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Polycyclic  Aromatic  Hydrocarbons (PAHs) are
pollutants that can cause mutagenic and carcinogenic
to humans and cause environmental harm. The present
study evaluated the degradation of phenanthrene and
anthracene contaminants present in sandy soils using
sodium persulfate activated with Fe** in acid medium. It
was evaluated three sandy soils named A, B and C with
different organic carbon tenors of 27, 16 and 31 g kg™
respectively. After 24 hours of reaction, it was achieved
a treatment efficiency of 60, 45 and 11% for the
phenanthrene and 97, 96 and 81% for anthracene.
There was no change in the composition of organic
carbon in soil after the use of the oxidant. However
there was a change in the constitution of the soil humic
fractions. The use of the persulfate oxidant may be
considered promising for use in soil because it does not
compete with the organic carbon in the soil.

Introducéo

Os HPA (Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos) representam um grupo de mais de 100
substancias quimicas  diferentes, oriundos
principalimente de derrames e vazamentos
acidentais de hidrocarbonetos de petréleo ou da
gueima incompleta do carvdo, lixo, pirdlise de
madeira ou do tabaco. Eles s@o normalmente
encontrados como uma mistura contendo dois ou
mais destes compostos. [1,2]

Os HPA séo compostos de interesse devido a sua
toxicidade e efeitos mutagénicos, carcinogénicos e
teratogénicos que podem causar nos seres Vivos,
juntamente com os danos ao meio ambiente.[2]

As concentra¢des de HPA geralmente sdo muito
mais elevadas em sedimentos e solos do que as
encontradas na agua de superficie, pois os HPA
apresentam baixa solubilidade em agua e
apresentam uma forte afinidade pela matéria
orgéanica presente nos solos e em sedimentos.[3]

Na matéria organica dos solos ou sedimentos, as
fragbes humicas representam de 85 a 90% do
carbono organico do solo. Com base nas
solubilidades em meio alcalino e &cido, as fragcdes
himicas sdo usualmente classificadas em &cidos
falvicos (AF), &cidos humicos (AH) e humina (Hum).
Neste presente trabalho foi avaliado o uso do
oxidante persulfato de sédio ativado com Fe* em
matrizes de solos arenosos e areia comercial
contaminados com HPA, assim como o consumo de
carbono organico nas diferentes fragdes humicas
apos o uso do oxidante. [4,5,6]

Material e Métodos

Foram utilizados solos caracterizados, sendo
denominados de solo A, B e C (Tabela 1) e uma
areia comercial livre de organicos da (fornecedora
Jacuzzi).[7]

Tabela 1. Caracteristicas gerais dos solos arenosos

Amostra Localizacéo Profundidade Corg®
(cm) (gkg?)
Solo A Linhares/ES 14-50 27,2
Solo B Linhares/ES 50-80 16,0
Solo C  Rio das Ostras/RJ 40-65 31,2

@Carbono Organico.

Nos solos A, B e C havia a presenca de
1.230,1.143 e 16 mg kg™ de ferro respectivamente.
A areia comercial ndo continha ferro.

Nos solos e na areia foram adicionados o
fenantreno e antraceno na quantidade de 200 e 25
mg Kg* respectivamente. Apds 24 horas de
contato, em 15 g da matriz, foi adicionado uma
solucdo aquosa do oxidante persulfato de sédio
juntamente com sulfato de ferro Il (Fe**) entre pH
2~3. Foi mantida a propor¢do molar de 1:100:8
entre contaminante:oxidante:ferro, sendo mantidos
saturados em agua sem presenca de sobrenadante.

Para a extracdo dos contaminantes foi usado o
Accelerated Solvent Extractor (ASE- 300 da
Dionex), utilizando o solvente hexano:acetona e
tendo os parametros do método 3545 da
Environmental Protection Agency (EPA) como
referéncia. Para a quantificacdo dos contaminantes
foi utilizado um cromatégrafo gasoso acoplado a um

1



espectrometro de massas (QP2010 Plus-
Shimadzu) utilizando o método 8270 da EPA como
referéncia.

Foi quantificado o carbono organico (C org) por
meio da oxidacdo com K,Cr,O; em meio acido
(H,SO,) e o excesso titulado com Fe
(NH,).S0..6H,O. As fragBes humicas fazem
referéncia ao acido falvico, acido himico e humina
baseado nas solubilidades diferencial destas
fragbes em meio alcalino e acido e logo depois
quantificado o teor de carbono de cada uma das
fracBes por titulagdo. [8]

Resultados e Discussao

Ap6s 24 horas de tratamento, utilizando
persulfato de sédio como oxidante foi observado a
degradacdo de 55, 45 e 11 % de fenantreno na
areia padréo, nos solos B e C, respectivamente.

A areia padrédo teve melhor eficiéncia de
degradacado do fenantreno em relagédo aos solos B
e C. O solo A, apesar de apresentar o maior teor de
argila e silte na sua composi¢édo entre os solos, o
que poderia ocasionar maior sor¢do dos
contaminantes, apresentou no tratamento o maior
desempenho na eficiéncia da degradacdo para
ambos 0s contaminantes em comparagdo as
demais matrizes. No solo A restou 40 e 3% dos

contaminantes fenantreno e antraceno,
respectivamente, como descrita no “Graphical
Abstract”.

A baixa degradac¢éo do fenantreno no solo C em
relacdo as demais matrizes pode ter devido a
sorcdo dos contaminantes pela presenga de maior
guantidade de carbono oriundo do acido himico em
detrimento aos solos A e B.

Os é&cidos humicos séo insoliveis em meio &cido,
devido a sua estrutura molecular com maior
aromaticidade e maior peso molecular em relacéo
aos &cidos fllvicos, o que pode ter dificultado a
interacdo entre o contaminante, o persulfato e o
ferro. Além disso, quando estdo em solugdo, os
acidos humicos tendem a formar estruturas tipo
micelas que sé@o capazes de sequestrar moléculas
hidrofébicas como os HPA, dificultando a
disponibilidade para a atuacdo do oxidante. O solo
C apresentou a menor permeabilidade, o que pode
também ter dificultado o contato entre o
contaminante e oxidante.

Outro fator que pode ter influenciado a eficiéncia
da degradacéo é a presenca de ferro no solo, pois
atuam como ativantes na geragdo de radicais. Os
solos A, B e C ja apresentavam em sua composi¢ao
1.230; 1.143 e 16 mg kg™ de ferro respectivamente.
Foi adicionado em cada uma das matrizes, cerca de
550 mg kg™ de Fe  proveniente do sulfato de ferro.

Os resultados demonstram que mesmo os solos A
e B que apresentava cerca de duas vezes mais
ferro que a areia padrdo em sua matriz, néo
obtiveram eficiéncia proporcional na degradagao
dos contaminantes em relagdo a areia padrédo. O
ferro presente nos solos A, B e C pode estar na
forma de Fe*, logo ocorre mais lentamente a
reacdo na geracao dos radicais, o que dificulta na
eficiéncia da degradacdo dos contaminantes em
relagdo aos ions de Fe ? que foram adicionados.
Além disso o solo C é o0 que apresentava menor
composi¢do de ferro em sua constituicdo e teve
menor degradacdo dos contaminantes. Apesar do
solo B ter a presenca de 1143 mg kg* de ferro
proveniente da matriz, apresentou degradacéo
similar dos contaminantes em relacdo a areia
padrdo o qual sé tinha o ferro adicionado.

Por outro lado o excesso de ferro, também pode
reduzir na eficiéncia da remocdo dos
contaminantes, pois pode ocorrer competi¢cdo entre
0 excesso de ferro e os contaminantes na interacao
com os radicais sulfatos.

Foi avaliado também o teor de carbono organico
(C org) e as fragcdes humicas (acido fulvico, acido
humico e humina) inicialmente e ap6s a adi¢cdo do
oxidante persulfato ativado, na presenca dos
contaminantes fenantreno e antraceno, ap6s 24
horas de reagéo (Tabela 2).

Os solos A e B foram coletados ha mesma regiéo,
com uma distancia horizontal de cerca de 150
metros, mas em profundidades diferentes, sendo de
14-50 cm e de 50-80 cm, respectivamente.
Verificou-se que o teor de C org e das fragBes
humicas sofrem alteragbes na composicdo
dependendo da profundidade, sendo necesséria
fazer esta consideragédo quando aplicar o oxidante
em in situ. Embora haja diferenca entre as fracdes
himicas  de diferentes  fontes, algumas
propriedades gerais consideram suas origens
similares, o que facilita os estudos comparativos
entre 0os mesmos tipos de solos, mas que
apresentam diferentes proporgdes.

Neste estudo n&o foi possivel avaliar se houve
alteragdo na estrutura das fragcdes humicas, apesar
de se manter quase que inalteravel a quantidade de
carbono organico apés o uso do oxidante. Nos
solos A e C ndo houve alteragdo na quantidade de
C org, no entanto no solo A verifica-se que houve o
consumo do C org proveniente da fracdo humina.
Jéa para o solo B, se observou que houve o aumento
das fragGes acidos falvicos e himicos e o consumo
da humina, apdés o uso do oxidante. Isso pode ter
sido ocasionado pela a decomposi¢do da estrutura
da humina que é mais complexa, em acido himico
e &cido fllvico, respectivamente.

Tabela 2. Avaliacdo do teor de carbono ap6s 24 horas de reagdo, nas fragdes humicas em solos arenosos
contaminados com fenantreno e antraceno ap6s o uso do oxidante.



Solo com HPA Na ,S,0s

. ) a
Amostra Atributo Solo Original DPa ativado com Fe2+ DPa
g Kg* g Kg*
Corg 27,2 1,2 27,8 0
C-AF 3,7 0 4 0,1
Solo A
C-AH 48 0,1 5 0,1
C-Hum 7.8 0,3 6,2 0,6
Corg 16 0,2 12,1 0,4
Solo B C-AF 45 01 48 01
C-AH 4.4 0,2 6 0,6
C-Hum 3,9 0,1 21 01
Corg 31,2 0 29,4 0
Solo C C-AF 1,2 01 1,1 0
C-AH 18,5 1,1 18,5 0
C-Hum 2.8 0 3 0,1

a-Desvio padréo
Conclusbes

O uso do oxidante persulfato como oxidante pode ser considerado promissor, em 24 horas de tratamento
utilizando o persulfato como oxidante mais de 40 % dos contaminantes foram degradados, com excecao do
solo C.

N&o houve alteragdes significativas no carbono organico proveniente das fra¢cdes humicas apés o uso do
oxidante, o que é favoravel em tratamentos de solos, pois ndo compete com o contaminante no consumo do
oxidante.

A conservacéo do teor de carbono apés a oxidacdo quimica é favoravel, pois pode impedir a lixiviagdo
dos contaminantes residuais presentes no solo apés a oxidagdo, além de néo alterar a fertilidade do solo.
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