peng e colaboradores (2016) analisaram a viabilidade do uso do persulfato (0, 5 e 50 g L-1) 

sob diferentes métodos de ativação na remediação um solo contaminado artificialmente com 

hexaclorociclohexanos (HCHs) (800mg/Kg). Foram aplicados três métodos de ativação: 

térmico (40º C), em pH básico, e pela adição de Fe (III) e EDTA (ácido etilenodiamino tetra-

acético). Os resultados mostraram que a ativação térmica foi a mais eficaz na remediação do 

solo contaminado, pois gerou uma quantidade de radicais livres superior às espécies 

competitivas de oxidação, como a matéria orgânica natural do solo e outras presentes no solo, 

além disso, o incremento de temperatura no solo favoreceu a dessorção do contaminante do 
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solo para a solução, e em 14 dias de tratamento a maior concentração de oxidante aplicada 

removeu todo o contaminante. O tratamento aplicando a ativação alcalina à temperatura 20ºC 

provocou um rápido desaparecimento do contaminante alvo, e observou-se a formação de 

intermediários recalcitrantes para a concentração avaliada de 5 g L-1. O persulfato sem 

ativação e o sistema PS/Fe (III)/EDTA não se mostraram eficazes para este tipo de 

contaminante. O primeiro, devido à limitação de geração de radicas radicais, o segundo 

devido às interferências provocadas pela competição de materiais orgânicos no solo e pelo 

complexo. 

• Ativação Alcalina 

O processo de ativação em elevado pH envolve a adição de uma base concentrada, em muitos 

casos são adicionados o hidróxido de sódio (NaOH) ou hidróxido de potássio (KOH), à 

solução de persulfato para promover o aumento do pH a uma faixa alcalina (pH > 10). Neste 

pH o persulfato é impulsionado a formar diferentes radicais como apresentado nas Equações 

4.5 e 4.6, neste processo, há a predominância do radical hidroxila (LOMINCHAR et al., 

2018). 

2 S2O8
2− + 2 H2O

OH−
→   3 SO4

2− +  SO4
•− + O2

•− + 4H+                                                         (4.5) 

SO2
•− + OH−   SO4

2− + OH•−              K = 1,4 – 7,3 × 107 M−1s−1                                          (4.6) 

A ativação alcalina, embora produza diferentes radicais e possuam maiores taxas de reações 

(GU et al., 2017), necessita da adição de reagente continuamente para a manutenção do pH, 

uma vez que este deve permanecer superior a 10 durante o período de monitoramento da 

reação para que o mecanismo de degradação pelos radicais hidroxila prevaleça. 

Além disso, níveis elevados de substâncias básicas fortes, podem provocar algumas alterações 

no solo, além de aumentar a formação de espécies sequestradoras, resultando na redução da 

eficiência de degradação do contaminante (TSITONAKI et al., 2010). Outra questão 

importante sobre a aplicação deste tipo de ativação, é que neste método a hidrólise alcalina 

dos analitos deve ser considerada pois, nessas condições muitos compostos orgânicos reagem 

com as hidroxilas do meio e se decompõem ou são parcialmente degradados, e pode assim 

superestimar a eficiência do sistema em relação as reações de oxidação (SIEGRIST; CRIMI; 

SIMPKIN, 2011). 
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Mesmo que os estudos em relacionados aos parâmetros ideais de reação na descontaminação 

de orgânicos recalcitrantes sejam considerados limitados, este método tem sido empregado na 

remediação in situ de águas subterrâneas e solos, diferente do que ocorreu com outros tipos de 

ativadores (MATZEK; CARTER, 2016). 

Siegal e colaboradores (2009) avaliaram a eficácia da ISCO usando o persulfato ativado por 

NaOH e a sua combinação com aspersão de ar (air sparging) em área contaminada por 

LNAPL e DNAPL de hidrocarbonetos e compostos clorados localizada na Base Aérea de 

Edward na Califórnia. O estudo foi avaliado em duas fases, sendo que a primeira delas 

compreendia a aplicação a injeção de uma solução de persulfato de sódio e hidróxido de sódio 

(NaOH) na água subterrânea em um poço existente onde foram detectados LNAPL residual e 

contaminantes na fase dissolvida. Nessa etapa houve aumento do potencial redox (ORP) e de 

sulfato, indicando a introdução do oxidante no local, e do pH, indicando a interação entre a 

água e a base inserida no local. Concluíram que o uso persulfato ativado por alcalino foi 

eficaz na promoção da dissolução e degradação do LNAPL, pois neste poço, houve o aumento 

das concentrações inicias de HTP seguindo por sua redução, entretanto esses parâmetros 

permaneceram essencialmente inalterados nos outros poços de monitoramento, evidenciando 

que a distribuição do oxidante não havia sido efetiva por toda área. A segunda fase foi 

auxiliada pela utilização de air sparging que promoveu a distribuição do oxidante pela área 

aumento a eficiência de descontaminação da tecnologia proposta. 

• Ativação por Metais 

O uso de metais de transição é provavelmente o método de ativação mais aplicado e estudado, 

pois a ativação do persulfato pelos metais promove o aumento das taxas das reações químicas 

do persulfato à temperatura ambiente e sem adição de substâncias que modifiquem o pH 

natural do meio, entretanto, existe a possibilidade de se utilizar quelantes para favorecer a 

permanência dos metais em solução (SRA; THOMSON; BARKER, 2014). 

Diversas pesquisas foram desenvolvidas utilizando diferentes íons metálicos em solução 

como agentes ativares do persulfato. Anipstakis e Dionysious (2004) estudaram a influência 

de nove metais de transição (Ag+1, Ce+3 Co+2, Fe+2, Fe+3, Mn+2, Ni+2, Ru+3, e V+3) para a 

ativação do persulfato de potássio (K2S2O8) na degradação do 2,4 – diclorofenol. Entre todos 

os metais analisados em um período reacional de 4h, a Ag (I) e o Fe (II) foram os metais mais 

eficientes na ativação do K2S2O8, uma vez houve a remoção do contaminante em solução foi 

de 85% e o 35% respectivamente. Enquanto para os outros metais avaliados, as remoções 
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foram inferiores a 20%. No entanto, os custos com a utilização da prata como ativador torna a 

sua aplicação inviável em um cenário de remediação real. Assim, a utilização de sais de ferro 

como ativador se destacou pelo fato do Fe2+ ser um metal relativamente não-tóxico, 

ecologicamente correto e mais econômico quando comparado a outros metais de transição 

usados para mesma prática (WANG; WANG, 2018). 

A ativação do persulfato com os metais de transição, incluindo o Fe (II), ocorre por 

transferência de um elétron, na qual os metais participam como o doadores o elétrons 

(Equação 4.7). Essa reação acontece a uma taxa de reação próxima de 2,0 × 101 a 8,3 × 101 

M−1s−1 em temperatura ambiente (LIANG et al., 2008). Uma observação importante na 

utilização desse método de ativação é que o excesso de íons ferrosos em solução pode causar 

o sequestro dos radicais sulfato, como mostrado na Equação 4.8 (MATZEK; CARTER, 

2016).  

S2O8
2− + Fe2+ → SO4

2− + SO4
•− + Fe3+                                                                                (4.7) 

SO2
•−  + Fe2+ → Fe3+ + SO4

2−                   K  1 - 4,6 × 109 M−1s−1 (22ºC e pH 3-5)                   (4.8) 

Quando o Fe2+ é oxidado a Fe3+ pode ocorrer a redução da velocidade de reação ou a 

interrupção do processo de ativação. Uma solução proposta para isso, é a adição de tiossulfato 

no sistema, para promover a redução do Fe3+ (LIANG et al., 2004). No entanto, já foi existem 

evidências a respeito da ativação do persulfato pelo Fe (III) no qual se obteve uma degradação 

maior de BTEX neste sistema do que no sistema controle, apenas com a presença do oxidante 

(SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN, 2011). 

A ocorrência de espécies ferruginosas (Fe2+ /Fe3+) no sistema, pode variar em função do pH 

meio e do equilíbrio de oxidação e redução da reação. O compostos gerados pelo ferro depois 

de oxidado precipitam acima de pH  3,5, e geralmente são encontradas na forma de 

hidróxido de ferro (III) (Fe (OH)3) ou o óxido férrico hidratado (Fe2O3. H2O), que por sua 

vez, promovem o retardamento da atividade catalítica do meio (LIANG; LIANG; CHEN, 

2009). Em situações no qual o pH deva ser aumentando, como na ativação alcalina, é comum 

o uso de quelantes como o EDTA (ácido etilenodiamino tetra-acético) e de EDDS (ácido 

etilenodiamino tetra-acético) e ácido cítrico para a manutenção em solução complexos 

estáveis da espécie de maior interesse para a reação (RASTOGI; AL-ABED; DIONYSIOU, 

2009; SRA; THOMSON; BARKER, 2014). 
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Uma das vantagens da ativação por metais é que a decomposição do persulfato provoca o 

decaimento natural do pH, proporcionando um ajuste da solução para a permanência das 

espécies de Fe (II), e neste mesmo pH, mesmo que em taxas menores, também pode haver a 

formação de radicais sulfato, como apresentado na Equação 4.9 (BOCZKAJ; FERNANDES, 

2017). Entretanto, o após o tratamento faz-se necessário o ajuste da solução. 

S2O8
2− + H+ → SO4

2− + SO4
•− + H+                                                                                    (4.9) 

De acordo com o estado físico no qual o metal de transição que está inserido no meio 

reacional, o sistema pode ser classificado em homogêneo, quando o metal está dissolvido em 

solução, ou heterogêneo, quando o metal se encontra em estado sólido, geralmente em forma 

de óxido de metálico. Atualmente, existem estudos envolvendo a ativação do persulfato 

utilizando óxidos naturais presentes no solo para compreensão e para a aplicação na 

remediação de áreas contaminadas. 

Liu e colaboradores (2014) estudaram a influência dos minerais naturais do solo na 

decomposição do persulfato durante a ISCO utilizando o benzeno como molécula modelo. A 

decomposição do PS foi avaliada sobre a interação com a sílica (SiO2), goethita (FeO (OH)), 

pirolusita (MgO2), e ferrihidrita (Fe5HO8. 4 H2O), todos na concentração de 100 g L-1. Dentre 

eles, após 32 dias de reação em pH 8, a ferrihidita e a pirolusita foram os minerais mais 

reativos em relação a decomposição do persulfato, 65% e 45%, respectivamente. Nos sistemas 

compostos por benzeno nas concentrações de 0, 100 e 1000 µM, na presença de 50 g L-1 de 

ferrihidrita, o consumo de PS aumentou com a maior disponibilidade do poluente orgânico em 

solução. 

Sra e colaboradores (2014) investigaram a persistência de persulfato (1 e 20 g L-1) ativado por 

Fe (II) e Fe (II)/ácido cítrico (CA) em diferentes materiais de aquíferos. No primeiro sistema, 

Fe (II)/CA, foi observado que a oxidação do Fe (II) (600 mg L-1) causou uma rápida redução 

da concentração inicial (1 g L-1), uma vez que a concentração de persulfato disponível foi 

menor do que a requerida para a dosagem de Fe (II) aplicada. A utilização da dosagem 

superior de persulfato provocou sua persistência nos experimentos devido ao excesso das 

proporções estequiométricas do sistema para a maior proporção de Fe (II), entretanto seu 

consumo foi considerado rápido. Já para as concentrações baixas de ferro (150 mg/L) o 

consumo do persulfato (20 g L-1) foi considerado moderado e para a concentração de 1g L-1 
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foi observado um rápido consumo (ativação). Observaram também, que a adição de Fe 

(II)/CA nas proporções molares utilizadas não foi eficaz. 

A utilização de elevadas concentrações de persulfato devem ser reconsideradas, uma vez que 

o principal subproduto da sua ativação é o ânion sulfato, que tem seu limite máximo 

estabelecido em legislação (250 mg L-1), portanto, uma concentração excessiva de PS pode 

provocar a necessidade de utilização de um tratamento que auxilie na remoção deste ânion 

(OH; DONG; LIM, 2016). Entretanto, deve-se levar em consideração que a remediação em 

ambientes subterrâneos tenha interferências e sequestrantes naturais, como a matéria orgânica 

do solo e carbonatos. 
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5 MATERIAL E MÉTODOS 

Os experimentos foram realizados nos laboratórios do Departamento de Engenharia Sanitária 

e Ambiental (DESA) com suporte do Departamento de Engenharia de Transporte e Geotecnia 

(DETG) e do Departamento de Química (ICEX) da Universidade Federal de Minas Gerais. As 

análises de cromatografia foram realizadas com o apoio do Departamento de Química do 

Centro Federal de Educação Tecnológica de Minas Gerais (CEFET-MG).  

5.1 MATERIAL 

5.1.1 Amostras de Diesel e Biodiesel 

As amostras de diesel (B0) do tipo S10 e S500 e biodiesel (B100) foram fornecidas pelo 

Terminal Betim da Petrobras localizada às margens da Rodovia Fernão Dias. 

5.1.2 Amostras de Solo 

O solo utilizando nessa pesquisa foi coletado na região de Nova Lima – MG, Brasil, (latitude: 

20º 05’ 22” S; longitude: 43º 58” 37” O). O solo da região foi classificado como um latossolo 

ferrífero devido ao elevado teor de óxidos de ferro em sua composição. Os parâmetros 

químicos deste solo foram caracterizados no estudo de Andrade (2016) e estão apresentados 

na Tabela 5.1. 

Tabela 5.1 - Parâmetros químicos do solo.  

Atributos do solo  Concentração total de metais pesados (mg.kg-1 ) 

Soma de bases (cmolc .dm³) 1,15  As 2,7 

CTC efetiva (cmolc .dm³) 1,15  Pb 11,74 

CTC total (cmolc.dm³) 4,05  Cr 6,5 

Saturação por Bases (%) 28,3  Cu 7,16 

Saturação por Alumínio (%) 0  Mn 353,6 

pH 6,1  Fe 202.650,00 

K disponível (mg.dm³) 18  Cd 0,06 

P disponível (mg.dm³) 1,13  Ni 2,61 

Ca trocável (cmolc.dm³) 1  Composição Química (Ataque Sulfúrico) 

Mg trocável (cmolc.dm³) 0,1  SiO2 (%) 1,05 

Al trocável (cmolc.dm³) 0  Al2O3 (%) 4,98 

Acidez Potencial (H+ +Al) (cmolc.dm³) 2,9  Fe2O3 (%) 71,52 

Fosfato monocálcio (mg.dm³) 33,1  TiO2 (%) 1,077 
P-remanescente (mg.L-1 ) 1,25 

 
P2O5 (%) 0,014 

Fonte: Adaptado de Andrade (2016) 
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5.1.3 Amostra de água subterrânea 

A amostra de água subterrânea foi coletada em um poço tubular localizado próximo às 

dependências do Colégio Técnico da UFMG, com apoio do Departamento de Gestão 

Ambiental da UFMG. Para efeito deste estudo, a água subterrânea foi caracterizada no DESA, 

de acordo com os parâmetros apresentados na Tabela 5.2, assim como seus respectivos 

métodos. 

Tabela 5.2 - Parâmetros de caracterização da água subterrânea e seus respectivos 
métodos 

Parâmetros Método e equipamentos 

Alcalinidade  
APHA, 2012 (Método 2320B – Método Titulométrico e 

potenciométrico) 

Bactérias Heterotróficas Totais APHA, 2012 (Método 9215B – Método Eletrométrico) 

Carbono Orgânico Dissolvido 

(COD) 

Analisador de Carbono Orgânico Total (Shimadizu TOC-V 

CPN) 

Condutividade Elétrica APHA, 2012 (Método 2510B – Método Potenciométrico) 

Cor APHA, 2012 (Método 2120B - Método de Comparação Visual) 

Dureza  APHA, 2012 (Método 2340C – Método Titulométrico) 

Íons (NH4 +, K+, Mg2+, Ca2+) Cromatografia iônica (850 Professional IC Metrohm) 

Oxigênio Dissolvido (OD) APHA, 2012 (Método 4500G – Método Eletrométrico) 

pH APHA, 2012 (Método 4500B – Método Potenciométrico) 
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5.2 MÉTODOS ANALÍTICOS 

5.2.1 Potencial Hidrogeniônico - pH  

O pH foi medido potenciometricamente utilizando-se um eletrodo combinado de vidro, 

conforme indicado pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 

(APHA, 2005).  

5.2.2 Potencial de Oxidação-Redução (ORP)  

As leituras dos valores do potencial de oxidação-redução foram realizadas utilizando um 

eletrodo de Ag/AgCl, acoplado ao equipamento FP20 Basic da marca Mettler Toledo. Os 

valores obtidos foram corrigidos conforme indicado por Jardim (2014). 

5.2.3 Carbono Orgânico Dissolvido – COD  

Para as análises de COT foi utilizado o equipamento TOC-V-CPN Total Organic Carbon 

Analyser da marca Shimadzu. Todas as amostras analisadas foram filtradas em membranas de 

nitrato de celulose, 45μm (Unifil), portanto os resultados foram reportados como carbono 

orgânico dissolvido (COD). 

5.2.4 Determinação do íon Persulfato 

A determinação do íon de persulfato foi realizada utilizado o método colorimétrico (adaptado) 

da reação da amostra com iodeto de potássio (Merck) e bicarbonato de sódio (Neon) lida no 

comprimento de onda de 400 nm, essa metodologia foi proposta por Liang et al. (2008). 

5.2.5 Espectroscopia de Fluorescência  

A análise de espectroscopia foi realizada para a verificação dos compostos solúveis em água. 

As matrizes de emissão e excitação foram obtidas utilizando o equipamento da AQUALOG 

(Horiba) temporariamente lotado no DESA. As amostras foram previamente filtradas, e 

realizadas em EX/EM de 400/450 nm, utilizando um tempo de integração de 3 segundos. 
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5.2.6 Determinação dos BTEX por CG-MS 

As análises de BTEX e a identificação de subprodutos foram realizadas em cromatógrafo 

gasoso (Agilent Technologies 7890 A) acoplado à espectrometria de massas (Agilent 

Technologies 5975 C inert MDS, equipado com Triple-Axis Detector) e uma coluna capilar 

HP-5. As análises foram realizadas no Laboratório de Cromatografia do Centro Federal de 

Educação Tecnológica de Minas Gerais (CEFET-MG). As condições operacionais do método 

utilizado estão descritas na Tabela 5.3. 

Tabela 5.3 - Condições operacionais do CG-MS para determinação dos BTEX. 

Parâmetro Condições Operacionais 

Modo de injeção Manual Split 

Temperatura do injetor 320 ºC 

Temperatura inicial 30 ºC 

Temperatura da linha de transferência 300 ºC 

Gás de Arraste Hélio 

Coluna HP-5MS (5% fenilmetilsiloxano) 

Cumprimento da Coluna 30 m 

Diâmetro da Coluna 250 µm 

Espessura do filme 250 µm 

Modo de aquisição de íons Varredura de Massa /Sim (Massas: 78.00; 91.00) 

5.2.7 Difração de Raios-X (DRX) 

A análise de Difração de raios-X foi realizada para a identificação das fases de ferro no solo 

bruto e em solo após a oxidação. Os difratogramas foram obtidos em um Difratômetro 

Empyrean X-Ray (Laboratório de Difração de Raios-X – Departamento de Engenharia 

Metalúrgica e Materiais da UFMG), utilizando radiação CuK α = 1,54051 Å, e cristal 

monocromador de grafita, velocidade de varredura 0,06º 2θ/s, tempos de contagem 1 s, e 

intervalo de varredura de 3,03º até 89,9º (2θ). 

5.2.8 Fluorescência de Raios-X (FRX) 

A análise de fluorescência de raios-X foi realizada com o objetivo de se conhecer a 

composição química elementar das amostras do solo utilizado nessa pesquisa. Além disso, 

essa análise é utilizada como auxilio na identificação das fases cristalinas por DRX, e a partir 

disso pode-se inferir a possível presença de óxidos amorfos. A análise semiquantitativa de 

Fluorescência de Raios-X por dispersão de comprimento de onda (WDS) foi realizada para a 

identificação geoquímica dos elementos químicos presentes no solo bruto e em solo após a 

oxidação. O equipamento utilizado foi o espectrômetro Philips-PANALYTICAL modelo PW 
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2400, com tubo de anodo de ródio (Laboratório de Caracterização e Minérios e Materiais– 

Departamento de Engenharia Metalúrgica e Materiais da UFMG). 
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5.3 MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

5.3.1 Etapa 1: Investigação da dissolução dos compostos orgânicos dos combustíveis 

em água 

No intuito de se investigar o efeito da proporção de biodiesel na solubilidade em água das 

misturas obtidas para os diferentes tipos de óleos diesel (S10 e S500), foi realizando um 

ensaio simulando um cenário de contaminação que possui a relação entre a fase aquosa a fase 

livre (combustível) de 10% (v/v). A Tabela 5.4 apresenta a composição em porcentagem do 

biodiesel das misturas referentes aos combustíveis B0, B10, B20 e B100. E a Tabela 5.5 

apresenta as proporções combustível e água adicionados aos ensaios para se obter a proporção 

de 1:10. 

Tabela 5.4 - Proporção de biodiesel nas misturas de diesel 

Combustível 

Mistura 
Diesel  

(%) 
Biodiesel  

(%) 

B0 100 0 

B10 90 10 

B20 80 20 

B100 0 100 

Tabela 5.5 - Composição dos sistemas do ensaio de dissolução dos compostos das 
misturas B0, B10, B20 e B100 do diesel S10 e S500 em água destilada. 

Tipo de Diesel Combustível Amostras 

  

Volume combustível 
(mL) 

Volume de água 
(mL) 

Volume total 
(mL) 

S10 

B0 

9 90 99 

B10 

B20 

S500 

B0 

B10 

B20 

- B100 

Após o preparo, as amostras foram fechadas e submetidas à agitação de 120 rpm em uma 

mesa agitadora do tipo shaker por um período de 24h. Após a agitação, as amostras foram 

mantidas a 4°C por 10 min para minimizar a perda dos compostos voláteis por evaporação e 

em seguida as fases solúveis das amostras foram separadas utilizando um funil de separação, 



 

 

Programa de Pós-graduação em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hídricos da UFMG 
46 

conforme apresentado pelo esquema da Figura 5.1. A fase solúvel gerada após a 

contaminação foi denominada água contaminada. Os experimentos foram realizados em 

duplicatas, e o carbono orgânico dissolvido (COD) foi avaliado ao longo do tempo (1, 2, 4, 6, 

8, 12 e 24 horas) para todas elas. 

Figura 5.1 - Esquema experimental da ETAPA 1 

 

Em posse dos resultados de COD, referente as fases solúveis de todos os combustíveis, 

realizou-se outro ensaio utilizando o mesmo procedimento descrito na ETAPA 1 porém em 

água subterrânea, com o objetivo de se avaliar o comportamento da solubilidade dos 

compostos em um cenário de contaminação real. 
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5.3.2 Preparo das amostras de água contaminada com B10 

Após a investigação da solubilidade dos compostos orgânicos em água, utilizando diferentes 

teores de biodiesel, adotou-se a mistura de B10 na preparação da água contaminada a ser 

utilizada nos experimentos subsequentes. O processo de contaminação ocorreu pelo contanto 

por contato de 24h entre o B10 e a água destilada (AD) e por 4h entre o B10 e a água 

subterrânea (AS). Foi utilizado um volume de 90% de (v/v) de água (AD ou AS) e 10% (v/v) 

da mistura (B10). Essa mistura bifásica foi submetida a uma agitação de 120 rpm em uma 

incubadora tipo Shaker, em temperatura ambiente em frascos fechados. Após esse período a 

amostra foi resfriada por 10 min, a 4º C, e a fase solúvel foi separada utilizando um funil de 

separação e reservada para os experimentos subsequentes.  

5.3.3 Etapa 2: Utilização do persulfato de sódio no tratamento de água contaminada 

com B10 na presença de latossolo ferrífero 

Os ensaios foram realizados a fim de simular o tratamento da fase solúvel de uma 

contaminação provocada pela mistura B10, em uma região com latossolo ferrífero. Os ensaios 

de bancada foram divididos em três fases, a primeira avaliando a influência da matéria 

orgânica na atividade do persulfato de sódio em água destilada (AD), a segunda avaliando a 

atividade do persulfato na degradação dos compostos solúveis em água destilada contaminada 

pela mistura do combustível (B10), e a terceira avaliando a atividade do persulfato na 

degradação dos compostos solúveis em uma água subterrânea contaminada com a mistura de 

combustível (AC). Os experimentos durante essa etapa foram conduzidos em duplicata. O 

solo utilizado foi seco em estufa (105ºC) por 24 horas, tendo atingindo sua umidade 

higroscópica. Um esquema das fases experimentais e as variáveis envolvidas no experimento 

estão apresentadas na Figura 5.2. 
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Figura 5.2 - Esquema experimental da ETAPA 2 

 

5.3.3.1 Fase 1: Avaliação da influência da matéria orgânica do solo no consumo do 

persulfato de sódio 

Um dos fatores que devem ser avaliados para aplicação da oxidação química nos solos é o 

consumo de oxidante pela oxidação da matéria orgânica (MO) de ocorrência natural do solo 

pois, a matéria orgânica pode ser degradada ao longo do processo de oxidação devido às 

características não seletivas dos oxidantes. Este consumo deve ser considerado para se 

determinar as dosagens para a remoção efetiva de contaminantes alvo. A quantidade de 

oxidante consumida pela matéria orgânica é comumente chamada de demanda oxidante do 

solo, a SOD (Soil Oxidant Demand) ou demanda total de oxidante do solo, TOD (Total 

Oxidant Demand). Segundo Teel e colaboradores (2016) a demanda de oxidante do solo pode 

ser avaliada pelo consumo do oxidante durante um período de cinco dias, dividido pela massa 

de solo utilizado, conforme apresentado na Equação 5.1: 

𝑇𝑂𝐷 =  
𝑃𝑆𝑑𝑖𝑎0 (𝑔) − 𝑃𝑆𝑑𝑖𝑎5 (𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑜 (𝑠𝑒𝑐𝑜)(𝑔)⁄      (5.1) 

Embora para o cálculo de TOD seja considerado os 5 primeiros dias de reação, Teel e 

colaboradores (2016) não verificaram a redução significativa dos teores de matéria orgânica  

nos sistemas analisados em seu estudo, e recomendam que este monitoramento fosse realizado 
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para períodos mais longos. Diante disso, manteve-se o monitoramento por 22 dias para avaliar 

as possíveis variações em relação ao consumo de persulfato pela MO presente no solo. 

Neste contexto, a fim de se avaliar o consumo de oxidante (Na2S2O8) pela MO do solo, foi 

realizado um ensaio utilizando água destilada (250 mL) em contato com o latossolo ferrífero 

(4 gramas) para diferentes dosagens de Na2S2O8 (5, 10 e 20 g L-1). Como controle, foram 

preparados frascos contendo o mesmo volume de água destilada e as dosagens de persulfato 

propostas, sem solo. Estes experimentos foram realizados em duplicatas. Os frascos foram 

submetidos à agitação de 120 rpm em uma incubadora tipo Shaker, em temperatura ambiente, 

durante um período de 22 dias. Nessa etapa, foram monitorados o consumo de persulfato de 

sódio e o pH. Durante essa fase também foram avaliadas a influência da concentração do 

persulfato e a presença dos óxidos do solo em relação ao consumo do persulfato, para isso 

foram realizados ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem (SRA; THOMSON; BARKER, 

2014). Ressalta-se que o cálculo da demanda total de oxidante foi realizada descontando a 

possível contribuição da matéria orgânica proveniente da água destilada. 

 

5.3.3.2 Fase 2: Avaliação da atividade do persulfato de sódio e da influência do 

latossolo ferrífero no tratamento de água destilada contaminada por B10  

Durante esta fase foram realizados diferentes experimentos para se compreender a influência 

do solo na ação do oxidante persulfato de sódio (Na2S2O8) e na ação deste oxidante na 

degradação das substâncias solúveis da mistura B10 na presença do latossolo. Para minimizar 

as interferências advindas de um cenário real, nessa fase experimental foram realizados 

experimentos em água destilada contaminada com mistura de diesel S-10 contendo 10% de 

biodiesel (10%), a qual se denominou B10. 

A fim de se avaliar a oxidação dos compostos da fase solúvel do B10 pelo persulfato de sódio 

foram realizados experimentos em frascos vedados de borosilicato contendo um volume de 

250 mL de água destilada contaminada pelo combustível denominada B10, e uma massa 

referente a 4 g do latossolo ferrífero. As dosagens de Na2S2O8 utilizadas foram 5, 10 e 20 g. L-

1. Nesta etapa, o solo também foi avaliado quanto à ativação do oxidante, sendo considerado 

um catalisador natural da reação, devido à sua composição rica em ferro. Os frascos foram 

mantidos em uma incubadora tipo Shaker a (120 rpm) e a temperatura controlada de 25ºC. 
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Durante o experimento (45 dias), foram monitorados o COD, pH e persulfato residual. Os 

frascos controles continham apenas a água contaminada e as dosagens do oxidante. 

5.3.3.3 Fase 3: Avaliação do persulfato de sódio no tratamento de água subterrânea 

contaminada por B10 na presença do latossolo ferrífero e adição de Fe (II) 

Durante esta fase foram realizados diferentes experimentos para se avaliar a ação do Na2S2O8 

na degradação das substâncias solúveis da mistura B10 em água subterrânea na presença do 

latossolo e do Fe (II). 

Os experimentos de bancadas de oxidação em água subterrânea contaminada por B10 (AC) 

foram realizados utilizando o persulfato de sódio (PS) na concentração de 5 g L-1
. Os testes 

foram realizados em frascos de borosilicato, preenchidos por 250 mL da água contaminada e 

4 gramas do latossolo ferrífero, sob agitação constante (120 rpm) em um período de 

aproximadamente 57 dias. A fim de se avaliar o comportamento do sistema na presença de 

um catalizador solúvel, foi adicionado aos sistemas uma dosagem relativa a 0,012 g/L de 

FeSO4. Ao longo do tempo foram monitorados o persulfato residual, o pH, o potencial de 

redução (ORP) e o COT para os tempos iniciais e finais de reação. Os frascos foram mantidos 

sob as mesmas condições de agitação e temperatura que as fases anteriores. 

5.3.4 Interação do Persulfato de sódio com o latossolo ferrífero 

No intuito de se avaliar as possíveis alterações nas características mineralógicas do solo após 

o tratamento da água subterrânea contaminada utilizando o persulfato de sódio foram 

realizadas análises de FRX, DRX e BET das amostras de latossolo presentes nos ensaios. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1 Etapa 1: Investigação da dissolução dos compostos orgânicos dos 

combustíveis em água 

A contaminação provocada pela dissolução das substâncias orgânicas presentes nas misturas  

B0, B10, B20 e B100 do biodiesel com os diferentes tipos de diesel S10 e S500 em água, foi 

avaliada por meio dos valores de carbono orgânico dissolvido (COD) obtidos das fases 

solúveis dessas misturas nos ensaios de dissolução. Os valores de COD foram determinados 

nos intervalos para os tempos de 1 a 24 horas de contato entre os combustíveis e a água, e 

estão apresentados na Figura 6.1. 

Figura 6.1 - Valores de COD das fases solúveis das misturas dos combustíveis S10 e S500. 

Conforme pode ser observado pelos gráficos apresentados na Figura 6.1 os valores obtidos de 

COD das fases solúveis das misturas diesel/biodiesel foram menores que 60 mg L-1. Este 
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valor é baixo, quando comparado ao COD de uma contaminação na fase solúvel provocada 

por combustíveis que contenham álcool em sua composição, como é o caso da gasolina. 

Andrade (2016) verificou que há o aumento do valor de COD com o acréscimo de etanol em 

gasolina,  obtendo o valor de 1700 mg L-1 de COD para uma mistura de gasolina contendo 

10% (v/v) de etanol. O etanol, assim como o biodiesel, também é considerado um 

biocombustível, porém, devido à suas propriedades  miscível em água o que favorece a  

dispersão das plumas de contaminação (CORSEUIL et al., 2011).  

Os valores de COD obtidos neste experimento (< 60 mg L-1) confirmam a baixa miscibilidade 

e menor afinidade dos componentes desse tipo de combustível em água. Mitre (2012) e 

Schlosser (2017) avaliaram, para diferentes proporções de biodiesel, a dissolução dos 

componentes das misturas do diesel S500 em água, nas proporções de 8% e 10%, 

respectivamente. Os valores de COD das fases solúveis do período de 24 horas das misturas 

estudadas (B0, B10, B20 e B100) do diesel S500, estão dentro das faixas de valores 

encontrados nos trabalhos desses autores. 

No ponto de vista econômico, a imiscibilidade de combustíveis como o diesel e biodiesel com 

a água torna-se uma vantagem, uma vez que após um epsódio de contaminação este tipo de 

mistura tende a se há acúmular em bolsões (pools), o quefavorece a aplicação de técnicas 

comuns como a de tratamento e bombeamento (treat and pump) que promovem a recuperação 

do combustível. Já do ponto de vista ambiental, a remoção da fase livre de contaminação não 

garante a remoção ou a não existência de uma fase residual ou uma fase dissolvida fazendo 

necessário que haja o monitoramento do fluxo de água para delimitar a extensão do problema. 

Entretanto, uma vantagem desse tipo de mistura, é que a incorporação do biodiesel no 

dieselpode promover o aumento da taxa de biodegradação deste tipo de combustível 

(PASQUALINO; MONTANÉ; SALVADÓ, 2006; COLLA et al., 2014; RAMOS et al., 

2016).  

A baixa solubilidade desse tipo de combustível em água pode ser atribuída a apolaridade das 

substãncias químicas que compõe o diesel e o biodiesel, e ao elevado coeficiente de partição 

octanol/água (Kow) dos compostos presentes nessas misturas, como por exemplo, dos ésteres 

metílicos de ácidos graxos e dos hidrocarbonetos alifáticos que possuem elevada massa 

molecular e baixa polaridaderesultando em uma baixa capacidade de dissolução em água. Já 

os BTEX possuem um baixo valor de Kow, o que implica na mobilidade dessas substâncias, 

mesmo que em baixas concentrações, para a o meio aquoso, dessa forma, possibilitando que 
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estes compostos atinjam fontes de abastecimento em um cenário de contaminação real. Os 

HPAs são menos solúveis em água e mais lipofílicos que os monoaromáticos (BTEX), devido 

ao seu elevado peso molecular e suas constantes. 

Em uma situação real, devido à pressão e temperaturas atuantes sob as camadas superiores do 

solo, a evaporação tem maior participação que o processo de dissolução das substâncias 

presentes nos combustíveis em água. Dessa forma, a dissolução e evaporação tornam-se 

processos competitivos ao longo do tempo nas camadas superiores. Neste sentido, a pressão 

de vapor e a constante da lei de Henry (KH) são importantes para se estimar a liberação para a 

fase de vapor das substâncias voláteis. Os ésteres metílicos de ácidos graxos tendem a não 

volatilizar devido aos baixos valores de pressão de vapor e de KH. Já os BTEX apresentam 

maior suscetibilidade à volatilização, uma vez que possuem menores massas moleculares e os 

maiores valores para as pressões de vapor e de  KH. Portanto, a variação dos valores de COD 

ao longo do tempo, pode ser justificada pela competição entre os processos de evaporação e 

dissolução das substâncias dessas misturas. 

Em relação ao ensaio de dissolução dos componentes químicos presentes nas misturas do 

diesel/biodiesel é que o aumento da proporção do biodiesel nas misturas não resultou no 

aumento direto do COD, entretanto, nota-se um aumento do COD em relação ao diesel B0 

(Fig. 6.1). YASSINE e colaboradores (2012) verificaram um aumento linear do COT na fase 

solúvel das misturas B0, B20, B40, B60, B80, e B100, na proporção de 1:10 (óleo: água), sob 

agitação máxima de 330 rpm, em um período de 24h, devido a formação de produtos de 

autoxidação gerados pela decomposição natural do biodiesel, no entanto, para o experimento 

realizado observa-se valores de COD das fases solúveis das misturas compostas 10% de 

biodiesel superiores aos das misturas contendo 20% de biodiesel para ambos os tipos de diesel 

analisados 

O aumento do COD com o acréscimo de biodiesel também pode estar relacionado ao 

fenômeno da co-solvência que ocorre devido há a adição de compostos oxigenados em 

combustíveis imiscíveis  resultando no aumento da solubilidade dos de compostos 

hidrofóbicos dos combustíveis em água. Assim como ocorre quando se aumenta a 

porcentagem de etanol na gasolina, que além de promover o aumento da extensão da pluma 

de contaminação, também pode favorecer a dissoluação da fração de BTEX em água 

(CORSEUIL; FERNANDES, 1999).  
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Demello e colaboradores (2007) verificaram em experimentos laboratoriais utilizando água do 

mar que os ésteres do biodiesel podem reduzir a tensão superficial óleo-água favorecendo 

ainda mais a solubilidade dos compostos do diesel em água, o que poderia posteriormente 

facilitar o transporte e intensificar os impactos relacionados a contaminação deste 

combustível. Yassine e colaboradores (2012) também concluíram ao fim do seu estudo que o 

particionamento dos FAMEs em água pode aumentar a estabilidade coloidal de misturas de 

diesel/biodiesel em água, possivelmente diminuindo a tensão superficial provocando o 

aumento da dissolução dos compostos hidrofóbicos. Verifica-se pela Figura 6.1 que houve 

um aumento do COD nas misturas B10 e B20, para os dois tipos de diesel estudados, no 

tempo de 4h. Já para o biodiesel puro (B100) este aumento ocorreu após um período de 

contato de 8h  entre o óleo e a água, portanto,este aumento do COD pode ser indício da 

interação molecular entre o as estruturas moleculares dos ésteres do biodiesel e a água uma 

vez que estes compostos se comportam de maneira similar a compostos surfactantes, 

rompendo a tensão superficial da água e favorecendo a dissolução de alguns compostos.  

Nota-se que após as 24 horas de contato, as misturas com o diesel do tipo S500 obtiveram 

valores ligeiramente superiores de COD do que as fases solúveis das misturas com o diesel 

S10. Isso pode ser atribuído ao processo de hidrodessulfurização (HDS) a qual o diesel é 

submetido para remoção dos compostos sulfurosos. Este processo pode promover a 

eliminação de compostos polares como os sulfurados, nitrogenados e oxigenados aumentando 

o caráter hidrofóbico do combustível S10 (PETROBRAS, 2014). 

Mesmo que o valor de COD das fases solúveis das diferentes misturas de diesel e biodiesel 

sejam inferiores àquelas obtidas para contaminações provocadas por combustíveis que 

contenham etanol (ANDRADE, 2016) isso não garante que substâncias orgânicas como os 

BTEX e os HPAs não estejam presentes na fase aquosa, uma vez que em concentrações na 

ordem de µg L-1 essas substâncias já conferem riscos à saúde humana (CACHADA et al., 

2012; BOLDEN; KWIATKOWSKI; COLBORN, 2015). 

Atualmente, a mistura B10  comercializada nas bombas dos postos de combustíveis é a B10 

com o diesel S10 em regiões metropolitanas. Para efeito de aplicaçãooptou-se por dar 

seguimento as etapas subsequentes deste estudo utilizando apenas a mistura B10-S10. 
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6.1.1 Análise por MEE de fluorescência dos compostos dissolvidos na água destilada 

contaminada pela mistura B10 

Como os hidrocarbonetos aromáticos são fluorescentes foi utilizado a técnica de 

espectroscopia de fluorescência nas fases solúveis de água destilada (1 h a 24 h) contaminadas 

com a mistura B10-S10 a fim de se avaliar a dispersão das substâncias orgânicas dissolvidas. 

A Figura 6.2 apresenta as matizes de excitação- emissão (MEE) obtidas paras as amostras 

submetidas ao ensaio de dissolução. 

Como pode ser observado nas  matrizes apresentadas na Fig. 6.2 houve transferência das 

substâncias do combustível para a fase aquosa. Os perfis das matrizes apresentadas são 

comparáveis às matrizes analisadas por Carstea e colaboradores (2010) que monitoraram, por  

espectroscopia de fluorescência as contribuições de matéria orgânica provocada por uma 

contaminação de diesel em um ponto do rio Bourn Brook, localizado no Reino Unido. 

As MEEs também mostram a mudança da intensidade dos sinais em relação ao tempo 

podendo ser associado à variação do COD (Fig 6.1) do combustível B10-S10. Deepa e 

colaboradores (2006) avaliaram utilizando MEEs de fluorescência a degradação natural ao 

logo de 31 dias de um óleo de transformador elétrico. A partir disso, foi verificado a redução 

na intensidade de fluorescência e variações nos comprimentos de onda dos contornos 

máximos das matrizes. 

Pela Fig 6.2, na matriz referente ao tempo de 6h, nota-se um perfil similar as matrizes dos 

tempos posteriores, sugerindo que neste tempo ocorra o início do equilíbrio do sistema, o que 

pode ser também ser associado aos resultados de COD apresentados na Figura 6.1 referente 

ao combustível B10-S10, no qual neste mesmo tempo inicia-se a estabilização dos valores 

 Em posse dos comprimentos de ondas de emissão e excitação característicos dos compostos 

aromáticos indicados pela literatura apresentados na (Tabela 3.4), foi possível inferir a 

presença de alguns compostos na fase solúvel resultante da mistura B10. A Figura 6.3 

apresenta a intensidade de fluorescência dos possíveis compostos identificados nas amostras 

após o ensaio de dissolução dos compostos da mistura B10 em água ao longo do tempo. 
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Figura 6.2 - Matriz de excitação-emissão das fases solúveis obtidas pela mistura B10-S10 
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Figura 6.3 - Compostos aromáticos  identificados por MEEs na fase solúvel da mistura B10 
do diesel S10. 

 

De acordo com a Figura 6.3 verifica-se a variação da intensidade dos compostos em solução 

ao longo do tempo, o que também pode estar relacionado à variação de carbono dissolvido ao 

longo do tempo. Esse comportamento pode se estender aos outros compostos orgânicos 

dissolvidos devido às suas propriedades físico-químicas. Além disso, há uma maior 

intensidade do benzeno em relação aos outros compostos orgânicos, o que pode ser justificado 

pelo seu baixo peso molecular, o que favorece a sua solubilidade. Entretanto a intensidade de 

sinal do fenantreno e do antraceno, que possuem maior peso molecular em relação ao 

naftaleno, outro HPA, pode ser atribuída ao fato de serem isômeros de cadeia e isso pode 

ocasionar o acúmulo dos sinais das intensidades, uma vez que podem ter absorvido e emitido 

sinais no mesmo comprimento de onda de excitação e emissão. 

6.1.2 Comparação entre a dissolução dos compostos da mistura B10 na fase aquosa 

da água subterrânea e da água destilada. 

A fim de se avaliar a influência que compostos naturalmente existentes em uma  água 

subterrânea real poderiam ocasionar na dissolução dos compostos orgânicos da mistura B10-

S10, realizou-se um ensaio de contato similar a Etapa 1 para avaliar e compar o COD obtido 

com o de uma fase solúvel deste mesmo combustível em água destilada. A Figura 6.4 

apresenta os valores obtidos, onde o tempo zero indica o valor de COD antes da 

contaminação. 
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Figura 6.4 - Ensaio de dissolução da mistura B10 em água destilada e em água 
subterrânea. 
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Como pode ser observado através da Figura 6.4 houve um acréscimo de carbono orgânico 

nas fases aquosas, tanto em água destilada, quanto na água subterrânea. Nota-se que para a 

água subterrânea as variações do COT ao longo do período analisado foram menores que em 

água destilada. Isso pode ser atribuído aos sais dissolvidos presentes na água subterrânea que 

favorecem a permanência dos compostos em solução devido às interações moleculares. Além 

disso, verificou-se o aumento no valor de COT no tempo de 6h (360 min) da fase aquosa das 

duas misturas, o que pode indicar a interação molecular dos ésteres do biodiesel com a água, e 

sua atuação como composto surfactante (DEMELLO et al., 2007; YASSINE et al., 2012). 

6.1.2.1 Determinação dos compostos BTEX presentes nas amostras  

Após o ensaio de dissolução dos compostos (valores de COD apresentados na Figura 6.4), as 

fases solúveis dessas amostras de água destilada e de água subterrânea contaminadas pela 

mistura B10 e S10 foram submetidas à análise de cromatografia gasosa (CG-MS) para 

identificação dos compostos BTEX presentes na fase solúvel, na finalidade de observar as 

diferenças entre essas matrizes aquosas. A área dos picos obtidos nos cromatogramas estão 

apresentados nas Figuras 6.5 e 6.6, respectivamente. Junto com as amostras foi realizada a 

leitura de um padrão BTEX na concentração de 1 ppm ou 1 mg L-1 para auxiliar na 

quantificação dos dados obtidos. 

No Brasil, o Ministério da Saúde, por meio da Portaria 518/04, determina que os valores 

máximos permitidos (VMP) para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos em água para 
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consumo humano são de 5, 170, 200 e 300 mg L-1, respectivamente. Estes mesmos valores 

são reportados na Portaria 2914/11 que dispõe sobre os procedimentos de controle e de 

vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu padrão de potabilidade. De 

acordo com as concentrações de BTEX obtidas (Figuras 6.5-B e 6.6-B), apenas o etilbenzeno 

apresentou valores abaixo do permitido para a legislação para os tempos de 4 e 6 horas em 

água destilada, e 1 h em água subterrânea. Em água subterrânea foram observadas 

concentrações máximas de benzeno 185 vezes maiores do que permitido em legislação. Além 

disso, a concentração dos compostos em água subterrânea foi maior ou igual à encontrada na 

água destilada contaminada para a maioria dos compostos, isso pode ser explicado devido a 

força iônica da matriz real em relação a água destilada (HELENO et al., 2010). 

Os resultados referentes à amostra de água subterrânea contaminada (4h) não estão 

apresentados na Figura 6.6 pois até o momento do desenvolvimento deste texto as áreas dos 

picos não haviam sido extraídas, no entanto, o cromatograma referente a esta amostra está 

apresentado na Figura 6.7 e, como pode ser observado, possui picos próximos ao do padrão 

de 1 ppm. 
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Figura 6.5 - Identificação dos BTEX das amostras de água destilada contaminada por B10. 
A) Área dos picos BTEX B) Concentração dos BTEX (µg L-1) 
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Figura 6.6 - Identificação dos BTEX das amostras de água subterrânea contaminada por 
B10. A) Área dos picos BTEX B) Concentração dos BTEX (µg L-1) 
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Figura 6.7 - Cromatograma referente a amostra água subterrânea contaminada (4h) 
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Observa-se por meio das Figuras 6.5-A e 6.6-B que há variação da abundância dos BTEX em 

solução ao longo do tempo. O mesmo comportamento, em relação á variação da concentração 

de COD também pode ser observado na Fig. 6.4)  nas matrizes de emissão-excitação 

apresentadas na Fig. 6.2 referente ao primeiro ensaio realizado de contaminação da água 

destilada. Esta variação da concentração pode ser atribuída ao efeito competitivo entre a 

dissolução e a volatilização dos compostos da fase dissolvida de acordo com a afinidade que 

eles apresentam com a matriz aquosa (água destilada e água subterrânea), além, das 

características físico-químicas de cada um deles.  

Njobuenwu e colaboradores (2005) estudaram um modelo matemático para prever e 

monitorar a dissolução de contaminantes em água e no solo. O método foi carregado com 

informações das características da área contaminada (volume de combustível despejado), 

além de algumas características físicas e químicas dos compostos aromáticos de interesse. 

Através do modelo, os autores concluiram que a taxa de dissolução do benzeno foi de 2,6 e 

20,6 vezes maior que a do tolueno e do etilbenzeno, respectivamente. Com isso, em um 

cenário de contaminação de gasolina, o benzeno seria encontrado em concentrações mais 

abundantes que os outros compostos do tipo BTEX. Já os xilenos apresentaram taxas de 

dissolução variáveis ao longo do tempo, sendo que o o-xileno, por possuir maior densidade, 

resultou em menor dissolução. 
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Dentre os compostos analisados no presente trabalho, os xilenos totais foram identificados em 

todas as amostras, apresentando, em alguns casos, concentrações maiores que o benzeno 

corroborando com outros trabalhos que também identificaram estas substâncias em 

concentrações maiores isso por que os xilenos possuem isômeros, e em muitos métodos 

cromatográficos são identificados muito próximos ou co-eluídos (HELENO et al., 2010; 

GEBARA et al., 2013; RAMALHO et al., 2014). Além disso, os xilenos (totais), dentre os 

BTEX, possuem maior fração molar e maior concentração no diesel (valores apresentados na 

Tabela 6.1) e essas variáveis influenciam na maior solubilidade desses compostos. 

Tabela 6.1 - Fração molar e concentrações de BTEX e HPA encontrados no diesel 

comercial brasileiro.  

Compostos Concentração no diesel (µg g-1) Fração molar no diesel 

Benzeno 2000 5,50E-03 

Tolueno 18000 3,93E-02 

Etilbenzeno 24000 4,54E-02 

m, p-Xileno 22000 4,14E-02 

o-Xileno 15000 2,80E-02 

Naftaleno (totais) 13102,5 1,70E-02 

Fenantreno 265,5 2,98E-04 

Antraceno 6,9 7,74E-06 

Adaptado de Kaipper (2003)   

 

6.2 Etapa 2: Utilização de persulfato de sódio no tratamento de água 

contaminada com B10 na presença de latossolo ferrífero 

6.2.1 Fase 1: Avaliação da influência da matéria orgânica presente no solo no 

consumo do persulfato em água destilada 

A Figura 6.8 apresenta o consumo do oxidante pela matéria orgânica (MO) do solo e a 

decomposição natural do oxidante em água (controle), em um período de 22 dias para as 

dosagens de oxidante referentes 5, 10 e 20 g L-1. Como pode observado, o consumo do 

persulfato de sódio pode ocorrer tanto pela oxidação da matéria orgânica natural do solo, 

quanto pela decomposição natural do oxidante na solução aquosa. Isso porque a demanda de 

oxidante do solo (TOD) é influenciada por fatores como pH, tempo de reação, concentração 

de oxidante, temperatura, além das propriedades do solo (LIANG; CHIEN; LIN, 2012), 

presença de MO e de minerais do solo podem contribuir para o consumo do persulfato de 

sódio (HASELOW et al., 2003). Ou seja, a presença de óxidos de alguns metais de transição 
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como ferro e/ou manganês também podem afetar o consumo do oxidante, influenciando na 

determinação da TOD (Eq. 5.1) (XU; THOMSON, 2008). 

Figura 6.8 – Consumo do persulfato pela matéria orgânica natural do solo e a 
decomposição do oxidante em água destilada 
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Ao final do 5º dia de experimento houve um consumo de persulfato de 1,2; 1,1 e 1,3 g, nos 

sistemas contendo a matéria orgânica disponibilizada pelo solo, e nos controles o consumo do 

oxidante foi 0,95, 0,9 e 1,1 g para as respectivas concentrações de 5, 10 e 20 g L-1 de 

Na2S2O8. Sendo assim, a demanda de oxidante calculada para os sistemas foi de 0,3, 0,6 e 1,2 

gramas de oxidante por grama de solo seco. 

Xu (2006) em seu estudo sobre a interação do peróxido de hidrogênio e do permanganato de 

potássio aplicando diferentes concentrações desses reagentes (5 a 20 g L-1) em diferentes 

solos, e concluiu que a taxa de consumo/decomposição do oxidante é proporcional à 

concentração disponibilizada no meio reacional ou ao aumento do teor de matéria orgânica da 

amostra de solo. Portanto, há o aumento da demanda de oxidante quando se aumento a 

concentração oferecida ao sistema. 
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Os valores obtidos para a TOD foram superiores aos valores observados por Teel e 

colaboradores (2016), que obtiveram um valor de 4 g/kg para o solo com maior teor de MO 

(1,4%) e 4780 mg Kg-1 de ferro, utilizando a concentração inicial de 10 g L-1 (0,042 mM) de 

persulfato de sódio, no entanto estes valores podem ser justificados pelo teor de matéria 

orgânica do solo avaliado (8%) , além da concentração da concentração de ferro, sendo neste 

solo 42 vezes superior à concentração do solo estudado pelos autores.  

Embora a existência da matéria orgânica seja considerada uma forma de sequestrante do 

oxidante, deve se levar em consideração que o consumo do oxidante pela MO do solo pode 

promover a formação de radicais orgânicos auxiliando na ativação do persulfato e no ataque 

ao contaminante (FANG et al., 2013; TEEL; ELLOY; WATTS, 2016). Em um estudo 

aplicando o persulfato em condições naturais em um solo natural da cidade de Palouse nos 

Estados Unidos, foi observado, em pH natural, que ocorreu a decomposição de 12% do 

oxidante, e em pH alcalino, 85%. Isso indica a ativação do oxidante pelo mecanismo de Elbs, 

devido a geração de espécies redutoras através das reações de persulfato com os compostos 

fenólicos provenientes da MO do solo (AHMAD; TEEL; WATTS, 2010).  

Andrade e colaboradores (2017) analisaram um solo coletado na mesma região do material de 

estudo deste trabalho e a sua interação com diferentes oxidantes. Por meio da análise de 

espectroscopia de Mössbauer verificaram a abundância de hematita na amostra de solo bruto e 

para a amostra de solo após o tratamento com o Na2S2O8, notaram a redução da hematita e a 

formação da magnetita pela redução do Fe 3+ a Fe 2+, indicando assim a capacidade de 

interação do PS com os óxidos naturais do latossolo ferrífero. Outro fator que pode ter 

impulsionado o consumo de persulfato nos frascos que continham  solo, além da matéria 

orgânica natural do solo é a presença de metais de transição . Uma indicação disso é o 

decaimento do pH da solução em relação ao inicial, o mesmo já foi observado por outros 

autores (SRA; THOMSON; BARKER, 2010; OLIVEIRA et al., 2016; TEEL; ELLOY; 

WATTS, 2016).  

Pela Fig. 6.8 nota-se que o comportamento em relação ao consumo do oxidante nos sistemas 

controles (ausência de solo), foi análogo ao comportamento nos frascos que possuíam solo. 

Este comportamento foi inesperado, uma vez que para os sistemas que continham solo 

(matéria orgânica disponível e metais naturais do solo) esperava-se que houver um maior 

consumo ou um decaimento acelerado da concentração de PS em relação ao seu experimento 

controle. 
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SRA e colaboradores (2007) avaliaram o decaimento natural do persulfato em uma solução de 

água ultrapura nas concentrações de 1 g.L-1 e 20 g.L-1. Foi observado que o persulfato de 

sódio  decaiu após o 80º dia de experimento no frasco da menor concentração, enquanto para 

a concentração de 20.g L-1, o decaimento ocorreu em torno do 300ºdia. Visto isso, foi 

realizada uma análise do COT da água destilada utilizada para verificar possíveis 

contribuições de carbono orgânico. Foi obtido o valor de 9,5 mg L-1 referente ao teor de 

carbono orgânico total na amostra, o que pode ter contribuído no consumo do PS noss frascos 

controle, justificando assim o comportamento similar do decaimento para todos os sistemas.  

Sra e colaboradores (2010) observaram que o a velocidade da reação (Kobs) tende a diminuir 

com o aumento da concentração do reagente.. A redução do Kobs ocorre devido ao aumento da 

força iônica da solução e este aumento tem efeito adverso sobre o coeficiente da taxa de 

reação catalisada por minerais (Kcat) e na degradação dos contaminantes orgânicos alvos.. Por 

isso, observa-se na Figura 6.8 que ao final do 22º dia de monitoramento o maior percentual 

de consumo do oxidante foi para a menor concentração aplicada (73%). Logo, o aumento da 

concentração do persulfato de sódio provocou a redução da velocidade da reação aumentando 

assim o tempo de meia-vida do oxidante no meio indicando a maior estabilidade do persulfato 

no meio quando utilizado em maiores concentrações (SRA et al., 2007). Neste caso, deve-se 

consider que a persistência do oxidante no meio tende a favorecer a remoção dos 

contaminantes e a eficiência da ISCO, uma vez que se aumenta o tempo reacional, no entanto, 

altas dosagens de persulfato além de inviabilizarem financeiramente o tratamento, também 

podem comprometer a eficiência do processo já que seu excesso pode provocar o sequestro de 

espécies radicalares reduzindo a eficiência de degradação dos compostos alvo, por isso, os 

estudos de bancada se tornam importantes na busca por parâmetros a serem aplicados em 

escalas reais. 

6.2.1.1 Influência do pH na decomposição do persulfato de sódio 

A Figura 6.9 apresenta os valores de pH monitorados ao longo dos ensaios em água destilada. 

Nota-se que ao longo do tempo os valores do pH, para todas as concentrações avaliadas, 

convergiram para as faixas ácidas, sendo que para a concentração de 20 g L-1 este decaimento 

foi mais acelerado, uma vez que a degradação de uma maior concentração de persulfato gera 

uma maior concentração de H +, devido a decomposição natural do persulfato (equação 6.1), 

seguida pela formação do ácido peroxo-mono-sulfúrico (H2SO5) através da catálise ácida 

(equação 6.2) que ocorre em pH ≈3.  
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Clivagem homolítica ➔ 𝑆2𝑂8
−2 + 𝐻2𝑂 → 2𝐻𝑆𝑂4

− + 
1

2
 𝑂2            (equação6.1)  

K1= 3,7 × 10-4 d-1 (20 °C)  

 Catálise ácida➔ 𝑆2𝑂8
−2 + 𝐻2𝑂 

𝐻+
→   𝐻2𝑆𝑂5

 + 𝑆𝑂4
2−                (equação 6.2) 

k2=1,1 × 10-1 L mol-1 d-1 (20 °C) 

Para os sistemas que continham solo, foram observados valores de pH ligeiramente superiores 

aos seus controles (sem solo), o que pode ser atribuído às propriedades tamponantes do solo 

como a capacidade de troca catiônica (CTC) e a soma de bases (valores apresentados na 

Tabela 5.1) que representam a quantidade total de cátions retidos à superfície dos minerais do 

solo em condições de permuta com o meio (Ca2+,  Mg2+ ,K+,  H+, Al3+) conferindo assim, uma 

resistência ao rebaixamento do pH do meio. 

Figura 6.9 - Monitoramento do pH durante a etapa de investigação da influência da 
concentração do PS e do solo na taxa de reação. 
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6.2.2 Fase 2: Avaliação da atividade do persulfato de sódio e da influência do latossolo 

ferrífero no tratamento de água destilada contaminada por B10 

6.2.2.1 Caracterização da água destilada contaminada por MEEs 

A contaminação da água destilada foi realizada conforme esquematizado na Figura 5.2. O 

contato entre a água e o combustível ocorreu durante um período de 24 horas (120 rpm). As 

Figuras 6.10-A e 6.10-B mostram respectivamente a matriz de emissão-excitação da água 

destilada contaminada pelo combustível B10-S10 e a intensidade dos possíveis aromáticos 

presentes na fase solúvel desta matriz de acordo com Zhou e colaboradores (2015). 

Figura 6.10 - Água destilada contaminada por mistura de combustível B10. A) MEE da água 
contaminada e B) Intensidade dos compostos identificados 
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A Figura 6.10-A é a matriz de excitação-emissão resultante da fase solúvel da água destilada 

contaminada pelo combustível B10. Por ela é possível observar a maior intensidade de sinal é 

encontra na região ótica de Ex/Em=240-250/325-355 (escala em vermelho/cinza).  

Um estudo realizado após um vazamento de óleo no Golfo do México utilizando matrizes de 

excitação por emissão de fluorescência associada a uma ferramenta estatística (PARAFAC) 

identificou três componentes de óleo na coluna de água na região ótica compreendida entre 

Ex/Em= 224–226 / 328–340, 232–244 / 346–366 e 264–225 / 311-324 nm. Dentre as 

substâncias determinadas, estavam presentes o naftaleno e o fenantreno, sendo que o 
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fenantreno é considerado um marcador de poluição por diesel (ZHOU; GUO; OSBURN, 

2015). Dessa forma utilizou-se como paramêtro valores de Ex/Em apresentados pela literatura 

(Tabela 3.4) possibilitando a identificação dessas substâncias em solução (Figura 6.10-B) o 

que corroborando com o que foi obsverdado pelos autores. 

6.2.2.2 Avaliação da ação do Na2S2O8 no tratamento da água destilada contaminada por do 

B10 

A Figura 6.11 apresenta os resultados de persulfato residual obtidos durante o experimento 

conduzido para avaliar a degradação dos compostos do B10 solubilizados em água destilada 

utilizando o persulfato de sódio em diferentes concentrações.. 

Figura 6.11 - Concentração de persulfato residual ao longo do tempo na degradação de 
água destilada contaminada com B10 
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Nota-se que em relação a Fig. 6.8, o gráfico da Fig. 6.11 apresenta um aumento do consumo 

do oxidante. Este acréscimo é atribuído à degradação dos contaminantes do combustível B10 

dissolvidos na água. Sendo que o maior consumo de persulfato observado ocorreu para a 

menor concentração de oxidante utilizada (99,75%), decaindo para 85,5% para concentração 

de 10 g L-1e para 74,4% para 20 g L-1. Dessa forma, observa-se que há o excesso do Na2S2O8 

para as concentrações utilizadas acima de 5 g L-1. Outra observação em relação a esses 

resultado, é que o comportamento de consumo do PS foi análogo entre os sistemas que 
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continham solo e seus respectivos controles, inferindo que os metais presentes no solo não 

foram capazes de promover alteração no consumo do persulfato de sódio. 

6.2.2.3 Avaliação do pH nas etapas de reação em água destilada contaminada 

A Figura 6.12 apresenta os valroes de pH monitorados ao longo do tempop. Por ele, é 

possível observar que durante o processo de tratamento houve a redução do pH para todas as 

concentrações avaliadas. Sendo que para a concentração de 20 g L-1 observou-se que a 

redução do pH foi mais acentuada. Essa variação do pH influencia na velocidade da reação, 

tornando-a lenta.  

No entanto, a redução do pH era esperada para todos os sistemas, uma vez que a 

decomposição do persulfato de sódio (não ativado e ativado por metais de transição) tende a 

liberar de cátions H+ em solução. Para os sistemas que continham solo, observou-se valores 

de pH ligeiramente superiores aos seus frascos controles (sem solo). Este efeito, pode indicar  

a ação do poder tamponante de alguns nutrientes do solos (Ca, K, Mg). Os controles 

compostos apenas por solo e água destilada (pura) e contaminada apresentam variações de pH 

na faixa entre 4 e 7. A variação, nestes frascos, pode indicar o desprendimento de matéria 

orgânica do solo e de outros compostos para a solução. 

O solo avaliado neste trabalho possui elevado teor de ferro em sua composição (dados 

apresentados na Tabela 5.1), desse modo, a redução do pH (solução ácida) pode favorecer o 

processo de lixiviação de metais do solo. Portanto, tem-se que redução natural do pH devido a 

decomposição do PS, pode favorecer a lixiviação de metais de transição (Fe e Mn) para a 

solução aquosa, e assim, disponibilizando-os para o meio aquoso, e nesta condição,  a 

ativação do persulfato pode ser favorecida. 
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Figura 6.12 - Monitoramento do pH ao longo do tempo na degradação de água destilada 
contaminada B10: Influência da dose de oxidante 

0 10 20 30 40 50
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

p
H

 

Tempo (dias)

 B10 + PS (5g/L)  B10 + PS + SOLO (5g/L)

 B10 + PS (10g/L)  B10 + PS + SOLO (10g/L)

 B10 + PS (20g/L)  B10 + PS + SOLO (20g/L)

 B10 + SOLO

 

 

 

6.2.2.4 Análise dos metais lixiviados para a solução 

Após o tratamento com o persulfato, a água foi encaminhada para a absorção atômica para a 

determinação de Ferro e Manganês Total em solução. Como ao final do tratamento o pH 

estava ácido ( 2), por decidiu-se não realizar o pré-tratamento da amostra por digestão ácida. 

Os resultados estão apresentados na Tabela 6.2. 

Tabela 6.2 - Análise de ferro e manganês na água contaminada após tratamento de 
oxidação no sistema persulfato e solo ferrífero 

 

Sistemas FeT (mg/L) MnT (mg/L) 

B10 + PS + SOLO (5g/L) 1,205 ND 

B10 + PS + SOLO (10g/L) 9,744 ND 

B10 + PS + SOLO (20g/L) 132,147 <0.004 

SOLO + Água <0.008  ND 

ND: não determinado 

Como pode ser observado na Tabela 6.2 ,foi possível a identificação de FeT (Fe 2+ e Fe 3+) 

em solução para todas as amostras que sofreram o tratamento com o persulfato de sódio (pH  

2). Os resultados do controle (solo e água) apresentaram teores abaixo do limite de 
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sensibilidade do equipamento tanto para o FeT quanto para o MnT, isso porque apresentou 

valores próximos a neutralidade. Desta forma, é possível concluir que a redução do pH 

favoreceu a lixiviação destes metais para solução indicando que a redução do pH provocada 

pela decomposição do PS influenciou a lixiviação do metais do solo (OLIVEIRA et al., 

2016).  

Elevadas concentrações de persulfato promovem a acidificação acelerada da solução, 

possibilitando a lixiviação de concentrações de íons de ferro mais rapidamente para a solução. 

Entretanto, o excesso de ferro no sistema, assim como o excesso de oxidante, podem 

comprometer o sucesso do tratamento, já que este excesso pode ocasionar o sequestro dos 

radicais formados ao longo da reação, reduzindo sua disponibilidade no meio reacional, e 

como consequência prejudicar a eficiência na degradação desses contaminantes.  

6.2.2.5 Remoção do COD após o tratamento da água destilada contaminada por B10. 

Os valores de COD foram utilizandos como parâmetro para avaliar a eficiência da ISCO na 

remoção dos compostos do B10 solubilizados em água destilada. A Figura 6.13 apresenta a 

remoção de COD obtida para as diferentes concentrações de persulfato avaliadas nessa etapa 

ao final do 45º dia de experimento. 

A remoção de COD nos sistemas com solo foi de 41%, 35% e 29% e nos controles (sem o 

solo), a remoção de COD foi de 40%, 34% e 42% para as concentrações aplicadas de PS de 5, 

10 e 20 g L-1, respectivamente (Fig. 6.13). A diferença nos sistemas de 5 e 10 g L-1 não foram 

significativas,portanto, assume-se que nestes sistemas, apesar da lixiviação de metais, o solo 

não foi um fator favorável na remoção do COT. Portanto, não se pode afirmar que para os 

sistemas estudados, houve predomínio do mecanismo de ativação por catalizadores 

heterogêneos (óxidos do solo). Já para o sistema de 20 g L-1 a remoção de COT foi maior no 

sistema controle, sugerindo a presença do solo, foi prejudicial ao processo, possivelmente 

devido a elevada lixiviação de metais para a solução, além do excesso do oxidante neste 

sistema. Fatoresm esses que podem fonte sequestrante de radicais no processo, 

comprometendo a eficiência da reação. 

Deve-se ressaltar dois fatos interessantes ao longo desta etapa: A remoção de COD nos 

sistemas com solo para as maiores concentrações de PS (10 e 20 g L-1), foram menores que no 

sistema de 5 g L-1. O que pode ser explicado pela redução da constante da velocidade da 

reação devido ao excesso da concentração do oxidante e de íons de ferro. E que no sistema 
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controle sem persulfato (B10 e solo),que foi realizado no intuito de simular uma degradação 

natural da fase solúvel da pluma, houve a remoção de 33% do COD inicial.  

Figura 6.13 - Remoção de COD para as diferentes dosagens de persulfato aplicadas na 
oxidação química dos compostos solúveis do B10 em água destilada 

 

6.2.2.6 Análise das matrizes de emissão e excitação por espectroscopia de fluorescência 

As amostras, após o tratamento, foram submetidas à análise de espectroscopia de florescência 

e as MEE das diferentes concentrações (5, 10 e 20 g L-1) estão apresentadas na Figura 6.14. 

Os brancos, ou seja a água destilada (pura) eo oxidante (5, 10 e 20 g L-1) não apresentaram 

resposta de emissão de excitação por este motivo não serão apresentados. 

Para efeito de comparação as matrizes foram configuradas nas mesma escala de intensidades e 

e na mesma região ótica, obtidas pela água destilada contaminada (B10) utilizada no início 

deste experimento , ou seja, tratamento. Assim como realizado por Apul e colaboradores 

(2016) para avaliar a oxidação química de diferentes oxidantes na remediação de solos 

contaminados com hidrocarbonetos. 

Como pode ser observado pela MEE apresentadas na Fig. 6.14, há a redução na intensidade 

do sinal da região ótica após o tratamento da água contaminada  indicando que ocorreu a 

oxidação dos compostos daquela região identifados antes do tratamento.  

Nota-se no entanto que para a maior concentração de persulfato (20 g L-1), resquícios nessa 

regiãoe que sistema com solo para essa concentração a intensidade de sinal dos compostos 
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remanescentes foram da ordem de 104, e já para o seu controle, ( sem solo) foi da ordem de 

103, indicando que a oxidação para aquela concentração não foi eficiente, e que o solo 

interferriu no processo de remoção das substâncias dissolvidas.  

Em relação as menores concentrações (5 e 10 g L-1) pode-se afimar que houveram remoções 

de sinais significativas.Apul e colabores (2016) obtiveram em seu estudo resultados similares 

quanto a redução das intensidades na região ótica usando a concentração de persulfato na 

proporção de 1:10 m/v aplicando a ativação térmica.
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Figura 6.14 - Matriz de emissão-excitação do ensaio de oxidação da fase solúvel da água destilada contaminada pela mistura B10. 
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6.2.2.7 Análise da remoção dos BTEX em solução após a oxidação química 

Os sistemas de oxidação compostos por solo foram submetidos a análise de cromatografia 

gasosa para analisar a eficiência da ISCO para as concentrações estudas, em relação a 

remoção dos compostos BTEX. A Figura 6.15 apresenta a remoção dos BTEX após o 

tratamento com o PS nas concentrações de 5, 10 e 20 g L-1. 

Figura 6.15 - Remoção dos BTEX na água destilada contaminada por B10. 
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Como pode ser observado pela Figura 6.15, após o tratamento da água destilada contaminada 

(B10), aas concentrações de persulfato aplicadas, permitiram a remoção da maioria dos 

compostos BTEX à concentrações abaixo do limites de detecção (LD) do método 

cromatográfico apresentados na Tabela 6.5. Ressalta-se que os LD são abaixo dos limites 

máximos permitidos pela Portaria 2414/2011. Nos sistemas contendo 10 e 20 g.L-1 as 

concentrações residuais dos xilenos totais foram respectivamente, 212 e 227 µg L-1. No 

sistema da menor concentração de PS (5 g L-1)  as concentrações de Benzeno não foram 

conclusivas (NC).  

Deste modo, entende-se que a remoção das concentrações de BTEX por todas as 

concentrações de persulfato avalaiadas foram satisfatórias uma vez que atenderam a 

legislação. No ententado, a utilização de altas dosagens de persulfato pode inviabilizar a 
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ISCO, tornando-a além de onerosa, impactante ao meio ambiente, devido aos resquícios de 

sulfato residual. Dessa forma, faz-se necessário estudos que otimizem o processo de 

tratamento utilizando concentrações mais baixas. 

Tabela 6.3 - Remoção dos BTEX após o tratamento da água destilada contaminada pela 

mistura B10 nos sistema de oxidação química utilizando o persulfato de sódio 

 Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos totais 

 Concentração (µg/L) 

Legislação  5 170 200 300 

AD-B10 336,7 350,3 801,3 3372,0 

B10SOLOPS5 NC <0,297 <0,0507 <0,0366 

B10SOLOPS10 <0,0888 <0,297 <0,0507 212 

B10SOLOPS20 <0,0888 <0,297 <0,0507 227 

6.2.3 Fase 3: Avaliação do persulfato na contaminação em água subterrânea 

6.2.3.1 Caracterização da água subterrânea 

A Tabela 6.6 apresenta os valores dos parâmetros físico-químicos obtidos pela a 

caracterização da água subterrânea e a Figura 6.16 apresenta sua matriz de emissão e 

excitação da água subterrânea sem contaminação. 

Tabela 6.4 - Caracterização da água subterrânea do POÇO COLTEC 

Parâmetros  Unidade  

Alcalinidade mg/L CaCO3 83,3 

Amônio mg/L 12,8 

Bactérias Heterotróficas Totais UFC/mL 20 

Cálcio mg/L 14,5 

COD mg/L 5,1 

Condutividade mS 169,2 

Cor Aparente uH 43,2 

Cor Real uH 0,0 

Dureza mg Ca/L 16,1 

Dureza mg Mg/L 6,2 

Ferro Total mg/L <0,008 

Oxigênio Dissolvido mg/L 6,8 

pH  6,5 

Potássio mg/L 2,7 

Potencial Redox mV 187,0 

Temperatura ◦C 23,7 
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Figura 6.16- Matriz de Excitação-Emissão da água subterrânea sem contaminação. 

 

A contaminação da água subterrânea foi realizada conforme esquematizado na metodologia 

(Fig. 5.2). O contato entre a água e o combustível ocorreu durante um período de 4 horas (120 

rpm). As Figuras 6.17-A e 6.17-B mostram respectivamente a matriz de emissão-excitação da 

água destilada contaminada pelo combustível B10-S10 e a intensidade dos possíveis 

aromáticos presentes na fase solúvel desta matriz de acordo com Zhou e colaboradores 

(2015). 

 Figura 6.17 – Matriz de emissão e excitação da água subterrânea após a contaminação 

pela mistura B10 
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6.2.3.2 Avaliação da ação do persulfato de sódio no tratamento de água subterrânea 

contaminada por B10 na presença do latossolo ferrífero e adição de Fe (II) 

A Figura 6.18 apresenta os resultados do consumo de persulfato obtidos ao longo do ensaio 

de oxidação dos compostos solubilizados em água subterrânea contaminada pela a mistura 

B10 após o tratamento com a concentração de 5 g L-1. 

Figura 6.18 - Consumo de Persulfato ao longo do ensaio de oxidação em água subterrânea 

contaminada tratada (5 g L-1) 
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Como pode ser observado na Figura 6.18 o comportamento em relação ao consumo de PS foi 

similar em todos os sistemas. O sistema controle, com solo sem a adição de ferro obteve o 

maior consumo do persulfato (98%), seguido pelo sistema com ferro e sem solo (93%), sem 

solo e sem ferro (89%) e o sistema composto por solo e ferro obteve consumo inferior (82%).  

Observa-se, que no período de tempo avaliado, o maior consumo de oxidante ocorreu para o 

sistema que continha o persulfato na ausência do solo (AC+PS). O menor consumo do 

oxidante nos sistemas que receberam solopode ter ocorrido devido a ação dos ativadores 

naturais do solo (ferro) como sequestrantes de elétrons da solução, impedindo a ativação do 

PS. No entanto, não se pode avaliar apenas o consumo do persulfato como um parâmetro de 

sucesso nacomo garantia da remoção dos contaminantes (PELUFFO et al., 2016). 
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6.2.3.3 Monitoramento do pH e do Potencial de oxidação-redução durante o tratamento da 

subterrânea contaminada 

Na Figura 6.19 é possível observar que após o processo de tratamento, houve a redução do pH 

para todos os sistemas avaliados devido as reações de decomposição do PS. No entanto, as 

faixas dos valores de pH obtidos durante o experimento em água subterrânea foram similares 

ao comportamento observado do pH durante os experimentos de oxidação em água destilada 

contaminada, para a mesma concentração (Fig. 6.11).  

Os sistemas que continham solo, mostraram-se mais resistentes às variações de pH 

provocadas pela decomposição do PS devido sua capacidade tamponante. A alcalinidade da 

água subterrânea pode também pode ter contribuído neste processo de tamponamento nos 

primeiros dias de reação. Ressalta-se que a queda do pH nos sistemas é indesejada pois, além 

de retardar a velocidade da reação, deteriora a qualidade da água subterrânea, fazendo 

necessário o ajuste do pH ao final do tratamento.  

Figura 6.19 - Monitoramento do pH durante o ensaio de oxidação da água subterrânea 

contaminada por B10 
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Um dos parâmetros avaliados no monitoramento da oxidação química é o potencial de 

oxidação e redução (ORP). Este parâmetro é usado como um indicador da presença do 
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oxidante nas águas subterrânease para verificar o estado redutor ou exidante do meio. Os 

valores de ORP aumentarão após a introdução do oxidante e a sua redução gradual indica o 

seu consumo (SIEGAL et al., 2009). A Figura 6.20 apresenta os valores de potencial de 

oxidação-redução (ORP) obtidos durante o monitoramento do ensaio do tratamento da água 

subterrânea contaminada por B10 utilizando persulfato (5 g L-1) utilizando os agentes 

ativadores naturais do solo (minerais de ferro) e o sulfato ferroso. 

Figura 6.20 – Monitoramento do potencial de oxidação- redução do tratamento dos 

compostos solúveis do B10 em água subterrânea 
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Como pode ser verificado pela Figura 6.20 após o dia 0, quando há a adição do persulfato nos 

sistemas verifica-se o aumento do ORP, indicando a presença do oxidante, o que torna omeio 

oxidante.  

Verifica-se que o comportamento do potencial redox foi similar para os experimentos com 

solo e sem adição de ferro, e seus controles (sem solo), indicando que a adição de ferro nos 

sistemas não promoveu alterações em relação a atividade oxidativa do meio. A partir do 30º 

de experimento nota-se uma estabilização em relação ao ORP e simultaneo a isso, ocorre o 

maior consumo do persulfato de sódio nos sistemas, desencadeando um processo de redução 

no meio, podendo estar associado ao efeito sequestrante de elétrons pelo excesso de ferro em 

solução (Equações 6.3 e 6.4), e assim, possivelmente comprometendo a ativação do oxidante 

(Eq. 6.5). 

Fe3+ + e− → Fe2+                                                                                                             (6.3) 
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Fe2+ → Fe2+ + e−                                                                                                             (6.4) 

S2O8
2− + e− → SO4

2− + SO2
•− + H+                                                                                  (6.5) 

No frasco controle (AC+SOLO) os valores de ORP podem estar vinculado a alguma atividade 

microbiológica, uma vez que neste frasco houve o crescimento de colônias de 

microrganismos. A presença de colônias foi confirmada através da análise da água após o 

último dia do experimento, por meio do ensaio de bactérias heterotróficas totais resultando em 

número superior a 5700 UFC/mL (Fig. 6.21). Para os frascos que continham o persulfato este 

teste acusou valores menores que 1 até 47 UFC/mL, evidenciando o predomínio da oxidação 

química. 

Figura 6.21 - Cultivos do ensaio de bactérias totais heterotróficas nos frascos controles 
(sem persulfato) 

 

6.2.3.4 Avaliação da eficiência pela remoção de COD na oxidação em água subterrânea 

contaminada 

A Figura 6.22 apresenta a remoção de COD obtida para os experimentos de oxidação 

realizados em água subterrânea contaminada pela mistura B10. 
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A remoção do COD nos sistemas de oxidação em água subterrânea contaminada (AC+PS e 

AC+SOLO+PS) foram superiores as remoções obtidas para a mesma concentração de 5 g L-1 

no ensaio de oxidação em água destilada contaminada, sendo que no sistema que avaliou 

apenas a ação do solo como catalisador (AC+PS+SOLO) obteve-se uma remoção de 48%, e o 

sistema AC+PS, a remoção foi 78%. Isso pode ter ocorrido pela formação de radicais 

provenientes dos sais dissolvidos naturais da água subterrânea (LI et al., 2017). 

Figura 6.22 - Remoção de COD para as diferentes dosagens de persulfato aplicadas na 
oxidação química dos compostos solúveis do B10 em água subterrânea 
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As remoções de COD obtidas nos sistemas com adição de Fe (II) nos sistemas na presença do 

latossolo ferrífero e sem a presença do solo, foram de 54 e 68,5%, respectivamente. Esses 

valores confirmam que o excesso de ferro no sistema AC+ PS+ SOLO+ Fe (II) tenha sido 

prejudicial a oxidação dos compostos alvos. No sistema controle (AC+SOLO) como já 

mencionado, ocorreu o crescimento de colônias. O crescimento desses microrganismos pode 

ter sido responsável pelo remoção do COD de 54%. 

Embora a remoção do COD nos sistemas não tenham atingido valores altos ou completos, 

deve-se considerar que  que existe uma certa limitação em relação a remoção do COD pela 

utilização do PS(SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN, 2011; ZHOU; ZHANG; CHEN, 2015). Isso 
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ocorre porque algum teor de carbono orgânico pode não ser reativo com o persulfato e 

radicais gerados ao longo do processo, devido a sua seletividade. Além disso, alguns 

componentes da matriz podem sequestrar os radicais gerados no processo, resultando na 

menor remoção do parâmetro. 

6.3 Interação do oxidante com solo 

Ao final dos ensaios de oxidação da água subterrânea contaminada pela mistura B10, o 

latossolo usado durante os ensaios foi encaminhado para análises de caracterização no intuito 

de avaliar se houve modificações relacionadas à sua composição mineralógica após a 

exposição do solo ao oxidante. 

6.3.1 Caracterização mineralógica do solo 

6.3.1.1 Análise da composição química por Fluorescência de Raio-X (FRX) 

As amostras do solo antes e após a oxidação química foram analisadas e semiquantificadas de 

acordo com a sua presença. O diagrama de distribuição de acordo com a presença dos 

elementos encontrados nas amostras está apresentado na Figura 6.23. 

De acordo com a Figura 6.23, observam-se níveis elevados de elementos como o ferro, 

alumínio e  silício, sugerindo a presença de óxidos de ferro e de quartzo em todos as amostras 

analisadas. Isso é confirmado com os resultados apresentados na Tabela 5.1, por meio da 

caracterização do solo. O qual apresenta em sua composição, aproximadamente 71% de 

Fe2O3, 5% de Al2O3 e 1% de SiO2. 

Em relação a amostra de solo controle as amostras submetidas ao tratamento oxidativo não 

sofreram grandes variações relacionadas à sua composição química. As amostras que 

sofreram contato com o persulfato (PS) apresentam teores médios de sulfato e traços de sódio, 

indicado em relação às amostras controles, indicado a ação do oxidante. Embora o manganês 

não tenha sido identificado pela técnica nas amostras de solo que não foram submetidas à 

interação com o persulfato, este elemento não foi identificado por essa técnica, entretanto na 

Tabela 5.1 verifica-se sua presença, e possivelmente este elemento esteja relacionado a um 

sólido amorfo. De maneira geral, observa-se que a ISCO não provocou grandes variações a 

composição química do solo. 
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Figura 6.23 - Diagrama de análise química elementar semiquantitativa por FRX do solo 

antes e após o tratamento de oxidação química 
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6.3.1.2 Análise dos minerais do solo por Difratometria de Raio-X (DRX) 

As análises de difração de raios-X (DRX) foram realizadas para identificação do óxidos 

presentes no solo na forma de estruturas cristalinas a efeito de comparação com o solo 

controle, ou seja, aquele que não foi submetido ao contato com a água contaminada e nem ao 

oxidante. Este tipo de análise permite que, por meio da comparação entre os difratogramas 

das amostras e padrões já conhecidos de estruturas catalogadas, se determinem as estruturas 

cristalinas presentes no solo. Foram submetidos à esta análise as amostras de solo antes e após 

o tratamento com o persulfato (5 g L-1) do sistema contendo água subterrânea contaminada e 

adição de Fe (II) conforme apresentado na Figura 6.24. 

Conforme pode ser observado pelo difratograma de raios-X (Fig. 6.24) as amostras de solo 

são constituídas por fases cristalinas de óxidos de ferro, dentre eles, a goethita, hematita e  

magnetita. O predomínio desses óxidos na matriz confirma a riqueza do latossolo em relação 

a existência de ferro, principalmente na forma mineral da hematita. 

Diversos estudos tem sido desenvolvidos para se compreender a ação dos minerais do solo em 

relação à interação com o oxidante (AHMAD; TEEL; WATTS, 2010; LIU et al., 2014; 
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OLIVEIRA et al., 2016; ANDRADE et al., 2017). O persulfato interage na superfície dos 

óxidos que por reações de oxidação e redução atuam como agentes ativadores do oxidante. 

Figura 6.24 - Difratograma de Raio-X das amostras de solo submetidas ao ensaio de 

oxidação e do solo sem tratamento 
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Oliveira e colaboradores (2016) avaliaram a interação do persulfato em três tipos de solos 

típicos de regiões tropicais em condições ácidas e observaram que a acidificação do meio 

proporcionou a dissolução de minerais de argila, o aumento do teor de alumínio e ferro, bem 

como a conversão de ferro associado a óxidos amorfos em óxidos cristalinos e também 

provocou a formação de óxidos cristalinos de ferro a partir dos óxidos amorfos, portanto, a 

interação entre o persulfato e os óxidos de ferro do solo é dependente do pH. Ahmad e 

colaborades (2010) investigaram a ativação do persulfato por minerais de ferro, verificando 

que nas condições naturais da reação do Na2S2O8, ou seja, em condições ácidas (3 a 6), o os 

óxidos mais reativos com o persulfato são a goethita e a hematita, sendo formando nas 

circunstâncias estudadas, o radical superóxidos (O2 
•-). Ao longo do desenvolvimento deste 
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trabalho, também foi verificado que a redução do pH provocou a dissolução de metais do solo 

para a solução, entretanto a análise de DRX indica que não houve variações em relação à 

variedade dos óxidos do solo controle.Observa-se pelo difratograma que não foram 

encontrados estruturas cristalinas que contenham enxofre em sua composição, no entanto, as 

análises de FRX mostraram a presença deste elemento após o tratamento com o persulfato de 

sódio. Isso porquê o persulfato de sódio, após a sua decomposição, produz o sulfato residual 

que pode ter formado, a partir da interação com o solo, estruturas amorfas que contenham o 

enxofre. 

Em relação à formação e presença de materiais amorfos, é importante frisar que o Fe2+ e o 

Fe3+ podem estar presentes no solo como substâncias amorfas e estudos apontam que o ferro 

amorfo pode ser tão reativo com o persulfato de sódio, quanto os minerais de ferro em sua 

forma cristalina (Sra et al. 2010; Liu et al. 2014). 
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7 CONCLUSÕES 

O objetivo geral desta pesquisa foi a avaliar a eficiência da técnica de oxidação química in 

situ (ISCO) para a remediação de águas subterrâneas contaminadas pelas misturas de 

diesel/biodiesel utilizando como oxidante o persulfato de sódio. Essa técnica de remediação 

consiste na utilização do persulfato de sódio como agente oxidante, que por meio de reações 

químicas de oxidação e redução atacam os compostos alvo promovendo sua degradação. 

• O ensaio de solubilidade comprovou que acidentes envolvendo o vazamento de 

combustíveis como as misturas de diesel e biodiesel podem acarretar na contaminação de 

águas subterrâneas por compostos BTEX e HPA, em concentrações muito acima dos 

valores de referência, reforçando a necessidade do tratamento da fase dissolvida. 

•  O estudo para avaliar a influência da matéria orgânica do solo no consumo do oxidante 

indicou a estabilidade do persulfato de sódio e a demanda de oxidante no solo variou de 

acordo com a concentração, sendo de 0,3, 0,6 e 1,2 gramas de PS por grama de solo seco, 

para as concentrações de 5, 10 e 20 g L-1, respectivamente. 

• .Os estudos indicaram que o aumento da concentração de PS pode comprometer o sucesso 

da ISCO. E isso foi comprovado pela remoção do carbono orgânico no qual a concentração 

de 20 g L-1 removeu apenas 29% do COD, e as concentrações de 5 e 10 g L-1 removeram 

41% e 35%, para o período analisado. 

• Embora tenha apresentado maior remoção de COD para o monitorado, a concentração de 

PS de 5 g L-1 não foi capaz de degradar os subprodutos formados, pois foi completamente 

consumido. Já as maiores concentrações, como não tiveram a reação interrompida, 

apresentaram maior eficiência na remoção de BTEX. Dessa forma, fazendo necessário a 

adição de uma dose extra para a concentração mais baixa de PS utilizada neste estudo. 

Embora o tratamento tenha provocado o rebaixamento do pH da água, teve efeito positivo 

sobre a dissolução dos metais que proporcionaram a ativação do PS. 

• Nos ensaios em água subterrânea, a adição de Fe (II) reduziu a velocidade da reação 

devido ao excesso de ferro no sistema comprometendo a remoção de COD nos sistemas. 
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8 RECOMENDAÇÕES 

Como recomendações bem como projeções de trabalho futuros a partir das conclusões deste 

trabalho sugere-se: 

• Monitoramento contínuo de parâmetros como o oxigênio dissolvido, concentração 

residuais de Na+ e de SO4
-2, e dos subprodutos formados após o tratamento dos BTEX em 

água; 

• Avaliar os padrões de qualidade dá água após tratamento, bem como a sua toxicidade; 

• Estudos comparativos de bancada envolvendo o tratamento de águas contaminadas 

utilizando diferentes solos da região de Minas Gerais; 

• Avaliação do método de ativação do persulfato em pH alcalino na remoção de compostos 

BTEX em água subterrânea contaminada pela mistura B10; 

• Estudo da ISCO em colunas de solo com fluxo de água contaminada utilizando a dosagem 

de 5 g/L de persulfato de sódio sob diferentes condições de ativação, simulando o 

tratamento em escalas maiores, avaliando assim as influências entre o latossolo ferrífero, o 

oxidante e a solução a ser tratada; 

• Avaliação dos microrganismos naturais do solo antes e após o tratamento, e o da dosagem 

do oxidante em relação a qualidade do solo. 
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