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RESUMO - A reacdo de Fenton é bastante conhecida e aplicada no tratamento de
efluentes e de solos contaminados. No entanto, no caso dos solos a aplicacdo direta de
H,0, e de Fe?* no aquifero é dificultada pela necessidade de acidificar o meio, que libera
metais tdxicos presentes no solo, e pela alta reatividade do H,O, com espécies quimicas
presentes no solo, levando a necessidade de multiplas injecbes em campo para tratamento
de uma area contaminada. Visando sanar estes problemas avaliou-se o uso de MgO, como
fonte de H,0, para o tratamento de agua subterranea contaminada por pentaclorofenol. O
MgQO; dissolve-se em agua elevando o pH do meio e liberando lentamente o H,O, que é
entdo melhor aproveitado na degradacdo dos contaminantes. Foram estudados diferentes
complexos de ferro para a reacdo em pH 9 e 10 sendo o Fe"-EDTA o mais eficiente.
Experimentos em batch e em coluna de areia mostraram que a aplicacdo do MgO, é
eficiente e pode servir como substituto para o H,0,,

1. INTRODUCAO

O numero de areas contaminadas no Brasil e no mundo vem aumentando a medida que se
aumenta a fiscalizacdo, porém as técnicas para remediacdo destas areas ainda se encontram em
desenvolvimento, seja pelo alto custo de implantagdo ou pela impossibilidade de aplicacdo para
determinado contaminante. Com base nisso, foi estudada neste trabalho uma via alternativa para
degradacdo de um contaminante modelo, o pentaclorofenol, em pHs basicos e com uso de um
peroxido inorgénico que libera H,O,, necessario para a chamada reacdo de Fenton (eg. 1), ao
longo do tempo.

Fe’* + H,0, — F&* + °OH (eq. 1)
A reacdo de Fenton libera radicais hidroxila (*OH) que séo espécies altamente oxidantes e
que atacam 0s compostos organicos degradando-os até a completa mineralizacdo, no chamado

Processo Oxidativo Avancado (Pignatello et al., 2006). Entretanto, para que esta reagdo ocorra, 0
pH do meio deve estar préximo a 2,5, que é o pH 6timo para a reagdo e onde o Fe?* encontra-se
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totalmente soltvel, o que implica em altos custos, quando se pensa na acidificacdo de um
aquifero contaminado, além da mobilizacdo de metais pesados presentes no proprio solo. Outro
problema inerente a aplicacdo da reacdo de Fenton em &reas contaminadas é que, como o tempo
de vida da espécie oxidante € muito pequeno, hd a necessidade da injecdo de peroxido de
hidrogénio em diversos pontos da pluma de contaminacdo de modo a atingir a maior massa de
contaminantes possivel, com isso 0 gasto com tempo, maquinario e reagentes € muito grande,
aumentando o custo do processo. Além disso, como o peroxido de hidrogénio € consumido ao
longo do caminho pela reagdo com compostos organicos e inorganicos naturalmente presentes no
solo (como &cido himico e Mn*, por exemplo), existe a necessidade de injecdo de altas
concentragOes deste reagente para que este alcance o local onde se encontram os contaminantes,
porém a injecdo de peroxido de hidrogénio em concentracdes acima de 10% é muito perigosa
pois a reacdo com este composto é altamente exotérmica (Seol et al., 2003). Diante disso, a
possibilidade do uso de compostos que liberem lentamente o peréxido de hidrogénio em
subsuperficie € um grande avanco do ponto de vista de aplicagdo da reacdo de Fenton para a
remediacdo de areas contaminadas que poderiam ser aplicados em campo, como mostra a figura
1.

Pogo de injegao

/gOz + 2HIO — Mg(OHR + HiO\
“FetlL + HiOz — Fe'L+ *OH

Fluxo da agua —»
subterranea

Figura 1 - Processo genérico para injecdo em campo de reagentes para tratamento in situ e
reagOes quimicas envolvidas no processo Fenton proposto

O peroxido de magnesio € um composto geralmente utilizado na remediacdo de areas
contaminadas mas como fornecedor de oxigénio para o estimulo ao crescimento de bactérias
aerobias num processo de biorremediacéo, deste modo sua aplicacdo para a reacdo de Fenton se
torna ainda mais atraente pois ja existem diversos trabalhos académicos e em campo mostrando
sua possivel aplicacdo em solos (Schmidtke et al., 1999). Neste caso, entretanto, a aplicagdo para
biorremediacdo ndo leva em consideracdo a etapa de geracdo de H,O, mas somente a passagem
direta do peroxido metalico para O; (eq. 2).

MgO; + H,O — Mg(OH), + %0, (eq. 2)
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A reacdo do MgO, com &gua, no entanto, promove a geracao de ions OH’, elevando o pH
do meio até ~pH 10. Assim, para uma possivel realizacdo do processo Fenton é necessario que
haja complexos de ferro que sejam capazes de coordenar uma molécula de H,O, e gerar o radical
hidroxila (espécie oxidante) em meio alcalino.

Neste trabalho foram avaliadas as cinéticas de liberacdo de H,O, a partir do perdxido de
magnésio em diferentes valores de pH. Visando a aplicacdo deste perdxido na degradacdo de
pentaclorofenol, foram estudados sistemas de degradacdo em valores de pH elevados (9 e 10)
usando-se diferentes ligantes como EDTA/ DPTA/Oxalato/Citrato para complexar o Fe?*,
necessario para a reacdo. Foi ainda verificada a aplicacdo do peréxido de magnésio na
degradacéo de pentaclorofenol.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Experimentos de liberacao de H,O, a partir de MgO,

Em um béquer de 15mL foram adicionados 0,01g do per6xido metélico e 10mL de agua
Milli-Q. O experimento foi realizado sob agitacdo magnética sendo retirada uma aliquota para
determinacdo de H,O, que foi filtrada em filtro de 0,45um. Para a liberacdo em pH 9 usou-se
H,SO,4 10% para controlar o pH.

2.2. Determinacdo de perédxido de hidrogénio via metavanadato de amoénio
(NOGUEIRA et al., 2005)

Em bal6es de 10mL contendo 1,030mL de solucdo de NH;VO3 — 60mM adicionou-se
adequado volume de amostra, avolumou-se para 10 mL medindo-se em seguida a absorbancia em
450 nm.

2.3. Avaliacao de sistemas de degradacdo de PCP em meio alcalino

Em um bequer de 250mL, adicionou-se 100mL de solugéo aquosa de PCP, a quantidade
determinada de FeSO, e EDTA para cada experimento. Ajustou-se o pH para o valor desejado e
adicionou-se 0 H,O, ou MgO, para iniciar a reacdo. O experimento foi feito sob agitacéo
magnética por um periodo varidvel de horas, sendo retiradas aliquotas para determinagdo da
concentracdo de PCP e de perdxido ao longo do tempo.

2.4. Determinagdo de PCP por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC)
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As condicOes utilizadas foram: coluna C18 de 12 cm, fase mdvel composta por 75% de
metanol e 25% de &cido acético a 1%, uma vazao de 0,5 mL/min com 50 pL de injecdo. A
determinacéo da concentracdo foi realizada em comprimento de onda igual a 213 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os peroxidos inorganicos como o CaO, e MgO; tém sido aplicados em campo para estimulo
do processo de biorremediacdo. Neste caso o0 O, liberado pela decomposicdo do H,O, é aproveitado
por bactérias do solo que degradam os contaminantes organicos. Devido a formacao de hidroxidos de
calcio e de magnésio, respectivamente, € comum que o pH do solo tratado pelos peréxidos aumente a
valores que variam de 8 a 10, para MgO, e até 12, para CaO,. Assim, é importante para este trabalho
se verificar a taxa de liberacdo de H,O, em &gua nos valores de pH 9 e de pH 10, que sdo mostrados
na figura 2.

Considerando-se que a pureza do MgO; usado seja de 20 — 30% espera-se uma concentracao
final de H,O, aproximada de 5mM para uma solucdo 0,1% de MgO,. Pela figura 2 observa-se que,
em agua Milli Q pura, a dissolucéo e liberagdo de H,O, é extremamente lenta, a uma taxa de 0,8%/ h,
aumentando o pH para 10, enquanto que abaixando-se apenas uma unidade de pH essa taxa de
liberacdo aumenta para 16%/ h. Estes valores de taxas sdo atraentes para aplicacdo na reacdo de
Fenton in situ pois possibilitam que o H,O, gerado seja prontamente transformado em radical
hidroxila e, portanto, tenha sua eficiéncia aumentada uma vez que estd menos disponivel para reacdo
com componentes do solo/ aquifero.
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Figura 2 — Liberacdo de H,0, a partir de 0,1 % MgO, em &gua em func¢éo do tempo

Para uma aplicacdo em subsuperficie espera-se que a reacdo de Fenton, com o0 uso de MgO.,
ocorra entre pH 9 e 10, uma vez que este pH ja foi relatado em casos de aplicacdo do peroxido em
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aquifero para biorremediacdo (SCHMIDTKE et al, 1999). Sendo assim testou-se a eficiéncia de
alguns ligantes na reagéo de Fenton nesta faixa de pH (figura 3). O citrato, o oxalato e a glicina se
mostraram ineficientes quanto a degradacdo do PCP, enquanto que o EDTA e o DTPA mostraram ser
passiveis de uso na reagdo de Fenton modificada tanto em pH 9 quanto em pH 10. De fato, TAICHEV
et al. (2000) ja haviam observado a eficiéncia catalitica de EDTA e DTPA como ligantes de ferro na
decomposic¢éo de H,O, em pH acima de 9.

m degradacdo pH 9
m degradacdo pH 10

Degradacio de PCP (%)

Fell-EDTA Felll-EDTA Fell-DTPA Felli_DTPA

Figura 3 — Porcentagem de degradacdo de PCP em 90 minutos de reagdo em fungdo do complexo
e do pH da reacéo.

Para se decidir qual o melhor complexo de ferro a ser aplicado na reacdo com o pentaclorofenol,
comparou-se a eficiéncia dos ligantes EDTA e DTPA, combinados com Fe?* ou Fe**, em pH 9 e 10.
Avaliando-se a velocidade de degradacdo do PCP (graficos ndo mostrados) percebe-se que, com
excecéo do complexo de Fe"'-DTPA que n&o promove a reagdo de Fenton em pH 9, os complexos
que apresentam maior degradacdo do PCP sdo os ligados ao Fe®*. Dentre os ligantes pode-se afirmar
que 0 EDTA € melhor que o DTPA na degracdo de PCP e também que, conforme se aumenta o pH do
meio, menor é a taxa de degradacdo para os complexos com EDTA. A variacdo do pH ndo altera a
velocidade de degradagdo do PCP para o complexo Fe"-DTPA.

Com relagdo ao estado de oxidacéo do ferro, pode-se concluir que o complexo Fe'-EDTA é o
mais eficiente de todos em pH 9 e que ndo apresenta grande diferenca de reatividade em relacdo ao
Fe'"-EDTA em pH 10 (figura 3).

A degradacédo de PCP foi realizada usando-se 0 MgO, como fonte de H,0O,, os resultados

podem ser observados na figura 4. Observa-se que a velocidade de degradacdo do PCP segue a
mesma cinética de dissolucdo do peroxido, alcancando ca. 25 % ap6s 10 dias de tratamento na
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reacao sem controle de pH (que atinge valores iguais a 10,4) e ca. 55% em 6 horas de reacdo para
0 pH 9. Estes resultados mostram que, do ponto de vista préatico para aplicacdo em subsuperficie,
a liberacdo de H,0, é lenta o suficiente para permitir a reacdo e aproveitamento do perdxido ao
longo de dias.

100 - ASO T e & sem ajuste de pH; ~10
=
& ol +- pHY
20 -
E ,,,,, - pH 10
g0 |§g | Ta®
S 10 -
[ H
= g |
X =] H
= om | | | | :
g 60 1 o 2 4 & 8 10
g Tempo (d) % { ............ Py
0 { !
g
O .
o P
'E, 40 - }
o .
o }
20 g J{
¢ = o - -
— [T, D—-
0 L T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 4 — Degradacdo de 50uM de PCP em 4gua com o uso de MgO,. Condic6es: 200 uM Fe'-
EDTA e 0,1 % MgO,

Para simular a degradacdo de PCP em fase dissolvida (pluma de contaminacdo) utilizou-se uma
coluna de vidro preenchida com areia de granulometria média misturada a 100 mg de MgO,. O
eluente, representando a fase dissolvida, continha 50 uM de PCP e 200 uM de Fe'-EDTA em pH 7. A
coluna foi eluida a uma velocidade de 0,04 mL.min™ e os volumes de poro coletados ao longo do
tempo, sendo os resultados mostrados na figura 5.

Nos primeiros volumes de poro eluidos, para todas as condi¢6es estudadas, a degradacao sofre a
influéncia do carater acido da silica constituinte da areia. Como a silica apresenta grupos silandis
acidos, estes provém ions H* que auxiliam a dissolucdo do MgO,, liberando maior quantidade de
H20,, 0 que explica a maior degradacdo de PCP nos volumes de poro iniciais. Quando a coluna
alcanca estabilidade a degradacdo de PCP cai e fica estavel em valores proximos a 12 % para o
eluente contendo o complexo Fe"-EDTA.

Ao se observar a degradacdo para o eluente contendo apenas o PCP, percebe-se que a
degradacdo acontece apenas nos volumes iniciais (estabilizacdo da coluna) de poro. Este resultado
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pode ser explicado pela reacdo direta entre o H,O, gerado e o ferro (2+ e/ ou 3+) presentes nos
minerais constituintes da areia. Esta degradacéo cessa quando a coluna alcanca estabilidade, porém,
ao se adicionar EDTA ao eluente esta degradacao continua ainda por mais alguns volumes de poro
(até cerca de 14) e também cessa, mostrando que para um real aproveitamento do H,O, gerado a

partir do MgO, em campo é necessario que seja adicionado o complexo Fe'-EDTA a agua
subterranea antes do local de inje¢édo do MgO,.
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Figura 5 — Degradacdo de PCP eluido em coluna de areia misturada a 100 mg MgO,. Eluente: 50
uM de PCP e 200 uM de Fe"-EDTA em pH 7. Vazdo: 0,04 mL.min™

4. CONCLUSOES

Conclui-se que: dentre os ligantes estudados, apenas o EDTA e o DTPA sdo capazes de
promover a rea¢do de Fenton em meio alcalino (pH 9 e 10); que em pH 9 a degradacdo de PCP é mais
rapida na presenca de EDTA que em pH 10, porém o consumo de H,0, também aumenta em maior
propor¢do; que a degradacdo de PCP em meio alcalino promovida pela reagdo de Fenton e
desencadeada pela adicdo de MgO, é possivel de ser realizada; que a taxa de degradacdo do PCP é
dependente da taxa de dissolugdo do MgO,; que a degradacdo de compostos orgénicos dissolvidos

(PCP) em plumas de contaminacao simuladas em coluna de areia é possivel desde que haja a presenca
do complexo Fe"-EDTA em solucéo.
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