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RESUMO: Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) séo constituintes de
derivados de petrdleo com caréater toxico. O fenantreno é um exemplo de HPA,
citado na lista de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA). Na ocorréncia de vazamentos de derivados de petréleo,
a carga de contaminante pode propagar-se por grandes extensdes, prejudicando o
solo e infiltrando-se até atingir o lencol freatico. Os processos oxidativos avancados
(POAs) séo uma das alternativas para remediacdo de solos contaminados com
HPAs fazendo-se uso de agentes oxidantes fortes. O objetivo deste trabalho
consistiu em avaliar ensaios de tratabilidade através da aplicacdo da oxidacao
quimica em solo contaminado artificialmente com fenantreno. Persulfato foi utilizado
como agente oxidante ativado por ions de ferro complexados na estrutura de um
agente quelante. Os experimentos foram realizados em batelada, baseados em
dois planejamentos fatoriais 23+4 pontos centrais, considerando as variaveis:
concentracdo de oxidante, concentracao de ferro e concentracéo do acido citrico. A
melhor degradacéo obtida foi de 81,76%, resultando em concentragéo residual de
fenantreno no solo de 48,94 mg kg, abaixo do valor de intervencédo determinado
pelo CONAMA para zonas industriais. Os ensaios cinéticos adequaram-se a um
modelo de 22 ordem (R?=0,91), indicando proporcionalidade entre a degradacgédo de
PHE no meio e o tempo de reacao.

Palavras-chave: Processo oxidativo avancado, hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos, remediacdo de solo, persulfato, fenantreno, quelante.
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ABSTRACT: Aromatic polycyclic hydrocarbons (APHs) are constituents of toxic
petroleum derivatives. Phenanthrene is an example of HPA, cited on the US
Environmental Protection Agency (US EPA) list of priority pollutants. In the event of
leaks of petroleum products, the contaminant load can spread over large
extensions, damaging the soil and seeping into the water table. Advanced oxidative
processes (AOP) are one of the alternatives for remediation of APH-contaminated
soils using strong oxidizing agents. The objective of this work was to evaluate
treatability assays through the application of chemical oxidation in artificially
contaminated soil with phenanthrene. Persulfate was used as oxidizing agent and
activated by iron ions complexed in the structure of a chelating agent. The
experiments were performed in batch, based on two factorial designs 22 + 4 central
points, considering the variables: oxidant concentration, iron concentration and citric
acid concentration. The best degradation obtained was 81.76%, resulting in a
residual phenanthrene concentration in the soil of 48.94 mg kg?, below the
intervention value determined by CONAMA for industrial zones. The kinetic assays
fit a second order model (R? = 0.91), indicating proportionality between the
degradation of PHE in the medium and the reaction time.

Keywords: Advanced oxidation process, polycyclic aromatic hydrocarbons, soll
remediation, persulfate, phenanthrene, chelator.
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1. INTRODUCAO

As atividades antropogénicas tornaram-se mais intensas com o passar das
décadas. O desenvolvimento industrial e o aumento da demanda energética podem
ser exemplificados como consequéncias do progresso da sociedade e do incentivo

ao consumo exacerbado.

O petrdleo é a mais valiosa fonte energética utilizada e a matéria-prima para
incontaveis bens de consumo. A atividade petrolifera envolve etapas diversas e
complexas, como exploracdo, terminacdo, producdo propriamente dita e refino
(MARTINS, 2015). Problemas inerentes a tais etapas consistem de vazamentos que

podem vir a ocorrer, contaminando meios aquaticos e solos.

A contaminacdo € uma problematica grave e de demanda urgente, visto que
pode atingir solos, comprometendo a qualidade desse recurso, assim como de
vegetacBes e plantacdes destinadas a consumo humano. Conjuntamente, pode
ocorrer propagacao dos derivados de petrdleo para areas maiores e mais profundas,
poluindo bolsGes de &gua subterrdnea, que podem servir como fonte de
abastecimento de cidades.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sao os principais
constituintes do petréleo bruto, creosoto, asfalto e alcatrdo de carvdo. A presenca
destes compostos em solos é extremamente prejudicial, visto que alguns HPAs séo
suspeitos ou comprovadamente téxicos, mutagénicos e possivelmente
carcinogénicos (PENG et. al, 2008).

O fenantreno € um HPA constituido por trés anéis aromaticos nao lineares.
Esta presente na lista da US EPA como poluente prioritario, em decorréncia de sua
alta toxicidade (VIANA, 2008). Considerando a resisténcia a biodegradacdo e a
tendéncia de bioacumulacdo dos HPAs no meio, pesquisas voltadas a alternativas

de tratabilidade sao de bastante relevancia.

Raissa das Gracas Pontes Araujo Trabalho de Concluséao de Curso
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Solos atingidos por vazamentos podem ser tratados por tecnologias como
barreira hidraulica, pump and treat, extracdo por solventes, remediacdo bioldgica e
eletroquimica, atenuacdo natural, dessorcdo térmica, fitorremediacdo e oxidacéo
quimica (COUTINHO; GOMES, 2007).

Os Processos Oxidativos Avacgados (POAs) tém recebido especial interesse
no tratamento ou pré-tratamento de compostos ndo biodegradaveis em &agua,
atmosferas e solos, pois transformam matéria organica em H20 e CO2, ou ao

menos, tornam esses poluentes biodegradaveis (AGUIAR; FERRAZ, 2007).

A remediacdo do meio contaminado pode se da de maneira ex situ (off-site)
ou in situ (on-site). O tratamento ex situ € realizado fora do ambiente contaminado,
requerendo remocao do solo. Em funcdo disso, ha um aumento consideravel dos
custos do processo; porém, esse tipo de tratamento possibilita um maior controle
local das variadveis envolvidas. A oxidacdo quimica in situ (ISCO) por sua vez é
realizada no proprio local de contaminagdo, possuindo algumas vantagens, como

menores impactos ambientais e viabilidade econémica (ANDRADE et al., 2010).

A oxidacdo quimica in situ (ISCO) consiste na introducao de oxidantes fortes
em solos contaminados e aguas subterrdneas com o objetivo de eliminar o
contaminante e converter sua massa em compostos inertes (KULIK et al., 2006;
SOUSA, 2016). Os principais oxidantes utilizados sado ozénio, permanganato de
potassio, perdxido de hidrogénio e persulfato.

Recentemente, o persulfato (S20s%") tem sido mais estudado como alternativa
de oxidante. A capacidade do mesmo em gerar radicais livres € particularmente
importante para aplicagdes de remediagéo (TSITONAKI et al., 2010). A ativagdo do
persulfato pode ser realizada a partir de incidéncia de radiacdo ultravioleta, meio

alcalino, ativacdo térmica, peréxido de hidrogénio, ozénio e metais.

No contexto da catalise metalica, também denominada como ativagao via ions

metdlicos, o Fe?* é o mais comumente utilizado para efetuar a ativacdo, em pH

Raissa das Gracas Pontes Araujo Trabalho de Concluséao de Curso
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acido. Valores de pH maiores que 4 ocasionam a precipitacdo do ferro. Ocorrendo
essa precipitacdo, a catalise torna-se limitada. Desse modo, 0 processo deve ser
feito sob controle rigoroso do pH, o que aumenta o nivel de dificuldade durante a
etapa de tratamento (BLOCK, 2004). Ademais, este baixo pH pode afetar
negativamente os sistemas naturais do solo, alterar suas caracteristicas e mobilizar
0s metais do meio (JORFI et al., 2013).

Os agentes quelantes, substancias capazes de sequestrar e complexar ions
metélicos, sdo uma solu¢do adequada. Ao se ligar ao quelante, as caracteristicas
originais tanto do ferro quanto do agente sdo modificadas, formando um complexo
ferro-quelante. O Fe?* estara “preso” a estrutura, eliminando, portanto, a
necessidade de controle de pH, sem comprometimento da sua capacidade de

ativacado do oxidante.

Esta Monografia esté dividida em Introducdo, onde é apresentado o tema do
trabalho; Obijetivos, contendo a descricdo do Objetivo geral e dos Objetivos
especificos que conduziram a pesquisa; Revisdo bibliografica, abordando
brevemente o0s principais conceitos; Metodologia, expondo o direcionamento
adotado durante a fase experimental e de interpretacdo de dados; Resultados e
discussbes, contendo a explanacdo dos resultados que foram obtidos durante os
experimentos e a interpretacao obtida a partir dos mesmos; Conclusdo, em gque séo
realizadas as consideracgdes finais acerca do trabalho; por fim, as Referéncias, que
serviram de base tedrica para realizagao da pesquisa.

Raissa das Gracas Pontes Araujo Trabalho de Concluséao de Curso
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2. OBJETIVOS

Os objetivos dessa Monografia estdo categorizados em Objetivo geral e
Obijetivos especificos.

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral consiste de degradar o fenantreno presente em solo
contaminado artificialmente utilizando o oxidante persulfato de sédio ativado via

quelato de ferro, empregando acido citrico como agente quelante.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia de degradagdo do fenantreno em solo contaminado
artificialmente;

e Avaliar diferentes concentracdes de oxidante, ferro e quelante, a partir de um
planejamento fatorial completo 2 + 4 pontos centrais, para a determinagdo
das condicbes 6timas;

e Analisar os resultados obtidos através de um viés estatistico;

e Estudar a cinética que melhor se adequa a reacao e determinar a constante k.

Raissa das Gracas Pontes Araujo Trabalho de Concluséao de Curso
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Solo

Segundo Santos et al. (2018), os solos podem ser definidos como uma
colecdo de corpos naturais, constituidos por partes sélidas, liquidas e gasosas,
tridimensionais, dinamicos, formados por materiais minerais e organicos que ocupam
a maior parte do manto superficial das extensées continentais do nosso planeta.
Contém matéria viva e podem ser vegetados na natureza onde ocorrem, além de

eventualmente, terem sido modificados por interferéncias antrépicas.

O uso sustentavel do solo tem ganhado destaque, principalmente em funcgéo
do aumento das atividades humanas, o que tem comprometido a qualidade desse
recurso. Sao considerados sistemas bastante heterogéneos, em fun¢do da grande
variedade de suas propriedades quimicas, fisicas e mineralogicas, tanto horizontal
guanto verticalmente, o que tornam os estudos na area deveras trabalhosos
(BECKETT; WEBSTER, 1971).

A qualidade do solo € um tema de bastante relevancia e a conscientizacéo
sobre possiveis danos tém aumentado, visto o solo ser um recurso vital tanto para a
producdo de alimentos e fibras quanto para o funcionamento global dos
ecossistemas, o que reforgca a necessidade de pesquisas voltadas para tratabilidade
de solos contaminados (CHAER, 2002).

3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma categoria de
compostos constituidos por atomos de hidrogénio e carbono, resultantes da
combustdo incompleta de substancias organicas a diferentes temperaturas, tendo
em sua composi¢cdo dois ou mais anéis aromaticos condensados. S&o de natureza
hidrofébica em razdo de sua apolaridade, portanto, possuem limitada solubilidade

em agua, o que se intensifica com o aumento da quantidade de anéis. Podem ser

Raissa das Gracas Pontes Araujo Trabalho de Concluséao de Curso
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classificados ainda em dois grupos: os de baixo peso molecular e os de alto peso
molecular (CELINO; QUEIROZ, 2006).

A Tabela 1 descreve os HPAs prioritarios segundo a lista da US EPA —
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e suas respectivas

propriedades fisico-quimicas.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos HPAs prioritarios.

Solubilidade
HPAs Formula Molecular aquosa do sélido Peso Molecular (g/mol) Terﬁs;ittjorg)de Presséo de Vapor (Pa)
puro (ug/L)*

Naftaleno CioHg 31690 128,18 81 10,4
Acenafteno CioHig 3420 154,21 95 2,90E-01
Acenaftileno CioHyg 3930 152,2 93 8,90E-01

Fluoreno CisHig 1690 166,22 116 8,00E-02

Antraceno CiHio 45 178,24 216,4 8,00E-04
Fenantreno Ci4H1o 1000 178,24 100,5 1,60E-02
Fluoranteno Ci6H1o 206 202,26 108,8 1,20E-03

Pireno CisH1o 130 202,26 150,4 6,00E-04

Criseno® CigHis 18 228,3 253,8 8,4E-5"

Benzo(a)antraceno® CigHiz 5.7 228,3 160,7 2,80E-05
Benzo(b)fluoranteno® CaoHia 14 252,32 168,3 6,7E-5°
Benzo(k)fluoranteno® CyoHyo 4.3 252,32 215,7 1,3E-8°
Benzo(a)pireno® CooHiz 3.8 252,32 178,1 7,30E-07
Dibenzo(a,h)antraceno® CyoHig 0.5 278,36 266,6 1,3E-8°
Indeno(1,2,3,cd)pireno® CyoHyp 0.53 276,34 163,6 1,3E-8"
Benzo(g,h,i)perileno® CoHin 0.26 276,34 278,3 1,40E-08

aFonte: LaGrega et al. (1994).
bDados obtidos a 20°C, os demais a 25°C.
¢HPASs carcinogénicos
Fonte: Adaptado de (ROGERS et al., 2002).

3.2.1 Vazamentos e contaminacado por HPAs

E possivel encontrar HPAs naturalmente no ambiente, advindos de erupcdes
vulcanicas, queimadas espontaneas e biosintese por algas (BETTIN; FRANCO,
2005). Entretanto, a contribuicdo natural € muito pequena frente a contribuicéo
decorrente de atividades antropogénicas, como queima de carvao, escapamentos de
veiculos, fumaca de cigarro, producdo industrial, produgdo de carvdo vegetal,
extracdo e gaseificacdo do carvdo mineral. Dentre estes, 0 crescimento da producao

industrial e da demanda energética foram as principais causas que acabaram com o
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equilibrio natural que existia entre producdo e degradacdo de HPAs na natureza
(CARUSO, 2008; JACQUES et al., 2007).

Tratando-se especificamente da industria petrolifera, os processos de
extracdo, transporte, refino, transformacéo e utilizacdo do petréleo sao outras fontes
de HPAs bastante significativas (JACQUES et al., 2007).

Segundo Battistini e Ritser (2016), atualmente, os tanques de armazenamento
de combustiveis possuem obrigatoriamente no minimo duas camadas de
revestimento. Contudo, nem sempre isso correspondeu a realidade, pois até o final
da década de 80, tais tanques ndo estavam adequados as minimas medidas de
seguranca para evitar vazamentos. A Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) divulgou em 2002 a sua primeira lista de areas contaminadas por
produtos quimicos registrando 255 areas contaminadas no Estado de Séo Paulo. Na
mais recente lista de areas contaminadas, divulgada em dezembro de 2018 pela
CETESB, esse numero aumentou para 6110, sendo que 4384 foram contaminacfes
provenientes de postos de combustiveis, ou seja, aproximadamente 72% das areas.
Os principais contaminantes encontrados foram combustiveis automotivos, solventes

aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e outros (CETESB, 2018).

Esse tipo de vazamento pode ocasionar a contaminacdo do solo e lengois
fredticos em areas urbanas, sendo a gravidade da poluicdo diretamente relacionada
a dimenséao da area que recebeu a carga de contaminante, composi¢cao quimica dos

poluentes e profundidade da contaminacao (WOLICA et al., 2009).

Considerando essa situacéo, € importante salientar o carater lipofilico dos
HPASs, ou seja, possuem baixa solubilidade em agua, mas interagem facilmente com
a membrana celular e, portanto, podem ser absorvidos pelo organismo humano via
inalacdo, exposicdo oral e dermal. Muitas dessas substancias podem interagir
diretamente, ou apds sofrerem transformacédo quimica ou metabdlica, com o DNA,
adquirindo carater cancerigeno e mutagénico, estando associados inclusive a
diferentes tipos de canceres. O tratamento dispensado a pacientes com cancer é

bastante dispendioso, longo e sofrido e apesar disso, as taxas de mortalidade séo
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bastante elevadas. Logo, visto que fatores como predisposi¢cdo genética associada a
fatores ambientais sédo as principais causas da doenca (LOPES; ANDRADE, 1996;
NETTO et al.,, 2000), é de extrema relevancia buscar alternativas de remediacao

para meios contaminados com esses compostos.

3.2.2 Fenantreno

O fenantreno (PHE) € um HPA de baixa solubilidade aquosa, constituido por
trés anéis aromaticos fundidos e com peso molecular de 178,22 g moll. E um
componente representativo da classe dos HPAs de baixo peso molecular —
compostos que possuem de dois a trés anéis (CELINO; QUEIROZ, 2006; JAHAN et

al., 1997). A formula estrutural da substancia esta ilustrada na Figura 1.

a%e

Figura 1 - Formula estrutural do fenantreno.

Fonte: (ROGERS et al., 2002).

Em temperatura ambiente, €& encontrado na forma de um sélido
esbranquicado, insolivel em agua, mas que interage com substancias organicas,
como o etanol, hexano, tolueno, &acido acético e benzeno (SOUZA, 2016). As

propriedades fisico-quimicas do fenantreno estéo reunidas na Tabela 2, abaixo.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do fenantreno.

Aparéncia P6 branco
Férmula Molecular CiaH10
Massa Molecular 178,23 gmol*
Ponto de Fuséo 100 °C
Ponto de Ebulicao 340 °C
Densidade 1,179 a 25 °C
Presséo de Vapor | 0,00012 hPa a 20 °C
Coeficiente de

Particao Log Kow 4,46
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Solubilidade em
Agua 1,15mgL*a?25°C

Fonte: (PUBCHEM, 2016).

Esta presente na lista da US EPA como um dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos classificados como prioritario, possuindo efeitos téxicos e mutagénicos
(VIANA, 2008). O fenantreno ocorre em combustiveis fésseis, emissdes veiculares,
gueima de carvao e petréleo, combustdo da madeira e outras dezenas de atividades
industriais (JEE et al., 2004).

Os valores de intervencéo de acordo com a resolucdo CONAMA 420/2009

para o fenantreno seguem descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de intervencéo para contaminac&o por fenantreno.

Agua Subterranea (ug

Solo (mg kg de peso seco) L)
Intervencao
Referéncia Intervenco
Substancia de Prevencdo Agricola Residencial Industrial
Qualidade
Fenantreno Na 3,3 15 40 95 140

Fonte: Resolugdo CONAMA 420/2009.

Na: ndo se aplica para substancias organicas

3.3 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo baseados na capacidade de
gerar radicais altamente reativos que degradam matéria organica em agua, COzg,
ions organicos ou degradando as substancias em compostos com menor teor toxico
(TEIXEIRA, 2002).

O radical hidroxila (*OH) € o mais comumente utilizado, possuindo eficiéncia
para oxidar uma ampla variedade de compostos organicos, em funcéo do seu alto
potencial de reducao padrao de 2,80 V (NOGUEIRA et al., 2007).
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Os principais oxidantes utilizados nos processos oxidativos avan¢ados sdo o
peroxido de hidrogénio (H202), o permanganato de potassio (MnOys), o persulfato
(S208%) e 0 ozo6nio (O3). As espécies reativas mais comumente utilizadas e seus

respectivos potenciais de redugao encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Espécies reativas e seus respectivos potenciais de reducéao.

Potencial de

Espécie Férmula Reducdao (eV)
Permanganato MnO4 1,68
Persulfato S20g% 2,01
Radical Sulfato SOg 2,60
Peréxido de Hidrogénio H20:2 1,78
Radical Hidroxila *OH 2,80
Radical Superoxido O2 -0,33
Radical Hidroperoxila HO2+ 1,49
Ozobnio Os 2,07
Anion Hidroperéxido HO2 0,87

Fonte: (SOUZA, 2016).

3.3.1 Oxidacao Quimicain Situ (ISCO)

A ISCO tem atraido a atencéo nos ultimos anos e tem varias vantagens frente
a outras formas de remediacdo. Algumas das vantagens nessa metodologia,
segundo Filho (2018, p.22-23), estao citadas a sequir:

e Capacidade de degradar diferentes compostos e ndo somente transferi-los de
uma fase para outra;

e Em um intervalo de tempo de remediacdo relativamente curto, reduz
eficientemente a massa do contaminante;

e Geracao de residuos inertes;

e Devido ao fato do tratamento acontecer na propria regido da contaminacao, o
investimento em infraestrutura para o tratamento é menor;

e Economia na manutencao e materiais;

e Monitoramentos menos rigorosos durante 0 processo.
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3.3.2 Persulfato de sodio

Os persulfatos sdo oxidantes fortes usados amplamente pela industria.
Podem ser encontrados na forma de sais de sodio, potassio ou amonio, mas o
persulfato de sodio, especificadamente, € o mais utilizado para finalidades
ambientais (DELGADO et. al, 2012).

A formula molecular do persulfato de sédio € Na2S20s e seu uso é expressivo
em outras industrias, como a cosmeética, téxtil e tintas ou ainda como iniciador de
polimerizacdo (GONCALVES, 2013). A férmula estrutural do persulfato de sédio esta
ilustrada na Figura 2.

Na“® O~ \o/o\s/

Figura 2 - Formula estrutural do persulfato de sodio.

Fonte: (GONCALVES, 2013).

O anion persulfato (S208*) possui potencial de oxirreducdo de 2,01 V. O
persulfato, além de oxidar diretamente, pode ser induzido a formar o radical sulfato
(SOas*), este com acdo similar a acdo do radical hidroxila. A ativacdo do persulfato
pode se da através de rota térmica, aplicacdo de radiacdo UV, meio alcalino,

peréxido de hidrogénio, ozbnio ou catalise metalica.

De acordo com Block (2004), pode-se associar ao uso do persulfato algumas

vantagens em comparagao com outros sistemas oxidantes, como por exemplo:

e Cinética rapida;

¢ Radical sulfato mais estavel em relacdo ao radical hidroxila, sendo, portanto,
capaz de percorrer maiores distancias na subsuperficie;

e O persulfato possui menos afinidade com os organicos naturalmente
presentes no solo do que o ion permanganato, o que o torna mais eficiente

em solos organicos;
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e Solubilidade aquosa;
e Alta estabilidade a temperatura ambiente;

e Custo relativamente baixo.

3.3.2.1 Ativacao do persulfato por ions metalicos

Os sais de persulfato dissociam-se em solucdo aquosa para formar os anions
de persulfato (S208%) ou podem ser catalisados para formar um oxidante mais forte,
o radical sulfato (SO4+") (CAMARA, 2016).

A catalise pode ser definida como o conjunto de processos e conhecimentos
aplicados para aumentar a velocidade das rea¢cfes quimicas ou modificar o caminho
delas. Os catalisadores sdo substancias capazes de promover a melhoria no

andamento das transformacdes quimicas (OLIVEIRA, 2008).

O processo de catalise pode ser do tipo homogéneo ou heterogéneo.
Tratando-se da catalise heterogénea, reagentes, produtos e catalisador estdo em
fases diferentes. Nesse cenario, ha uma alta dependéncia da area disponivel, visto
gue o fendmeno ocorre na superficie do catalisador, ocorrendo algumas limitacdes
em funcdo da quantidade de sitios ativos. A principal vantagem relacionada a esse
tipo de catalise deve-se a maior facilidade de separacdo do agente acelerador ao fim
do processo, possibilitando posterior reutilizacdo. No processo homogéneo ha a
formacdo de um sistema monofasico e sua principal vantagem deve-se a alta
atividade catalitica e a alta seletividade. I1sso ocorre em razdo do catalisador estar
solubilizado no meio reacional, de modo que os sitios cataliticos estdo totalmente
disponiveis. Contudo, existe uma dificuldade consideravel para separacdo do
catalisador e do produto final, pois todos estdo na mesma fase. (MANDELLI, 1999;
OLIVEIRA, 2013; RIBEIRO, 2011).

Dentre as varias formas de ativacéo do persulfato, pode-se citar a ativacéao via
metais de transicdo (catalisadores) como ferro, cobalto, cobre, zinco e manganés
(PALHARIM, 2019).
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3.3.2.2 Ativacao do persulfato de sddio por ions de Fe?*

Em condicfes naturais, a catalise metalica € a mais indicada para a ativacédo
do persulfato, em razdo da maior facilidade para controle das variaveis. De acordo
com Peluffo (2015), a ativacdo se da mais comumente pelo uso do ion metélico

reduzido Fe?*, seguindo a proposta da Equagéo 1 a seguir:
S208% + Fe?*—Fe®" + S042™ + SO4e~ Equagdo 1

Um fato de extrema importancia a ser considerado esta relacionado a
concentracdo de ferro. Valores muito altos de Fe?* decompde rapidamente o
persulfato, levando a sua perda e prejudicando a remediacdo. Outra problematica
referente ao seu uso é que ele pode ser oxidado em Fe®*, e este, em pH acima de 4,
é insoluvel, precipitando e limitando a catélise da reacao (BLOCK, 2004).

Logo, a utilizacdo de um agente quelante € uma solucédo a ser considerada,
visto que o ion metélico complexado ao agente quelante garante que a reacdo pode
dar prosseguimento. Ao utilizar uma solugdo de ferro-quelato, esta se mantém

solubilizada no meio, ou seja, temos uma catalise homogénea.

3.4 Quelante

Os agentes quelantes sdo compostos com pares de elétrons livres, capazes
de complexar ou sequestrar ions metalicos. Ademais, apresentam dois ou mais
grupamentos negativos, que se ligam a compostos formando uma espécie de
“garra”, de modo a fixar-se firmemente na superficie do outro composto. Os grupos
funcionais negativos devem estar localizados de tal forma, que os quelantes formem
um anel com o metal. Esse processo chama-se quelacdo e o anel passa a ser
chamado de quelato. A quelacdo possibilita a mudanca radical das propriedades do
ion metalico e do préprio ligante (AMARAL, 2009; RAPOSO, 2012).

Os quelantes sao utilizados para inibir reacbes em que h& presenca de

catalisadores metalicos e para evitar a formacéo de sais metalicos insoluveis.
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3.4.1 Acido citrico

O acido citrico, com nome acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, de
acordo com a IUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - € um &cido
organico de baixo peso molecular. Com formula molecular CeéHsO7, tem a forma de
um poé branco cristalino e pode ser encontrado anidro ou mono-hidratado (MUNOZ-

VILLA et al., 2014). Sua formula estrutural pode ser visualizada na Figura 3 abaixo.

O OH O

HO OH
07 “OH

Figura 3 - Estrutura molecular do &cido citrico.

Fonte: (SANTOS, 2018).

Presente no dia-a-dia, o &cido citrico é facilmente encontrado em frutas como
limdo, tangerina, laranja, abacaxi, ameixa, ervilha e péssego, possuindo
propriedades antioxidantes (CARVALHO; LIMA, 2002). Sua aplicacdo é bastante

versétil e seus principais usos estdo resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 - Principais aplicagdes industriais do acido citrico.

Tipo de Propriedades
Inddstria Aplicacao Utilizadas
Acidulante,
Bebidas; Flavorizante;
. Geléias, Compotas e Acidulante,
Alimentos: Conservas; Flavorizante;
Oleos e Gorduras; Antioxidante;
Alimentos Congelados; Antioxidante;
Acidulante,
Produtos Efervescentes; Flavorizante;
Preparados de Vitaminas; Antioxidante;
A Sequestrante,
Farmacéutica. . ) .
Anticoagulantes; Tamponante,
Preparados de Ferro; Formacéao de Sal,
Tamponante,
Cosmeéticos; Antioxidante;
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Limpeza (metais); Sequestrante;

outros: Sequestrante,
Detergentes; Tamponante;

Reagentes Fotograficos. Tamponante.

Fonte: (ARMILIATO, 2004).

Esse acido pode ser encontrado naturalmente de maneira abundante, mas
também pode ser sintetizado em laboratério. Em 1874, o &cido citrico foi produzido
industrialmente pela primeira vez. Entretanto, sua producdo permaneceu em um
monopolio durante varias décadas, o que fez com que inameros cientistas
demandassem esfor¢os para encontrar alternativas de sintetizar o acido (TORO et
al., 2004). Majoritariamente, ele é obtido atualmente através de processos de
biossintese utilizando o microorganismo Aspergillus Niger, a partir de dois tipos de
processo: o de superficie e o submerso, que se diferenciam pelo modo de
crescimento do agente biolégico (LEONEL; CERADA, 1995).

Seu uso na industria de alimentos deve-se em grande parte a propriedade
guelante do acido citrico, pois o ion citrato possibilita a formacdo de moléculas
complexas que podem sequestrar e inativar ions metabdlicos, evitando alteracdes
de sabor e cor de alimentos (LEONEL; CERADA, 1995).

No contexto de agente quelante, o acido citrico também é utilizado para fins
diversos, inclusive para tratamento de meios contaminados com metais pesados,
possuindo como principal vantagem frente a quelantes sintéticos, o fato de ser

facilmente biodegradado pelo meio ambiente (FREITAS et al. 2009).
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4. METODOLOGIA

Este Trabalho de Conclusdo de Curso teve suas atividades experimentais
realizadas no Laboratério do Nucleo de Ensino e Pesquisa em Petroleo e Gas
(NUPEG), na Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

A Metodologia descreve os materiais e reagentes utilizados para realizacéo
dos ensaios, bem como os procedimentos e métodos aplicados desde a coleta e
caracterizacdo do solo, até a contaminacéo artificial realizada em laboratério e

analise dos resultados.

4.1 Materiais e reagentes

Os materiais e reagentes utilizados ao longo dos experimentos estdo

descritos a seguir.

4.1.1 Materiais

e Filtro de seringa PTFE Hidrofilico 0,46 um; marca: Nova Analitica
Importacao e Exportacdo Ltda.;

e Espatula;

e Becker de vidro;

e Erlenmeyer de vidro 250 mL;

e Vials 40 mL;

e Vials 2,0 mL;

e Proveta;

e Baldes de vidro;

e Pipeta automatica;

e Ponteira para pipeta automatica de 10 mL e de 1000 pL;

e Seringa.
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4.1.2 Reagentes

e Acetonitrila P.A. 99,5%; férmula: CH3CN; massa molar: 41,05 g.mol?;
marca: Quimica Contemporanea Ltda;

e Acido Citrico Anidro P.A.; formula: CeHsO7; massa molar: 192,13 g.mol;
marca: Quimica Contemporanea Ltda;

e Fenantreno 98%; férmula: Ci4Hio0; massa molar: 178,23 g.mol; marca:
Sigma Aldrich Brasil Ltda;

e Hexano P.A,; formula: CsHi4; massa molar; 86,18 g.mol!; marca: Quimica
Contemporanea Ltda.;

e Persulfato de Sédio P.A.; férmula: Na2S20sg; massa molar: 238,10 g.mol;
marca: Quimica Contemporanea Ltda.;

e Sulfato de Ferro Il (OSO) P.A. 99%; férmula: FeSO4.7H20; massa molar:

278,01 g.mol?; marca: Quimica Contemporanea Ltda.

4.2 Coletado solo

O solo utilizado no estudo foi coletado em Natal/RN, nas proximidades do
Nucleo de Ensino e Pesquisa em Petroleo e Gas (NUPEG), a 30 cm de
profundidade com trado manual e peneirado (10 Mesh equivalente a abertura da

malha de 2 mm) para retirada de pedras e raizes.

4.3 Caracterizacao do solo

Para caracterizagdo do solo coletado foram feitas analises de pH em &agua,
teor de umidade, densidade da particula e densidade aparente, porosidade total e
teor de ferro, baseadas nos meétodos especificados no Manual de Métodos de
Anadlise de Solo da EMBRAPA (1997).

A determinacdo do teor de carbono e de ferro total no solo ocorreu através

das analises de carbonos organicos totais (TOC) e fluorescéncia de raios X por
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energia dispersa (FRX), respectivamente. Além disso, foi realizada a Analise

Granulométrica de Sedimentos para identificar o tipo de solo.

4.3.1 pHem agua

Preparou-se uma suspensédo de solo em uma proveta de 100 mL, onde foram
adicionados 10 mL de solo e 25 mL de &gua destilada. A suspensdo foi
homogeneizada com um bastdo de vidro e apds, deixada em repouso durante o
periodo de uma hora. Passado esse tempo foi realizada uma nova agitacéo e feita a

leitura do pH, mergulhando os eletrodos do pHmetro na suspensao.

4.3.2 Umidade

A determinacdo da umidade de um material pode ser realizada a partir da
perda de massa, submetendo o mesmo a elevadas temperaturas. Para avaliacdo da
umidade, 5 g de solo foi levado para a estufa a aproximadamente 60 °C, durante 10

horas, em um béquer de massa conhecida.

Ao final do periodo, o béquer foi novamente pesado e a umidade determinada
a partir da Equacao 2 a seguir:

U(%) = ===+ 100 Equac&o 2

S

Onde mu corresponde a massa da amostra imida e ms € a massa de amostra

Seca.

4.3.3 Densidade da particula e densidade aparente

Para obter a densidade da particula, primeiramente adicionou-se uma massa
de 20 g de solo a um béquer de massa conhecida. A amostra foi levada a estufa
durante 6 horas a temperatura de 105°C. ApGs a secagem, a amostra de solo seco

foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, onde foi adicionado alcool etilico
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de modo a completar o volume marcado pela linha de afericdo, mantendo constante
agitacdo de modo a eliminar possiveis bolhas de ar formadas. O volume utilizado de
alcool etilico para completar o balédo foi anotado. A seguir, utilizando a Equacao 3 foi
possivel determinar a densidade da particula.

ms

d, = Equacéo 3

P (50-V,)

Onde ms é a massa da amostra seca e Va é o volume de alcool adicionado no

baldo volumétrico.

Para a determinacdo da densidade aparente, primeiramente pesou-se uma
proveta de 100 mL e na mesma, adicionou-se solo seco até o nivel de 35 mL. O solo
foi compactado diversas vezes através de batidas. Apos o aferimento, a proveta
contendo a amostra foi pesada. Fazendo uso da Equacao 4 € possivel calcular a
densidade aparente da amostra.

mp—my
100

d, = Equacéo 4

Onde mp é a massa da proveta contendo solo e my € a massa da proveta

vazia.

4.3.4 Porosidade

7

A porosidade € obtida a partir dos valores calculados de densidade da

particula e de densidade aparente utilizando a Equacéo 5.
P= @ ¥ 100 Equacéo 5
14

Onde dp € a densidade da particula e da € a densidade aparente.

4.3.5 Carbonos Orgéanicos Totais (TOC)
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A andlise de carbono orgéanico total (TOC, do inglés total organic carbons) tem
0 objetivo de determinar o teor de matéria organica em uma amostra. Para isso sao
utilizados como referéncia o carbono total (TC, do inglés total carbon) e o carbono
inorganico (IC, do ingés inorganic carbon). Para a analise foi utilizado um
equipamento TOC com amostrador sélido, sendo necessario o uso de barquinhas de

ceramica para conter as amostras a serem analisadas.

A andlise de TC consistiu de 1g de amostra de solo sendo submetida a
900°C, de modo a converter o carbono existente em CO: que seria apés
contabilizado. Para a analise do IC foi utilizado 0,5 g de solo seco combinado com
acido fosforico (HsPO4) submetido a temperatura de 200°C; em seguida, foi feita a

contabilizacdo do CO2. A Equacéo 6 serviu para o calculo do TOC.

TOC =TC - IC Equacéo 6

A analise foi realizada utilizando-se o TOC-VCPH da marca Shimadzu
(Columbia, MD, USA).

4.3.6 Espectrometro de Fluorescéncia de Raios (FRX)

A composicéo elementar do solo utilizado pode ser determinada a partir da
espectrometria de fluorescéncia de raios-X. A andlise quantitativa foi feita para os
maiores elementos, em forma de seus 6xidos, com o objetivo prioritario de identificar

metais na amostra que poderiam contribuir positivamente no processo de oxidagao.

O equipamento utilizado foi o espectrobmetro Philips modelo PW 2400 XRF.

Os raios foram gerados utilizando um tubo de raios-X de anédo Rh.

4.3.7 Analise granulométrica por peneiramento

A analise granulométrica foi realizada através do método de peneiramento.
Considerando amostras com particulas de tamanhos variaveis, trata-se de um

método vantajoso em razao de sua ampla utilizacéo e praticidade (SUGUIO, 1973).
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Primeiramente, pesou-se 60 g de solo seco. Em seguida, a amostra foi
passada pelas peneiras de 2,0 mm; 1,41 mm; 1,0 mm; 0,71 mm; 0,5 mm; 0,35 mm;
0,25 mm; 0,177 mm; 0,125 mm; 0,088 mm; 0,062 mm e fundo (<O 0,062 mm)
durante 20 minutos com o auxilio de um agitador de peneiras. O material retido em
cada peneira foi pesado e os valores obtidos foram analisados para gerar a

classificacdo granulométrica da amostra.

4.4 Tratamento do solo contaminado com fenantreno

4.4.1 Contaminacgéo do solo

Para fins de estudo, a contaminacdo do solo se deu artificialmente, em
laboratério, em razdo de que o solo contaminado real poderia conter outros

compostos que poderiam causar interferéncia nos resultados.

Considerando que o valor de intervencao para zonas industriais determinado
pelo CONAMA é de 95 mg.kg?, o estudo trabalhou com uma contaminacédo de 200
mg de fenantreno por kg de solo. O procedimento de contaminag&o iniciou-se com a
pesagem do fenantreno, que foi posteriormente dissolvido em 50 mL de hexano. A
solucdo em seguida foi despejada no solo e homogeneizada de maneira manual.
Apds, o recipiente contendo o0 material permaneceu em repouso durante 72 horas,
na capela, para volatilizagdo do hexano.

Para garantir que a contaminacao possuia confiabilidade, foram feitos testes
de reprodutibilidade. Portanto, foram realizadas extragdes solido liquido em
ultrassom, cujo procedimento foi adaptado do método da US EPA 3550C, onde
foram coletados 2,5 g de solo de trés diferentes pontos do recipiente de
armazenamento e estes foram transferidos para vials de 40 mL. Aos vials se
acrescentou 10 mL de acetonitrila que foram logo apés encaminhadas para o banho
ultrassonico durante 30 minutos. Apos esse periodo as amostras foram filtradas para

vials de 2,0 mL e encaminhadas para analise no HPLC.
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4.4.2 Ensaios em batelada

Os experimentos foram realizados em batelada, para determinar a eficiéncia
do tratamento do solo contaminado com 200 mg kg* de fenantreno a partir da

utilizacao do oxidante persulfato de sodio.

Para tal, foram pesados 15 g de solo em Erlenmeyes de 250 mL (reator). Em
seguida, foram adicionadas as solu¢des de sulfato ferroso (FeSOs) e de &cido
citrico, feita a homogeneizacdo do material e posteriormente, se adicionou a solucao
de persulfato de so6dio — numa proporcéo sélido/liquido de 1:2, ou seja, 15 g de solo
para 30 mL de volume total de solugcédo. Todas as solugbes eram adicionadas em

concentracdes previstas pelo planejamento experimental.

4421 Planejamentos experimentais | e ll

Para realizagdo dos ensaios de oxidacdo, fez-se uso da técnica de
planejamento de experimentos (DOE, do inglés Design of Experiments) que
possibilita utilizar a metodologia de superficie de resposta (RSM, do inglés
Response Surface Methodology), de modo a avaliar simultaneamente o efeito de
duas ou mais variaveis (ARSLAN-ALATON; TURELI; OLMEZ-HANCI, 2009). O
planejamento experimental do tipo planejamento fatorial possui como principais
vantagens associado a si a reducdo do numero de ensaios sem prejuizo da
qualidade da informacéo, estudo simultaneo de varias variaveis e determinacédo da
confiabilidade dos resultados (BUTTON, 2005).

O tratamento dos dados obtidos foi realizado a partir do uso do software
Statistica. A partir do mesmo € possivel obter um modelo matematico na forma de
equacao polinomial para descrever o modelo empirico. Este € dado na forma de y =
f(x1, x5, ... ,x;) + €, em que f é a representacdo da superficie de resposta a ser
descoberta e ¢ é 0 erro associado. Modelos de primeira ordem descrevem uma
superficie linear, enquanto modelos de segunda ordem retratam modelos
quadraticos, ou seja, descrevem superficies curvas. As Equacdes 7 e 8 referem-se

aos modelos de primeira e segunda ordem, respectivamente.
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y=PBo+ X1 Bxj+¢ Equacéo 7
y = ,80 + Z;c:l ,Bjx]' + Zi?:l ,Bjjsz + 2?:1 2::11 ijxin + & Equagéo 8

Nos modelos descritos acima, os parametros g;, f;j, fij, em que i,j =1, 2, ...,
k, sdo os coeficientes de regresséo, S, refere-se a média geral e € ao erro do

modelo.

Os experimentos foram realizados a partir de um planejamento experimental
do tipo fatorial completo 23 + 4 pontos centrais. As variaveis avaliadas foram,
respectivamente, quantidades do persulfato, do sulfato ferroso e do acido citrico,
tendo por objetivo a determinagdo do ponto 6timo. A proporgéo sélido/liquido de 1:2
foi mantida, adicionando-se 26 mL de PS, 2 mL de Fe e 2 mL de AC, totalizando 30

mL de solucéo para 15 g de solo.

Tabela 6 - Planejamento fatorial completo 23 + 4 PC com varidveis: concentragdo de persulfato de sédio [PS], x; (25,00 a
75,00 g L'Y); concentragdo de sulfato ferroso [Fe], x2 (75,91 a 200,17 g L'!); e concentragdo de acido citrico [AC], x5 (52,46 a

160,42 g LY).

Ensaio X1 X2 X3 [PS] [Fe] [AC]
1 -1 -1 -1 25,00 75,91 52,46
2 1 -1 -1 75,00 75,91 52,46
3 -1 1 -1 25,00 200,17 52,46
4 1 1 -1 75,00 200,17 52,46
5 -1 -1 1 25,00 7591 160,42
6 1 -1 1 75,00 7591 160,42
7 -1 1 1 25,00 200,17 160,42
8 1 1 1 75,00 200,17 160,42
9 0 0 0 50,00 138,04 106,44
10 0 0 0 50,00 138,04 106,44
11 0 0 0 50,00 138,04 106,44
12 0 0 0 50,00 138,04 106,44

Fonte: Autoria propria.

Os resultados obtidos a partir do primeiro planejamento foram analisados e
objetivando otimizacdo dos mesmos, optou-se pela adocdo de um novo

planejamento, examinando as mesmas variaveis, poréem em quantidades diferentes.
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A proporcéo solido/liquido de 1:2 foi mantida, adicionando-se 22 mL de PS, 4 mL de
Fe e 4 mL de AC, totalizando 30 mL de solucéo para 15 g de solo.

Tabela 7 - Planejamento fatorial completo 23 + 4 PC com variaveis: concentragio de persulfato de sédio [PS], x; (59,08 a
178,00 g L'1); concentragdo de sulfato ferroso [Fe], x2 (69,02 a 140,00 g L'1); e concentragdo de acido citrico [AC], x3 (53,31

a200,00 g LY).
Ensaio X1 X2 X3 [PS] [Fe] [AC]

1 -1 -1 -1 59,08 69,02 53,31
2 1 -1 -1 178,00 69,02 53,31
3 -1 1 1 59,08 140,00 53,31
4 1 1 -1 178,00 140,00 53,31
5 -1 -1 1 59,08 69,02 200,00
6 1 -1 1 178,00 69,02 200,00
7 -1 1 1 59,08 140,00 200,00
8 1 1 1 178,00 140,00 200,00
9 0 0 0 118,54 104,51 126,66
10 0 0 0 118,54 104,51 126,66
11 0 0 0 118,54 104,51 126,66
12 0 0 0 118,54 104,51 126,66

Fonte: Autoria propria.

4.4.3 Estudo cinético

O ensaio cinético foi realizado em duplicata, com a captura de aliquotas de
dois pontos diferentes do solo, para os tempos de 0, 16, 48, 72 e 168h. O objetivo
principal do estudo foi a avaliagdo do comportamento do sistema ao longo de sete

dias, de modo a obter ao fim a ordem reacional e a constante cinética.

Ensaios controle - | - solo e agua (SA); Il — solo, persulfato e agua (SPA); Il —
solo, persulfato e ferro (SPF) foram realizados em duplicata nas mesmas condi¢oes

de tratamento.

Para tal, pesaram-se 2,5 g de solo contaminado em reatores (Erlenmeyers).
Apos, adicionaram-se as solucdes de persulfato e/ou ferro e/ou agua de acordo com
o tipo de controle. Os ensaios foram armazenados e ao fim de sete dias tiveram
suas reacg0Oes interrompidas. O ensaio controle tipo | avaliou a transferéncia natural

de fase do contaminante, visto a auséncia de oxidante e catalisador no meio. O
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experimento controle tipo Il buscou avaliar a degradagéo de fenantreno quando na
auséncia de ativacdo do persulfato. Por fim, o ensaio controle Il objetivou a

eficiéncia de degradacao na auséncia de quelante.

A determinacdo da ordem cinética da reacdo de degradacdo do fenantreno

realizou-se a partir dos modelos matematicos expressos nas Equacdes 9, 10 e 11, a

sequir.

dm ~
— = —ko (Ordem Zero) Equagao 9
‘2—? = —k,; * m (Primeira Ordem) Equagao 10
Im — _k,  m? (Segunda Ordem) Equagao 11

dat

Onde m representa a massa residual de PHE ao fim da reacgao; ko, k; k, séo
as constantes cinéticas de ordem zero, primeira e segunda ordem, respectivamente;
e t é o tempo de reacdo. Integrando as Equacdes 9, 10 e 11 é possivel obter m,,
como se pode observar nas Equacdes 12, 13 e 14, em que m, corresponde a massa

inicial de fenantreno.

m; = my — ko * t (Ordem Zero) Equacéo 12
m, = my * e *1*t (Primeira Ordem) Equacéao 13
=14 k, » t (Segunda Ordem) Equacéo 14
mg mo

Os dados experimentais devem ser ajustados aos modelos expressos
anteriormente. Fazendo-se uma comparagcdo entre o coeficiente de correlacao
obtido ap0s o0 ajuste a cada um dos modelos é possivel determinar a ordem da

reacao.

4.4.4 Extragao e analise
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Para verificagdo da quantidade de contaminante que foi transferida para a
fase liquida, as fases aquosas das amostras foram medidas e filtradas para vials de

2,0 mL, e em seguida encaminhadas para analise no HPLC-UV da Shimadzu.

Para a quantificagdo da contaminacdo residual no solo nos ensaios em
batelada, foram retirados 2,5 g de solo de cada reator, adicionados em vials de 40
mL, e acrescentado 10 mL de acetronitrila como solvente de extracdo. As amostras
foram levadas para o ultrassom durante 30 minutos para a extracdo solido-liquido.
Apébs esse periodo, o extrato foi filtrado utilizando filtro de seringa e a amostra foi
inserida em vial de 2,0 mL. A analise das aliquotas contidas nos vials de 2,0 mL foi
realizada HPLC-UV.

A porcentagem de remocdo de fenantreno pode ser obtida a partir da

Equacéo 15.
% remogao = % * 100 Equacéo 15
0

Onde C, representa a concentragao inicial de PHE na amostra e C, a

concentracéo residual de PHE ao final da reacéao.

A metodologia de ensaios em batelada e separacdo das amostras para
andlise pode ser visualizada na Figura 4.
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- 3
» 15 g de solo contaminado
+ Sol. de persulfato de ' . 21’569 cli_edsolo
sédio 72hde ___, mEue
o 1550 deifome — reagao acetonitrila
» Sol. de &cido citrico 3
- Vial de 40 mL
30 minutos
Extracao j em banho
soélido- ultrassénico
liquido
Filtragem da \g_u[._
fase liquida R
o -
. i — B
- =
Vial de 2,0 mL Vgl aei2.0ml.

Figura 4 - Esquema de metodologia de ensaios em batelada e separacgao de fase liquida e extragdo
solido-liquido para anélise.

Fonte: Autoria propria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos ao fim da fase experimental estdo descritos ao longo
deste capitulo. Discute-se a aplicabilidade dos processos oxidativos avangcados para

tratabilidade de solo contaminado artificialmente com fenantreno.

Os ensaios foram realizados baseados em dois planejamentos experimentais
22 + 4 pontos centrais. Apos andlise dos resultados obtidos, deu-se prosseguimento
ao estudo cinético com o ponto que apresentou melhor resultado de degradacédo do

contaminante.

As fases liquidas dos experimentos baseados nos planejamentos
experimentais | e Il e dos ensaios referentes ao estudo cinético foram filtradas e
levadas para analise. Os resultados apresentaram auséncia de fenantreno na fase

liquida e existéncia de um intermediario desconhecido.

5.1 Caracterizacao do solo

Os resultados das analises de caracterizacdo do solo utilizado no trabalho
estdo descritos na Tabela 8. O solo apresenta carater levemente acido e teor de
umidade baixo. O teor de matéria organica também é consideravelmente baixo, de
modo que se espera que o efeito da adsor¢cdo do fenantreno as particulas do solo
seja mais fraco. A andlise de FRX demonstrou 0,53% de oxidos de ferro (Fe203) na
amostra, quantidade insuficiente para uma ativacao eficiente do persulfato,

fundamentando a necessidade do uso de um catalisador.

Tabela 8- Caracteristicas naturais do solo utilizado nos experimentos.

Caracteristicas do Teor
Solo
pH em agua 5,7
Umidade 0,64%
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Densidade de particula 4,03 g mL™?
Densidade aparente 1,52 g mL™*

Porosidade total 0,62
Teor de matéria 0,13 mg kg
organica 1
Fe203 (FRX) 0,53%

Fonte: Autoria propria.

A analise granulométrica do solo encontra-se descrita na Tabela 9.
Considerando a categorizacdo do Sistema de Classificacdo de Solos do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 1993), a amostra €
caracterizada como um solo do tipo arenoso, com propor¢do de aproximadamente
98% de areia, 1,16% de silte e 0,44% de argila.

Tabela 9 - Classificagdo granulométrica do solo utilizado nos experimentos.

. . a o .
Espemflcggqo qumetro da % Retido Yo Retido % Passante
Granulométrica Particula (mm) Acumulado
Granulo 2,830 0,00 0,00 100,00
2,000 0,02 0,02 99,98
Areia muito grossa 1,410 0,06 0,08 99,92
9 1,000 0,17 0,25 99,75
Areia arossa 0,707 0,41 0,66 99,34
9 0,500 4,71 5,37 94,63
Areia média 0,354 15,76 21,13 78,87
0,250 2,15 23,28 76,72
Areia fina 0,177 65,96 89,24 10,76
0,125 7,66 96,90 3,10
Areia muito fina 0,088 1,15 98,05 1,95
0,062 0,33 98,38 1,62
Silte grosso 0,031 0,4 98,78 1,22
Silte médio 0,016 0,52 99,30 0,70
Silte fino 0,008 0,17 99,47 0,53
Silte muito fino 0,004 0,09 99,56 0,44
Argila <0,004 0,44 100,00 0,00
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Fonte: Autoria propria.

5.2 Curvas de calibracéo

Os ensaios referentes ao planejamento experimental | tiveram seus
resultados obtidos através da curva de calibracdo |. Os resultados referentes ao
planejamento experimental Il foram obtidos a partir da curva de calibragé&o II. Por fim,
0s experimentos referentes a validacdo do ponto 6timo e estudo cinético tiveram
seus resultados analisados a partir da curva de calibracéo Ill. As curvas podem ser

conferidas no Apéndice A.

5.3 Ensaios de oxidacao

5.3.1 Planejamento experimental |

O resultado do teste de reprodutibilidade de contaminacao solo, contendo as

concentracfes de fenantreno em trés pontos distintos, encontra-se na Tabela 10.

Tabela 10 - Dados referentes ao teste de reprodutibilidade de contaminagéo do solo utilizado na batelada
l.

Avaliacdo da Contaminacao

Amostra  AwxpLc [PHE] (ppm) [PHE] (mg kg™) [PHE]media (mg kg™)

1 2056021 43,36 176,00
2 1846858 39,00 158,29 172,19
3 2130042 44,91 182,27

Fonte: Autoria propria.

A partir dos testes de reprodutibilidade para avaliacdo da contaminacédo do
solo, observou-se contaminacdo média em torno de 172,19 mg kg, desvio padrdo
de 12,44 mg kg e coeficiente de variacdo de 7,22%, de modo que as amostras
possuem reprodutibilidade (Tabela 10). Nesse contexto, pode-se avaliar com mais
confiabilidade os resultados obtidos nos ensaios em batelada do planejamento
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experimental 1. As remocdes percentuais referentes a cada ensaio encontram-se

descritas na Tabela 11.

Tabela 11 - Remogdes percentuais dos ensaios referentes ao planejamento experimental I.

Ensaio [PS] [Fe] [AC] [PHE]residual (mg kgl) Yoremogao obtido
1 25,00 75,91 52,46 135,46 21,33
2 75,00 75,91 52,46 121,53 29,42
3 25,00 200,17 52,46 123,11 28,50
4 75,00 200,17 52,46 128,06 25,63
5 25,00 75,91 160,42 75,13 56,37
6 75,00 75,91 160,42 132,53 23,03
7 25,00 200,17 160,42 144,65 15,99
8 75,00 200,17 160,42 39,37 77,14
9 50,00 138,04 106,44 87,10 49,42
10 50,00 138,04 106,44 121,73 29,30
11 50,00 138,04 106,44 124,63 27,62
12 50,00 138,04 106,44 129,09 25,03

Fonte: Autoria propria.

Dentre os 12 ensaios, 0 experimento 8 apresentou o maior percentual de
degradacao (77,14%) e uma concentragdo residual de fenantreno de 39,37 mg kg™,
abaixo do limite de intervencdo de 95 mg kg' estabelecido pelo CONAMA para
zonas industriais. Entretanto, de modo geral, os percentuais de remediacdo foram
consideravelmente baixos e em funcdo disso, se optou pela ado¢do de um novo

planejamento experimental com faixas de x1 (PS), x2 (Fe) e x3 (AC) mais amplas.

Através de avaliacdo estatistica dos resultados obtidos, ndo foi obtido um
modelo com coeficiente de correlagdo satisfatério. Considerando o R2=0,49, com
intervalo de confianca de 90%, um modelo que relacionasse percentual de remocéao
de contaminante com as concentracdes de oxidante, ferro e quelante seria
ineficiente, explicando somente 49% da variabilidade total. Para um ajuste

satisfatorio, o coeficiente de correlacdo deve ser de pelo menos 0,8 ou 80%
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(Joglekare,1987). Contudo, a avaliacdo dos coeficientes do modelo obtidos para
cada variavel serviu de direcionamento para a montagem de um novo planejamento
experimental visando melhores percentuais de remocdo, vVvisto que esses
coeficientes mostram a magnitude em que as variaveis independentes devem ser
ajustadas. Dessa maneira, caso o0 coeficiente apresente sinal positivo, hd um
indicativo de que se deve aumentar o nivel desta variavel para obter maiores taxas
de remocdo. Em contrapartida, sinal negativo indica que a variavel deve estar no

meio em menores niveis.

Os coeficientes do modelo para cada variavel encontram-se descritos na
Tabela 12. Todos os coeficientes foram positivos e de, aproximadamente, 4,1 para
[PS], 2,1 para [Fe] e 8,5 para [AC]. Assim, esses resultados mostram que para
obtencdo de melhores resultados de percentual de remocgéao deve-se aumentar a
guantidade de persulfato de sodio, sulfato ferroso e &cido citrico no proximo
planejamento. Ainda, o aumento mais expressivo sera o de acido citrico, seguido

persulfato e ferro.

Tabela 12 - Avaliagdo dos coeficientes do modelo para o planejamento I.

Coeficientes de regressdao  Erro padréo t(5) p
Média/Interseccao 34,064 5,438 6,264 0,002
(1)xz 4,129 13,321 0,620 0,563
(2)x2 2,139 13,321 0,321 0,761
(3)xs 8,456 13,321 1,270 0,260

Fonte: Autoria propria.

5.3.2 Planejamento experimental I

Para a realizagcdo de uma nova batelada de experimentos, os resultados

obtidos para a contaminacg&o do solo estdo expressos na Tabela 13. A avaliacéo da
reprodutibilidade mostra que o solo utilizado para realizagdo do planejamento II,
apresentou concentracdo média de 268,33 mg kg de fenantreno, desvio padrdo de
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47,64 mg kg! e coeficiente de variacdo de 17,75%. O coeficiente de variacéo,
apesar de apresentar um valor mais alto quando em comparacdo com 0 primeiro
teste de reprodutibilidade, encontra-se dentro do nivel aceitavel para ensaios

experimentais (20%), sobretudo, quando se trata de experimentos com solo.

Tabela 13 - Dados referentes ao teste de reprodutibilidade de contaminagao do solo utilizado na batelada Il.

Avaliacdo da Contaminacao

Amostra AnpLc [PHE] (ppm) [PHE] (mg kg?) [PHE]media (Mg kg™)
1 1776013 73,76 299,36
2 1544894 63,88 259,27 268,33
3 1470528 60,70 246,37

Fonte: Autoria propria.

O planejamento experimental Il também foi do tipo fatorial completo 23 + 4
pontos centrais. As variaveis continuaram as mesmas, porém, maiores quantidades
foram utilizadas para tornar o processo de oxidagdo mais eficiente. As porcentagens
de degradacéo relativas aos ensaios do planejamento Il encontram-se descritos na
Tabela 14.

Tabela 14 - Remogdes percentuais dos ensaios referentes ao planejamento experimental Il.

Ensaio  [PS] [Fe] [AC]  [PHE]residual (mg kg™?) Yoremogéo obtido
1 59,08 69,02 53,31 116,08 56,74
2 178,00 69,02 53,31 48,94 81,76
3 59,08 140,00 53,31 164,76 38,60
4 178,00 140,00 53,31 79,68 70,30
5 59,08 69,02 200,00 116,46 56,60
6 178,00 69,02 200,00 86,09 67,92
7 59,08 140,00 200,00 174,02 35,15
8 178,00 140,00 200,00 75,04 72,03
9 118,54 104,51 126,66 158,07 41,09
10 118,54 104,51 126,66 154,03 42,60
11 118,54 104,51 126,66 122,40 54,38
12 118,54 104,51 126,66 140,87 47,50
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Fonte: Autoria propria.

Observando a batelada de experimentos, de modo geral foram obtidas
maiores porcentagens de remocao de PHE. O experimento 2 mostrou um percentual
de remocéo expressivo (81,76%) e concentracdo residual de 48,94 mg kg, abaixo

do valor recomendado pelo CONAMA.

Novamente, o0 conjunto de resultados experimentais foi avaliado
estatisticamente, resultando em uma correlacdo ainda ndo satisfatoria (R2=0,74),
porém melhor que a do planejamento anterior, com intervalo de confiangca de 90%. A
Tabela 15 mostra os coeficientes do modelo para as variaveis estudadas e,
diferentemente do planejamento |, indicando que em um novo planejamento seria
necessario diminuir as concentracdes de ferro e acido citrico. Os coeficientes foram

de aproximadamente -5,9 para a variavel xz ([Fe]) e de -2,0 para x3 ([AC]).

Tabela 15 - Avaliagdo dos coeficientes do modelo para o planejamento Il.

Coeficientes de regressdo Erro padrao t(5) p
Média/Interseccao 55,389 3,260 16,988 0,000
(1)xz 13,116 3,993 3,285 0,022
(2)x2 -5,866 3,993 -1,469 0,202
(3)xs -1,963 3,993 -0,492 0,644

Fonte: Autoria propria.

Através da superficie de resposta e grafico de contorno para o planejamento,

é possivel visualizar melhor esse resultado (Figura 5).
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Figura 5 - Superficies de resposta e contorno relacionando % remocéo e [C6H807] e [FeSO4].

Fonte: Autoria propria.

Contudo, o ponto experimental 2 foi escolhido para o prosseguimento do
estudo cinético, uma vez que apresentou um bom percentual de remocdo e os

valores residuais de fenantreno no solo ficaram abaixo do permitido pela CONAMA
para areas industriais (95 mg kg?).

5.4 Ensaios de validagédo

Os ensaios de validacdo do melhor ponto do planejamento Il buscaram
confirmar a porcentagem de degradacdo do mesmo. Para tal, realizaram-se

experimentos em triplicata. Inicialmente, foi realizada uma nova contaminacao

artificial com fenantreno. Os resultados do teste de

reprodutibilidade da
contaminagao seguem descritos na Tabela 16.

Tabela 16 - Dados referentes ao teste de reprodutibilidade de contaminagao do solo utilizado nos ensaios de validagao.

Avaliacdo da Contaminacao
Amostra Awpic  [PHE] (ppm) [PHE] (mg kg?)

[PHE]media (mg kg™?)
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1 1431607 59,04 239,62
2 1169494 47,83 194,15 220,54
3 1363828 56,14 227,86

Fonte: Autoria propria.

O teste de reprodutibilidade apresentou concentracédo média de 220,54 mg kg
1, desvio padrdo de 23,60 mg kg e coeficiente de variacdo de 10,70%, de modo a
confirmar uma contaminacdo confiavel. As porcentagens de remocdo de
contaminante obtidos nos ensaios de validacdo encontram-se descritas na Tabela
17.

Tabela 17 - Remogdes percentuais referente ao ensaio 2 do planejamento experimental Il promovida por PS (178,00 g L
1), Fe (69,02 g L) e AC(53,31gL1).

Ensaios [PHE]residual (Mg kg™?) [PHE]residuamedial (Mg Kg™1) Yoremocao obtido % remogéo média

2A 80,76 63,38
2B 77,52 81,04 64,85 63,63
2C 84,76 61,57

Fonte: Autoria propria.

Como observado, houve uma diferenca percentual de 18% entre o0s
resultados obtidos para o ponto 2 no planejamento experimental e no teste de
validacdo. Esse resultado reforca a dificuldade em diminuir a variabilidade na
contaminacdo devido ao carater heterogéneo do solo, além de apontar para uma
esperada dependéncia da degradacdao com a quantidade de fenantreno no solo. Isso
pode ser avaliado ao se comparar a contaminacdo do solo nas duas situacdes
(268,33+47,64 mg kg e 220,54+23,60 mg kg?). Observa-se que além da diferenca
de 48 mg kg?, uma contaminacdo é ainda mais heterogénea que a outra, conforme

indicam os coeficientes de variancia de 17,75% e 10,70%, respectivamente.
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Segundo a Comissdo Estadual de Fertilidade do Solo (1989), dada a
heterogeneidade e complexidade dessa matriz, a quantidade de observacdes
necessarias para determinar com suficiente precisdo e representatividade as
propriedades do solo de uma area devem ser em torno de 15 a 20 pontos amostrais.
Deve-se, contudo, salientar que o resultado obtido apresentou valores de
concentracdo residual de fenantreno no solo abaixo do valor determinado pelo
CONAMA, com boa reprodutibilidade (81,04 + 1,65 mg kg™ e coeficiente de variagédo
de 2,59%).

5.5 Estudo cinético das condi¢cdes 6timas

Através do estudo cinético foi possivel avaliar a degradacdo de contaminante
ao longo de 7 dias. Os resultados do teste de reprodutibilidade de contaminacao

encontram-se reunidos na Tabela 18.

Tabela 18 - Dados referentes ao teste de reprodutibilidade de contaminagao do solo utilizado no ensaio cinético.

Avaliacdo da Contaminacgéo

Amostra AHpLC [PHE] (ppm)  [PHE] (mg kg?t) [PHE]media (Mg kg™)

1 1762797 48,99 198,86
2 1780400 49,49 200,89 189,42
3 1499918 41,51 168,50

Fonte: Autoria propria.

A concentracdo média de fenantreno manteve-se em torno de 189,42+18,14
mg kg?! e coeficiente de variancia de 9,58%, indicando homogeneidade de

contaminacgao.

As amostras foram analisadas ao longo de 7 dias e observou-se um claro
decaimento na concentracdo de fenantreno ao longo desse periodo. Fazendo-se o

ajuste dos dados cinéticos as curvas de ordem zero, primeira e segunda ordem,
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obtiveram-se o0s coeficientes de correlacdo R?=0,80, R?=0,86 e R?2=0,91,

respectivamente. As curvas de ajuste encontram-se ilustradas na Figura 6.

® Degradacdo do PHE ——Ordem0 — Ordem1l —— Ordem 2
0,3

o
[N
o
o

Massa de PHE (mg)
o
N

0 50 100 150 200

t (h)

Figura 6 - Ajuste para modelos cinéticos de ordem zero, primeira e segunda ordem da reacédo de
oxidacdo do PHE.

Fonte: Autoria propria

Assim, o melhor ajuste foi obtido para a reacdo de segunda ordem, conforme
mostra a Equacao 16 abaixo.

mi = 4,3871 + 0,0242t Equacao 16
t

A taxa reacional pode ser expressa conforme a Equacao 17,
% = —0,0242 + m? Equacéo 17

em que k2= 0,0242 mg* h'l é a constante de reacdo de 22 ordem.

Concomitantemente a realizacdo do estudo cinético foram realizados ensaios

controle, cujos dados de remocédo apos sete dias encontram-se reunidos na Tabela
19.
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Tabela 19 - RemogGes percentuais referentes aos ensaios controle.

Ensaio [PHE]residuaI média (mg kgl) Yoremocao mediaobtido Desvio Padréo (mg kg'l) CcvV (0/0)
SA 136,75 27,80 2,62 191
SPA 27,60 85,43 5,30 19,22
SPF 15,49 91,82 2,83 18,27

Fonte: Autoria propria.

Os ensaios controle apresentaram percentuais de remocéo bastante
consideraveis. O ensaio SA (solo + agua) teve o menor percentual de remocao, algo
dentro do esperado considerando-se a auséncia de um agente oxidante. Entretanto,
0s ensaios SPA (solo+persulfato+agua) e SPF (solo+persulfato+ferro) apresentaram

percentuais de remocao expressivos de 85,43% e 91,82%, respectivamente.

Durante os experimentos, medicdbes de pH das fases liquidas foram
realizadas e todas apresentaram valores de pH entre 2 e 1, porque as solugbes
aquosas de PS eram acidas. Esse fato é responsavel pela disponibilidade de ferro
soltvel no meio capaz de ativar o persulfato. No caso do controle SPA, ainda que o
ferro endégeno ao solo esteja presente em quantidade baixa, as condicdes naturais
do solo provavelmente foram suficientes para decompor o PS, ap6s 7 dias de
reacdo. Outra possibilidade seria a atuagdo do persulfato como agente oxidante
mesmo sem ativacdo, visto que o potencial de reducdo do mesmo ainda é
considerado bastante alto. Mantendo a mesma quantidade de persulfato, porém com
adicao de ferro, o percentual de remocéao foi ainda mais expressivo para o controle
SPF. Resultados similares foram obtidos por Peluffo et al. (2018).
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram realizados ensaios com o0 objetivo de tratar solo
contaminado artificialmente com fenantreno. O Processo Oxidativo Avancado (POA)
foi a metodologia de tratamento escolhida, com a degradacdo do contaminante
sendo promovida pelo persulfato de sodio ativado por ions metalicos complexados a
um guelante. Planejamentos fatoriais completos 23+ 4 pontos centrais nortearam 0s

experimentos. As conclusdes obtidas foram:

e As condi¢Bes oOtimas de tratabilidade a T=25°C foram obtidas a partir do
planejamento experimental 1l, com solucdes de [PS] = 178,00 g L, [Fe] =
69,02 g L* e [AC] =53,31 g L?, ap6s 72h de reacgéo;

e Constatou-se que o melhor ajuste reacional foi ao modelo de segunda

ordem, com R?=0,91e constante cinética k2=0,0242 mg* hL.

O ponto 6timo promoveu uma remocdo de contaminante de 81,76%,
apresentando concentracdo residual de fenantreno de 48,94 mg kg?, valor

satisfatorio e abaixo do limite de intervencdo do CONAMA para areas industriais (95

mg kg™).
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APENDICE A

Curva de calibracéo para o fenantreno para cromatografo liquido de alta eficiéncia
acoplado com UV-Visivel (HPLC-UV) da Shimadzu.
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