XIl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
/) 2017 em Iniciagao Cientifica
UFSCar - Séo Carlos - SP

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM
FENANTRENO POR OXIDACAO QUIMICA IN SITU
UTILIZANDO PERSULFATO DE SODIO ATIVADO COM
ARGILA CHOCOLATE MODIFICADA

J. D. B. COSTA-FILHO!, V. M. A. MAGALHAES!, G. P. MENDES!, M. M. G. VIANNA?
e O. CHIAVONE-FILHO!

! Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Departamento de Engenharia Quimica
2 Universidade Federal de S&o Paulo, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: daladie@live.com

RESUMO - O fenantreno é um hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA)
constituido por trés anéis benzénicos fundidos. Segundo a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos, este € classificado como um poluente prioritario
devido a sua e importancia industrial, toxicidade e persisténcia no meio ambiente.
Uma técnica que tem se mostrado uma alternativa eficiente para o tratamento de
poluentes organicos é a oxidacdao quimica. Este trabalho objetiva remediar solos
contaminados com fenantreno por oxidagdo quimica in situ utilizando persulfato
de sddio ativado por catalise heterogénea. Os experimentos foram realizados
utilizando dois tipos de solo, denominados solo branco e solo vermelho. Para a
sintese do catalisador, que tem como suporte a argila chocolate, foi utilizado o
planejamento fatorial completo variando as concentracGes de hidroxido de sodio,
sulfato férrico e sulfato ferroso heptahidratado, totalizando 11 testes. Os 11
catalisadores foram, entdo, aplicados nos ensaios de oxidacdo em batelada por 48
horas para cada solo, a fim de avaliar o percentual de remogao do contaminante.
Os resultados mostraram a eficiéncia dos catalisadores produzidos na ativacédo do
oxidante no processo de oxidacdo quimica in situ para a degradacdo do
fenantreno, sendo possivel atingir cerca de 70% de remocéo do contaminante.

1. INTRODUCAO

Acidentes provocados por vazamentos de hidrocarbonetos, além de consequéncias
ambientais desastrosas, ocorrem em sua maioria em areas urbanas densamente povoadas,
resultando em riscos de explosdes e incéndios em espacos confinados, no qual se destacam os
sistemas subterrdneos de aguas pluviais, esgoto, telefonia, metr6, eletrificacdo, subsolo de
edificacOes, garagens, escavagdes, pocos de agua, entre outros (Favera, 2008).

1.1. Contaminacao por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Muitos pesquisadores tém publicado a respeito dos impactos adversos causados a saude
humana devido a contaminacdo por hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos (HPA)
(Anyakora et al., 2011). A preocupacdo com a presenca de HPAs no ambiente deve-se a
possibilidade destes compostos reagirem diretamente ou apo6s transformacgdes metabdlicas
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(ativacdo) com o DNA, tornando-se mutagénicos e carcinogénicos aos seres vivos. Os HPAs
e seus derivados estdo associados ao aumento de incidéncia de cancer de pulmao, intestino,
figado, péancreas e de pele (Chakradeo et al., 1993). Apesar dos esforcos dos Orgdos
reguladores, a contaminacdo por HPA ndo pode ser completamente eliminada, uma vez que a
sua ocorréncia esta relacionada as atividades do cotidiano do homem (Anyakora et al., 2011).

1.2. Técnicas de remediacéo de solo

A oxidagédo quimica é um tipo de Processo Oxidativo Avancado (POA), muito aplicado
na remediacgéo de solos contaminados. Pode ser realizada, principalmente, de duas formas: no
tratamento in situ e no tratamento ex situ. No tratamento in situ, a remediacdo € realizada no
local da contaminagdo, sem que haja a necessidade de remogédo do solo, processo conhecido
por oxidacdo quimica in situ (ISCO). Em contrapartida, no tratamento ex situ, o solo é
removido e tratado em um outro local. Os tratamentos in situ séo frequentemente mais
utilizados por apresentarem melhor custo-beneficio quando comparado a remediacéo ex situ
(Palmroth et al, 2006). A ISCO fundamenta-se, portanto, na injecdo de oxidantes quimicos em
meios contaminados (solo, dgua subterranea e sedimento), com a finalidade de degradar o
contaminante através de reacfes quimicas, convertendo-o em compostos inertes (Huling e
Pivetz, 2006).

Uma forma relativamente nova de oxidante que tem sido investigada em escala de
bancada ¢ o persulfato (S,0s?). A ativagio convencional deste oxidante, a partir da ativacio
por Fe?*, para geracdo de radicais sulfato (SO4), ocorre em pH baixo. O meio acido,
portanto, pode alterar as caracteristicas naturais do meio e afetar negativamente os sistemas
existentes (Jorfi, 2013). Assim, a necessidade de trabalhar com um pH baixo pode ser
considerada uma das desvantagens do método convencional (Silva, 2014). Entretanto, em
processos usando catalise heterogénea, o ferro pode ser estabilizado no interior da estrutura
porosa de um catalisador na forma de 6xidos ou hidroxidos de ferro. Assim, é possivel ativar
0 oxidante e produzir de forma eficaz os radicais provenientes do persulfato, sem a
necessidade de ajuste do pH (Pouran et al. 2014).

O principal objetivo desta pesquisa € a remediacdo de dois solos contaminados com
fenantreno, considerado um modelo de HPA, utilizando ISCO com sistema heterogéneo. Os
objetivos especificos sdo: otimizar as condi¢des de sintese do catalisador, de modo a obter um
produto mais viavel tecnicamente/economicamente; avaliar a eficiéncia deste catalisador na
presenca do oxidante persulfato de sddio para o tratamento dos solos; assim como, avaliar a
influéncia da matéria organica e do ferro naturais dos solos no processo de remediacao.

2. METODOLOGIA

2.1 Coleta e Contaminacéao dos solos

Objetivando investigar a influéncia do ferro e da matéria organica existentes no solo
durante o POA, nos experimentos foram utilizados dois tipos de amostras diferentes de solo,
identificadas como solo branco (SB) e solo vermelho (SV). Ambas foram coletadas no
campus da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), na cidade de Natal/RN
(Brasil), a aproximadamente 30 cm de profundidade. As propriedades dos solos sdo mostradas
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na Tabela 1. As amostras foram passadas por peneira de 2,38 mm (Mesh 8) para remocéo de
materiais grosseiros, homogeneizadas e armazenadas.

Tabela 1 — Propriedades dos solos.

Itens analiticos Solo Branco Solo Vermelho
pH 5,70 5,56
Umidade (%) 1,45 2,91
Teor de matéria organica 0,13 3,86
(mg/kg)
Ferro total (%) 8,63 11,36

A contaminacdo dos solos foi realizada em laborat6rio a uma concentragdo de 200 mg
de fenantreno (98% da Sigma Aldrich) por kg de solo, sendo utilizado como solvente o
hexano.

2.2 Sintese do catalisador

Nessa pesquisa, aplicou-se de um método inovador para a sintese do catalisador, o qual
tem como suporte argila chocolate e como fase ativa 6xidos e hidroxidos de ferro. Com a
finalidade de avaliar as condigdes de preparo desses materiais, foi realizado um planejamento
fatorial completo 23, variando as concentragdes de hidréxido de sddio (NaOH) de 0,00 a 0,63
M, sulfato férrico (Fex2(SO.)3) de 80,00 a 274,50 g/L e sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20) de 38,05 a 150,00 g/L, com trés pontos centrais, totalizando 11 ensaios.

A solucéo de ferro e a argila chocolate foram homogeneizadas em um reator de mistura
intensa, onde a solucdo de NaOH foi gotejada durante uma hora. O material sintetizado foi
colocado em estufa a 60 °C por 48 horas. ApGs seco, o catalisador foi desagregado com
almofariz e pistilo, peneirado em uma peneira de 0,105 mm (Mesh 140) e, por fim,
condicionado em frascos de vidro.

2.3 Tratamento do solo contaminado

A fim de investigar o comportamento dos catalisadores preparados previamente, foram
realizados experimentos em batelada para o tratamento de solo contaminado com fenantreno
por meio da oxidacao quimica in situ utilizando o persulfato de sodio (PS).

Para os ensaios de remediacdo, em cada reator foram pesados 15 gramas de amostra de
solo contaminado; 1,5 gramas de catalisador; e 30 mL de solugcdo de PS na concentracdo de
41 g.L. Totalizando 22 ensaios, sendo 11 para o SV e 11 para o SB. Foram realizados
ensaios controles de solo contaminado + agua, solo contaminado + solucdo oxidante e solo
contaminado + solucdo oxidante + argila chocolate bruta, nas mesmas condi¢Ges de
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tratamento. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, sem agitacéo e 0
tempo de reacdo foi de 48 horas.

2.4 Extracéao e analise

Para quantificar a contaminacdo residual, aliquotas de 2,5 gramas de amostra de solo
foram retiradas de cada reator e adicionadas em vials de 40 mL, juntamente com 10 mL de
acetonitrila. Em seguida, os vials foram submetidos ao ultrassom durante 30 minutos para
extracdo solido-liquido. Apos a extracéo, fez-se a filtragdo em filtros de 0,45 um. O extrato
foi adicionado em vials de 1,5 mL para anéalise em cromatografo liquido de alta eficiéncia
acoplado com UV-Visivel (HPLC-UV) da Shimadzu.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os 11 catalisadores sintetizados com diferentes concentragfes de NaOH, Fex(SOa4)s €
FeS04.7H,O foram analisados quanto a capacidade de ativagdo do persulfato de sddio,
visando identificar qual deles iria apresentar o melhor percentual de remogao do contaminante
para ambos os solos SB e SV, por meio da tecnologia de oxidagcdo quimica in situ.

A Figura 1 mostra os resultados para o percentual de remocéo do fenantreno, tanto para
0s ensaios controle (solo + &gua; solo + oxidante; solo + oxidante + argila bruta) quanto para
0s ensaios utilizando os 11 catalisadores, para os respectivos solos (SB e SV)

Figura 1 — Resultados para o percentual de remocao do fenantreno dos solos SB e SV
para os ensaios controle apresentados no ponto zero ( ¥ solo + &gua; = solo + oxidante; Bsolo +
oxidante + argila bruta) e para os 11 diferentes catalisadores.
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Na Figura 1, os ensaios controle sdo mostrados no ponto zero. O percentual de remocao
em ambos 0s ensaios do controle solo + &gua é em torno de 20%, isso ocorre devido a
quantidade de fenantreno transferida naturalmente para a fase aquosa, efeito relacionado ao
coeficiente de particdo octanol-agua (Log Kow = 4,62+0,01) do contaminante (Jonker, 2016).
O controle solo + oxidante prova a necessidade da ativagdo do oxidante por meio de um
catalisador, uma vez que o percentual de remocao obtido ndo variou consideravelmente em
relacdo ao controle solo + agua. E, por fim, os resultados para o controle solo + oxidante +
argila bruta mostraram que a argila sem modificacdo ndo contribuiu para a ativacdo do
oxidante. Além disso, para os ensaios referentes ao solo vermelho, a argila leva a uma
reducdo no percentual de remocdo do contaminante, reduzindo a eficiéncia do processo de
oxidagao.
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N&o foi possivel obter um modelo mateméatico e andlises estatisticas referentes ao
planejamento experimental aplicado, pois o trabalho em estudo estd relacionado a um
processo bastante varidvel por se tratar de reacGes em solo, meio muito complexo e com
caracteristicas incertas. Por isso, 0 planejamento serviu de base para analise da influéncia das
variaveis em estudo (concentracBes dos reagentes) sobre a resposta, percentual de remogédo do
fenantreno. Além de possibilitar a avaliacdo da eficiéncia de remocdo do fenantreno pelo
processo oxidativo avancado com persulfato de sodio ao utilizar os catalisadores preparados
no estudo.

E possivel observar que para os ensaios do solo branco na presenca do oxidante, os
resultados foram bem semelhantes em relagdo aos ensaios de 1 a 11, permitindo um
percentual de remocdo entre 60 a 70% por meio da oxida¢do quimica. Os ensaios do solo
vermelho com o persulfato de sddio, por sua vez, mostram que o catalisador 7 apresentou o
maior percentual de remocdo do fenantreno (aproximadamente 73%). Contudo, este
catalisador precisa de uma maior quantidade de reagentes para ser sintetizado quando
comparado com o segundo melhor catalisador (11), que ainda atinge cerca de 70% de
remocao.

Comparando os resultados obtidos em relacdo as caracteristicas dos solos utilizados,
esperava-se que o SV apresentasse melhor desempenho que o SB no processo de remediacéo,
devido a maior quantidade de ferro presente na amostra, uma vez que a forma mais utilizada
na ativacdo de oxidantes em aplicacdes ambientais é a partir de ferro (Shih et al., 2016).
Entretanto, foi observado que ndo houve variagéo significativa na remocdo do contaminante.
Este fato pode ser justificado pela maior quantidade de matéria organica no solo vermelho, a
qual é conhecida por interferir na oxidacdo quimica negativamente. Essa discussdo esta
coerente com o descrito por Romero et al. (2011), que relata que a matéria organica natural do
solo pode competir pelo oxidante durante a reacdo de oxidagdo quimica. Usman et al. (2012)
afirma que o persulfato possui menor afinidade pela a matéria organica natural do solo, logo
apresentara uma melhor eficiéncia em solos com maior teor de matéria organica quando
comparado ao processo usando permanganato como oxidante. Tais fatos mostram que a
matéria organica interfere nos processos oxidativos avancados.

4. CONCLUSAO

A aplicacdo dos processos oxidativos avancados usando o oxidante persulfato de sodio
com ativacgdo por meio dos catalisadores sintetizados para o tratamento de solo contaminado
com fenantreno apresentaram resultados significativos, uma vez que permite a degradacgéo do
contaminante. Os catalisadores tém como suporte a argila chocolate, um material que pode ser
encontrado naturalmente no meio ambiente e de baixo custo. Além disso, por se tratar de
catalise heterogénea, ndo ha a necessidade de ajustar o pH, diferente do método convencional
de ativacdo do persulfato pelo ferro, o qual necessita de pH acido para a formacdo dos
radicais, uma desvantagem nesse tipo de processo. Portanto, o uso da argila chocolate no
processo de catalise heterogénia aplicado a ISCO pode ser considerado uma vantagem por ndo
afetar as condicOes naturais do meio. Por fim, o catalisador 11 foi selecionado para ser
utilizado em estudos posteriores, devido aos resultados expressivos quando comparado aos
demais.
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