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Resumo: O uso do petrdleo e seus derivados esta relacionado a problemas de contaminacgéo do solo
por poluentes encontrados em sua composi¢do, como é o caso do naftaleno (NAP), um tipo de
hidrocarboneto policiclico aromatico. Dentre as técnicas de remediacdo de areas contaminadas,
destaca-se 0 processo oxidativo avangado, a qual pode ser aplicada através da ativacdo do persulfato
de sodio (PS) por ions de ferro. Esse trabalho teve por objetivo a aplicacdo da oxidacdo quimica em
solo arenoso artificialmente contaminado com naftaleno. A partir dos ensaios realizados de acordo
com um planejamento fatorial completo 273+3 pontos centrais, foi possivel obter as condi¢Ges
Gtimas para a reacao em estudo. 82,61+1,19 % de degradacdo foi atingido. As fases s6lida, liquida e
vapor foram analisadas em intervalos pré-determinados, ao longo da reacdo. Mais de 60% do NAP
no sistema foi transferido para a fase vapor no inicio do processo. Ao final da reacdo, mais de 99%
do NAP presente no vapor foi removido. Em relacdo a concentracdo de NAP no solo, foi possivel
atingir niveis abaixo do valor de intervencdo estipulado pela CETESB (2016).
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1. Introducéo

Diante da crescente necessidade de energia para o desenvolvimento mundial, ocorridos nos
ultimos séculos, devido ao constante aumento populacional, consequéncias como a contaminagao
ambiental tém sido foco de estudo entre pesquisadores de diversas areas. Dentre 0s responsaveis
pela contaminagdo estdo as industrias de petroleo, pois 0os vazamentos relacionados as etapas de
exploracdo e processamento até a distribuicdo e posterior consumo desse produto acabam por
contaminar tanto o solo quanto aguas subterraneas. Seja em oleodutos, pocos de petréleo e tanques
subterrdneos de armazenamento, além dos préprios residuos industriais, 0s vazamentos e
consequente poluicdo ocorrem. Um exemplo de contaminantes presentes nesses casos S40 0S
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Dentre os HPAs, destaca-se o naftaleno (NAP)
(KUPPUSAMY et al., 2016; PELUFFO; PARDO; SANTOS, 2016)

O naftaleno (NAP) e considerado um poluente prioritario pela Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2014) e esta presente também no grupo 2B dos HPAs
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potencialmente cancerigenos ao homem, segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer
(IARC, 2002). No Brasil, a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo regulamenta a
contaminacdo de poluentes no meio e limita a presenca de NAP em 5,9 mg kg™ em solo seco
industrial (CETESB, 2016). Esse composto € formado por dois anéis de benzeno, sendo o HPA com
menor peso molecular (128,17 g mol™). Apresenta solubilidade de 31,7 mg L™ e uma presséo de
vapor de 0,087 mmHg a 25 °C. Na natureza, pode estar presente tanto em zonas saturadas quanto
em zonas ndo saturadas (LIANG; GUO, 2010). Alguns efeitos relativos a exposicdo ao NAP
observado tanto em animais de laboratério quanto em seres humanos é a sensibilidade em olhos e
pulmdes; além disso, pode ocasionar anemia hemolitica, catarata, danos ao cérebro e rins, entre
outros (STOHS; OHIA; BAGCHI, 2002; JIA; BATTERMAN, 2010).

O anion persulfato (S;0s?) é um dos oxidantes principais utilizados em processos de
oxidagdo quimica para remediacdo de solo contaminado, por exemplo durante a oxidagdo quimica
in situ (ISCO), onde o oxidante é injetado ao solo. Isso porque, apds sua ativacado, é gerado o radical
sulfato (SO4* "), que apresenta elevado potencial redox (E° = 2,60 V). Dentre as possiveis formas de
ativacio do agente oxidante estd o uso de metais de transicdo, por exemplo o ion Fe*?, como
mostrado na Equacdo 1 (PARDO et al., 2015).

S,05°” + Fe?* > Fe3*+ 50, + 50,"~ k = 3.0x10* M1s1,25°C 1)
50," +Fe’* - Fe’ ™+ 50,*" k = 4.6x10° M''s,20°C @)

Como pode ser observado pela Equacgdo 1, os ions ferrosos (Fe*?) sdo responsaveis pela
ativacdo do ion persulfato. Entretanto, caso tal reagente esteja presente em quantidade excessiva,
pode ocorrer a reacdo paralela apresentada na Equacéo 2, que compete pelo consumo dos radicais
sulfato, responsaveis pela degradacdo do contaminante. Dessa forma, a proporcao de ions ferrosos e
anion persulfato deve ser avaliada para evitar essa situacdo (YAN; LO, 2013).

Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho foi estudar a remediacgédo de solo artificialmente
contaminado com NAP aplicando oxidacdo quimica avancada e consequente distribuicdo do
contaminante ao longo das fases sorvida, aquosa e vapor durante a reacdo. Utilizou-se o persulfato
de sédio como agente oxidante, catalisado por metal de transicdo Fe*2. Os ensaios foram baseados
em planejamento fatorial completo com posterior analise da superficie de resposta, pelo modelo de

regressdo e pela andlise de varidncia, a fim de avaliar a qualidade dos dados bem como a
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significancia e predicdo do modelo obtido. Avaliou-se ainda a ordem e a constante cinética da

reacdo, através da correlacdo dos dados de degradacdo em funcdo do tempo.

2. Metodologia

Neste trabalho, solo arenoso foi utilizado como modelo para aplicagdo dos ensaios de
remediacdo. Suas caracteristicas sdo pH em agua igual 5,7; teor de 4gua de 1,45 % e teor de matéria
organica igual a 0,13 mg kg (ppm). O solo foi coletado nas proximidades da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte, em Natal, RN. A contaminacédo foi realizada artificialmente por meio de
naftaleno (NAP, pureza +99 %) comercial diluido em diclorometano (DCM, P.A.), a fim de se
atingir concentracao final aproximada de 80 mg de NAP por kg de solo seco. O solo contaminado
foi homogeneizado em agitador mecanico vertical por 2 h e o recipiente foi mantido aberto na
capela por 40 min, a fim de permitir evaporacao do solvente. Em seguida, o recipiente foi fechado e
guardado em ambiente refrigerado para ser utilizado posteriormente.

Os ensaios em batelada foram realizados de acordo com um planejamento fatorial completo
2"\3+3 pontos centrais, totalizando 11 reacGes. As variaveis analisadas foram: concentracdo de
persulfato de sodio [PS], x1 (11,48 a 18,37 g LY); concentracgdo de sulfato ferroso [FeSO4], x2 (2,67
a6,67 g L™Y); e pH, x3 (3,00 a 6,00). A resposta obtida foi dada em termos de percentual de remogéo
de NAP. Para cada reator (vial de 20 mL) foram adicionados 3,75 g de solo contaminado; 6,5 mL
de solucdo de oxidante e 1 mL de solucdo de ferro. Por fim, o pH foi ajustado. Os reatores foram
selados e mantidos em incubadora a 25 °C por 4 h sem agitacdo, a fim de mimetizar as condicGes
reais do meio ambiente subterrdneo no Brasil. Ensaios controle (solo contaminado e agua) foram
realizados em duplicata, a fim de distinguir o processo de degradacdo do NAP de outros processos
que podem ocorrer, como evaporacgdo e adsorcdo do contaminante no solo.

Ao final da reacdo, a matriz sélida foi separada da fase liquida para posteriores extracoes
solido-liquido e liquido-liquido, de acordo com os Métodos 3550C e 3510C da US EPA,
respectivamente. A concentracdo residual de naftaleno, nas fases sélida e liquida, foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada com espectroscopia de massa (GC-MS), nas seguintes condicdes:
coluna capilar HP-5MS 30 m x 0,25 mm; hélio como gas de arraste; forno mantido a temperatura
inicial de 60 °C e aquecido até 300 °C a uma taxa de 5 °C mint. Temperatura final mantida por 20

min.
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Apos analise do modelo obtido a partir da metodologia de superficie de resposta, encontrou-se
0 ponto estacionario para o qual o percentual de remoc¢do do NAP seria maximo. Entdo, 0s ensaios
foram repetidos em triplicata para essas condicOes estipuladas, a fim de validar o modelo e verificar
reprodutibilidade do processo. Por fim, estudou-se 0 comportamento do sistema nos tempos de O,
15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 min a fim de avaliar a ordem e a constante cinética da
reacdo. Nessas duas Ultimas etapas do trabalho, o vapor foi também analisado, além das fases sélida

e liquida, por injecdo manual no GC-MS utilizando seringa do tipo gas tight (Hamilton).
3. Resultados e Discussao

De acordo com o planejamento fatorial completo utilizado, 11 ensaios foram realizados e 0s
respectivos resultados estdo apresentados na Figura 1a. Pode-se perceber que o maior percentual de
remocdo obtido se refere ao experimento 4, cujo valor foi 76,5+1,3 %. Neste experimento, as
variaveis codificadas (X1, X2, X3) correspondem o0s niveis +1, +1 e -1, respectivamente [PS], [FeSO4]
e pH. A razdo molar de PS:Fe foi de 3:1 e de PS:NAP foi de 247:1. Entretanto, verificou-se que
23,31+1,74 % de NAP foi perdido ao longo do processo, valor contabilizado através dos ensaios
controle solo e é&gua, realizados em duplicata. Essa perda pode estar associada tanto a
heterogeneidade do solo como também a outras fontes de erro, por exemplo, a volatilizagdo do NAP
durante a manipulagdo do solo contaminado. Realizou-se o tratamento dos resultados através dos

softwares Excel, Statistica 7.0 e Origin 8.

Figura 1 — (a) Resultado dos 11 ensaios de degradacdo do NAP a partir da analise das fases solida e
liquida e (b) superficie de resposta gerada pelo modelo (concentracéo inicial de NAP no solo igual a
47,93+Q,64 mg kgd).
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A Equacdo 3 mostra o modelo de regressdo obtido a partir da superficie de resposta gerada
(Figura 1b), que traz uma relacdo empirica entre o percentual de remocao de NAP (y) e as variaveis
codificadas em analise. Todos os fatores considerados importantes para o processo foram mantidos
no modelo a um intervalo de confianca de 90 %. O coeficiente de correlacdo (R?) foi 0,88. Portanto,

considera-se que 0 modelo representou satisfatoriamente os dados experimentais.

y =71,66 + 1,19x4 + 0,95x, — 1,402x5 + 1,24x,x, — 0,82x,X3 + 1,39x,X3 3)

A Analise de Variancia (ANOVA) referente ao planejamento aplicado esta apresentada na
Tabela 1. Compararam-se 0s valores de Feaiculado para a regressao pelo residuo e de Fcaiculado para a
falta de ajuste pelo erro puro com os valores tabelados criticos Fe4 e F22, respectivamente. Entdo,

foi possivel observar que o modelo obtido é tanto significativo quanto preditivo.

Tabela 1 — Analise de variancia dos ensaios de remocéo do naftaleno

Fator de variacdo SQ* GL* MQ* Fcalculado Feritico
Regressao 67,767 6 11,2947 5,265 4,01
Residuo 8,582 4 2,1453
Falta de ajuste 5,193 2 2,5963 1,532 9,00
Erro puro 3,389 2 1,6943
Total 76,349 10

*SQ = Soma quadratica; GL = graus de liberdade, MQ = Média quadrética.

Assim, derivando o modelo obtido com respeito a cada uma das variaveis, foi possivel
encontrar o ponto 6timo (estacionario) para a reacdo de oxidacdo do NAP, dentro da faixa em
estudo. Os valores reais foram: [PS] = 18,37 g L, [FeSO4] = 4,25 g L e pH = 3,00. De posse
desse resultado, foi realizado o estudo cinético da degradagdo do naftaleno ao longo das 4 horas de
reacdo. Para esses ensaios, além das analises habituais da concentracdo residual de NAP nas fases
solida e liquida, foi também contabilizada a quantidade de NAP presente na fase vapor, em cada um
dos pontos.

A Figura 2 mostra a distribuicdo do naftaleno nas 3 fases. Foi possivel perceber que, logo no
inicio do processo, mais de 62% do NAP presente no reator se encontrava na fase vapor. Ao final de
4 horas de reacdo, alcancou-se uma remocdo de 82,61+1,19 %. Em relacdo a concentracdo do
contaminante no solo, cerca de 82 % de NAP foi removido, atingindo-se uma concentracao final de

1,38+0,22 ppm, valor abaixo do limite para areas residenciais, estipulado pela CETESB (2016).
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Para a fase vapor, houve uma redugdo maior do que 99%, indicando a degradacdo do contaminante.

Figura 2 — Degradacio do NAP a partir de persulfato de sodio (18,37 g L), sulfato ferroso (4,25 g
L) e pH=3,00, por 4 h a 25 °C (concentracio inicial de NAP no solo igual a 73,69+17,19 mg kg*;
massa inicial de NAP igual a 0,2997+0,0533 mg).
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Diante desses resultados, é possivel perceber a importancia do monitoramento da fase vapor
ao longo do processo de remediagdo em areas contaminadas com naftaleno, ou outros compostos
semi-volateis e volateis. Pode-se afirmar que, de fato, ocorreu a degradacdo do contaminante, e ndo
apenas sua transferéncia de fase. Vale ressaltar que os ensaios foram realizados em duplicata e os
resultados foram reprodutiveis. Além disso, ndo foram observados picos adicionais nos
cromatogramas das amostras, indicativo de que ndo houve a formacéo de intermediarios durante a

oxidacdo quimica.

Por fim, foi possivel ajustar um modelo cinético de primeira ordem para a reagdo de

degradacéo do NAP, partindo da Equacéo 4 a seguir.

dm _

Onde m é a massa de NAP no sistema (mg), k é a constante de reagdo (min™) e t é o tempo de

reacdo (min). Derivando essa equacao a partir de uma massa inicial mo, tem-se a Equacéo 5.

m; = mge ™" (5)
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Assim, encontrou-se a constante cinética da reacdo k = 0.0159+0.0007 min. O coeficiente de
correlacdo (R?) foi igual a 0.99, demonstrando o ajuste adequado do processo de degradacdo em

estudo a uma cinética de primeira ordem.

Figura 3 — Ajuste cinético da reacdo de degradacdo do NAP para uma reacao de primeira ordem,
nas seguintes condicdes: [PS] = 18,37 g L%, [FeSO4] =4,25g L' e pH =3,00 a 25 °C por 4 h.
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4. Conclusodes

Foi aplicado um processo de oxidacdo quimica para remediacdo de solo contaminado
artificialmente com naftaleno. Para a otimizagdo das condicbes estudadas, as variaveis utilizadas
foram: [PS] = 18,37 g L, [FeSO4] = 4,25 g L™ e pH = 3,00, a 25 °C durante 4 h de reagdo. Entdo,
atingiu-se 82,61+1,19 % de remocdo, ja considerando eventuais perdas durante o processo. A
contaminacédo do solo foi reduzida a valores aceitaveis pela regulamentacéo nacional. Além disso,
houve reducdo de mais de 99% do NAP presente na fase vapor em relacdo ao inicio do processo. A
reacao de degradacao foi satisfatoriamente ajustada a uma cinética de primeira ordem.
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