
131 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
Artigo recebido em: 04/05/2011 e aceito para publicação em: 05/12/2011 
 
Abstract: The remediation techniques used in contaminated soils such as "in situ" chemical oxidation aim essentially the 
mineralization of contaminants, reducing it to CO2 and H2O. The objective of this study is pointing out the results of experi-
ments conducted to investigate how the soil characteristics such as granulometry, assay and nature of clay minerals as well as 
organic matter can influence in the mineralization performance of linear alkylbenzene in the soil. In some areas of São Paulo 
city there are contaminated sites by leakage of linear alkylbenzene and many other chemical leakages and site's responsible 
and local authorities are interested in possible technical solutions to clean it. One possible solution would be in situ treatment 
through advanced oxidation process; however there is no way how to decide about the best technique because it depends on 
contaminant substance, reagents used as well as the contaminated soil characteristics. The answer could be scientifically based 
on bench laboratory experiments properly designed to investigate the factors that control the process performance. The bench 
lab experiments were conducted with two soils sampled from metropolitan region of São Paulo and contaminated with linear 
alkyl benzene, used in high and medium voltage underground electrical cables. The mineralization performance was evaluated 
in soils contaminated with an initial concentration of 10 mg / gr of contaminated soil by oxidation of linear alkyl benzene with 
Fenton reagent and sodium persulfate. The final results pointed out a considerable mass reduction from 82% to 85% in both 
soils tested with sodium persulfate thermally activated and by naturally available transition metal Fe 2+ in the soil. The Fenton 
reagent in the same experiment conditions pointed out a more limited mass reduction performance between 10% and 30%. 
The previous knowledge of soil characteristics such as particle size ,clay assay , natural carbon content in the soil which influ-
ence the sorption / desorption phenomenon as well as the mineral composition of the soil are the key variables to define rea-
gents and the oxidation reaction conditions which contribute to select a proper in situ chemical oxidation technology 
 
Keywords: Chemical oxidation. Contaminated soils. Advanced oxidation processes. 

Resumo: As técnicas de remediação para solos contaminados como os processos de oxidação avançados "in situ" visam 
essencialmente a mineralização dos contaminantes, reduzindo-os, em última instância, a CO2 e H2O. O objetivo deste 
estudo foi  apresentar os resultados de experimentos conduzidos para investigar como as características do solo, tais 
como a granulação, o teor e a natureza dos minerais argilosos, e o teor da matéria orgânica influem no desempenho da 
mineralização do contaminante linar alquilbenzeno no solo. Na área metropolitana de São Paulo há locais onde os solos 
estão contaminados por esse e outros tipos de vazamentos e os responsáveis e as autoridades estão interessadas em pos-
síveis soluções. Uma possível solução seria o tratamento in situ através dos processos de oxidação avançada. Essa res-
posta poderá ser cientificamente fundamentada a partir de ensaios no laboratório desenhados para investigar os fatores 
que controlam a eficácia do processo. Os experimentos em laboratório foram conduzidos com dois tipos de solo da regi-
ão metropolitana de São Paulo contaminados com linear alquilbenzeno, composto utilizado como óleo térmico em reves-
timentos de cabos subterrâneos de alta voltagem. Os desempenhos da mineralização com o Reagente de Fenton e Persul-
fato de Sódio foram avaliados na oxidação do composto linear alquilbenzeno com uma concentração inicial de 10 
mg/grama de solo contaminado. Os desempenhos da oxidação do solo com o Reagente de Fenton e Persulfato de Sódio 
foram avaliados na oxidação do composto linear alquilbenzeno com uma concentração inicial de 10 mg/grama de solo 
contaminado. Os resultados mostram uma redução considerável em massa de 82% a 85% do contaminante nos 
dois solos com a utilização de Persulfato de Sódio ativado termicamente e através de metal de transição Fe 2+ disponível 
naturalmente no solo. O reagente de Fenton nas mesmas condições do experimento mostrou um desempenho mais limi-
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tado entre 10 % a 30% de redução em massa do contaminante. O conhecimento prévio das características do solo como 
o teor de argila, teor de carbono orgânico que influem fortemente os fenômenos de sorção e desorção e a composição 
mineralógica são variáveis importantes na definição dos reagentes e nas condições de reação de oxidação dos poluentes 
e contribuem na escolha mais acertada da tecnologia de remediação 'in situ". 
 
Palavras Chave: Oxidação química. Solos contaminados. Processos de oxidação avançados. 
_________________________________________________________________________________________________ 

 
INTRODUÇÃO 

Áreas contaminadas representam risco à sa-
úde pública por diversas razões. As substâncias tóxi-
cas presentes no ar, água e solo podem entrar em 
contato direto com a pele devido ao manuseio, atra-
vés da ingestão da água contaminada ou ainda se 
fixarem através do fenômeno de sorção em partículas 
sólidas e serem inaladas. Odores e gases nocivos 
podem ser liberados de solos contaminados, as subs-
tâncias tóxicas podem ser transferidas para as águas 
subterrâneas, atingir aqüíferos essenciais para a po-
pulação. Alem disso, essas substâncias podem ser 
tóxicas para a vegetação e influenciar negativamente 
o crescimento de plantas, chegando até a eliminar 
espécies presentes no meio.  

A classificação da poluição pode ser feita se-
gundo o meio afetado: o ar, a água e o solo. As subs-
tâncias poluentes circulam de um meio para outro, e 
destes para organismos vivos, incluindo o homem. A 
poluição de origem industrial manifesta-se em todos 
esses meios e, no caso dos solos, estas contamina-
ções tendem a ser localizadas, afetando principal-
mente as regiões industrializadas, e as grandes con-
centrações urbanas.  

O reconhecimento de que a qualidade do so-
lo também pode significar um problema de saúde 
pública e representar riscos para os ecossistemas só 
se consolidou muito depois que a poluição da água e 
do ar fosse objeto de vasta e detalhada legislação e 
que órgãos governamentais especializados tivessem 
sido criados para aplicá-la.  

Duas das principais características da polui-
ção do solo são seu caráter cumulativo e a baixa 
mobilidade dos poluentes. Quando uma indústria 
deixa de emitir efluentes líquidos ou poluentes do ar, 
seus efeitos imediatos cessam; o rio segue fluindo e 
suas águas diluem os poluentes remanescentes ou os 
transporta para longe; suspendendo-se as emissões 
atmosféricas, o ar torna-se limpo. Mas as substâncias 
nocivas acumuladas no solo ali permanecem e len-
tamente podem poluir as águas subterrâneas ou su-
perficiais e afetar a biota (Sanchez 2001).  

O termo poluição do solo usualmente se re-
fere à presença de substancias tóxicas de classes 
químicas   tais    como:   hidrocarbonetos  alifáticos e  

 
aromáticos como benzeno, tolueno e xileno (BTX), 
PAHs, TPH, óleos pesados, subprodutos do craque-
amento dos derivados petroquímicos, elementos 
inorgânicos radionuclídeos, metais pesados, solven-
tes e compostos clorados, fenóis, pesticidas haloge-
nados, aminas nitrogenadas, ésteres, alcoóis e produ-
tos intermediários. Todos eles alteram negativamente  
a qualidade do solo e podem, por conseguinte, afetar 
a vegetação que dele depende, a qualidade da água 
subterrânea, ou ainda representar um risco para a 
saúde das pessoas que com ele entrem em contato 
direto ou indiretamente.  

A proteção dos solos e aqüíferos através da 
prevenção e correção imediata, evitando a expansão 
da extensão da contaminação espacial e temporal-
mente deve ser objetivo permanente das políticas 
públicas, principalmente nas grandes cidades, onde a 
população pode diretamente ser atingida.  

Solos contaminados apresentam um dos 
mais complexos desafios para equipes interdiscipli-
nares onde especialistas como geólogos, químicos, 
biólogos, engenheiros atuam conjuntamente em pro-
jetos de remediação.  Há um grande número de téc-
nicas disponíveis para remediação de solos contami-
nados por compostos orgânicos, mas muitas vezes 
seu efeito é incerto, pois depende das características 
dos solos, que são muito variáveis. Embora a litera-
tura especializada seja bastante rica na discussão da 
eficiência e eficácia dos diferentes tipos de reagentes 
em relação aos diferentes tipos de contaminantes, os 
estudos mais sistemáticos usando como variável o 
tipo de solo ainda são muito restritos, que, no entan-
to, pode ser crítico para o resultado da remediação. 

 
NOVAS TECNOLOGIAS DE REMEDIAÇÃO  

Nos grandes centros urbanos e áreas alta-
mente industrializadas, existem inúmeros locais com 
solos contaminados por hidrocarbonetos, em decor-
rência de vazamento dos tanques de armazenagem 
em indústrias, vazamentos em etapas do processo de 
produção, terminais de distribuição de produtos quí-
micos a granel como, por exemplo, tanques de gaso-
lina e óleo diesel em postos de abastecimento, oleo-
dutos, vazamentos acidentais e tubulações de resfri- 
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amento de cabos de alta tensão que utilizam óleos 
térmicos e outras inúmeras fontes de contaminação. 

As novas técnicas de remediação in situ de 
solos contaminados com compostos orgânicos visam 
essencialmente a mineralização dos contaminantes, 
reduzindo-os, em última instância, a CO2 e H2O. Para 
atingir esse objetivo são utilizadas substâncias oxi-
dantes que reagem com os poluentes mais ou menos 
eficientemente. A escolha de uma técnica para reme-
diar uma área contaminada dependerá de um grande 
número de variáveis, incluindo os tipos poluentes no 
solo, os tipos de solo, as condições de circulação das 
águas subterrâneas, e a natureza e as características 
do risco à saúde humana e aos ecossistemas decor-
rentes da presença desses poluentes. 

Este estudo é  inédito no sentido da escolha 
dos contrastes nas características dos solos analiza-
dos como alto e baixo teor de argila, alto e baixo teor 
de matéria orgânica e alto e baixo teor da espécie 
Fe2+ em relação à adoção de novas tecnologias de 
remediação de solos contaminados em desenvolvi-
mento como o Processo de Oxidação Avançado. 
Também devido à utilização do persulfato de sódio 
que também por sua vez trata-se de composto quími-
co pouco estudado no Brasil. Marcadamente em rela-
ção ao comportamento dos reagentes químicos o 
objetivo foi o de investigar até que ponto algumas 
características do solo, tais como, a granulometria, o 
teor e a natureza dos minerais argilosos e o teor da 
matéria orgânica influem na eficiência e eficácia do 
uso de determinados reagentes de oxidação na mine-
ralização dos contaminantes do solo. A proposta 
desta investigação justifica-se pelo fato de que, nor-
malmente, na escolha da técnica de remediação não 
se leve tanto em conta ou minimize-se as caracterís-
ticas dos solos em relação ao poluente e as variáveis 
definidas para os reagentes. O conhecimento das 
características do solo como a composição granulo-
métrica, a composição química e mineralógica; os 
seus efeitos sobre as reações de oxidação dos conta-
minantes no solo subsidiam com informações na 
definição de variáveis como dosagem, tempo de con-
tato e transporte dos reagentes em subsolo utilizados 
nas novas tecnologias de remediação in situ com 
processos oxidativos avançados. 
 
Processos oxidativos avançados 

Constituem uma tecnologia não térmica, em 
base aquosa, que vem sendo desenvolvida para des-
truir ou mineralizar contaminantes orgânicos ou mis-
turas de contaminantes altamente tóxicos. 

Os benefícios da descontaminação de solos 
através dos processos oxidativos avançados têm sido 
demonstrados em recentes publicações científicas. 

Embora a química da oxidação tenha sido estudada 
por mais de 50 anos, sua aplicabilidade aos proble-
mas de solos contaminados é recente. Utilizam-se 
sistemas empregando as reações de Fenton e outros 
oxidantes, tais como o peróxido de hidrogênio 
(H2O2), permanganato (MnO4

-1), ozônio (O3) e per-
sulfatos (S2O8

2-). A principal característica do peró-
xido de hidrogênio e ozônio é que possuem tempos 
de decaimento relativamente curtos quando compa-
rados aos dos persulfatos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 1 - A química dos persulfatos. 
Figure 1 - The Persulfate Chemistry. 

 
As reações dos íons persulfato Fig 1 (tam-

bém conhecidos com peroxidisulfatos) com vários 
compostos orgânicos e inorgânicos têm sido extensi-
vamente estudadas, inclusive quanto à cinética (Hu-
ang et al. 2002, Kolthoff & Miller 1951, House 
1962, Berlin 1986). A oxidação por persulfatos é 
geralmente conduzida sob condições de temperatura, 
foto-catálise, ou catálise metálica que aceleram as 
taxas de oxidação.  

Espécies altamente reativas como o radical 
sulfato (SO4 

-●) e o radical hidroxila (OH●) são gera-
das a partir de foto-catálise ou decomposição térmica 
dos íons persulfatos em fase aquosa (Wilmarth & 
Haim 1962, Nosov 1966, DoGliotti & Hayon 1967, 
Hayon & McGarvey 1967, Berlin 1986, Tanner & 
Osman 1987). 

Os ions persulfatos na presença de luz ultra-
violeta, calor e alguns catalisadores metálicos podem 
oxidar muitas substâncias orgânicas em CO2. Este 
fato conduziu ao uso de oxidação por ultra-violeta ou 
oxidação termo-acelerada para a determinação de 
carbono orgânico total (TOC) em água e águas de 
esgotos sanitários (Clesceri 1988). 

Em soluções aquosas, o potencial-padrão de 
óxi–redução (E0) para a semi-reação do persulfato é 
2,01 V (equação 1), o qual é comparável à do ozônio 
(E0 = 2,07 V, equação 2), do peróxido de hidrogênio 
(E0 = 1,78 V, equação 3) e o permanganato (E0 = 
1,70 V, equação 4). 
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S2O8 2- +  2 e 
-
  → 2 SO4

-● E
0
 = 2.01 V (Equação 1) 

O3 + 2H
+
  +  2 e 

-
 = O2   + H2O  E

0
 = 2.07 V (Equação 2) 

H2O2 + 2H 
+
  2 e 

-
 = 2H2O E

0
 = 1.78 V (Equação 3) 

MnO4 
- 
+  4H

+  + 3 e - → MnO2 + 2H2O 
E0 = 1.70 V                                         (Equação 4) 

 
 

Persulfatos são normalmente utilizados com 
luz ultravioleta  ou altas temperaturas com o objetivo 
de acelerar/incrementar o mecanismo do radical de 
oxidação. Os radicais sulfato formados a partir de 
foto-catálise ou a partir de decomposição térmica do 
persulfato (equação 5) podem iniciar uma série de 
reações de radical em cadeia: equações 5 – 10 (Berlin 
1986), onde os compostos orgânicos (exemplo M na 
equação 6) são usualmente degradados.  
 

S2O8 2- calor / hv → 2SO4 -•     (Equação 5) 
S2O8 2- + M → 2SO4 

-•
 +    M

•      (Equação 6) 
SO4 -• + H2O → OH•

 + HSO4 -     (Equação 7) 
SO4 

-• 
+ M → M

•   + produtos      (Equação 8) 
OH

• +  M → M
•
   + produtos      (Equação 9) 

M
• + S2O8

2-
     → SO4 

-•
  + produtos      (Equação 10) 

 
 

As aplicações das reações Fenton têm sido 
alvo de estudos recentes na literatura como sendo 
uma alternativa extremamente interessante e eficiente 
na remediação por oxidação dos hidrocarbonetos 
contidos nos solos e aqüíferos (Watts et al. 2000). 

Os processos Fenton, Fenton modificado 
(H2O2/Fe3+) e foto-Fenton constituem a fonte mais 
eficiente de radicais hidroxilas, gerados a partir de 
peróxido de hidrogênio (H2O 2) e íons Fe2+ (Walling 
1975, Oliveros et al. 1997 a, b) ou íons Fe3+ (Wallin 
& Goosen 1973). Os radicais OH● oxidam substân-
cias orgânicas segundo cinéticas de ordem dois (Be-
nitez et al. 1999), em muitos casos até dióxido de 
carbono e água. A vantagem ambiental e operacional 
da reação Foto-Fenton é o fato de não introduzir 
novos poluentes durante o processamento, já que a 
quantidade de sal de ferro adicionada é pequena.  

Abaixo do pH para o qual o rendimento da 
reação é ótimo (em torno de 2,8-3,0 segundo Pigna-
tello & Sun (1995) e Oliveros et al. (1997a, b), a 
concentração das espécies foto-ativas é baixa, e para 
pH elevados íons Fe3+/Fe2+ podem ser precipitados 
como hidróxidos elevando-se o pH da solução. Já o 
peróxido de hidrogênio, quando não consumido na 
oxidação do poluente, decompõe-se facilmente. Para 
alguns poluentes, estudos mostram que a razão más-
sica catalisador/peróxido ideal é aproximadamente 

1,5 (Bigda 1995). 
 

A aplicação em estudo de bancada e suas Hipóte-
ses 

Linhas elétricas subterrâneas de alta tensão 
são resfriadas através de tubulação exterrna aos ca-
bos elétricos de transmissão contendo óleos à base de 
hidrocarbonetos com propriedades dielétricas ade-
quadas. Um destes óleos empregados é produzido a 
partir de   alquil benzeno linear. Vazamentos ocasio-
nais ocorrem no sub-solo de algumas galerias, atin-
gindo diferentes profundidades, e a sua detecção e 
posterior remediação é um problema ainda de difícil 
solução. Estes sistemas de transmissão elétrica são 
instalados principalmente em cidades, o que dificulta 
uma intervenção convencional (escavar e remover) 
para tratamento do solo contaminado. 

Em várias partes da cidade de São Paulo 
existem locais contaminados por esse tipo de vaza-
mento e, no momento deste estudo, a Eletropaulo 
estava interessada em uma forma possível de solu-
ção. No caso, a solução seria o tratamento in situ 
através dos processos de oxidação avançada. A solu-
ção poderá ser cientificamente fundamentada a partir 
de ensaios no laboratório projetados para investigar 
os fatores que controlam a eficácia do processo. 

 
Hipóteses 

Os reagentes utilizados no processo de oxi-
dação avançada, como o reagente de Fenton e outros 
oxidantes  como os persulfatos, e os fatores que con-
trolam suas reações são afetados diretamente pelas 
características do solo contaminado como a permea-
bilidade do meio, o fenômeno de sorção relacionado 
ao teor de matéria orgânica e o teor e a natureza dos 
minerais de argila contidos no solo. 

Permanganato e Reagente de Fenton que 
tem sido mais estudados, são os oxidantes mais ava-
liados e utilizados há mais tempo podem não ser os 
mais adequados para certos tipos de solo, devido à 
cinética de reação que é muito rápida e a relativa-
mente menor meia vida no subsolo, que pode difi-
cultar seu transporte em subsolo quando comparados 
aos persulfatos que são oxidantes mais recentemente 
estudados como novas alternativas mais eficazes. 
Solos permeáveis, o que está relacionado com a 
abundância e a natureza dos minerais na fração silte 
e argila, podem apresentar melhor transporte do 
oxidante em meio aquoso e melhores resultados na 
descontaminação com reagentes de cinética relati-
vamente mais lenta, como os persulfatos. 

O teor de matéria orgânica do solo, por sua 
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vez, deve influir na quantidade necessária de rea-
gente e no número de ciclos necessários para efetuar 
a descontaminação. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS  
Materiais e Amostras de solo  

Foram efetuadas, por empresa contratada pe-
la Eletropaulo, sondagens a trado manual em dois 

tipos distintos de solos típicamente transportados em 
duas localidades da Grande São Paulo (ETD rua Au-
gusta, em São Paulo, e ETD Alvarenga, em São Ber-
nardo do Campo), por onde passam cabos de alta 
tensão resfriados com óleo alquil benzeno linear. No 
total, foram obtidas 19 amostras, que foram descritas 
no campo quanto à cor e textura. A Tabela 1 resume 
os dados relevantes da amostragem. 

 
Tabela  1 - Amostras de solos. 
Table 1    - Soil samples. 
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O contaminante  
O óleo que contaminou os solos foi o óleo 

utilizado para refrigeração de cabos de alta tensão. A 
amostra recebida da Eletropaulo desse óleo foi sub-
metida a uma análise por (GCMS) cromatografia 
gasosa acoplada a espectrometria de massa para se-
paração e identificação dos componentes, utilizando-
se espectrômetro de massa Shimatzu modelo 
QP5050A. A análise revelou tratar-se de linear alquil 
benzeno, contendo alquilados pesados e seus isôme-
ros. A Figura 2 exibe  o cromatograma do óleo utili-
zado na refrigeração. 

 

 
Figura 2 -  Cromatograma GCMS do óleo Alquil benzeno 

linear.  
Figure 2 -  LAB Oil GCMS Chromatogram. 
 

 
Métodos  

As amostras de solo foram colocadas em ba-
dejas, secas ao ar, e submetidas aos procedimentos 
constantes do fluxograma da Figura 3 abaixo. 

 
 
 

 
Figura 3 - Fluxograma dos testes de caracterização do solo. 
Figure 3 - Soil analysis test flowchart. 
 
 
 
Cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro 
de massa (GSMS) 
 

 
     Figura  4 -  Equipamento   GCMS   -  QP5050A  Shimadzu. 
     Figure  4 -  GCMS – Model QP505OA Shimadzu. 

 
A técnica de cromatografia gasosa acoplada 

ao espectrômetro de massa é uma combinação da 
cromatografia gasosa (GC) e espectrometria de mas-
sa (MS). Essa técnica permite identificar e quantifi-
car cada componente presente no contaminante.  

As amostras foram analisadas em um croma-
tógrafo a gás (GC-17A da Shimadzu) com analisador 
de massa do tipo Quadrupolo (GCMS-QP5050A) 
(Fig 4)configurado para operar pelo modo de impac-
to de Elétrons (EI). O espectrômetro operou com 
ionização por impacto eletrônico de 70eV e varredu-
ra de 50 a 700 u.m.a.. As bases de dados usadas para 
comparação de espectros de massa foram as da NIST 
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(National Institute of Standards and Technology) de 
1990, com 60.000 espectros. Foram realizadas inje-
ções automática de líquidos (AOC-20i). Os softwares 
utilizados foram o GCSolution -Shimadzu, operando 
em ambiente Windows. 
 
Experimentos de bancada  

Os experimentos em escala de bancada fo-
ram realizados no Laboratório Semi Industrial do 
Departamento de Engenharia Química da Escola 
Politécnica e Instituto de Geociências.  

Os experimentos de contaminação e descon-
taminação dos solos foram efetuados em duas  amos-
tras, de acordo com protocolo modificado de Liang, 
J.C.; Bruel, J.C.; cada uma representativa dos solos 
encontrados em cada estação de amostragem. Cada 
amostra contaminada com o óleo foi submetida a três 
experimentos de descontaminação, sendo dois com 
persulfato de sódio e um com reagente de Fenton.  

Em cada experimento a amostra foi desdo-
brada em 8 alíquotas (4 duplicatas) que estiveram em 
contato com o oxidante por períodos de 1h, 6h, 12h e 
24 horas. A cada grupo de 8 amostras foram  acres-
centadas mais duas alíquotas que não sofreram des-
contaminação (brancos). 
 
RESULTADOS 
Características dos solos  

Tendo-se avaliado as características dos so-
los, ficou constatado que, em cada estação de amos-
tragem, as amostras são razoavelmente homogêneas, 
mas que há um grande contraste entre o conjunto de 
solos de uma e de outra estação, segundo analise 
granulométrica. Por causa desses contrastes, maior 
teor e menor teor de argila (amostra Augusta 9 e 
amostra S.Bernardo 1) na fig. 5 os solos das duas 
estações se prestam muito bem ao teste das hipóteses 
proposto neste estudo, que visa, verificar como as 
características dos solos, como o perfil litológico 
influência nos testes de contaminação e descontami-
nação, usando três combinações de oxidantes. 
 
Composição química 

Todas as amostras analisadas (tabela 2) mos-
traram-se muito empobrecidas nos elementos alcali-
nos e alcalino-terrosos, o que reflete a ausência de 
minerais primários e indica um grau de alteração 
bastante elevado. As da Estação Augusta (9 e 25) 
caracterizam-se por seu alto teor em Fe total e 
Al2O3, e baixo teor em SiO2. Em contraste com 
estas, as da Estação Alvarenga (1, 19, 7 e 18) apre-
sentam alto teor em SiO2, e mais baixos teores em Fe 
total e em Al2O3. 

 

Duas amostras de cada estação foram subme-
tidas à análise de Fe2+ e de C total, com o objetivo 
de estudar também o efeito das variações desses ele-
mentos nos ensaios de contaminação e descontamina-
ção. O Carbono total exprime a quantidade de maté-
ria orgânica contida na amostra, já que não há mine-
rais portadores desse elemento. As amostras 1 e 19 
possuem mais Fe2+ e C total que as amostras 9 e 25. 
Associando esse critério com aquele que leva em 
conta ao maior teor da fração argila, foram finalmen-
te escolhidas as amostras 1 e 9 para os testes com os 
oxidantes. Assim as características das amostras es-
colhidas estão apresentadas na Figura 5. 
   

 
Figura 5 - Análise granulométrica. 
Figure 5 - Particle size analyss. 

 

 

 
Tabela 2 - Composição química das amostras estudadas.  

Table   2 - Samples Chemical composition. 
 

 
* Fe total calculado como Fe2O3 . 
* Total Fe calculated as Fe2O3.  
 

 
 

Maiores Am. 1 Am. 19 Am. 9 Am. 25 Am. 7 Am 18
% % % % % %

SiO2 62,92 70.89 33.9 29.99 71.68 70.17

Al2O3 21.09 16.4 35.47 37.53 16.62 17.03

MnO 0.008 0.007 0.046 0.036 0.007 0.005

MgO 0.09 0.05 0.03 0.03 0.03 0.04

CaO 0.03 0.01 0.08 0.02 <0.01 <0.01

Na2O 0.03 0.07 0.09 0.01 0.11 0.07

K2O 0.18 0.41 0.22 0.17 0.46 0.3

TiO2 0.851 0.523 2.165 2.236 0.446 0.482

P2O5 0.042 0.012 0.064 0.071 0.012 0.011

Fe2O3* 2.97 3.48 11.86 12.17 3.06 3.96

PF 11.1 7.63 15.68 16.91 7.72 8.01

Total 99.31 99.48 99.61 99.17 100.15 100.08

% C total 1.02 0.24 0.4 0.34

FeO (Fe2+) 1.38 0.88 0.89 0.76
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Resultados dos testes de oxidação em bancada 

Pode se observar na Figura 6 que na utiliza-
ção dos três reagentes, a intensidade das reações foi 
maior na primeira hora de reação. As reações com 
persulfato, sobretudo no solo 9, foram mais eficientes 
que aquelas com reagente de Fenton. No final do 
tempo de experimentação (24 horas), há uma certa 
convergência de resultados para os experimentos 
com persulfato.  

Um dos motivos pelos quais o persulfato re-
agiu melhor que o reagente de Fenton pode ser resul-
tado do fato de a relação molar oxidan-

te/contaminante utilizada (6:1) ser mais próxima da 
relação estequiométrica para a oxidação completa do 
LAB (referência C18H30), para o caso do persulfato 
(39:1) do que no caso do reagente de Fenton (51:1).  

Além disso, no caso da reação de Fenton foi 
utilizado Fe3+ e não o Fe2+ (Fe2 SO4

-●5H2O) com 
H2O2 segundo Bossmann et al (2003),  na reação :  
Fe3+ aq + H2O2  + H2O  → Fe2+ aq  + H3O

+  + HO2
•-  a 

redução térmica é muito mais lenta que a reação com 
Fe2+ e acaba sendo a etapa limitante da cinética glo-
bal. 

 
 

 
Figura 6 -  Resultados relativos ao decaimento da concentração (C/Co %) do contaminante em função do tempo, para os três 

tipos de reação (persulfato com e sem adição de Fe2+ e reagente de Fenton), nos dois tipos de solo.  
Figure 6 -   Results of relative contaminants concentrations decay (C/Co %) as function of elapsed time for three reactions as 

follows (persulfate with and without  Fe2+ addition and Fenton reagent   in two soil types. S1TR32,7c/Fe ( Soil 1 
with Fe addition) , S1TR32,7s/Fe ( Soil 1 without Fe addition)  S9 Soil 9, TR 32.7, c/Fe (Soil 9 with Fe addi-
tion) , S9 Soil 9, TR 32.7, s/Fe (Soil 9 without Fe addition), Fenton S1TR 32,6 (Soil 1 with Fenton) and Fenton 
S1TR 32,6  (Soil 9 with Fenton)

 
Outro motivo pode estar ligado aos próprios 

mecanismos das reações. Segundo Neta at al (1998), 
para a oxidação de compostos orgânicos, a reação 
com persulfato através do radical sulfato (SO4

-●) é 
mais seletiva que o radical hidroxila (OH●) gerado 
na reação de Fenton, reagindo, portanto, mais efici-
entemente que o radical (OH●). O radical (OH●) 
reage com o hidrogênio por adição e abstração. O 
radical SO4

-● também reage por adição ou abstração 
do H, mas estas reações geralmente acontecem com 

mais baixa velocidade do que a do radical hidroxila 
(OH●).     

Também é importante mencionar que, de 
acordo com experimentos conduzidos por Richard et 
al (2000), a demanda de oxidante devido ao conteúdo 
de matéria orgânica no solo é menor para o persulfa-
to do que para o reagente de Fenton, permitindo sua 
utilização em solos com alto teor de matéria orgâni-
ca. 
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Comparação entre os solos    
Ao final do experimento, após 24 horas de 

reação, há uma convergência no desempenho da mi-
neralização para ambos os solos. Isso se deve ao fato 
de ter havido oxidante, quelante e ferro disponível 
em quantidade suficiente e o experimento ter sido 
feito a uma temperatura favorável.   

No entanto, na primeira hora de reação pode-
se perceber uma diferença no decaimento da concen-
tração de contaminante entre os solos  1 e 9: o solo 1 
reage mais lentamente que o solo 9. Isso pode ser 
devido a dois fatores combinados, isto é, o maior teor 
de argila e o maior teor de carbono orgânico no solo 
1. Este tem cerca de duas vezes o teor de argila e 
quase três vezes o teor de matéria orgânica que o 
solo 9. A argila tem o papel de ampliar o fenômeno 
de sorção, o que retarda a oxidação (Ou et al. 1996, 
Rhue et al. 1998, Benke et al. 1999, Kaiser & Zech 
1999, Shen 1999, Bhandari et al. 2000, Balke et al. 
2002, Sallun 2004).  
 
b. Por que com o reagente de Fenton o solo 9 não 
reagiu satisfatoriamente?  

O reagente de Fenton foi utilizado em sua 
forma modificada , com adição de Fe3+ em vez de 
Fe2+, como catalisador. Esse procedimento é sugerido 
por vários autores (Walling & Goosen 1973, Sun & 
Pignatello 1995, Goldenstein et al. 1993, Watts et al. 
2000, Kang & Hua 2005, etc), havendo controvérsia 
na literatura sobre qual espécie de ferro seria mais 
eficiente.    

Supondo que o Fe3+ utilizado nos nossos ex-
perimentos não tenha tido a eficiência requerida co-
mo catalisador, é possível que o Fe2+ presente no solo 
possa ter suprido esse papel. Com relação a esse pon-
to, é importante destacar que o solo 1, embora com 
menor teor de ferro total que o solo 9, tem maior teor 
de Fe2+. O Fe2+ encontra-se nos solos geralmente sob 
forma de magnetita, e é um mineral bastante comum, 
embora sua presença nos difratogramas não seja de-
tectada porque essa técnica tem um limite de detec-
ção de cerca de 5%. Aí, portanto, residiria uma  ex-
plicação plausível para o melhor desempenho do solo 
1 em relação ao solo 9 Poderia ter ocorrido o que foi 
descrito por Kong et al. (1998), que estudaram a 
degradação do pentaclorofenol na presença de H2O2, 
hematita e magnetita. Quando foi utilizado pentaclo-
rofenol em uma concentração de 200 mg/Kg em 
areia silicosa e magnetita a 16%, o contaminante foi 
completamente degradado em 12 horas. Quando a 
hematita foi utilizada também a 16% como fonte de 
ferro, apenas 12% do contaminante foi degradado. A  

 
explicação desses autores para a melhor degradação 
quando se usa a magnetita em relação à hematita, 
consiste na presença de Fe2+ na magnetita (Fe3O4) e 
sua ausência na hematita (Fe2O 3). Costa et al. (2006) 
também sugerem que a presença de minerais de Fe2+ 
nos solos, como a magnetita, tem importante papel 
na ativação do H2O2. No entanto, Watts et al. (1994), 
Watts et al. (1999), Watts et al. (2000) mostraram 
que mesmo oxi-hidróxidos de Fe3+ como a goethita 
(FeOOH), mineral também bastante comum nos so-
los, podem catalisar a reação de Fenton. Villa & No-
gueira (2005), por outro lado, constatam que a pre-
sença de hematita (Fe2O3) não foi suficiente para 
catalisar o reagente de Fenton na oxidação de solos 
contaminados por DDT, e concluem que é necessário 
adicionar ferro solúvel.  

Apesar de o solo 9 possuir menor teor de ar-
gila e menor quantidade de matéria orgânica que o 
solo 1, parece que, no experimento com reagente de 
Fenton-modificado, o fator que prevaleceu foi, de 
fato, a maior disponibilidade do Fe2+ no solo 9 como 
catalisador. 
 
CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
1. O persulfato de sódio apresentou melhor de-

sempenho relativo que o reagente de Fenton. Is-
so quer dizer que o radical sulfato (SO4 

-●) apre-
sentou  melhor desempenho relativo que o radi-
cal hidroxila (OH● ) para a oxidação do LAB 
nesta particular condição. 

2. A adição de Fe2+ solúvel como catalisador da 
reação com persulfato não melhora substancial-
mente o desempenho do oxidante em solo com 
Fe2+ natural já existente no solo.  

3. Solos com maior teor de matéria orgânica rea-
gem de maneira distinta,seletiva , mais lenta-
mente e demandam  mais oxidante do que solos 
pobres em matéria orgânica.  

4. A demanda de oxidante devido à matéria orgâ-
nica presente nos solos é menor para o persulfa-
to que para o reagente de Fenton, o que acarreta 
melhor desempenho do persulfato em solos mais 
ricos em matéria orgânica.  

5. Possivelmente devido aos fenômenos de sor-
ção/desorção, o persulfato reagiu mais lenta-
mente em solos com maior teor de fração argila 
e maior teor de carbono. 

6. No caso do reagente de Fenton, o Fe3+ adiciona-
do parece não ter desempenhado satisfatoria-
mente o papel de catalisador, que foi suprido pe-
lo Fe2+ presente no solo. 

7. O prévio conhecimento das características do  
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solo, tais como, composição mineralógica, teor 
da fração argila, teor de espécies redutivas, teor 
de matéria orgânica e quantidade de Fe2+ pode 

ajudar na otimização do processo oxidativo, en-
volvendo a escolha dos reagentes e as relações 
entre reagentes e catalisadores.
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