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A remogdo de poluentes organicos no meio ambiente tem sido um grande desafio tecnoldgico, pois, inimeras vezes,
tecnologias de tratamento convencionais ndo sdo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Muitos processos fisicos,
quimicos e bioldgicos estdo sendo usados para remediar solos contaminados. Entre os métodos para tratamentos de
solo, o método soil washing, tem sido considerado uma tecnologia de remedia¢do promissora e inovadora, muito
estudada nos ultimos anos, mostrando que pode ser aplicada, tanto €x Situ quanto in situ, utilizando solugdes aquosas
de surfactantes para remover da matriz os contaminantes. O tratamento da agua residual utilizando processos
oxidativos avangados (POAs) quase sempre ¢ feito ex situ. Assim, o objetivo deste trabalho estd sendo testar todo o
processo in situ, desde a aplicagio dos surfactantes sintéticos (Lauril Sulfato de Sédio — SDS e Lauril Eter Sulfato de
Sédio - SLES) para a remogdo de petrdleo do solo, como o tratamento da agua residual utilizando perdxido de
hidrogénio. Trata-se de um estudo de caso, decorrente do vazamento de petroleo ocorrido em 16 de julho na
Refinaria Presidente Getalio Vargas (REPAR-PETROBRAS) em Araucéaria, PR. Na bacia de drenagem do Rio
Barigui, uma area de 126m” foi dividida em células A, B, C ¢ D para remediagdo e monitoramento. As coletas de
solo foram realizadas utilizando amostrador Geoprobe com liner de PVC. Foram realizadas medidas de pH e
umidade do solo. Os extratos organicos foram analisados por espectroscopia de fluorescéncia, CG-DIC e CG-EM. O
teor de umidade do solo contaminado foi de 40% e o pH em torno de 4,7. As analises de fluorescéncia indicaram a
presenca de fragdo aromatica do 6leo, como HPA (Aepmisszo=350 a 400 nm), polar (Aemissz0=400-450 nm) e asfalteno
(Memissao=>450 nm). Apos adig@o dos tensoativos, observou-se que o SLES ndo foi eficiente na solubiliza¢do do 6leo
residual. O SDS foi um eficiente extrator dos constituintes aromaticos do petroleo, reduzindo em 55% a
fluorescéncia no solo apods trés etapas (quatro meses) de lavagem e aplicacdo do perdxido, enquanto na célula tratada
com SLES, a diminui¢do da fluorescéncia no solo foi de 35% na camada do solo (profundidade 10 a 20 cm) mais
contaminada com o 6leo.

Palavras chave: fluorescéncia, lavagem do solo, peroxido de hidrogénio, detergentes, cromatografia gasosa.
1. INTRODUCAO

A poluicio ambiental nos dias de hoje, pode ser apontada como um dos grandes problemas dos paises
desenvolvidos ou em desenvolvimento. Isso é decorrente, ndo apenas de um, mas de uma série de fatores como o
mau uso dos recursos naturais, a ineficiéncia da legislagdo e a falta de consciéncia ambiental (Teixeira e Jardim,
2004). A contaminacdo de matrizes ambientais como solo, agua ¢ ar tém crescido muito nos ultimos anos, assim
novos métodos de remediagdo ambiental tém sido propostos para o tratamento de locais contaminados. Dentre os
muitos compostos nocivos ao meio ambiente estdo os hidrocarbonetos de petrdleo e derivados. Estes compostos
incluem alcanos saturados e insaturados de cadeia linear, como o metano, etano, propano até C,sH;s;, além de
compostos organicos aromaticos, como HPA, e ainda hidrocarbonetos contendo N e S que sdo prejudiciais ao
desenvolvimento de plantas e animais, comprometendo a saide humana. Tem ocorrido um aumento das fontes de
polui¢do incluindo, vazamento de combustiveis no transporte e em acidentes no trafego, descartes terrestres de
lubrificantes residuais, estocagem inadequada de dleos lubrificantes, descarga ou vazamento de solventes em areas
industriais e particularmente na exploragdo e prospec¢do de petroleo (Zhou et al, 2005). A remogdo de poluentes
organicos no meio ambiente tem sido um grande desafio tecnoldgico, pois varias tecnologias de tratamento
convencional ndo sdo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Métodos de descontaminagdo de solos que visam reduzir
a concentragdo e/ou toxicidade dos contaminantes sdo chamados métodos de tratamento; e métodos que tém como
principal objetivo a reducdo da mobilidade dos contaminantes sdo chamados métodos de confinamento. No
tratamento de solos contaminados, o método soil washing tem sido considerado uma tecnologia de remediagao
promissora e inovadora e muito estudada nos ultimos anos (Urum et al, 2005). Este método pode ser aplicado, tanto
ex situ quanto in situ, utilizando solugdes aquosas de surfactantes, para adsorver e remover os contaminantes do solo.
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Este trabalho teve como objetivo utilizar metodologias in situ para mobilizagédo e degradagdo de petroleo no solo
utilizando surfactantes e agente oxidante.

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Composicdo do petroleo

No petrdleo estdo os hidrocarbonetos que chegam a atingir até 98% de sua composi¢cdo. Além destes, existem
outros componentes em menor quantidade, tais como, enxofre, nitrogénio e oxigénio. H4 ainda, tracos de metais
como vanadio, niquel, sodio, célcio, cobre e uranio (Bento, 2005). O petréleo é comumente dividido em fragdo
alifatica (cerca de 60%), fracdo aromatica (20 a 45%), fracdo polar e asfaltenos (0 a 40%). A fracdo alifatica contém
uma série predominante de hidrocarbonetos saturados lineares, mas também contém hidrocarbonetos ramificados e
varios hidrocarbonetos ciclicos e policiclicos (naftenos). Hidrocarbonetos saturados sdo geralmente os mais
importantes dos grupos citados por ser a maior parte da composicdo do 6leo. Os compostos aromaticos estdo no
segundo grupo mais importante. Os hidrocarbonetos que possuem dois ou mais anéis sdo denominados
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Muitos dos HPAs de baixo peso molecular sdo soluveis em 4gua,
aumentando o risco de contaminac¢do. Varios HPAs foram classificados como poluentes e sdo controlados pela
Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA e pela Associagdo Mundial de Satde, pois além de poluir o ambiente, sdo
considerados carcinogénicos (Bedding et al., 1995) (Kumke et al., 1995).

2.2 Remediacdo de solos

Muitos processos fisicos, quimicos e bioldgicos estdo sendo usados para remediar solos contaminados. Tais
processos atuam removendo ou estabilizando o contaminante. A estabiliza¢do ndo reduz a quantidade do poluente,
mas altera suas propriedades quimicas facilitando o seqiiestro ou a adsor¢do do contaminante, reduzindo assim os
ricos ao ambiente. A escolha da estratégia de remediagdo depende principalmente da natureza do contaminante. Os
metalicos, por exemplo, sdo de dificil remogdo. Solos contaminados com metais sdo geralmente escavados e o local
repreenchido, embora alguns locais hoje sejam tratados por processos fisico-quimicos ou eletroquimicos. Solos
contaminados com compostos organicos podem ser tratados por processos térmicos a vapor ou dessor¢ao (compostos
volateis ou semivolateis), lavagem do solo ou repreenchimento. Certamente contaminantes organicos como
hidrocarbonetos de petroleo sdo susceptiveis a ataques microbioldgicos. Os custos relacionados a remediagdo do solo
sd0 muito variaveis e dependem do contaminante, das propriedades e do tipo de solo, condigdes locais e volume de
material depositado (Cunningham et al, 1995). Existem as técnicas de remediacdo denominadas in sSitu, que atuam no
proprio local onde houve a contaminagio, ¢ as ex Situ, na qual o material contaminado é removido, ou escavado no
caso de solos, para tratamento em outro local com técnicas apropriadas. Temos como exemplos de técnicas in Situ a
biodegradagdo, lavagem do solo, isolamento ou contengdo pela instalagio de barreiras subterrdneas, e a
fitorremediagdo. Para remediacdo de solos, as solu¢des de surfactantes sdo usadas para transferir a matriz de
contaminantes para a fase liquida da solugdo, onde se medira a biodegradacdo do 6leo. Mas essa aplicagdo depende
tanto da natureza fisico-quimica do surfactante, quanto do solo contaminado. A remog¢do dos contaminantes do solo
ocorre em duas etapas: mobilizagdo ¢ solubilizagdo. A mobilizagdo (Rollup) ocorre numa concentragdo abaixo da
CMC, reduzindo a tensdo superficial e interfacial entre os sistemas: 6leo/dgua e solo/agua. As moléculas de
surfactantes adsorvidas na superficie do 6leo causam uma repulsio entre a cabe¢a do surfactante e o solo,
promovendo a separac¢do. Solubilizagdo ocorre numa concentragdo acima da CMC, por particdo do contaminante
dentro do niicleo hidrofoébico da micela. Com o aumento do nimero de micelas ocorre um aumento na solubilizagao
(Deshpande et al, 1999). A lavagem do solo (soil washing) ¢ uma tecnologia inovadora, devido seu potencial para o
tratamento de solos contaminados por petroleo e metais pesados. E um método que consiste na remogio dos
contaminantes adsorvidos nas particulas mais finas do solo, além de consumir menos tempo, quando comparado com
a biorremediagdo e fitorremediag¢do (Urum et al., 2004).

2.3 Surfactantes

Surfactantes sdo moléculas constituidas de uma por¢ao hidrofobica (apolar) e uma porg¢do hidrofilica (polar). A
porgdo apolar ¢ uma cadeia de hidrocarbonetos enquanto a por¢do polar pode ser idnica (anidénica ou catidnica), nio-
idnica ou anfotérica. Alguns exemplos de surfactantes i0nicos utilizados comercialmente incluem ésteres sulfatados
ou sulfatos de acidos graxos (anidnicos) e sais de amonio (catidnicos) (Nitschke e Pastore, 2002). Em baixas
concentragdes os surfactantes se encontram na forma de monomeros, € em altas concentragdes 0s monomeros se
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agregam formando micelas. A concentragdo na qual se inicia a formagdo de micelas é chamada de concentragdo
critica micelar (CMC) (Maniasso, 2000). As micelas sdo formadas pela interagdo entre as cadeias apolares do
surfactante e pela repulsdo dos grupos polares que formam pontes de hidrogénio com a dgua. Os surfactantes tendem
a se distribuir nas interfaces entre fases fluidas com diferentes graus de polaridade. A formagdo de um filme
molecular, ordenado nas interfaces, reduz a tensdo interfacial e superficial, sendo responsavel pelas propriedades
unicas dos surfactantes. No ambiente, ¢ aplicado na remediagdo de solos e aguas (Harwell, 1998) (Nitschke, 2002).

2.4 Processos oxidativos avangados (POAS)

Nos ultimos anos, os POAs vém sendo utilizados como uma alternativa eficaz na mineralizagdo da grande
maioria dos contaminantes organicos. Esses processos transformam a maioria dos contaminantes orginicos em
dioxido de carbono, dgua e anions inorganicos, através de reagdes de degradagdo, que envolvem espécies transitdrias
oxidantes, principalmente radicais hidroxilas (Teixeira e Jardim, 2004). Sdo processos limpos e nao seletivos,
podendo degradar inimeros compostos, independentemente da presenca de outros. Alem disso, podem ser usados
para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa, como em fase gasosa ou até adsorvidos numa matriz sélida.
Os POAs tém como principal caracteristica a geracdo de radicais hidroxila (HOe), que reagem rapida e
indiscriminadamente com muitos compostos organicos, ou por adigdo a dupla ligagdo ou por abstragdo do atomo de
hidrogénio em moléculas orgénicas alifaticas. O resultado ¢ a formagdo de radicais que reagem com oxigénio, dando
inicio a uma série de reagdes que podem culminar em espécies indcuas, tipicamente CO, e H,O (Amiri e Bolton,
1997). O radical hidroxila pode ser gerado através de reagdes que envolvam ozoénio (O3) e peroxido de hidrogénio,
que sdo oxidantes fortes; através de semicondutores, como dioxido de titdnio (TiO,) e 6xido de zinco (ZnO) na
presenga de luz.

2.5 Perdxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio através de catdlise pode ser convertido em radical hidroxila (*OH) com
reatividade inferior apenas ao flior. Apesar do poder de reagdo ¢ um metabdlito natural em muitos organismos, que
quando decomposto, resulta em oxigénio molecular e agua. E formado pela agdo da luz solar na agua em presenga de
substancias humicas. Entre as aplicagcdes envolvidas com o uso do peroxido de hidrogénio, tem-se: controle de
odores ou oxidagdo de sulfeto de hidrogénio; controle da corrosdo ou destrui¢ao de cloro residual € dos componentes
reduzidos, tais como tiossulfato, sulfetos e sulfitos; redugdo da demanda quimica e bioquimica de oxigénio ou
oxidagdo de poluentes organicos; oxidagdo de componentes inorganicos ou cianetos, NOx/SOX, nitritos, hidrazinas,
etc.; oxidagdo de componentes orgdnicos, entre outros (Mattos et al., 2002).

3. METODOLOGIA
3.1 Area de remediagéo

Uma area de 126 m* (S 25°35°05” - WO 49°21°20”) atingida pelo vazamento de petréleo ocorrido em 16 de julho
de 2000 na Refinaria Presidente Getulio Vargas em Araucaria, PR foi selecionada para aplicacdo de tecnologia de
remediagdo utilizando surfactantes (SLES e SDS) e peroxido de hidrogénio. Esta area foi dividida em quatro células
(A, B, C ¢ D) de acordo com o esquema representado na Figura 1. Cada célula (A, B, C ou D) corresponde a
aproximadamente 405 m’ de solo com érea superficial de 13,5 m* e profundidade de 30 cm até o freatico superior.
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Figura 1. Esquema representativo da 4rea superficial do solo (126 m?) dividida em células A, B, C e D para lavagem
do solo e aplicagdo de agente oxidante.
3.2 Lavagem do solo in situ

Os surfactantes utilizados foram: Dodecil sulfato de sodio (SDS) ou Lauril sulfato de sddio produzido pela All
Chemistry do Brasil LTDA; e o Dodecil éter sulfato de sédio ou Lauril éter sulfato de sodio (SLES) produzido pela
Agequimica - Comercio de Produtos Quimicos LTDA. Na célula A néo foi adicionado qualquer produto. Na célula
B, o solo foi lavado com 20L de agua. Na célula C, a lavagem do solo foi realizada com 20L da solu¢do aquosa de
Lauril éter sulfato de sddio ou SLES (25g/L). Na Célula D, o procedimento de lavagem foi feito com 20 L de solugdo
aquosa de Lauril sulfato de sédio ou SDS (25g/L). Foram aplicadas solu¢des aquosas contendo 500 g de cada
surfactante (células C e D), numa relagdo massa do surfactante por massa de solo correspondente a 1 g/kg ou 0,1%.
Foi utilizado um pulverizador costal JACTO-SUPREMO, constituido por um tanque em polietileno de alta densidade
com capacidade para 16 L ¢ uma bomba de diafragma com fluxo controlado e acionamento manual através de
alavanca.

3.3 Aplicagdo de perdxido de hidrogénio in situ

Nao foi adicionado qualquer produto na célula A. Na célula B, C e D foram adicionados 10 L de solug@o aquosa
1% v/v de peroxido de hidrogénio (Hyprox — Degussa do Brasil LTDA), obtendo-se uma relagdo volume de agente
oxidante/massa de solo correspondente a 0,2 mL/kg ou 0,02%. As aplica¢des da solugdo de perdxido foram também
realizadas com auxilio de pulverizador.

3.4 Amostragem de solo e 4gua

Em cada célula (A, B, C e D) foram coletadas amostras de perfil do solo, utilizando amostrador Geoprobe com
liner de PVC; e amostras compostas de solo superficial com auxilio de uma pa. As amostragens, bem como a
lavagem do solo e aplicagdo do agente oxidante foram realizadas em dezembro de 2006, janeiro e margo de 2007. As
amostragens de solo foram realizadas com triplicatas em pontos aleatdrios de cada uma das células A, B, C e D na
superficie até 30 cm de profundidade. Os métodos de amostragem selecionados estdo de acordo com aqueles
recomendados pela CETESB em 2007 para diagndstico de areas contaminadas.

A amostragem de agua foi realizada no freatico superior a uma profundidade de 40 cm no solo e na superficie de
um corpo d’agua com fluxo paralelo e distante aproximadamente 2 m da area de remediagdo. As amostras foram
coletadas e transportadas até o laboratorio em frasco de vidro ambar sob refrigerag@o para posterior analise de fenois.

3.5 Obtencéo de extratos do solo

O solo coletado foi seco num sistema de vacuo a temperatura ambiente. Amostras de 1 g do solo seco foram
adicionadas a 100 mL de diclorometano (Nuclear grau PA) e logo apds levadas para uma mesa agitadora (Tecnal
TE-140) durante 1 hora a 200 rpm. Os extratos orginicos foram filtrados e encaminhados para analise por

espectroscopia de fluorescéncia.

3.6 Ensaios fisico-quimicos
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Medidas de pH, temperatura, oxigénio dissolvido (OD) e condutividade em agua foram realizadas in situ com
uma sonda multipardmetros (Horiba W-23XD). Na determinacdo do teor de umidade no solo, as amostras foram
inicialmente pesadas, colocadas numa estufa a 105°C durante 24h e novamente pesada (EMBRAPA, 1997).

3.7 Determinacdo de fendis totais

A determinacdo de fenodis totais em agua natural e residual pelo método colorimétrico com 4-aminoantipirina e
extragdo com cloroformio (AWWA Method 5530C) foi realizada em um fotdmetro Femto 482 com leitura de
absorvancia a 460 nm. Neste ensaio foram detectados: fenol e fendis substituidos (orto, meta e para-fendis com
grupos carboxila, halogénios, metoxi ou acido sulfonico).

3.8 Analise por espectroscopia de fluorescéncia

As analises por espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas em equipamento Shimadzu RF5301PC na
modalidade synchronous com AA=20 nm, scan de emissao entre 300 ¢ 800 nm, band pass de 1,5 nm e velocidade
rapida de varredura. Foram utilizadas células de quartzo para as analises de 4gua natural, solucdo do solo, dgua
residual e extratos de solo.

3.9 Andlises por cromatografia gasosa

A analise de HPA foi realizada a partir dos extratos organicos de solo, concentrados em tubo
aquecedor/minicondensador através de CG-DIC (USEPA Method 8100), assim como, as analises de BTEX em
amostras de solo pelo método de extracdo headspace (USEPA Method 3810). A analise de hidrocarboneto total de
petroleo (TPH) a partir dos extratos organicos de solo foi também realizada através de CG-DIC. Os resultados foram
obtidos pela soma da area dos picos cromatograficos e estabelecida uma correlagdo entre os valores de area total dos
cromatogramas (Xie, 1999). Todas as analises cromatograficas foram relizadas em equipamento Shimadzu GC-17A.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das andlises de umidade (Tabela 1) confirmaram elevada porcentagem de agua no solo. Isto ¢
devido a area estar localizada em uma regido de banhado que ¢ constantemente inundada. As medidas de pH acido
ocorreram devido ao tipo de solo e a presenca do contaminante (Tabela 2). A matéria organica do solo e os
constituintes do petrdleo que tendem a oxidar dando origem a carbonilas, fenois e acidos carboxilicos podem liberar
H" resultando em elevados indices de acidez no solo (Mazzochin, 2004).

Tabela 1. Umidade do solo em dezembro de 2006. Tabela 2. pH do solo em dezembro de 2006.
solo Massa solo  Massa solo Umidade solo pH
(mido (g) seco (g) (%) 1 4,71
1 27,90 16,51 40,8 2 4,69
2 32,35 19,05 41,2 3 4,73
3 27,80 16,31 41,3

Os espectros de fluorescéncia (Figura 2) dos extratos de solo coletado em uma das células destinadas a
remediagdo possuiam perfil caracteristico dos constituintes de petroleo (300 a 600 nm) (Nicodem et al., 2001) e da
matéria organica do solo (MOS), principalmente substancias hiimicas (650 a 700 nm). Os constituintes aromaticos de
petroleo (BTEX, HPAs, polares e asfaltenos) por serem conhecidamente refratarios, toxicos e potencialmente
carcinogénicos foram monitorados no solo e na agua durante as agdes de remediacao.
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Figura 2. Espectros de fluorescéncia dos extratos de solo coletados (triplicata) em dezembro de 2006 na célula D,
camada entre 10 e 20 cm de profundidade.

A mobilizagdo e/ou degradagido dos constituintes aromaticos do 6leo residual, adsorvido ou em fase livre nas
camadas do solo (0-10, 10-20 e 20-30 cm de profundidade) foi monitorada por espectroscopia de fluorescéncia.

O processo denominado soil washing utilizando detergentes com posterior aplicagdo de agente oxidante in situ
foi implementado para tratamento do solo na area ndo mobilizada ou preservada ha 77 meses.

Nas figuras 3, 4 ¢ 5 cada coluna representa a média das areas integradas dos espectros de fluorescéncia (300 a
600 nm) registrados para amostras de solo coletadas e analisadas em triplicata.

Na figura 3, se encontra representada a primeira etapa de tratamento do solo em dezembro de 2006 quando o
surfactante SDS (célula D, coluna azul) se mostrou mais eficiente na mobilizag¢@o e/ou solubiliza¢do do 6leo residual,
disponibilizando constituintes aromaticos na superficie do solo (0—10 cm), possibilitando a degradagdo dos mesmos
com a aplica¢do do perdxido de hidrogénio (célula D, coluna amarela). O efeito do surfactante SLES (célula C,
coluna verde) ¢ menos favoravel a disponibilizacdo de constituintes do 6leo no solo, sua agdo € pouco mais
significativa do que a simples lavagem do solo (célula B, coluna lilas).

4500
B solo antes do tratamento

4000 -

3500 DO solo apos lavagem

3000

_ ] B solo apos lavagem com LESS

2500

2000 B s0lo apos lavagem com SDS

1500
DO solo apos lavagem e aplicagdo de peroxido

1000 - .

célula sem
500 tratamento O solo ap6s lavagem com surfactantes e
0 aplicac@o de peroxido
célula A célula B célula C célula D

Figura 3 — Média das areas integradas dos espectros de fluorescéncia dos extratos do solo coletado a
profundidade de 0-10 cm nas células B, C e D; antes do tratamento, apds primeira lavagem e aplicagdo do agente
oxidante em dezembro de 2006.

Durante e ap6s esta primeira etapa de tratamento do solo em dezembro de 2006, também na camada do solo a
profundidade de 10 a 20 cm (Figura 4), a a¢do do peroxido na degradagdo de aromaticos na célula D, submetida a
lavagem com solugdo de SDS, foi mais eficiente do que na célula submetida a lavagem apenas com agua (célula B)
ou com solugdo do surfactante SLES (célula C).
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Figura 4 - Média das areas integradas dos espectros de fluorescéncia dos extratos de solo coletado na profundidade
entre 10 e 20 cm nas células B, C e D durante e ap6s a primeira etapa do tratamento em dezembro de 2006.

Os constituintes aromaticos do petrdleo estiveram principalmente retidos na camada de 0 a 10 cm de
profundidade no solo ou no maximo até 20 cm. Na camada mais profunda, entre 20 ¢ 30 cm, havia menor
intensidade relativa de fluorescéncia no solo (Figura 5). Nesta camada mais profunda, a dificuldade de percolagio da
solugdo de surfactante e peroxido de hidrogénio devem ser mais acentuados, e assim, o processo de remediagdo nas
camadas mais profundas pode ter sido muito pouco eficiente.

4500
B solo antes do tratamento
4000
3500 DO solo apos lavagem
3000
B solo apos lavagem com LESS
2500
2000 B s0lo apos lavagem com SDS
1500 -
O solo apos lavagem e aplicagdo de peroxido
1000 ]
célula sem
500 —ratamento DOsolo apos lavagem com surfactantes e
l:l I:l I_I aplicagdo de peroxido
0 ‘ ‘

célula A célula B célula C célula

Figura 5 - Média das areas integradas dos espectros de fluorescéncia dos extratos de solo da camada entre 20 e
30 cm nas células B, C e D durante e apds a primeira etapa do tratamento em dezembro de 2006.

A fluorescéncia na célula utilizada como controle, célula A, mostrou que a presenga de constituintes aromaticos
do ¢6leo na superficie do solo é dependente das condigdes hidrogeoldgicas da regido, principalmente do freatico
superior que mobiliza esta fragdo do contaminante que ¢ ligeiramente polar. Na figura 6, a porcentagem relativa de
fluorescéncia correspondente a aromaticos do petroleo retidos na camada do solo entre 0 e 10 cm diminuiu de 40 a
70% nas células B, C e D (colunas na cor laranja) um més apoés a primeira etapa de remedia¢do (janeiro/2007)
quando comparada a fluorescéncia na célula A, sem nenhum tratamento (colunas na cor marrom).
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4500 M solo natural
4000
@b A @ solo 1 més apds primeiro tratamento
O
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3000 A‘;o&. 4@& O solo apos segunda lavagem
SN
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2000 -
M solo apds segunda lavagem com SDS
1500 -
1000 - O solo apds segunda lavagem e aplicagdo de
peroxido
500 - A
O solo apos segunda lavagem com
(U surfactantes e aplicagdo de peroxido

célula A célula B célula C célula D

Figura 6 — Média das areas integradas dos espectros de fluorescéncia dos extratos de solo coletado entre 0 ¢ 10 cm de
profundidade nas células A, B, C e D; um més apds a primeira etapa do tratamento, durante e ap6s a segunda etapa
de lavagem e aplicag@o do agente oxidante (janeiro/2007).

Apos quatro meses, trés etapas de tratamento do solo (dezembro/2006, janeiro e mar¢o/2007), o método mais
eficiente para a solubilizacdo ou mobilizagdo do 6leo residual e degradacdo de constituintes aromaticos do petréleo
pelo oxidante, foi o SDS (célula D). A figura 7 destaca a degradagdo de aproximadamente 35% dos constituintes
fluorescentes de petrdleo na célula C (lavagens com SLES) e 55% na célula D (lavagens com SDS) durante a terceira
etapa de remediagdo do solo contaminado com petroéleo em marco de 2007.

4500
4000 B solo natural
3500 A
3000 1 B solo antes do tratamento
2500 -
2000 - N .
DOsolo apos lavagem e aplicagdo de perdxido
1500 A
1000 -
500 4 o solc_) apos lavagem com surfactantes e
aplicac@o de peroxido
0 \ \ \

célula A célulaB célulaC célulaD

Figura 7 - Média das areas integradas dos espectros de fluorescéncia dos extratos de solo coletado a profundidade de
10 a 20 cm, durante e apos a terceira etapa de tratamento do solo nas células B, C e D em margo de 2007.

Em todas as etapas de amostragem de solo para analise de BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno ou Xilenos),
estes ndo foram detectados na area sob remediac@o. Os resultados das analises de HPAs no solo coletado em janeiro,
fevereiro ¢ margo de 2007 indicaram a presenca de 11 dos 16 hidrocarbonetos poliaromaticos controlados pela
United States Environmental Protection Agency. Porém, as concentragdes destes poluentes, estiveram abaixo do
limite maximo permitido para solo (CETESB, 2000). A analise de TPH (hidrocarboneto total de petréleo) do solo no
local de lavagem com SDS e tratamento com perdxido de hidrogénio em janeiro de 2007 indicou porcentagem
relativa de componentes do petréleo no solo 14 vezes maior do que aquela existente em dezembro de 2006 antes da
remediagdo. Em margo de 2007, a andalise de TPH indicou que a concentragdo de componentes do petroéleo no solo
foi apenas 2 vezes maior do que aquela determinada antes da remediag@o. Isto embora comprove que a aplicagdo do
agente oxidante ndo foi suficiente para degradar o 6leo disponivel, confirma a eficiéncia do SDS na mobiliza¢do do
6leo no solo.
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Na agua retida no solo sob remediag@o foram registrados valores de pH e oxigénio dissolvido (OD) em fevereiro
e marco de 2007. Os valores de pH acido (4,5) e a baixa concentragdo de OD (2,3) detectados em fevereiro e margo
de 2007, provavelmente decorreram da contaminagdo presente no solo, pois no més de fevereiro de 2007 ndo
ocorreram agdes de remediagdo. Em margo de 2007, quando foram registrados teores mais baixos de aromaticos do
petroleo no solo, o valor do pH indicou menos acidez (4,9) e aumentou a concentragdo de OD (3,9). Os valores
detectados estiveram abaixo do minimo recomendado para aguas classe I, IT ou III. Os valores de OD sao aceitaveis
para agua classe IV (navegacdo e paisagismo), segundo a resolugdo CONAMA 357. Quanto aos fendis totais no
corpo hidrico préximo a area de remediagdo, ndo foram detectados ou ndo estiveram presentes acima de 10 pg/L, que
¢ o limite de detec¢@o do ensaio utilizado. O limite maximo permitido para descarte de efluente industrial em corpo
hidrico ¢ 0,5 mg/L de fendis (CONAMA, 2005).

5. CONCLUSAO

As analises por espectroscopia de fluorescéncia indicaram que os constituintes aromaticos do petréleo estdo
interagindo com os minerais ou matéria organica na camada superficial do solo, principalmente até 20 cm de
profundidade. As condi¢des hidrogeolégicas do terreno impdem maior ou menor mobilidade da fragdo aromatica do
6leo no solo. A lavagem do solo com agua ou solugdo de surfactante SLES foi pouco eficiente na mobilizagdo de
constituintes aromaticos do petréleo no solo. A remedia¢do utilizando lavagem do solo com solu¢do aquosa do
surfactante SDS, foi o procedimento mais eficiente na mobilizagdo da fragdo aromatica do petrdleo para posterior
degradagdo com peroxido de hidrogé€nio na agua residual. O processo de lavagem denominado “soil washing”,
atuando principalmente na superficie do solo, ndo foi suficiente para a solubilizagdo de todo o 6leo residual.
Incrementar a remediagdo com o processo “soil flushing”, onde as solugdes de surfactantes e agente oxidante sdo
aplicadas também nas camadas mais profundas do solo, serd uma das alternativas a serem testadas. Experimentos em
laboratorio estdo sendo realizados para otimizar algumas das variaveis envolvidas na recuperagdo do solo.

6. AGRADECIMENTOS
A PETROBRAS pelo apoio financeiro da pesquisa e pelas bolsas de mestrado concedidas.
A DEGUSSA pelo fornecimento do agente oxidante.
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APPLICATION IN SITU OF SURFACTANTS IN OIL CONTAMINATED GROUND AND TREATMENT
OF THE RESIDUAL WATER WITH OXIDANT AGENT.

The removal of organic pollutants in the environment has been a great technological challenge. Conventional
technologies of treatment are frequently not able to make it in a efficient way. Many physical, chemical and
biological processes are being used to attenuate contaminated soil. Among the methods for soil treatments, the soil
washing has been considered a promising and innovative remediation technology. The method can be applied in ex
situ and in situ experiments, using watery solutions of surfactants to remove contaminants of matrix. The treatments
of residual water by using advanced oxidative processes are made usually ex situ. The objective of this study is to
test all the in situ process, since the synthetics surfactants application (SDS and SLES) to remove oil from the
ground, until the residual water treatment using hydrogen peroxide. It is carrying out a case study in Araucaria city,
PR, where it had oil emptying in President Gettlio Vargas Refinery (REPAR-PETROBRAS) in July 16, 2000. It
divided an area of 126 m” in four cells (A, B, C and D) in the basin of draining of Barigiii River to remediation and
monitoring. The soil collects had been made using Geoprobe sampler with PVC liner. The pH and humidity of the
soil had been measured. The organic extracts had been analyzed by fluorescence spectroscopy, GC-FID and GC-MS.
The humidity level of contaminated soil was 40% and the pH around 4.7. The fluorescence analysis indicated the
presence of oil aromatic fraction, like PAH (Aemission=350-400 nm), polar (Aemission=400-450 nm) and asphaltene
(Aemission=450 nm). After surfactants application, it was observed that Sodium lauryl ether sulfate (SLES) was not
efficient in the solubilization of residual oil. Sodium dodecyl sulfate (SDS) in watery solution was an efficient
extractor of oil aromatic constituents, reducing in 55% the fluorescence of the soil after three stages (four month) of
washing and application of peroxide, while in the other cell treatment with SLES decrease of fluorescence in soil was
35% in the soil layer (depth 10 to 20 cm) more contaminated with oil.

Key words: fluorescence, soil washing, hydrogen peroxide, surfactants, gas chromatograph.
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