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RESUMO

SOUSA, E. M. B. Aplicacao da técnica de oxidagdo quimica in situ com persulfato de sédio
para remediacao de aquiferos contaminados por compostos organicos: Uma revisao. 2022.
75f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo,
Séo Paulo, 2022.

Buscou-se realizar uma revisao bibliografica acerca da técnica de oxida¢do quimica in situ
(ISCO) com persulfato de sodio para remediacdo de aquiferos contaminados com compostos
organicos, destacando-se 0s conceitos teoricos e métodos empregados, de modo a avaliar 0
estado da arte desta técnica de remediacdo. Assim, foram apresentadas as principais
caracteristicas do oxidante e o comportamento do mesmo em subsuperficie. Para tanto, a
pesquisa incluiu a analise sobre as formas de ativagdo do persulfato ja consolidadas, bem como
as formas de ativacdo que estdo sendo pesquisadas com foco no tratamento de areas
contaminadas. Utilizando a plataforma ScienceDirect, foi realizado levantamento de 60 artigos,
no periodo entre 2019 e 2021, tendo por objetivo analisar a evolugdo do conhecimento nesse
tema, bem como as lacunas ainda existentes. Apos analise, foram selecionados13 artigos
representativos da abordagem inovadora da tecnologia. Concluiu-se que diversas formas de
aplicacdo do persulfato de sdédio para remediacdo in situ de compostos organicos foram
desenvolvidas, além das formas ja convencionais e difundidas para ativacdo do agente
remediador, ampliando o conhecimento sobre a técnica e suas particularidades, permitindo uma
remediacdo sustentavel. Sugeriu-se que pesquisas no ambito de aplicagdes em campo fossem

estudas, para avango no desenvolvimento da tecnologia ISCO.

Palavras-chave: Remediacdo Ambiental. Persulfato de Sodio. Compostos Organicos.

Oxidacdo quimica in situ. Compostos emergentes.



ABSTRACT

SOUSA, E. M. B. Application of the in situ chemical oxidation technique with sodium
persulfate for remediation of aquifers contaminated by organic compounds: A review.
2022. 75f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo,
Séo Paulo, 2022.

This project seeks to conduct a literature review on the technique of chemical oxidation in situ
(ISCO) with sodium persulfate for remediation of aquifers contaminated with organic
compounds, based on bibliographic research, aiming at theoretical concepts and methods, in
order to evaluate the state of the art of this remediation technique. There will also be a
presentation of the main characteristics of the oxidant and its behavior in the subsurface.
Therefore, the research includes the analysis of the already consolidated forms of activation of
persulfate, as well as the forms of activation that are being researched with a focus on the
treatment of contaminated areas. Using the ScienceDirect platform, a survey of 60 articles was
carried out, in the period between 2019 and 2021, with the objective of analyzing the evolution
of knowledge on this topic, as well as the gaps that still exist. After analysis, 13 articles
representing the innovative approach to technology were selected. It was concluded that several
ways of applying sodium persulfate for in situ remediation of organic compounds were
developed, in addition to the already conventional and widespread ways for activating the
remediating agent, expanding the knowledge about the technique and its particularities,
allowing a sustainable remediation. It was suggested that research in the field of field

applications be studied, to advance the development of ISCO technology.

Keywords: Environmental Remediation. Sodium Persulfate. Organic compounds. Chemical
oxidation in situ. Emerging compounds.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo subterranea por compostos quimicos representa uma preocupacgao
para a qualidade da saude humana e ambiental, sendo reconhecido como um problema
generalizado nas mais diversas atividades industriais. Um processo de contaminagdo esta
relacionado pelo descumprimento de boas praticas, pelas atividades produtivas e ndo produtivas
da sociedade, pelo desconhecimento de outrora dos meios seguros para 0 manejo de substancias
perigosas, pela ocorréncia de perdas durante processos produtivos ou de armazenamento, ou de
forma acidental (FIESP, 2014; IPT, 2014; MMA, 2020).

Essas diversas fontes de contaminacdo advindas dos processos de industrializagéo,
associadas aos recursos hidricos escassos e aos riscos socioambientais envolvidos, fizeram com
que as areas contaminadas fossem tratadas com atencdo. No final da década de 70, casos como
do Love Canal trazem a repercussdo internacional a questdo das areas contaminadas, onde
receptores residenciais foram expostos a residuos industriais (CORTES et al., 2011; IPT, 2014).

Diversos aparatos legais foram desenvolvidos ao redor do mundo, para controlar,
coibir e gerenciar as areas contaminadas e suas consequéncias. No Brasil, a Resolucdo
CONAMA n° 420/2009 estabeleceu a gestdo de areas contaminadas descentralizada e aderente
as diferentes atribuicdes de cada esfera governamental, sendo que as responsabilidades sdo
distintas, contudo com objetivo em comum (MMA, 2020).

A partir dessas medidas, ocorreu o gradual desenvolvimento de normatizacdes,
pesquisas e desenvolvimento das etapas do gerenciamento de areas contaminadas, permitindo
0 amadurecimento do conhecimento técnico sobre o tema e o desenvolvimento tecnoldgico.
Destaca-se 0 apoio da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) nesse sentido,
elaborando normas orientadoras especificas para diversas etapas do gerenciamento de areas
contaminadas como constru¢cdo de pocos (ABNT, 2008, 2007), amostragem de aguas
subterraneas (ABNT, 2010), modelo conceitual (ABNT, 2022), avaliacdo preliminar (ABNT,
2021), investigacdo confirmatoria (ABNT, 2011), investigacdo detalhada (ABNT, 2013a),
avaliacdo de risco a satde (ABNT, 2013c), para elaboracdo do plano de intervencdo (ABNT,
2020a), e para desativacao total ou parcial de empreendimentos com potencial de contaminacao
(ABNT, 2020b).

Uma vez constatada pela avaliagdo de risco que as concentracdes de determinados
contaminantes podem representar riscos a sade humana ou riscos ao ambiente, ou observada
a presenca de fase livre, é necesséria a aplicacdo de medidas de intervencao para redugédo das

concentragdes a niveis aceitdveis (CORREA, 2017). Desse modo, varias técnicas de
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remediacdo foram desenvolvidas para remediacdo dos mais diversos tipos de contaminantes
(FIESP, 2014; IPT, 2014).

Dentre as tecnicas desenvolvidas para remediacdo pode-se citar as tradicionais
associadas a contencdo, escavacao e tratamento off-site do meio contaminado (IPT, 2014), bem
como tecnologias de remediacéo in situ utilizadas para remogédo de massa de contaminantes em
areas impactadas. Neste ultimo caso, tem-se a remoc¢édo de contaminantes por bombeamento e
tratamento (CORREA, 2017; IPT, 2014), biorremediacdo (CORREA, 2017; IPT, 2014;
SPILBORGHS, 1997), fitorremediacédo (IPT, 2014), extracdo de vapores do solo (soil vapor
extraction), aspersdo de ar (air sparging) (CORREA, 2017; IPT, 2014), extracdo multifasica
(multi-phase extraction) (CORREA, 2017; IPT, 2014), dessorcao térmica, oxidagdo e reducédo
quimica, barreiras reativas, entre outras (CORREA, 2017; IPT, 2014; RODRIGUEZ,
OLIVEIRA, NASCIMENTO, 2012; SIEGRIST, 2011).

A selecdo de tecnologias para remediacdo baseia-se no conhecimento das
caracteristicas geoldgica e hidrogeoldgica do local, nas caracteristicas fisico-quimicas do
contaminante, no volume da contaminacéo inserida no meio, tempo de exposicdo, analise do
meio fisico superficial e subterrdneo e extenséo da pluma (IPT, 2014; SPILBORGHS, 1997).

A eficiéncia de uma técnica de remediacdo in situ pode ser comprometida quando essa
é aplicada enquanto a fonte priméria de contaminacéo esta ativa. Desse modo, no momento da
implantacédo e operacdo de uma técnica de remediacdo, devem estar controlados os aportes das
substancias quimicas de interesse para remediacdo, para que a reducdo de massa dessas
substancias seja efetiva (IPT, 2014).

Dentre as técnicas de remediacdo, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avancados
(POAS), tendo a Oxidacdo Quimica In Situ (In Situ Chemical Oxidation - ISCO) como a injecao
de oxidante quimico de maneira direta no meio contaminado, objetivando a mineralizacdo dos
compostos agressores ou, pelo menos, sua transformagdo em espécies menos nocivas a0 meio
ambiente (ALMEIDA FILHO, 2015; MENDES e ARAUJO, 2018; MAGALHAES,
OLIVEIRA, 2015; PUGAS, 2015; RODRIGUEZ, OLIVEIRA e NASCIMENTO, 2012).

Nesse contexto, 0 objeto dessa pesquisa foi a realizacdo de uma revisdo bibliografica
critica sobre a tecnologia da ISCO, utilizando persulfato de sddio como agente oxidante para
descontaminacdo de compostos organicos em aquiferos. O referido oxidante foi selecionado
pela sua extensa aplicacdo comercial, podendo ter aplicacéo real direta em sites contaminados

das inovag0es pesquisadas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Principal

O objetivo principal desta pesquisa foi a realizacdo de uma revisdao a partir do
levantamento bibliografico sistematizado sobre a aplicacdo da técnica de ISCO utilizando
persulfato de sodio para remediagdo de aquiferos contaminados por compostos orgéanicos,

avaliando aspectos sobre sua aplicagéo e limitacdes da técnica.

2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, tem-se:

a) Levantamento sobre as principais formas de ativacdo do persulfato para fungéo
de agente remediador em aquiferos;

b)  Levantamento das inovacdes nas formas de ativacao do persulfato para funcéo
de agente remediador em aquiferos;

c) Levantamento dos principais compostos organicos tratados com essa técnica;

d) O atual estado da arte para fins de remediacdo de areas contaminadas.
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3 JUSTIFICATIVA

Essa pesquisa se justifica, pois, entende-se ser relevante o estado da ciéncia, estado da
pratica e a eficacia desta tecnologia, uma vez que essa metodologia é difundida para tratamentos
de compostos organicos, o que exige maiores esforgos para ampliar o conhecimento da referida
técnica, expandindo o entendimento para aplicacGes eficazes do persulfato de sodio na
remediacdo ambiental. Em ultima analise, esse estudo contribuird para o uso mais eficaz e
eficiente da tecnologia, revelando novos campos a serem pesquisados e para reduzir os custos

na implementacao desta técnica de remediacéo.
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4 A oxidagdo quimica in situ (ISCO) utilizando persulfato

A oxidacdo quimica in situ (ISCO) consiste na introducéo de oxidantes fortes no meio
insaturado ou diretamente no aquifero, a fim de atingir diretamente a fonte de contaminacéo,
transformando contaminantes do solo ou da agua subterranea em espécies quimicas menos
prejudiciais (HULING; PIVETZ, 2006; SETHI; DI MOLFETTA, 2019). Esta técnica pode ser
uma tecnologia eficaz para tratamento de contaminantes organicos, tanto do solo quanto da
agua subterranea (TSITONAKI et al.; 2010), mas para tanto, depende das caracteristicas e
concentrag0es dos contaminantes, do devido entendimento do modelo conceitual do site
estudado, da correta caracterizagdo do local impactado e da massa de contaminantes existente
(ITRC, 2020; SETHI; DI MOLFETTA, 2019; TSITONAKI et al.; 2010).

Embora a ISCO tenha um desenvolvimento em pesquisa ao longo dos anos, é uma
técnica que possui uma continua historia de desenvolvimento. O primeiro passo na evolucéao da
ISCO envolveu pesquisa e desenvolvimento para adaptar o uso de oxidantes quimicos como
perdxido de hidrogénio e ozonio para tratar compostos organicos em aguas subterraneas que
foram bombeadas para a superficie e armazenado em tanques reatores, numa espécie de
tratamento ex situ (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011; TSITONAKI et al.; 2010).

O conceito subjacente a ISCO foi patenteado em 1986, com sua primeira aplicacao
comercial in situ de peroxido de hidrogénio ocorrendo em 1984 para tratar guas subterraneas
contaminadas com formaldeido (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011). Desde entéo, diversas
pesquisas tém sido desenvolvidas para otimizar a técnica, mitigar incertezas relacionadas a
geracdo de subprodutos toxicos, desenvolvimentos de tecnologias sinérgicas e aplicacdo de
novos tipos de oxidantes e ativadores.

Os oxidantes mais comumente usados e comercialmente disponiveis sdo: reagente de
Fenton (H202 + Fe (11)); permanganato de potassio ou sddio (KMnOs ou NaMnQ4); 0zdnio (O3)
e persulfato (S:0s2) (SETHI; DI MOLFETTA, 2019). Cada agente oxidante possui
caracteristicas especificas, dentre elas a cinética de reacdo, a durabilidade da a¢do oxidativa no
meio, custos operacionais e de seguranca, e seu potencial oxidativo (HULING; PIVETZ, 2006;
SETHI; DI MOLFETTA, 2019; TSITONAKI et al.; 2010).

A 1SCO envolvendo persulfato € uma tecnologia emergente e, em geral, a literatura
revisada por pares ainda é reduzida e ha poucos relatos de estudos em escala de campo. As
caracteristicas do persulfato como agente remediador, suas formas de ativa¢do, os compostos

degradados, assim com suas vantagens e desvantagens serdo apresentadas a seguir.
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4.1 O uso do persulfato de sdédio como agente remediador in situ

Marcelin Berthelot em 1878 descobriu o acido persulfurico (H2S20s), criado a partir
da eletrolise de sais de sulfato. Os sais de persulfato se dissociam em solucBes aquosas para
formar o anion persulfato. O fon peroxidisulfato (S20s) ou persulfato, é um oxidante forte (Eh
=2,1V), que permite gerar, a partir de condicGes especificas de reacdo, radicais livres de sulfato
(SO4, En=2,6 V) (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011; TSITONAKI et al., 2010).

O persulfato pode ser encontrado na forma de sais de sodio, potassio ou amdnio. A
forma mais utilizada na ISCO ¢ o persulfato de sodio, gracas a sua maior solubilidade em agua
e aos produtos residuais menos impactantes. A solubilidade do persulfato de potéssio é invidvel
por ser muito baixa para aplicacdes ambientais, e a reacdo do persulfato de amonio resultard
em um residuo de aménia, um produto de reacdo indesejavel (HULING; PIVETZ, 2006;
SIEGRIST; CRIMI, SIMPKIN; 2011, TSITONAKI et al., 2010).

Em grande parte dos casos, varios agentes tanto os tradicionais como calor, luz
ultravioleta, pH alto, peréxido de hidrogénio e metais de transi¢do; como ainda 0s em
desenvolvimento como ultrassom, carvéo ativado e persulfato eletroquimicamente ativado, sdo
usados para ativar o ion persulfato e gerar o radical sulfato (SO4" 7) e outros intermediarios
reativos, também denominados persulfato ativado, ou seja, aos intermediarios reativos que séo
criados pelo uso auxiliar de ativacdo (MATZEK; CARTER, 2016; SETHI; DI MOLFETTA,
2019; SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN, 2011; TSITONAKI et al., 2010). Enquanto o ndo ativado

é o ion persulfato livre (sozinho), sem auxilios de ativadores.

4.2 Mecanismos de reacao do persulfato de sddio e suas formas de ativacao

Embora uma descricdo aprofundada sobre a quimica do persulfato ndo seja objetivo
desta pesquisa, faz-se necessario o entendimento dos fatores determinantes e das reacdes
fundamentais para as aplicacdes ISCO.

As propriedades fisicas e quimicas importantes do persulfato de sédio sdo apresentadas
na Tabela 1, tais como solubilidade, densidade da solucdo e forma fisica como é comercializada.
O persulfato é mais comumente provido como um sal de sodio sélido (Na2S20s) (HULING;
PIVETZ, 2006; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011). Solugdes de persulfato de aménio e
persulfato de potéssio estdo disponiveis, contudo, como ja apresentado, s@o indesejaveis para
ISCO, em funcdo da geracdo de produtos residuais impactantes e da baixa solubilidade.

Quando dissolvido em agua, o persulfato de sodio se dissocia em céations de sodio e

anions persulfato (Equacdo 1), que € um oxidante forte e relativamente estavel, em solucdo
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aquosa em temperatura ambiente e pH neutro (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011,
TSITONAKI et al, 2010). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular do persulfato. O potencial

de oxidacdo para a Equacdo (2) é estimado em 2,01 V.

NazS20s —2Na* + S;08%" (Eq. 1)
S,08% + 28~ —2S04% (Eq. 2)

Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas do persulfato de sddio.

Propriedade Valor
Forma fisica Sélido cristalino branco
Peso molecular 238,1 g/mol
Limite de solubilidade 0°C 37 % em massa
25°C 42 % em massa
50°C 46 % em massa
Densidade da Solugéo 10 % em massa 1.067 g/mL
20 % em massa 1.146 g/mL
30 % em massa 1.237 g/mL
40 % em massa 1.340 g/mL

Fonte: SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011 apud BLOCK?, 2006.

Figura 1 — Estrutura molecular do persulfato.
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Fonte: Adaptado de SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011.

A reacgdo do persulfato é complexa, podendo envolver a reacdo direta entre 0 composto
orgénico alvo e o oxidante, assim como a decomposi¢do do oxidante em radicais livres
altamente reativos que podem degradar os compostos organicos alvos (HULING; PIVETZ,
2006; TSITONAKI et al., 2010).

1 Block PA. 2006. Peroxygen Talk. FMC Corporation. http://www.envsolutions.fmc.com/Klozur/Resource
Center.aspx.
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4.2.1  Aplicagéo direta de persulfato ndo ativado

O persulfato € notorio por reagir diretamente com alguns compostos onde nenhum
intermediario radical parece desempenhar algum papel (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011;
MATZEK; CARTER, 2016). O alto potencial de redugdo indica que o persulfato € um forte
agente oxidante aquoso que torna muitas reagdes de oxidacdo termodinamicamente favoraveis.
Contudo, muitas reacGes diretas ocorrem em taxas que sdo cineticamente lentas e que a
decomposicdo do oxidante em radicais livres pode melhorar drasticamente a taxa em que
ocorrem as reacgdes de oxidacdo (HULING, PIVETZ, 2006; TSITONAKI et al., 2010).

A reacdo direta do anion persulfato com produtos organicos que ndo envolvem
intermediarios radicais também pode ser realizada, com menor eficiéncia. Provavelmente a
reacdo de transferéncia de elétrons mais importante do persulfato parece ser a partir de um
processo de transferéncia de um elétron, normalmente com um metal de transic&o, radical ou
outro reagente, resultando na producdo de um radical de sulfato (SO4™) por meio da rea¢do na
Equacéo 3.

S208% + 26~ — SO4* + S04~ (Eq. 3)

Acredita-se que as reacdes prossigam por meio de uma reacao de transferéncia de um
elétron, resultando na clivagem da ligacdo de peroxigénio dentro da molécula de persulfato.
Normalmente, um anion sulfato e um radical sulfato séo liberados como produtos, bem como
um metal de transicdo oxidado (MATZEK; CARTER, 2016; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN,
2011).

A quimica da reacdo do persulfato depende do pH. No entanto, a avaliacdo dos efeitos
do pH é complexa pelo fato de que as reacdes de persulfato afetam diretamente o pH da solucéo.
O sulfato é o principal subproduto inorgénico das reacbes com persulfato e € uma base
conjugada extremamente fraca. Desse modo, onde os prétons sdo produzidos a partir de reacdes
de persulfato, ha potencial para uma queda no pH da solucdo. As reacbes de decomposicdo
variam com a concentracdo de persulfato, pH e oxigénio, e pode ser produzido peroxido de
hidrogénio ou peroximonossulfato (TSITONAKI et al., 2010).

Sem ativacdo, o anion persulfato reagird com alguns produtos quimicos organicos,
contudo em menor grau de remocao quando o obtido usando persulfato ativado devido ao menor
potencial de oxidacdo do anion persulfato. A seguir serdo apresentadas as diferentes formas de
ativacdo do persulfato.
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4.2.2  Ativacéo alcalina do persulfato

O persulfato ativado por base é uma das tecnicas mais frequentemente usadas para
remediacdo in situ e € normalmente realizada pela aplicacéo de hidroxido de s6dio ou potassio
para elevar o pH entre 11 e 12. A base catalisa a hidrélise de uma molécula de persulfato,
formando o intermediario hidroperdxido (HO?), que por sua vez reage com outra molécula de
persulfato em uma transferéncia de um elétron gerando um radical sulfato (Equacgédo 4)
(HULING; PIVETZ, 2006; MATZEK; CARTER, 2016; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011).

. DH-
S205°+2H20 —» 2504 +S047+ 02" +4H (Eq. 4)

A reacdo é de segunda ordem em relagdo ao persulfato e hidroxido de sodio. Os
radicais hidroxila séo gerados a partir de radicais sulfato (Equacdo 5), que sdo espécies reativas
primarias em condicOes béasicas. Os radicais sulfato reagem com a agua em todos os pH,
gerando radicais hidroxila (Equacéo 6) (MATZEK; CARTER, 2016; TSITONAKI et al, 2010).

S04+ OH — SO4s2 + HO- (Eq. 5)
SOs™+ H20 — SO42+ HO-+ H* (Eq. 6)

A manutencdo da ativacdo basica pode demandar base adicional para neutralizar a
capacidade tampdo natural do solo e da &gua ou o &cido sulfurico gerado a partir de reacdes de
persulfato. Niveis elevados de base podem causar mudancas nas concentrac@es de metais e na
dispersdo do solo, bem como aumentar a formacao de espécies aceptoras de elétrons, causando
diminuicdo da degradacdo do analito (FURMAN et al., 2011; QI et al., 2014; TSITONAKI et
al., 2010).

Desse modo, mesmo que proporcoes elevadas de base para ativacdo do persulfato
aumentem espécies oxidantes reativas, num dado sistema, é recomendavel uma razdo molar de
2:1 de base para persulfato, alcancando desse modo condic¢des neutras ao final da reacdo, para
aplicacdo in situ (FURMAN et al. 2011).

Apesar do prevalente uso para remediacédo in situ de solo e de aguas subterraneas,
estudos especificos, como ensaios de tratabilidade, estdo disponiveis para determinar 0s
pardmetros de reacgdes ideais para compostos organicos usando persulfato ativado por base,
contrastando com a maioria dos ativadores que foram avaliados em laboratério, contudo, com
pouca aplicacdo em campo (HULING; PIVETZ, 2006; MATZEK; CARTER, 2016). Diversos
projetos de remediacéo especificos utilizando persulfato ativado por base, permitiram avaliar a

22



eficdcia do persulfato ativado a partir de estudos nos quais uma ampla gama de analitos
organicos sob condicdes variaveis foram degradados (MATZEK; CARTER, 2016).

4.2.3  Ativacao do persulfato por calor

Persulfato pode ser decomposto pelo calor em dois radicais de sulfato (Equacéo 7),
através da cisdo da ligacdo peroxido resultante da absorcdo de energia térmica (MATZEK;
CARTER, 2016; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011). Aplicacdo de calor para tratamento de
aguas residuais em grande escala é considerada de impossivel aplicacdo, devido a enorme
demanda energética (YANG, ZHU, DIONYSIOU, 2021). Contudo, sua viabilidade é conhecida
para aplicac@es in situ bem-sucedidas em injecGes de vapor para ativacdo térmica do persulfato
insitu (WANG; WANG, 2018; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011; THOMSON et al., 2007).

S208% + calor — 2S04 (Eq. 7)

Foram estudadas as degradagdes de persulfato ativado por calor de 59 compostos
organicos volateis, extensivamente em temperaturas na faixa entre 30 e 60 °C (MATZEK e
CARTER, 2016; HUANG et al., 2005).

Esse processo é guiado pela temperatura, e temperaturas mais altas aceleram
drasticamente a taxa de ativacdo (HUANG et al., 2005). A temperatura da reacao é reconhecida
como critica nos experimentos realizados, resultando em maior degradacdo e solubilidade dos
contaminantes na fase aquosa em temperaturas elevadas (MATZEK e CARTER, 2016; QI et
al.,2015; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011).

A ativacéo por calor pode gerar condigdes de oxidacdo altamente agressivas. 1sso se
deve ndo sO pela taxa de ativacdo acelerada, como também por outras reacGes entre radicais,
organicos e outras espécies quimicas que também ocorrem em taxas elevadas (SIEGRIST,
CRIMI, SIMPKIN, 2011; WANG; WANG, 2018). De acordo com o0s pesquisadores Huang et
al. (2005) e Liang et al. (2003), que investigaram a reatividade do persulfato em varias
temperaturas, as taxas elevadas normalmente seguem a relacdo definida por Arrhenius
(Equacdo 8) e, portanto, o nivel de impacto na taxa de oxidacdo de cada composto orgénico
alvo depende das propriedades termodinamicas especificas dos mesmos (HUANG et al. , 2005;
LIANG et al., 2003; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011; TSITONAKI et al., 2010).

_E
A = ;’]f_" RT (Eq 8)
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A equacdo de Arrhenius (Equacdo 8) mostra que a taxa € uma fungdo da energia de
ativacdo (Ea) e do fator de frequéncia (A - adimensional), que € um parametro fisico que
representa a frequéncia de colisdo entre os reagentes, e onde k é a constante da taxa de reacdo
cinética (de primeira ou segunda ordem), R é a constante do gés ideal (JJK.mol) e T (K°é a
temperatura absoluta, € € a base dos logaritmos neperianos, K é a constante de velocidade da
reacdo (adimensional) (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011).

Tsitonaki (2008) apresentou um esbogo (Figura 2) de como seria aplicagéo in situ
utilizando eletrodos para auxiliar o aquecimento. A ativacdo por calor ndo é usualmente
empregada para remediar grandes zonas de agua subterrdnea devido a entrada de energia
necesséria e custos associados (MATZEK; CARTER, 2016).

Figura 2 — Exemplificacdo da aplicagéo ISCO de persulfato ativado por calor.

Na28203

Calor Calor i

Zona Fonte

Fonte: Adaptado de TSITONAKI, 2008.

Tsitonaki (2008) demonstrou o impacto da temperatura na eficiéncia da reacdo (Figura
3), onde 0 aumento da temperatura resultou em taxas de reacdo mais rapidas para o Eter metil
terc-butilico (MTBE). Em seu trabalho, a degradacdo de 48 horas do MTBE aumenta até uma
temperatura de 35 °C, a partir da qual a oxidagdo completa é observada. Deste modo, para
temperaturas crescentes a decomposicao do persulfato continua a aumentar. Para temperaturas
superiores a 35 °C, ha uma diminuicdo da eficiéncia da reacdo a medida que o persulfato é
consumido, enquanto o rendimento da degradacdo permanece constante. Experimentos foram
realizados em frascos livres de headspace contendo solugdo aquosa de MTBE (1 mg/L) e
persulfato de sodio (4 g/L) (TSITONAKI et al., 2010; TSITONAKI, 2008).
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Figura 3 — Remocdo do MTBE pelo persulfato de sddio (4 g/L) apds 48 h em diferentes
temperaturas de ativacédo (esquerda) e decomposicao do persulfato nos mesmos sistemas
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Fonte: Adaptado de SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011 apud TSITONAKI, 2008.

O persulfato para ISCO envolve muitas reacGes concorrentes entre varios compostos
organicos e espécies inorganicas na subsuperficie. Como a oxidacdo do persulfato pode
envolver radicais livres que participam de reac6es em cadeia, com compostos organicos e outros
compostos, pode haver muitas reacfes individuais diferentes ocorrendo concomitantemente
(SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011). Uma temperatura de ativacdo ideal pode ser Unica para
cada sistema, dependendo de quais compostos estdo presentes e como a temperatura afeta sua
cinética (HUANG et al., 2005; MATZEK; CARTER, 2016; QI et al., 2015; TSITONAKI,
2008).

Cada reacdo dentro da cadeia pode ter diferentes energias de ativacdo e fatores de
frequéncia, desse modo, 0s mecanismos de reacdo podem mudar com 0 aumento da
temperatura, j& que algumas reacdes podem acelerar mais do que outras (SIEGRIST, CRIMI,
SIMPKIN, 2011; TSITONAKI et al., 2010). Desafios nas escalas de campo ainda sao existentes
para esse tipo de ativacdo, apresentando poucos ensaios piloto (MATZEK; CARTER, 2016).
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4.2.4  Ativacdo do persulfato por ferro

O uso de metais de transicdo (M) é provavelmente o método de ativa¢do mais comum
relatado na literatura (WANG e WANG, 2018; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011). A
ativacdo do persulfato pode ser realizada por meio da transferéncia de um elétron usando metais
como zinco (Zn), cobalto (Co), ferro (Fe), prata (Ag), cobre (Cu) e manganés (Mn) formando
o radical sulfato (Equacéo 9). O metal mais amplamente estudado ¢é o Fe, possuindo eficacia na
ativacdo, minima toxicidade, baixos impactos ecologicos e maior viabilidade econdmica que
outros metais de transicdo (CERRETTI, 2018; WANG e WANG, 2018; RASTOGI, AL-ABED,
DIONYSIOU, 2009).

S,0872 + M™ — M + SO42+ SO,~  onde M representa 0 metal (Eq.9)

Como o persulfato ativado por Fe tem grande semelhanca com o perdxido de
hidrogénio catalisado (Fenton modificado), o conhecimento dessa tecnologia pode muitas vezes
ser empregado para auxiliar a compreender o persulfato ativado por Fe (TSITONAKI et al.,
2010). Um dos problemas mais usuais é encontrar a relagdo persulfato / ferro 6tima para evitar
a reacdo dos radicais sulfato com o excesso de Fe em vez dos contaminantes-alvo (TSITONAKI
et al., 2010).

Ferro ferroso (Fe?") reage com persulfato para formar o radical sulfato (Equagéo 10),
atingindo uma energia de ativacio de 50,23 kj Mol? (MATZEK; CARTER, 2016 apud
FORDHAM; WILLIAMS?, 1951). A ativacio indireta do persulfato por Fe° prossegue pela via
da Equagdo 11. O Fe?* gerado ativa o persulfato de acordo com a Equacdo 10 (CERRETTI,
2018; MATZEK; CARTER, 2016).

S,087 + Fe*2 — Fe*3 + S04 2+ S04~ (Eqg. 10)
Fe® + S,052— Fe*2+ 2 SO, (Eq. 11)

A concentracdo de Fe insuficiente pode diminuir a eficiéncia do persulfato, bem como
a presenca demasiada de Fe?* pode resultar na eliminagio de Fe do sulfato (Equagéo 12),
comprometendo a eficiéncia da degradacéo do contaminante. As proporc¢des de Fe*? adicionais,
em tese, deveriam produzir mais radicais SO4™, desse modo, aumentando a taxa de degradagéo

do contaminante. Contudo, a adi¢io de Fe?* ndo eleva a taxa de degradacio do contaminante,

2 FORDHAM, J.W.L. and WILLIAMS, H. L. The Persulfate-Iron(ll) Initiator System for Free Radical
Polymerizations. Journal of American Chemical Society. 1951. VVolume 73. Issue 10.
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uma vez que ocorre o consumo de radicais sulfato pela presenca de Fe*? (Equacdo 12)
(CERRETTI, 2018; MENDEZ RODRIGUEZ, OLIVEIRA, NASCIMENTO, 2012).

SO4™ + Fe'2 — Fe*® + SO, (Eq. 12)

Alguns trabalhos revelaram que uma liberagdo lenta e continua de Fe?* aumentou
notavelmente a eficiéncia do processo. Desse modo, uma forma de ativacdo com Fe*?, a partir
de um Material de Liberacdo Controlada (Controlled Release Materials - CRMs) pode
maximizar o processo de ativacdo (MENDEZ RODRIGUEZ, OLIVEIRA, NASCIMENTO,
2012; O’CONNOR et al., 2018).

Suponha-se que o Fe? atue como uma fonte continua e de liberago lenta de Fe?*, pois
reage quimicamente com o persulfato, enquanto a maior area superficial do nano-Fe® aumenta
a capacidade de ativar o persulfato. A modificacdo do tamanho de particula do Fe® tem
demonstrado a possibilidade de controlar a liberacdo de Fe?*, otimizando a relacio persulfato
para Fe?* (CERRETTI, 2018; MENDEZ RODRIGUEZ, OLIVEIRA, NASCIMENTO, 2012;
O’CONNOR et al., 2018).

Uma forma de liberacdo continua é a quelacdo, método potencial para liberacdo
continua de Fe?" e é comumente usada para ativacdo de persulfato in situ. O &cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é frequentemente usado para quelar o Fe, formando fortes
complexos de Fe?*, enquanto o &cido citrico é usado por sua biodegradabilidade (HULING;
PIVETZ, 2006; MATZEK e CARTER, 2016; O’CONNOR et al., 2018).

4.2.5  Ativadores do persulfato a base de minerais

Foram empregados ativadores a base de minerais para ativacdo do persulfato, sendo
esses a magnetita (FesO4), nano-magnetita (nano-Fez04), goethita (a-FeO(OH)) e a birssenita
(diéxido de manganés hidratado) (FANG et al., 2013), contudo, 0s minerais em niveis in natura
demonstraram ter restricdes para aplicacdo pratica. Foi sugerido que as concentracfes de
minerais que ocorrem naturalmente nos solos néo séo suficientes para ativar de maneira efetiva
o persulfato (AHMAD et al., 2010).

Uma avalicdo mais extensa da possibilidade de treze minerais naturais de ativar o
persulfato demonstrou que sete minerais retardaram a ativacdo do persulfato, enquanto apenas
quatro (ilmenita, siderita, pirita e cobaltita) aumentaram significativamente a degradacéo dos
analitos alvo. Concluiu-se que a grande parte dos minerais naturais nédo ativa, efetivamente, o

persulfato para a degradacéo organica, possivelmente devido a diferencas localizadas no pH ou
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potenciais redox na superficie, ou grupos funcionais na superficie que podem capturar radicais
(TEEL etal., 2011).

Embora os minerais naturais ndo sejam efetivamente eficientes, alguns trabalhos
demonstraram a eficiéncia da ativagdo de minerais sintéticos ou modificados (AHMAD et al.,
2010; FANG et al., 2013; SILVA, 2014).

Fang et al. (2013), advertem que muitas pesquisas negligenciam a geracéo de espécies
reativas de oxigénio por particulas de nano-magnetita (MNPs), que desempenham um papel
importante na transformagéo de contaminantes. Os resultados indicaram que o persulfato de
sodio pode ser ativado por MNPs de forma eficiente para a degradacéo de bifenilas policloradas
(PCB2g) em pH neutro (FANG et al., 2013).

O trabalho inovador de Silva (2014) demonstrou a possibilidade e eficiéncia do uso de
diatomita modificada para ativacdo do persulfato de sédio na remediacdo dos contaminantes
fenantreno, antraceno e acido perflurooctandico (PFOA). Em seu trabalho, o suporte adotado
foi a diatomita, a fase ativa € composta por 6xidos e hidréxidos de Fe para ativar os oxidantes
utilizados (Figura 4), persulfato de sodio e peroxido de hidrogénio, visando degradar os

contaminantes supracitados.

Figura 4 — Esquema geral da diatomita modificada
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Fe2 / Fe3+
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Fonte: SILVA, 2014.

As diatomitas foram utilizadas em seu estado bruto e modificadas. As diatomitas
modificadas foram chamadas de catalizador CAT-20 e CAT-5. Em seu preparo, diferentes
solugdes aquosas contendo quantidades diferentes de diatomitas (670 g para CAT-20 e 100g
para CAT-5) em presenca de FeClz.6H.0 e FeSO4.H20 para CAT-20; e Fe2(SO4)3 e FeSO4.H20
para CAT-5. Nesta suspensdo foram adicionadas solucbes de NaOH, em diferentes
concentragcdes para precipitacdo do Fe (para CAT-20 de 20 mol/L e CAT-5 de 5 mol/L)
(SILVA, 2014).
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A partir da microscopia de varredura eletronica foi possivel comparar as diatomitas
modificadas da bruta, sob o aspecto das diferencas nas estruturas das superficies, uma vez que
a reacdo de ativacdo ocorre nos poros. Foi possivel verificar a mudanca da geometria das
diatomitas, alterada pela deposicdo de hidroxido de Fe na superficie do material (Figura 5),
modificada também pelo tratamento de NaOH (SILVA, 2014).

Figura 5 — Imagem obtida por microscopia de varredura eletronica para avaliagdo das
estruturas das diatomitas — A diatomita bruta (a e b) e a CAT-20 (c e d)— a) e c) apresentam
aumento em 2000 vezes, b) e d) apresentam aumento em 3000 vezes.

Fonte: SILVA, 2014.

Resultados satisfatorios foram obtidos utilizando 45 g/L de persulfato com 2,5 g de
diatomita modificada CAT-5, atingindo a degradacgéo de 87% e 96% de fenantreno e antraceno,
em 168 horas de tratamento. O método proposto de ativagdo demonstrou potencial para ativacao
oxidantes e permitiu degradar poluentes prioritarios e emergentes, gerando radicais oxidativos
e radicais redutores (SILVA, 2014).

Embora haja uma base de pesquisa consolidada sobre a eficiéncia reduzida do uso de

minerais naturais
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4.2.6  Ativacao do persulfato por luz ultravioleta

Pode-se ativar persulfato via luz ultravioleta (UV) formando o radical sulfato (Equacéo
13). A energia UV quebra a ligacdo de peroxigénio (O-O), semelhante ao persulfato ativado
pelo calor, e um rendimento foi comprovado para condic¢Ges bésicas, &cidas e neutras (WANG
e WANG, 2018; LIN e WU, 2014).

S0 + hv — 2S04™ (Eg. 13)

A partir da ativagdo UV, a taxa de fluéncia UV e o comprimento de onda
desempenham um papel crucial na ativacdo do persulfato e na degradacdo dos poluentes. O
comprimento de onda mais comumente utilizado é 254 nm devido a diminuicao dos requisitos
de tempo de reagdo comparativamente aos outros comprimentos de onda (LIN e WU, 2014).

Uma pesquisa avaliando comparativamente o persulfato ativado por UV de 254 nm e
365 nm para destruicdo de alcool polivinilico revelou que 100% de remocéo foi alcancada em
menos de 5 min a 254 nm, contudo, somente 93% de remocdo em 30 min foi observada
utilizando 365 nm (LIN; WU, 2014; WANG e WANG, 2018). Os efeitos sinérgicos da adicdo
de Fe na degradacdo da carpemazepina (CBZ), um anticonvulsivante e antipsicético, por
persulfato ativado por UV foram avaliados e revelaram que a remocéo aprimorada foi atingida
pelo emparelhamento dos dois métodos (Figura 6) (AHMED; CHIRON, 2014).

As rotas de degradacdo de CBZ suportam a geragdo sequencial de sulfato e radical
hidroxila, sendo assim, a geracdo sequencial de radical sulfato e radical hidroxila tornou
PS/Fe(11)/UV um processo cineticamente eficaz na remocdo de CBZ de aguas residuais sem o
acumulo de intermedidrios toxicos (AHMED; CHIRON, 2014).

Embora a ativacdo UV seja uma alternativa econdmica a ativacdo térmica, esse método
possui certas limitagdes, uma vez que a luz UV € inviavel no meio ambiente subterraneo e tem
penetracao restrita na agua (WANG; WANG, 2018; Ql et al., 2015).
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Figura 6 — Método de ativacao solar foto-fenton de persulfato de sodio para remocéo de
carpemazepina em aguas residuarias domesticas — apresentacdo dos caminhos de reacéo.
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Fonte: Adaptado de AHMED e CHIRON, 2014.

4.2.7  Ativacdo com peroxido de hidrogénio

A aplicagdo conjunta de peroxido de hidrogénio e persulfato demonstrou a
possibilidade de ativacdo do persulfato, inclusive em condic¢des de auséncia de ativador por
metal de transi¢do (SZARFISKINETO, 2017; PULGAS, 2015; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN,
2011). O perdxido pode reagir com minerais presentes no meio, tais como goethita, pirolusita
e ferrihidrita (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011).

A reacdo do peroxido de hidrogénio com os minerais presentes no meio pode iniciar a
formacdo de radicais, como os radicais hidroxila (OH") ou superdxido (O2™). Radicais
produzidos a partir dessas reagdes podem entdo interagir com persulfato para formar radicais

sulfato (SO4™) por meio de reacdes de propagacédo (Equacgéo 14).

2082 + OH'—> SO42 +SO4™ + % 0 + H* (Eq. 14)

Fernandes (2014) estudou a ativacéo do persulfato utilizando perdéxido de hidrogénio

para remediacéo de solo contaminados por Diesel por meio de oxidacdo quimica, de modo que
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a hidroxila inicie toda a cadeia de formacdo dos outros radicais, da mesma forma, seriam
gerados radicais sulfatos que podem estimular a formacéo de radicais hidroxila.

A técnica desenvolvida no estudo apresentou a concentragio de 2,2 x10 mol/L de
Na2S,0g ativado com 6,53x10 mol.L* de H.0; e 2,5x102 Fe** mol.L?, que em menos de um
dia alcancou a taxa de reducdo de 96% a contaminacdo em solo vermelho, inicialmente com
66,667 mg de Diesel por kg de solo limpo. A aplicacéo de persulfato ativado com o peroxido e
Fe tende a elevar as taxas de eficiéncia do processo (FERNANDES, 2014).

A aplicacdo concomitante de persulfato e peroxido de hidrogénio € uma opc¢éo para
desenvolvimento da técnica de oxidacdo in situ (FERNANDES, 2014; PULGAS, 2015;
SILVA, 2014; SZARFISKI NETO, 2017). O peréxido de hidrogénio reage com uma
significativa por¢do dos compostos mais reativos, permitindo a acdo dos radicais sulfato,
fornecendo um mecanismo para ac¢ao de diversos radicais, resultando em maior eficiéncia na
degradacdo de poluentes ou permitindo que compostos recalcitrantes sejam degradados em
maior velocidade (BLOCK et al., 2004; PULGAS, 2015; SILVA, 2014; SZARFISKI NETO,
2017).
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4.3 Meétodos de ativacdo inovadores e exclusivos para persulfato
4.3.1  Ativacdo eletroquimica do persulfato

A geracdo do radical sulfato pode ser realizada por reacdes eletroquimicas no catodo
(Equacdo 15), com mecanismo semelhante a reacdo redox de transferéncia de um elétron para
persulfato ativado por Fe (MATZEK e CARTER, 2016, ZHAO et al., 2010).

S2082 + € — SO42 + S04~ (Eq. 15)

Poucas foram as pesquisas desenvolvidas que descreveram os efeitos da combinagéo
de eletroquimica e persulfato ativado. Alguns desses trabalhos foram compilados na Tabela 2
(MATZEK; CARTER, 2016). Os estudos avaliaram diversos parametros tais como os efeitos
de materiais, assim como a adi¢ao e regeneracao de Fe, e a regeneracédo de persulfato. Trata-se

de ensaios de bancada aplicados com enfoque na ativacao eletroquimica.

Tabela 2 — Degradacdo de varios organicos por persulfato ativado eletroquimicamente.

j Remocéo
Concentracéo do Conce(?otragao Duragéo méxir?ﬁa
Contaminante contaminante Persulfato Anodo Catodo pH da Reagdo do Autor
(mmol . LY (mmol . LY (min) analito
' (%)
1
Lixiviacio de atero iz?y?omgdlb 62,5 TillO-RUO2-TiO,  Ti 3 60  6220%  Zhangetal, 2014
Anilina 64 3% por peso Pt Pt 3,7 420 100% Chen e Huang, 2015
. Aco o .
Bisfenol A 220 10 Ti/RuO2/IrO2 inoxidavel 3 120 >99,% Linetal., 2013
Pentaclorofenol 50 0,115 Fe ] Fe 4,5 20 38% Govindan et al., 2014
Oxido
400 5 Fe Metélico 5,6 90 100% Yuan et al., 2014
Tricloroeteno Misto
Acido Laranja 7 01 12 TiRUOAO, . A% 3 60  9570%  Wuetal, 2012
(corante) inoxidavel
- mg.L" , i/RuO2/1rO2 Lo ,60% ai etal.,
Laranja Il 100 mg.L* 8,4 Ti/RuO/1r0 Ao 6 60  95,60% Cai etal., 2014
(corante) inoxidavel

Fonte: Adaptado de MATZEK e CARTER, 2016.

O Fe solido produz Fe?* através de reagOes quimicas e anodicas (Equacio 16), ativando
o persulfato (Equacdo 11), e pode ser regenerado no cdtodo (Equagdo 17) para ativacdo do

persulfato remanescente (YUAN et al., 2014).
Fe® —» Fe'? + € (Eg. 16)

Fet+3 — Fe™ +¢ (Eq. 17)
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Utilizando a corrente elétrica para controlar a liberacdo de Fe, é possivel regenerar
eletroquimicamente o Fe para ativacdo de persulfato, podendo reduzir o Fe total usado e
eliminando a necessidade de dosagem adicional de Fe. Contudo, mais pesquisas voltadas a
verificacdo da reciclagem do Fe?* e a reducéo da necessidade acréscimo de Fe sdo necessarias,
permitindo assim alcangar os mesmos resultados de degradacdo em comparacao a adi¢éo de Fe
(YUAN et al., 2014).

Além disso, sdo necessarios os efeitos sinérgicos da degradacédo do Fe e do persulfato
eletroquimicamente ativado, em especial, no que diz respeito a mineralizacdo e aos efeitos da
forma inicial do Fe (MATZEK; CARTER, 2016).

A ativacao eletroquimica do persulfato realizada usando anodos e catodos de platina
pode eliminar a necessidade de adi¢do de Fe. O aumento da remocéo de carbono organico total
foi observado para a degradacdo de dinitrotolueno e anilina usando persulfato ativado
eletroquimicamente versus um sistema eletroquimico sem persulfato (CHEN et al., 2014). Foi
sugerido que o persulfato pode ser regenerado no anodo e até mesmo ser gerado

eletroquimicamente, por meio de ions sulfato (Equacéo 18).
S042+ S04 — S;082 + € (anodo) (Eqg. 18)

N&o hé publica¢des disponiveis que demonstrem, de forma conclusiva, a regeneracao
do persulfato durante sua aplicacdo numa reacdo de degradacdo de compostos organicos. A
comprovacao desse conceito pode levar a pesquisa de métodos que reduzam o consumo de
persulfato e a0 mesmo tempo alcancem a remocdo almejada dos contaminantes (MATZEK;
CARTER, 2016).

4.3.2  Ativacdo por radiacdo

A radiacdo, incluindo ultravioleta, raios gama e ultrassénica, pode ativar o persulfato
assim como o peroximonossulfato. O raio gama demonstrou ser capaz de ativar o persulfato,
contudo, poucos estudos foram desenvolvidos. Além dos raios ultravioleta e gama, o
ultrassonico também possui alta capacidade de penetracdo, o persulfato ativado por ultrassom
apresentou resultados promissores (MATZEK; CARTER, 2016; WANG; WANG, 2018;
WANG, WANG, SUN, 2017).

Durante o processo de irradiacdo gama, espécies reativas como radicais hidroxila,
elétrons hidratados e atomos de hidrogénio podem ser produzidos. Essas espécies reativas

podem degradar os compostos organicos por meio da oxidacdo de radicais hidroxila ou da
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reducdo de elétrons hidratados. Além disso, essas espécies reativas podem ativar persulfato e
seus radicais, assim como o proprio raio gama, devido sua alta energia reativa, quebrando a

ligacdo do peroxigénio existente no persulfato (WANG; WANG, 2018).
4.3.3  Ativacdo do persulfato por ultrassom, carvao ativado e outros métodos

Diversos experimentos em escala de laboratério de variadas novas técnicas de ativagdo
de persulfato foram apresentadas. A degradacdo por persulfato ativado por ultrassom mostrou
resultados promissores (HAO et al., 2014; MATZEK e CARTER, 2016; WANG; WANG,
2018; ZOU et al. 2014). A degradagéo do perfluorooctanoato de amonia (APFO) aumentou
significativamente pela combinacdo de persulfato e ultrassonicagdo. O aumento da
decomposicdo do APFO pode ser explicado pela aceleracdo da descarboxilagdo do substrato,
induzida por anions radicais sulfato formados a partir do persulfato durante a irradiacédo
ultrassonica (HAO et al., 2014).

Altas temperaturas e pressdes localizadas da cavitacdo produzida pelo ultrassom
resultam na homdlise da ligacdo peroxigénio, produzindo dois radicais sulfato, em um mesmo
mecanismo induzido por energia como na geracao de radicais por calor e luz UV (ZHANG et
al., 2015). A utilizagdo combinada de ultrassonicagdo com persulfato e Fe atingiu 99,1% de
degradacéo de sulfadiazina contra apenas 50% usando persulfato ativado com Fe®, em uma
ampla faixa de pH, variando de 3a 7 (ZOU et al., 2014).

A tecnologia de ativacdo do persulfato utilizando carvdo ativado (AC) teve seu
mecanismo revelado por Liang et al. (2009), conforme demonstrado nas Equacgdes 19 e 20.
Maior remocéo de &cido perflurooctanoico e tricloroetileno foi alcancada para um sistema
carvao ativado-persulfato do que poderia ser quantificado através da adsorcdo usando somente

carvao ativado, com seu maior grau de remocdo ocorrendo em superficie (LIANG et al., 2009).
Superficie AC-OOH + S;0s* — SO4 + Superficie AC-O0+ + HSO4 (Eq. 19)
Superficie AC-OH + S,0s* — SO4 + Superficie AC-O« + HSO4 (Eq.20)

H& uma aplicagdo usual do carvdo ativado no tratamento de &gua. Desta forma, €
possivel que este modo de ativacdo seja adaptavel para aplicacdo com persulfato. As vantagens
sobre as formas atuais dos sistemas com carvao ativado sdo as menores taxas do carvéo ativado,
considerando a mineralizacéo pelo persulfato e ndo apenas a adsorc¢do na superficie do carvéo,

bem como uma maior degradacéo do préprio contaminante (MATZEK e CARTER, 2016).
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O fenol, contaminante organico, pode ser um ativador do persulfato, conforme
mecanismo de degradacao descrito na Equacdo 21. Da mesma forma que o fenol, quinonas
podem ativar o persulfato a partir de sua reducédo (Equacdes 22 e 23). A benzoquinona também
pode ativar o peroximonossulfato. Mas mecanismos diferentes foram envolvidos em

comparagdo com a ativacao de persulfato por quinonas (WANG e WANG, 2018).

S208 % + PhO— — SO4 * + SO4 2~ + PhOoy (Eq. 21)

0 OH o°
0 OH OH

(Eq. 22)

@) 0]
+ -038_(_)—0_S03_ _b" Q'{_ 504274— SO4.-+ H+
0]

OH (Eq. 23)

Em contraste com a ativacdo de persulfato por quinonas, o oxigénio singlete foi a
principal espécie reativa para a ativacao de peroximonossulfato por quinonas. O mecanismo de
ativacdo é que a presenca de benzoquinona acelerou a decomposi¢do de peroximonossulfato
para formar o oxigénio singlete (ZHOU et al., 2015)

Observou-se que a benzoquinona também atua como eliminador de radicais
superoxido. Ao utilizar a benzoquinona como agente de ativacdo para peroximonossulfato, a
degradacdo do poluente alvo causada pelos radicais superdxido pode ser inibida, 0 que pode

diminuir a degradacédo do poluente alvo até determinado ponto (WANG;WANG, 2018).
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4.4 Compostos organicos tratados em aquiferos com persulfato

Diversos compostos organicos foram tratados com a aplicacao de persulfato, nas mais
variadas formas de ativacao, tanto contaminantes prioritarios como contaminantes emergentes
(WANG; WANG, 2018), como ja apresentado nos capitulos anteriores. A eficiéncia do
tratamento, eficacia e produtos de reacdo podem variar de acordo com o contaminante e 0
método de ativacao.

Vaérias pesquisas abrangeram uma longa lista de compostos organicos remediados com
a utilizagéo do persulfato, incluindo produtos farmacéuticos (CHEN et at. 2015; PAUL et al.,
2014; ZOU et al. 2014), pesticidas (JI et al., 2015), compostos halogenados (HAO et al., 2014;
LIANG et al., 2009) e corantes (RODRIGUEZ et al., 2014; WU et al., 2014). Compostos
clorados também foram tratados, como tricloroetileno (HUANG et al. 2005; YUAN et al.,
2014). Compostos emergentes como acido perflurooctandico (SILVA, 2014), bem com
derivados de petréleo (FERNANDES, 2014; SILVA, 2014; SZARFISKI NETO, 2017) também
foram tratados.

As aplicacdes para remediacdo de contaminantes como hidrocarbonetos alifaticos,
hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos, etenos clorados, etanos clorados, metanos
halogenados, bifenilas policloradas (PCB), benzenos clorados e clorofendis ja foram reportados
em revisfes anteriores com resultados promissores (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011,
TSITONAKI et al, 2010).

Usando condic¢des otimizadas, altas percentagens de remocao podem ser alcangadas,
inclusive para alguns organicos recalcitrantes. Os desafios permanecem para otimizar as
reacOes de degradacéo para a remogéo de contaminantes de maneira eficiente e econdmica em

sistemas praticos, inclusive para entrega do persulfato nas zonas alvo.
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4.5 Vantagens e desvantagens da aplicacdo do persulfato in situ em aquiferos

Além da vantagem da propria técnica 1SCO, que viabiliza a mineralizacdo do
contaminante e pode ser aplicada em conjunto com outras técnicas (SILVA, 2014), o uso mais
difundido de persulfato ativado inclui a remediacao in situ de aguas subterraneas contaminadas.
Seu amplo uso se da nos mais variados tipos de contaminantes, e atua com eficiéncia e eficacia
para diferentes tipos de ativacdo (SZARFISKI NETO, 2017; FERNANDES, 2014).

As propriedades do subsolo afetam a reatividade e a manutencdo dos niveis de
persulfato/ativador no subsolo, portanto, € fundamental para uma implementacéo bem-sucedida
a realizacdo de estudos detalhados. As propriedades das espécies organicas e das regides
subsuperficiais podem afetar a degradacdo dos contaminantes. Um exemplo caracteristico foi
apresentado por Teel et al. (2009), embora as propagacdes catalisadas de perdxido de
hidrogénio possam aumentar a remocdo de compostos hidrofobicos sorvidos no solo e em
solidos subsuperficiais, 0 mesmo resultado néo foi alcan¢ado usando persulfato ativado (TEEL
et al., 2009).

Dentre as vantagens do uso do persulfato de sédio, sua cinética de reagdo mais lenta
pode permitir um periodo duradouro de manutencdo no meio, sendo possivel apenas realizar a
reativacdo do persulfato, permitindo uma atuacdo prolongada no aquifero. Com isso a atuacéao
do persulfato pode atingir meses na zona alvo devido a sua persisténcia (HULING; PIVETZ,
2006).

Uma gama de desafios associados a técnica ISCO precisam ser consideradas ao
desenvolver sistemas de remediacdo (O’CONNOR et al. 2018; FAVERO, 2017; PUGAS,
2015). O’Connor et al. (2018) descreveram os principais desafios encontrados na
implementacdo de tecnologias relacionadas ao tratamento in situ: retrodifusao (back diffusion),
tailing e rebote (rebound). Para O’Connor et al. (2018), lentes de argila de baixa permeabilidade
que separam aquiferos, atuam como limitantes para o fluxo vertical de contaminantes.

Contudo, contaminantes organicos podem entrar lentamente nessas lentes por meio da
difusdo e podem ser sorvidos pelos materiais de baixa granulometria. Esses estratos podem
atuar como reservatorios de contaminantes de longo prazo, liberando os contaminantes sorvidos
por meio de processos de retrodifusdo. Em aquiferos de alta permeabilidade, diversas vezes ha
heterogeneidades na matriz e bandas de material de baixa permeabilidade, que podem sorver
poluentes organicos e, assim, libera-los por retrodifusao.

O “tailing” ¢ descrito por O’Connor et al. (2018) como retorno decrescente de

concentragOes apos atingir reacdes de reducdes nas concentragdes de contaminantes de maneira
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rapida, durante uma fase inicial de um sistema de remediagdo, exibindo assim uma eficiéncia
severamente reduzida. Isso faz com que as concentracBes de contaminantes tendam a assintota
horizontal. Este fenomeno ¢ frequentemente referido como “cauda de concentragao” ou “cauda
de pluma”. A reducdo da concentracdo foi atribuida a heterogeneidade subsuperficial, taxa
limite da dessorcdo e a taxa limite de dissolucdo da proporcéo de liquidos imisciveis.

O rebote refere-se ao fendbmeno em que as concentracdes de contaminantes sdo
amplamente reduzidas enquanto as atividades corretivas estdo ativas, mas sdo observadas em
aumento ap6s encerramento das atividades corretivas, isso pode ser impulsionado por processos
de retrodifusdo. O transporte ndo ideal e a transferéncia de massa geralmente permitem esse
rebote (O’Connor et al., 2018). Em um estudo de caso apresentado por O’Connor et al. (2018),
em um projeto ISCO a base de permanganato em grande escala em um site pertencente ao
Superfund nos EUA, observou-se que a taxa de descarga em massa de Tricloroetileno (TCE)
dobrou dentro de um ano apés a finalizacdo das injecdes de permanganato (O’CONNOR et al.
2018).

Uma abordagem significativa com contribui¢fes para o desenvolvimento da técnica
ISCO foi a pesquisa de Favero (2017), onde persulfato é avaliado quanto aos seus 0s impactos
nas propriedades dos solos tropicais. O objetivo de Favero (2017) era avaliar as alteragdes
fisicas de um Latossolo Vermelho (LV) resultante da oxidacdo com persulfato. Foram
desenvolvidos experimentos de transporte em sistemas unidimensionais utilizando colunas de
solo indeformado em regime saturado (FAVERO, 2017). Pelas anélises micromorfoldgicas,
Favero (2017) verificou que a interagdo do persulfato com o solo resultou na alteracdo da
distribuicdo de poros, afetando diretamente a permeabilidade e a dispersividade na coluna de
LV. Esse autor constatou que a oxidacgdo por persulfato provocou alterac6es significativas nas
propriedades fisicas do LV que, como consequéncia, podem alterar o transporte de solutos,
como contaminantes ou solugGes utilizadas para remediacao.

Destaca-se também a relevancia do trabalho de Pulgas (2015), em sua pesquisa sobre
os efeitos secundarios indesejaveis da técnica ISCO ao ambiente. Foram realizados
experimentos objetivando o estudo das alteragcbes nas matrizes solo e agua, utilizando um
Latossolo artificialmente impactado por gasolina e tratado com os reagentes Fenton, peréxido
de hidrogénio, persulfato de sodio e permanganato de potassio. Os estudos de Pulgas (2015)
permitiram afirmar que os tratamentos oxidativos ocasionam diminuigéo do pH, reducdo dos
teores de bases trocaveis e, por se tratar de processos pouco seletivos, ocasionam a degradagéo

da matéria organica natural do solo. Essas alteragdes promovem a dessor¢éo de ions metalicos,
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estes sdo liberados para fase aquosa em concentracbes que ultrapassam inUmeras vezes 0s
limites estabelecidos pela legislacao.

Muitos desafios encontrados durante a remediacéo in situ podem ser superados com
uma compreensdo completa da fase e distribuicdo do contaminante, hidrogeologia e
biogeoquimica do local (ITRC, 2020). A partir de ensaios de bancada e piloto para
caracterizacdo, € possivel desenvolver um design de sistema de remediacdo efetivo
(FERNANDES, 2014; SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011; SZARFISKI NETO, 2017).

O esquema da forma de aplicacdo do agente oxidante geralmente ocorre por pogos de
injecdo ou por aplicacdo direta (Figura 7). O desenvolvimento do sistema de injecdo deve
considerar as caracteristicas hidrogeoldgicas do meio, o fluxo de massa do contaminante assim
como os raios de influéncia gerado na malha de injecdo (Figura 8) (SIEGRIST, CRIMI,
SIMPKIN, 2011).

O tipo e a forma fisica do oxidante indicam os requisitos gerais de manuseio e injecao
de materiais. A persisténcia do oxidante na subsuperficie é importante, uma vez que afeta o
tempo de contato para o transporte advectivo e difusivo e, finalmente, a entrega de oxidante as
zonas-alvo na subsuperficie (ITRC, 2020).

As tecnologias de tratamento quimico e bioldgico séo eficazes quando o aditivo €
injetado com sucesso em contato com a massa contaminante (ITRC, 2020). A falha em
caracterizar adequadamente o local e contabilizar o armazenamento em massa de contaminantes
em zonas de baixa permeabilidade sdo as principais causas da ineficacia dessas tecnologias de
remediacdo. A distribuicdo espacial da massa de contaminante deve ser totalmente
caracterizada e entendida na extensdo necessaria para um design de um sistema de remediacéo
in situ eficaz (ITRC, 2020).

A massa de contaminante alvo da ISCO inclui espécies aquosas ou sélidas em meios
porosos, rocha fraturada ou armazenados em estratos de baixa permeabilidade. As areas de
armazenamento contribuem com contaminantes por meio de retrodifusdo de areas com baixa

permeabilidade, fluxo poroso e fluxo de fratura (ITRC, 2020).
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Figura 7 — Secdo transversal esquematica de aplicacdes de poc¢os de injecao.

—
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Fonte: Adaptado de SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011.

Figura 8 — Disposi¢do da malha de pontos de injecdo para aplicagéo in situ.
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Fonte: Adaptado de SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011.
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3) MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa se deu de forma tedrica, a partir de um levantamento bibliogréafico,
consistindo em uma revisdo da literatura técnica e cientifica a respeito dos principais estudos
sobre a aplicacdo da técnica de oxidacdo quimica in situ utilizando persulfato de sédio para
remediacao de aquiferos contaminados por compostos organicos.

A referente pesquisa seguiu todo o percurso desde a escolha do tema, o seu
desenvolvimento e consideracgdes finais. A fim de compor um referencial tedrico que pudesse
resumir as principais caracteristicas da técnica, do agente oxidante e dos compostos degradados,
foram consultadas as plataformas na internet como ScienceDirect, Google Scholar e o acervo
digital das bibliotecas da USP. Para tanto, foram utilizados diversos materiais de idiomas
distintos, tanto em portugués quanto em inglés. Buscou-se selecionar trabalhos atuais
relacionados ao tema, possibilitando um levantamento de dados recentes.

Para buscas das inovacdes atinentes a oxidagao quimica in situ utilizando o persulfato
de s6dio com agente oxidante para remediacao de compostos organicos em aquiferos utilizou-
se a plataforma ScienceDirect, compreendendo o periodo de janeiro de 2019 a agosto de 2021.
Adotou-se a referida plataforma para pesquisa em funcdo da possibilidade de avaliar métricas
como o fator de impacto do periédico pesquisado, assim como as métricas de citacdo. A
plataforma permite filtrar por subareas do conhecimento, sendo possivel tracar caracteristicas
dos trabalhos publicados no referido periodo.

O ScienceDirect é uma ferramenta de pesquisa editada pela editora Elsevier que
oferece informacdes para pesquisadores, professores, estudantes, profissionais de saude e
profissionais da informacdo. Com publicacdes cientificas, técnicas e de satde, o recurso contém
funcionalidades que permitem a atualizacdo em diversos campos de atuagao.

As palavras-chaves utilizadas para busca dos conteddos em portugués foram
remediacdo ambiental, oxidacdo quimica in situ, persulfato de sédio, persulfato ativado,
processo oxidativo avangado, compostos organicos e dgua subterranea. Enquanto as palavras-
chaves em inglés foram environmental remediation, activated persulfate, in situ chemical
oxidation, persulfate sodium, advanced oxidation process, groundwater e organics compounds.
Tendo sido excluido o termo Fenton das buscas da pesquisa, com o objetivo de reduzir os
resultados que utilizem peroxido de hidrogénio como agente oxidante.

Foram considerados para elaboracao do referencial teorico livros, artigos de pesquisa,
artigos de revisdo, teses de mestrado, que tratassem o persulfato de sédio como agente de

remediacdo, para tratamento in situ com enfoque na remediacdo ambiental, bem como aqueles
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que trataram a avaliacéo da tratabilidade e da aplicacdo do agente oxidante no meio ambiente
subterraneo.

Para avaliacdo das inovacdes referentes a tecnologia 1SCO, foram considerados os
artigos de pesquisa levantados na plataforma ScienceDirect, no referido triénio, adotando-se
critérios de selegdo e de excluséo.

Foram considerados como critérios de selecdo artigos de pesquisa que tratassem do
persulfato de so6dio como agente de remediacdo em uma metodologia ISCO, artigos que
focassem em aplicagcOes em ensaios de tratabilidade ou piloto que utilizassem o persulfato
ativado como agente remediador.

Como critérios de exclusdo adotados foram retirados os artigos que ndo utilizaram
como agente remediador o persulfato de sédio, ou artigos cuja aplicacao ndo era voltada para o
tratamento 1SCO, assim como artigos de revisdo e capitulos de livros que se enquadrem nos
critérios de exclusdo anteriores.

Apbs o levantamento bibliografico foi realizada uma avaliacdo critica dos artigos

levantados sob a Gtica do objetivo deste trabalho, com foco na avaliacédo do atual estado da arte.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram levantados 60 trabalhos, no triénio de 2019 a 2021, nas buscas realizadas pelo
ScienceDirect. Sendo 27 publicacdes para o ano de 2021, 25 para 2020 e 8 para 0 ano de 2019.
Dentre as areas temaéticas classificadas pela plataforma, foram observadas as seguintes ao longo
do levantamento das publicagbes: Ciéncia Ambiental, Engenharia Quimica, Ciéncia de
Materiais, Ciéncias da Terra e Planetarias, Quimica, Energia, Ciéncias Agrarias e Biologicas e
Engenharia.

A partir desse levantamento foi possivel avaliar o Fator de Impacto das publicacdes e
amétrica de citacdo usada pela plataforma, a CiteScore. O Fator de Impacto (FI) mede o nimero
médio de citacbes recebidas em um determinado ano por artigos publicados na revista durante
o0s dois anos anteriores (Elsevier, 2021), enquanto o CiteScore (CS) mede a média de citacdes
recebidas por documento revisado por pares publicado em um dado periodico. Os valores de
CS sdo baseados em contagens de citagdes em um intervalo de quatro anos para documentos
revisados por pares (artigos de pesquisa, artigos de revisdo, documentos de conferéncias e
documentos de dados) publicados nos mesmos quatro anos, divididos pelo nimero desses
documentos nos mesmos quatro anos (Elsevier, 2021).

Foram observados FI variando entre 4,40 e 39,58, enquanto a métrica CS ficaram entre
4,5 e 61,7. A média do FI das publicacdes levantadas foi de 9,45, enquanto o CS médio
verificado foi de 13,13. Os FT e CS levantados de cada publicacdo encontra-se na Tabela 3.

A plataforma ScienceDirect define 24 categorias diferentes de publicacdes definidas
sob patente da editora Elsevier (Tabela 5). Foram verificados 25 titulos diferentes, entre revistas
e livros, onde foram publicados os 60 trabalhos levantados nesta pesquisa.

Dos 25 titulos levantados, 19 eram revistas académicas (Tabela 3) e 6 destes eram
livros, sendo esses: Biopolymer-Based Metal Nanoparticle Chemistry for Sustainable
Applications (2021), Handbook of Functionalized Nanomaterials for Industrial Applications
(2020), Handbook of Polymer Nanocomposites for Industrial Applications (2021), Nanohybrid
and Nanoporous Materials for Aquatic Pollution Control (2019), Natural Water Remediation
(2020) e Sustainable Remediation of Contaminated Soil and Groundwater (2020). Destes, 4
foram destinados capitulos abordando temas como aplicagcdes ambientais de materiais a base
de biopolimero (nano), otimizacao do processo de remediacgéo e beneficios de sustentabilidade,
materiais nanohibridos magnéticos para remocdo de poluentes na agua e tecnologias de

remediacao.
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Tabela 3 — Fator de impacto e CiteScore das publicacfes levantadas na plataforma ScienceDirect.

Titulos Quantidade CiteScore Fator de Impacto
Chemical Engineering Journal 12 17,2 13,273
Chemosphere 12 10,1 7,086
Chinese Chemical Letters 1 7.4 6,779
Current Opinion in Electrochemistry 1 10,3 7,271
Environment International 1 11,6 9,621
Environmental Pollution 1 10,8 8,071
Environmental Research 1 7,9 6,498
Environmental Technology & Innovation 2 45 5,263
Journal of Colloid and Interface Science 1 13,6 8,128
Journal of Environmental Chemical Engineering 1 7.5 5,909
Journal of Hazardous Materials 7 13,4 10,588
Journal of Hydrology 1 7,8 5,722
Journal of Membrane Science 1 13,5 8,742
Polymer 1 7,2 4,430
Process Safety and Environmental Protection 1 8,9 6,158
Progress in Materials Science 1 61,7 39,580
Science of The Total Environment 3 10,5 7,963
Separation and Purification Technology 1 9,9 7,312
Water Research 3 15,6 11,236

Fonte: Proprio autor, 2022

Foram verificados 13 artigos de revisdo, 37 artigos de pesquisa, 4 capitulos de livros,
2 resumos de conferéncias, 1 editorial, 1 comunicag¢fes curtas e 2 outras publicagdes nao
classificadas ficando descritas como “outros”. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 4.
A plataforma disponibiliza uma gama diversa de artigos para pesquisa cientifica, classificando

em 24 categorias de publicacGes, conforme Tabela 5.

Tabela 4 — Categorias das publicacdes levantadas no periodo de 2019 a 2021.

Categorias das publicacoes Quantidade
Artigos de revisao 13
Artigos de pesquisa 37
Capitulos de livros 4
Resumos de conferéncias 2
Editoriais 1
Comunicacdes curtas 1
Outros 2

Fonte: Préprio autor, 2022
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Tabela 5 - Categorias das publicacdes definidas pela plataforma ScienceDirect.

Tipos de artigo

Classificacdo da plataforma

Artigos de revisao

Artigos de pesquisa
Enciclopédia
Capitulos de livros
Resumos de
conferéncias
Resenhas de livros
Relatos de caso

Informacéo da
conferéncia
Correspondéncia
Artigos de dados
Discussao

Editoriais

Errata

Exames

Mini criticas

Noticia

Relatorios de patentes
Diretrizes de pratica

Revisédo de produtos
Estudos de replicacéo
Comunicacg0es curtas
PublicacGes de software

Artigos de video

De outros

Visdo geral substancial da pesquisa original, geralmente com uma lista de
referéncias abrangente. Nota: Ndo é uma resenha de livro.
Relatdério completo de pesquisa original.

Principais obras de referéncia da Elsevier.

Capitulo individual de um livro.

Resumo de um artigo ou apresentacdo oral ou poster normalmente
apresentado em anais de conferéncias.

Uma colecgéo de resenhas de livros.

Um relatdrio sucinto dos sintomas, sinais, diagnostico, tratamento e
acompanhamento de um dado paciente individual.

Informacdes sobre uma conferéncia.

Carta ao editor ou resposta a carta.

Item de publicacdo que descreve os dados.

Comunicacdo argumentativa, como artigos em uma discussao, mas também
perspectivas, comentarios, entre outros.

Do editor da publicacao.

Artigo em que sdo relatados erros cometidos em publicagdo anterior do
mesmao periddico.

Exame ou teste, com perguntas e respostas.

Uma breve revisdo muito parecida com um pequeno artigo completo.
Novos itens.

Um relatdrio sobre patentes recentemente desenvolvidas.

Um relatério que descreve as diretrizes para um diagndstico ou tratamento
eficaz de uma condi¢do médica.

Uma revisdo de um produto (por exemplo, uma revisao de software,
hardware, produtos médicos etc.).

Uma replicacdo de um estudo cientifico.

Um breve relatdrio ou anuncio de pesquisa, geralmente reivindicando certos
resultados. Aparecem sob muitos nomes, como papéis de carta, notas
preliminares, notas, entre outros.

Um item de publicacdo que contém software ou uma descricdo do software.
Um item de publicacdo cujo contetdo principal é um video acompanhado por
uma descricdo desse video.

Todos os outros tipos ndo mencionados acima.

Fonte: Plataforma ScienceDirect, Elsevier, 2021. Acesso em 12/11/2021.
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6.1 Anélise das métricas relacionadas aos trabalhos levantados

A partir das areas tematicas das publicacdes (Figura 9), foi possivel observarmos uma
tendéncia de desenvolvimento relacionadas as areas “Ciéncias Ambientais” e “Engenharia
Quimica”, em cada ano levantado, em detrimento de areas como “Ciéncias Agrérias e
Bioldgicas” e “Engenharia”. Pode-se supor que, em virtude de um maior conhecimento da
tecnologia a mesma pode ser extrapolada para um maior numero de problemas ambientais.

As demais categorias (Ciéncia de Materiais, Ciéncias da Terra e Planetarias, Quimica,
Energia) sdo destaques no periodo, pela mesma justificativa, sendo relacionadas as inovagoes
tanto no desenvolvimento de ativadores como no uso do persulfato. As pesquisas de novos
ativadores, como nanoativadores de carbono (XIAO et al., 2018), ou ao uso de formas menos
aplicadas como o uso persulfato de amonio para tratamento de arsénio (As) em aquiferos (XU
et al, 2021) séo exemplos dessas aplicacdes.

Sendo assim, € possivel deduzir que ha um maior conhecimento adquirido sobre a
tecnologia ISCO, justamente por apresentar areas teméticas tdo diversas e com uma
significativa representatividade na area de Ciéncias Ambientais. Quanto maior o conhecimento

adquirido sobre uma tecnologia, maior sera a diversidade em seus campos de aplicacao.

Figura 9 — Areas tematicas observadas entre 2019 e 2021 relacionadas as publicacdes.
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Fonte: Préprio autor, 2022.

Dentre as categorias das publicacdes levantadas, 62% (37) eram artigos de pesquisa,
em detrimento a 22% (13) de artigos de revisdo (Figura 10). Essa informacao corrobora com a

ideia de que a tecnologia ISCO apresenta continuado desenvolvimento, tendo sido revisada e
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revalidada, com aplicagdes em diversos campos. A inclusdo do conceito da sustentabilidade
como fator de projetos de remediacdo é um reflexo dessa tendéncia. Uma evidéncia é o proprio
capitulo destinado a tecnologias de remediacdo verdes e sustentaveis do Sustainable

Remediation of Contaminated Soil and Groundwater (2020).

Figura 10 — Tipos de publicagdes observadas entre os anos de 2019 e 2021.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

A relevancia das publicacbes levantadas é significativa. Embora deva-se tomar
cuidado ao se analisar o FI como indicativo entre disciplinas diferentes, ja que cada area tem
tamanho distinto e diferentes comportamentos de citacdo. Algumas areas podem ter mais
citagdes do que outras. O numero de periodicos é muito diferente de area para area, assim como
sua respectiva relevancia.

Em algumas areas tematicas com maior nimero de periddicos, os artigos publicados
podem ter probabilidade maior de serem citados do que em areas com menor nimero de
periodicos. Algumas areas podem ter numeros médios de referéncias de artigo muito menor do
que outras (PINTO; ANDRADE, 1999).

Contudo, o Fl e CS (Figura 11) sdo métricas que indicam como a tecnologia ISCO
com persulfato tem apresentado desenvolvimento reconhecido, difundido e com criticidade,
permitindo que a comunidade cientifica possa desenvolver e avaliar os trabalhos nessa area,

visto que o campo de aplicacdo tem se desenvolvido.
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Process Safety and Environmental Protection

Journal of Environmental Chemical Engineering

Figura 11 — Fator de impacto e CiteScore das publicacGes levantadas.

Water Research
Separation and Purification Technology

Science of The Total Environment

Progress in Materials Science

Polymer
Journal of Membrane Science
Journal of Hydrology

Journal of Hazardous Materials

Journal of Colloid and Interface Science
Environmental Technology & Innovation
Environmental Research

Environmental Pollution

Environment International

Current Opinion in Electrochemistry

Chinese Chemical Letters

IR

Chemosphere

Chemical Engineering Journal

o

10 20 30 40 50 60
Fator de Impacto m CiteScore H Quantidade

Fonte: Préprio autor, 2022.

A partir dos dados levantados verificou-se quais paises publicaram na plataforma e
quais tipos de publicacdo categorizados dentro da plataforma, usando o amostral levantado.
Paises como Estados Unidos, Russia, Brasil, China, india, Malasia, Coréia, Alemanha,
Espanha, Itdlia, Holanda, Franca, Ird, Canada e Estonia publicaram no ScienceDirect, no
referido triénio estudado para aplicacdo da ISCO (Figura 12). A China liderou as publicaces,
com o maior nimero publicacdes em artigos de pesquisa e de revisdo, assim como capitulos de
livros, seguidos dos Estados Unidos, Coréia e Brasil conforme apresentado na Tabela 6.

E sugestivo inferir que gracas ao crescimento econémico associado & degradac&o
ambiental e a elevacdo dos custos relacionados a problemas de cunho ambiental tenham
promovido mudancgas nas politicas publicas chinesas, e consequente estimulo a pesquisas
académicas com enfoque ambiental. Lyrio (2010) e Zhang (2011) acreditam que a melhor
solucdo percebida pelo governo chinés tenha sido a prevengdo e a recuperacdo de danos
ambientais por meio do desenvolvimento e execugdo de politicas publicas (LYRIO, 2010;

ZHANG, 2011).
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Tabela 6 - Publicages feitas por paises na plataforma ScienceDirect entre 2019-2021.
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Fonte: Préprio autor, 2022.

Figura 12 — Distribuicéo das publicacdes do ScienceDirect por pais.
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Fonte: Préprio autor, 2022.
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6.2 Anélise dos avangos recentes nos processos de oxidacdo quimica relacionados ao
persulfato

Ao se analisar os diversos trabalhos levantados, é possivel identificar alguns avangos
relacionados as formas de abordagem sobre a Otica da remediacdo sustentavel, o
desenvolvimento e otimizagdo de ativadores ja reconhecidos e na inovagdo nos processos
relacionados a sinergia de mecanismos de ativacdo. Alguns destaques podem ser feitos dentre
as pesquisas levantadas (Tabela 7), eles representam um significativo avan¢o nos processos de
oxidacdo utilizando persulfato.

No Anexo | sdo apresentados todos os 60 trabalhos levantados. Apds leitura, destes
foram selecionados 13 artigos de pesquisa (Tabela 7) de acordo com critérios de sele¢do e de
exclusdo. A partir desse grupo amostral foi possivel avaliar as inovagdes e o atual estado da
arte.

Embora os trabalhos em sua maioria sejam em escala de bancada e ndo sejam
especificamente aplicados na técnica ISCO, podem ter implementacdo futura em projetos de
remediacdo, em escala real. Para essa analise foram considerados trabalhos de pesquisa.
Diversos foram os compostos analisados com novas formas de ativacdo do persulfato, tais como
sulfametoxazol, atrazina, acido tereftalico, acido perfluorooctandico (PFOA), tricloroetileno
(TCE), fenantreno, tetraciclina (KHAN et al., 2021; REZAEI et al., 2021; SUHNHOLZ et al.,
2021; TRAN et al., 2021; XU et al., 2021; TAO et al., 2021; PETER et al. 2020; CASHMAN
etal., 2019; DIKDIM et al., 2019).

Sobre formas de ativacéo, alguns trabalhos se destacam. O uso de liberagédo continuada
de persulfato, através de pellets feitos de materiais inorganicos, como zeélita, diatomita e
farinha de silica para degradacdo de TCE foi analisada (Figura 13) (PETER et al., 2020). A
degradacédo do TCE foi possivel de ser demonstrada, a partir de diferentes formas de fabricacédo
dos pellets, sendo destacada a fabricacdo pela adi¢do de sol-gel como aglutinante ao material
da matriz e persulfato de potéssio.

Os pellets de diferentes materiais de suporte inorganicos com uma variedade de opcoes
foram desenvolvidos para sustentar a liberacdo de reagentes para a remediacdo de solugéo
aquosa, usando persulfato como reagente de referéncia. Os pellets do tipo fabricado com farinha
de silica mostraram uma liberacéo total de 90% em um periodo de 25 h.

Os pellets fabricados com zeolitas (diametro: 13 mm; espessura: 2,5-2,7 mm; massa:
0,5 g) apresentam liberacdo de persulfato maior que 25 horas, suponha-se que pellets com

didmetros maiores tenham liberagdo por tempo mais longo (PETER et al., 2020).
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Os materiais de suporte testados séo considerados ambientalmente seguros e baratos.
Os resultados mostram que as pastilhas a base de zeodlita tém a capacidade de degradar com
sucesso 99% de TCE (PETER et al., 2020).

A liberacdo de persulfato foi caracterizada medindo sua respectiva concentragéo ao
longo do tempo. Para esses métodos, o persulfato de potassio foi misturado com pé moido das
matrizes de silica selecionadas antes da prensagem na forma de pellet, estes foram imersos em
agua deionizada (PETER et al., 2020).

O frasco foi entdo selado com parafilme para minimizar a evaporacdo. A difuséo
através da superficie e dos lados do pellet é mais provavel, pois uma face do pellet estd em
contato direto com o fundo da vidraria. A concentracdo do anion persulfato foi determinada
usando uma modificacdo do espectroscépico 1/12 (PETER et al., 2020).

A farinha de silica apresentou liberacdo mais rapida quando comprada aos pellets
fabricados a base de zeolita. mostraram uma liberacéo total de 90% em um periodo de 25 h. De
fato, os pellets de farinha de silica demonstraram liberacédo rapida de persulfato de até 60% nas
horas iniciais, seguida por uma liberacdo mais lenta no tempo restante, enquanto a base de

zeOlita, aproximadamente, 24 h de tempo de liberagdo foram observados

Figura 13 — Liberagdo continuada por persulfato, através de pellets feitos de materiais inorgénicos.
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Fonte: Adaptado de PETER et al. 2020.
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Tabela 7 — Formas inovadoras de ativacdo do persulfato verificadas nos trabalhos levantados.

Autor Contaminante Ativador

Inovagdo no estado da arte

Oxigénio Singlet

Sulfametoxazol o
Radicais carbonato

Sun et al. 2020

Zedlita, diatomita e

Pet t al. 2020
etereta farinha de silica

TCE

Peroxona

Cashman et al. 2019 L
(trioxidano)

1,4-dioxano

Compositos de
carvao ativado/
nitreto de carbono
grafitico
Luz

Dikdim et al. 2019 Atrazina

Calor + Ativagdo

Acido tereftalico )
Alcalina

CHEN et al. 2020

Kang et al. 2020 Fenol Oxido de Grafeno
Casca do ovo
+
Zhang et al. 2020 4-nirofenol Nanoparticulas de

sulfeto de cobre
(Cus)

* Pesquisa aborda degradagdo do sulfametoxazol (SMX) utilizando o peroximonossulfato
(PMS) sem ativador, co-ativado por carbonato.

* Os resultados mostram que o SMX pode ser degradado in situ, e as principais espécies
reativas de oxigénio sdo o oxigénio singlete e os radicais carbonato.

* Os radicais carbonato podem aumentar a oxidabilidade dos antibidticos sulfonamidas
nos sistemas avangados de oxidagdo baseados em PMS.

* Liberagdo continuada por persulfato, através de pellets feitos de materiais inorganicos,
como zedlita, diatomita e farinha de silica.

* A eficacia do método depende da preservagdo do reagente sem diminuir o potencial de
tratamento que de outra forma ocorreria com matrizes organicas.

* Concentragdes de TCE apresentaram degradagdo de 99% e os pellets permaneceram
intactos depois.

* 0 1,4-dioxano é degradado pelo persulfato ativado por peroxona (Trioxidano).

*Os dados apresentados indicam que a combinagdo de perdxido de hidrogénio e oz6nio
dissolvido na presenca de persulfato resulta na co-ocorréncia de radicais hidroxila e
sulfato e possivelmente radicais superdxido/hidroperoxila.

*A degradagdo fotocatalitica da atrazina por compésitos de carvdo ativado/nitreto de
carbono grafitico com peroximonossulfato (PMS) foi investigada sob irradiagdo de luz
visivel. Mais significativamente, a eficiéncia de degradacdo da atrazina mostrou uma
melhoria notdvel com a adigdo de PMS sob irradiagdo de luz visivel.

* Um processo de oxidagdo avangado baseado em persulfato como Na,S;0s foi proposto
para degradar o acido tereftélico (AT).

*O resultado mostrou que a temperatura mais alta foi propicia a degradagdo do AT, devido
ao melhor efeito de ativagdo térmica, fazendo com que mais radicais fossem gerados, e a
taxa de remogdo do TA atingiu um alto nivel de 952% a 80° C.
*A eficiéncia de remogdo de AT (maximo de 97,4%) em condigdes alcalinas foi melhor do
que em ambas as condigdes acidas (cerca de 94%) e neutras (85%) a 80°C.

* A simples adsorgdo de ions de Fe ao éxido de grafeno (GO) pode aumentar a ativagdo do
persulfato (PS) para degradar poluentes organicos.

*0O GO-Fe(ll) e o GO-Fe(lll) foram sintetizados pela adsorgdo direta de sais de ferro (Fe(ll) e
Fe(Ill), respectivamente) ao GO. Comparado ao GO e GO-Fe(ll), o GO-Fe(lll) apresentou
maior degradagdo do fenol (97,3%, 600 min) pela ativagdo do PS.

* Um estudo abrangente utilizando caracterizagdo de particulas e teste de lixiviagdo de Fe
revelou que PS reagiu com os ions de Fe(ll) gerados e grupos funcionais contendo oxigénio
na superficie de GO-Fe(lll).

*Por fim, o PS/GO-Fe(lll) foi aplicado para remediar uma agua subterranea enriquecida com
fenol, dgua de rio e dguas residuais para possiveis aplicagdes praticas.

*Um novo fotocatalisador usando casca de ovo como modelo e suporte. Uma taxa de
degradagdo de 98% pode ser completada em 15 min, superior aquela na auséncia de
irradiagdo de luz infravermelha (NIR).

* A capacidade de inativagdo bacteriana também esta intimamente relacionada com as
concentragdes de fotocatalisadores e poder NIR.

* Os resultados indicaram que residuos de casca de ovo ndo s6 podem ser usados como um
suporte eficiente para imobilizar nanoparticulas, mas também podem atuar como recurso
de reagdo para fornecer radicais carbonatos ativos (%CO3 -), que desempenham um papel
importante na degradagdo de moléculas alvo.
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Autor Contaminante

Ativador

Inovacéo no estado da arte

Sthnholz et al. 2021 PFOA
Khan et la. 2021 Fenol
Benz[a]antraceno,

Benzol[a]pireno e

Xu et al. 2021. hidrocarbonetos
totais de petrdleo
(TPHs).
Tran et al. 2021 PFOA
Tao et al. 2021 Fenantreno
Rezaei et al. 2021 Tetraciclina

Sulfato de ferro

Oxido de manganés

Calor alcalino
modificado

Sulfeto de ferro
(Fes)
+
Auséncia oxigénio
+ Luz

Luz UVB
+
Perdxido de
Hidrogénio

Compdsitos de TiO:
+UV+

*O sistema FeS/peroxidissulfato degrada o PFOA na agua sob vérias condigdes.
*O enriquecimento da superficie ajuda a degradar o PFOA mesmo sob condigdes
desfavordveis. O PFOA foi degradado com sucesso em suspensdes de dgua e sedimentos do
local real.

* Sistema FeS/peroxidissulfato proposto como ferramenta para degradagdo in situ de PFOA.
*0 presente estudo investigou a ativagcdo heterogénea de persulfato assistida por FeS para
a degradagdo de PFOA em matrizes aquosas. O PFOA também é degradado na presenca de
matéria organica natural (até 100 mg L), Cl - e NO 3 -(até 100mM).

*Neste estudo, a ativagdo catalitica de persulfato (PS) via 6xidos metdlicos foi investigada,
e o0 nanocatalisador AMn;0s apresentou a maior eficiéncia entre outros ativadores de PS
para a degradacdo de contaminantes organicos.

*0 oxigénio singlete ( 1 O 2 ) foi determinado como o principal ROS gerado a partir da
ativacdo do PS. Um estudo de mecanismo plausivel foi proposto, que envolveu interagGes
da esfera interna.

*Uma transferéncia eletrénica das espécies de Mn facilitou a decomposigdo de PS para
gerar radicais HO 2 » /O 2 ¢ —, que foram utilizados como precursor para 1 O 2geragdo via
oxidacdo direta ou recombinagdo de HO2 ¢ /O 2 o -

*Um novo modelo de remediagdo integrada de sitio de solo e aguas subterraneas foi
proposto.

*O calor alcalino modificado/Na»S:0s foi utilizado para restaurar o local por transferéncia
de oxidagdo.
* Neste estudo, agua corrente (RW) foi projetada para modificar calor alcalino/persulfato
(MAH/PS) para remediagdo integrada de um local real contaminado por compostos
organicos.

*A eficiéncia de degradagdo atingiu principalmente 60% e 99% para Benz[a]antraceno,
Benzo[a]pireno e hidrocarbonetos totais de petréleo (TPHs). Foi fornecida uma abordagem
de redugdo de custos para remediagdo do local.

*Um novo método foi desenvolvido para quebrar o PFOA a temperatura ambiente.
*Fe 2+ foi usado como um ativador para a oxidagdo do persulfato para quebrar o PFOA.
*As condigdes anodxicas iluminadas tiveram a maior taxa de degradagdo com 64% de perda
de PFOA. O método pode ser um tratamento de baixo custo de energia e ecologicamente
correto.

* Foi investigada a eficacia da degradagdo do PFOA pela oxidagdo de persulfato ativado por
ferro ferroso (IAPO) sob vdrias condigdes geoquimicas aquosas.
*Aproximadamente 64% do PFOA (concentragdo inicial = 1,64 umol.L™) foi degradado apds
4 h sob iluminagdo e condigdes andxicas a temperatura ambiente.

*Neste trabalho, a decomposi¢do de fenantreno (PHE) em efluentes mimicos e reais de
lavagem do solo (RS) foi investigada usando a luz UVB de ativagdo assistida de processos
de oxidagdo de peroxido de hidrogénio (H.02) e peroxidissulfato (PDS - Persulfato).

*A influéncia do HCOs - na eliminagdo do PHE foi insignificante no processo UVB/PDS,

*Um mecanismo de reacdo abrangente foi proposto para ativar PS por TFOC e UV.
*0O TFOC mostrou uma excelente capacidade de decompor PS em acoplamento com luz UV.
*Um efeito sinérgico significativo foi obtido para a integragdo de TFOC e UV com PS. 96%
de TC e 72,1% de TOC foram removidos pelo sistema TFOC/PS/UV em 60 min.
O compdsito TFOC apresentou alta atividade catalitica e excelente potencial de recuperagdo
e seu acoplamento com luz UV e PS pode ser introduzido como uma estratégia promissora
para a destruigdo eficiente do antibidtico TC.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2022.
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Uma caracteristica de relevancia dos pellets, comparativamente aos sistemas de
liberacdo controlada baseados em matriz organica, como a cera de parafina, € que as matrizes
inorganicas ndo reagem com o reagente persulfato (PETER et al., 2020). A partir desta forma
de ativacdo, foi possivel tratar solucdes de 15 mgL™ de TCE alcangando 99% de degradacao,
mantendo a integridade dos pellets apos reacdo (Peter et al., 2020).

Alguns trabalhos para tratamento do PFOA usando formas de ativacdo inovadoras
foram realizados, como o uso de Fe?* como ativador para a oxidagdo do persulfato para degradar
0 PFOA sob vérias condigdes geoquimicas aquosas (SUHNHOLZ et al., 2021), e 0 emprego
do sulfeto de ferro (FeS) como adsorvedor e ativador do persulfato (TRAN et al., 2021).

Os resultados revelaram que o PFOA pode ser decomposto por oxidacédo de persulfato
ativado por ferro ferroso a temperatura ambiente, sob condicdo anoxica iluminada. Foi
observado que 64% do PFOA foi degradado apds um periodo de 4h sob condi¢do andxica
iluminada. Contudo, algumas incertezas j& foram levantadas neste trabalho, como a
desaceleracdo da degradacdo do PFOA durante o andamento da reacdo ou o esclarecimento
final de lacunas no balango de massa (SUHNHOLZ et al., 2021).

Sitihnholz et. al. (2021) falta de abordagens para a remediacdo de dguas subterraneas
contaminadas com &cidos sulfonicos perfluorados, para a qual a abordagem apresentada
infelizmente falha.

A ativacao heterogénea de persulfato assistida por FeS para a degradacdo de PFOA
em matrizes aquosas foi estudada (TRAN et al., 2021). Embora a ativacdo proposta seja falha
para remediacdo de aguas subterraneas contaminadas com PFOA, em virtude da auséncia de
luz e controle do oxigénio que sdo interferentes no processo, foi observada significativa
degradacdo do PFOA nos experimentos em lote com &guas e sedimentos reais do local, mesmo
em presenca de cloretos, o que abre uma perspectiva otimista para a implantagéo in situ do
sistema de remediacédo apresentado (TRAN et al., 2021).

Estudos utilizando diferentes nanocompdsitos como ativadores foram verificados nos
seguintes trabalhos: Khan et al. (2021); Rezaei et al. (2021); Kang et al. (2020); Zhang et al.
(2020). Foram pesquisados 0 uso de casca de ovo como suporte para 0 revestimento de
nanoparticulas de sulfeto de cobre (CuS) em formas de hastes, com objetivo de desenvolver um
fotocatalizador de uso simples e econémico (ZHANG et al., 2020).

A partir do revestimento da casca porosa do ovo, nanocompdsitos de CaCOs/CuS

foram gerados, e sob irradiacdo de luz infravermelha, o nanocompdsito apresenta alta atividade
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catalitica para reducdo de 4-nirofenol (4-NP) e forte comportamento de ablagdo fototérmica
contra bactérias (ZHANG et al., 2020).

O uso da casca do ovo teve importante papel na imobilizacdo de nanoparticulas de
CuS, o componente da casca do ovo (CaCOs) fornece uma considerdvel quantidade de
carbonato (CO3>") em solucéo aquosa, que si0 0s recursos essenciais de espécies de radicais
altamente reativas *CO3 ™ nas reagfes antibactericidas e cataliticas (ZHANG et al., 2020).

Uma pesquisa utilizando 6xidos de grafeno (GO) demonstrou que adsor¢éo de ions de
Fe ao composito pode aumentar a ativacdo do persulfato para degradar poluentes organicos,
sendo sintetizados por adsorcao direta de sais de ferro Fe(ll) e Fe(lll), sendo o primeiro relato
de melhoria de ativacdo do persulfato por GO sem o uso de composto tdxicos ou condicdes
extremas de pressao e temperatura, apenas com adicdo de Fe(lll) (KANG et al., 2020).

Ao comparar diferentes ativadores para variadas adsorg¢des de sais de ferro (GO, GO-
Fe(ll) e GO-Fe(lll)), para avaliar a eficiéncia de ativagdo do persulfato, foi observada uma
maior eficiéncia do GO-Fe(l1l), permitindo degradar o fenol com 97,3% de remog¢édo em uma
duracdo de 600min (KANG et al., 2020). Esse mecanismo é descrito na Figura 14.

A caracterizacdo de particulas e teste de lixiviagdo de Fe revelou que o persulfato
reagiu com os ions de Fe(ll) gerados e grupos funcionais contendo oxigénio na superficie de
GO-Fe(lll). Também foram avaliados os efeitos do pH inicial, sem efeito tampao, e foi
verificado que a faixa de 2-8 de pH ha uma taxa de degradacéo superior a 97%, enquanto para
o pH inicial 10 ha uma reducdo na taxa de degradacdo do fenol, atingindo 92,3% (KANG et al.,
2020).

Observou-se que a eficiéncia de degradacdo do contaminante pode ser comprometida
em funcéo da presenca de inibidores, como HCOgz", revelando que a ativagédo por GO-Fe(lll)

do ambiente aquético € vidvel em baixas concentragdes de HCOs~ (KANG et al., 2020).

Figura 14 — Mecanismo de ativacao do persulfato a partir de 6xidos de grafeno

adsorvidos com sais de ferro.

GO-Fe(lll)
CHE
6- OH *
' .... il O
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Fonte: Adaptado de Kang et al. 2020.
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Nanoparticulas de TiO> dispostas em oxidos de ferro férricos acoplado com carvéo
ativado (TFOC), como catalisador magnético heterogéneo, foi sintetizado e sua capacidade
fotocatalitica foi avaliada em ligacdo com luz UV para ativacdo de peroxidissulfato (PS), com
0 objetivo de degradar tetraciclina (TC) (REZAEI et al., 2021).

Notou-se que a capacidade fotocatalitica de TiO2 foi acelerada de forma eficaz por
meio de revestimento de 6xidos de ferro férricos acoplados com carvao ativado, demonstrando
uma excelente capacidade em decompor o PS em seus radicais ativos, alcancando 96% de
remocao da tetraciclina e 72,1% de carbono organico total (COT) (REZAEI et al., 2021).

Neste cenério, a taxa de descontaminacéo é acelerada via adsor¢do do poluente nas
superficies do compdsito, causando um aumento na relacdo superficie/volume do
fotocatalisador e uma perda significativa na aglomeracdo e, posteriormente, aumentando a
atividade catalitica (REZAEI et al., 2021).

Uma das vantagens dessa aplicacdo é que os poluentes alvo e adsorcdo de oxidantes
ocorrem simultaneamente no TFOC com uma extensa area de superficie e aumentando a
eficiéncia de remocdo. Uma boa intensidade de absorcéo em todas as faixas da regido UV-vis
estudada para TFOC prova que a propriedade fotocatalitica do TiO. foi melhorada
favoravelmente apds a combinacgdo com carvdo ativado magnético.

Rezaei et al. (2021) ndo apenas ilustraram uma necessidade importante para o
aprimoramento efetivo da atividade fotocatalitica de nanoparticulas de TiO2 puro, mas também
apresentaram um sistema hibrido promissor e bem-sucedido para degradacdo eficiente de
antibidticos.

A ativacdo catalitica de PS por meio de Oxidos metalicos foi investigada, e o
nanocatalisador A-Mn»O3z apresentou a maior eficiéncia entre outros ativadores de PS para a
degradacéo de contaminantes organicos (KHAN et al., 2021). O catalizador A-Mn,O3z exibiu
notavel eficiéncia para degradacdo do fenol, isso foi atribuido as ligacGes mais longas entre
MnOe de compartilhamento de borda octaedros, a estrutura Gnica, os grupos —OH de superficie
de alto contetdo e os estados de oxidagdo médios (KHAN et al., 2021).

O oxigénio singlete (*O) foi considerado como a principal espécie reativa de oxigénio
gerado a partir da ativacdo do PS. Um estudo de mecanismo plausivel foi proposto, o que
envolveu interagdes da esfera interna. Os radicais HO, e O2™ poderiam atuar como precursores
para geracdo de espécies de oxigénio singlete, varios testes sugeriram que o poluente foi
degradado por 'Oz no sistema A-Mn203/0S (KHAN et al., 2021).
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Como pode ser observado, diversas foram as inovagdes associadas aos ativadores do
persulfato, nanocompositos utilizando diversos sais para maximizar a ativagdo como FeS, Cus
Mn2Ose Oxidos de grafeno. Isto corrobora com os dados levantados que apresentaram o avango
no desenvolvimento de compdsitos que podem otimizar a ISCO no futuro.

Xu et al. (2021) apresentaram um novo modelo integrado de site para remediagéo de
solo e agua subterranea. Neste modelo, dgua subterranea e solo foram considerados como uma
matriz Unica, para que sejam recuperados juntos. Desta forma, o objetivo era implementar e
conectar o processo de reacdo de uma fase estacionaria (solo e reagente oxidante) a fase fluida
(&gua subterranea).

O site localiza-se na provincia de Jiangsu, na China, e fazia fronteira com uma area
extremamente sensivel, o rio Yangtze. As unidades de purificacdo de 6leos usados, com uma
area de 6980 m? comecaram suas atividades em 1998. Os contaminantes no local foram
liberados principalmente por vazamento e ventilagcdo durante o processo de purificagdo de dleos
usados (XU et al., 2021). O site apresentou risco a saude humana para compostos Benzene,
Benz[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno, 7,12-Dimetilbenz[a] antraceno, Benzo[a]pireno,
1,2:5,6-Benzantraceno, Benzo[ghi]perileno, e 1,2-Dicloroetano (XU et al., 2021).

Desse modo, foi projetado a adi¢do de agua corrente para infiltrar lentamente no local
para remediar o0 solo e as aguas subterraneas, de maneira integrada, transferindo o processo de
oxidacdo baseado na agitacdo in situ de persulfato de sédio (Na2S.0sg) e 6xido de calcio (Ca0),
usando a reacdo lenta entre agua corrente e CaO, para irradiar e fornecer calor e alcalinidade,
de modo que o persulfato fosse continuamente ativado, sendo abreviado de MAH/PS (XU et
al., 2021).

O novo método de remediacdo consiste em misturar Na;S,0g e CaO no solo, a uma
profundidade de 0-1,5 m por agitacdo, em seguida a agua corrente foi forcada a infiltrar-se
lentamente no solo uma taxa de fluxo ligeiramente maior do que a condutividade hidréaulica do
solo, utilizando poros e tubos de dgua finos (10: $35 mm x 60m) para cobrir todo o local. A
operacdo durou mais de 15 dias (XU et al., 2021).

Concomitante a isso, a reacdo de ativacdo do Na2S;0s trouxe muita SO4>, que foi
enriquecido em aguas subterraneas onde as bactérias redutoras de sulfato podem utilizar sulfato
como um aceptor de elétrons de matéria organica para transformar SO4> em H,S em condigdes
anaerdbicas. Vinte pocos de monitoramento foram construidos para fornecer oxigénio para
evitar a geracdo de H2S, bem como para amostragem e monitoramento de aguas subterraneas
(XU etal., 2021).
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Esse procedimento foi aplicado em um site real, e foram obtidos resultados
significativos. A eficiéncia de degradacdo atingiu principalmente 60%-99% para
Benz[a]antraceno, Benzo[a]pireno e hidrocarbonetos totais de petréleo (TPHSs). Para verificar
se existia risco ambiental ap6s a remediacdo durante o processo de transferéncia de oxidacéao
quimica por MAH/PS, as variagdes nos indices de &guas subterraneas foram monitoradas por
dois meses apds a remediacdo (XU et al., 2021).

Verificou-se que as concentracOes de poluentes, profundidades do solo, dosagens de
agentes oxidantes e diferentes migragdes podem afetar a remediacdo do local (Xu et al., 2021).
Concluiu-se que ap6s a remediacao pela metodologia MAH/PS ndo se observou alcalinizagéo
do solo, sendo possivel inclusive evitar a salinizacdo (XU et al., 2021).

Apbs o levantamento dos trabalhos de destaque no que se refere ao avango da
metodologia de ativacdo do persulfato, é perceptivel que a ciéncia de remediagdo por ISCO
evoluiu no desenvolvimento de ativadores, seja para otimizar os que ja existem como também
para gerar novos ativadores, em especial nanocompositos, a partir de diferentes sais. Com isso
é possivel avaliar o atual estado da arte e que caminhos a remediacdo por ISCO utilizando

persulfato de sddio pode alcancar.
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6.3 Avaliacéo do atual estado da arte baseado nos dados levantados

Foi possivel verificar que a literatura revisada por pares sobre o uso do persulfato em
processos de oxidagdo quimica sdo extensas. O progresso dos campos de atuacéo tende a seguir
no desenvolvimento de nanocompositos para ativacao, a otimizacdo de processos tradicionais
pela integracdo de métodos e mdaltiplas formas de ativacéo, e estudos que tendem a tornar a
remediacdo 1ISCO mais sustentavel e economicamente viavel.

Dentre os trabalhos pesquisados e estudados, apenas um tratou a remediacao quimica
in situ em um site real (XU et al., 2021), ndo se limitando apenas a ensaios nas escalas de
bancada. Essa tendéncia ja havia sido identificada por Tsitonaki et al. (2010). Aplicacdes
praticas, em escalas de campo e com aplicacGes em sites reais, nas areas das ciéncias ambientais
e na engenharia quimica tendem a ser mais desenvolvidos, conforme comentado no capitulo
6.1 referente as analises das métricas relacionadas aos trabalhos levantados.

No ambito do estado da arte, a recente revisdo sistematica de Giannakis, Samoili e
Rodriguez-Chueca (2021) trouxeram a perspectiva atualizada da ISCO utilizando persulfato de
sodio e a reacGes Fenton. Neste trabalho, por meio de um modelo de processamento de
linguagem natural e um estudo bibliométrico, foi realizada uma metanélise da produgdo
cientifica do século 21 sobre Fenton e processos de ativacdo de persulfato. Giannakis, Samoili
e Rodriguez-Chueca (2021) indicaram gue a massa critica de know-how foi alcangada e, apos a
identificacdo das questbes ambientais criticas, uma parte significativa dos estudos deve se
tornar aplicacdes reais de processos oxidativos avangados.

Giannakis, Samoili e Rodriguez-Chueca (2021) também demonstraram que houve
uma mudanca no foco das pesquisas, em direcdo a casos mais concretos e especificos, como na
aplicacdo ambiental dessa técnica. Outra conclusdo significativa foi que as pesquisas que
estudam processos oxidativos avancados com aplicacdo do persulfato de s6dio eram voltadas
exclusivamente em seus principios fundamentais, enquanto os processos de Fenton estdo a
frente da curva nesse aspecto em um periodo maior. Giannakis, Samoili e Rodriguez-Chueca
(2021) preveem uma integracdo de novas disciplinas cientificas nos estudos relacionados ao
persulfato de sodio.

Giannakis, Samoili e Rodriguez-Chueca (2021) e Tsitonaki et al. (2010) tiveram a
mesma percep¢do tanto quanto a aplicacdo in situ da técnica, como da criacdo de novas
disciplinas cientificas integradas as pesquisas utilizando persulfato para remediacdo. Esta
percepcdo corrobora com os resultados desta pesquisa. A literatura revisada por pares de
estudos aplicados em campo e ao longo do tratamento € essencial para o avango e

60



desenvolvimento da tecnologia ISCO, assim diferentes cenarios poderdo ser estudados e
aplicados.

Uma questdo muito pouco discutida que necessita de mais atencdo sdo 0s aspectos
regulatorios que envolvem a aplicacdo em campo da tecnologia ISCO, no caso 0s agentes
oxidantes e catalizadores, quase nenhum trabalho mencionou esse tema. Podemos citar no
Brasil a CONAMA n° 463 de 2014 que dispde sobre o controle ambiental de produtos
destinados a remediacdo, definindo que a producédo, importacao, exportacao, comercializacao e
utilizacdo de produtos remediadores devem ser feitas mediante registro no Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), e seu registro ndo exime a
comunicacgdo aos 6rgdos ambientais.

Para maior avanco no desenvolvimento da tecnologia de persulfato ISCO, é
imprescindivel uma melhor comunicagdo dos parametros de projetos especificos para sistemas
de remediacdo por ISCO e resultados verificados para aplicagdes de campo. O design nos
projetos de remediacdo ISCO que considerem ndo apenas 0s aspectos para viabilidade técnico-
econbmica da metodologia, mas que também foquem no processo de remediacdo, visando

diminuir os efeitos secundarios negativos da técnica, sdo de extrema importancia.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Como ja mencionado, essa pesquisa teve como foco principal a realizacdo de uma
revisao bibliografica sobre a aplicacdo da técnica de ISCO utilizando persulfato de sddio para
remediacdo de aquiferos contaminados por compostos organicos, bem como verificar o atual
estado da arte sobre a técnica e quais sdo as inovagdes existentes nas ativagdes do persulfato.

Neste contexto, foi possivel verificar o avanco no desenvolvimento da tecnologia
ISCO, de uma maneira geral, e em especial com o uso do persulfato de sddio como agente
oxidante para tratamento das concentra¢fes de compostos organicos em aquiferos. Um maior
conhecimento sobre a tecnologia permitiu a utilizacdo em novos campos de atuacéo.

Verificou-se o desenvolvimento relacionado as &reas de ciéncias ambientais e
engenharia quimica, a partir das publicac@es levantadas. Assim como o grau de relevancia das
revistas que publicaram os trabalhos selecionados.

Embora o uso do persulfato seja predominantemente destinado ao tratamento de
efluentes in situ, sua aplicacdo pode ser destinada para auxiliar a técnica de bombeamento e
tratamento, no que se refere ao tratamento. Desse modo, aplicacdo do persulfato pode ser
associado a outras técnicas.

Diversas foram as formas inovadoras de ativacdo do persulfato ativado, utilizando
materiais hanocompositos ou a concatenacdo de diferentes formas de ativacdo, com materiais
mais sustentaveis e novos métodos de remediacdo integrada.

Esse estudo revelou que ha um avango significativo no estado da arte da oxidacéo
quimica in situ utilizando persulfato, com uma vasta literatura revisada por pares. Contudo,
poucos foram os trabalhos de campo em aplicacBes reais com foco na remediacdo. Sugere-se
gue mais pesquisas sejam desenvolvidas para aplicacdes reais da metodologia, com uma melhor
comunicacdo dos parametros de projetos e que os resultados verificados visem aplicacdes de

campo.
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