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RESUMO - A remediagéo de solo e sedimentos contaminados com hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, ainda é um desafio cientifico e técnico, pois estes compostos
apresentam elevada estabilidade e alta afinidade bioldgica. O objetivo deste trabalho
foi avaliar a viabilidade de utilizacdo de oxidacdo quimica com persulfato de sddio
como oxidante para degradar o fenantreno, utilizando como catalisador um material
ativador heterogéneo, a base de diatomita (suporte) e oxidos/hidroxidos de ferro (fase
ativa). Para isto, testes em escala de bancada foram realizados para tratar areia
contaminada com 200 mg de fenantreno por kg de solo. Resultados satisfatorios foram
obtidos em 7 dias de tratamento, tendo como contaminacdo residual 36 mg/kg, valor
abaixo do limite da intervencdo holandesa. Foi realizada também, a modelagem
matematica da degracdo do fenantreno, com base no mecanismo LHHW,
considerando a dessor¢do como etapa lenta. O modelo explicou satisfatoriamente os
experimentos, com um coeficiente R*> 0,9.

1.INTRODUCAO

A agéncia ambiental americana United States Environmental Protection Agency
(USEPA) publicou uma lista com 126 poluentes prioritarios. Fazem parte dessa lista 16
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), entre eles o fenantreno. Dentre 0s critérios
para os poluentes pertencerem a essa lista, podem ser citados: apresentarem toxicidade ao
homem e ao meio ambiente e serem persistentes e biocumulativos no meio ambiente. A
USEPA regulamenta e dispde de métodos analiticos para identificar e quantificar esses
poluentes (EPA, 2012).

De acordo com a regulamentacdo holandela, norma internacional para valores de
intenvencdo de contaminantes no meio ambiente subterraneo, o limite de intervencdo para
solo contaminado com HPA é de 40 mg por kg de solo seco. Esse valor indica um nivel de
qualidade do solo no qual existem riscos para a saude humana e para o ambiente. Portanto, em
um solo com teores de HPA acima de 40mg/kg, é necessaria a implementacdo de acdes
voltadas para a sua remediagéo.

Processos de tratamento de solo contaminados com HPA por incineracdo e escavacao
sdo limitados e apresentam custo elevado. Os tratamentos do solo in situ, com estes
compostos, sdo frequentemente mais utilizados por apresentarem melhor custo-beneficio do
que a remediacdo ex situ, (Palmroth et al, 2006).
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Dentre as técnicas de tratamento in situ, tem-se a oxida¢do quimica in situ (In Situ
Chemical Oxidation - ISCO), que é uma técnica viavel para a remediacdo de aquiferos,
sedimentos e solos contaminados com poluentes organicos. 1ISCO envolve a introducdo de um
oxidante quimico no subsolo com a finalidade de transformar os contaminantes nas aguas
subterraneas e/ou no solo em espécies quimicas menos nocivas, podendo estas espécies chegar
a mineralizacdo completa (EPA, 2006).

O persulfato (S;0s7) é uma forma relativamente nova de oxidante que tem sido
investigada. A oxidacdo por persulfato tem sido aplicada para degradar varios contaminantes,
como eteno clorados, etano clorados, clorofendis, bisfenol, HPA, PCB, componentes e
aditivos de gasolina, e ainda varios compostos organicos volateis (Gao et al, 2012; Usman et
al, 2012; Nfodzo et al, 2011). A capacidade do persulfato de gerar radicais livres é
particularmente importante para aplicacdes de remediagédo. (Tsitonaki et al, 2010).

O persulfato pode ser ativado por diferentes métodos para formar o poderoso radical
sulfato (SO4—*), esse radical tem potencial redox de 2,6 V, portanto mais alto do que o
potencial do ion persulfato (2,1V), desse modo a reatividade do radical sera maior. Os
métodos de ativacdo desse oxidante podem ser: luz UV, calor, metal de transicdo, meio
alcalino, peroxido de hidrogénio e 0zonio.

Com a ativacdo por metais de transi¢do (representado por M) um mol de persulfato
produz 1 mol de radical, equacéo (1).

S0 +M — M + SO,* +S04 (1)

O método de ativacdo proposto neste trabalho trata-se de um catalisador heterogéneo
constituido por um material suporte (diatomita) sobre o qual é precipitada uma mistura de
fons ferroso (Fe*?) e férrico (Fe™) na forma de 6xidos e hidréxidos de ferro (Figura 1).

/\, Fase Ativa:

Fe2+ | Fe?*

Suporte:
Diatomita

Figura 1: Esquema da particula da diatomita modificada

Dentre os tipos de catalisadores, o mais utilizado é constituido por duas fases, uma
suporte e a outra 0 material ativo, obtido por impregnacao, precipitacdo ou precipitacdo por
deposicdo. Em geral, o suporte ndo é uma fase ativa, mas serve para aumentar a area e
dispersar a fase ativa. A fase ativa pode ser um metal ou 6xido, que é o componente ativo para
interagir com as moléculas durante a reacdo quimica (Schmal, 2011).

A diatomita é composta pela silica (SiO;) e diversas impurezas, como certos minerais
e produtos quimicos (especialmente sob a forma de ferro). (Jia et al, 2007; Zhaolun et al,
2005). A elevada porosidade da diatomita a torna adequada para a modificacdo da superficie,
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podendo ser um material de suporte apropriado em alguns casos, utilizando-se a modificacéo
da diatomita bruta. (Xiong & Peng, 2008).

Neste trabalho, os objetivos foram preparar um material heterogéneo, com a diatomita
como suporte, para ativar o persulfato de sodio para o tratamento de HPA e estudar a cinética
da degradacdo do fenantreno em sistema heterogéneo. Foi estudada a degradacdo desse
contaminante, porque ele é considerado um contaminante modelo em estudos que envolvem a
interacdo de HPA com o meio ambiente. Foi avaliada a degradagdo do fenantreno em matriz
solida, utilizando areia como solo modelo. A areia foi selecionada para evitar uma possivel
competicdo que pode ocorrer entre 0s materiais de interferéncia do solo real e o oxidante.
Dentre as interferéncias, podem ser consideradas: matéria organica, metais e sorcdo de
contaminantes que podem ocorrer em matrizes argilosas.

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese e caracterizacdo do material

A modificagdo da diatomita foi realizada utilizando-se 100 g de diatomita bruta, na
qual foi adicionada lentamente a 112 mL de uma solugdo aquosa contendo: Fe,(SO4)s (366
g.L™") e FeS04.7H,0 (183 g.L™), em um reator de mistura intensa. Nessa suspensdo foram
adicionadas, em 4 etapas, 220 mL de uma solugdo de NaOH a 5mol.L™. A mistura
permaneceu em homogeneizacdo por 1 hora. O material sintetizado foi lavado por filtracdo a
vacuo, para remoc¢do dos possiveis subprodutos indesejaveis formados durante a sintese e do
excesso de NaOH. Apds a lavagem, o material foi mantido em estufa a 60°C por 24 horas.
Apos a secagem, o catalisador foi moido (desagregado), com almofariz e pistilo e depois
peneirado e condicionado em frascos de vidro.

Para caracterizar o material foram realizadas analises de difracdo e fluorescéncia de
raio-x nas amostras de diatomita bruta e diatomita modificada.

2.2 Experimentos em batelada

Em cada erlenmeyer (reator) de 125 mL, foram pesados 15 gramas da areia
contaminada com 200 mg de fenantreno, sendo adicionados os volumes das solu¢Ges do
oxidante e completados com agua mili-Q até o volume de 30 mL. Para as reagdes com o
catalisador, a quantidade de catalisador foi adicionada no frasco e este foi homogeneizado. Os
experimentos foram realizados em duplicatas para se avaliar dos erros. Os erros
experimentais neste trabalho foram abaixo de 5%.

Os frascos foram condicionados em banho termostatico a 32°C. Ensaios controles (sem
adicdo de oxidante) foram realizados para cada reacdo, nas mesmas condic6es de tratamento.

Foram realizados testes com persulfato de sddio ativado pelo método convencional via
ferro e comparados com a ativacdo promovida pela diatomita modificada. O tempo de
remediacdo para esse teste foi mantido constante em 72 horas de tratamento. As condicgdes do
oxidante, Fe** e quantidade de diatomita e pH est&o apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: CondigOes experimentais

Concentracéo Concentracéo Catalisador
Oxidantes Oxidante Sulfato Ferroso | (gramas)* | pHinicial
(mol.L™ (mol.L™

Persulfato de sddio 0,1 0,03 3

Tradicional
(PS Tradicional)

Persulfato de s6dio 0,1
+ diatomita 25 11
modificada ’
(PS+MD)

Para estudo da taxa da reacdo em catalise heterogénea foi utilizado o persulfato de
s6dio a concentracdo 0,1 mol.L™ e 2,5 g de diatomita modificada nos tempos 4h, 24h, 48h,
72h e 168h de tratamento e em pH 11.

Para a degradacdo do fenantreno utilizando o oxidante persulfato de sodio, foi
considerada a equagdo (2).

33Na,S,0g + Ci4H1g + 28H,0 —14 CO, + 66 Na* + 66 HSO, 2)
2.3 Extracdo e Analise

Para quantificacdo da contaminacdo residual e dos possiveis sub-produtos formados
durante a oxidacdo, aliquotas de 2,5 gramas de areia foram retiradas de cada reator, sendo
cada aliquota adicionada em vial de 40 mL, juntamente com 10 mL de solvente
hexano:cetona (1:1). A homogeneizacdo, amostra-solvente, foi realizada utilizando vortex por
5 segundos. Em seguida, cada vial com amostra e solvente foi submetido a ultrassom durante
30 minutos para extracdo solido-liquido. Apos a extracdo, cada amostra foi passada pelo
vortex novamente por 5 segundos. O extrato foi filtrado, por filtracio comum, contendo
sulfato de sddio no papel de filtro. Esse extrato filtrado foi entdo colocado em vial de 1,5 mL
para injecdo em um Cromatografo Gasoso acoplado ao Espectrometro de Massa (CG-EM),
modelo GC-17A da Shimadzu. Os métodos analiticos, extracdo e andlise, foram empregados
de acordo com métodos USEPA.

2.4. Modelagem matematica

O processo de degradacdo foi estudado através do mecanismo Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) de reacdo heterogénea. No presente estudo, foram
consideradas as etapas de adsorcdo dos reagentes (Fenantreno e Persulfato de sédio), reacéo
superficial na diatomita modificada e dessorcdo dos produtos. A equacdo (3) mostra a taxa
global de degradacdo considerando a dessor¢do como etapa lenta.
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c
kDCr(KRSKOKFCOCF_%)

(1-KgCo+KrCr+KoKFCoCF)

Reiopar =

sendo que:

kp: Constante cinética de dessorgéo de produtos (h™)

Kp: Constante de equilibrio dessorcao / adsor¢édo de produtos
Kg: Constante de equilibrio adsorcédo / dessor¢do de fenantreno
Ko: Constante de equilibrio adsorcédo / dessorcdo de oxidante
Kgrs: Constante de equilibrio quimico da reagéo superficial

Cr: Concentracio de fenantreno (mol. L™)

Co: Concentracdo de oxidante (mol. L™)

C:: Concentracdo total de sitios no sélido (mol. L™)

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacao do material

De acordo com a anélise de fluorescéncia de raio-x, os teores de ions de ferro total
foram 4,78%, 17,65%, para as amostras diatomita bruta e diatomita modificada,
respectivamente. Esses resultados indicam significativo aumento na quantidade de ions de
ferro apos a sintese.

Nos resultados da analise de difracdo de raio-x, ndo foi possivel detectar a presenca
dos éxidos ou hidroxidos de ferro formados, pois 0 material formou cristais em quantidades
muito baixas para serem detectados, implicando em caracteristica amorfa das diatomitas bruta
e modificada.

3.2 Experimentos em batelada

A partir dos resultados apresentados na Figura 2, verifica-se que o teste utilizando o
oxidante persulfato de sddio com diatomita modificada obteve melhor resultado do que o
obtido pelo de método de ativacdo convencional, utilizando sulfato ferroso. Os percentuais de
reducdo do fenantreno para a ativacdo convencional e pela diatomita modificada foram, 20% e
56% respectivamente.

De acordo com o resultado do ensaio Controle DM, que trata-se do ensaio com
catalisador sem adicdo de oxidante, observa-se que o material sintetizado apresenta
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propriedade de adsor¢do do fenantreno, uma vez que houve redugdo da concentragdo desse
contaminante em 15% nesse ensaio.
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Figura 2: Comparacdo de métodos de ativacdo do persulfato de sédio com método convencional de
ativacdo (PS Tradicional) e com a diatomita modificada (PS+MD). Persulfato de sédio a 0,1 mol.L™
(25 g.L ™) e 2,59 de catalisador, 72 horas de remediacao e temperatura de 32°C.

Na andlise da degradacéo do fenantreno nao foi detectado intermediario. Portanto, para
a modelagem cinética heterogénea foi considerada que a porcentagem de fenantreno
degradada refere-se ao teor de mineralizacdo do mesmo.

De acordo com a Figura 3, resultados satisfatorios foram obtidos em 7 dias de
tratamento, tendo como contaminacao residual 36 mg de fenantreno por kg de solo, valor
abaixo do limite da intervencao holandesa para teores totais de HPA no solo.

O modelo matematico aqui desenvolvido explicou adequadamente os experimentos,
com um coeficiente de correlacdo R?> 0,9 (Figura 4).

Na simulacdo foram utilizados os seguintes dados:

kg = 0,84 h™; Ko=0,89; K= 0,84; Kp= 1; Krs= 0,84 e C;= 0,2 mol/L.
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Figura 3: Degradacdo de fenantreno em fungdo do tempo. Persulfato de sodio a 0,1 mol.L™ e 2,5g de
diatomita modificada e temperatura de 32°C.
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Figura 4: Valores de degradacao do fenantreno observados experimentalmente versus valores
calculados

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados da avaliacdo da eficiencia do catalisador, pode-se concluir que o
material sintetizado apresenta significativa atividade catalitica para oxidar o fenantreno,
quando utilizado em conjunto com o persulfato de s6dio como oxidante. Também foi
observado que uma parcela da remo¢do do contaminante deve-se a propriedade de adsorcao
do contaminante na diatomita modificada. Resultados satisfatorios foram obtidos utilizando
2,59 de diatomita modificada com persulfato de sédio a 0,1 mol.L™, durante o tempo de
remediacdo de 7 dias, onde foram obtidos contaminantes residuais de 36 mg de fenantreno por
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kg de solo seco, valores esses abaixo dos limites da intervencdo holandesa. Na modelagem
cinética proposta neste trabalho, considerando a dessorcao dos produtos como a etapa lenta, o
mecanismo proposto explicou bem o processo com coeficiente de correlagdo R > 0,9.
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