M DA ABES

e ABES

VI-1462 -NAVALIA(;AO DA EFIQIENCIA DO PROCESSO AVANCADO DE
OXIDACAO PARA REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO POR BTEX

Paloma Pucholobek Panicio®

Graduada em Quimica Bacharelado pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR)

Wanessa Algarte Ramsdorf

Graduada em Ciéncias Bioldgicas pela Universidade Federal do Parana (UFPR). Mestre e Doutora em Ciéncias
Bioldgicas (Genética) pela UFPR. Professora da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR).
Carla Bastos Vidal®

Graduada em Processos Quimicos pela Instituto Federal de Educacédo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara (IFCE).
Mestre e Doutora em Saneamento Ambiental pela Universidade Federal do Ceara (UFC). Professora da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR)

Enderego™: Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR). Rua Deputado Heitor Alencar Furtado 5000, Cidade Industrial, 81280-340 - Curitiba, PR - Brasil - e-
mail: cvidal@utfpr.edu.br

RESUMO

No decorrer dos ultimos anos, vem se tornado cada vez mais recorrente casos de vazamentos que promovem a
contaminacdo dos solos por hidrocarbonetos derivados de petroleo. Este fato desperta grande preocupacéo dos
especialistas tendo em vista a complexidade e especificidade de acdo deste compartimento ambiental, assim
como, o potencial poluidor intrinsecos a esses compostos. Em especial 0s BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno,
xilenos) que fazem parte da fragéo solivel dos combustiveis fosseis. Medidas de remediacéo fisicas, quimicas
e/ou biolégicas sdo, portanto, aplicadas a fim de conter ou eliminar a pluma de contaminacdo formada ap6s
percolagdo dos contaminantes pelo subsolo. Tendo em vista isso, 0 presente trabalho objetivou avaliar a
eficiéncia do processo avangado de oxidacdo (AOP) promovido pelo agente oxidante persulfato de sodio, frente
a uma contaminacdo de BTEX. O solo virgem amostrado, classificado como franco arenoso, passou pelo
processo de contaminacdo em laboratorio e posteriormente, pelo ensaio oxidativo em batelada. Apesar das
limitagOes instrumentais enfrentadas para realizagdo dos ensaios, foi definido com base nos resultados obtidos
de atenuacdo dos BTEX em fase retida e dissolvida, dos efeitos ecotoxicologicos com sementes de Lactuca
sativa e avalia¢do dos teores do oxidante consumidos pelos contaminantes que o sistema PER 20/1 (20 mols de
persulfato/ 1 mol de BTEX) foi a condi¢do oxidativa mais efetiva para a remediacdo do solo em questdo, frente
a todos os parametros de qualidade considerados nesta pesquisa. Porém, estudos subsequentes sdo de extrema
relevancia considerando diferentes solos, condi¢cBes oxidativas e pincipalmente, considerando os efeitos
bioldgicos no pds-tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Persulfato de sodio; Peréxido de hidrogénio; Gasolina; Avaliacdo Ecotoxicoldgica;
Lactuca sativa

INTRODUCAO

A exploracdo do petroleo se intensificou de forma proporcional a grande demanda por essa matéria-prima, tanto
para uso como fonte energética, quanto para producOes de plasticos, solventes, produtos farmacéuticos,
combustiveis fosseis, borrachas, entre outros (MAZZEO, 2009). Equivalente a essa demanda por petréleo e seus
derivados, nota-se um aumento dos casos de contaminagdes dos diversos compartimentos ambientais, solo, dgua
e ar (PEDROZO et al., 2002).

A contaminagdo dos solos é um desafio ambiental, visto que se trata de um ambiente de elevada complexidade
cujas caracteristicas intrinsecas propiciam cenarios de contaminacdo tanto pontuais, com a retencdo dos
contaminantes pela matriz porosa do solo, quanto difusas, alcangando as aguas subterraneas ou a atmosfera por
meio da volatilizagio (RAMIREZ et al., 2015).
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Os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), formam uma mistura
homogénea, incolor e de odor caracteristico, comumente encontrados em derivados do petréleo, como a
gasolina, mas também sdo empregados em atividades industriais. Esses compostos recebem atencao especial
dos pesquisadores, devido seu potencial poluidor decorrente de suas caracteristicas fisico-quimicas, como
solubilidade em agua (MAZZEO, 2009).

Atualmente, diversas técnicas, utilizadas para remediar ambientes contaminados por combustiveis, sdo
conhecidas, a fim de melhorar a qualidade desses ambientes. Nesse sentido, destacam-se 0s Processos
Avancados de Oxidacdo, do inglés Advanced Oxidation Processes (AOP), que mediante aplicacdo de agentes
oxidantes, buscam promover a degradacdo dos contaminantes presentes no solo e na agua subterranea e ndo
apenas promover a sua mudanga de fase. Estudos cientificos reportam a eficiéncia dos AOP para o tratamento
de solos contaminados com BTEX, PAHs (RANC, et, al. 2017; BOULANGE et al. 2019) ou outros derivados
do petréleo (YOO et al. 2017).

Ainda é recente o emprego de AOP como técnica alternativa de remediacéo, devido, também a toxicidade dos
proprios agentes de oxidagdo utilizados nesses processos, sendo necessario a utilizagdo de testes
ecotoxicoldgicos, a fim de avaliar a eficiéncia e toxicidade do processo, fato esse que abre margem para que
futuros estudos busquem elucidar a quimica dos diversos agentes oxidantes e seu modo de agdo. Com base nisso,
o presente trabalho tem como objetivo avaliar e comparar a eficiéncia da remediacéo de solo contaminado por
BTEX por AOP utilizando persulfato de sddio isolado e em sistema combinado com peréxido de hidrogénio
como agentes de oxidacao.

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi dividida em etapas, as quais estdo ilustradas na Figura 1.
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Figura 1: Etapas do desenvolvimento do trabalho.

As coletas do solo foram realizadas na reserva ambiental do Pesqueiro Stocko, localizada na zona rural do
municipio de Rio Branco do Sul - PR. O solo foi coletado na profundidade de 30 - 40cm, com auxilio de um
trado holandés. Para fins de caracterizacdo fisica da amostra de solo, foram realizadas as andlises de
granulometria segundo a metodologia 1SO 13320:2009 e porosidade total segundo metodologia da EMBRAPA,
2017. Para caracterizagdo quimica, foram realizadas analises de potencial hidrogenionico, determinacéo de ferro
e acidez potencial do solo segundo as metodologias estabelecidas pela EMBRAPA (2017). As analises
quantitativas dos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) foram realizadas utilizando a técnica headspace
para preparo de amostra, seguido de cromatégrafo gasoso com detector por ionizacdo de chama CG-FID.

Para avaliacdo ecotoxicoldgica dos solos contaminandos antes e ap@s tratamentos, foi considerado como
organismo bioindicador a espécie vegetal Lactuca sativa. Tal espécie foi escolhida devido a sua alta
sensibilidade em relagdo as condicGes externas, suas caracteristicas de facil manuseio e manutencéo, além do
custo-beneficio. Os ensaios foram realizados seguindo metodologia adaptada de Sobrero e Ronco (2008) e dados
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foram avaliados estatisticamente em relacdo a significancia segundo a analise de variancia de fator Unico
(ANOVA) e ao teste da diferenca minima significativa (DMS).

Para contaminacdo artificial do solo foi utilizada metodologia adaptada de PENNER (2000), que investigou a
volatilizacdo da gasolina por meio de ensaios de difusdo do contaminante em coluna de solos ndo saturados; e
de SANTOS (2019) que também promoveu a contaminac¢do de solo com gasolina (Figura 2).

= =5 PR
Figura 2: Sistemas de contaminacéo do solo. A esquerda a coluna controle seguida das trés colunas de
contaminagéo.

Os ensaios de remediag&o por AOP foi realizado em batelada com metodologia adaptada de ZHAO, et. al. 2013.
Para tanto, foram dispostos 70,0 g de solo contaminado junto a 100,0 mL das solugdes remediadoras. Para 0s
sistemas isolados foram consideradas as razdes molares persulfato/BTEX de 20/1 (PER 20/1) e 100/1 (PER
100/1). Por sua vez para os sistemas combinados de persulfato com peroxido do hidrogénio (H,0,) considerou-
se a razdo molar H,O./persulfato 1/100 associada a molaridade de persulfato de cada sistema isolado
identificados neste trabalho como COM 20/1 e COM 100/1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3A pode-se observar o solo coletado, que apresentava aspectos visuais de coloracdo escura e elevada
umidade. Ap0s a coleta, a amostra foi seca a temperatura ambiente e, posteriormente, peneirada em peneira com
abertura de 2,0 mm, a fim de obter a terra fina seca ao ar (TFSA) (Figura 3B).
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Figura 3: Solo coletado 30 cm — 40 cm (A) e TFSA (B).

As andlises granulométricas realizadas evidenciam o didmetro das particulas de solo em micrometros e o
percentual (%) acumulado de acordo com n° da malha ASTM das peneiras. Os resultados encontram-se
expressos pela Figura 2, onde a linha azul diz respeito ao percentual de retencdo acumulado enquanto as colunas
rosas a distribuicdo granulométrica de acordo com as diferentes aberturas de peneiras.
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Figura 2: Distribuicao granulométrica do solo.

Os resultados obtidos com os demais ensaios de caracterizacdo fisica e quimica do solo estéo dispostos na Tabela
1.

Tabela 1: Parametros fisicos e quimicos de caracterizacéo.

A partir da quantificacéo do percentual de retencéo das particulas de 1,0 — 100%, ponto a ponto, demonstrando
os diametros expressivos da analise, pode-se associar aos percentuais de 1,0; 50,0 e 100,0% as peneiras com
abertura de 0,32, 22,76 e 914,20 um, respectivamente. Por sua vez, verifica-se 0 maior percentual de retencdo,
7,21%, equivalente a retengdo acumulada de 86,24% associado a faixa de didmetro de 143,8-187,7 um. Assim
como, a partir da faixa de 709,6 - 925,8 um observa-se uma retengcdo acumulada de 100%, ou seja, ndo se
observou mais separacao granulométrica da amostra.

A partir dos dados expostos verifica-se um percentual de retencdo de 10,97% referente a fracdo argila
(<0,002mm), 38,72% da fragdo silte (0,002 — 0,02mm), e 50,3% da fracdo areia (0,02 — 2,0mm) compondo a
amostra. Tendo em vista esses dados granulométricos e, considerando o tridngulo de determinacéo de classes
texturais, conclui-se que o solo utilizado neste estudo diz respeito a classe franco arenoso.

Este solo classificado como franco arenoso possui baixo teor de argila, portanto, promove uma menor retencdo
de compostos na matriz sélida, isso porque sdo as cargas superficiais das argilas, juntamente com a fragdo
organica do solo, as responsaveis por promover interagdes com ions do meio. Somado a isso, em solos arenosos
predomina a presenga de macro poros, que facilitam a permeacao da dgua, como € o caso desta amostra em
analise, que apresenta um total de 42,66% de poros totais.

Os niveis de BTEX do solo, ap6s contaminacdo, foi analisado e foi encontrado valor médio de 741,77 mg/kg de
BTEX no solo (Figura 4). No controle negativo (solo ndo contaminado + dgua de osmose) ndo houve deteccdo
de BTEX.
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Figura 4: Quantificacdo de BTEX do solo, ap6s contaminacao.

Tabela 1: Parametros fisicos e quimicos de caracterizacao

CARACTERIZACAO FiSICA Porosidade (m3/m?) 0,427 (0,011)
Area Superficial Especifica (m%/Kg) 621,4
CARACTERIZACAO pH 5,27 (0,058)
QUIMICA Acidez Potencial (cmolc/Kg) 5,76 (0,068)
Ferro (g/Kg) 298,83 (87,33)
CTC TOTAL (cmolc/kg) 14,82 (0,20)
SOD (g/Kg) 0,0228 (0,15)

O tolueno e os xilenos, compostos que apresentam baixa solubilidade foram os compostos mais retidos na matriz
solida. Por sua vez, o benzeno, substancia que possui a maior afinidade com o meio aquoso dos compostos
BTEX, apresentou baixa retencdo assim como o etilbenzeno. Os sistemas de oxidagéo em batelada (Figura 5)
eram compostos pela amostra de solo contaminada junto as respectivas solucdes oxidantes pré-definidas ou,
agua de osmose para o sistema de controle. A atenuacdo da contaminacdo por BTEX foi avaliada na matriz
solida e no meio aquoso, pela analise do sobrenadante formado nos sistemas (Figura 5).

I i i

Figura 5: Sistema de reedlaééo em batelada

em erlenmeyers.

Verificou-se, ao fim do processo de oxidagdo, auséncia de BTEX (abaixo do limite de quantificacdo do método
cromatogréafico) nas amostras de solo, em todos os sistemas de remediagdo analisados, assim como, na amostra
de controle de oxidacéo. Entretanto a 4gua sobrenadante apresentou niveis significativos de BTEX (Figura 6).
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Figura 6: BTEX em fase dissolvida apds o tratamento.

Comparando a eficiéncia das diferentes condi¢des dos tratamentos testados, foi possivel observar que o sistema
isolado apresentou melhor eficiéncia de degradacdo dos contaminantes quando comparado ao sistema
combinado (Figura 6). De acordo com os resultados, os sistemas com razdo molar 100/1 persulfato/BTEX e
1/100 H,Oy/persulfato comportaram-se como 0s melhores sistemas testados, visto que para ambos ndo foi
detectada a presenca dos analitos de interesse, ap0s o tratamento.

A concentracdo inicial, final e 0 autoconsumo do persulfato de sddio nos sistemas isolados e combinados foi
acompanhada como parametro de controle do processo oxidativo. Tais resultados estdo expostos na Tabela 2. O
SOD (Demanda de Oxidante do Solo) referente a amostra de solo em estudo, como exposto na Tabela 3, retrata
um consumo natural de 0,0228 g/Kg de persulfato.

Tabela 2: Concentracao de persulfato do sédio nos sistemas de remediacéo.

Amostra Concentracdo Inicial (g/L) Concentracao Final (g/L) Autoconsumo (%)
PER 20/1 4,974 3,319 4,05
COMB 20/1 4,916 3,194 7,22
PER 100/1 22,000 17,712 17,59
COMB 100/1 21,899 17,146 18,62

Ainda, tendo em vista que ions de ferro endogenos também podem influenciar no processo oxidativo do
persulfato de sédio atuando como agente ativador, ao fim do processo de remediagdo foi realizado novamente a
determinacéo de ferro no solo para fins de comparacéo, cujos resultados estéo na Tabela 3.

Tabela 3: Concentracéo de ferro no solo remediado.

Amostra Ferro (g/kg)
Controle de oxidacéo 180,85 (3,50)
PER 20/1 140,56 (2,16)
COMB 20/1 150,33 (1,74)
PER 100/1 150,22 (2,30)
COMB 100/1 160,09 (2,55)

Nota-se a redu¢do na quantidade de ferro presente em todas as amostras avaliadas. Esses resultados apresentados
pelas amostras tratadas podem ser indicio do consumo desse ferro pelos agentes oxidantes empregados. Os
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maiores consumos de ferro enddgenos ocorreram nos sistemas de persulfato sem ativacéo, ou seja, o persulfato
utilizou fortemente essa espécie mineral como seu ativador no sistema AOP, enquanto os sistemas combinados,
mesmo que com consideravel consumo do metal pode ter seguido uma rota oxidativa onde o persulfato foi
ativado por agdo do peroxido gerando menos ferro oxidado.

Pelos ensaios ecotoxicoldgicos, observou-se que as amostras de solo contaminado com gasolina ndo houve
germinagdo. Porém, ndo foi observado o estado de necrose nas sementes (Figura 7).

@) \ (B)
Figura 7: Semente de Lactuca sativa in natura (A) e exposta a amostra de solo contaminado (B).

De acordo com resultados dos ensaios ecotoxicoldgicos, houve uma diminuicdo de 47,06% de crescimento
radicular das sementes expostas aos tratamentos PER 20/1 e COMB 20/1 em relagdo ao controle negativo (solo
ndo contaminado + &gua), caracterizando um efeito de inibi¢do do crescimento radicular. Porém ainda, nota-se
que se manteve o indice de germinacao (IG) de 100%, como observado nas amostras controle. Os tratamentos
PER 100/1 e COMB 100/1 foram os que apresentaram maior toxicidade visto que inibiram totalmente a
germinacdo das sementes

CONCLUSOES

Tendo em vista todos os ensaios realizados, e ainda, mantendo em mente as limita¢cdes encontradas para
realizacdo do ensaio em batelada, é possivel concluir um resultado positivo de oxidagao neste estudo. Apesar
dos sistemas PER 100/1 e COMB 100/1 apresentarem os melhores resultados de atenuac¢do da contaminagéo,
estes apresentaram resultados ecotoxicoldgicos insatisfatorios, ou seja, 0 ambiente posterior ao tratamento
comportou-se de forma mais toxica do que o observado para 0 ambiente contaminado. Portanto, foi considerado,
nestas condicOes avaliadas que o melhor tratamento, considerando todos os pardametros de controle, foi o0 PER
20/1, com bom desempenho de oxidacdo, efeito ecotoxicologico esperado e viabilidade econdémica em se
tratando da concentracdo avaliada.

Este trabalho enfatiza a importancia em avaliar os diferentes tratamentos oxidativos antes de promover uma
aplicacdo in situ, tendo a em vista a necessidade em abordar efeitos ecotoxicoldgicos para a tomada de decisao,
e ndo a simples analise de atenuacéo dos contaminantes alvo.
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