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Resumo

O persulfato ¢ um oxidante de uso crescente na oxidagdo quimica in situ, no entanto, os impactos
deste nas propriedades dos solos, e consequentemente no transporte de solutos e na eficiéncia da
remediacdo, sdo pouco conhecidos. Neste sentido, buscou-se avaliar as alteragdes fisicas em um
solo tropical resultante da oxidagdo com persulfato. Para isso, foram realizados experimentos de
transporte em sistemas unidimensionais utilizando uma coluna de Latossolo Vermelho indeformado
em regime saturado. Foi realizada a inje¢ao do brometo para a obtengao de parametros de transporte
e da porosidade da coluna. A oxidag¢do com persulfato de potassio (12 = 1 g/L) foi realizada por 30
dias. Antes da oxida¢do, a injecdo de brometo resultou em dispersividade longitudinal igual a
2,4311 £ 0,0022 cm e porosidade efetiva igual 41,99 + 1,52 %. Na oxidagao, foi observada queda
abrupta do pH (3,0-3,5) e liberagdao de Al (III). A condutividade hidraulica aumentou
consideravelmente, provavelmente devido a formagao de caminhos preferenciais na coluna de solo.
Verificou-se, assim, que a oxida¢do com persulfato resultou em alteracdes nas condigdes do solo
(pH e Eh) e na dissolugdo de minerais, o que afeta a estrutura do solo, e como consequéncia, o

transporte de solutos no mesmo.

Abstract

Persulfate is being used increasingly for in situ chemical oxidation, however, the oxidation impact
in soil properties, and therefore in solutes transport and remediation efficiency still lacks
understanding. Thus, this work sought to evaluate the changes in physical properties of a tropical
soil resulting from potassium persulfate oxidation. One-dimensional laboratory experiments were
performed using an undisturbed column of an Oxisol in saturated regime. Transport parameters and the
porosity of the column were obtained through the injection of bromide. Oxidation using potassium
persulfate (12 + 1 g/L) was performed for 30 days. Before oxidation, the longitudinal dispersivity
was 2,4311 + 0,0022 cm and the effective porosity of the column was 41,99 + 1,52 %. The injection
of persulfate resulted in an abrupt decrease of pH (3-3,5) and the release of AI(IIl). The hydraulic

conductivity increased considerably, probably due to the generation of preferential paths in the soil
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column. Therefore, it was verified that persulfate oxidation resulted in changes in soils conditions
(pH and Eh) and mineral dissolution, which affects the soil structure, and consequently, solutes

transport.

Palavras-Chave — Oxidacao, Solos Tropicais, Modelo 1-D

1-INTRODUCAO

A oxidacdo quimica in situ (ISCO, do inglés in situ chemical oxidation) tem sido vista com
grande interesse devido a sua eficiéncia e custo-beneficio na remediacdo de solos e aguas
subterraneas contaminados por diversos compostos organicos (BACIOCCHI et al., 2014,
KREMBS et al., 2010; SEOL; ZHANG; SCHWARTZ, 2003). Esta técnica envolve a distribui¢ao
de oxidantes quimicos em subsuperficie com o propdsito de transformar os contaminantes em
espécies menos danosas, reduzindo assim os riscos a saude publica e qualidade ambiental.Os
oxidantes mais comumente utilizados na ISCO sao: permanganato (MnQOy), peroxido de hidrogénio
(H,0,), 0zénio (O3) e persulfato (S,05”) (HULING; PIVETZ, 2006).

Este ultimo, porém, tem sido visto com maior interesse desde 2000-2002, por superar
limitagdes apresentadas por outros oxidantes (BACIOCCHI, 2013; SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN,
2011), como a instabilidade do O3 e H,O, no ambiente subterraneo ¢ a reatividade reduzida do
MnOs com alguns compostos (DENG et al., 2014; FELIX-NAVARRO et al., 2007; LIAO et al.,
2014; LUO, 2014; OH; SHIN, 2014; WANG, C. W.; LIANG, 2014; WANG, Z.; DENG; YANG,
2014; ZHAO etal., 2014).

O entendimento dos efeitos da oxidacdo por persulfato no transporte de solutos do solo, no
entanto, ainda ¢ bastante escasso. As informagdes disponiveis indicam algumas possibilidades dos
impactos desse oxidante. Por se tratar de uma abordagem relativamente nova dentro da ISCO,
Siegrist et al. (2011) apontam que a mobilidade de metais devido a oxidagdo por persulfato ainda
ndo foi estudada. No entanto, o forte potencial de oxi-reducio do anion persulfato (E°=2,1 V) e dos
radicais sulfatos (E’= 2,6 V) indicam a possibilidade dessas espécies de oxidar diretamente metais e
minerais. A capacidade de dessor¢do de contaminantes pela oxidacdo por persulfato, por sua vez,
tem sido reportada em alguns estudos (CUYPERS et al., 2000; WOODS, 2008). Particularidades
do solo local, como a forma da matéria organica natural, devem ser consideradas, por terem grande
influéncia no processo de dessorcao.

Solos tropicais possuem propriedades fisicas, quimicas e geotécnicas diferentes dos solos

comumente encontrados em regides temperadas (OSTERREICHER-CUNHA et al., 2007). Sdo, em
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geral, fortemente lixiviados, com baixos teores de bases, baixos a médios teores de silica e altos
teores de ferro e aluminio, havendo consequentemente formacgdo de caulinita (argilomineral 1:1)
e/ou oxidos de ferro e aluminio (BIRKELAND, 1984; FANNING; FANNING, 1989).

Estudos envolvendo a oxidacao por persulfato em solos brasileiros restringem-se a ensaios em
batelada para avaliar a degradagdo de compostos organicos em solos de diferentes texturas,
com predominancia dos solos arenosos (CIRIACO, 2013; FERNANDES; CHIAVONE FILHO,
2014; GRACIANO et al., 2012; RODRIGUEZ; OLIVEIRA; NASCIMENTO, 2012; SILVA et
al., 2015). Assim, a fim de preencher as lacunas existentes, este trabalho teve como objetivo avaliar
como o processo de oxidagao por persulfato altera as propriedades do Latossolo Vermelho e avaliar,
como consequéncia, a interferéncia desse processo no transporte de solutos. Para isso foi utilizada
uma coluna indeformada de Latossolo Vermelho (LV) em regime saturado como modelo de

transporte 1-D.

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Coleta do solo e montagem do arranjo experimental

Uma amostra indeformada de Latossolo Vermelho (LV) foi coletada na cidade de Piracicaba-
SP, na Rodovia Luiz de Queiroz, km 155 (22°43°31,7”S - 47°35°9,1” W). Para isso, foi utilizada
uma coluna cilindrica de ago inox (20 cm de altura; 10 cm de didmetro) e um amostrador a
percussao, de ago e aluminio, desenvolvido para este uso. A coleta foi realizada no horizonte By, do
LV. Foi feito um corte at¢ a profundidade deste horizonte, a superficie limpa e aplainada para
posicionamento da coluna. O solo foi coletado por meio de golpes com um martelo de borracha na
haste do amostrador posicionado acima da coluna de ago. Uma vez cravada, foi feito um recorte em
volta do solo e retirada a coluna.

Em laboratorio, os espagos vazios, sem solo, da coluna foram preenchidos por areia e esfera
de vidro (1 mm < d < 3 mm). Nas extremidades foi acrescentada 1a de vidro para retengao de
material argiloso. A coluna foi fechada com tampa de Teflon® com canais para direcionamento de
mangueiras. O arranjo experimental foi montado de maneira adaptada ao descrito por
Oliveira (2015). Apos a montagem, foi feita a inje¢ao de gas carbonico na coluna a 0,5 psi por 15
minutos, a fim de evitar a presenga de ar nos poros e garantir completa saturacao d’agua (LEWIS;
SJOSTROM, 2010). A saturacdo foi realizada de maneira ascendente com bomba peristaltica a
vazdo de 9 ml/h com 4gua sintética (pH 5,6-5,9; condutividade elétrica 17-19 uS/cm) previamente

desaerada.
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2.2 - Ensaios de transporte

Dois ensaios de transporte foram realizados consecutivamente na coluna de LV: 1) a inje¢ao
de Br’, um tragador ideal, com o qual foram estimados parametros da coluna, como a porosidade, a
velocidade média e a dispersividade longitudinal; 2) a inje¢ao de persulfato de potassio, em que foi
obtida a curva de ruptura do oxidante e avaliada a variacdo de parametros ao longo do tempo (pH,
Eh, condutividade elétrica, condutividade hidraulica, concentragao de metais).

Assim, primeiramente, uma solugdo de agua sintética desaerada contendo 30 = 1 mg/L de
brometo foi injetada na coluna utilizando bomba peristaltica com fluxo ascendente a uma vazao de
30+ 1 mL/h. A injegdo de brometo foi feita por tempo suficiente para que ocorresse estabilizacdo
da concentracdo e entdo, foi injetada dgua sintética desaerada até completa saida do brometo. A
concentracdo do brometo foi determinada utilizando um eletrodo seletivo (9635BNWP, Thermo
Scientific) acoplado a um medidor multiparametros pH/ISE (Orion Star A324, Thermo Scientific).
A vazdo do efluente e a carga hidraulica foram medidas periodicamente. O ensaio foi feito em
duplicata, sendo que a segunda injecdo de brometo s6 foi realizada ap6s completa lavagem da
coluna.

Obtida a curva de ruptura para o brometo (C/Cy versus nvp - nimero de volume de poros), foi
feito ajuste dos dados experimentais a solucao analitica da equacao de transporte de massa em 1-D,
proposta por Ogata e Banks (1961), assumindo R = 1. O ajuste foi feito utilizando a ferramenta
Solver do Excel para calcular a velocidade (vx) e a dispersao longitudinal (Dx) de maneira que a
diferenca entre os dados experimentais ¢ os dados modelados fosse minima. Com a velocidade
determinada, a porosidade pdde ser estimada pela Lei de Darcy (FETTER, 2001). A partir desses
parametros, utilizando o coeficiente de difusdo molecular (D,) para o brometo obtido em

Cussler (2007), foi calculada a dispersividade longitudinal (o) (Equagao 1):

DX :DL =O(LVX+TDm (1)

Em que 1 ¢ a tortuosidade do meio.

Para a oxidacdo da coluna indeformada de LV, foi utilizada solugdo sintética desaerada
contendo 12 + 1 g/L de persulfato. A injecao foi realizada por 30 dias a vazao 15 mL/h. Apds esse
periodo a coluna foi lavada com agua sintética até completa saida do persulfato. As amostras, para a
determinagdo da concentragao de persulfato e de metais, foram coletadas em menores intervalos nas
primeiras 100 horas de ensaio e em menor frequéncia no periodo restante.

A concentracdo do persulfato foi determinada por meio de espectrofotometro de UV-vis

(Genesys 10S UV-vis, Thermo Scientific) utilizando método proposto por Huang et al. (2002). Para
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os metais foi analisada a concentracao de Al (III) e Fe (II). Para o primeiro, foi utilizado método
adaptado de Cantarella et al. (2001). O Fe (II) foi determinado por uma adaptacdo dos métodos de
Jeffery et al. (1889 - p. 691) e SABESP (2001).

O pH foi registrado periodicamente utilizando medidor multiparametros pH/ISE (eletrodo
triodo combinado 9107BNMD, medidor Orion Star A324, Thermo Scientific). Foram registrados,
na mesma frequéncia em que foram coletadas as amostras de persulfato, a condutividade elétrica
utilizando medidor portatil (LAQUAtwin, Horiba) e o Eh utilizando medidor pH/ORP &
EC/TDS/NaCl (HI 2550, Hanna Instruments). A carga hidraulica foi verificada e registrada pelo

menos uma vez por dia.
3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - Injecdo de tracador conservativo

A concentracdo de Br do efluente se igualou a concentragdo de entrada em 50,37 h ou
2,25 nvp na injegdo 1 ¢ em 48,3 h ou 2,28 nvp para a injecdo 2. Nos dois casos, o Br nao
apresentou retardamento na coluna de LV. Os parametros estimados apds o ajuste dos dados

experimentais a solugdo analitica proposta por Ogata e Banks (1961) sdo apresentados a seguir

(Tabela 1):

Tabela 1. Parametros estimados a partir das injecoes de Br (30 = 1 mg/L) na coluna de LV

Parametros
vy (cm/min) Dy, (¢cm?*/min) 0 (%) o, (cm)
Injecao 1 0,0149 0,0363 43,06 2,4326
Injecio 2 0,0158 0,0383 40,91 2,4295
Média 0,0153+ 0,0006 | 0,0373+0,0014 41,99+ 1,52 2,4311 +0,0022

A porosidade obtida pelo ensaio de transporte pode ser comparada a porosidade do solo
(61,68 £ 2,17 %) medida por Oliveira (2015). No momento da coleta, esta coluna apresentou
compactagdo de 20,98 %. Porém, a porosidade medida pelo ensaio de transporte foi 30% menor que
a porosidade total. Isso acontece, porque a porosidade estimada pelo ensaio de transporte ¢ a
porosidade efetiva (n.), inferior a total. A porosidade efetiva ¢ dada pela relagdo entre o volume de
poros interconectados em relagdo ao volume total do solo, estando mais relacionada ao fluxo de
agua em um meio que a porosidade total (DAWSON, 2008; SCHWARTZ; ZHANG, 2003).

Considerando que a dispersividade, que ¢ uma caracteristica do meio, tem relagdo direta com

a escala e de maneira aproximada ¢ 1/10 da distancia percorrida (GELHAR; WELTY, 1992), a
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dispersividade obtida esta dentro da ordem de grandeza esperada, uma vez que a distancia de
viagem ¢ de 20 cm.

A partir dos dados de carga hidraulica, foi calculada a condutividade hidraulica (K) durante a
injecdo de brometo, utilizando a Lei de Darcy. Como resultado, obteve-se uma variagdo na

condutividade hidraulica de 6,31E-04 a 1,11E-03 cm/s.

3.1 - Oxidacao

O persulfato estabilizou a partir das 100 h de ensaio em concentracao equivalente a 0,80 em
relacdo a concentracdo inicial. Esse resultado ¢ coerente quando considerada a persisténcia do
persulfato em meio ambiente subterraneo, conforme observado por Sra et al. (2010). Eles notaram
que, diferentemente do permanganato, o persulfato nao possui uma demanda natural finita, sendo
continuamente consumido em diferentes materiais de aquiferos.

Os resultados de Eh e condutividade elétrica seguiram a mesma tendéncia observada na curva
de ruptura do persulfato, com estabiliza¢ao apos as 100 h de ensaio. O Eh inicial da coluna foi igual
a 96,95 mV e o valor médio atingido ap0s a estabilizacao foi iguala 658,81 = 17,31 mV, indicando a
formacdo de um ambiente oxidante devido a presenca de persulfato em excesso. A condutividade
elétrica, por sua vez, atingiu a média de 9,74 + 0,54 mS/cm. Tal valor tem relacdo com a liberacao
de ions no efluente, como o Al (IIl), porém sem relagdo com a concentracdo de Fe (II), que
permaneceu nula durante a injecao de persulfato.

A concentracao de Al (III) teve aumento abrupto de maneira concomitante com a redugdo
também intensa do pH, que permaneceu entre 3,5-3,0 ap6s as 100 h de inje¢do. Observou-se um
pico de liberacdo de Al (III) em 80 h de ensaio, com concentragdo 299,77 mg/L, e posterior
estabilizacao da concentragao em 216,07 = 13,80 mg/L. O processo observado pode ser comparado
com a intemperizagao de solos tropicais, quando o pH ¢ inferior a 4,5, o que ocorre na presenca de
acidos organicos. Nessa situacdo de pH extremo, o aluminio fica muito mais solavel que a silica ou
ferro ¢ €, entdo, lixiviado (BREEMEN; BUURMAN, 2002).

A condutividade hidraulica atingiu o valor maximo de 5,19E-03 cm/s. Acredita-se que a
dissolucdo de materiais dos minerais e, consequente formacao de caminhos preferenciais na coluna

de solo, ocasionou no aumento da condutividade hidraulica do solo.
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