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RESUMO

GUSMAO, Carolina. Oxidac¢do Quimica de Percloroetileno por Persulfato de Sédio: ativacio
por fons ferrosos quelantes. 2024. XX f. Monografia (MBA em Gestio de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2024.

O presente trabalho avaliou oxidagdo quimica de compostos organoclorados, utilizando o
oxidante PS — Persulfato de sédio ativado por fons Fe?" quelados por diferentes AO — Acidos
organicos. Inicialmente, foi desenvolvido um planejamento experimental, variando a natureza
do 4cido organico, e as proporgdes molares de PS:Fe**:AO. Foram avaliados os 4acidos citrico,
oxalico e salicilico como compostos quelantes dos ions ferrosos, a fim de otimizar a ativagao
do persulfato de sédio através da geracdo de uma densidade satisfatoria de radicais oxidantes.
Nessa etapa de triagem inicial, os ensaios foram desenvolvidos a partir de efluente sintético,
utilizando o percloroetileno como contaminante modelo. Embora existam trabalhos
consolidados sobre a aplicagdo de acidos organicos nos processos oxidativos com persulfato de
sodio ativado por ions Fe?*, existem varias lacunas na comparacio da eficiéncia de diferentes
acidos e a proporcao oOtima entre o oxidante, o ativador e o quelante. Posteriormente, foram
realizados ensaios utilizando dgua subterrdnea de uma darea contaminada por clorados,
localizada em Sao Paulo/SP, comparando as condi¢des 6timas estabelecidas na etapa de triagem
com o processo fenton, e as mesmas condi¢des 6timas de persulfato de sodio, ions Fe?" e AO,
acrescido de peroxido de hidrogénio, a fim de direcionar a remediacao do site com a tecnologia

mais adequada e especifica.

Palavras-chave: Remediacao. Processos oxidativos avangados. Persulfato de sodio.
Organoclorados.



ABSTRACT

GUSMAO, Nome. Oxidag¢io Quimica de percloroetileno por Persulfato de Sédio: Ativagdo por
ions ferrosos quelantes. 2024. XX f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2024.

This study evaluated the chemical oxidation of organochlorine compounds using the oxidizer
SP - Sodium Persulfate activated by Fe?' ions chelated by different OA - Organic Acids.
Initially, an experimental design was developed, varying the nature of the organic acid and the
molar ratios of SP:Fe?*":0A. Citric, oxalic and salicylic acids were evaluated as chelating
compounds for ferrous ions in order to optimize the activation of sodium persulfate by
generating a satisfactory density of oxidizing radicals. In this initial screening phase, the tests
were carried out on synthetic effluent, using perchloroethylene as a model contaminant.
Although there are consolidated studies on the application of organic acids in oxidative
processes with sodium persulphate activated by Fe?' ions, there are several gaps in the
comparison of the efficiency of different acids and the optimum ratio between oxidizer,
activator and chelator. Subsequently, tests were carried out using the groundwater of a chlorine-
contaminated area located in Sdo Paulo/SP, comparing the optimum conditions established in
the screening stage with the Fenton process, and the same optimum conditions of sodium
persulphate, Fe?" ions and acid, plus hydrogen peroxide, in order to drive the remediation of

the site employing the most suitable and effective technology.

Key-words: Remediation. Advanced oxidation processes. Sodium persulfate. organochlorine
compounds.
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1. INTRODUCAO

Os organoclorados, especialmente percloroetileno (PCE), tricloroetileno (TCE) e
dicloroetileno (DCE) sdo comumente identificados na agua subterranea apds vazamentos
acidentais ou praticas industriais inadequadas (Fu; Dionysiou; Liu, 2014; Lim; Kim, 2004).
Essas substancias cloradas estdo presentes principalmente em solventes de limpeza industrial e
produtos desengraxantes. Além de oferecer riscos a satide humana, devido ao acimulo no
organismo € a natureza toxica, esses compostos representam uma ameaga aos ecossistemas
(Liang et al., 2004; Ushani et al., 2020; Wang, Peng et al., 2022). Nesse sentido, nas tltimas
décadas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de desenvolver e aprimorar
técnicas de remediacdo in situ de solo e dgua subterranea para o seu tratamento (Bolourani et
al., 2023; Peng et al., 2023; Tsitonaki et al., 2010). Entre os processos in sifu mais comumente
empregados estio a biorremediagdo (Ferguson; Pietari, 2000; Luo et al., 2024; Robinson et al.,
2009), extragao de vapores (Boudouch et al., 2012; Gadipelly et al., 2014), redugdo quimica
(Fu; Dionysiou; Liu, 2014) através de barreiras reativas permeéveis e/ou inje¢do por direct
push, fitorremediacao (Gerhardt et al., 2009; Wang et al., 2008) e oxidacdo quimica (Karpenko
et al., 2009; Ushani et al., 2020). Devido a natureza redutiva, os organoclorados com alto grau
de cloragdo, especialmente percloroetileno e tricloroetileno, tendem a ser reduzidos nos
processos de oxirredugcdo por processos biodticos (Biorremediagdo) ou abidticos (Reducao
Quimica).

No entanto, esses processos apresentam desvantagens, sendo a mais critica a geragdo de
subprodutos mais toxicos do que os contaminantes originalmente presentes no meio, podendo
acarretar em um passivo ambiental pior do que o inicial da 4rea de interesse (Fu; Dionysiou;
Liu, 2014; Wang et al., 2021).

Nesse sentido, diversos estudos vém sendo desenvolvidos a fim de possibilitar e otimizar
a oxidacao quimica na degradacao dessa classe de compostos (Bolourani et al., 2023; Liu et al.,
2014; Tsitonaki ef al., 2010). Os principais oxidantes utilizados nos processos ISCO — In Situ
Chemical Oxidation sdo o perdxido de hidrogénio, persulfato de sodio, percarbonato de sodio,
permanganato de potassio e 0zonio.

O persulfato de sodio (Na2S20s) ¢ um composto oxidante emergente, capaz de degradar
uma ampla variedade de compostos organicos. O anion persulfato liberado possui um potencial
de oxidacdo de 2.1 V, é relativamente estavel e pode persistir no subsolo por meses antes de se
decompor. A DQO — demanda de oxigé€nio no solo para o persulfato de sédio ¢ relatada como

sendo menor do que a do peroxido de hidrogénio e do permanganato, tornando esse método



mais eficaz economicamente. Apesar do anion persulfato ser considerado um agente oxidante
forte, o seu potencial de oxidagdo ndo ¢ suficiente para degradar diversos contaminantes, como
o percloroetileno. Nesse sentido, o anion ¢ comumente ativado através de um meio alcalino,
metais de transi¢do, elevadas temperaturas, ou radiacao ultravioleta (Devi; Das; Dalai, 2016; Li
et al., 2023; Tsitonaki et al., 2010; Ushani et al., 2020; Zhou et al., 2019).

O uso de compostos a base de ferro na ativagao do persulfato de sédio emerge como uma
alternativa economicamente atrativa e viavel. Diversos estudos avaliaram o uso de ions ferrosos
e, mais recentemente, do ferro de valéncia nula nos processos ISCO como ativadores (Song et
al., 2019; Tran et al., 2021). No entanto, a ativacdo do oxidante a partir do ion Fe’" promove a
conversao do ion ferroso a ion férrico que, além de ndo atuar como ativador, consome o
oxidante do meio, prejudicando o processo de oxidagdo. Além disso, os ions férricos precipitam
no meio em pH > 4, incrustrando nas tubulacdes do sistema de remediacdo, podendo reduzir a
permeabilidade do meio poroso. Finalmente, em excesso, os ions ferrosos atuam como agentes
sequestrantes dos radicais SO gerados, reduzindo a eficiéncia da oxidagdo (Tran et al., 2021;
Zhang et al., 2014).

Nesse contexto, o uso de acidos organicos, como os acidos himico, citrico e oxalico,
auxiliam na solubilizacdo dos ions de ferro na dgua subterranea. Além disso, formam quelantes
com os ions, que os impede de consumir os radicais do meio (Liang et al., 2004; Zhang et al.,
2014). Alguns estudos ja demonstraram que a formagao desses quelantes promove novas rotas
de geragdo de radicais oxidantes e, consequentemente, aumentam a eficiéncia de degradagdo
dos compostos organicos (Chen et al., 2023; Wang, Peng et al., 2022).

Assim, o presente trabalho de conclusdo de curso tem como objetivo a avaliagdo de
diferentes acidos organicos formadores de compostos quelantes com ions ferrosos atuantes na
ativacdo de persulfato de so6dio na oxidagdo quimica de organoclorados com alto grau de
cloracdo. Posteriormente, as melhores condi¢des do estudo preliminar de triagem serdo
aplicadas em ensaios de tratabilidade de remedia¢do de uma area de interesse, localizada na

Zona Sul em Sao Paulo/SP.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho de conclusdo de curso consiste em avaliar diferentes
acidos organicos na formacao de quelantes com ions ferrosos para ativagao de persulfato de
sodio, aplicado a oxidagao quimica de organoclorados de alto grau de cloracdo. Os objetivos

especificos sdo:

1) Realizar testes de oxidagdo quimica, com diferentes acidos organicos (Acidos
citrico, salicilico e oxalico) como ativadores do persulfato junto aos ions ferrosos,
utilizando percloroetileno como poluente modelo em efluente sintético;

ii) Realizar testes de oxidacdo quimica, utilizando o percloroetileno como poluente
modelo, variando as propor¢des molares de PS:Fe?":AO em efluente sintético;

i) Realizar testes de oxidacdo quimica, utilizando ferro de valéncia nula como
ativador do PS, variando as proporgdes molares de PS:Fe® em efluente sintético;

1v) Realizar testes de oxidacdo quimica com 4gua subterrinea de uma darea
contaminada por PCE, localizagdo em Sao Paulo/SP, comparando as condigdes
6timas de PS:Fe’":AO, processo fenton, e condigdes Otimas de PS:Fe?":AO

acrescido de peroxido de hidrogénio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.  COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Os compostos organicos volateis (COV) constituem uma classe de contaminantes
organicos, caracterizados por apresentarem ponto de ebulicdo entre 50 e 260 °C, a temperatura
ambiente e pressao atmosférica (Li; Wang; Gong, 2010). Esses compostos tém origem em uma
variedade de produtos manufaturados, incluindo materiais de construgdo, tintas, agentes de
limpeza, solventes organicos, mobiliario, adesivos, materiais de combustdo, bem como
revestimentos de piso e parede. A exposi¢do humana a esses contaminantes volateis ocorre por
meio do contato dérmico, inalagdo e ingestao (Miller et al., 2020).

Essas fontes vao definir o tipo e a natureza do composto, que podem ser hidrocarbonetos
halogenados, alcoois, aldeidos, alcanos, cetonas, olefinas, éteres, ésteres, parafinas e compostos
sulfurados (Kamal; Razzak; Hossain, 2016).

Os aldeidos constituem uma classe importante de COV, sendo o formaldeido e o acetaldeido
os mais comumente encontrados. A principal fonte desses compostos € a degradacio de outros
COV, como alcoois e hidrocarbonetos em etapas sequenciais de oxidagdo que, mesmo em
concentragdes baixas, podem causar sérios problemas a saide humana (Ivanov et al., 2016). Ja
as classes dos compostos organicos volateis de alcoois e cetonas sao amplamente utilizadas nas
industrias de cosméticos e higiene pessoal, e incluem diversas substancias como alcool etilico,
alcool isopropilico e butanona (Kamal; Razzak; Hossain, 2016; Montero-Montoya; Lopez-
Vargas; Arellano-Aguilar, 2018; Ojala et al., 2011).

Os compostos organicos volateis aromaticos, como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (BTEX) estdo presentes também em diversos processos industriais como no
processamento de produtos derivados de petroleo, producao de cosméticos, tintas, borrachas,
entre outros. Os BTEX sdo considerados altamente toxicos e cancerigenos, podendo causar
fraqueza, tontura e nduseas mesmo em baixas concentra¢des (Bustillo-Lecompte; Kakar;
Mehrvar, 2018). Além disso, produzem smog fotoquimico, promovem a destrui¢cdo da camada
de ozonio e apresentam riscos mutagénicos (Kim; Shim, 2010).

Entre os compostos organicos volateis halogenados, ha uma grande preocupacado acerca dos
organoclorados como tetracloroetileno (PCE), tricloroeteno (TCE) e cloreto de vinila (CV),
devido a sua natureza toxica ao ser humano (Ferguson; Pietari, 2000). O uso desses
contaminantes geralmente ocorre em processos de extragao quimica, sintese de polimeros e
industria farmacéutica e trazem sérios impactos a saude e ao meio ambiente (Abedi et al., 2015;

Aranzabal et al., 2014). Em relacdo as consequéncias da exposi¢cdo humana aos organoclorados,



a exposicao de mulheres gravidas ao percloroetileno (PCE) e tricloroetileno (TCE) tem sido
especificamente associada a complicagdes no parto (Chang et al., 2017). Além disso, a
exposicao pré-natal a esses compostos foi correlacionada a um peso do bebé recém-nascido
significativamente reduzido e taxas superiores de nascimento prematuro (Chang et al., 2017,
Ruckart et al., 2015). Por exemplo, a cidade de Detroit, Estados Unidos, apresenta uma das
taxas de partos pré-maturos mais altas nos EUA, atingindo 14,3% (March of Dimes Report
Card., 2019). Outra cidade na fronteira dos Grandes Lagos, Cleveland, Ohio, EUA, supera
Detroit com uma taxa de PTB — Partos pré-maturos de 14,5%. As causas dessa crise de saude
reprodutiva em ambientes urbanos na bacia dos Grandes Lagos sdo decorrentes da presenga de
areas contaminadas por organoclorados presentes na regido (March of Dimes Report Card.,
2019). Além disso, vale ressaltar que atualmente a maioria das pessoas nos EUA passa pelo
menos 90% do tempo em ambientes fechados. Nesse caso, sugere-se que as concentragdes dos
organoclorados provenientes de solo ou 4gua subterranea contaminados podem ser igualmente
ou até mais criticas, especialmente devido a intrusdo de vapores (USEPA, 1997).

Em relacdo a tematica da contaminagao dos substratos insaturados e saturados do solo, os
COV, especialmente solventes clorados, tém a capacidade de persistir abaixo do solo em solos
e aquiferos rasos por periodos extensos, podendo migrar através da dgua subterranea e dos solos
subsuperficiais (McHugh; Loll; Eklund, 2017). A infiltracdo de COV na subsuperficie pode
ocorrer através de diferentes meios, cada um apresentando distribui¢des espaciais distintas com
base na fonte (Chapman et al., 2007; Rivett et al., 2011). Essas fontes podem incluir pontos
especificos como: liberagdes na superficie (como tambores vazando e derramamentos),
liberagdes subsuperficiais (como tanques de armazenamento subterraneo) e vazamentos de
tubulagdes de esgoto, assim como fontes potenciais ndo pontuais, como escoamento de aguas
pluviais e infiltracdo (Chapman et al., 2007). Os COV podem se transformar em "plumas" que
emanam de adguas subterraneas rasas e solos contaminados, passando para os vapores do solo.
Posteriormente, podem infiltrar em edificios (residenciais € comerciais) por meio de aberturas,
como rachaduras na fundagdo ou laje, linhas de utilidade, tubulacdes e aberturas de bombas de
succdo, criando uma fonte oculta de polui¢do do ar de ambientes externos, acarretando nas
consequéncias a saude publica mencionadas acima (Beckley; McHugh, 2020; McHugh; Loll;

Eklund, 2017; Miller et al., 2020).

3.2.  REMEDIACAO AMBIENTAL

As tecnologias de remediacdo desempenham um papel crucial no tratamento de

contaminantes, seja imobilizando-os, separando-os do solo ou destruindo-os. Algumas



tecnologias podem desempenhar fungdes multiplas, dependendo da natureza dos contaminantes
envolvidos (Caliman ef al., 2011).

Diversas tecnologias sdo empregadas no tratamento do substrato insaturado contaminado
por organoclorados, sendo extragdo de vapores do solo (SVE) (Boudouch et al., 2012),
escavacao (Ciampi et al., 2019) e a lavagem in situ do solo métodos comumente utilizados (Liu
et al., 2022). Para a remediagdo da 4dgua subterranea, as técnicas de oxidagdo quimica (Devi;
Das; Dalai, 2016), biorremediacao (Luo et al., 2024), redu¢ao quimica (Fu; Dionysiou; Liu,
2014) e tratamento termal (Ciampi ef al., 2019) sdo as mais usualmente empregadas.

O desenvolvimento e avaliagdo de opcdes de remediacdo constituem um processo que
envolve varias etapas, compreendendo a definigdo de metas para acgdes corretivas, o
estabelecimento de padroes de referéncia aceitaveis, a identificagdo de medidas de resposta, a
analise da viabilidade técnica e administrativa, além da consideracdo das preocupacdes publicas
(Caliman et al., 2011).

A sele¢ao do método de remediagdo mais apropriado para uma area especifica é desafiadora,
dada a limitagdo de dados disponiveis (Khan; Husain; Hejazi, 2004). Adicionalmente, a
aplicacdo de determinadas tecnologias de remediacdo pode ser restrita devido ao alto custo
energético, de aquisicdo de matéria prima e as caracteristicas do meio fisico (baixa
permeabilidade, alta heterogeneidade, etc.). A fase inicial e crucial em projetos de remediagao
de solo e/ou agua subterranea reside na determinagdo da extensdo da contaminagdo,
frequentemente conduzida por meio da caracterizagdo do local e da investigacdo de remediagao
(Scholz; Schnabel, 2006).

As técnicas de remediagdo podem ser amplamente categorizadas em trés abordagens: in
situ, on situ e ex situ. Métodos in situ envolvem o tratamento de contaminantes no local da
contaminagdo, enquanto tratamento no local incluem escavacao, descontaminagdo e o retorno
do solo ao seu local original. J& as metodologias ex sifu envolvem a escavagdo do solo
contaminado, ou o bombeamento da agua contaminada, ¢ seu tratamento em outro local
(Ciampi et al., 2019; Mulligan; Yong; Gibbs, 2001).

As tecnologias de remediacao também podem ser classificadas com base nos processos que
atuam nos contaminantes, sendo estes remoc¢ao, separagdo, destrui¢do e contencao (Caliman et
al., 2011; Zhou et al., 2019). A remog¢ao envolve o tratamento fisico do contaminante ou meio
contaminado sem separd-lo do meio hospedeiro. A separacdo envolve a remogdo de
contaminantes do meio hospedeiro, e a destruicdo visa neutralizar quimicamente ou
biologicamente os contaminantes, através de técnicas como a biorremediagdo, reducao quimica

e oxidagdo quimica. A conten¢do impede a migragdo de contaminantes ou imobiliza compostos



toxicos, muitas vezes exigindo manutencio continua para se tornar uma técnica viavel (Yuan
et al.,2024).

Com relagao especialmente as técnicas destrutivas dos organoclorados, em fun¢ao de sua
natureza redutiva, os organoclorados com alto grau de clora¢do, como o percloroetileno e o
tricloroetileno, tendem a ser reduzidos nos processos de oxirredugdo por processos bidticos
(Biorremediagdo) ou abidticos (Redug¢do Quimica). Nos processos de biodegradacgao,
compostos clorados, como o PCE, e o TCE sao naturalmente biodegradaveis por decloragdo
redutiva, em um meio contendo microrganismos, e fonte de elétrons doadores (Carbono natural
ou proveniente de fontes antrdpicas) (Ferguson; Pietari, 2000; Luo et al., 2024).

Apesar de apresentar-se como uma técnica de remediacdo atrativa em muitos casos, em
funcdo do custo relativamente baixo, sustentabilidade, e seguranca, nem sempre o meio
geoquimico ¢ favoravel para a aplicacao dessa abordagem (Robinson ef al., 2009).

J& a técnica de reducdo quimica geralmente envolve a aplica¢ao do ferro de valéncia nula
em escala nano ou micrométrica, a partir de barreiras reativas permeaveis ou de injegdes por
direct push do material (Fu; Dionysiou; Liu, 2014; Galdames et al., 2020). O ferro atua como
um excelente doador de elétrons capaz de converter os contaminantes, cujo potencial de reducao
seja maior que — 0,447 V. No entanto, os processos quimicos redutivos também apresentam
desvantagens. Enquanto as barreiras reativas permeaveis sdo limitadas pela velocidade de
percolacao da dgua subterranea no meio poroso, a inje¢ao por direct push ndo promove um raio
de influéncia consideravel, em razdo das particulas metalicas serem insoliiveis (Mukherjee et
al., 2016; Song et al., 2019).

Finalmente, a grande desvantagem dos processos redutivos bioticos (Biorremediagdo) e
abiotico (Reducao Quimica) ¢ a geragao de subprodutos mais toxicos do que os contaminantes
originalmente presentes no meio, podendo acarretar em um passivo ambiental pior do que o
inicial da area de interesse (Fu; Dionysiou; Liu, 2014; Liu et al., 2014; Popek, 2018).

A Figura 1 apresenta a ordem de decloragdo redutiva do percloroetileno.



Figura 1 - Decloragdo redutiva do Percloroetileno.
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Fonte: Popek (2018).

Em funcao das limitagdes enfrentadas nos processos redutivos de organoclorados, diversos
estudos vém sendo desenvolvidos investigando a aplicacdo da oxidagdo quimica na degradagao

dessa classe de compostos (Bolourani et al., 2023; Liu et al., 2014; Tsitonaki et al., 2010).

3.3.  REMEDIACAO AMBIENTAL POR OXIDACAO QUIMICA

A remediacdo do substrato saturado por processos in situ de oxidacdo quimica envolvem
especialmente o uso de perdxido de hidrogénio, persulfato de sodio, percarbonato de sddio,
permanganato de potdssio e 0zonio como agentes oxidantes (Guerra-Rodriguez et al., 2018;
Tsitonaki et al., 2010). A Tabela 2 apresenta os potenciais de oxidagao dos principais agentes

aplicados nos processos de remedia¢do por oxida¢do quimica in situ.



Tabela 1 — Potenciais de oxidagdo dos principais agentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de oxidacao (V)

Flaor 3,0
Radical hidroxila (OH") 2,8

Radical sulfato (S0;7) 2,5-3,1
Ozonio (03) 2,1
fon persulfato (S,05) 2,1
fon peroximonossulfato HSOg5 1,8
Peroxido de hidrogénio (H202) 1,8
fon permanganato Mn0O, 1,7
Dioxido de cloro (ClO2) 1,5

Fonte: Rodriguez, et al. (2018).

O peroxido de hidrogénio (H202, E® = 1,8 V) é um forte oxidante que, quando injetado no
aquifero, ¢ instavel e reage com os contaminantes organicos ¢ os materiais subterraneos. Ele se
decompode em oxigénio e 4gua em horas apos sua introdug@o no substrato saturado, gerando
calor durante o processo (Tsitonaki et al., 2010).

A reagdo de oxidagdo que utiliza peroxido de hidrogénio em solugdo na presenca de ions
ferrosos, presentes naturalmente no meio ou introduzidos artificialmente, resulta no Reagente
de Fenton (Equacdo 1). A geracdo dos radicais hidroxila (OH', E° = 2,8 V) possibilita a
oxidacdo de uma variedade maior de compostos mais dificeis de oxidar, em fun¢do do seu
potencial de oxidacdo superior ao do peroxido de hidrogénio. Esse processo ocorre em um
ambiente com um pH relativamente baixo, geralmente em torno de 2 a 4. No entanto, devido a
exigéncia de um baixo pH, os tratamentos com o Reagente Fenton podem nao ser viaveis em
todas as formacdes geoldgicas e/ou solos (Giménez et al., 2019; Leyva et al., 2017). Além
disso, a reagdo entre o perdxido de hidrogénio e o ferro férrico, gerado como subproduto da
reacdo Fenton, pode consumir o perdxido de hidrogénio, o que reduz a eficiéncia do processo.
Esse mesmo efeito pode ser observado em solos com altos niveis de ferro férrico (Leyva et al.,
2017).

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH' (Equagdo 1)

O permanganato de potassio (KMnOs, E° = 1,7 V) é um outro oxidante amplamente
aplicado nos processos oxidativos nos meios saturados. Este composto tem a capacidade de
quebrar ligagdes duplas carbono-carbono de compostos organicos. O ion de permanganato €

particularmente atraido pela carga negativa presente da nuvem «t de elétrons nas ligagdes duplas



de carbono-carbono, desviando densidade eletronica da ligagao m (Dangi et al., 2022; Karpenko
et al., 2009). Esse processo perturba a ligagdo dupla de carbono-carbono, resultando na
formacdo de um intermediario conhecido como diéster de hipomanganato. Esse produto
intermediario ¢ instdvel e pode reagir ainda mais através de diversos mecanismos, como
hidroxilagdo, hidrélise e clivagem. O resultado final da oxidacdo ¢ a produ¢do de dioxido de
carbono, sal de cloreto e dioxido de manganés. Ressalta-se que o dioxido de manganés, por ser
um composto solido, pode impactar na permeabilidade do meio poroso, promover incrustagdes
nas tubulacdes dos sistemas de remediacdo, e, consequentemente, prejudicar a eficiéncia da
remediagdo dos contaminantes. Além disso, o permanganato de potdssio possui um potencial
de oxidagdo inferior aos demais oxidantes, assim nao sendo tdo eficiente na degradacio de
alcanos clorados e a maioria dos compostos aromaticos (Dangi et al., 2022; Karpenko et al.,
2009).

O ozdnio (03, E° = 2,1 V) é um forte agente oxidante, capaz de oxidar contaminantes
diretamente ou através da geracio de radicais hidroxila (OH', E° = 2,8 V) na presenca de agua,
ou de radicais superoxido (05, E® = 2,4 V) na presenca de oxigénio gasoso. Essas reacdes de
oxidacao sdo muito rapidas, seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem. De maneira mais
comum, o o0zOnio gasoso ¢ injetado ou borbulhado diretamente na agua subterranea
contaminada, sendo produzido em uma unidade operacional no local devido a sua alta
reatividade e instabilidade. As vantagens do uso do 0zdnio como oxidante nos processos ISCO
incluem sua reatividade e ndo-seletividade. No entanto, as desvantagens incluem a mesma alta
reatividade, que pode resultar em complica¢des durante a aplicagdo e na baixa distribui¢ao do
0z06nio no solo apos a injecdo (Boyjoo et al., 2017; Ikehata; Jodeiri Naghashkar; Gamal El-Din,
2006; Karpenko et al., 2009).

O persulfato de sodio (S208%, E° = 2,1 V) pode atuar como agente oxidante ou ser ativado
por calor, meio alcalino, metais de transi¢ao e eletricidade a fim de gerar radicais sulfato (S0, ,
E® = 2,5-3,1 V), que sdo altamente eficientes na degradacio de uma ampla variedade de
poluentes organicos devido ao seu elevado potencial de oxidagdo. Vale ressaltar que o
persulfato ¢ considerado mais seguro e adequado para o tratamento subsuperficial devido a sua
vida util significativamente mais longa nessas condi¢des. Consequentemente, o persulfato tem
despertado interesse como agente de remediacdo para solos contaminados por diversos
poluentes emergentes (Bolourani et al., 2023; Ushani et al., 2020; Zhou et al., 2019).

Sem ativagdo, o persulfato de sddio se dissocia em dgua (Equagdes 2 e 3) em ions persulfato
e fons sulfato (S20s%", E = 2,1 V), considerados relativamente estaveis.

Na25204 - Na+ + 5205_ (Equa@ﬁo 2)



S,03~ + 2e~ - 2502 (Equagdo 3)

Nessas condigdes, a injecdo de persulfato pode resultar em uma remocgao significativa de
contaminantes devido a:
1. O anion persulfato possui um potencial de oxidagado relativamente alto, permitindo rea¢des
diretas com determinados contaminantes organicos;
2. Os minerais presentes no solo podem facilitar a decomposi¢do do persulfato, ou até mesmo
a ativacao do persulfato se houver presenca de metais de transi¢ao no solo, gerando substancias
ativas que contribuem para uma remogao adicional de contaminantes;
3. A biodegradacdo torna-se um fator relevante no processo de tratamento, especialmente
quando a duracdo do tratamento ¢ suficientemente prolongada;
4. A adsor¢ao da matéria organica do solo (SOM) em poluentes organicos hidrofobicos ¢ um
mecanismo adicional, que pode mascarar o real efeito da oxidagdo dos contaminantes pelo
agente oxidante (Zhou et al., 2019).

Como mencionado, o persulfato de sodio também pode ser ativado, a fim de gerar radicais
livres com potencial de oxidagao superior ao do ion persulfato (Guerra-Rodriguez et al., 2018).
A seguir serdo apresentados os meios de ativagdo mais comumente empregados em processos

de remediacdo de aguas subterraneas do composto.

3.3.1. Ativacdo por metais de transi¢ao

O persulfato pode ser ativado por metais de transicdo, como prata, cobre, ferro, zinco,
cobalto e manganés, resultando na geracdo do radical sulfato por meio de transferéncia de
elétrons. A ativagdo por ferro ¢ a mais comumente adotada na remediacdo de areas
contaminadas por compostos organicos devido ao seu baixo custo e por ser ambientalmente
favoravel, ja que ¢ um metal que naturalmente ¢ encontrado nos solos (Tang et al., 2015; Yen
et al., 2011). O ion ferroso (Fe?*) ¢ frequentemente utilizado para acelerar a taxa de oxidacio
de contaminantes, reagindo diretamente com o persulfato (Equag¢do 4), gerando o radical

sulfato com uma energia de ativacao de 50,23 kJ/mol (I. M. Kolthoff, A. I. Medalia, 1951).
Fe?* + S,0% - Fe3' +50; + S02~ (Equagio 4)

Vale ressaltar que em meios aquosos, o excesso de Fe?* retarda a reagio devido a sua rapida
reagdo com o SO; e S,03~, como apresentado nas Equagdes 5 e 6, reduzindo a eficiéncia na

remogao dos contaminantes no meio (Ushani et al., 2020).

Fe?t + S0, - Fe3* + S0}~ (Equagdo 5)



2Fe?* + 5,03 — 2Fe3* + 2502~ (Equagio 6)

Além disso, os ions ferrosos em solugdo aquosa possuem baixa solubilidade e podem
precipitar como Fe(OH); em pH > 5. Dessa forma, ¢ necessario o ajuste do pH da agua
subterranea durante o processo de remediagdo a fim de garantir uma ativacao efetiva (Bolourani
et al., 2023). Entretanto, essa pratica costuma ser inviavel em grande escala, podendo acarretar
em efeitos adversos nas propriedades fisicas e quimicas do solo, que podem prejudicar o proprio
processo de remediacdo. Nesse contexto, o uso de um agente complexante para controlar a
concentracio de Fe?' pode reduzir eficazmente a competicio do excesso de Fe?* pelo

contaminante organico alvo em reagdes liquidas (Liang et al., 2004).

O uso de 4cidos organicos como compostos quelantes dos ions ferrosos vem sendo alvo de
diversos estudos nos tltimos anos (Chen et al., 2023; Wang, Hengyi et al., 2022; Wang, Peng
etal.,2022; Zhang et al., 2014). Em um trabalho realizado por Wu et al. (2016), foi comparada
a eficiéncia de diferentes métodos de ativagdo (base, calor, ion ferroso e perdxido de
hidrogénio) para o persulfato na remoc¢do de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH — Total
Petroleum Hydrocarbons) no solo, sendo que o uso de ions ferrosos quelatados com acido
citrico (AC) foi considerado o mais eficaz, resultando em uma remocao de 43,5% em massa em
8 horas (Wu et al., 2016). De forma semelhante, Liang et al. (2004) utilizaram vérios agentes
complexantes e quelataram Fe?" como ativador para a oxidagio de persulfato, removendo 100%
de tricloroetileno (TCE) em 24 horas em uma suspensao de solo, sendo o AC o agente quelante

mais eficiente (Liang et al., 2004).

Nos ultimos anos, o persulfato ativado por ferro zero valente (ZVI — Zero Valent Iron) vem
sendo amplamente estudado, devido a sua relevante atuacao na ativagao em tratamento de agua
e aplicagdes de remediagao de solo (Song et al., 2019). Esse método pode reduzir a limitagao
mencionada do consumo de SO;~ por ions Fe?* excessivos e gerar radicais sulfato por meio de
reacdo direta com o persulfato ou por meio da geracao de ions ferrosos a partir de sua oxidacao
pelo persulfato. Dessa forma, alguns estudos vém demonstrando que o ferro de valéncia nula ¢
ainda mais eficiente que os ions ferrosos quelados na ativacdo do persulfato na remediagao de
compostos organicos (Ushani et al., 2020). Em um estudo realizado por Pardo ef al. (2015), foi
avaliada a eficiéncia de ativagdo de diferentes formas de ferro (sal ferroso, Fe ZVI e Fe ZVI
nanométrico - nZVI) e diferentes sistemas de complexagao de ferro (Acido citrico ou citrato de
trissodio) no persulfato para a remediagdo de solo contaminado por biodiesel. O sistema ativado

por nZVI apresentou a melhor taxa de remoc¢do de contaminantes (60%), superando



significativamente o sistema Fe?* com persulfato de sodio quelado por acido (29%) (Pardo;

Santos; Romero, 2016).

3.3.2. Ativagdo por temperatura

De forma geral, a ativacdo térmica do persulfato de sddio promove uma taxa de remocao
consideravel dos compostos organicos no solo, especialmente aqueles refratirios em
concentragoes elevadas (Costanza et al., 2010; Ranc ef al., 2017). A energia de ligacao de O-O
no persulfato ¢ de 140 kJ/mol e, em altas temperaturas (> 50 °C), pode ocorrer a quebra da
ligacdo O-O, gerando assim os radicais sulfato (Equac¢io 7) (Wang; Wang, 2018). Em uma
faixa controlada de temperatura, a taxa de reacdo do contaminante aumenta com o aumento da
temperatura, mas temperaturas elevadas limitam a aplicacdo pratica da tecnologia (Chen;
Murugananthan; Zhang, 2016). Em processos de remediacdao, uma temperatura de ativagao de
aproximadamente 40 °C geralmente ¢ recomendada e aplicada em campo para evitar o alto
custo de aquecimento (Peng et al., 2016). Peng et al. (2016) avaliaram a degradagdo do lindano
a partir do persulfato de sodio a 20 °C e 40 °C. Para atingir a completa degradacao do
contaminante em 14 dias, o aumento da temperatura reduziu a concentragao de PS de 4 mM/kg

para 0,4 mM/kg (Peng et al., 2016).
S,05~ + heat — 250, (Equagdo 7)

Vale ressaltar que em meio 4cido, a degradagdo dos compostos organicos ¢ intensificada e
¢ necessaria uma temperatura menor para atingir os mesmos niveis de eficiéncia de remogao.
Além disso, o uso do ultrassom na indu¢do da ativagdo térmica acarretou em uma maior
eficiéncia na remoc¢ao dos contaminantes, devido ao aumento da taxa de dessor¢ao do
contaminante e a transferéncia de massa na subsuperficie heterogénea (Ranc et al., 2017; Zhou

etal.,2019).



3.3.3. Ativagdo por meio alcalino

O persulfato de sddio ativado em pH alcalino (pH > 10) tem sido alvo de diversos estudos,
em fun¢do da possibilidade de posterior neutralizagao acida do pH a fim de minimizar efeitos
adversos das variagdes do pH do meio saturado. O mecanismo de reagdo da ativagao por meio

alcalino ¢ apresentado nas Equacdes 8, 9 e 10 (Furman; Teel; Watts, 2010).
OH™
2H,0 + 25,03~ — 05 + S0; + 3S0Z™ + 4H* (Equagdo 8)

OH™
H,0 + 25,03 — HOj + + 2502~ + H* (Equagdio 9)

SOy + OH™ - S0Z™ + ~OH (Equagdo 10)

Durante a ativagdo por base, sdo gerados radicais sulfato, radicais hidroxila e algumas
espécies pouco redutoras, sendo o radical hidroxila a espécie reativa dominante quando o pH ¢
superior a 12. A reatividade global do sistema aumenta com a elevagao das razoes de base para
persulfato (Furman; Teel; Watts, 2010). Além disso, quando o pH ultrapassa 10, os compostos
fenolicos (pKa=10) da matéria organica do solo sdo convertidos na forma de fendxido, o que
promove ainda mais a formagao de redutores e nucle6filos por meio da reagdo com o persulfato,

como apresentado nas Equacdes 11, 12, e 13 (Yu; Teel; Watts, 2016).
PhO~ + 25,05~ - SO; + SOZ™ + PhO,y (Equagio 11)
PhO~ + 25,05~ = HO; + 2507~ + PhOypyoqutos (Equagdo 12)

HO; + 25,05~ — SO, + SO;~ + 05 + H* (Equagdo 13)

Diversos estudos foram realizados com persulfato ativado por base para a degradagdo de
contaminantes organicos em solo. Lominchar et al. (2013) avaliou a eficiéncia de remocao de
TPH em solo altamente contaminado por 6leo diesel, tendo alcancado uma degradagao de 98%
em 56 dias, a partir do persulfato de s6dio em meio alcalino (Lominchar ez al., 2018). A ativagao
por base acoplada a outros métodos de ativacdo, como térmica ou ions ferrosos, também
aumenta a eficiéncia de remocdo. Ressalta-se que, enquanto muitos estudos ja foram

desenvolvidos acerca do uso dessa metodologia no substrato saturado, o mecanismo de ativagao



por base no meio insaturado ainda precisa ser explorado, como também a variacdo das

propriedades do solo em pH elevado (Ushani ef al., 2020).

3.3.4. Ativagado por eletricidade

A remediagdo eletrocinética (EC) ¢ reconhecida como uma tecnologia vidvel e
economicamente eficiente na remo¢do de contaminantes organicos € inorganicos,
especialmente em matrizes com baixa condutividade hidraulica, como argila (Ren et al., 2014).
Ao aplicar uma corrente elétrica, os contaminantes na coluna de solo sdo removidos por meio
de processos como eletromigragdo, eletroosmose e eletroforese. A inclusdo de oxidantes, como
persulfato de sddio, podem aumentar a eficacia de remediagdo ao facilitar reagdes de oxidagdo
com os contaminantes. Além disso, a eletromigracdo e o fluxo eletroosmotico acarretados pela
corrente elétrica aplicada facilitam a propagacdo adequada de oxidantes em solos de baixa

permeabilidade (Ren et al., 2014).

Durante a EC, os ions localizados no fluido do meio poroso movem-se em dire¢do ao
eletrodo com carga oposta sob a influéncia de uma corrente elétrica. A eletrolise da agua nos
eletrodos gera oxigénio e ions de hidrogénio no anodo, e ions de hidrogénio e hidroxila no
catodo. O ion persulfato, um anion divalente negativamente carregado, pode migrar para o
catodo por meio da eletroosmose e ser transportado para o anodo por meio da eletromigragao
apds ser injetado no solo. No entanto, as taxas de transporte dos ions persulfato,
predominantemente governadas por eletroosmose e eletromigragdo sdo distintas. Portanto, o
local de injecdo do oxidante influencia seu transporte no solo, impactando a eficiéncia de

remocao de poluentes (Ushani ef al., 2020).

Além disso, o tipo do solo desempenha um papel crucial na extensdo da oxidagdo no
substrato saturado. A capacidade de tamponamento do solo, o contetido mineral ndo homogéneo
e o conteudo organico podem afetar negativamente a remogao de poluentes. Para aprimorar a
remoc¢ao de contaminantes, alguns métodos de ativacao, como elevacdo do pH ou ativagao
térmica, tém sido aplicados a sistemas de persulfato eletroativado (Yukselen-Aksoy; Reddy,

2013).

4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho de conclusdo de curso da candidata foi desenvolvido em parceria com a

empresa Geointegra Engenharia Ambiental, ¢ com o Grupo de Pesquisa em Processos



Oxidativos Avangados, do Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos do Departamento de

Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP (AdOx-CESQ/PQI-EPUSP).

O Grupo AdOx conta com a infraestrutura e conhecimento técnico necessarios para dar
pleno suporte as atividades propostas no projeto. Vale ressaltar que a candidata atua como aluna
de doutorado nesse laboratério, coordenando projetos de pesquisa na area de Processos
Oxidativos Avangados para degradacdo de compostos organicos volateis, e se vale da
infraestrutura gerada pelos projetos coordenados pelo Prof. Dr. Antonio Carlos Silva Costa

Teixeira.

4.1.  MATERIAIS

Os materiais para os testes de degradacdo sdo: acido oxalico, acido citrico (>99,5%,
Sigma Audrich, USA), acido salicilico (=99,0%, Sigma Audrich, USA), percloroetileno
(299,0%, Sigma Audrich, USA), sulfato de ferro hepta-hidratado (>99,0%, Sigma Audrich,
USA), ferro de valéncia nula em escala micrométrica (>99,0%, Sigma Audrich, USA) e metanol

(>99,9%, Sigma Audrich, USA).

4.2.  METODOS
4.2.1. Triagem de 4cidos organicos

Os testes de degradagao iniciais foram realizados utilizando os acidos citrico, salicilico e
oxalico como os agentes promotores quelantes dos ions ferrosos. As reagdes foram realizadas
sob agitacdo em solugdes de 500 mL com concentragio inicial de 120 mg L' de percloroetileno.
As solugdes foram preparadas imediatamente antes de se iniciar os testes experimentais, a fim
de evitar perdas por volatilizacdo. Os testes foram realizados em Erlenmeyer vedados e na
auséncia de luz, com o intuito de evitar interferéncias externas. A Tabela 2 apresenta a
descricdo dos ensaios realizados. Foram retiradas aliquotas de 5 mL no tempo inicial, em 5
minutos e em 10 minutos de reagdo. As aliquotas coletadas foram diluidas em 30% de metanol,
a fim de interromper a reacdo. Ressalta-se que, para cada ensaio de degradacdo, também foi
realizado um branco para avaliar a volatilizacdo do PCE e outros efeitos adversos decorrentes

de processos nao-oxidativos.



Tabela 2 - Planejamento experimental da etapa de triagem.

. Concentragao
Concentragao de ~ .
. o . Concentragao de acido
Experimento persulfato de Acido organico 2t o
L. de Fe~" (g/L) organico
sodio (g/L)
(g/L)
1 5,0 - 0,0 -
2 5,0 - 0,58 -
3 5,0 - 0,23 -
4 5,0 - 0,12 -
5 5,0 Acido citrico 0,59 2,01
6 5,0 Acido citrico 0,24 0,81
7 5,0 Acido citrico 0,12 0,40
8 5,0 Acido oxalico 0,59 0,94
9 5,0 Acido oxalico 0,24 0,37
10 5,0 Acido oxalico 0,12 0,19
11 5,0 Acido salicilico 0,59 1,45
12 5,0 Acido salicilico 0,24 0,58
13 5,0 Acido salicilico 0,12 0,29

A quantificacdo da concentracdo de percloroetileno ao longo do tempo de reacdo foi
realizada empregando um equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
(SHIMADZU, UFLC LC 20AD), acoplado a um detector UV-VIS (SHIMADZU, SPD 20A) ¢
uma coluna C18 (Prominent). A fase movel consistiu em metanol:agua (25:75), a uma vazao
de 1,0 mL min™'; o volume de injecdo e a temperatura foram de 50 pL e 35 °C, respectivamente.
Através de uma curva analitica de concentragdo de percloroetileno vs. area do pico

cromatografico, foi possivel determinar a concentragdo do contaminante-modelo.

4.2.2. Avaliagdo das propor¢des molares de ions ferrosos e acido organico

Na etapa seguinte, foram realizados ensaios a partir dos trés acidos variando as
proporg¢des molares do acido organico, oxidante e dos ions ferrosos. A Tabela 2 apresenta as
condi¢des de cada ensaio experimental. As reagdes foram realizadas em Erlenmeyer vedados e
na auséncia de luz, utilizando percloroetileno como poluente modelo na concentragdo de 120
mg L', sendo a aliquota referente a concentragio final coletada em 10 minutos. As andlises

quimicas foram realizadas no HPLC nas mesmas condi¢des operacionais do item anterior.

4.2.3. Avaliagao do ferro de valéncia nula como ativador

Nesta etapa, foram realizados ensaios, utilizando o ferro de valéncia nula em escala

micrométrica como ativador. A Tabela 2 apresenta as condi¢des de cada ensaio experimental.



As reagdes foram realizadas em Erlenmeyer vedados e na auséncia de luz, utilizando
percloroetileno como poluente modelo na concentragdo de 120 mg L! por 60 minutos. Devido
anatureza magnética do ferro, as amostras foram agitadas em agitador horizontal orbital durante
a reacdo. As analises quimicas foram realizadas no HPLC nas mesmas condi¢des operacionais

do item anterior.

Tabela 3 - Planejamento experimental dos testes de degradagao com ferro de valéncia nula
como ativador.

Concentragao de

Experimento persulfato de sédio Concentragdo de Concentragio de Fe’
Fe?" (g/L) (g/L)
(g/L)
14 5,0 - -
15 5,0 - 0,05
16 5,0 - 0,025
17 5,0 - 0,20

4.2.4. Avaliagao das condi¢des experimentais avaliadas aplicadas na remediagdo de dgua
subterranea de area contaminada por PCE, localizada em Sao Paulo/SP

A ultima etapa do presente trabalho foi a avaliacdo da técnica aplicada em uma agua

subterranea de uma area contaminada por clorados, especialmente percloroetileno, localizada

em Sao Paulo/SP.

Foram realizados experimentos de bancada considerando as condi¢des 6timas determinadas
pelos testes de triagem, o reagente fenton Fe** + H202, e foi testada um terceiro método, no
qual foram consideradas as condi¢des 6timas e adicionado peroxido de hidrogénio. O objetivo
era verificar se a presenca do H2O2 acarretaria em aumento da temperatura do meio reacional,

intensificando a oxida¢do do contaminante.

A metodologia de ativagdo do persulfato de sodio que resultou na maior eficiéncia de
remo¢dao do percloroetileno foi aplicada em etapa subsequente em escala real na érea
contaminada. Dessa forma, destaca-se a importancia do presente estudo como tomada de

decisdo para uma remediacao de uma area real.

Inicialmente, foram coletados 3000 mL de 4gua subterranea com um bailer em um pogo de
monitoramento de 19,0 metros de comprimento, cuja secao filtrante possui 1,0 metro. Destaca-

se que, anteriormente a amostragem, foram purgados 3,0 litros do poco.



A amostra de 3000 mL coletada foi armazenada em frasco ambar de vidro vedado, sem
exposicdo a radiacdo, a fim de evitar interferéncias externas, ¢ enviado ao Laboratério de

Processos Oxidativos Avancados (AdOx) na Escola Politécnica da USP.

Foram montados quatro sistemas em vidraria do tipo Erlenmeyer com capacidade de 1000
mL, cobertos por papel aluminio a fim de evitar interferéncias de radiacdo do ambiente, visto
que uma das formas de ativacdo mais eficientes do persulfato de sddio ¢ por radiagdo
ultravioleta. Vale salientar que essa metodologia de ativacdo nao foi abordada na revisao

bibliografica por ser inviavel sua aplicacdo em areas contaminadas.

Em seguida, a amostra foi agitada, a fim de homogeneizar o meio, e adicionados 500 mL
da dgua subterrdnea em cada sistema. Os sistemas foram mantidos em constante agitacao
através de um agitador magnético. Logo apds a adi¢do da dgua subterranea, foram adicionados

os agentes ativadores, como apresentado na Tabela 4.

Em relagdo a ordem de incorporagio, no sistema 1 (Persulfato + Fe** + AO) foi adicionado
primeiramente o persulfato e, em seguida, o Fe*" ¢ AO simultaneamente. Ja no sistema 2 (Fe**
+ AO + H202), inicialmente o meio foi acidificado com acido organico até o pH alcancar 3,0,
a fim de viabilizar o reagente fenton. Finalmente, foi adicionado o sulfato de ferro e, por fim, o
H202. J4 no sistema 3 (Persulfato + Fe** + AO + H20z), adicionou-se inicialmente o persulfato
de sédio. Posteriormente, o meio foi acidificado com o acido organico. Adicionou-se, entdo, o
sulfato de ferro e, por fim, o peroxido de hidrogénio. O sistema 4 se referiu ao branco e

permaneceu em agitacdo, mas sem adi¢do de nenhum agente oxidante.

Vale ressaltar que no t0, ou seja, antes da adicdo de qualquer agente oxidante ou ativador,
foram retiradas duas aliquotas referentes a concentragdo inicial. Todas as reagdes foram
mantidas por 30 minutos, quando foram retiradas aliquotas de 5 mL de cada sistema. As analises

quimicas foram realizadas no HPLC nas mesmas condi¢des operacionais do item anterior.

Tabela 4 — Ensaios desenvolvidos com agua subterranea de site contaminado por

organoclorados.
Concentragdo Concentragdo Concentragdo Concentragdo
Sistema de persulfato de de sulfato de de acido citrico de H20> (mL/L)
sodio (g/L) ferro (g/L) (g/L)
1 5,0 0,6 0,4 -
2 - 0,15 0,15 40
3 5,0 0,15 0,4 40
4 - - - -




5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.  Triagem de acidos organicos

Inicialmente, foram comparadas as eficiéncias de degrada¢ao do PCE em efluente sintético,
considerando como agentes oxidantes o persulfato de sddio puro, o PS com sulfato de ferro na
proporcdo molar 2:1 de PS:Fe?*, e PS com sulfato de ferro e 4cidos oxalico, citrico e salicilico,
nas mesmas propor¢oes 2:1 de PS:AO. O gréfico apresentado na Figura 2 apresenta a
comparac¢do das degradacdes obtidas pelos diferentes agentes complexantes, enquanto a Tabela

5 exibe as degradagdes e taxas de reagdo de todos os ensaios realizados no presente estudo.

Figura 2 — Comparacdo das degradagdes de PCE obtidas por diferentes agentes complexantes
(Condigdes experimentais - Tempo de reacao: 10 minutos; Concentragdo inicial de PCE: 120

mg.L1).
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Tabela 5 — Degradagdo do PCE e taxas de rea¢do em diferentes condigdes operacionais.

Agente oxidante R}?SZ ?;egif:ga De%lnga(Q;)(; do Taxa de reacdo
Persulfato de sédio - 0,0
PS+Fe?" 2 0,0
PS+Fe?" 5 77,1
PS+Fe?" 10 88,7
PS+Fe’*+AO 2 62,2
PS+Fe?*+AO 5 82,0
PS+Fe?*+AO 10 91,5
PS+Fe?+AC 2 73,0
PS+Fe*"+AC 5 97,9
PS+Fe?*+AC 10 100,0
PS+Fe?™+AS 2 71,0
PS+Fe?"+AS 5 76,8
PS+Fe?+AS 10 76,0

A partir da Figura 2, observa-se que a degrada¢do do PCE aumentou com a adig@o dos trés
acidos organicos, utilizados como complexantes, sendo que o ion ferroso complexado com o
acido citrico foi aquele que apresentou a maior degradagdo. No geral, os grupos carboxilicos
(COOH) presentes nos acidos orginicos atuam como excelentes complexantes dos ions
ferrosos, facilitando sua dissolu¢do no meio aquoso (Zhang et al., 2014). Isso ocorre porque a
formacao dos complexos de acido organico com ions metdlicos ndo apenas reduz o pH,
favorecendo a dissolugdo dos ions metélicos no meio e intensificando a reagao de degradagao
dos compostos clorados, mas também podem converter os ions férricos em ions ferrosos,

reciclando o ativador do persulfato na reacdo de degradagao (Wang, Peng et al., 2022).

A Figura 3 apresenta as estruturas quimicas dos trés acidos aplicados como complexantes

a fim de se estabelecer uma melhor compreensao dos comportamentos no meio reacional.

Figura 3. Estrutura molecular dos trés acidos utilizados como complexantes.
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A Figura 3 apresenta, destacado em vermelho, o numero de grupos carboxilicos (-COOH)
presentes em cada um dos acidos organicos. Vale salientar que sdo esses grupos que coordenam
os ions ferrosos (Zhang et al., 2014). Observa-se que o acido citrico possui trés grupos, o que
lhe permite multiplos sitios de ligagdo com os ions metalicos, enquanto o acido oxalico possui

dois e o salicilico apenas um grupo. Além disso, a estrutura molecular do AC ¢é mais flexivel,

facilitando a formac¢ao de complexos mais estaveis por se adaptar melhor a geometria dos ions

ferrosos (Ahile et al., 2020).
O acido citrico também tem a capacidade de formar quelatos polidentados (Figura 4),

possibilitando que o ion ferroso seja coordenado simultaneamente por mais de um grupo
carboxilico, aumentando a estabilidade dos complexos formados (Ahile et al., 2020). Estudos
anteriores demonstraram que a formacao do complexo de ions ferrosos com esse acido também
possibilita outras rotas de degradacdo. Gu et al. (2017) realizaram um estudo com agentes
sequestrantes de radicais em reacdes de degradacao de tricloroetileno oxidado por persulfato
ativado por ions ferrosos complexados com &cido citrico. Foi identificado que, ao contrario das
reacdes de PS ativado por Fe** ndo complexado, nas quais o radical sulfato ¢ o agente principal
de oxidacao dos compostos organicos, no caso dos ensaios contendo acido citrico, o radical
hidroxila é predominante no processo oxidativo. Dessa forma, sugeriu-se que em sistemas como

esse, 0 OH' pode ser mais importante que o SO; para a oxidagao quimica (Gu et al., 2017).

Figura 4 — Formacgao de complexos polidentados a partir do acido citrico.
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J4 a reacdo conduzida sem a presenca de um agente complexante (PS+Fe®") apresentou a

menor taxa de reagdo (62,2%). Como mencionado, os complexos formados com os ions ferrosos
também promovem novas rotas de oxidagdo dos compostos organicos, através da geracao de
outros tipos de radicais, por exemplo (Gu ef al., 2017). Além disso, os agentes complexantes

podem reciclar os ions férricos gerados a ferrosos, melhorando a eficiéncia do processo



oxidativo. Quando ndo complexado, o Fe?" reage com o persulfato, se convertendo em ion
férrico que, além de ndo ser ativador do persulfato, ¢ insoluvel em dgua, podendo incrustar-se
em tubulacdes de inje¢do de oxidantes em escala piloto, ou limitar a interacdo entre o agente

oxidante e o contaminante no meio poroso (Karim et al., 2021; Tran et al., 2021).

Adicionalmente, vale ressaltar que nos primeiros ensaios realizados, foi constatado que,
mesmo trabalhando em concentragdes de PCE abaixo do seu limite de solubilidade a 25 °C

(160 mg.L"), houve formagdo de microbolhas nas reagdes, como observado na Figura 5.

Figura 5 — Microbolhas de PCE formadas no meio reacional.

Fonte: O autor.

A Equacio 14 apresenta a Lei de Raoult, na qual Pa corresponde a pressdo de vapor, Xa a
fragdo molar e P; a pressao de vapor do componente puro. De acordo com essa equagao, quanto
maior a concentracao de um composto volatil em uma solugdo, maior sera sua pressao de vapor
(Guggenheim, 1937). Nesse sentido, se faz muito importante manter o meio reacional vedado
e agitd-lo antes da coleta de aliquotas, a fim de manter o meio homogéneo e evitar perdas do

composto para o ambiente.

P, = X, X Py (Equagdo 14)



5.2. Avaliacdo das propor¢des molares de ions ferrosos e acido orgénico

Em seguida, foram realizados testes variando em 3 niveis de propor¢ao molar de persulfato
de sodio para Fe?" e 4cido organico, para os trés acidos abordados no estudo (oxélico, citrico e
salicilico). Vale ressaltar que a mesma propor¢ao molar foi estabelecida para os ions ferrosos e

o acido. A Figura 6 apresenta a comparacdo das degradagdes alcancadas para cada uma das

condicdes estabelecidas.

Figura 6 — Comparacgdo das eficiéncias de degradacdo em diferentes condi¢des experimentais.
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Fonte: A autora.

Todas as condi¢des estudadas apresentaram boa eficiéncia na degradacdo do PCE. No
entanto, a propor¢ao do persulfato de sodio em relagdao ao metal e ao 4acido teve maior efeito na
degradacao para os experimentos conduzidos sem acido, e com os acidos oxalicos e salicilico.
Além disso, o acido citrico apresentou elevada eficiéncia de degradac¢do (> 97,9 %) nos trés

cendrios estudados, demonstrando a estabilidade do acido na atuagdo como complexante.

Em baixas concentra¢des molares de ions ferrosos e 4cido em relagdo ao persulfato de sdédio
(10:1) (Figura 6), supde-se que o teor de ativador e complexante ndo foi suficiente para se

atingir o maximo de eficiéncia de degradacdo. Dessa forma, ainda haveria moléculas de



persulfato disponiveis, que permaneceriam estaveis e ndo reagiriam com o contaminante. Em
um cenario real, essa consideragdo ¢ importante, considerando que, injetando o ativador
complexado em uma concentragdo menor do que aquela considerada 6tima, € possivel continuar
injetando progressivamente mais produto, até que todo persulfato seja consumido. Vale
salientar que testes para avaliar a concentra¢dao do persulfato de s6dio na solucao final seriam

necessarios para validar essa hipotese.

Ja em concentragdes elevadas (2:1) (Figura 6), a eficiéncia de degradagdo do contaminante
também foi reduzida, especialmente para o ensaio contendo apenas os ions ferrosos (88,7%
para 62,2%) e para o acido oxalico (91,5% para 73%). Supde-se que, como o acido citrico
possui 3 grupos carboxilicos, sua capacidade de complexar mais ions ferrosos ¢ superior aos
outros acidos estudados, o que justifica que sua eficiéncia ndo foi prejudicada em teores maiores
de Fe?" (Zhang et al., 2014). Vale ressaltar que seria necessaria uma quantificagdo dos ions

ferrosos ndo complexados presentes na solucdo final para validar essa hipotese.

Em relagdo aos demais casos, como ja mencionado, a concentracdo de Fe?" em excesso
pode reagir com o persulfato de sodio, gerando ions férricos e ions sulfatos, e,
consequentemente, reduzir a eficiéncia da oxidacdo (Equacio 6). No caso da reagdo conduzida
sem presenga de acido, que apresentou a maior redugao na degradagdo do PCE, ao ativar o PS,
ndo ha um quelante no meio reacional que sequestre parte dos ions ferrosos em excesso que

reduziriam a taxa de reacdo como nos outros casos (Ushani et al., 2020).

5.3.  Avaliacao do ferro de valéncia nula como ativador

A segunda etapa do presente estudo avaliou o uso do ZVI como uma alternativa para a
ativacdo do persulfato de sodio, considerando estudos preliminares que demonstraram que, em
alguns casos, esse ativador pode ser ainda mais eficiente que o ion ferroso complexado.
Conforme as consideragdes estabelecidas na etapa anterior de que a elevada concentragdo
inicial do PCE acarretou um aumento de pressdo de vapor capaz de prejudicar a
reprodutibilidade dos estudos desenvolvidos, nessa etapa a concentracao inicial foi reduzida
para 80 mg.L!. Além disso, a aliquota referente & concentragio final foi coletada apenas 60

minutos apds o inicio da reacao.

A Tabela 6 apresenta as degradagdes obtidas nos ensaios realizados e a Figura 7 compara

as degradacdes alcangadas de acordo com a concentragio de Fe’.



Tabela 6 — Resultados dos ensaios realizados com ferro ZVI.

Experimento Degradacdo de PCE (%)
14 0,0
15 79,6
16 67,2
17 83,3

Fonte: A autora.

Figura 7 — Degrada¢io de PCE em fung¢io da concentragio de Fe” no meio reacional.
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Fonte: A autora.

A partir da Figura 7, observa-se que o aumento na concentragio de Fe® resultou em uma
maior eficiéncia de degradagao do PCE, sendo esse aumento mais expressivo no intervalo de 0
a 0,05 g/L. Enquanto o ferro pode ser oxidado a Fe? pelo proprio persulfato, sua presenca
persiste no meio, atuando na redugdo do Fe*" gerado a Fe**, o que pode melhorar a eficiéncia

da reacdo (Karim et al., 2021).

Além disso, o ZVI ¢ um forte agente redutor, aplicado em larga escala em diversos casos
de remediagdo na reducdo de compostos clorados redutiveis, como o percloroetileno. Dessa
forma, sua presenca pode concomitantemente atuar na reducdao direta do produto (Fu;
Dionysiou; Liu, 2014). No entanto, muitas vezes ha geragcdo de subprodutos, pois, a medida que

sdo retirados cloros da molécula do PCE, ele vai se tornando cada vez menos redutivel,



dificultando a atuacdo do ferro. Nesse sentido, ¢ comum a presenca de subprodutos, como TCE,
DCE e CV (Galdames et al., 2020). A atuagao como agente redutivo foi entdo comprovada
através de picos em menores tempos de retencdo que surgiram no cromatograma (Figura 8)
nas reagoes conduzidas na presenca de ZVI. Ressalta-se que esses picos ndo foram observados

nas reagdes conduzidas nos topicos anteriores, sem a presenca de agentes redutores.

Figura 8 — Cromatograma da aliquota retirada ap6s 1 hora do experimento 15.
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Fonte: O autor.

Além da geracdo dos subprodutos, em larga escala, o uso do ZVI como ativador do
persulfato em escala micrométrica acarreta em baixo raio de atuacdo do produto, por ser
insoluvel. Em escala nanométrica, o elevado custo do insumo tornaria sua aplicacdo inviavel.
Dessa forma, optou-se pelas condigdes estabelecidas no experimento 7 (10:1 de PS:Fe**+AC)
para a etapa posterior de teste com a agua subterranea real de uma area contaminada por
clorados, especialmente PCE na cidade de Sao Paulo/SP. Além de ter alcangado a maior
degradagdo, essa proporcao possibilita um consumo inferior de produtos (Sulfato de ferro

heptahidratado e acido citrico anidro), reduzindo os custos do processo de remediagao.

5.4.  Avaliagdo das condi¢des experimentais avaliadas aplicadas na remediagao de dgua

subterranea de area contaminada por PCE, localizado em Sao Paulo/SP

A etapa final do presente estudo foi a aplicacdo dos ensaios de bancada desenvolvidos em
ensaios utilizando agua subterranea de uma 4&rea contaminada por organoclorados,
especialmente PCE, a fim de direcionar a técnica de remediagdo mais assertiva para a area.
Foram testadas outras duas metodologias, sendo uma utilizando o reagente Fenton, amplamente
divulgado na area de GAC — Gerenciamento de areas contaminadas como um método altamente
reativo e eficiente na degrada¢do de compostos organicos, apesar de suas limitagdes quanto a
acidez do meio saturado. A outra metodologia foi aplicada apenas para verificar se a presenca
do H20> adicionado ao PS + Fe?" + Acido citrico melhoraria a eficiéncia de degradacio, uma

vez que sua reacdo em agua gera calor, que € outro método de ativagdo do oxidante. Como a



literatura aborda diversos casos de acoplamento de mais de uma metodologia de ativagdo a fim
de maximizar a reducdo do contaminante na reacdo, optou-se por testar essa abordagem. A
Tabela 7 apresenta as concentragdes iniciais de PCE na agua subterranea, obtidas a partir de
analise no HPLC, como também as concentragdes finais da amostra referente ao branco e dos
ensaios conduzidos. Ressalta-se que foram realizadas coletadas em duplicata e a concentragao
apresentada ¢ a média de ambas. As degradagdes (%) foram calculadas em fungdo do branco
ao final do ensaio de degradacao (30 minutos). A Figura 9 compara as degradacdes atingidas

para cada um dos ensaios realizados.

Tabela 7 — Resultados dos ensaios realizados com agua subterranea contaminada por PCE.

Concentragao de PCE

Amostra (mgL") Degradacgao (%)
Amostra inicial 184,5 -
Branco 58,2 -
PS + Fe** + AC 4,3 92,3
Reagente fenton 23,9 58,9
PS + Fe** + AC + H20 21,3 63,4

Fonte: A autora.

Figura 9 — Comparagao das degradagdes atingidas pelos diferentes agentes oxidantes.
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Inicialmente, observa-se a perda consideravel por volatilizagdo da amostra, quando
comparada a concentragdo inicial e a concentragdo final do branco. Vale ressaltar que esse
fendmeno nao foi observado nos ensaios realizados a partir de efluente sintético, tendo a

concentragdo final do branco se mantido praticamente igual a inicial.

O ensaio conduzido com persulfato ativado por ions ferrosos complexados por acido citrico
apresentou uma eficiéncia de remog¢ao do contaminante consideravelmente superior aos demais
agentes oxidantes. Apesar do Reagente Fenton ser amplamente conhecido por sua reatividade
e alta capacidade de degradacdo, o radical hidroxila gerado (E° = 2,8 eV) pode ser menos
oxidante que o radical sulfato, que tem seu potencial de oxidacdo variavel entre 2,5 ¢ 3,1 V
(Guerra-Rodriguez et al., 2018). Além disso, como mencionado anteriormente, o uso do acido
citrico como complexante promove outras rotas de degradacdo, gerando outros radicais
oxidantes, inclusive o radical hidroxila (Gu et al., 2017). Dessa forma, supde-se que uma
densidade maior de radicais foi gerada no ensaio conduzido com persulfato ativado por Fe*"
complexado. Para validar essa hipotese, ¢ recomendavel realizar a caracterizagdo dos radicais
presentes do meio, através da Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética (EPR), que
promove uma analise assertiva acerca da natureza ¢ da densidade de cada radical presente no

meio aquoso (Schneider et al., 2020).

J4 o experimento conduzido com persulfato ativado por Fe*" complexado e presenca de
peroxido de hidrogénio apresentou eficiéncia inferior ao ensaio sem o H202. Como a reacao
entre os ions ferrosos e o perdxido de hidrogénio em meio acido ¢ muito reativa, supde-se que
o H202 presente no meio rapidamente consumiu parte consideravel dos ions de ferro presentes,

impedindo a ativagcdo do persulfato pelos mesmos (Leyva et al., 2017).



6. CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a eficiéncia de alguns acidos organicos como agentes
complexantes dos ions ferrosos na ativacdo do persulfato de sédio como agente oxidante de
compostos organicos halogenados, utilizando o percloroetileno como efluente modelo. Foram
avaliadas diferentes proporg¢des de persulfato de sédio para Fe?" e 4cido organico, bem como a

atividade do ferro de valéncia nula como ativador do agente oxidante.

O 4cido citrico apresentou o melhor desempenho como agente complexante, alcancando
altas eficiéncias de degradacdo em diferentes propor¢des com o persulfato de sddio,
demonstrando sua estabilidade em diversas condi¢des reacionais. Essa conclusao ¢ de extrema
relevancia no contexto dos processos de remediag¢do de areas contaminadas, visto que, apesar
da modelagem matematica e de testes preliminares permitirem a inje¢do de produtos em
concentragdes muito mais assertivas, o substrato saturado implica em variaveis dificeis de
prever. Dessa forma, ¢ possivel haver areas com produto com concentragdo acima da 6tima,
outras com concentragdes inferiores. Como o acido citrico complexou os ions ferrosos,
estabilizando sua atuacdo como ativador em uma ampla faixa de razdes molares para o

persulfato, isso torna o processo em larga escala consideravelmente mais viavel.

Os outros acidos (oxdlico e salicilico) também apresentaram eficiéncia satisfatoria na
degradagdo do PCE nos testes de bancada. No entanto, além de exibirem atividade inferior ao

acido citrico, também ndo se mantiveram estaveis como ele em diferentes razdes molares.

Ja os testes utilizando ferro de valéncia nula como ativador do persulfato de sodio
demonstraram que a eficiéncia do metal como ativador foi proporcional a sua concentracao no
meio reacional, comparando as degradacdes de PCE alcangadas. No entanto, a partir dos
cromatogramas, constatou-se a formacao de subprodutos de menor peso molecular, sugerindo
que o metal também atuou como agente redutor do composto clorado. Dessa forma, a redugao
na concentragio do PCE ndo foi apenas referente a oxidacdo do produto por PS ativado por Fe®,
mas também de sua propria reducdo quimica a partir do metal. Sugere-se que estudos
posteriores realizem testes reacionais apenas com Fe’, a fim de verificar o efeito dos processos

oxidativos e redutivos na degradagdo do composto clorado.

Finalmente, foram realizados testes de tratabilidade, utilizando dgua subterranea de uma
area contaminada por clorados, especialmente PCE, localizada em Sao Paulo/SP. O uso dos

ions ferrosos complexados por 4cido citrico como ativador na proporgio 10:1 de PS:Fe?" + AC



acarretou em uma degradacao de 92,2% do percloroetileno do meio reacional em 30 minutos,
se mostrando uma abordagem altamente eficiente e estdvel na remediagdo de areas
contaminadas por organoclorados. Vale ressaltar que, em areas onde as substancias quimicas
de interesse tenham uma natureza oxidavel, € possivel aplicar metodologias mais simples, como
o persulfato de s6dio ndo ativado. O uso dos ions ferrosos complexados foi importante nesse
caso devido a natureza redutivel da SQI principal da area, o percloroetileno, que € um composto

de dificil oxidagao.

O estudo desenvolvido em bancada e sua aplicagdo em escala piloto como tomada de
decisdo no processo de remedia¢do por ISCO enfatiza a importancia do desenvolvimento de
solucdes especificas para cada area de interesse, € que a pesquisa e a pratica devem caminhar

juntas na execucao de projetos de remediacao de sucesso.
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