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TRATAMENTO DE SOLO ARENOSO CONTAMINADO COM
FENANTRENO UTILIZANDO PERSULFATO DE SODIO ATIVADO COM
DIATOMITA MODIFICADA

Abstract

According to United States Environmental Protection Agency (USEPA), there are 16 polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), including phenanthrene, that are classified as priority pollutants due to
their toxicity to humans, persistence in the environmental and industrial importance. In situ chemical
oxidation (ISCO), using the oxidant sodium persulfate, for the treatment of PAH's effectiveness has
been well established and is a good foundation for further research. Therefore, the main objectives of
this research are to study the treatment of contaminated soil with phenanthrene by sodium persulfate
activated with an innovative material; and to investigate best conditions for the synthesis of materials
that are more technically and economically feasible. The innovative material is supported by
diatomite, a low cost material, which was modified by impregnating a mixture of ferrous (Fe*") and
ferric (Fe*") ions in the form of precipitated iron hydroxides. Raw and modified diatomites (CAT-1
CAT-2, CAT-5 and CAT-20) were characterized by x-ray fluorescence. The main characterization
results showed that the materials are amorphous and iron concentrations were 4%, 20%, 20%, 17%
and 25% for raw diatomite, CAT-1, CAT-2 CAT-5 and CAT-20, respectively. The results show that
the modified materials showed significant catalytic activity to activate sodium persulfate and degrade
phenanthrene being CAT-1 the most reactive. Satisfactory results were obtained using 45 g.L™ of
sodium persulfate in 1 g of modified diatomite (CAT-1), with degradation of 98% of phenanthrene in
168 hours of treatment.

Introducao

Os acidentes causados por vazamentos de hidrocarbonetos, além das consequéncias desastrosas
para 0 meio ambiente, ocorrem, quase sempre, em areas urbanas, densamente povoadas, resultando em
riscos de incéndios e explosbes em espagos confinados, destacando-se, 0s sistemas subterraneos de
aguas pluviais, esgoto, telefonia, metrd, eletrificacdo, subsolo de edificagdes, garagens, escavagdes,
pocos de agua, entre outros (FAVERA, 2008).

O 6leo cru é fisicamente, quimicamente e biologicamente perigoso porque contém muitos
compostos toxicos, dentre eles os HPA em concentracdes relativamente altas (TELHADO, 2009).
Devido a essas caracteristicas, 0s riscos de contaminagdo surgem desde a etapa de extracéo, transporte,
refino até chegar ao consumidor final. A contaminacgdo pode ser ocasionada, também, pela combustao
incompleta de combustiveis fosseis ou por descarga acidental durante o transporte, além do uso e
descarte de produtos petroliferos (LENEVA et al. 2009)

Anjos (2012) analisou uma possivel contaminacdo em um solo proximo de um posto de
combustiveis na area urbana da cidade de Natal, e nesse estudo foram detectados HPA como
fenantreno, antraceno e pireno no solo. O resultado desse estudo mostra um fator preocupante, ja que
70% da cidade de Natal € abastecida por agua subterrénea, sendo, portanto uma area que necessita
uma maior investigacao.

A oxidacgdo quimica in situ (ISCO) é uma tecnologia baseada na inje¢do de oxidantes quimicos
em meios contaminados (solo, &gua subterrdnea e sedimento) com o objetivo de destruir o
contaminante através de reagdes quimicas e converter a sua massa em compostos inertes (HULING e
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PIVETZ, 2006). O persulfato (S,05%) é uma forma relativamente nova de oxidante que tem sido
investigada, principalmente em escala de bancada. O persulfato pode ser ativado por diferentes
métodos para formar o poderoso radical sulfato (SO4—*), esse tem potencial redox de 2,6 V, portanto
mais alto do que o potencial do ion persulfato (2,1 V), desse modo a reatividade do radical sera maior.
A ativacdo convencional do persulfato de sédio, a partir da ativacio por Fe*, para geracao dos radicais
deve ser em pH 4cido. Este baixo pH pode afetar negativamente os sistemas naturais do solo e alterar
suas caracteristicas (JORFI, 2013). Assim, a necessidade de trabalhar com um pH baixo pode ser
considerada como uma das desvantagens do método convencional para a ativacao utilizando Fe?".

Em catélise heterogénea por 6xidos ou hidroxidos de ferro, o ferro é estabilizado no interior da
estrutura porosa do catalisador, e pode produzir de forma eficaz os radicais provenientes do peréxido
de hidrogénio ou persulfato, sob condi¢des ndo controladas de pH, sem a precipitacdo de hidroxido de
ferro (POURAN, et al. 2014).

Este trabalho tem como principal objeto de pesquisa a remediacdo de solo contaminado com
fenantreno, utilizando Processos Oxidativos Avangados em sistema heterogénio. Os objetivos
especificos sdo: otimizar as condi¢des de sintese do catalisador, que tem como suporte a diatomita, de
modo a ficar mais vidvel técnico/economicamente; e avaliar a eficiéncia do oxidante persulfato de
sodio na presenca de catalisador sintetizado em condigdes 6timas para o tratamento do fenantreno.

Metodologia
e Preparo do material

O método inovador de ativacdo para oxidacdo avancada utilizado nesta pesquisa tem como
suporte a diatomita e a fase ativa hidroxidos de ferro. Para avaliar as condicdes de preparos desses
materiais, foram preparados 4 tipos de catalisadores CAT-1, CAT-2, CAT-5 e CAT-20, as
concentragdes de hidroxido de sodio utilizadas para cada amostra foram 1 molL™, 2 moIL™, 5 molL? e
20 molL™, respectivamente. As concentracdes de fons de ferro foram as mesmas para todas as
amostras, sulfato férrico (Fe,(SO,)s;) a concentracdo 366 g.L" e sulfato ferroso heptahidratado
(FeS0,.7H,0) a concentracdo 183 g.L™". A diatomita (100 g) e as solugdes de ferro (112 mL) foram
homogeneizados em um reator de mistura intensa. Nessa suspensdo foi adicionada em 4 etapas, uma
solugdo de NaOH (220 mL). A mistura permaneceu em homogeneiza¢do por 1 hora. O material
sintetizado foi lavado e colocado em estufa a 60 °C, por 24 horas. Ap6s a secagem, o catalisador foi
moido (desagregado), com almofariz e pistilo e depois peneirado e condicionados em frascos de vidro.

Para a quantificacdo do teor de ferro presente em cada amostra, a caracterizacdo por
fluorescéncia de raio-x foi realizada.

e Tratamento do solo contaminado com fenantreno

Os experimentos realizados em batelada tinham como objetivo investigar a viabilidade da
utilizacdo do oxidante persulfato de sdédio em tecnologia de remediacdo in situ para solo contaminado
com micropoluentes organicos, sendo escolhido como contaminante para tratamento o fenantreno.

O solo utilizado neste trabalho € de caracteristica arenosa, apresenta baixo teor de matéria
organica (0,13% de teor de carbono orgénico total) e foi coletado em Natal-RN a uma profundidade de
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30 cm com auxilio de trado manual, quarteada e passada em peneira de 2 mm. O material passante foi
destorroado e aquecido em estufa a 55 °C, por 24 horas.

Para os ensaios de remediacdo, em cada erlenmeyer (reator) de 125 mL, foram pesados 10
gramas da amostra contaminada com 200 mg de fenantreno por kg de solo, sendo adicionados 0s
volumes das solucGes do oxidante e completados com agua milli-Q até o volume de 20 mL.

Ensaios controles (sem adicdo de oxidante) foram realizados para todas as reagfes, nas mesmas
condiges de tratamento. Os experimentos foram realizados em duplicata, e o erro experimental nesse
estudo ndo foi maior do que 5%. O ensaios foram realizados a temperatura ambiente 25 °C.

Para avaliar a eficiéncia do oxidante persulfato de sddio na presenca de catalisador sintetizado
em condicBes 6timas para o tratamento do fenantreno, ensaios foram realizados utilizando persulfato
de sodio a 45 g.L" e 1 g dos catalisadores (CAT-1, CAT-2, CAT-5 e CAT-20), durante 7 dias de
tratamento.

Apo6s a avaliacdo do melhor catalisador sintetizado, um planejamento experimental fatorial 22
foi realizado, em 7 dias de tratamento. As variaveis foram concentracdo do oxidante e quantidade de
catalisador. As condi¢Bes experimentais estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento experimental fatorial

Ensaios Valores Normalizados Valores Absolutos
Catalisador Persulfato Catalisador (9) Persulfato (g/L)
1 -1 1 0,5 45
2 1 1 1 45
3 1 -1 0,5 25
4 -1 -1 1 25
5 0 0 0,75 35
6 0 0 0,75 35
7 0 0 0,75 35

e Extracdo e Andlise

A determinagdo do teor de carbono residual foi realizadas foram realizadas um equipamento
TOC-VCPH acoplado ao médulo de sélidos SSM-5000A da Shimadzu, que converte o carbono
organico a CO,, através de queima a 900 °C, detectado pelo infravermelho nao dispersivo (NDIR). Foi
utilizado gas oxigénio de alta pureza, a uma pressdo de 200 kPa e vaz&o de 0,6 L min™ para queima no
forno. A curva de calibra¢do foi feita com cinco pontos de Glucose PA. Para cada amostra foram
pesadas quantidades de 0,2 g (+ 0,02 g) nas barcas de cerdmica. O tempo de andlise foi de 10 minutos.
As analises foram feitas em triplicatas com erro experimental aproximado de 5%.

Para a quantificacdo da contaminacdo residual, aliquotas de 2,5 gramas da amostra foram
retiradas de cada reator, sendo cada aliquota adicionada em vial de 40 mL, juntamente com 10 mL de
acetonitrila. Em seguida, cada vial com amostra e solvente foi submetido a ultrassom durante 30
minutos para extracdo solido-liquido. Apds a extracdo, o extrato foi filtrado. Esse extrato filtrado foi
entdo colocado em vial de 1,5 mL para injecdo em um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE)
acoplado com UV-Visivel (HPLC-UV).
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Resultados e Discussao

A partir dos resultados apresentados na Tabela 2, verifica-se que a diminuicdo na concentracdo
do NaOH para a sintese das diatomitas modificadas, ndo diminuiu o teor de ferro presente no material,
sendo portanto, este um fator que pode ser considerado economicamente e ambientalmente viavel,
uma vez que pode ser utilizada uma menor concentracdo de reagente, sem perder a qualidade do
material sintetizado.

Tabela 2: Resultados dos teores de ferro da analise fluorescéncia de raio-x

Amostra Teor de Fe(%)
Diatomita Bruta 4
CAT-1 20
CAT-2 20
CAT-5 17
CAT-20 25

e Tratamento do solo com diferentes catalisadores

Para avaliar a eficiéncia do oxidante persulfato de sddio na presenca de catalisador sintetizado
em condicBes Otimas para o tratamento do fenantreno, ensaios foram realizados utilizando persulfato
de s6dio a 45 g.L™ e 1 g dos catalisadores (CAT-1, CAT-2, CAT-5 e CAT-20), cada um em diferentes
reatores.

A partir da Figura 1, verifica-se que o teor de carbono organico total para a degradacdo do
fenantreno com os diferentes catalisadores para ativagdo do persulfato de sodio, foi insignificante
guando comparados com o ensaio controle, que trata-se do ensaio com catalisador sem oxidante.
Apenas 0 ensaio utilizando CAT-1, apresentou decaimento do teor de carbono mais significativo em
aproximadamente 35%, indicando a porcentagem mineralizacdo desse contaminante nas condi¢des

aplicadas.
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Figura 1 — TOC residual apds tratamento do fenantreno, utilizando persulfato de sédio com
diferentes tipos de catalisadores. Cpers= 45g.L™: quantidade de catalisador = 1g; 7 dias de remediac&o.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 2, resultados das analises no HPLC,
observa-se que o fenantreno foi degradado em todas as reacgdes utilizando persulfato ativado com 0s
diferentes tipos de catalisadores. Os materiais CAT-1, CAT-2, CAT-5 e CAT-20 degradaram 98%,
97%, 93% e 94%, respectivamente, em 7 dias de tratamento. Pode-se considerar que os diferentes
catalisadores tém eficiéncia aproximadas, por terem praticamente os mesmo teores de ferro, mesmo
sendo sintetizados em diferentes concentra¢fes de NaOH.
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Figura 2 — Fenantreno residual utilizando persulfato de s6dio com diferentes tipos de catalisadores.
Crers= 45g.L™; quantidade de catalisador = 1g; 7 dias de remediacéo

e Planejamento Experimental

A partir dos resultados obtidos do teste dos catalisadores, realizou-se um planejamento
experimental fatorial, utilizando como variaveis: concentracdo de oxidante e quantidade de CAT-1. Os
resultados do planejamento experimental estdo apresentados na Tabela 3 e na Figura 3. A partir desses
resultados, observa-se a o ensaio utilizando 45 g.L™ e 1 g de CAT-1 degradou 98% de fenantreno,
nessas condigdes, a razdo molar de persulfato de sodio e teores de ferro foi de 1:1. Para esse ensaio, 0
fenantreno residual foi de aproximadamente 6 mg de fenantreno por kg de solo, valor abaixo dos
limites de intervencdo agricola, residual e industrial de acordo com a resolugdo CONAMA 420/2009.

Tabela 3: Resultados do Planejamento Fatorial 2

Ensaios Catalisador (g) Persulfato (g/L) Degradacéo Degradacdo
Observada (%) Calculada (%)
1 0,5 45 85 82
2 1 45 98 99
3 0,5 25 74 76
4 1 25 80 88
5 0,75 35 87 86
6 0,75 35 86 86
7 0,75 35 87 86
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Figura 3: Superficie de resposta do planejamento fatorial 2° da degradacéo do fenantreno (200 mg.kg
1) Concentracio do peréxido de hidrogénio variando de 25 g L™ — 45 g L™ e quantidade de CAT-1 variando de
05-10g.

A superficie de resposta de planejamento, Figura 3, foi obtida a partir da equacéo 1, variando a
quantidade de catalisador e concentracdo de oxidante, ao longo do seu nivel maximo e minimo. As
variaveis estudadas normalizadas sdo representadas por x (quantidade de catalisador), y (concentragdo
do oxidante) e Z é o percentual de degradacdo dos contaminantes. A equagdo 1 apresenta 0 modelo
proposto para a degradacgéo do fenantreno.

7=86,71+7,25x+4,25y+1,25xy (1)

Estudos sugerem que, para um bom ajuste de um modelo, o coeficiente de correlagdo (R?
deve ser pelo menos 0,8 (JOGLEKAR e MAY, (1987); FUA et al. (2007); SILVA et al, (2015)). Os
valores de R? para as variaveis de resposta do planejamento, mostrado na Tabela 3 e na Figura 3, foi
de aproximadamente 0,80, o que indica que o0 modelo de regresséo explicou bem a reacao.

Conclusoes

Os resultados mostraram que a alteracdo realizada na sintese do catalisador utilizando menor
concentragdo de hidroxido de sddio, melhorou a eficiéncia catalitica do material, provavelmente
porque ao utilizar menor concentracdo desse reagente, formou-se menor quantidade de subprodutos
indesejaveis durante a sintese. Portanto, menor concentracdo de hidroxido de sédio, produziram um
material mais reativo (CAT-1), o que pode indicar menor custo de producdo por utilizar menor
guantidade de reagente sem perder eficiéncia do material.

O planejamento experimentou mostrou que o teor das varidveis devem otimizadas para ndo
utilizadas ferro em excesso e deste modo diminuir a eficiéncia do tratamento. A maxima degradacdo
de fenantreno (98%) foi obtida no ensaio utilizando 45 g.L™ de persulfato de sodio e 1,0 g de CAT-1,
em que a razdo molar entre persulfato e teor de ferro foi de 1:1.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Para aplicagOes praticas, a presente investigacdo sugere que oxidante ativado por diatomita
modificada, pode ser realizada por ISCO através de co-inje¢éo (simultaneamente ou sequencialmente)
do oxidante e do material. A diatomita modificada também pode ser utilizada como um enchimento de
barreira reativa permeével, e juntamente com a injecdo de oxidante, gerando radicais livres para a
degradacdo de contaminantes.
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