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RESUMO
Ciriaco,M.FDegradacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromats em solos arenosos
empregando processos oxidativos 2012.98pissertacdo de Mestrado apresentada ao
Instituto de Quimica da Universidade Sao Paulo,Fs#do.
Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) péluentes formados por dois ou mais
anéis aromaticos que podem causar efeitos mutageriarcinogénicos e teratogénicos aos
seres humanos. Os HPA néo séo suscetiveis a degogokela maioria dos micro-organismos
devido a sua baixa solubilidade em agua e a saiedtes poluentes na parte mineral e
organica do solo. Uma forma de tratamento € o ws@rdcessos oxidativos que podem
degradar inUmeros contaminantes organicos e mikriza gas carbbnico e agua. Neste
trabalho foi avaliada a eficiéncia da degradacadsdmeros fenantreno e antraceno, dois
tipos de HPA, em areia padrdo, utilizando-se comidamtes 0 permanganato, peréxido de
hidrogénio e persulfato ativado. De acordo com &ima o contaminante, apds 24 horas de
tratamento, verificou-se a degradacdo de 95 a 98Mrando-se como oxidantes
permanganato e de 34 a 62% utilizando-se a rea;&erton. Foi identificada a antraquinona
como produto do antraceno, independentemente diambe utilizado. Dentre os oxidantes,
avaliou-se o persulfato ativado com ferro parala&ecagio em solos arenosos contaminados
com HPA. Quando se utilizou persulfato ativado ctemmo em areia padrédo houve a
decomposicdo, apos 24 horas de tratamento, de 88% de fenantreno e antraceno,
respectivamente. Em solos arenosos utilizando-sepecsulfato, a degradacdo dos
contaminantes foi predominantemente inferior devéato possivel efeito de matriz. Em
contrapartida praticamente ndo houve a decomposigdo substancias humicas. Esta é
caracteristica favoravel, pois ndo houve a comgeticla matéria organica com o
contaminante pelo persulfato, além de ndo promakeracdes no teor de carbono presente

no solo. Palavras-chave:solo, processos oxidativos, matéria organica, HPA.
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ABSTRACT
Ciriaco, M.F. Degradation of polycyclic aromaticdmgcarbons in sandy soils employing

oxidative processe®\no 2013. Numero de paginas (98p.). Masters - Gaed®rogram in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Baulo, S&o Paulo.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are pollisaiormed by two or more aromatic rings

that can be mutagenic, carcinogenic and teratogemihumans. PAH do not undergo

degradation by most microorganisms due to thi& Water solubility and adsorption in the

mineral and organic soil phase. One form of treatne the use of oxidative processes that
can degrade numerous organic contaminants and ahgeerthem to carbon dioxide and

water. In this study, it was evaluated the efficenof phenanthrene and anthracene
degradation, in standard sand soil using permangamgdrogen peroxide and activated
persulfate as oxidants. Depending on the contarhanrahthe matrix, over 24h of treatment, it
was found the degradation 95 to 98% using permatgaand 34 to 62% using reaction
Fenton. Anthraquinone was identified as producamthracene, independent of the oxidant
used. Among the oxidants, persulfate activated wath was evaluated in the degradation of
PAH in sandy soils. In standard sand, this proggesoted,over 24 hours of treatment, a
degradation level up to 60 % phenanthrene and f5%anthracene. In sand soils, the
degradation of the contaminants was lower due &sipte matrix effect. In constrast there
was no decomposition of humic substances, indigatio competition between the organic

matter and the PAH by persulfate, and no changeeisoil carbon content.

Keywords: soil, oxidative processes, organic matter, PAH
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASE Accelerated Solvent Extractor

AF- Acido Fulvico

AH- Acido Himico

ATSDR Agency for Toxic Substances and Disease Registry
CETESB Companhia de Tecnologia e Saneamento Analbient
CG/EM Cromatografia Gasosa acoplado a espectrarsdrmassa
CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
US-EPAEnvironmental Protection Agency

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agroggau
HPA Hidrocarboneto Policiclico Aromético

HUM- Humina

ICP AES Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spscopy
IARC International Agency for Research in Cancer-

ISCO In Situ Chemicaxidation

ITRC Interstate Technology & Regulatory Council

IUPAC International Union of Pure and Applied Chstny

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

MOD Matéria Organica Dissolvida

MPE Multi Phase Extraction

POA Processo Oxidativo Avancado

PFEPressurized Fluid Extraction

SH- Substancias Humicas
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1. INTRODUCAO

Desde a Revolucdo Industrial, a rapida industagho e o crescimento populacional
levaram a problemas ambientais devido ao lancan@ntema infinidade de contaminantes
gerados por atividades antropogénicas. Estes corgatas, muitas vezes acabam atingindo
concentragcdes que alteram quimica, fisica e bicdmgénte o meio ambiente, tornando-se,
assim, poluentes.Durante muito tempo os produtos potencialmenteuigotes foram
dispostos diretamente no solo. O solo é considesadaecurso limitado e fundamental no
ecossistema mundfd

A contaminagdo do solo pode afetar os aquiferogju® pode se tornar-se um
problema para as populacdes que fazem uso destsaoduidrico. Essa contaminacdo pode
ocorrer por disposicdo e derrame, proposital odeatal de residuos provenientes de
atividades agricolas, industriais, domésticas auwlpposicdo atmosférica. Esta contaminacao
altera as caracteristicas naturais do solo, pradodimpactos e limitando seu usb.

Dentre as possiveis fontes de contaminacdo em sol@guas subterrdneas, o
derramamento de petrdleo e derivados é um dossvdrablemas que podem causar danos ao
meio ambiente. O ramo petroquimico € um dos maiaaesadores das contaminagdes, ja que
em toda a sua cadeia produtiva ha a possibilidaeahtaminacdo do ar, das aguas
superficiais e subterraneas e dos solos por uma gamsompostos altamente poluentes, entre
eles os hidrocarbonetos policiclicos aromaticosAHP

A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana EB8) estima que existam
mais de 2,1 milhbes de tanques subterraneos dezemaraento de gasolina nos Estados
Unidos da América. De acordo com a USEPA, até mdec®@008 foram registrados mais de

478.000 casos de vazamentos provocando a contaiuini@cgrandes areas. Destes, 372.000
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estdo em processo de recuperacao e cerca de 1@mnid8Gontaminados ainda precisam ser
recuperados.

Na Europa ainda ndo foi possivel quantificar a edénsdo da contaminacdo dos
solos. As estimativas apontam que o numero dessttimtaminadoseste continente seja
cerca de 3 milhdes, segundo dados de 2007 da isg@mbiental Européié.

Atualmente, também € desconhecido o numero totalekes contaminadas no Brasil.
Entretanto, nos ultimos anos vem crescendo a id@pce da identificacdo e recuperacao de
areas contaminadas. A Companhia Ambiental do EstadS8ao Paulo (CETESB) divulgou
pela primeira vez em 2002 a relacdo de 255 areamromnadas por produtos quimicos.
Atualmente, ap6s mais de 10 anos, h4 4.572 aresancimadas cadastradas sendo que 77%
sdo atribuidas a postos de gasolina. Segundo a Sl TEma area contaminada pode ser
definida como uma area, local ou terreno onde hépoovadamente poluicdo ou
contaminagdo causada pela introducdo de quaisghstasicias ou residuos que nela tenham
sido depositados, acumulados, armazenados, emsrmad infiltrados de forma planejada,
acidental ou até mesmo natufdl.

Para a escolha da técnica de tratamento das acedaminadas é levado em
consideracao as propriedades fisico-quimicas @@epso de particdo dos contaminantes. Os
contaminantes podem estar presentes em cinco fages(imiscivel em agua), fase vapor,
fase dissolvida, fase adsorvida e fase residu@mAdiisso, € preciso considerar durante o
tratamento que os solos sdo considerados matraeplexas, visto que ha uma grande
diversidade de solos encontrados em climas tragicamo os existentes no Brasil.

Dentre as 4.572 areas contaminadas no Estado d@&#o, mais de 2.500 estdo
contaminadas com solventes aromaticos e combusstigeidos. Assim, ha o predominio da
utilizacdo das técnicas de bombeamento e tratangeptdracdo multifasica no processo de

descontaminacdo de agua subterranea, enquanto g#agdo de vapores na zona nao
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saturada e a remocao de solo/residuo destacamyse ao técnicas mais utilizadas para os
solos. No entanto, em crescimento percentual, @sicés de remediacdo via atenuacao
natural e a oxidacdo/reducdo quimica tem se dektamss Gltimos anos (Figura 1)°

A técnica de bombeamento e tratamento, também cmtzheomopump and treat
consiste em remover as aguas contaminadas, por deepmco de extracdo para que seja
tratada e redisposta. J& a extracdo multifasichemitia como MPE, do ingl@dulti Phase
Extraction possibilita a extracdo dos contaminantes em dlifes fases (livre, vapor e
dissolvida) na matriz solo por meio da aplicacdoude sistema a vacuo. As técnicas de
bombeamento e tratamento e MPE se caracterizansggemoff site (remo¢ao para um

posterior tratamento).
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Figura 1-Histograma das técnicas de remediacdamtgudas no periodo de 2009 a 2012 divulgadas
pela CETESB:®

Por outro lado a oxidacao/reducédo e a atenuacé@cahapresentam como vantagem o
tratamento in situ (tratamento no local sem remocdo) e a efetiva degéo dos
contaminantes em compostos menos toxicos, podemdomsitas vezes integradas as

tradicionais técnicas de transferéncia de massa t@mbeamento e tratamento e extracdo de
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vapores. O tratamento por meio da técnica de odaggimica possibilita também, diferente
da maioria das técnicas, o tratamento dos contameisigpresentes no solo na fase residual
(fase descontinua e ndo-movah’

Considerando-se que os HPA nado sao volateis, camcé® do naftaleno, e pouco
soluveis em &gua, frequentemente, tem-se utilizadaidacdo quimica para tratamento de
solos contaminados com estes compostos, jA queo aas técnicas de bombeamento e
tratamento e MPE n&o proporcionam uma efetiva e&ktradestes contaminantes. Os
processos oxidativos séo eficientes na remocamupastos tdéxicos e recalcitrantes (néo-
biodegradaveis) de matrizes contaminadas, poisfoanam a maioria dos contaminantes
organicos em compostos de baixa ou nenhuma toglieidamo o diéxido de carbono, agua e
anions inorganicos, por meio de reacdes de degiafac

A seguir é feita uma breve discussao sobre asipaisccaracteristicas dos poluentes

HPA, a sua presenca nos solos e os processosieaglabmo meio de tratamento.

1.1HPA

Os HPA sédo considerados fontes persistentes deamoracdo do solo e aguas
subterraneas, correspondendo a 40% do total das éegistradas como contaminadas no
Estado de Sdo Paulo, segundo CETESB (2bEm vista da baixa reatividade da estrutura
quimica dos HPA, devido a ressonancia dos anémaiwos, e da baixa biodisponibilidade
(baixa acessibilidade a microbiota do solo), a meiodlos micro-organismos nao possui
enzimas capazes de degradar os HPA constituidosnaisnde trés anéis aromaticos.

De modo geral, os HPA apresentam baixa solubilidelégua e baixa pressédo de
vapor, sendo que ambas tendem a diminuir com o rmona massa molecul&r.Estes

compostos sao normalmente encontrados como umaranisbntendo dois ou mais destes
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constituintes, com isso € preciso considerar gusaubilidades em agua dos HPA em uma
mistura ndo sdo as mesmas deles puros, de acarda dei de Raouft!?

Os HPA sdo um grupo de mais de 100 substanciasiaasindiferentes oriundos
principalmente de derrames e vazamentos acidetalsidrocarbonetos de petréleo, bem
como da queima incompleta do carvao, lixo, pirOlil®e madeira ou outras substancias
organicas como o tabaco. Eles também séo os gaisatonstituintes do creosoto, cerca de
85%. Esta substancia é uma mistura complexa wdizzara preservar madeira, por esse
motivo & contaminacdo com HPA é muitas vezes asd@aom a atividade de tratamento de
madeira™*

Os HPA séao compostos de interesse de estudo psa causua toxicidade e efeitos
mutagénicos, carcinogénicos e teratogénicos quenpothusar nos seres vivos, além de
causar danos ao meio ambiente. De acordo com a A|JSEP16 HPA que sdo poluentes
organicos prioritarios, sendo considerados pagiocuénte importantes no monitoramento
ambiental. Na Figura 2 estéo apresentadas asteasujuimicas destes 16 HPA.

Os HPA podem ser encontrados em solos, sedime&moa,e ar. O solo é considerado
um coletor de HPA provenientes da atmosfera orisir#ofrota de veiculos e das atividades
industriais. Em paises tropicais, como o Brasitpacentracdo € bem variavel, sendo que a

proveniente do ar em solo superficial (0-10cm)Adeas urbanas, atinge valores de B48

kg . J&4 em regides industriais da Franca e USA atiafies de cerca de 309@ kg* na
superficie do sold>1617:18.19

As concentragdes de HPA geralmente s&o muito neiadas em sedimentos e solos
do que as encontradas na agua de superficie, pasemtam baixa solubilidade em agua e

uma forte afinidade pelo carbono organico existantesolos e em sedimenfos.
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Figura 2- Os 16 HPA classificados como poluentesiparios: (1) naftaleno, (2) acenaftileno, (3)
acenafteno, (4) fluoreno, (5) fenantreno (6) arnac, (7) fluoranteno, (8) pireno, (9) benz(a)arere, (10)
criseno, (11) benzo [b] fluoranteno, (12) benzd{ldfanteno, (13) benzo [a] pireno, (14) indenod &]]
pireno, (15) dibenzo [a,h] antraceno, (16) benijperileno®

A concentracdo de compostos de HPA em solos podarde g kg *a g kg™,
dependendo da proximidade e da fonte de contanun®gi exemplo, Juhasz e Naidu (2000)
em uma revisdo de literatura, relataram uma cdraigio de HPA de 5863 mgkgm um
local de producéo de creosoto, 18.704 md &m um local de preservacdo de madeira, 821

mg kg* em uma petroguimica, e 451 mg'em uma fabrica de g45.
1.1.1Fenantreno e antraceno

Os isdbmeros fenantreno e antraceno constituidb€si@néis aromaticos sao alvos de
estudos, pois estdo entre os que apresentam nadudvilisade em agua dentre os 16 HPA

com excecao do naftaleno. Apesar de apresentaragsi@a massa molecular, o antraceno é
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18 vezes menos solivel em &gua que o fenantrenmodev estrutura molecular. A
solubilidade do fenantreno é 1,18 mg lenquanto do antraceno é 0,075 mg. IA
hidrofobicidade dos compostos € identificada pelixé solubilidade em agua e pelos altos
valores do coeficiente de particdo octanol-agug,)(KQuanto maior a massa molecular dos
HPA, maior a hidrofobicidade, menor a pressao @@®nagortanto os compostos tendem a ser
recalcitrantes. As propriedades fisico-quimicadet@mntreno e antraceno estdo descritas na

Tabela 12

Tabela 1Propriedades fisico quimicas dos contaminantesfesve e antracerfo.

Estrutura Massa Log Solubilidade Pressdo de Constante da Lei Ponto de
Molecular Molar Kow 20°C Vapor de Henry Ebulicdo
. * 20°C 20°C °C
mol mg L
(© ) (mg L) (mmHg) (atm n? mor?)
Fenantreno
-4 -5
‘ 178,23 4,45 1,18 2,01X 10 3,98 X 10 340
Antraceno

22 -5 -5
OOO 178,23 4,46 7,510 1,08 X 10 3,38X 10 342

Embora a degradacdo de HPA por muitos micro-orgasss ja tenha sido
demonstrada em varios estudos, estes compostaeafaa grande persisténcia no ambiente.
A efetiva biorremediacéo € influenciada por fat@ewhientais e microbiologicos. Entre eles
o tipo de solo, porcentagem de matéria organicaptede contaminacédo, toxicidade do
sedimento, temperatura, pH, concentracao e asi@dages fisico quimicas dos HPA. Com

isso o0 tempo de meia vida biologica dos HPA pod&awvde dias a anos, segundo estudos da
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literatura?***Os processos oxidativos podem ser mais eficiert@ésmocao destes poluentes,
pois degradam os compostos recalcitrantes muits nagidamente, principalmente para os
compostos com mais de trés anéis aromaticos quaesdos biodisponivefs:**

Segundo a CETESB e a Resolugdo n° 420/2009 do CONAMNselho Nacional do
Meio Ambiente), se a concentracdo do contaminanthiear riscos diretos ou indiretos para a
salide humana e para o ambiente, é necesséariaifaaéntervencis:

No caso do fenantreno, torna-se necessario untaentgfio, quando o solo apresentar
concentracdes iguais ou superiores a 15 mg ém solos agricolas, de 40 mg kem solos
residenciais e de 95 mg kgem industriais. Em relacdo as &guas subterraneasloo de
intervencéo é de 140 ug2°

Para o antraceno, foram somente determinados osesatle prevencdo, ou seja, a
concentracdo do contaminante acima da qual podeonreocalteracdes prejudiciais a
qualidade do solo e da 4gua subterranea, sendigeata 0,039 mg k§j Os HPA com maior

namero de anéis aromaticos apresentam geralment®rese valores de intervengcdo e

prevencdo como os apresentados na Tab@la 2.
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Tabela 2Valores orientadores da concentracéo de HPA emesatpia subterranea®

Agua
subterranea
. (Mg L)
Solublhdage Solo (mg kg' de peso seco)
em agua Interveng&o
: (mgL™)
Substéncia Prevencdo agricola Intervencgéo
APMAXx Residencial Industrial
Antraceno 0,075 0,039 - - - .
Benzo (a) antraceno 0,014 0,025 9 20 65 1,75
Benzo(k) fluoranteno 0,014 0,38 - - - .
Benzo (g,h,i) perileno 0,00026 0,57 - - - -
Benzo (a) pireno 0,0038 0,052 0,4 15 3,5 07
Criseno 0,0060 8,1 - - - -
Dibenzo (a,h) antraceno 0,0025 0,08 0,15 0,6 1,3 0,18
Fenantreno 1,18 3,3 15 40 95 140
Indeno (1,2,3- ¢,d )pireno 0,00053 0,031 2 25 130 0,17
Naftaleno 31 0,12 30 60 90 140

1.2Poluicdo dos solos

O solo € um material constituido por particulasdsdl e pelo espaco entre elas, que
pode estar preenchido por 4gua ou ar, sendo qraparpao desses componentes pode variar
de um solo para outro e, até mesmo, dentro do mestopde horizonte para horizonte. Os
componentes do solo incluem aproximadamente 45%odmme de particulas minerais, 30 a

35% de agua, 15 a 20% do ar e 5% de matéria oeyanic
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Os solos desempenham um papel fundamental no alestinsporte e comportamento
de muitos contaminantes, principalmente os hidiof& Sua granulometria interfere na
adsorcao dos contaminantes assim como na dispdad@l para tratamento. Por isso o solo €
classificado quanto a granulometria, de acordo a@urcentagem em massa que corresponde
a cada fracdo: areia (2 a 0,06 mm), silte (0,00@20mm) e argila (menor que 0,002nfHh).

Por meio da analise granulométrica determinats&tara dos solos de maneira que o
grupamento textural é definido como a reunido da ommmais classes de textura (Figura 3),
sendo oseguintes grupamentos texturais existentes:

. Textura arenosa — que compreende as classes texdmeda e areia
franca;

. Textura média — que compreende classes texturgmaie delas, cuja
composicao granulométrica é menos de 35% de aegitaais de 15% de areia,
excluidas as classes texturais areia e areia franca

. Textura argilosa — que compreende classes textoraiparte delas,
sendo sua composicao granulométrica de 35% a 6Q(fgde;

. Textura muito argilosa — que compreende a classeré com mais de
60% de argila.

. Textura siltosa — que compreende parte de clasgisdis que tenham
menos de 35% de argila e menos de 15% de areiaa&poB1posicao.

A classificacdo da textura é importante, pois peiondela tem-se o entendimento das

propriedades fisicas e quimicas do €dlo.
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Figura 3- Esquema do triangulo de grupamento tektlos solos?’

De acordo com a classificagao brasileira de salbdigada pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), o solo é estudddivés do seu perfil, ou seja, em um
corte vertical, de até 200 cm de profundidade éuaatocha quando ela esta acima de 2,0 m.
Desta maneira o perfil de solo expde os diferembezontes e propriedades (atributos) que o
classificam em 13 ordens. As que sé&o predominamesolos no Brasil sdo os latossolos e
argilossolos que correspondem, a cerca de 58%tdb @s solos da ordem dos latossolos
apresentam textura argilosa com baixo teor de esiitgelacdo a argila e textura uniforme ao
longo do perfil. J& os solos da ordem dos argilossapresentam textura varidvel, mas com
predominio de textura média na superficie e amgikrm subsuperficfé.Com isso, torna-se
laborioso um estudo para avaliar o perfil e o m@@to dos contaminantes em solos
brasileiros, pois a distribuicdo dos HPA é afetpdl perfil, granulometria e tamanho dos

poros do solo, assim como pela estrutura quimicaatéria organic’
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1.3Matéria organica do solo

Dentre os diversos componentes presentes no sotf@téria organica desempenha
papel primordial em sua qualidade. Sua quantifitaédnormalmente feita a partir do
conteudo de carbono organico, utilizando-se unr faft24 para quantificar o teor de matéria
organica. Este valor significa que a massa de oarboganico presente no solo, corresponde
a 58% da massa total de matéria organica do sapaffo 1). No entanto tem-se
diagnosticado fatores maiores que 1,724 em solsil&ros, possivelmente devido ao alto
grau de oxidacdo da material organica em condic@e<lima tropical. Devido a essas
diferenciagbes para quantificar a matéria organ®eria adequado para um estudo
comparativo avaliar os valores de teor de carbogarnico>'*

MO % =100/58 x C% =1,724x C % (Equacéo 1)
MO = matéria organica
C% = teor de carbono

A estrutura quimica da matéria organica € detemaimmincipalmente pela matriz do
solo inorganico, clima e os precursores de plarifasnbém € preciso destacar que sua
composicao varia de acordo com a localizacdo aupdidade do solo, assim como se altera
devido as diferentes texturas (areia, silte e @xgh matéria organica existente em solos,
turfas, sedimentos e aguas naturais apresentarse oo sistema complexo de varias
substancias de diversas naturezas e em transfaymagéinua, sob a acdo de fatores fisicos,
quimicos e biolégico®**

O material originado de todas essas transformagudes ser dividido em dois grandes
grupos. O primeiro, denominado genericamente dstdnbias ndo humicas, € constituido por
aminoacidos, proteinas, polissacarideos, acidosogra outros compostos organicos de
caracteristicas fisicas e quimicas bem definidasseQundo denominado de substancias

hamicas (SH) que sdo misturas complexas e hetezagéde materiais polidispersos

Mariana Fransiele Ciriaco



24

formados por reagBes quimicas e bioquimicas durartecomposicdo e transformacao de
plantas e restos microbianos (um processo chamadwmificacdo). A lignina da planta e
seus produtos de transformacdo, bem como polisdaoar proteinas, lipidios e &cidos
nucléicos sdo componentes importantes que pamicipste processo. Este grupo apresenta-
se como uma mistura amorfa de moléculas polidiapezem elevadas massas moleculares e
grupos funcionais distintos, sendo responsaveisnimneros processos naturais. As SH sao
compostos em decomposicéo que se originam de aasrpimpriedades do solo, constituindo
de 85 a 90% da reserva total de carbono organismido Sabe-se que a composi¢cao quimica
das SH presentes nos solos varia muito com a refgi@ode solo e clima, o que dificulta a
determinacéo da estrutura dessas moléctifas.

Baseando-se nas solubilidades das SH em meio agaosdfuncdo do pH, as SH séo
usualmente classificadas em :

- Acidos falvicos (AF): frag&o soltvel em meio dioa e em meio &acido diluido.

-Acidos humicos (AH): fragdo sollvel em meio aleali quimicamente complexos,
amorfos, formados por polimeros de compostos aiocosate alifaticos e de grande
capacidade de troca catidnica. Estes combinam-se alementos metéalicos formando os
humatos, que podem precipitar ou permanecer erersép coloidaf’

- Humina (HUM): fragcdo insolavel em meio alcalina em meio acido diluido que
possui reduzida capacidade de reacdo e apresdotagéo pretd>

Embora haja diferenca entre as SH de diferentaedpalgumas propriedades gerais
consideram suas origens similares, assim na Ta8kedtio descritas as propriedades quimicas
das substancias humicas.

As SH possuem flexibilidade estrutural e tém a ciglaale de mudar a conformacéo
molecular de acordo com as mudancas de pH, forgaai® das ligacées dos grupamentos

funcionais.

Mariana Fransiele Ciriaco



25

Tabela 3Algumas propriedades quimicas comuns as subssinémaicas>®

AF AH HUM 2
Massa molecular (u) 640-5000 10.000-000 >100.000
%
C 42-47 51-62 > 62
o] 45-50 31-36 <30
N 2-4 3-6 >5

a - Valores da fragdo humina séo aproximados, datificuldade em se eliminar a fase mineral paéiseelementar.

Os AH e AF séo soluveis em meio alcalino devidoes@nca de grupos carboxilicos
e fendlicos que hidrolisam, e a sua solubilidadeyeese também a forca de repulsédo
eletrostatica intramolecular entre os ions quditaa hidratagéao.

Como descrito na Tabela 3, os AH em relagédo aossAaracterizam-se por terem
uma maior massa molar, maior conteado de carbomoemor conteudo de oxigénio.
Portanto este apresenta menor solubilidade e rdatéi. Conforme pode ser observada a
estrutura molecular proposta por Schulten e Samitz993) na Figura 4, o AH contém
cavidades de diferentes tamanhos no interior daramadécula. Estes permitem que o0s
compostos organicos, como os poluentes organic@s kRiem-se aos AH® Em relacéo
aos AF, estes sdo soluveis em toda a faixa de ptthanassa molecular é relativamente
baixo. Eles combinam-se com 6xidos de Fe e Aljlas@ compostos organicos. Possuem
propriedades redutoras e formam complexos estéoeisFe, Cu, Ca e Mg. Na Figura 5 é
ilustrada a imagem do AF por meio da técnica derosgopiaeletrbnica de varredura

(MEV).
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Figura 5-Imagem do 4cido falvico obtido por meio nécroscopia eletrénica de varredura (MEY).

Estudos demonstraram que a matéria organica didaolMOD) aumenta a
mobilidade dos HPA, visto que aumenta a solubikddds compostos néo-polares em agua
gque agem como transportadores dos contaminanteste ldaso a distribuicdo da matéria
organica entre a MOD, AF, AH e HUM pode gerar uroepeticdo entre a lixiviagcdo e a
retencdo dos contaminantes no S915.

A interacdo das SH com compostos hidrofobicoseesies os HPA, pode afetar nao

s6 a fertilidade do solo e a comunidade microbdesie, mas também a biodisponibilidade e
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a persisténcia ambiental dos HPA. Muitos estudosd@émonstrado que a heterogeneidade da
matéria organica do solo afeta na sor¢cdo dos pmsienrganicos, assim como sua
mobilidade, isso se deve a interacdo do contamentadtofobico com a matéria organica em
termos de polaridade, tamanho e configuracdo mialecBor outro lado o decréscimo da
matéria organica do solo pode reduzir a capacidiesorcdo do solo dos compostos
organicos hidrofébicos como os HPA, o que ocasiaralixiviacdo dos contaminantad?’

E importante considerar que a taxa de degradac&ocdntaminantes pode ser

facilmente afetada pela presenca de espécies cdomast como a presenca de matéria

organica ou espécies minerais redutdfas.
1.4 Processos Oxidativos

Os contaminantes HPA podem ser recalcitrantes ii@s sle contaminacdo sendo
necessario um processo de tratamento que garantarsecao eficient®:*”* Os processos de
tratamento para poluentes recalcitrantes, entre et HPA, sdo diversos, destacando-se
agueles denominados como processos oxidativos ecéBsos Oxidativos Avancados”
(POA). Estes séo considerados eficientes no qua despeito a degradacdo de compostos
toxicos e recalcitrantes visto que promovem a aédale poluentes quimicos no ar, agua e
solo.

Conforme discutido anteriormente, 0S processos atixios destacam-se por nao
transferir de fase os contaminantes, mas mineral&aor outro lado, os oxidantes ndo séao
seletivos, podendo reagir com a matéria organiosa eonstituintes inorganicos presentes no
solo*****40s POA consistem na geracao de radicais a partixidantes como o peréxido de
hidrogénio e persulfato. Eles atuam em uma gamaamepostos organicos como nos

contaminantes e matéria organica presente nopui®sao altamente reativds**°

Mariana Fransiele Ciriaco



28

Para avaliar a eficiéncia do tratamento de sologacainados por meio de processos
oxidativos é importante avaliar a presenca da faatéganica que pode gerar uma possivel
competicdo com o0s contaminantes em relacdo aosarsadiCom isso a eficiéncia do
tratamento por meio dos processos oxidativos paste comprometidaja que ha a
possibilidade dos radicais serem consumidos estsélastancias humicas de diferentes fontes
ao invés de reagir com os contaminante®.

Alguns parametros sdo determinantes na remediag8olds por meio das reacfes de
processos oxidativos tais como: pH do solo, teaipe, os tipos de contaminantes, a
propor¢cado molar entre a concentracao do oxidadte @ntaminante e a presenca de matéria
organica.

Outros fatores precisam ser avaliados para sendietar a eficiéncia da degradacao
dos contaminantes pelos oxidantes. Para isso é&@regnsiderar a profundidade vertical de
coleta do solo contaminado, tempo, fonte de comagdio, bem como a porcentagem
presente de cada um dos HPA. Este Ultimo paranéeimgportante porque quanto o maior
namero de anéis, 0s compostos sao menos soluveiguare, portanto, mais persistentes. Em
um estudo feito por Jonsson e colaboradores (206fficaram que a concentragcdo dos
contaminantes HPA esta relacionada com a profuddid® solo e fonte de contaminacdo,
assim como a eficiéncia da degradagcao dos contatem@ode ser influenciado pelo tempo
de contaminac&o. Eles avaliaram que em um mesmdagla 1800 mg k§e 3400 mg kg
de HPA quando a profundidade de amostragem era2de8 cm) e (0-10 cm),
respectivamente. Ao avaliar fontes diferentes datarninagdo dos HPA em solos, a
degradacdo destes em solos oriundos de uma iraddstpreservacdo de madeira e de uma
refinaria de gas foi de 43% e 22%, respectivamamés 24 horas de tratamento utilizando as
mesmas condi¢cbes das reacdes de Fenton. A degradieg&ontaminantes depende nao sé

da textura do solo, mas também da presenca densolarete’’
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Além desses parametros, a escolha do oxidante dieglensua reatividade em relagéo
ao contaminante e de sua estabilidade em relag#airiz nos quais se enconffaTambém é
importante avaliar a presenca de interferentesntei@uso do oxidante. Neste caso, 0s ions
carbonatos (Cg) e cloretos (C) atuam como sequestradores de radicais entreosles
radicais hidroxila (OH e sulfatos (SO3. Comprometendo a cinética e as reagfes de
oxidac&o nos processos oxidativds?’

Dentre os principais oxidantes utilizados para mediacdo de solos e aguas
subterraneas estdo o permanganato de potassio (IMn@erdxido de hidrogénio (B»,) e
o persulfato de sédio (N&0g).>*?

As propriedades e o uso destes oxidantes em selé@® slescritos nos proximos

topicos.

1.4.1 Permanganato

O ion permanganato (MnQ é um agente oxidante com potencial de reducaripad
de 1,7 V. E efetivo para remediagdo de muitos bahtmonetos de petroleo e amplamente
aplicado no processo de remediagdo em solos nososltanos. Outras caracteristicas
relevantes s&o: a solubilidade em agua que atialgees de até 60 ¢'1(6%), é altamente
estavel em aguas subterraneas e tem a capacidadéee organicos a uma ampla faixa de
pH. Em relacdo ao custo-beneficio, € a substancia awgssivel e econdmica entre o0s
oxidantes, e disponivel em forma sélida, o qudifad transporte e manusetd>*

A oxidagdo por meio da acdo do ion Mh@ altamente efetiva para compostos que
contém dupla ligacdo carbono—carbono presentedaamos (hidrocarbonetos insaturados) e

em anéis aroméaticos (Figura 6). Por ser estavele pmermanecer por meses no solo

facilitando a interacdo com os contaminante®
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Figura 6-O fon permanganato atuando como oxidanteleeno$?

Embora o aumento da concentracdo de permangand® e aumentar a taxa de
oxidacdo de contaminantes, uma concentracdo emssExcge permanganato pode ser
contraprodutiva. Isto porque a taxa de reducdo eengnganato também aumentard,
possivelmente devido a decomposi¢cao do permangpoatdnG; solidos.

Assim, o acumulo de Mn{gerado durante o processo pode interferir na eaéstia
de massa, com consequente acumulo desta espéciporass resultando na reducdo da
permeabilidade e, portanto limitando o fluxo suidieeo Embora o MnQ seja insolivel em
agua, o fon Mif pode ser reduzido a Nfnem meio &cido (pH< 2) ou condi¢des redutdfas.
Por outro lado a solucao de Myi@e 2 a 6% € mais densa que a agua, facilitancdmegorte
vertical deste oxidante no solo. Desta forma, ifaele a distribuicdo e o transporte entre os
poros, além de favorecer o contato entre o contamtene o oxidant&

Jonsson e colaboradores (2007),avaliaram a degmadde contaminantes presentes
em dois solos, sendo um com a presenca do fenan&rgrireno como espécies a serem
degradadas, enquanto o outro continha uma mistukPR de uma refinaria refinaria sendo

utilizados o ion Mn@ como oxidante. Em ambos o0s solos, houve a degiad#e cerca de
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66% dos contaminantes sendo que a duracdo do &at@mioi de 72 e 144 hordSPor outro
lado, em um outro estudo realizado por Brown ebmkdores (2003), a quantidade restante
de fenantreno e antraceno em um solo foi de 56% E3pectivamente, utilizando-se uma
solucdo de KMn@de 0,16 mol [} sob 30 minutos de agitacao.

J& em um sedimento contaminado com HPA, Ferrareselaboradores (2008)
obtiveram uma degradacao de até 96 % dos HPAmpooén uma concentragdo de 0,5 a 1
mol L'de KMnQ,. No entanto, restou cerca de 15 e 35% de carbmamico total (COT) em
relacdo ao inicio do tratamento, respectivamente.

Estes e outros trabalhos demonstram que fatoree contentragdo do contaminante
e do oxidante, sistema de agitacdo e tempo deagqaydem interferir na porcentagem de

degradacéo quando se utiliza 0 permanganato cordarag.

1.4.2 Fenton

Um dos POA mais conhecidos é a reacdo de Fentoreag&io de Fenton consiste na
decomposicéo do perdxido de hidrogénio na presdegaetais, como fons ferrosos {ffe
gerando radicais e tem demonstrado ser bastanteend® na oxidagdo de compostos
organicos toéxicos e nao biodegradaveis.

O pH impacta na solubilidade dos ions de ferro eeatividade junto ao peréxido de
hidrogénio, assim como no radical formado na degg@ol do contaminante alvbEm pH,
acima de 4, h4 a formacgéo de 6xidos e hidroxiddemes, o que tornam os ions de ferro ndo
disponiveis para a geragéo do radical.

As reacgOes radicalares geradas durante a reacabewt®n, as quais ocorrem
simultaneamente, sdo reacdes em cadeia, onde citgsale reacdo fornecem produtos para
outra reacdo (Figura 7). Ha radicais provenientesperoxido de hidrogénio que podem

desempenhar diferentes papéis na degradacéo derinahtes organicos (Reacéo 1-4)
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Figura 7- Mecanismo de decomposicdo dos HPA viaoréft (a) ciclo do ferro entre os estados de
oxidacéo Il e llI; (b) formacao do radical hidraxiia reacdo Fenton; (c) redugéo do Fe (lll) pdicads
superoxido; (d) reacdes entre HPA e o radical kitko

O radical hidroxila ‘©OH) € um forte oxidante ndo—seletivo, reage com amala
variedade de compostos organicos e inorganicosro®umportantes radicais estao

envolvindos na oxidacdo dos contaminantes inclumdadical hidroperoxila (HE), o anion
radical superéxido (£) e anion hidroperéxido (HE). Entre estes radicais gerados pelo

peroxido de hidrogénio, o radical hidroxila tem aion potencial de reducéao (2,8 V) e é 0

radical predominante em condicdes acidfas.

Fe®" + H,0, — Fe®* + OH + OH (Reacdo 1)
‘OH+ H, 0, —» HO," + H,O (Reacgéo 2)
HO, < O,” + H" pKa 4,8 (Reagéo 3)

HO, + O, — HO;  + O, (Reacéo 4)
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Em elevadas concentracdes de peroxido de hidrogép@) no meio reacional, pode
haver reacdo do peroxido de hidrogénio com o rhdidroxila, formando o radical
hidroperoxila (HQ) (Reacdo 3). Com isso a eficiéncia da reacao éziga pois o radical
hidroperoxila apresenta menor potencial de redt&oV) em relagdo ao radical hidroxila.
Altas concentracdes de ¥d¢em efeito similar sob a eficiéncia das reacéeBatgon quando
em concentracfes elevadas, pois estes ions podgin gem os radicais hidroxilas formados

comprometendo a degradacdo dos contaminantes (R&aca

"OH+ Fe”* — Fe*" + OH (Reacdo 5)

Os radicais séo reativos com o préprio peréxidbideogénio e também com espécies
como carbonatos, bicarbonatos e cloretos e outmus inorganicos presentes no solo que
podem afetar a eficiéncia da degradacdo dos HPA.

A uniformidade e eficiéncia nos tratamentos baseadss processo de Fenton em
solos contaminados com HPA sdo afetadas pela petszmlade da matriz do solo,
decorrente da variacdo do carbono total organi€@@T{)C material oxidavel, porosidade da
matriz e idade do solo. Além disso, estudos amegidém demonstrado que mesmo
adicionando oxidante em excesso a mineralizacde péad ser completa, pois fatores como
efeito da matriz solo, o tempo de reacdo e a (imdei de ferro pode comprometer a
eficiéncia da degradacdo. Por exemplo, Sun e ca@dboes (2008) verificaram que a
degradacéo de pireno em trés solos com difereetésras variou de 65 a 89 % utilizando os
processos de Fenton, tendo como concentracdo ¢entioante inicial de 40 mg Kg® Em
outro estudo realizado por Flotron e colaborad@@€5) verificaram uma remocéo de 8 a
98% dos HPA (4 a 5 anéis aromaticos) em diferentafizes (solo, sedimento e lodo)

nativas>’ Ferrarese e colaboradores (2008) estudaram aagfidb de sedimento nativo
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contaminado com a 16 HPA prioritarios e obtiveramdegradacdo de 70-98% dos

contaminantes utilizando as reacdes de Feliton.

1.4.3 Persulfato

O persulfato (8% tem sido estudado como um oxidante alternativoa pa
tratamentos de contaminantes em solos e aguasrénets. Ha trés sais comercialmente
disponivel de persulfato, entre eles sodio, patéssaamonio. Destes, o persulfato de sodio é
muito mais soluvel em agua que o de potassio eamdmio € 0 menos estavel.

O persulfato apresenta similaridade com o peréxidohidrogénio, pois ambos 0s
oxidantes ao serem ativados geram radicais queutam reatividade ndo especifica que
permite atacar uma variedade de contaminantesioogan

Os radicais sulfato (SO, tal qual o radical hidroxila@H) sdo altamente reativos
para compostos organicos e apresentam mecanisneacio semelhantes. O radical sulfato
(SO e hidroxila (OH) s&o fortes oxidantes que degradam os contatemanganicosd>~%°
No entanto, o persulfato é mais estavel gperéxido de hidrogénio assim como também seu
radical intermediario sulfato (SO é mais estavel que o radic@H. Isso possivelmente
deve-se ao fato que o radical sulfato apresentarnmaimero de estruturas possiveis de
ressonancia 0 que ocasiona maior estabilidade @dicalasulfato em relacdo ao radical
hidroxila (Figura 8). O peroxido de hidrogénio énbkem facilmente decomposto na presenca
de luz e de certas enzimas. Com isso o persultate per transportado por distancias maiores
pelos poros dos solos, o que favorece maior tengpcodtato entre o préprio oxidante e o
contaminante. Apesar do potencial padrao de reddg&adical sulfato (2,5 V) ser similar ao

potencial do radical hidroxila (2,8 V), a demandaakidante para o consumo da matéria

organica natural presente nos solos € menor pax&dante persulfato que para o peroxido de
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hidrogénio, o que acarreta melhor desempenho dlfeio em solos que apresentam maior
quantidade de matéria organica.**®! Em relagéo ao permanganato, o persulfato néo é tdo

reativo com a matéria organica presente no %olo.

o)
\ A
48\
@) o

Figura 8 - Estrutura molecular do radical sulfato.

Koltoff e Miller (1951), mensuraram a taxa de deposicéo do KS,Og (persulfato de
potassio) em agua a temperatura de 50°C, em diésremlores de pH. Verificaram que em
meio &cido o tempo de meia vida do oxidante € menerem meio neutro. Em pH 1, o
tempo de meia vida é de 20 horas enquanto em pthpa de meia vida de é 132 horas.
Considerando que a decomposicao do persulfatgémeira ordem, o tempo de meia vida é
independente da concentrac&o inicial do oxidantsitemd>

Os radicais sulfatos apresentam maior reatividedanpe os poluentes do que o anion
persulfatd®*®® A taxa de reacdo do fon persulfato sdo de 1.0D000e000 mais lenta que o
radical sulfato, sendo ent&o necessario ger&fUs.

Assim, para gerar os radicais sulfato é precis@at anion persulfato, e essa ativagédo
pode ser por meio de aquecimento (Reacao 6), tecéadUV (Reacgdo 7), e do uso de metais
de transicdo (Reacdo 8) e da alteracdo do pH &e3¢ Quando o persulfato é ativado por
aguecimento, utiliza-se sistemas com temperaturtae 40-99°C tendo como vantagem a
formagdo somente de radicais sulfatos provenientpedsulfato como produto. No entanto
ndo é aplicavel para a degradacdo de compostosvedteis e volateis, como o fenantreno e

antraceng®:61.63.68
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52082_ aquecimento 2 SQ (Reagéo 6)

S0 ™ . 2SQ° (Reagho7)
S0 +M™ .  SQ + SO* + M™! (Reacdo 8)

S0 +2H0 2 SQ” +3SQ* + 0, +4H" (Reagdo 9)

1.4.3.1 Utilizacao de metais como forma de ativacao

O uso de metal de transicdo € o método de ativagdi® comum para persulfato. O
persulfato ativado por metais de transicdo ofenemetagens como acelerar a reacdo a
temperatura ambiente. O metal mais utilizado érm fpor ndo ser potencialmente toxico e
muitas vezes estar presente no préprio %olo.

O mecanismo envolve a transferéncia de um elépooyeniente do ion ferroso,
resultando na formacédo de um radical sulfato e mimnésulfato assim como um ion férrico

como produtos (Reacéo 119"

SOgZ+ Fet eMPH28 50,7 + SQ2 + Fe (Reagdo 10)

A adicdo em excesso de?Fepode resultar em uma reacdo rapida com o préprio
radical SQ-, destruindo o radical. Este comportamento podecseacterizado como a
competicdo do S© entre o contaminante alvo e o excesso dé Bejue ocasiona uma baixa
eficiéncia de degradacéo do contaminante d\Embora o persulfato possa ser gerado por

ions de ferro, este também pode atuar como segotestrde radical sulfato (Reacgéo 11).

SQ” +F&" — » Fé&'+ SQ* (Reacdo 11)

Mariana Fransiele Ciriaco



37

H& poucos estudos no tratamento de HPA usandolfa¢osativado com Fé.3? A
degradacdo de HPA por persulfato ativado tem sikxrdo na literatura, no entanto ha
pouca informacéo especifica disponivel, como o misg® de destruicdo dos contaminantes

e quais sdo os intermediarios que podem ser forsfado

Usman e colaboradores (2012) avaliaram o perfibxidante persulfato em solo na
presenca de ferro soluvel, verificou-se que houdegradacdo de somente 15% apds uma
semana de tratamento. Em outro estudo, Ferrareslatgoradores (2008) utilizando também
o ferro como ativante, observaram a degradaca®lde 91% dos HPA%"® Ambos eram

solos nativos contaminados, porém com dosagemazptracdo de oxidantes diferentes.
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2.0BJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar feciéncia da degradacdo de HPA
presentes em solos arenosos contaminados comndéerexidantes, bem como verificar a
influéncia da matéria organica presente no solo, pnocesso de degradacdo dos
contaminantes.

Como metas especificas, foi realizado um estudopacaivo entre os oxidantes
peroxido de hidrogénio, persulfato de sodio e pagamato de potassio em diferentes
matrizes. Foi avaliado também, se parte do carbog@nico proveniente da matéria organica
€ consumida pelo oxidante persulfato, pois issepethrdar o processo de mineralizacao,
assim como alterar as caracteristicas originaisalim. Além disso, identificou-se a possivel
formacao de intermediarios provenientes dos com@mies formados durante o processo de

degradacéo com os diferentes oxidantes.
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2. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo da matriz de referéncia areia padrao

Foi utilizada a areia para filtro de piscina (Jatuzomo matriz padrao para avaliar
eficiéncia dos diferentes oxidantes. Esta arei@sgmtava granulometria de 0,5 mm de
didmetro e porosidade de 26%. Antes de realizaexpgrimentos, a areia foi lavada com
etanol e 4gua deionizada e depois seca em esi@f@d°€ por 24 h, para garantir a auséncia

de matéria organica.

3.2 Contaminacéo simulada da areia padrao

Os contaminantes, fenantreno (98% de pureza-Siglthdcih) e antraceno (97 % de
pureza Sigma Aldrich), foram dissolvidos em dictostano (VETEC), separadamente,
resultando em concentracdo final de 40 fpara fenantreno e 10 g'Lpara antraceno.
Adicionou-se na areia controle pré-lavada, de acoain item 3.1, diferentes volumes, com a
seringagas tight das solucdes de fenantreno e antraceno, de b e a concentracdo
final dos contaminantes em relagcdo a areia foss@0@emg de fenantreno e 25 mg de
antraceno para cada kg de solo seco. O sistenteofoogeneizado na areia utilizando um
bastdo de vidro. A areia contaminada foi acondaii@aem um frasco revestido por papel
aluminio e armazenado em geladeira, para ndo hpeeda da concentracdo dos
contaminantes, pois o fenantreno e antraceno, @@pastos semi-volateis. A extracdo dos
contaminantes e a adicdo de oxidante foram fedaseste apds 24 h da contaminagéo da

areia padrao.

3.3 Contaminagao simulada dos solos arenosos
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As amostras deformadas de solos arenosos perteacgrirdem do espodossolos e
subordem humilGvicos foram gentilmente cedidasHi@NTANA e colaboradores (2010), os
quais também realizaram a caracterizacdo fisicaiimica destes solos (Tabela #)s
amostras de solo foram secas em temperatura ambiposteriormente destorroadas e
passadas por peneira de 2,0 mm de diametro de jobliemdo-se assim a terra fina seca.

As amostras de solos arenosos foram contaminadasedma maneira que a areia
padrédo (item 3.2) e assim como na areia padrégtracdo dos contaminantes e a adicdo de

oxidante foram realizadas apds 24 horas do proadorde contaminacao.

Tabela 4Caracteristicas Fisico- quimicas dos solos areriésos

Local Profundidade Corg® C-FAF® C-FAH® C-HUM? Areia Silte Argila

(cm) (g kg') (9 kg™) (9 kg™)
Linhares
Solo A 15-50 27,2 3,7 4.8 7.8 860 20 120
ES Bh1l
Linhares
Solo B 50-80 16,0 4.5 4.4 3,9 908 3 89
ES Bh2
Rio das
Solo C Ostras 40-65 31,2 1,2 18,5 2,8 915 0 85
RJ Bh

C org @ = Carbono organico ; C- FAF®:= Carbono da fragdo de acidos falvicos; C-FAH =Carbono da fragdo de &cidos
hamicos; C-HUM® = Carbono da fragéo humina.

3.4 Extracao Sdélido Liquido

Para a extragdo dos contaminantes foi usado oatBxtrAcelerado por
Solventes, (ASEAccelerated Solvent Extracipmodelo 300 da Dionex Corporation, baseado
no método 3545 da EPAR.A técnica também é conhecida como Extracdo pofd&lu

Pressurizado, conhecida como PPEgssurized Fluid Extractignilustrada na Figura 9.
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Figura 9-llustracdo das extracdo via A%EL.Bomba, 2. Célula de extracédo (66 ml), 3. Fraseo
coleta, 4. Cilindro de gas (nitrogénio), 5. Soleefs#olucéo de 1:1 hexano:acetona).

Foram retirados quantitativamente 15 g de areiatacdnadas dos frascos e
transferidos para as células de extragdo (66 mk)aguntinha um micro filtro de fibra de
vidro (33 mm FMAIA). Foram adicionandos 20 g defata de sddio (N&Oy), 50 g de areia
como material inerte e 10 puL de surrogate fluorbife€Sigma Aldrich 47581U).

A extracao foi feita com uma mistura de solventsaho /acetona (1:1 v/v; VETEC)
a 100 °C. A célula foi preenchida com o solventexteacdo (hexano:acetona) e foi mantida
por 5 minutos em equilibrio térmico com a valvukidéca aberta. Depois a valvula era
fechada e a célula foi mantida aquecida sob prgsséd5 minutos. Ap6s este processo a
vélvula foi aberta e foram coletados o extrato slwente no frasco coletor. Foi realizado a
descarga de 60% (40 mL) correspondente ao voluneldéa (66 mL) com o solvente de
extracdo e 120 segundos de purga com o gas nitoog2processo de extracao foi efetuado a
pressao de 15Q8si, 0 que corresponde a cerca de 100 atm.

Para as amostras de areia e solo controle queasstamn uma solugéo saturada de
agua, obteve-se o0 extrato no frasco de coleta do @ duas fases: organica (contaminante,
hexano e acetona) e aquosa (agua e acetona). Argéeica normalmente correspondia a
cerca de 90% do total. A solugéo foi colocada emfumi de separacdo, onde a fase aquosa

era coletada pela parte inferior e descartadaosendlisada somente a fase organica. A fase
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organica foi transferida e concentrada em um cdrex@or de amostra modelo Rapid Vap da
LabConco a 60 °C, utilizando o nitrogénio como dasarraste e a uma velocidade 70% de
rotacdo (350 rpm). O extrato foi levado para unédalolumétrico de 10 mL e o volume
completado utilizando o solvente de extracdo. Baramostras de solos arenosos, o0 extrato
foi filtrado em filtro milipore (0,45 mm) para a retirada do material particuladtansferido
para vials de 1,5 mL, para posterior analise em um cromatéggesoso acoplado a

espectrémetro de massa (CG/EM). As analises foeatizadas em duplicatas.
3.5 Curvas de calibragéo dos contaminantes

Para as curvas de calibracdo, foram preparadagdssliuestoque de fenantreno,
antraceno e antraquinona solubilizados em diclotanoe com concentracdes de 25.000,
1.000 e 1.000 mg trespectivamente. Foram pipetadas as aliquotasitia gias solucées
estoque, de cada um dos contaminantes no mesnwdmtéiseringa de gaght, de acordo

com a Tabela 5.

TABELA 5 Dados empregados para a preparacao da curva beacdth na quantificacédo de fenantreno,
antraceno e atraquinona.

baldo Aliquota Conc. F Aliguota  Conc. A Aliquota Conc. Q

de 10ml  puL (mg LY uL (mg LY uL (mg LY
1 4 10 10 1 10 1
2 20 50 50 5 25 2,5
3 40 100 100 10 50 5
4 80 200 200 20 100 10
5 120 300 300 30 200 20
6 140 350 400 40 300 30

Conc.F=concentragdo de fenantreno; CeramAcentragdo de antraceno e Conc.Q=concentragdotiquinona.

Para compreensao da Tabela 5, por exemplo, no hai@@m adicionados 4 pL de
fenantreno, 10 uL de antraceno , 10 pL de antragaire o volume foi completado com o

solvente de extracdo. As amostras foram analigaaisriormente no CG/EM.
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3.6 Andlise por meio de CG/EM

As andlises foram feitas em um cromatografo gaaosplado a um espectrometro de
massas do fabrican@himadzumodelo QP 2010 Plus). O detector seletivo de asafs
operado no modo de ionizacdo por impacto eletrdrdom energia de ionizacdo de 70 eV
com um analisador de massa tipo quadrupolo lifearutilizada a coluna capilar DB5MS
(30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro inter®)2& um de espessura do filme). A
injecdo foi de 1 pL de amostra no masfditless nas seguintes condi¢cdes cromatograficas:
injetor a 250 °C, interface a 280 °C, fonte de ian300 °C e a temperatura da coluna de
acordo com a programacao a seguir 100 °C (1 mapoid 10°C mitl até 200°C (1 min); a
seguir 10°C miil até 250 °C (15 min). Utilizou-se hélio como gasateste, com fluxo
constante de 1,5 mL mifn Foi feita uma varredura no modzande 40 a 350 p. Os
parametros foram baseados no método 8270 da’ERAuantificacdo foi feita por meio da
curva de calibragcdo preparada como descrito no il O procedimento analitico
empregado em todo processo de contaminacédo dos @@l quantificagdo dos poluentes

esta representado na Figura 10.
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Solo arenoso contaminado com HPA

v

Armazenadas em geladeira por 24h

v

Adicao do oxidante

Banho termostatico a 25 °C

Adicdo de Na2$O4 secante

Extracap via ASE

Concentracao do analito

N
Quantificacdo e identifica¢cdo via CG/EM

J

Figura 10- Procedimento de contaminacéo, remediacéo, ifeat#o e quantificacdo dos
contaminantes presentes no solo.

3.7 Preparacéo das solugdes oxidantes em diferenteatrizes

O preparo das solugbes oxidantes aplicadas naeeriés matrizes esta descrita
abaixo, assim como na Tabela 6 consta resumidarasrieoporcdes molares aplicadas para

0 uso dos diferentes oxidantes.

3.7.1 Uso do oxidante KMnQem matriz areia padréo
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Para o0s ensaios utilizando areia padrdo como md&mmo como oxidante
permanganato foi primeiramente preparada uma swldedpermanganato de potassio com
concentracdo de aproximadamente 16'gdgitada por no minimo 1 hora, para se certificar
da completa dissolucdo do permanganato, foi adaexi60 °C por 30 min. As solugdes
foram deixadas em repouso por 24 h e posteriorngamtmnizadas de acordo com o método
teste padrdo 4500 para determinacdo de KMhPara o tratamento foram pesados 15 g da
areia padrao contaminada conforme o item 4.2, @adh em um frasco com volume de 40
mL, ao qual foi adicionado um volume de 4 mL daigab do oxidante KMngle tal forma
que garantisse a saturacdo e ndo houvesse sobrenadkm de manter a proporcao
estequiomeétrica de 1:22 (contaminante:oxidante)fr&sos foram vedados, revestidos com

papel aluminio e colocados em banho termostatt®°g .

3.7.2 Uso do oxidante kD, ativado comFe** em areia padréo

Para o ensaio do Fenton, foram pesados 0,53 ge86,.FH,O (VETEC) em um
baldo volumétrico de 50 mL, avolumou-se com agianizada e acertou-se o pH em cerca
de 2~3 com uma solucéao de acido sulfarico 10% arRaetiradas uma aliquota de 4 mL da
solucdo de ferro e 127,8 pL de uma solucdo @, ldom concentracdo de 11,8 mot L
(Synth lote 134143 ) e transferidas para um frageo continha 15 g de areia padrdo. Apos
12 horas foram transferidos mais 127,8 pL de urh&8o de HO,. Assim tanto nos ensaios
com areia padrédo quanto nos ensaios com solossaefm mantida a proporgcdo em namero
de mols de 1:160: 8 entre contaminante: oxidareg: s frascos foram vedados, revestidos
com papel aluminio e colocados em banho termostati25°C. O procedimento analitico

esta representado na Figura 10.
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3.7.3 Uso do oxidante N&5,0g ativado comFe?* em matriz areia padréo

Para os ensaios que se utilizou o oxidantgS)i ativado com Fé* tendo a areia
padrdo como matriz, utilizou-se a propor¢cdo moidB Jcontaminante: oxidante) para a qual
foram pesados 4 g de MaOg (VETEC)em um baldo volumétrico de 50mL e completado
com &agua deionizada. Para preparar a solucdo?deférmam pesados 1,06 g de FeSTH,O
(VETEC) em um baldo volumétrico de 50 mL e acedeuo pH em cerca de 2~3 com uma
solucéo de acido sulfarico 10%. Foram retiradagualibs de 2 mL de cada uma das solugdes
(oxidante e ferro) e transferidas para um frasce gantinha 15 g da areia padréo
contaminada de acordo com o item 4.2. Os frascasnforedados, revestidos com papel
aluminio e colocados em banho termostatico %25

Foi também utilizada a proporcdo molar de 1:100t@minante:oxidante) para qual
foram pesados 11,20 g de JS#0g (VETEC) transferidos para um baldo volumétrico de
50mL, completando com &gua deionizada. Assim, aemiracéo de F& e a proporcéo 1:33

(contaminante: oxidante) foram mantidas.
3.7.4 Uso do oxidante de N&,Ogativado comNaOH em matriz areia padrao

Foi pesado 4 g de N®0g (VETEC) em um baldo volumétrico de 50 mL e
completou-se com &gua deionizada.Para prepararsofngdo de NaOH (VETEC) foram
pesados 1,06 g e avolumado para um baldo de 10GFon&m retiradas aliquotas de 2 mL de
cada uma das solucdes e transferidas para @fpseja continha a areia contaminada,

COMO Nos experimentos anteriores.

3.7.5 Uso do oxidante kD, ativado comFe** em solosarenosos
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Para os ensaios do solo padréo, foram pesados §,86 FeSQ7H,O (VETEC) em
um baldo volumétrico de 50 mL, avolumou-se com &igianizada e ajustou-se o pH em
cerca de 2~3 com uma solucao de acido sulfurico 1B&bam retiradas aliquotas de 8 mL da
solucdo de ferro e 127,8 pL de uma solucdo @, om concentracdo de 11,8 mof L
(Synth lote 134143). As aliquotas foram transferigara um frasco que continha 15 g de
areia padrdo. Apos 12 horas foram adicionados #2388 pL de uma solugédo de®3. Para
realizar um estudo comparativo entre a areia paeéram solo arenoso para que ambos
mantivessem saturados e com a mesma quantidadeldke raxidante e ferro no sistema, foi
necessario dobrar o volume de solucédo aquosa pata Bo entanto manteve-se a propor¢ao
em numero de mols de 1:160:8 entre contaminantaote:F&" tanto na areia padréo quanto
no solo arenoso. Os frascos foram vedados, rewsstidm papel aluminio e colocados em

banho termostatico a 2&. O procedimento analitico esta representadoguardilO.

3.7.6 Uso do oxidante N&5,0g ativado comFe 2* em matriz solo arenoso

Para os ensaios com 0s solos arenosos (Tabelar&), pesados 5,50 g de JSz0g
(VETEC) em um baldo volumétrico de 50 mL, avolumadon agua destilada. Em outro
baldo volumétrico de 50 mL foi adicionado 0,53 gF#5Q.7H,O (VETEC), avolumou-se
com agua destilada e acertou o pH em cerca dec@v3uma solucdo de acido sulfarico
10%. Foram retiradas aliquotas de 4 mL da solugdfemo e 4 mL da solucdo do oxidante
(Na&S;0g) e transferidas para um frasco que continha 1& gptb arenoso. Os solos arenosos
apresentavam maior porosidade em relacdo a ardiagyanesmo apresentando o predominio
percentual de areia em sua composicdo. Com isaagalizar um estudo comparativo com a
areia padrao dobrou-se o volume de solucdo aquraa8pmL para que ambos mantivessem
saturados e com a mesma quantidade de mol deantdei@ ferro no sistema. Assim tanto

Nos ensaios com areia padrdo quantos nos solassagemanteve-se a propor¢ao em numero
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de mols de 1:100:8 entre contaminante:oxidanté®eprocedimento analitico adotado s&o

0s mesmos representados na Figura 10.

3.8 Quantificacao do teor de carbono orgéanico pres& nos solos arenosos

A guantificacdo de carbono orgéanico total (C-org)dlo foi obtido apds oxidacéo do
carbono organico com dicromato de potas$ieCf,0;) em meio acido (k80,), onde o
excesso de dicromato foi titulado com sulfato feoramoniaca(Fe(NH4)2(SOy),.6H,0). A
matéria organica do solo foi fracionada nas fra¢@iesicas: acidos fulvicos, acidos humicos
e humina, baseando nas solubilidades diferencestad fragbes em solucdo de NaOH e de
acordo com o pH da solugcédo. Foram seguidas as msodaaSociedade Internacional de
Substancia Humicas em proposta modificada por Bemtcolaboradores (2003). O carbono
de cada fracéo foi obtido apds oxidacdo do carlmgénico com dicrormato de potassio
(K2Cr,07) em meio acido (b80Qy), onde o excesso de dicromato foi titutaldo corfiatu
ferroso amoniacal FBH4)2(SOy)..6H,0. Ambas as quantificacbes foram efetuadas na

Universidade Federal Rural do Rio de Jan&irg®°
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Tabela 6Uso dos diferentes oxidantes aplicados em difesemtrizes.

Contaminante:

idante: Fe 2* Oxidante / solo | Oxidante/solo Método de
Oxidantes oxidante: Fe Fe > (mol)® NaOH (mol)®  pH®
(mol) (mol kg™) (g ke™) preparagdo
KMnO, 1:22 2,7 x 107 4,28 - - 6-7 3.7.1
H202
1:160:8 2x 10™* 17,202 1,51 x 10™ - 2-3 3.7.2
Ativado com Fe2+
Areia 5
dr3 Na,S,05 1:33:8 4,1x 10 9,8
padrao 2 1,51 x 10 ; 2-3 3.7.3
Ativado com Fe. 1:100:8 1,25 x 10™ 29,8
Na,S,0g
1:33 4,1x 107 9,8 - 530x10* 13 3.7.4
em meio alcalino
H202
1:160:8 2x 10™* 17,2° 1,51 x 10™ 2-3 3.7.5
S I Ativado com Fe2+
olo
Na,S,0g
1:100:8 1,25 x 10™ 29,7 1,51 x 10™ 2-3 3.7.6

2+
Ativado com Fe

a-Em mL kg partindo

de

uma

solugcdo de,® com concentragdo de 35% (m/m) b-Adicionado em 15degy matriz contaminada, c- pH corrigidono inicio da reacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma das etapas do presente trabalho envolveu onadgenento da metodologia de
extracdo e de identificagcdo dos contaminantes peadiar a eficiéncia de cada um dos
oxidantes. Foi utilizado, inicialmente como matazareia padrao para avaliar a eficiéncia de
degradacdo e formacgdo de intermediarios originalib@s contaminantes. ApOs esta etapa,
foram aplicados os oxidantes em solos arenososesana de diferentes teores de matéria
organica.Nos tratamentos oxidativos, foi avaliagmliém o consumo de carbono orgénico
nos solos arenosos proveniente da matéria orgahécdo a areia padrdo quanto os solos
arenosos foram impregnados com fenantreno e antrama laboratério como descritos nos
itens 3.1 e 3.2. Todos os experimentos foram i@E#hg em duplicataOs valores de
concentracdo dos contaminantes escolhidos parasst# eram valores que estdo acima dos
valores orientadores para solo determinados pel&ESB, o que permitiu simular a
possibilidade de tratamento destes solos por meiosd de diferentes oxidanf@€ limite
de quantificacdo para esta metodologia adotada gm@mpostos fenantreno, antraceno e

antraquinona foram de 6,67, 0,66 e 1,67 m{ kgspectivamente.

4.1 Extragdo dos contaminantes em diferentes mates

Foi avaliado a eficiéncia da extracdo dos contam@safenantreno e antraceno tanto

na matriz areia padrdo quanto na matrizes solo (B

4.1.1 Extragdo dos contaminantes na areia padréo

Para avaliar o indice de recuperacdo dos contatemaa areia padrdo no processo de
extracao, foi realizada a extracéo tanto em “ase@” (sem umidade) quanto na areia padrao

saturada de agua, nomeada de areia controle. Aashasatrizes foram contaminadas com
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fenantreno e antraceno. Avaliou-se o perfil de pecacdo dos contaminantes tanto na areia
padrdo quanto nas amostras de solos arenosoadddineste presente trabalho.

No processo de extracdo WESE houve perda na recuperagcdo dos contaminantes
presentes na areia controle em relagéo aos presemt@meia seca. Houve a perda de cerca de
20% dos contaminantes durante o processo de extrpgasivelmente essa perda ndo esteja
ocorrendo por particdo do contaminante para fas®sag O antraceno apesar de ser 120
vezes menos soluvel em agua em relacédo ao fenant@nsiderando a solubilidade efetiva,
apresentou o mesmo perfil de recuperacdo do feamntuando se avaliou a mesma matriz
(Tabela 7). A recuperacdo dos contaminantes n& disttamente relacionada com a

solubilidade dos contaminantes.

Tabela 7-Extracao dos contaminantes ASE

Amostra Conc. Fenantreno cv? Conc. Antraceno cV
(mg kg ) (mg kg*)
Areia controle 155,5 10,1 17,7 1,8
Areia seca 200,3 9,2 23,2 14
a- CV - coeficiente de variagdo

A presenca de umidade no solo estudado influenc@wficiéncia da extracdo do
contaminante com o solvente de extracdo. Forandadbterca de 80% de recuperacao para
ambos 0s contaminantes na areia controle em relacaeia seca, mesmo apresentando
solubilidades em agua téo distintas.

Sabe-se que fatores como temperatura, umidadsjqaade do solvente, tipo de solo
e presenca de matéria organica podem influenciaxtmacdo dos HPA do sotbAssim cada
matriz, poderia apresentar distintos valores dep@@cdo dos contaminantes, ainda que
fosse adotado o0 mesmo método de extracao.

N&o foi possivel secar as amostras antes e apdscesso de oxidagdo, tendo em

vista que a recuperagdo dos contaminantes poderiamgnor, pois 0S contaminantes
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fenantreno e antraceno presentes na matriz sd@eoados semi-volateis. Além disso, eram
desconhecidas as propriedades fisico-quimicas aksveis compostos formados a partir dos
contaminantes, ap0s o uso dos oxidantes. Estudssataram perdas significativas do analito
guando amostras de solos contaminados com HPA feeaas em temperaturas superiores a
40 °C, motivo pelo qual foi utilizado sulfato deds® como secant®&. O sulfato de sédio
(NaSQy) foi adicionado como secante e também para cassaacdes de oxidagdo quimica,
ja que estas reacdes preferencialmente ocorremesmanuoso.

A solubilidade do fenantreno e o antraceno em &gam de 1,18 mgte 7,5 x 1G
mg L, respectivament&. A concentracéo inicial do fenantreno e antraces® solos eram
de 200 mg kg e 25 mg ki respectivamente. De acordo com a Lei de Raouttlubilidade é
proporcional a sua fragcdo molar, assim a solulnlkdefetiva, nas condi¢cdes experimentais
avaliadas era de 1,05 mg' e 8,25 x 10 mg L do fenantreno e antraceno respectivamente.
Nestas misturas binarias, houve um decréscimo zigais na solubilidade do antraceno em
relagéo as solucdes puras . A lixiviacdo da madomHPA é geralmente muito baixa devido
a hidrofobicidade dos contaminantes e também pdrasgr de uma mistura de HPA, ha o
decaimento da solubilidade de cada um dos contameslaENELL e colaboradores (2004)
constataram que somente 0,3% do total de HPA fdisamados para o meio aquoso, apos
um periodo de 1600 h sob condicdes de satufddam. outro estudo realizado por Ferrarese
e colaboradores (2008) em um sedimento contaminagdouma concentragdo de 2816 mg
kg' de diferentes HPA, observou-se um deslocament® HiRA inferior a 1% para agda.
Esta € uma das caracteristicas que levam os HRAaawsnular mais em sedimentos e solos
do que particionarem para a agua.

Essa perda na recuperacédo dos contaminantes deprégenca de agua foi constatada
também por Richter e colaboradores (2000) na édrate hidrocarbonetos de petrdleo

utilizando os mesmos solventes. Eles verificaraestenmesmo estudo, que a recuperacao em
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solos secos € de cerca de 100%. No entanto emsailosdos de 4gua, constataram que era
necessario que o solvente fosse uma mistura dergelpolar e apolar, como por exemplo,
hexano:acetona (1:1), para que se tivesse a m@#wedos contaminantes na faixa de 80%,
como no presente trabalfit® A extracéo é dificultada, pois a 4gua presentepooss do
solo entra em contato previamente com 0s contat@seaoom iSSo protege 0s contaminantes
hidrofébicos de entrar em contato com o solventeexteacdo hexano (ndo-polar), mesmo
tratando de uma mistura (hexano:acetona-1:1). &iahtcolaboradores (2000) constataram
também que houve a recuperacdo de menos de 20%owui@sninantes, com o uso de 100%
de hexano como solvente para a extragdo de cordgatagide solo imido.

A partir disso, foi possivel avaliar a degradac@s @ontaminantes, pois foram
mantidas as mesmas condi¢bes de extracdo dos aoles e apdés a degradacdo, mas
considerando a perda de 20% dos contaminantestdurgmocedimento de extragao.

Poderia ter sido adotadaSoxhletcomo técnica de extracdo que tem eficiéncia de
extragdo semelhante &SEquando se considera a matriz seca. Porém é ndoassamaior
tempo de extragdo e o uso de um maior volume derse para a extragdo destes mesmos
contaminantes. Outra técnica que também poderiatifieada seria a extracdo por ultrassom,
apesar de utilizar menor tempo de extragdo (3-5utoé), a eficiéncia de extracdo é

geralmente menor do que quando se utiliz&Basghlef®?’

4.1.2 Extragdo dos contaminantes em solos arenosos

Neste estudo, foi priorizado a avaliagdo da decsiggo dos contaminantes na
presenca da matéria organica do solo arenoso amtilz processos oxidativos e ndo a
adsorcdo dos contaminantes causados pelo perfdotto e tempo de contaminacdo que
poderia ser ocasionada em matrizes argilosasdlfsaltaria avaliar se houve a degradacéo

ou se houve a adsorcdo dos contaminantes na natnizisso foram escolhidos para este
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presente estudo, amostras de solos da ordem ddossptos e subordem humilivicos, pois
estes apresentam uma textura arenosa ao longorfilcepem acumulo de matéria organica.
Os solos classificados como arenosos possuem w@er@eia superiores a 70% e o de argila
inferior a 15%.

Foi avaliada a eficiéncia de extragdo dos contamb@saem solos arenosos, utilizando
as mesmas condi¢Bes para a matriz areia e a @niotaracteristicas fisico-quimicas destes
solos estdo descritas na TabelaTénto a matriz areia padrédo quanto a matriz solo
apresentaram recuperacao quase integral dos comtates quando secos (Figura 11 e 12),
com excecao do solo C, para o qual houve uma perdserca de 25% na recuperacdo dos
contaminantes em solo seco tanto para o fenantjgawto para o antraceno. O solo C tinha
maior quantidade de carbono organico provenient@aibo humico em relacdo aos outros
solos. O tipo de revestimento humico, também imibi2¢ na adsor¢do dos compostos
organicos hidrofébicos, como os HPA. Quanto maitear de carbono aromatico oriundos
do acido humico, maior a adsor¢cao dos contaminaraesatriz, o que poderia ter dificultado

no processo de extragib.

B Seco

= Controle
210,00

180,00

150,00

120,00

90,00

60,00

Concentragdo de Fen (mgkg)

30,00

0,00

ad\%o 30\0 M 50\0 ® 50\0 <

pee®

Figura 11 — Avaliacdo da recuperacdo do contaminante fezramtpresentes na areia padrao e nos
solos A,B e C inicialmente contaminadosm 200 mg kjcomprando a matriz seca com o seu controle.
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Os solos arenosos A, B e C apresentaram o mesmenpaal de recuperacdo dos
contaminantes fenantreno (Figura 11) e antracemgur@g 12) quando comparadas com a
mesma matriz, considerando o solo controle em @elap solo seco. No entanto, ocorreu
uma variagao significativa na recuperagdo dos auntntes entre os diferentes solos, iSso
pode ser justificado pelos solos arenosos apresemtadiferentes porosidades e
permeabilidades devido aos diferentes teores deténdias humicas e a presenca de argila
em sua composicdo. Esta variagcdo também podedirosasionada devido a presenca de
agua, como ocorreu nas amostras de areia e solmlegrgue dificultou o contato entre o

contaminante e o solvente no momento da extracao.

B Seco
35,00

32,93 B Controle

30,00
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0,00

. [N ® C
Ne\avad""" $0© 50© $a©

Figura 12- Avaliacdo da recuperacdo do contaminante antoapesentes na areia padrdo e nos solos
A,B e C inicialmente contaminad@®m 25 mg kg comprando a matriz seca com o seu controle.

Como houve variacdo na recuperacdo dos contamgaeteacordo com a matriz,
adotou-se como concentracdo inicial (Co) nos pemsegle tratamento, os valores de

concentracdes dos contaminantes obtidos na aneia solos controle em mg Kg-

Foi possivel também, avaliar a particdo dos comtantes entre agua e solo, ao

estimar os valores de Kd (coeficiente de particAteea concentracdo do fenantreno e

Mariana Fransiele Ciriaco



56

antraceno sorvido ao solo e presentes na aguajtia ¢&a valor do Koc (coeficiente de
adsorgcédo dos compostos organicos) e foc ( fragdoadbono organico) presente em cada
uma das matrizes (solos A,B e C). Com excecaoala padréo que ndo continha a presenca

matéria organica (foc=0), (Equacao 2).
Kd= Koc . foc (Equacéo 2)

Com a obtenc&o dos valores de Kd estimou-se apartios contaminantes em mg L
(C) para o meio aquoso (Equacéo 3), considerandcaguconcentragdo dos contaminantes
(fenantreno e antraceno) eram de 225 md k@denantreno e antraceno) em cada uma das

diferentes matrizes (Tabela 8).
Kd= S (mg k&")/C (mg LY (Equacéo 3)

TABELA 8- Coeficiente de sor¢cédo (Kd e Koc) paraaatna das matrizes (solos A, B e C)
contaminadas com 225 mg k@enantreno +antraceno).

Matriz log Koc? foc Kd © ¢
L kg™ L kg™ mg L*
Areia controle 4,06 0 0 -
Solo A controle 4,06 0,0272 312,3 0,72
Solo B controle 4,06 0,0160 183,7 1,22
Solo C controle 4,06 0,0312 358,2 20,6

a-Valor estimado de acordo com Karickloff (1981)grambos os contaminantes (fenantreno e antratemo)
Fracao de carbono orgéanico presente na matriz,iezode de particdo solo/ agua, d-Concentracéo dos
contaminantes (fenantreno + antraceno) em aguasjderando a concentracéo de 225 md. kg-

Quanto maior o valor de Kd maior a tendéncia dostarninantes fenantreno e
antraceno ficarem adsorvidos nas matrizes, logol@ C foi 0 que apresentou maior sorgéo
dos contaminantes. Verificou-se que o solo B fque apresentou maior transferéncia para a
fase aquosa, particionando cerca de 1,22 mgnbo entanto ndo foi possivel determinar
quantitativamente a concentracdo de cada um dopasios separadamente dissolvidos na

fase aquosa.
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4.2 Uso do oxidante permanganato em areia padréao

Foi realizada a degradacao dos contaminantes ra@adréo utilizando o oxidante
permanganato de potassio (KMp)Qde acordo com estequiometria da Reagdo 12zbliise
a proporcdo estequiométrica de 1:22 que correspdmdiacdo molar entre os contaminantes
(fenantreno e antraceno) e o0 oxidante (permangal@fpotdssio) para uma mineralizacdo

completa dos contaminantes.

CiaHio+ 22 MNQ" + 6HLO — 14CQ + 22 MnGQ + 22 OH + (Reagéo 12)

De acordo com o ITRC (2005), sdo necessarios dh7ign MnQ" para mineralizar
cada grama do contaminante fenantreno. A mesma razd&mpregada na oxidacdo da
mistura de fenantreno e antraceno, mantendo-se@ongéo em mols do ion MROem
relacdo ao compostoioqueé 1:22 (contaminante:oxidante):

A remediagédo com o oxidante KMp@i realizada de acordo com a descrigéo no item
3.7.1 e posteriormente analisada de acordo comaig@&o dos itens 3.4, 3.5 e 4.6.

Verificou-se que apos 24 h de tratamento haviaatlzgio 95% e 98 % do fenantreno
e antraceno, respectivamente, em relacdo a coac@atinicial dos contaminantes na areia
controle (C/Co) em mg Kg(Figura 13), sendo que apds somente 8 horas tengato,
cerca de 85% de ambos os contaminantes ja havidondsigradados. O perfil cinética da
degradacdo dos contaminantes apresentam um peniselildo primeira ordem, pois ha um
excesso na concentracdo do oxidante permanganatorel®@ao a concentracdo do
contaminante. O Kobs do fenantreno e do antracemamf de 0,2356 se 0,3595 §
respectivamente considerando 8 horas de tratam@rtempo de meia vida da decomposicao
do antraceno foi de 1,9 horas enquanto do fenamfi@rde 2,9, o que comprova que apos 8

de tratamento a reacdo praticamente ja haviad®ssa
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Figura 13- Variacdo da concentracao do fenantreno e docamoaem funcédo do tempo de tratamento,
utiizando o KMnQ como oxidante na proporcao (1:22- contaminanteanii&) em matriz areia
padréo.

E possivel avaliar que a velocidade de degradaeéai @pos 8 horas de tratamento,
possivelmente pela formacgéao do 6xido de mangan&3;due diminui a porosidade da areia,
0 que pode ter dificultado a interacédo entre osguiks adsorvidos nas particulas da areia e o
oxidante. Apesar de o fenantreno ser termodinangnoganmais estavel em relacdo ao
antraceno devido a ligacdo entre os atomgedHHna regido de compartilhamentbay
region), isso nao interferiu na velocidade da reacadovipie ambos 0s contaminantes
apresentaram perfis semelhantes de degradacao.

Em estudo realizado por Sierguey e colaborador@88{2 utilizando permanganato
como oxidante (0,1 g'1) em solo arenoso contaminado com 700 m{ dg fenantreno sob
agitacdo mecanica foi degradado 96% do fenantrgmas 36 horas de tratamento. Neste
mesmo estudo, utilizando o mesmo oxidante, masamoentracdo de 0,65 ¢ le aplicando
em solo arenoso contaminado com uma mistura dePi& ¢dbm concentracdo de 3.264 mg

kg' presente no solo, a degradacdo foi de cerca de &pé6 6 dias de tratamento. Essa
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variagdo na eficiéncia da degradacdo pode estacisahda com a concentragcdo dos
contaminantes, a de matéria organica e tempo Gerteato’

Neste presente trabalho, o tratamento foi realizmiho agitagdo mecénica, em menor
tempo de tratamento e sem a presenca de sobremagantoutro lado a quantidade de
contaminante era menor no solo, mas mesmo assimtilibado a concentracdo do oxidante
150 vezes maior em relagao ao estudo anterior.ném® resultou em valores semelhantes
de degradacao em relacdo ao estudo realizado @gu8y (2008). Em ambos os estudos nao
foram avaliados se houve a mineralizacao totalcdosaminantes, pois a reacao cessa antes
com a formacdo do 6éxido de mangafféBor outro lado, Ferrarese e colaboradores (2008),
ao utilizar permanganato como oxidante em um soldaminado com HPA, obtiveram a
degradacdo de 91 a 96% dos contaminantes, poréa estou, cerca de 15 a 35 % do
carbono presente no solo inicialmente, antes dgdadio oxidante. Com isso € possivel
afirmar que a mineralizagédo pode nao ser completa.

O permanganato tem impacto na disponibilidaderdimsentes as plantas nos solos,
pois o 6xido de manganés (MgPOproduto da reacdo de oxidacdo, provoca o daorésta
permeabilidade do solo, consequentemente, issoinigacto negativo na fertilidade do solo.
Por outro lado, o uso do oxidante diminuiu a talade e a concentragdo dos contaminantes
presentes no solo o que torna o seu uso favoravalodos contaminados com baixo teor de

matéria organic&’®

4.3 Uso do oxidante peroxido de hidrogénio com fesr (Fenton) em diferentes

matrizes

Dos POA, o processo de Fenton € o mais consolidddm isso, foi avaliado a
eficiéncia da degradacéo do fenantreno e antrasimando o peroxido de hidrogénio como

oxidante, ativado com ferro em diferentes matrizAs.razdo estequiométrica para a
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mineralizagcdo completa (Reacao 13) seria de 1@3dminante: oxidante), no entanto, neste
presente estudo utilizou-se a razdo molar maior gueazdo estequiométrica entre
contaminante:oxidante:Fede 1:160:8. Estes valores foram adotados, poisnpa de meia

vida do radical hidroxila é curtd.

Fe?*
1Ci4Hip + 33HO, —> 14CQ+ 38H0 (Reacao 13)
pH 2~3

Foram realizados os ensaios em duas diferentegzesatpois o radical hidroxila ndo
é seletivo, logo pode degradar uma gama de pokientao também espécies néo poluentes.
Isso pode resultar no decréscimo da degradacaoodtsminantes dependo da matriz.
Verificou-se que houve degradacédo de 20% do fezramtem relacdo a concentracao
C/Co, apos 12 horas de tratamento, utilizando ia @adrao. Apés 24 horas de tratamento,
na mesma matriz, havia degradado 34% do fenaneeB8% do antraceno em relacdo a
concentracao inicial da areia controle. No entaimtsolo A, houve a degradacéo de 49% do

fenantreno e 66% do antraceno, apos 24 horas,rooafeigura 14.
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Figura 14 - Variacao da concentracédo do fenantreno e da@io em funcéo do tempo de tratamento,
utilizando o HO, como oxidante ativado com £gem pH 2-3, na proporcéo (1:160:8- contaminantdamte:
Ferro).
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Mesmo que adicionando-se igual quantidade de otedam ambas as matrizes, a
areia controle apresentou o dobro na concentragdar rde oxidante e ferro em relagdo ao
solo A, pois ambas as matrizes foram mantidas endiges saturadas. Isso pode ter
facilitado a degradagédo dos contaminantes no spja fue o solo A era mais poroso que a
areia padrdo devido a presenca de matéria org@niaggila em sua composicdo, 0 que
aumentava a superficie de contato entre oxidamtep f contaminante ocasionando uma
maior decomposicdo dos contaminantes. Um  estudolasi realizado por Sun e
colaboradores (2008) verificou-se a degradacadbge & 88,9% do pireno apdés 30 minutos,
sendo que o tratamento destes solos foi feii@arido 2 g de solo contaminando em 10 mL
de solugéo (0,2 mol LH,0, + 0,02 mol [! F&") e sob agitacdo mecanica. A agitacdo
mecéanica e a diluicdo favoreceram o contato ent@ntaminante presente na matriz, o ferro
e 0 peroxido de hidrogénio, o que pode ter resolih maior eficiéncia de degradacao
quando comparado com os resultados do presensshodh

Por outro lado, o presente trabalho contrasta cemresultados de Lindsey e
colaboradores (2000) que relataram um decréscimtax®w de degradacdo de compostos
aromaticos por reacdes de Fenton (pH 2,5) na prasee acidos fulvicos e humicos que
foram adicionados ao sistema. Segundo os autssssdeve-se a uma separacédo espacial
entre os locais de ligacdo do ferro, situado mggdes hidrofilicas, e os contaminantes,
ligados nas regifes hidrofébicas das substanciasichd. Em outro estudo mais recente
realizado por Georgi e colaboradores (2007) utilitraas reacdes de Fenton como oxidante
(pH 5), houve a degradacao de fluoreno na presgmgido humico de 80% enquanto na
sua auséncia menos de 10%. E preciso consideranegies estudos relatados, os acidos
hdmicos e falvicos foram adicionados em sistema®smp na auséncia da matriz sldlo
entanto, ndo € possivel afirmar que a presencaaidss humicos e fulvicos possam facilitar

ou inibir a oxidacdo de poluentes hidrofobicos pEacdes de Fenton. Para compreender,
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seria preciso um estudo de diferentes fontes amadtilimicos e falvicos presentes no solo,
para avaliar se a composicéo hidrofilica e hidraféllas estruturas das substancias humicas
podem interferir nas reacdes de Feriton.

Havia no solo A a presenca de 1.230 mgkge ferro total (Tabela 7) , que a
principio poderia justificar a melhor eficiéncia wWecomposicdo dos contaminantes em
relacdo a areia padrdo. No entanion outro estudo realizado por Jonsson e colaborado
(2007) constatou que a remocdo de HPA, presemtene solo com 18 g kiy de 6xidos de
ferro, foi 50% inferior quando comparada conemacao do contaminante, apos a adi¢ao
de sais de ferro utilizando os reagentes de FéhtOnferro presente no solo pode ndo estar
totalmente disponivel para a interacdo com o pdodxie hidrogénio para a formacéo dos
radicais hidroxilas e /ou o excesso de ferro imgeracom os radicais formados
comprometendo a degradacdo dos contaminantes.

Estudos anteriores realizads por Watts e colabogad(2002) mostram que, sob
condicdes de alta concentracdes do oxidante mkrdlé hidrogénio (15 mol) e com o
solo contendo 33.500 mg kgde ferro cristalino, obteve-se 85% de mineralivaci®
contaminante  benzo[a]pireno. Altas concentracespdroxido de hidrogénio podem
aumentar a dessorgéo e dissolugdo dos contaminam@ssntes na fase ndo aquosa, o que
facilitaria a degradacgéo, porém o oxidante podesesumido pela matéria organica presente
no solo®*

A uniformidade e a eficiéncia nos tratamentosn Fenton em solos contaminados
com HPA séo afetados pela heterogeneidade da ndatrsolo, decorrentes da variagdo da
matéria organica, da porosidade da matriz e idadeoth, assim como da concentracdo dos

oxidantes e dos compostos inorganicos presentsslop *°

4.4 Avaliagéo do uso do oxidante persulfato
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Foram avaliadas duas formas de ativacdo do petsultilizando o meio alcalino e
ferro como ativantes na areia padrdo como matriemando como base a razédo

estequiométrica de 1:33 (contaminante:oxidantea¢Bes 14 e 15).

Cia Hio + 33 SO 2+ 28H,0 — 14CQ, + 66 HSQ- em pH 2-3 (Reagio 14)

Cis Hig + 33 $O5 ¥+ OH — 14CQ + 66 HSQ-+33SQ> + 5H,0 em pH>10
(Reacgao 15)

Apébs 24 horas de tratamento, houve a decomposegdd@% do fenantreno e 95% do
antraceno com o ferro como ativante em pH 2-3nd@&andi¢des alcalinas (pH>10) houve a
decomposicao de 30 e 87% do fenantreno e antraespectivamente (Figura 15).Verificou-
se neste presente trabalho que a degradacéo feiafetiva utilizando o sulfato de ferro II
como ativante em condi¢des acidas (pH 2-3) quandgparado ao uso do hidréxido de sodio
em pH>10. Estudos realizados com persulfato atiesxoneio alcalino aquoso sugerem que
o radical hidroxila é a espécie oxidante predontmamo sistema, justificando menor
decomposicdo dos contaminantes em sistema alcamoselacéo ao sistema ativado com
ferro em condicdes &cidas, pois o radical hidrogitaenos estavel que radical sulf&@om
isso, a degradagdo dos contaminantes em condig@inas ndo € tdo efetiva, pois o tempo
de meia vida do radical hidroxila € menor que dcaldsulfato, o qual este predomina em
meio &cido, favorecendo o uso do persulfato emicéed Acidas® Verificou-se degradacao
similar do fenantreno tanto utilizando os reagerde Fenton como oxidante quanto o
persulfato ativado em meio alcalino, que nessaslicoes possivelmente predomina a

presenca dos mesmos radicais hidroxilas.
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Figura 15-Variagdo da concentracdo do fenantreno e do amoa@pds 24 horas de tratamento,
utilizando como oxidante persulfato ativado corfi&m pH 2-3 e em condicdes alcalinas (pH>10).

A formacédo do intermediario antraquinona foi malsuradante com o uso de
persulfato ativado com ferro em meio acido do qoe reeio alcalino, apés 24 horas de
tratamento, pois a formacdo da antraquinona éadwente proprocional a decomposicéo do
antraceno. Apos avaliar que o persulfato ativado f@ro tinha um melhor desempenho, foi
avaliado o0 aumento da proporcdo molar entre cantarte e oxidante provocaria um
aumento significativo na decomposicdo do contanm@aja que a proporcdo de 1:33
(contaminante:oxidante) corresponderia a minergdiaaotal a carbono e agua considerando
a estequiometria da reacéo. Desta forma, foi @@izim experimento utilizando proporcao
de 1:100 (contaminante:oxidante). Com base nosltadss, foi possivel avaliar que a
proporgéo de 1:100 (contaminante:oxidante) apresetgsempenho semelhante em relagcéo a
propor¢cdo de 1:33 (contaminante:oxidante) tanto mB¥acdo a decomposicdo dos
contaminantes quanto na formac&do do subprodutaot&®% do fenantreno e 94% do

antraceno degradados (Figura 16).
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Figura 16- Variacdo da concentracdo do fenantreno e do camoaapods 24 horas de tratamento,
utilizando persulfato ativado com ferro como oxi@gan na propor¢cdes molar de 1:33:8 e 1:100:8 entre
contaminante: oxidante: Fe

Para se avaliar a eficiéncia dos oxidantes em saitkzou-se a maior proporcao
molar entre contaminante e oxidante (1:100), posssolos ha a presenca de matéria organica
e minerais que podem competir com os contamingaesradical sulfato e comprometer na
eficiéncia da degradacao.

Forsey (2004) em seus estudos também observouoquaumentar a razao entre p-
creosol: persulfato de 1:10 para 1:33, mas mantarmmcentracdo de ferro, ndo se provoca
mudancas significativas na oxidacdo do p-creosufletanto, observou-se a degradacao de
cerca de 80% do creosol apés 4 horas de tratarffento.

Foi avaliado também o perfil de decomposicdo dosyato em areia padrao
utilizando como oxidante o N&Og ativado com F& em meio &cido. Foi avaliado com
proporcéo estequiométrica de 1:100:8 entre contamen NaS,0Os: Fe#*. O tratamento com
NaS,0 foi realizada de acordo com a descri¢cao no itefrfB3® posteriormente analisada de
acordo com a descri¢céo dos itens 3.4, 3.5 e 3.6.

Ao avaliar o perfil de decomposicdo dos contantemrfenantreno e antraceno
(Figura 17), verificou-se que apos 24 horas de tratamenteagdo ja havia cessado a

confirmacédo se deu ap0s o acompanhamento por 186 e tratamento, sem que houvesse
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variagdo na concentracdo dos contaminantes. Egécefaconcentracao inicial, apds 48 horas
de tratamento, havia 38% e 5% do fenantreno ecamoarespectivamente. A decomposicao
do fenantreno foi mais efetiva utilizando o perna@arajo como oxidante do que persulfato, ja
que o persulfato € menos reativo que o permangaBatiaelacdo ao antraceno, a velocidade
de decomposicdo utilizando persulfato como oxidarite maior que utilizando o
permanganato. No entanto a concentracao residaafdi praticamente igual para ambos os
oxidantes. Foi avaliado o perfil cinético e obserge que a reacdo apresentou um perfil
cinético de pseudo primeira ordem como no tratameoim o permanganato, devido ao
excesso de oxidante. Nao foi possivel identificasrdem da reacdo na decomposicdo do
atraceno através do perfil cinético da curva. OKad fenantreno foi de 0,0185, sendo que o
tempo de meia vida do fenantreno foi de 37 horasifidou-se que a decomposicao do

fenantreno é cerca de 12 vezes mais lenta em oedacéso do permanganato como oxidante.

1,00 @
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[JAntraceno
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0,20 -
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Figura 17- Variacao da concentracdo do fenantreno e doaameaem funcdo do tempo de tratamento,
utilizando o persulfato ativado com ferro como axitt na propor¢cdo 1:100:8 (contaminante:oxidamteo)
presentes na matriz areia padréo.
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4.5 Avaliagao do uso dos diferentes oxidantes usdndo a mesma matriz

Foi avaliado o uso de diferentes oxidantes tendonocmatriz a areia padrdo com a
mesma concentracdo de contaminante HPA ap0s 24 derdaratamento. Como oxidantes
foram utilizados o perdxido de hidrogénio, o pdetol ativado e o permanganato. Os
resultados indicam que o oxidante permanganator®ulfego ativado com ferro sdo mais
eficientes na degradacdo dos HPA do que o peraédidrogénio (reacdo Fenton) na
matriz areia (Figura 18). Embora o potencial ddug@o do radical hidroxila (2,8 V), seja
maior do que o radical sulfato (2,5 V) e do guepermanganato (1,7 V@ste oxidante ndo
permanece por um longo periodo de tempo no soladal@ facilidade de decomposicao do
peréxido de hidrogénio e a reatividade do radicalradxila. Para obter um melhor
desempenho no uso do oxidante peréxido de hidrog&niado com ferro na decomposicéo
dos contaminantes € necessario que a adicdo daigmréeja gradativa, pois o radical
hidroxila tem tempo de meia vida curto em relagdgaaical sulfato. No entanto € preciso
considerar que a formacdo do radical sulfato ngweélominante quando o persulfato é

ativado em condi¢des alcalinas.
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Figura 18- Avaliacdo da degradacao do fenantreno e antraegrds 24 horas de tratamento, presentes
na areia padrao, utilizando os oxidantes da rededeenton, persulfato ativado com ferro e permaatgamas
proporcdes molares entre contaminante: oxidante:{ér160:8, 1:100:8 e 1:22, respectivamente).

Por outro lado, o oxidante permanganato e persulf@b mais persistentes em relacao
ao oxidante peroxido de hidrogénio, o que resudimumaior degradacédo dos contaminantes.
O permanganato é mais efetivo na degradacdo dotfena e antraceno apos 24 horas de
tratamento, tendo degradado 95 e 98%, respectitameld o persulfato ativado com ferro
em pH 2-3, degradou 55 e 94% dos mesmos contateg@rigura 18).

Foi escolhido o oxidante persulfato ativado comrofena propor¢cao 1:100
(contaminante: oxidante) para a aplicacdo em difesematrizes de solos arenosos, pois
estudos anteriores demonstraram que ocorrem umpetigdio entre 0 contaminante e o acido
humico da matéria organica presente no solo pettante permanganaf.®® Além disso, o
oxidante persulfato apresenta vantagens em relaggmermanganato por ser um oxidante
incolor, menos prejudicial aos micro—organisnmositu e devido a sua alta solubilidade (40%

m/m) em agua, o que facilita o seu deslocamenttmegos raios de fonte de contaminacéao.
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Observa-se que a formacgédo da antraquinona comaitproap0s o0 uso de oxidantes

nos processos de tratamento, foi diretamente peap@ & decomposi¢cdo dos contaminantes.

4.6 Identificacdo dos intermediarios oriundos dositerentes processos oxidativos

Um problema que pode ocorrer durante a oxidac&acdontaminantes HPA em solo

€ a mineralizacdo incompleta e a consequente piiodde intermediarios decorrentes da
degradacdo. Ha poucos estudos que identificaramossiveis intermediarios formados,
provenientes dos HPA,em processo oxidatirgs®°

Neste presente trabalho foi possivel identificarqeantificar a formacdo da
antraquinona a partir da decomposicdo do antratamo utilizando permanganato, como
persulfato ativado e reacdes de Fenton como oxadat@ndo a areia padrdo como matriz. Sua
identificacdo foi constatada por meio de uso degmgara avaliar o tempo de retencéo e do
espectrdmetro de massa para avaliar as proporo8dsagimentos de massa/carga. No solo A
foi possivel identificar a formacao da antraquinpoa meio das reacdes de Fenton, apos 24

horas de tratamento (Figura 19).
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Figura 19 - Cromatograma dos contaminantes fenantrenoaaio residual e da formacédo
antraquinona presentes no solo A, apos 24 horasa@nento utilizando reagente de Fenton na prépodg

1:160 (contaminante:oxidante).

-

"
'
3

ooy
3
Padrdo Inlermo_2Fluor 1,1 Bifenila
d
N

Ao utilizar o permanganato como oxidante, apos @éahde tratamento, verificou-se
gue a concentracao de antraquinona correspondét a& concentracao inicial de antraceno
(Co) e restaram 2% da concentracdo inicial do emtid Observou-se que a variacdo na
concentracdo do antraceno é inversamente propatc@oformacao da antraquinona Apesar
da degradacédo do antraceno atingir 98% apos 24 llerdratamento, constatou-se que nao
houve a mineralizacdo completa do antraceno delesée periodo. Foi considerado como
concentracéo inicial (Co), a concentracdo do aetrmem mg Kg' presente na matriz antes

da oxidacéao (Figura 20).
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Figura 20- Formacdo da antraquinona, a partir da decompmsi@ antraceno, utilizado
permanganato como oxidante na proporcao (td@22aminante:oxidante) em matriz areia padréo,
durante 24 horas de tratamento.

Nos experimentos utilizando o persulfato ativadm derro como oxidante (Figura 21)
verificou-se que a decomposicdo do antraceno apdsords de tratamento ja havia
praticamente cessado; restando apos 24 horas tdenérsto somente 5% da concentracao
inicial de antraceno. No entanto a concentracad@rdeaquinona manteve-se em 37% em
relacdo a concentracéo inicial do antraceno. Aatkgéao da antraquinona pode ter cessado,
pois a taxa de reacdo do radical sulfato (eletco)ildecresce na presenca do substituinte
carbonila ligado ao anel aromatico central que dierg antraquinon&:*°°’A concentracéo
residual do antraceno foi semelhante utilizanddotam oxidante permanganato quanto
persulfato ativado com ferro. No entanto, a comeg€db percentual da antraquinona;
utilizando persulfato como oxidante, correspondeuaéicamente metade da concentracao da

antraquinona quando se utilizou o permanganato axigiante no mesmo periodo de tempo.
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Figura 21- Formacéo da antraquinona, a partir da decompmsigdantraceno, utilizado o persulfato
ativado com ferro como oxidante na proporcdo déQ:(contaminante:oxidante) em matriz areia padréo,
durante 100 horas de tratamento.

Mesmo a antraquinona sendo um intermediario deadegéio do antraceno, ele é
considerado menos estavel em relagdo ao antradevidp a quebra da aromaticidade, sendo
entdo menos persistentes ao meio ambiente. Estiielooa realizado por Lee e colaboradores
(1998) demonstraram que a antraquinona é mais dniad@vel que o antraceno, pois ap6s 30
dias houve a degradacdo de 90% da antraquinonenens® 30% do antraceno no mesmo
periodo. Em um outro estudo similar realizado pee le Hosomi (2001), verificou que 0s
micro-organismos aerébicos e anaerdbicos presamiesedimento degradaram 98% do
benzo[a]antraceno-7,12diona enquanto somente 12Benizo[alantraceno foi degradado. O
benzo[a]antraceno-7,12diona é originado a partibelizo[a] antraceno, apds uma processo
de tratamento por rea¢gfes de Fenton. Os interneslidxigenados de HPA, gerados apos o
uso de processos oxidativos, sdo mais facilmergeadados por micro-organismos € menos
toxicos®>1%?.ogo, o0 uso de processos oxidativos antes da gfiticde um processo de

biorremediag&o pode torné-lo viavel.
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Além de ter sido identificada a formacédo do inteti@go antraquinona independente
do oxidante utilizado, neste presente estudo, tamiig identificada a formacdo de
intermediarios provenientes do antraceno. Apos @#ash de tratamento, utilizando o
permanganato como oxidante, foi identificada a ot (Figura 22). Ja com o uso de
persulfato ativado com ferro, so foi possivel idfar@r a antraquinona. No entanto quando se
utilizou persulfato ativado em meio alcalino, aléa identificacdo da antraquinona
proveniente do antraceno, foi possivel identifioaxanteno (Figura 23), apds 24 horas de
tratamento. Por outro lado, ndo foi identificadonmem intermediario proveniente do
fenantreno utilizando permanganato, persulfatoréxio de hidrogénio como oxidante de
acordo com os parametros adotados neste presetido.es No entanto Beltran e
colaboradores (1998) identificaram o 9-hidroxifetn@mo como intermediério proveniente do
fenantreno apos a degradacdo de 80% dos HPA autilliz 0 processo de Fenton em agua

contaminada®®
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Figura 22- Cromatograma dos contaminantes fenantreno, amwacesidual e da formacdo dos
intermediérios antraquinona e xantona presentear@a padrdo, apés 24 horas de tratamento utilzand
oxidante permanganato na proporgéo de 1:22 (conéant@:oxidante).

Mariana Fransiele Ciriaco



74

«1 000,000 Max ntensity - 3,385,863

2 end me L0813 Scans £.15° inten 1920572 Qven Tempss0.0

1Scan TIC

Fenantreno

L
\_X

Xanteno
’_AHQHQ.J
A
1
4
[s]

Anlraceno

2

=) An
7.5 10

(e
c

T T T
4 e =2 ~

T
17.5 200 S 5.0 27

Tempo de retencao (minutos)

Figura 23- Cromatograma dos contaminantes fenantreno @camo residual e da formacéo dos
intermediérios antraquinona e xanteno presentesre@ padrdo, apds 24 horas de tratamento utikizand
oxidante persulfato em meio alcalino na propordg#id:33 (contaminante:oxidante).

Em um estudo realizado por Ferrarese e colaborad@®8), foi verificado que os
percentuais de remocdo de HPA utilizando diferentedantes ndo sdo proporcionais em
relacdo ao percentual de carbono orgéanico totalfjG€&€sidual que permanece na matriz apds
o tratamento, indicando que n&o houve mineralizagétpleta dos contaminant&s.

A formacao dos intermediérios provenientes dosasnimantes, como HPA, depende
nao somente do oxidante utilizado, mas do tempwat@mento, da forma de ativacéo, e da

matriz que se encontra o contaminante.

4.6.1 Mecanismo de formacao dos intermediarios prewientes do antraceno

O radical sulfato, como o radical hidroxila saotdsr oxidantes e pode oxidar os

contaminantes, entre eles os HPA, por trés mecasisabstracao de hidrogénio, por quebra

de ligacdesx e transferéncia direta de elétrons.
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So6 foi possivel identificar os intermediarios odos do antraceno, entre eles o
intermediario majoritario: a antraquinona. O fenamb € menos reativo, em relacdo ao
antraceno, devido ao impedimento estérico nas @esigais reativas dificultando a atuacao
dos radicais na degradacao. O possivel mecanismegtadacao do antraceno e formacéo da
antraquinona por meio de ataque eletrofilico doicedd hidroxila e sulfato estdo
esquematizados nas Figuras 24 e O@8. produtos da reacdo entre os radicais e 0S
contaminantes geram cation radical organico que pedgir tanto com a 4gua e com outras

espécies, ocasionado a decompositag: '

HOH HOH

-ms& iz

o

Figura 24 -Formacado da antraquinona a partir d@e@no na presenca do radical hidroxila de acordo
com o mecanismo proposto por PAUL e SHARBN.
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Figura 25- Formacgéo da antraquinona a partir dae@ho na presenga do radical sulfato, mecanismo
proposto por WANG e colaboradorés.
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4.7 Teor de ferro nos solos

Foi quantificado o teor de ferro nas amostras tie ApB, e C para poder avaliar se a
presenca do ferro nos solos interferiria na atudg&ooxidantes. A digestdo e a quantificagao
do ferro presente nos solos foram realizadas baseaos métodos 3051 e 6010 da EPA.
Foram adicionados 100 mg da amostra de solo erh 8arHNG; e 1 mL de HCI para se
fazer a digestdo em micro-ondas. Este método anloful € uma técnica de digestéo total dos
metais. O ferro presente em amostras refratariam auartzo e silicato, presentes no solo,
nao foram dissolvidos. No entanto este ferro pessignte ligado ao silicato e quartzo estéao
excluidos de serem transportados para 0 meio agloggopossivelmente nao interferiram na
eficiéncia dos processos oxidativos. Foi utilizadgspectrometro Otico de Emiss&o Atdémica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES Radi@pricante Spectro-Modelo Arcos-
SOP para realizar a quantificacdo. O comprimentondia utilizado para a leitura do ferro foi

de 259,941 nm. Os dados obtidos est&o descritdatmsia 9-°71%

Tabela 9Teor de ferro presente nos solos arenosos A, Be C

Teor de Ferro

Amostra
mg kg™ CV
Solo A 1231 123
Solo B 1143 107
Solo C 16 0.8

CV: Coeficiente de Variacéo
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4.8 O uso do persulfato de sédio ativado com ferem diferentes matrizes

Apés avaliar o uso dos diferentes oxidantes utiizaa mesma matriz (areia padréo),
foi escolhido o uso do persulfato ativado com ferra proporcdo molar de 1:100
(contaminante:oxidante) aplicados em diferentesinest Foi escolhida a maior dosagem de
oxidante, pois nos solos arenosos havia a pres#mgaatéria organica e minerais, 0 que
poderia comprometer a eficiéncia da degradacacaltaminantes.

Foi aplicado persulfato ativado com ferro na apadrao, nos solos A, B e C sendo
avaliados a degradacao dos contaminantes em ddsreratrizes,ap0s 24 horas de tratamento
(Figura 26).

Utilizando persulfato como oxidante, apos 24 hatadratamento, a degradacdo do
fenantreno foi maior na areia padrédo em relacacsalos B e C, sendo 55, 45 e 11 % para
areia padrao, solo B e solo C, respectivamentesdlm A, a degradacao dos contaminantes
foi mais eficiente, apesar de apresentar maior t®orargila e silte na sua composicéo
comparado com os demais solos estudados, que padasionar sor¢do dos contaminantes.

O uso do persulfato possibilitou a degradacéoudese 100% do antraceno enquanto
ao utilizar o peroxido de hidrogénio como oxidante mesma matriz (Solo A) houve a
degradacéo de 62% do antraceno, como apresentsgteoanente no item 4.4. O oxidante
persulfato € mais persistente que o peréxido deodpshio o que pode ter favorecido a

degradacéo.
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Figura 26- Variacdo da concentracdo do fenantreno e docamoa(C) em relacdo a sua concentracao
inicial (Co) apés 24 horas de tratamento, utilizapérsulfato ativado com ferro como oxidante enpproéo
molar de 1:100:8 (contaminante: oxidante*'Fatilizando diferentes matrizes.

A baixa degradacdo do fenantreno no solo C, em;delaas demais matrizes,
provavelmente foi afetada pela sor¢do dos contarteésgpelo acido humico, pois esse solo
possuia maior teor desse acido em relacdo as denaditzes em estudo. Ainda, &cidos
hdmicos séo insollveis em meio acido, e as reasg@eeram em pH entre 2 e 3. Os &cidos
hamicos, em relacdo aos acidos fulvicos, apresergatrutura molecular com maior
aromaticidade e maior massa molecular, o pode iculthdo a interagdo entre o
contaminante, o persulfato e o feffd®Além disso, quando estdo em solucdo, os Acidos
hamicos tendem a formar estruturas tipo micelas sfice capazes de sequestrar moléculas
hidrofébicas como os HPA, dificultando a dispondzbe para a atuacdo do oxidaf@esolo
C foi o que apresentou menor permeabilidade da, &ggae pode também ter dificultado o
contato entre o contaminante e oxidanteé**?

Como discutido anteriormente, outro fator que patfuenciar na eficiéncia da
degradacgédo € a presenca de ferro no solo, poisrpatileam como ativantes na geracédo dos

radicais sulfato. Os solos A, B e C ja apresentagamsua composicao 1.230; 1.143 e 16 mg

kg™ de ferro, respectivamente (Tabela 9). Foi adidonem cada uma das matrizes, cerca de
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550 mg kg de Fé" proveniente de uma solucdo de sulfato de ferro.r&siltados
demonstraram que, mesmo 0s solos A e B apresentanckd de duas vezes mais ferro que a
areia padrdo em sua matriz, o que favorece a f@wonade radicais sulfatos, ndo foram obtidas
maiores degradacbes dos contaminantes nestas ematr&k justificativa para esse
comportamento é que o ferro presente nos solos &CBoderiam estar na forma dé'Be

ndo estar disponivel para reagir com os ions sutfatoxidante, e, com isso, dificultando a
geracdo dos radicais, desfavorecendo a degradam$ioc@htaminanted. No entanto a
composicao mineralégica e o teor de matéria orgéshicsolo também pode comprometer na
degradacéo dos contaminantes pelos oxidantes.

Estudos anteriores, como o realizado por Yen éboodalores (2011), verificaram que
somente 43-55% de 6leo diesel foi degradado ap@ia®0 de tratamento utilizando 6xidos
de ferro presentes no solo para ativar o persylfaésmo com concentracdes de 50 mg kg
de ferro’**® Outro estudo proposto por Ahmad e colaboradore40Rivestigou dois
oxidos de ferro (goetita e hematita ) na presemggatsulfato, em pH <7, por 30 dias e
verificou que menos de 15% do persulfato sofrewmposicdd™* Por outro lado em um
estudo mais recente, realizado por Usman e coldbm@s (2012) utilizando persulfato
ativado com ferro magnetita obteve-se a degraddeatD-80% dos HPA presentes em solo
arenoso, apds uma semana de tratamento. O ferneetitagé uma mistura de fons dé'Fe
Fe’* o que pode ter favorecido a reacdo, pois os fefisréagem diretamente com os fons
sulfato gerando radicais sulfato, diferentemetidegoetita e da hematita que séo constituidas
somente de B&00109

Entretanto, o excesso de ferro também pode reduzficiéncia na remogdo dos
contaminantes devido a competicao entre o ferr@xresso e 0s contaminantes na interacao
com os radicais. Estudos demonstraram que a pi@paonplar entre oxidante e ferro {Be

deve ser avaliada, pois quando a quantidade dederferro e oxidante é deficitaria ou
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quando estdo em excesso, a eficiéncia da reaca sccomprometidd. Com isso, uma
adicdo gradual de ions #eeria mais eficaz, pois segundo a literatura, orépersulfato
persiste no solo apés 5 meses do inicio da reZcab.

Foi possivel identificar a antraquinona oriunda atttraceno, apés 24 horas de
tratamento tanto no solo A (Figura 27) quanto nio e C. No entanto ndo foi possivel
guantificar o intermediario antraquinona devidooaplexidade das matrizes, que resultou

em valores nao reprodutiveis.
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Figura 27- Cromatograma dos contaminantes fenantreno ecanwaesidual e da formacé&o do
intermediario antraquinona, apds 24 horas de texttomo solo A, utilizando oxidante persulfatwatio com
ferro na proporcdo de 1:100 (contaminante:oxidante)

O estudo comparativo da eficiéncia dos oxidantesddarentes matrizes é muitas
vezes complexo, mesmo avaliando somente os HPA comtaminantes e 0s solos arenosos
como matriz. No presente trabalho, todas as neataraliadas foram saturadas em agua, mas
sem a presenca de sobrenadante, simulando um érgtaentre os poros do solo, diferente de
muitos estudos na literatura que tratam o0s solepedios em agua simulando um

sedimentd>>"'®Constatou-se por meio destes estudos comparafisoa concentracdo dos
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oxidantes em mol t influencia na eficiéncia da decomposicdo dos HRSmD adicionando
0 mesmo teor de oxidante, ja que a reagdo ocormemaquoso.

Outro fator relevante € a concentracdo dos contartes, pois a degradacdo pode néo
ser a mesma para uma mistura de HPA em relac&ooagsostos presentes individualmente,

pois deve-se considerar a solubilidade efetiva @rapeticdo entre os contaminantes na
decomposicdd® Assim como os poluentes adicionados previamenteterp ser mais

facilmente oxidados que poluentes nativos, quelmerde estdo mais sorvidos nas matrizes
dO S0|052,56,57,100

4.9 Avaliagdo do consumo do carbono organico apdégratamento por meio de
processos oxidativos nos solos arenosos.

O teor de carbono organico, assim como das respedtiacdes (acido fulvico, acido
hamico e humina) foram quantificados nos solosases. Primeiramente foi quantificado do
solo original e posteriormente foi quantificadoarbmno organico de cada uma das fracdes
apos o uso do oxidante no solo contaminado commfesre e antraceno (Tabela 10).

Os solos A e B foram coletados na mesma regido, woi distancia horizontal de
cerca de 150 m, porém em profundidades difereded44-50 cm para o solo A e de 50-80
cm para o solo B. Verificou-se que o mesmo soletado em profundidades diferentes, pode
apresentar alteracfes tanto no teor de carbonmioogéomo na distribuicdo das fracbes das
substancias humicas, sendo necessaria uma prégalacdo em aplicacoem situ do
oxidante. Embora haja diferenca entre as substg&hcimicas de diferentes fontes, algumas
propriedades gerais consideram suas origens sawmil#acilitando os estudos comparativos
entre o0s mesmos tipos de solos, mas que apresedif@mentes proporcdes das fracdes das
substancias himicds.

De acordo com a técnica adotada neste presentdhimapara quantificar o carbono

organico do solo e considerando que se trata denuaidz heterogénea, é possivel afirmar
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que ndo houve mineralizacdo do carbono provenidatsatéria organica natural dos solos
arenosos apds o uso dos oxidantes persulfato «igerde hidrogénio (Tabela 10). Neste
presente estudo ndo foi possivel avaliar se holteeagdo na estrutura das substancias
hamicas, mesmo mantendo quase que inalteravel rtidade de carbono orgéanico apds o
uso do oxidante. Por outro lado, se observou gwesotos A e B houve o aumento na
concentracdo de carbono nas fracbes de &cidos ¢sireidulvicos apds a oxidacdo e o
decaimento na concentragdo de carbono na fragémau Isso pode ter sido ocasionado
pela a decomposicdo da estrutura humina que € coaiplexa, em acido humico e acido
fulvico, respectivamente. Como também, a preseegeothpostos organicos (os HPA) pode

ter modificado a solubilidade das fracdes das énb&s humicas em agua.

TABELA 10 - Avaliacao do teor de carbono, apés 24 horas denteaito, nas frac6es das substancias
hamicas em solo arenosos contaminados com fenargrantraceno que sofreram processo oxidativo.

Solo com HPA NaS,0s ativado H,0, ativado

Amostra Atributo Solo Original com E&* com F&*
T :1 ;1
C-org 27,2 27,8 28,4
C-AF 3,7 4,0 4.0
Solo A
C-AH 4,8 5,0 >0
C-Hum 7,8 6,2 63
C-org 16 12,1
Solo B C-AF 45 4.8
C-AH 4,4 6,0
C-Hum 3.9 2,1
C-org 31,2 29,4
C-AF 1,2 11
Solo C
C-AH 18,5 18,5
C-Hum 2,8 3,0

C-org- Carbono Organico TotaC-AF- Carbono- Acido FulvicoC-AH- Carbono- Acido HamicoC-HUM -
Carbono -Humina

Neste presente trabalho foi aplicado cerca de BQ de persulfato em trés diferentes
solos e ndo houve o consumo de carbono orgéaniazs ap horas de tratamento. Em

contrapartida, Kanwaters (2010), em seu estudogrebs a reducdo da matéria organica
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natural do solo em cinco dos setes sedimentosasisdjuando aplicado dosagens de 26g L

de persulfato, apés cem dias de tratam&nt®un e colaboradores (2007) observaram
mudancas na composicao das fracdes das subst&diciasas ap0s o uso das reacbes de
Fenton, e ainda o consumo de cerca de 22% do @adzomatéria organica’

A conservacao do teor de carbono apos a oxidac#oiagué favoravel, pois pode
impedir a lixiviagdo dos contaminantes residuassentes no solo apds a oxidacao, exigir
menor dosagem de oxidante, além de né&o alteratiladéele do solo.

Para avaliar a eficiéncia da degradacao dos HPgrekente trabalho em relagcédo com
aos trabalhos encontrados na literatura seriamssédes uma avaliagdo da matriz solo, da
concentracdo do oxidante e do contaminante e odealapcontato do contaminante com a
matriz, visto que tais parametros podem influentaato no tratamento quanto na extracao
dos contaminantes. Ainda, é preciso considerarcgnéaminantes podem ser mineralizados
em agua, necessitem de altas dosagens de oxiddatey® tempo de tratamento quando
aplicadas em sistema agua/ solo. Além disso, é@sasavaliar o consumo do oxidante por
espécies redutoras (matéria organica e composbogaimcos) presentes no solo. Ha outros
fatores dos quais sdo adotados durante o ensam eo presenca de sobrenadante no
tratamento do solo, agitacdo do meio reacionageari do ferro (nativo ou adicionado), a
propor¢do molar entre oxidante:ferro e o tempor@@mento que devem ser avaliados ao se
comparar a eficiéncia de degradacdo dos contaremampesar desta diversidade de
variaveis, este presente estudo dos HPA em s@o®sos em escala bancada pode contribuir
para estudos posterior@s situ, visto que é por meio deste conhecimento prévisao
contaminado como as caracteristicas mineralogecagjantidade de ferro e quantidade de
matéria organica que € possivel avaliar qual éidaoxe mais adequado para mineralizar o

contaminante presente na matriz em escala real.
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5.CONCLUSAO

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por meiaslo de processos oxidativos, é
preciso considerar primeiramente, a eficiénciaeddracdo dos contaminantes em cada uma
das matrizes que estdo presentes. A presenca deadenino solo e a sorcdo dos
contaminantes na matriz podem gerar valores supeeeks na eficiéncia de degradacéo dos
oxidantes sob os contaminantes.

Em nenhum dos tratamentos adotados neste trabalilzando os diferentes
oxidantes (permanganato, peroxido de hidrogéniersuffato), foi possivel identificar os
intermediarios provenientes do contaminante feeaotr Por outro lado foi observada a
formacdo da antraquinona oriundo do antraceno ftir jgiar uso de diferentes oxidantes. A
antraquinona formada é mais biodegradavel que aacomante antraceno presente
inicialmente.

O mais adequado seria utilizar somente o ferrag&gmte no solo para ativacado dos
oxidantes. Entretanto, a geracdo dos radicais pedeeomprometida pela disponibilidade,
estado de oxidacéao do ferro.

N&o houve alteracdes significativas nas fracdesdhastancias humicas presentes nos
solos arenosos analisados, apds o0 uso do processadicao com persulfato e peréxido de
hidrogénio, tornando o0 seu uso bastante favoréweltratamentos de solo. O uso destes
oxidantes pode além de mineralizar os contaminasgss gerar residuos, ainda conserva o
teor de carbono apos a oxidacdo quimica. Destaafdmpede a lixiviacdo dos contaminantes
residuais presentes no solo apds a oxidacédo, dwrigimenor dosagem de oxidante, nao
alterarando a fertilidade do solo.

N&o foi possivel avaliar se houve alteracdo nautestr quimica das substancias

hamicas ap6s o0 uso dos processos oxidativos. Nmtentverificou-se que pode ter ocorrido
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uma possivel alteracdo nas estruturas devido dmidede carbono proveniente da humina e
aumento na quantidade de carbono na fracdo do Bgidxo apds a oxidagéo.

A variagdo na concentragédo dos oxidantes, assino clm® contaminantes e tempo de
contaminagdo no solo; pode alterar na eficiéncidetapadacdo dos contaminantes, além de
dificultar a comparacgéo entre diferentes estudalizezlos.

Por outro lado por meio dos estudos preliminaregsrala bancada é possivel avaliar
qgual é oxidante mais adequado para se aplicar éenndleada matriz contaminada para um

posterior estudo em escala real.
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