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RESUMO 

Os métodos de recuperação de solos contaminados, normalmente se baseiam nas propriedades físico-químicas dos 
poluentes como um dos critérios essenciais para a escolha da técnica de tratamento: remoção, decomposição, ou 
inertização do poluente. Assim, enquanto os metais pesados tendem a ser inertizados através da imob ili zação química, 
os derivados de petró leo geralmente são removidos (por bombeamento ou dessorção) ou decompostos (por métodos 
bióticos ou abióticos) . Desta forma. a ocorrência de áreas contaminadas simultaneamente por metais pesados e 
derivados de petróleo é um problema de difícil solução, ainda que seja uma ocorrência comum, quer pelo simples 
derramamento de combustível numa área já contaminada por metais, quer pela existência de antigas áreas degradadas 
contaminadas com gasolina com adição de chumbo. Neste trabalho. avaliou-se a ação dos metais pesados adicionados 
ao so lo sobre a eficiência do tratamento por peróxido de hidrogénio cm meio ácido para a decomposição 
hidrocarbonetos derivados de pctní lco. Os ensaios foram conduzidos cm laboratório, usando-se solo pré-contaminado 
com benzeno como derivado de petróleo, e íons chumbo 11 (Ph' ) e cádmio 11 (Cd1 

) para simular contaminação por 
metais pesados. Para comparação foi preparada outra alíquota do solo contaminada apenas com benzeno. Os so los 
foram acondicionados cm reatores, cm temperatura c umidade.: ambientes simulando o tratamento em condições in-situ. 
Em seguida ad icionou-se peróxido de hidrogênio cm meio ác ido como agente oxidante e se acompanharam o 
andamento da descontaminação c as altcraçôcs nas condições do solo. Os resultados obtidos indicam que a presença de 
cádmio e chumbo em solos também contaminados por benzeno dificulta a descontaminação do benzeno por peróxido de 
hidrogénio cm meio ácido, provavelmente devido ao consumo parcial de peróxido de hidrogénio cm rcaçào com os 
próprios metai s. Por outro lado. o tratamento oxidativo não interfere na mobilidade do chumbo presente no so lo e reduz 
a mobilidade do cádmio. 

PALAVRAS-CHAVE: Derivados de petróleo, processos i1z -situ, metais pesados. 
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L INTRODUÇÃO 

A presença de contaminação por metai s pesados pode ser um agravante para a apli cação das técnicas de remedi ação de 
so los contaminados por hidrocarbonetos. pois pode ocorrer diminuição da eficiência da remediação dos hidrocarbonetos 
e também a aplicação da remediação pode aumentar a lixi viação dos metais pesados do solo. 

O objelivo deste trabalho foi verificar o efeito dos metais pesados adicionados ao solo sobre a eficiência do tratamento 
por peróxido de hidrogénio (H,0 2) em meio ácido para a re mediação de deri vados de petróleo. cm particular. benzeno. 
O benzeno foi escolhido por ser fortemente adsorvido no so lo c ser cancerígeno. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Um argissolo vermelho- amarelo, típico do Estado de São Paulo (Casa rini . 200 I ) li>i retirado da região de planalto 
próximo a Serra do Mar, peneirado (malha ABNT 7, abertura de 2.K3 mm) para retirar os restos de vegetais e pedras 
grandes e estocado para ensaios posteriores. 

Em laboratório, o solo foi homogeneizado por sucessivos quarteamentos c caracteri t.ado (Santos. 1975: van Raij , et ai., 
2001: US-EPA, 2005) c os resultados se encontram na Tabela I. 

Tabela I. Caracterizaç_ão do solo. 
Ensai o Solo 

!'\:a superficial (BET) X.797 111 
2/g 

Capacidade de troca de cátions (CTC)" ' 43 mmolc/dm' (39 mmok/kg) 
Matéria orgünica" 9,2 mg/g 
Teor de benzeno isento 
Hidrocarbonetos totais" isentos 
Organoclorados" isentos 
Bactérias heterotrótlcas totais' I.X X I 07 UFC/g 
Densidade aparente I, I g/mL 
Chumbo ( Pb~ )1 isento 
Cádmio (Cd~ )1 isento 

a) cm mil imolar de carga e létrica (mmolc)/dm· de solo. b) segundo van Raij. et a/., 2001: c) segundo SW846 80158, 
US-EPA. 2005 : d) segundo SW846 8081, US-EPA, 2005: e) por contagem padrão de placas. UFC/g =unidade 
formadora de colónia por grama de solo seco: t) por absorção atómica, após abertura total da amostra por fusão e 
posterior ataque por ácido nítrico. segundo Santos, l975 . 

O solo homogeneizado foi dividido cm duas partes: a primeira. so lo controle, foi seca a 45 °C até massa constante e 
reservada para posterior contaminação com benzeno. A segunda parle foi dispersa cm água destilada suficiente para 
formar suspensão. À suspensão foram adicionados Nitrato de Chumbo II fb (NO d 21e Nitrato de Cádmio li Çd(NO _, h] 
em quantidade sufic iente para uma concentração de 5000 ppm de íon Pb~ c 500 ppm de íon Cd' no solo seco. A 
suspensão foi, então, agitada por 2h c lodo material fo i seco a 45°C até massa constante. Este so lo passou a ser 
designado ~o lo com metais: ' 

Depois de secos. os solos foram desagregados manualmente c novamente peneirados (malha AHNT 7. abe rtura de 2.83 
mm) para facilitar o manuseio e posterior contaminação com benzeno. 

Amostras dos dois solos secos (controle e com metai s) c ~eneirados foram submetidas ao ensaio de li xiviação segundo a 
NBR 10005. No li xiviado. foram determinados Pb' c Cd por abson;ão atómica. 

A seguir, os solos foram contaminados com 5000 ppm cm base seca de benzeno p.a .. usando-se um ciclo de 
homogeneização de 40 min em misturador de bolas. Após contaminação com benzeno os so los foram colocados cm 
frascos lavadores de gás conectados a um segundo frasco (frasco colctor) . contendo acetona para absorver poss íveis 
emissões. 

A seguir. os solos foram tratados com peróxido de hidrogênio em meio ácido (Hudlick~ 1990). Para tanto. ácido 
acético 0.5N foi aspergido sobre o so lo até pH =4. O (' 0.3), determinado segundo o método do IAC (van Raij et a/., 
200 1) e. após lO min, adicionou-se lentamente ( I mL/min) peróx ido de hidrogênio (H~O, ) p.a. a 70%. atingindo a 
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concentração final de 2,2 mmol de H20 2 por grama de solo seco, e umidade final de 26 (± 2) % em base seca. Foi feita 
apenas uma adição de H20 2. 

As condições de conwminac;ão c tratamento dos solos se encontram resumidas na Tahda 11 

Tabela II. Cnndições de contaminação e tratamento" 
Condições Solo controle Solo com metais 
Chumho. como Pb(NO_,), : zero pprn 5000 ppm 
Cádmio, como Cd(NO,h · zero ppm 500 ppm 
Benzeno p.a. 5000 ppm 5000 ppm 

a) concentração expressa sobre solo seco 

Os frascos foram mantidos cm temperatura ambiente , c na ausência de luz durante todo o estudo. Os ensaios foram 
condut.idos em duplicata c os resu ltados apresentados se referem à média destas amostras. 

Amostras do solo c da acetona (frasco colctor) foram analisadas diariarncmc para determinação de benzeno. Para o solo, 
usou-se o método EPA R260. haseado cm cromatografia gasosa por head-.''1'"""· e para a acetona. usou-se 
Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (Ff-IR). yuantifi cando-se o benzeno a partir de uma 
curva de calibração. segundo a Lei de Lambert- Beer. construída a partir de áreas de pico corrigidas obtidas para 
amostras de acetona com concentração conhec ida de benzeno. usando-se a área do pico a 694 cnf 1

, correspondente à 
vibração da deformação angular fora do plano do anel benzênico cm meio de acetona (Silvcrstein. et. ai. 1994). 

Ao final do ensaio. amostras d.: solo foram analisadas por Absorção Atômica para a det erminação de Pb~ e Cd~ no 
li xiviado obtido segundo a NBR 10005. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os resultados obtidos nos ensaios se encontram nas tahclas III c IV abaixo . Não foi encontrado benzeno na acetona 
presente em nenhum frasco coletor de cmiss<ies. 

Tabela III . Resultados de descontaminação de benzeno" 
Tempo de ensaio (horas)" Concentração de benzeno no solo (ppm) 

Solo controle Solo com metai s 
() 5000 5000 
24 
4R 
72 
96 

:m 
R5 

; () 

; {) 

192 
102 
61 
o 

a) tempo decorrido após a adição de H20 2. 

Nos dois casos mais de 90% da decompos ição ocorreu cm 24h (92.6% c 96.2%, para controle e com metais 
respectivamente). Porém a eliminação completa do henzcno se deu em 72 c 96h, para controle e solo com melais , 
respectivamente. Se considerarmos que o processo de decomposição de compostos orgánicos no solo deve ser 
dependente da facilidade com yue o age nte oxidante. no caso H20 2• entra cm contato com o composto orgânico presente 
no solo, devemos considerar que a facilidade de dcssorção de benzeno do solo deve interfe rir neste processo. Os 
modelos de processo de dessorção de compostos orgânicos de solos, mesmo para solos recém-contaminados como neste 
estudo, prevêe m duas etapas: uma primeira. rápida. seguida de out ra lenta. Na fase rápida. o contaminante que se 
encontra livre entre as partículas de solo é dcssorvido e se torna disponível para o utros processos. Na segunda fase, o 
contaminante que foi adsorvido cm mic roporos e espaços vazios na matéria orgânica natural do solo é dessorvido de 
forma lenta, reduzindo a disponibilidade do contaminante para outros processos (Sparks, 200 I). Assim. s~gundo este 
modelo. neste trabalho a rápida decomposição do henzcno nas primeiras 24h seria dev ido ao ataque ao benze no li vre , e 
o contaminante restante (menos yue 5% ) se encontrando adsorvido em locais de difícil acesso para H20 2• 

Observando-se os resultados da tabela III a presença dos contaminantes metálicos parece ter tido maior influência na 
segunda fase (fase lenta). É provável yuc neste caso, tenha ocorrido reação entre os metais adicionados (cm espec ial , 
Cd) e o agente oxidante, H20 2, a qual consumiu parcialmente o agente oxidante, e tornou-o menos disponível para 
oxidar o benze no, já yuc a reação entre metais de transição e H20 2 é possível (Hudlick~ 1990). Outra possibilidade, é 
que a contaminação com metais tenha favorec ido a adsorção entre benzeno e a matéria orgânica natural do solo, o que 
tornaria mai s difícil o contato entre o be nzeno c a H20,. 
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