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RESUMO: Esta pesquisa teve como objetivo avaliar o potencial das barreiras reativas permeaveis
(BRP) na reducdo dos hidrocarbonetos aromdticos BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos) no solo, provenientes de vazamento de gasolina. O experimento foi conduzido em escala
laboratorial, simulando dois tipos de BRP, denominadas de AS (H,O;+ solo) e de ACA (H,0; +
carvao ativado). Foram determinadas as concentragdes dos BTEX na amostra da gasolina ao entrar
na BRP e no percolado, em tempos de retencdo preestabelecidos de 24; 36; 48; 60; 72 e 84 h,
utilizando cromatografia gasosa. Os resultados obtidos mostraram que as duas barreiras reativas
reduziram a concentracio dos BTEX, proximo a niveis permissiveis de contaminacdo e de
prevengdo, e a barreira ACA apresentou os melhores resultados.

PALAVRAS-CHAVE: gasolina, contaminag@o, barreiras reativas.

ACTION OF THE REACTIVE MEANS HYDROGEN PEROXIDE AND ACTIVATED
COAL IN REMEDIATION OF CONTAMINED SOILS BY BTEX

ABSTRACT: This research had as objective to evaluate the potential of permeable reactive barriers
in the reduction of aromatical hydrocarbons BTEX (Benzene, Toluene, Ethylbenzene and Xylenes)
in the ground, coming from gasoline leak. The experiment was carried out in a laboratorial scale,
simulating two types of PRB called: AS (H,O, + soil) and ACA (H,O; + activated coal). The BTEX
concentrations in the gasoline sample were assessed when entering in PRB and in the percolate in
pre-established retention times of 24; 36; 48; 60; 72 and 84h, using gas chromatography. The
obtained results showed that the two reactive barriers reduced the BTEX concentration, close at
permissible levels of contamination and prevention, and the ACA barrier presented better results.

KEYWORDS: gasoline, contamination, reactive barriers.

INTRODUCAO

A contaminacdo das 4guas subterrineas tem-se revelado um grave problema, pois, além de ser
detectada com frequéncia cada vez maior, estd relacionada a problemas de saide, danos ambientais
e impactos sociais. As contamina¢des mais corriqueiras € mais danosas ocorrem por vazamentos em
dutos e tanques de estocagem subterranea de petrdleo e seus derivados. Os maiores problemas de
contaminagdo sdo atribuidos aos hidrocarbonetos monoaromaticos, como o benzeno, o tolueno, o
etilbenzeno e as tré€s formas de xileno (orto, meta e para), denominados BTEX, por serem os
constituintes de maior mobilidade da gasolina, os quais, ao atingirem o lencol fredtico, representam
sérios problemas a satde ptiblica. Em um processo que pode levar décadas ou séculos, esses
compostos dissolvem-se gradualmente, proporcionando suprimento continuo de contaminantes para
as dguas subterraneas (BAIRD, 2002). Os compostos aromdticos (BTEX e outros alquilbenzenos)
perfazem cerca de 10 a 59% da gasolina (massa/massa), enquanto os hidrocarbonetos alifaticos
compreendem 41 a 62%. Os hidrocarbonetos aromaéticos sdo, geralmente, mais toxicos que os
compostos alifiticos com o mesmo nimero de carbonos e possuem maior mobilidade em 4gua
(TIRBUTIUS et al., 2004).
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Os compostos aromadticos presentes no BTEX sdo suscetiveis a reagdes de substituicdo, ndo
ocorrendo quebra das ligagdes, conservando o anel benzénico e mantendo o cariter aromatico no
produto formado. Somente em condigdes apropriadas podem ser alvo de reacdes de adigdo
(CAMPOS, 1997). Esses compostos sdo bastante resistentes a oxidag@o, enquanto os seus derivados
(tolueno, etilbenzeno e xilenos), por apresentarem cadeia lateral, sofrem oxidacdo via radical
benzila (SOLOMONS & FRYLE, 2001). Com a preocupacdo da preservacdo do meio ambiente e
da saide humana, uma grande variedade de processos fisico-quimicos e bioldgicos tém sido
utilizada em pesquisas para a remoc¢@o dos hidrocarbonetos de petrdleo puro e dos dissolvidos na
dgua, com a finalidade de restaurar a qualidade dessas dguas em niveis de prevengdo e de
intervengdo, utilizando métodos que sejam mais eficientes, econdmicos € que causem menor
impacto ambiental. Entre eles, podem-se destacar a adsor¢do em carvdo ativado e barreiras reativas
permedveis, abordados nesta pesquisa.

Segundo NOBRE & NOBRE (2003), as barreiras reativas permedveis (BRPs) consistem em
sistemas de engenharia que favorecem a passagem das dguas subterrdneas por meio de porgdes
reativas, interceptando a pluma contaminante e transformando os contaminantes em uma forma
ambientalmente aceitdvel.

Os meios reativos utilizados em BRPs devem ser compativeis com o ambiente subterrineo,
ndo se caracterizando como fonte de contaminagdo por si s6 ou por causarem reagdes quimicas
adversas ou subprodutos, ao reagirem com os constituintes da pluma contaminante. Os meios
reativos podem ser variados e atuar no contaminante por adsor¢@o ou por reacdes de redox, onde ha
um aceptor e um doador de elétrons.

As tecnologias de oxidagdo quimica utilizam compostos quimicos para transformar os
contaminantes in sifu, por meio de reagdes de oxirreducdo, convertendo-os em formas ndo téxicas,
na maioria dos casos (NOBRE & NOBRE, 2003). Agentes oxidantes possiveis incluem o
permanganato de potassio, o peroxido de hidrogénio e o 0zonio.

O trabalho buscou quantificar o potencial de BRPs em reduzir a concentragdo dos BTEX,
utilizando como meios reativos o per6xido de hidrogénio e o carvio ativado.

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado nas colunas ¢é classificado como Latossolo Vermelho distroférrico
(EMBRAPA, 1999) e, segundo LUCHESE et al. (2001), apresenta alto teor de 6xidos de ferro na
forma hematita.

O experimento foi conduzido em escala laboratorial, com a simulag¢do de dois tipos de BRP,
com colunas de PVC de material rigido translicido, com altura de 30 cm e diametro de 7,5 cm. As
colunas foram nomeadas de AS (H,O, + solo) e ACA (H,O,+ carvdo ativado). O preenchimento de
cada coluna é mostrado na Figura 1.

Apds a montagem das colunas, foram adicionados 150 mL de 4gua oxigenada e, apds alguns
minutos, foram aplicados 650 mL do contaminante (gasolina) por meio de um frasco de Mariotte,
adaptado na parte superior de cada coluna, desenvolvido com garrafas PET, para permitir o fluxo
continuo do contaminante (gasolina). A comunicacdo do frasco de Mariotte com as colunas foi feita
por mangueira de PVC, com didmetro de 3 mm, adaptada no CAP de cada coluna. Na parte inferior
de cada coluna, foi adaptada uma rolha de borracha que permitia a coleta do percolado por seringa
de vidro, em tempos de retencdo preestabelecidos de 24; 36; 48; 60; 72 e 84 h.

A quantidade do contaminante, em cada coluna, foi determinada pelo volume de poros dos
materiais utilizados na coluna. Na Tabela 1, apresentam-se os resultados do volume de poros
(LOURENCO, 2006).
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FIGURA 1. Preenchimento das colunas. Columns filling.

TABELA 1. Volume de poros dos materiais constituintes da BRP. Pores volume of the materials

of PRB.
Material Volume dg: Poros
(cm”)

Pedrisco 212.20

Solo 162,01

Carvio ativado 167.55

Coluna AS 471.41

Coluna ACA 476.95

O volume total aplicado em cada coluna foi determinado considerando-se o volume de poros
de cada coluna, acrescido de 30 cm3, correspondente ao volume de cada aliquota (5 cm’ ),
multiplicado pelo nimero de aliquotas. A coleta do percolado em cada coluna foi feita por seringa
de vidro com capacidade de 20 mL. A seringa de vidro foi escolhida para evitar que houvesse
contaminag@o das amostras. Para a amostra-padrio (gasolina in natura), o tempo de retencdo (Tg)
foi de 0 h. Depois de coletadas, as amostras foram transferidas para frascos envolvidos em papel-
-aluminio e guardadas sob refrigeracdo, a temperatura de -5 °C e, em seguida, enviadas para andlise
por cromatografia gasosa.

O sistema de cromatografia gasosa (GC), empregado para a anélise dos BTEX, no percolado e
no solo, foi composto por um cromatdgrafo a gas Varian® CP-3800, equipado com detector por
ionizacdo em chama (FID). A separagdo cromatogriafica dos BTEX foi obtida em coluna capilar
SupelcowaxTM10 (30 m x 0,25 mm), revestida com filme de 0,25 um (Bellefonte, EUA). As
injecdes foram realizadas no modo split 1:50. A temperatura do vaporizador e do detector foi de
250 °C. A temperatura inicial da coluna foi de 60 °C com aquecimento na razdo de 5 °C min™ até
atingir a temperatura final de 200 °C. O gis de arraste empregado foi o nitrogé€nio, na vazdo de
1,2 mL min™'. As amostras foram colocadas em um frasco para headspace, onde se adicionaram
1,0 g de NaCl, 15 mL de agua, 750 pL de cloroférmio (PI) e 15 pL do percolado. Em seguida, o
frasco foi vedado, homogeneizado e mantido sob aquecimento a 80 °C, por 20 minutos. A andlise
cromatografica ocorreu apds a injecdo de 500 pL da fase gasosa contida no frasco.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de concentragdo dos BTEX na gasolina (amostra-padrdo) sdo apresentados na
Tabela 2.
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TABELA 2. Concentragdo dos BTEX na amostra-padrdo - 0 h. Concentration of BTEX in the
standard sample - 0 h.

p-Xileno . 7 Xilenos
(mgL'l) m-Xileno o-Xileno Totais

18.649,730 33.326,100 4.599,880 8.702,380 1.033,920 6.214,170 25.250,470

Amostra- Benzeno Tolueno  Etil benzeno
-Padrio

Entre os BTEX, o tolueno e o benzeno foram os que apresentaram as maiores concentragdes
na amostra-padrio, pois, além dos aromadticos estarem presentes na composi¢do do petrdleo, as
quantidades de benzeno e de tolueno s@o reforcadas pela reacdo de reforma catalitica, em que sdo
subprodutos gerados nas reagdes que ocorrem nas fracdes mais densas do petréleo, com intuito de
valorizd-las para posterior producdo da gasolina (SIMAO, 2004). Na Tabela 3, apresentam-se 0s
valores dos BTEX, obtidos nos tempos de retencdo preestabelecidos, nos percolados pelas colunas
AS e ACA e apds a cromatografia gasosa.

TABELA 3. Valores das concentra¢des (mg L") dos BTEX nas colunas AS e ACA. Values of the
concentrations (mg L) in the AS and ACA columns.

Tempo de Retencio (h)
Composto Coluna Concentracio (mg L")
0 24 36 48 60 72 84 Solo
AS 18649,730 465,273 450,885 445,723 466,828 459,510 448,112 212,111

Benzeno ACA 18649730 113,624 696,928 40,498 188,624 42,043 227,118 420,624
Toluens AS  33326,100 390,993 388,943 399285 439,610 400,680 418,412 538302
ACA  33326,100 102,560 426,910 42,948 270,706 39,443 103,738 817,157
Bilbenseng S 4599,880 153,665 388,943 146,923 182,630 155968 160,778 86,172
ACA 4599880 44320 207,085 20,898 45517 19393 28,622 190,131
Silenos AS 25240470 645,128 620,682 1062766 724,488 682,245 1868452 265411

ACA 25240470 156,144 1155,730 17,702 185,220 15,065 105,290 680,525

As curvas das concentragdes do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos totais, em fungdo do
tempo, nas colunas AS e ACA, sdo apresentadas nas Figuras 2; 3; 4 e 5, respectivamente.
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FIGURA 2. Variagdo da concentragdo do benzeno nas colunas ACA e AS. Variation of the
benzene concentration in the ACA and AS columns.
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FIGURA 3. Variacdo da concentracido do tolueno nas colunas ACA e AS. Variation of toluene
concentration in ACA and AS columns.
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FIGURA 4. Variacdo da concentracdo do etilbenzeno nas colunas ACA e AS. Variation of
ethylbenzene concentration in ACA and AS columns.
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FIGURA 5. Variagéo da concentracio dos xilenos totais nas colunas ACA e AS. Variation of total
xylenes concentration in ACA and AS columns.

A efetividade relativa dos tratamentos pode ser observada comparando-se os resultados com
os valores orientadores da CETESB (2006), mostrados na Tabela 4.

TABELA 4. Valores orientadores para solos e &dguas subterraneas no Estado de Sao Paulo.
Guideline values for soils and underground waters in the State of Sao Paulo.

Solos (mg kg'l) Peso Seco Agua Subterrnea

-1
Substancia Intervencdo  Intervencdo  Intervengdo ez
VRQ VP Agricola Industrial Residencial Intervengao
Benzeno na 0,03 0,06 0,15 0,08 5
Tolueno na 0,14 30 75 30 700
Etilbenzeno na 6,2 35 95 40 300
Xilenos totais na 0,13 25 70 30 500

Nota: na - ndo se aplica para substancias organicas; VRQ - valor de referéncia de qualidade; VP - valor de prevengio
Fonte: (CETESB, 2005).

A superioridade da coluna ACA na diminuic¢do das concentracdes dos BTEX esta relacionada
mais com a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado do que com a agdo oxidante da 4gua
oxigenada. Dois fatores podem ter influenciado na adsor¢do dos BTEX: a semelhancga na polaridade
das moléculas (carater hidrofébico) e, em consequéncia, a forga de atracdo de Van der Waals. O que
manteve os BTEX adsorvidos foram as forcas fisicas e quimicas que ocorreram quando os BTEX
atingiram a superficie do carvdo ativado, fato também relatado por MIERZWA & HESPANHOL
(2000).

Entre os compostos BTEX, os que apresentaram diminui¢do significativa em suas
concentragdes foram os de cadeia lateral (Figuras 3 a 5), confirmando o relato de SOLOMONS &
FRYLE (2001), de que os arométicos de cadeia lateral sdo mais suscetiveis as reacdes de oxidacao.

O etilbenzeno (Figura 4) e os xilenos totais (Figura 5) apresentaram a maior diminuicao frente
ao meio reativo da coluna ACA, demonstrando que a adsor¢do dos BTEX no meio reativo (CA +
H,0,) foi proporcional & massa molar das substincias, pois dentre os BTEX, aquele de menor
massa molar apresentou a menor redugdo. O etilbenzeno, de mesma massa molar dos xilenos
(106 g mol™), apresentou menor retengdo; essa diferenca na retencdo do etilbenzeno e dos xilenos
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totais pode ser explicada pela diferencas eletronicas e estéricas das moléculas entre os isomeros,
confirmando o relato de ARRIAGADA et al. (2001) e DIAS (1998). Outro fator que pode ter
influenciado é a estrutura molecular dos xilenos, por apresentarem dois carbonos benzilicos
disponiveis a oxidag@o, podendo originar trés produtos dissubstituidos orto, meta e para xilenos,

conforme relatado por MORRISON & BOYD (1996).

Observou-se que o tempo ndo teve influéncia na reducdo das concentragdes, pois 0 processo
teve grande efici€ncia nas primeiras 24 h, mostrando que, por adsor¢do do carvdo ativado ou por
oxidacdo da dgua oxigenada, a eficiéncia ocorre dentro das 24 h, influenciada pela decomposicao da
dgua oxigenada que ocorre na presenga de alguns componentes do solo, diminuindo a sua acdo
oxidante e a efici€ncia do processo, fato também relatado na pesquisa de MESQUITA (2004) e
TIBURTIUS et al. (2005).

A eficiéncia da adsor¢do do carvao ativado (Figuras 2 a 5) pode ser confirmada, analisando-se
a quantidade dos BTEX retida na camada de solo acima da barreira e do percolado na coluna ACA,
em que, em todos os BTEX, a quantidade de retido foi superior ao percolado, ao contrdrio da
coluna AS, em que, em todos os BTEX, a quantidade retida no solo foi inferior a percolada, com
excegdo do tolueno, que, apods as 36 h de reagdo, a quantidade de retido foi superior. Isso pode ter
ocorrido em fun¢do da acdo dos radicais hidroxila sobre o carbono benzilico, formando compostos
intermediarios (4cidos), que sdo mais resistentes a oxidagdo total a CO,, conforme relatado por
OCHOA & SANTOS (1998).

A acdo oxidante da dgua oxigenada pode ser comprovada na coluna AS, quando se comparou
a concentracdo dos BTEX na amostra-padrdo com a concentragdo ao final das 84 h. Mesmo
apresentando concentrag@o superior a da coluna ACA (Figuras 2 a 5), o meio mostrou ser efetivo e
o solo pode ter atuado como catalisador, pois o solo utilizado nesta pesquisa € rico em 6xido de
ferro (LUCHESE et al., 2001).

CONCLUSOES

O perdxido de hidrogénio mostrou ser um 6timo agente oxidante, mas a sua eficiéncia é
melhorada na presenga de substincias que funcionam como catalisadores da reacdo, como o carvio
ativado e os fons presentes no solo.

O processo também demonstrou que a eficiéncia da BRP ACA (H,O,+ carvao ativado) esta
mais relacionada com a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado do que com a oxidacdo dos
aromaticos pelo radical hidroxila e que a acdo do carvdo ativado sobre contaminantes apresenta
melhores resultados quando as moléculas do adsorbato s@o apolares, pois um aspecto de relevancia
na pesquisa foi a polaridade das moléculas que determinou a eficiéncia da BRP da coluna ACA.
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