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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: A contaminação de solos e água 
subterrânea por hidrocarbonetos policíclicos 
aromáticos (HPAs) tem sido frequentemente 
discutida no meio científico. A remediação 

de solos contaminados por HPAs, poluentes 
orgânicos persistentes e de toxicidade variada, 
torna-se um grande desafio em virtude da 
complexidade do solo e dos compostos 
envolvidos. O naftaleno (NAP) é um HPA e 
encontra-se entre os 16 poluentes prioritários 
listados pela Agência de Proteção Ambiental 
dos Estados Unidos (US EPA). Processos 
oxidativos avançados podem ser aplicados 
para remediação das áreas contaminadas com 
HPAs através do uso de agentes oxidantes, 
como o persulfato (PS). Nesse trabalho, ensaios 
de tratabilidade foram realizados a fim de 
avaliar a remoção de NAP de solo contaminado 
artificialmente, através da aplicação de 
processos oxidativos avançados. O PS, agente 
oxidante, foi ativado nas reações homogêneas 
com íons ferrosos em solução; nas reações 
heterogêneas, a ativação ocorreu através de 
catalisador de ferro à base de argila (CAT). Ao 
final das reações, a porcentagem de remoção 
máxima alcançada foi em torno de 90% e 94%, 
respectivamente. As concentrações residuais 
de NAP no solo cumpriram os regulamentos 
ambientais da Companhia Ambiental do Estado 
de São Paulo e da US EPA para solo industrial 
em ambos os casos. Contudo, as reações 
heterogêneas apresentaram, de maneira geral, 
menores concentrações residuais de NAP no 
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solo, quando comparado com as reações homogêneas, atingindo o ponto ótimo de 
remoção com 14,67 g/L de PS e 0,34 g de catalisador. Esse resultado ressalta a eficácia 
da técnica de oxidação química. Ainda, o sistema heterogêneo apresenta vantagens 
quando comparado ao homogêneo visando aplicação in situ em áreas contaminadas, 
pois não há necessidade de ajuste de pH e o catalisador também pode ser utilizado 
como barreira reativa, restringindo a pluma de contaminação nos aquíferos.
PALAVRAS-CHAVE: Processo oxidativo avançado, persulfato, remediação de solo, 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos, naftaleno.

REMEDIATION OF CONTAMINATED SOIL WITH NAPHTHALENE: A 

COMPARATIVE STUDY OF THE APPLICATION OF HOMOGENEOUS AND 

HETEROGENEOUS ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES

ABSTRACT: The contamination of soils and groundwater by polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs) has been frequently discussed in the scientific community. The 
remediation of contaminated soils by PAHs, which are persistent organic pollutants 
with varied toxicity, becomes a great challenge due to the complexity of the soil and 
the compounds involved. Naphthalene (NAP) is a PAH and is among the 16 Priority 
Pollutants listed by the United States Environmental Protection Agency (US EPA). 
Advanced oxidation processes (AOPs) can be applied for remediation of contaminated 
areas with PAHs using oxidant agents, such as persulfate (PS). In this work, treatability 
assays were carried out in order to evaluate the NAP removal from artificially 
contaminated soil, through the application of AOP. The PS was activated by ferrous 
ions in solution during homogeneous reactions; for the heterogeneous reactions, PS 
activation occurred through a clay-based iron catalyst (CAT). By the end, the maximum 
removal percentage achieved in the homogeneous and the heterogeneous reactions 
was around 90% and 94%, respectively. NAP residual concentrations in soil complied 
with the environmental regulations of the Environmental Company of the State of São 
Paulo and US EPA for industrial soil in both cases. However, heterogeneous reactions 
showed, in general, lower NAP residual concentrations in sol when compared to 
homogeneous reactions, reaching the removal optimum point with 14.67 g/L of PS 
and 0.34 g of CAT. This result highlights the effectiveness of the chemical oxidation 
technique. Moreover, the heterogeneous system has advantages when compared to 
the homogeneous one aiming at in situ application in contaminated areas, since there 
is no need for pH adjustment and the catalyst can also be used in a reactive barrier, 
restricting the plume of contamination in the aquifers.
KEYWORDS: Advanced oxidation process, persulfate, soil remediation, polycyclic 
aromatic hydrocarbons, naphthalene.
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1 |  INTRODUÇÃO 

A contaminação do solo e águas subterrâneas por hidrocarbonetos tem sido 
um assunto cada vez mais discutido, tanto por conta da elevada toxicidade desses 
contaminantes quanto devido à quantidade significativa que tem sido introduzida no 
meio ambiente, seja de forma acidental ou negligente. Vazamentos em tanques de 
armazenamento ou tubulações subterrâneas, derramamentos acidentais durante 
transporte, descarte de águas residuais aplicadas no processo de produção de 
petróleo, entre outras situações, são algumas causas de contaminação relatadas. 
As principais atividades poluidoras incluem atividades de mineração, industriais, 
disposição de resíduos urbanos e perigosos, processamento de madeira, antigas 
manufaturas de carvão e petróleo etc. Dentre os poluentes advindos dessas 
atividades, destacam-se os compostos orgânicos voláteis (VOCs, do inglês volitile 
organic compounds), com predominância dos produtos de petróleo (benzeno, 
tolueno, etil-benzeno e xilenos, ou BTEX), compostos orgânicos semi-voláteis 
(SVOCs, do inglês semi-volitile organic compounds) e metais (IPT, 2016; CHENG 
et al., 2015; SONG et al., 2017; VIDONISH; ALVAREZ; ZYGOURAKIS, 2018).

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), presentes em derivados 
do petróleo, são compostos orgânicos que possuem anéis de benzeno arranjados 
de forma linear e angular ou, ainda, agrupados. Eles são caracterizados por 
possuírem alta hidrofobicidade e, consequentemente, tendem a ficar adsorvidos 
no solo (KUEPER et al., 2003; SUN et al., 2018). O naftaleno (NAP) é o menor dos 
HPAs, formado a partir da fusão de dois anéis benzênicos. Dentre os HPAs, é o 
que possui a maior solubilidade em água (31,7 mg/L a 25°C) e maior volatilidade 
(pressão de vapor de 0,087 mmHg a 25°C), sendo classificado como um composto 
orgânico semi-volátil (SVOC). Por apresentar essas características físico-químicas, 
além de se encontrar adsorvido às partículas do solo constituindo a fase sorvida, o 
NAP é comumente encontrado na fase aquosa e na fase vapor (GARCÍASEGURA 
et al., 2017). Em relação à sua densidade, é classificado como um DNAPL (do 
inglês, dense non-aqueous phase liquid), ou seja, é mais denso do que a água e 
tende a se infiltrar na subsuperfície, contaminando regiões inclusive abaixo dos 
lençóis freáticos e parando apenas quando atinge camadas impermeáveis de rocha. 
Tal comportamento dificulta a localização e investigação das regiões contaminadas 
(KUEPER et al., 2003; JAWITZ et al., 2000).

O NAP é classificado como poluente prioritário pela Agência de Proteção 
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2014) e está no grupo 2B da Agência 
Internacional de Pesquisa do Câncer, sendo considerado um composto possivelmente 
cancerígeno ao homem (IARC, 2002). Altas concentrações de NAP podem destruir 
células vermelhas do sangue, causando anemia hemolítica. A exposição ao NAP 
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ocorre principalmente através de inalação de ar contaminado, seguido por outros 
mecanismos como a cadeia alimentar, resultado da exposição de animais a resíduos 
contendo NAP (DAVIE-MARTIN et al., 2017).

Diante dessa problemática atual, estudos relacionados com a remediação de 
áreas contaminadas com poluentes orgânicos têm sido frequentemente publicados. 
A oxidação química in situ (ISCO, do inglês in situ chemical oxidation) revela-se como 
uma tecnologia de remediação potencialmente viável para eliminar uma extensa 
gama de contaminantes. Dentre as formas de aplicação, destaca-se a utilização 
de Processos Oxidativos Avançados (POAs), métodos químicos que usam várias 
combinações de reagentes para propiciar a formação de radicais altamente reativos. 
Assim, a ISCO consiste na injeção de oxidantes químicos diretamente no solo, 
sem necessidade de retirá-lo. Essa técnica tem o propósito de tratar os poluentes 
orgânicos no próprio local, sendo capaz de transformá-los em espécies menos 
nocivas ou até mesmo levá-los à mineralização completa (BACIOCCHI, 2013; WU 
et al., 2016). Estudos de tratabilidade em escala de laboratório são utilizados para 
prever a eficácia dessa técnica de remediação. Os principais oxidantes utilizados 
são o peróxido de hidrogênio, permanganatos, persulfatos e ozônio (PELUFFO et 
al., 2016).

A oxidação química com o persulfato (S2O8
−2) tem sido amplamente utilizada 

em processos para a degradação de contaminantes orgânicos, tais como HPAs, 
tricloetileno, benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno, 1,2,4- trimetilbenzeno, entre 
outros (LEMAIRE et al., 2013; LIANG et al., 2006). Ele apresenta maior persistência 
em subsuperfície, quando comparado a outros oxidantes, podendo ser transportado 
por maiores distâncias e permanecer mais tempo no meio reacional. Além disso, 
apresenta menor afinidade aos compostos orgânicos naturais do solo em relação 
ao permanganato, característica importante visto que a oxidação é não específica, 
ou seja, o oxidante é consumido não apenas pelos poluentes-alvo, mas também 
pela matéria orgânica presente no meio (USMAN et al., 2012; RANC et al.,2016). 

O íon persulfato pode ser ativado para gerar radicais livres de sulfato (que 
apresentam elevado potencial redox (E° = 2,60 V) e reagem com os produtos 
químicos orgânicos causando mineralização parcial ou completa. Dentre as formas 
de ativação desse oxidante, estão o uso de metais de transição, por exemplo, íons 
ferrosos (Fe2+), aplicação de calor e ativação alcalina (MATZEK, 2016). A ativação por 
Fe2+ é muito utilizada, principalmente para aplicações in situ, devido à sua abundância 
natural em meios porosos e natureza benigna. Esse processo de ativação pode 
ocorrer via catálise homogênea, onde os íons ferrosos são introduzidos em solução, 
ou via catálise heterogênea, onde os íons metálicos podem ser estabilizados na 
estrutura porosa de materiais, como por exemplo argilas, que funcionam como 
suporte sólido para a deposição das espécies ativas em sua superfície (BASTIDAS; 



 
A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2 Capítulo 14 158

SIERRA; RAMIREZ, 2018).
Contudo, no processo homogêneo convencional é necessário utilizar baixos 

valores de pH a fim de que os íons ferrosos sejam mantidos em solução, o que torna 
o processo desvantajoso devido ao forte impacto ambiental (TSITONAKI et al., 
2010; PELUFFO et al., 2016). Para contornar algumas desvantagens encontradas 
nos POAs homogêneos, como a acidificação do meio e custos de operação, a 
catálise heterogênea é uma alternativa promissora e vem sendo bastante estudada 
(MAGALHÃES, V. M. A. et al. (in press); SILVA-RACKOV, C. K. O. et al., 2017; 
VIANNA et al., 2010). O uso de catalisadores heterogêneos permite a operação de 
reações de oxidação química em pH quase neutro e temperatura ambiente, além de 
facilitar a recuperação do catalisador após a reação (GAO et al., 2016). 

Devido à elevada heterogeneidade dos solos, estudos relacionados à eliminação 
de contaminantes nessa matriz ganham notoriedade. Segundo estabelecido pela 
Agência Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB), os valores de intervenção 
para o NAP em solos industriais e residenciais são 5,9 e 1,8 mg.kg-1 de solo 
seco, respectivamente (CETESB, 2016). Para água subterrânea, o limite é de 60 
ug.L-1 (CETESB, 2016). Vale salientar que, em relação ao ar, a CETESB propôs 
recentemente dois objetivos principais para projetos de remediação: (1) se compostos 
orgânicos voláteis são identificados na área contaminada, sua distribuição no ar 
precisa ser mapeada antes do tratamento; e (2) a remoção de massa é prioridade 
para ações de remediação, e não apenas a redução da concentração. Assim, sendo 
o NAP um SVOC, a fase vapor deve ser avaliada durante a aplicação de oxidação 
química para garantir que o contaminante em estudo está sendo degradado, e não 
está apenas mudando das fases sorvida e aquosa para a fase vapor (MENDES et 
al., 2020).

Nesse contexto, o objetivo principal desse trabalho é quantificar a massa 
de NAP nas fases sorvida e aquosa, a fim de avaliar a remoção do contaminante 
no meio após aplicação de POA com persulfato ativado com dois catalisadores 
diferentes: solução de íons ferrosos e catalisador sólido de ferro à base de argila 
(CAT). Os estudos foram realizados a partir de planejamentos experimentais do 
tipo delineamento composto central rotacionado, e as reações homogêneas e 
heterogêneas foram comparadas através da metodologia de superfície de resposta. 

2 |  METODOLOGIA 

A seguir, serão descritas as etapas para realização dos experimentos 
apresentados neste capítulo. Envolvem desde a coleta e caracterização do solo 
até sua contaminação artificial em laboratório, seguido dos ensaios de oxidação e 
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métodos analíticos.

2.1 Reagentes

Para a contaminação artificial do solo, os reagentes naftaleno (NAP, C10H8, 
99+%) e diclorometano (DCM, CH2Cl2, P.A.) foram utilizados. Durante as etapas de 
extração sólido-líquido e líquido-líquido, o solvente utilizado foi DCM e sulfato de 
sódio (Na2SO4, P.A.) foi usado como agente secante. Para as reações de oxidação, 
soluções de persulfato de sódio (PS, Na2S2O8, P.A.) e sulfato ferroso heptahidratado 
(FeSO4.7H2O, P.A.) foram preparadas nas concentrações desejadas, a última 
somente no caso de reações homogêneas. Hidróxido de sódio (NaOH, 97%) e ácido 
sulfúrico (H2SO4, 95%) foram escolhidos para controle de pH. Não houve purificação 
adicional dos reagentes e as soluções foram preparadas com água deionizada.

2.2 Contaminação do solo

O solo limpo utilizado para os ensaios de oxidação foi coletado em Natal, RN, 
Brasil, a 30 cm de profundidade da superfície, em quantidade suficiente para todos 
os testes. A amostra foi homogeneizada com uma peneira (8 Mesh) e armazenada 
em recipiente com tampa. A caracterização do solo limpo coletado foi realizada 
de acordo com o Manual da Embrapa (1997), para análises de pH em água, teor 
de umidade e teor de ferro. Além disso, foi realizada a Análise Granulométrica de 
Sedimentos, para identificar o tipo de solo, e a análise de carbonos orgânicos totais 
(TOC), para determinar o teor de matéria orgânica.

A fim de atingir a concentração de 80 mg de naftaleno por kg de solo seco, uma 
solução de NAP em DCM foi preparada e a respectiva massa de solo foi pesada. 
Esse valor de concentração é aproximadamente 13 vezes superior ao valor de 
intervenção estabelecido pela CETESB (2016) para o NAP em áreas industriais. 
Após a contaminação, o recipiente foi colocado em um agitador mecânico rotacional, 
a 15 rpm, por 2h. Em seguida, foi aberto e mantido na capela por 40 minutos, para 
completa evaporação do solvente. Por fim, o solo foi armazenado em ambiente 
refrigerado para uso posterior. A concentração inicial de NAP no solo foi determinada 
antes de cada ensaio.

2.3 Ensaios de oxidação

Os ensaios de oxidação do NAP foram realizados com base na técnica de 
Planejamento Experimental (DOE, do inglês Design of Experiments), que permite 
utilizar a metodologia de superfície de resposta (RSM, do inglês Response Surface 
Methodology) para avaliar a influência simultânea de múltiplas variáveis em relação 
a uma (ou mais) resposta de interesse. Tanto para a reação homogênea quanto 
para a reação heterogênea, o agente oxidante utilizado foi o persulfato (PS). Os 
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respectivos catalisadores foram aplicados em proporções semelhantes, de acordo 
com a concentração de ferro desejada. 

Para o preparo das amostras, 3,75 g de solo contaminado eram adicionados 
a um vial de 20 mL, juntamente com a solução de oxidante (PS) e o respectivo 
catalisador. Para os ensaios com reação homogênea, eram utilizados 6,5 mL de 
PS, cuja ativação ocorreu por íons ferrosos em solução. Então, 1 mL de solução 
de sulfato ferroso era adicionado, seguido de ajuste do pH da mistura com solução 
de hidróxido de sódio (NaOH) ou ácido sulfúrico (H2SO4), conforme necessário. As 
respectivas concentrações das soluções para cada ensaio estão apresentadas na 
Tabela 1. Os ensaios foram realizados de acordo com um planejamento experimental 
tipo delineamento composto central rotacionado com três variáveis (x1, concentração 
de persulfato [PS]; x2, concentração de ferro [FeSO4]; e x3, pHinicial), mais 3 pontos 
centrais (PC), totalizando 17 ensaios (2³+6+3PC).

Variáveis 
independentes

Valores codificados e reais
1,69 1 0 -1 -1,69

x1 – [PS] (g.L-1) 19,79 16,40 11,48 6,56 3,17
x2 – [FeSO4] (g.L-1) 5,48 4,54 3,18 1,82 0,88

x3 – pHinicial 9,38 8,00 6,00 4,00 2,62

Tabela 1 – Planejamento experimental dos ensaios de oxidação da reação homogênea. 

No caso das reações heterogêneas, 7,5 mL de solução de PS era adicionado, 
e sua ativação ocorreu através de catalisador de ferro à base de argila (CAT) 
(MAGALHÃES, V. M. A. et al. (in press)). A massa de CAT utilizada em cada ensaio 
e a respectiva concentração da solução de PS estão apresentadas na Tabela 2. 
Os ensaios foram realizados de acordo com um planejamento experimental tipo 
delineamento composto central rotacionado (DCCR) com duas variáveis (x1, 
concentração de persulfato [PS]; x2, massa de catalisador), mais 3 pontos centrais 
(PC), totalizando 11 ensaios (22+4+3PC).

Em ambos os casos, manteve-se a proporção de sólido e líquido igual a 1:2 
no interior do vial e o volume do headspace era de, aproximadamente, 12 mL. O 
headspace é deixado no vial para casos onde a fase vapor precisa ser amostrada 
e analisada no GC-MS. Nesse trabalho, apenas as fases sorvida e aquosa estão 
sendo analisadas e consideradas nos resultados dos planejamentos. Em seguida, 
o vial era selado manualmente utilizando septo e tampa de alumínio apropriados, 
para evitar perdas de NAP.
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Variáveis 
independentes

Valores codificados e reais
1,41 1 0 -1 -1,41

x1 – [PS] (g.L-1) 18,42 16,40 11,48 6,56 4,54
x2 – mCAT (g) 0,42 0,38 0,26 0,15 0,10

Tabela 2 – Planejamento experimental dos ensaios de oxidação da reação heterogênea.

Os vials foram deixados em repouso dentro de uma incubadora à temperatura 
controlada de 25°C durante 4 h, a fim de simular condições reais do meio ambiente, 
no caso de uma remediação in situ. 

2.4 Métodos de extração e análise

Ao final das reações, a matriz sólida foi separada da fase líquida no vial por 
decantação, para que fosse possível quantificar a concentração residual de NAP 
em cada uma das fases (sorvida e aquosa). Os procedimentos de extração sólido-
líquido e líquido-líquido foram realizados com base nos Métodos 3550C (US EPA, 
2007) e 3510C (US EPA, 1996), respectivamente. Após as extrações, as amostras 
coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa acoplado à espectrometria 
de massa (GC-MS), a fim de quantificar a concentração residual de NAP em cada 
vial. Para as análises, foi utilizada uma coluna capilar HP-5MS 30 m x 0,25 mm e a 
rampa de aquecimento foi configurada conforme segue: temperatura inicial de 60°C 
e aquecimento até 300°C a uma taxa de 5°C min-1, com temperatura final mantida 
por 20 min. O gás de arraste utilizado foi hélio, com pressão de entrada de 0,03 
MPa.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste tópico são apresentados e discutidos os resultados obtidos durante 
esse trabalho, no qual avaliou-se a aplicação de processo oxidativo homogêneo 
e heterogêneo na degradação de naftaleno (NAP) presente em solo contaminado 
artificialmente. Os ensaios foram realizados de acordo com planejamentos 
experimentais do tipo DCCR para avaliar a remoção de NAP das fases sorvida 
e aquosa, comparando os dois processos. Mendes et al. (2020) apresentou os 
resultados do estudo da distribuição de NAP nas três fases (sorvida, aquosa e 
vapor), via processo homogêneo, onde foi possível demonstrar a real degradação 
do NAP.

3.1 Caracterização do solo

O solo coletado apresenta características ácidas, com pH igual a 5,7 e possui 
baixo teor de umidade (0,64%) e de matéria orgânica (0,13%). A análise de FRX 
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mostra quantidade ínfima de metais na composição do solo. Por exemplo, os óxidos 
de ferro (Fe2O3) correspondem a 0,53% da amostra, quantidade insuficiente para 
ativação do oxidante durante as reações de oxidação, o que comprova a necessidade 
de adição de um catalisador para esse fim. 

De acordo com o resultado da distribuição granulométrica e com base no 
Sistema de Classificação de Solos do Departamento de Agricultura dos Estados 
Unidos (USDA, 1993), o solo é caracterizado como arenoso, com proporção de 
aproximadamente 98% de areia, 1,16% de silte e 0,44% de argila.

3.2 Ensaios de oxidação

Os resultados relativos aos ensaios com reação homogênea e heterogênea 
serão apresentados a seguir. 

3.3 Reação homogênea

A Tabela 3 apresenta as respectivas condições de reação em cada ensaio e 
os resultados do DCCRHM (reação de oxidação homogênea). A concentração média 
de NAP no solo foi de 53,90±8,53 mg.kg-1. Pode-se perceber que o experimento 4 
atingiu o melhor resultado de remoção, com concentrações residuais no solo e água 
equivalentes a 5 mg.kg-1 e 0.46 mg.L-1. 

Ensaio x1 [PS] (g.L-1) x2 FeSO4 (g.L-1) x3 pHinicial % remoção

1 - 6,56 - 1,82 - 4,00 79,57
2 + 16,40 - 1,82 - 4,00 79,69
3 - 6,56 + 4,54 - 4,00 86,80
4 + 16,40 + 4,54 - 4,00 90,30
5 - 6,56 - 1,82 + 8,00 79,40
6 + 16,40 - 1,82 + 8,00 78,53
7 - 6,56 + 4,54 + 8,00 79,93
8 + 16,40 + 4,54 + 8,00 82,70
9 -1,69 3,17 0 3,18 0 6,00 75,28

10 1,69 19,79 0 3,18 0 6,00 82,79
11 0 11,48 -1,69 0,88 0 6,00 63,80
12 0 11,48 1,69 5,48 0 6,00 70,15
13 0 11,48 0 3,18 -1.69 2,62 85,57
14 0 11,48 0 3,18 1.69 9,38 72,06
15 0 11,48 0 3,18 0 6,00 78,45
16 0 11,48 0 3,18 0 6,00 79,25
17 0 11,48 0 3,18 0 6,00 79,92

Tabela 3 – Resultados do DCCRHM para a reação de oxidação homogênea e percentual de 
remoção obtido.

A Equação 1 mostra a relação empírica entre a resposta de interesse yHM 
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(percentual de remoção de NAP para a reação homogênea) e as variáveis 
codifi cadas em estudo x1, x2 e x3 ([PS], [FeSO4] e pHinicial, respectivamente). Os 
termos estatisticamente signifi cativos foram mantidos no modelo, com intervalo de 
confi ança de 90%. O coefi ciente de correlação (R²) foi igual a 0,68.

A Tabela 4 apresenta a análise de variância (ANOVA) para o DCCRHM. O baixo 
coefi ciente de correlação obtido é justifi cado pela falta de ajuste do modelo, indicado 
na ANOVA. Analisando os valores de Fcalculado e Ftabelado, onde Fcalculado é obtido pela 
razão entre as médias quadráticas (MQ) da regressão e do resíduo, pode-se deduzir 
que o modelo não é signifi cativo, pois Fcalculado < Ftabelado. 

Fator de variação SQ a GL a MQ a Fcalculado Ftabelado
c

Regressão b 436,875 8 54,609
2,139

F8,8

Resíduo 204,278 8 25,535 2,589
Falta de Ajuste 203,174 6 33,862

Erro puro 1,104 2 0,552
Total 641,153 16

Tabela 4 – Análise de variância (ANOVA) para a resposta yHM.
a SQ = Soma quadrática; GL = Graus de liberdade; MQ = Média quadrática

b R² = 0,68

c 90% de confi ança

Apesar do modelo não ter sido signifi cativo, ainda foi possível avaliar as 
superfícies de resposta e a curva de nível em relação às variáveis [FeSO4] e pHinicial, 
(ou x2 e x3, respectivamente), com PS (x1) no ponto 0, pois essa interação se mostrou 
signifi cativa durante a análise estatística dos modelos. A superfície de resposta 
gerada a partir do modelo da Equação 1 e mostrada na Figura 1 (a) apresentou um 
ponto de sela.
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(a) (b)

Figura 1 – (a) Curva de nível e (b) superfície de resposta para o DCCRHM

Ao analisar as regiões com cor avermelhada (Figura 1), percebe-se que 
correspondem a percentuais de remoção iguais ou maiores que 80%. Para melhores 
resultados de degradação, duas opções seriam possíveis: reação em meio ácido 
ou reação em meio alcalino. Esses resultados estão de acordo com o observado 
na literatura, pois o persulfato pode ser ativado tanto por metais de transição, em 
meio ácido, quanto por reação em meio alcalino (HUANG et al., 2005; FURMAN; 
TEEL; WATTS, 2010; GHAUCH; AYOUB; NAIM, 2013; LOMINCHAR et al., 2018). 
Além disso, analisando o modelo apresentado na Equação 1, é possível afirmar que 
maiores níveis de concentração de oxidante melhorariam o percentual de remoção 
do NAP, dado o sinal positivo para a variável x1. 

3.3.1 Reação heterogênea

A matriz do planejamento do DCCRHT (reação de oxidação heterogênea) com os 
respectivos resultados de remoção de NAP está apresentada na Tabela 5, juntamente 
com as respectivas condições de reação para cada ensaio. A concentração média 
de NAP no solo foi de 57,70±3,6 mg.kg-1. No início da reação, os valores de pH 
ficaram em torno de 3,5 a 4,0 e estão relacionados ao pH da solução de persulfato 
de sódio. A variação no pH foi insignificante ao longo das reações.

Ensaio x1 [PS] (g.L-1) x2 mCAT (g) % remoção
1 - 6,56 - 0,15 85,76
2 + 16,40 - 0,15 89,69
3 - 6,56 + 0,38 91,50
4 + 16,40 + 0,38 93,33
5 -1,41 4,54 0 0,26 88,81
6 1,41 18,42 0 0,26 93,92
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7 0 11,48 -1,41 0,10 87,53
8 0 11,48 1,41 0,42 93,92
9 0 11,48 0 0,26 92,63

10 0 11,48 0 0,26 93,86
11 0 11,48 0 0,26 93,86

Tabela 5 – Resultados do DCCRHT para a reação de oxidação heterogênea e percentual de 
remoção obtido.

A partir da Tabela 5, observa-se que é possível atingir cerca de 94% de remoção 
do NAP das fases sorvida e aquosa, resultando em concentrações residuais de 3 
mg.kg-1 e 0,5 mg.L-1. A concentração no solo permaneceu abaixo do valor orientador 
para solos industriais, e a concentração na água fi cou bem acima do valor orientador 
para águas subterrâneas (CETESB, 2016). O modelo obtido está apresentado na 
Equação 2 e foi bem ajustado aos dados com R2 de 0,95 e R2 ajustado de 0,92.

Avaliando os efeitos dos parâmetros, pode-se inferir que um aumento na 
concentração de persulfato (x1) e aumento na massa de CAT (x2) ocasionará um 
aumento no percentual de remoção de NAP (resposta, yHT). O parâmetro linear x2

com maior efeito indica que a massa de catalisador é a variável com maior infl uência 
na resposta.

A Tabela 6 apresenta a análise de variância do modelo quadrático da Equação 
2 e teste F para o DCCRHT. Avaliando a signifi cância da regressão pelo teste F, 
observa-se que o valor de F calculado para regressão por resíduo é cerca de 6 
vezes superior ao valor tabelado de F4,6 e o F calculado para falta de ajuste por erro 
puro é 11 vezes menor que o F4,2 tabelado, ambos considerando 95% de confi ança. 
Assim, conclui-se que o modelo gerado é signifi cativo e preditivo, com bom ajuste 
da regressão aos dados experimentais e boa reprodutibilidade do processo.

Fator de variação SQ a GL a MQ a Fcalculado Ftabelado
c

Regressão b 82,211 4 20,553
28,58

F4,6

Resíduo 4,314 6 0,719 4,53
Falta de Ajuste 3,303 4 0,826

1,63
F4,2

Erro puro 1,012 2 0,506 19,25
Total 86,525 10

Tabela 6 – Análise de variância (ANOVA) para a resposta yHT.
a SQ - Soma quadrática; GL - Graus de liberdade; MQ - Média quadrática

b R² = 0,95

c 95% de confi ança
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A superfície de resposta e a curva de nível representando o modelo de 
regressão estão apresentadas na Figura 2. Avaliando a curva de nível e superfície 
de resposta, calcula-se que o percentual de remoção do NAP apresenta um ponto 
de máximo em torno de 94% para as variáveis codifi cadas no ponto de máximo 
x1=0,63 e x2=0,72, que representam o uso da concentração de PS em 14,67 g/L e 
0,34 g de catalisador. Dessa forma, aumentando a massa de catalisador utilizada, é 
possível atingir o valor máximo de remoção de NAP para o domínio estudado.

Figura 2 – (a) Superfície de resposta e (b) curva de nível para o DCCRHT.

Embora a diferença entre os maiores percentuais de remoção observados 
para as reações homogênea e heterogênea não tenha sido tão signifi cativa 
(aproximadamente 90% e 94%, respectivamente), o catalisador de ferro à base 
de argila apresenta vantagens expressivas se aplicado em locais contaminados 
reais. Por exemplo, não há necessidade de ajuste de pH e poderia ser aplicado 
em locais contaminados reais como uma barreira reativa, restringindo a pluma de 
contaminação. Além disso, a argila é um material naturalmente presente no meio 
ambiente, o que contribui para seu caráter ecológico.

4 |  CONCLUSÃO

A partir dos ensaios realizados de acordo com os planejamentos experimentais 
do tipo delineamento composto central rotacionado, foram obtidos percentuais 
máximos de remoção de NAP iguais a aproximadamente 90% e 94% para as reações 
de oxidação homogênea e heterogênea, respectivamente. Os dois catalisadores 
utilizados se mostraram efi cientes na degradação do naftaleno (NAP) presente 
no meio, mas o uso do catalisador de ferro à base de argila possui vantagens 
signifi cativas. Dentre elas, destacam-se o fato de poder ser utilizada sem ajuste 
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de pH no meio e possibilidade de aplicação em barreiras reativas, contribuindo 
para restrição da pluma de contaminação durante o tratamento. Ainda, por ser um 
material encontrado no ambiente, o seu uso não implica em alterações prejudiciais 
do meio natural. 

Em relação à reação homogênea, o modelo obtido não foi significativo e 
não pode ser utilizado para fazer predições. Entretanto, a partir da análise dos 
coeficientes do modelo, é possível afirmar que maiores níveis de concentração de 
oxidante melhorariam o percentual de remoção. O valor de concentração residual 
de NAP no solo para o melhor ensaio ([PS]=16,40 g.L-1, [FeSO4] = 4,54 g.L-1 e pHinicial 
= 4,00) foi igual a 5 mg.kg-1, abaixo do limite estabelecido pela CETESB. 

Para a reação heterogênea, o modelo foi significativo e preditivo, dentro do 
domínio de estudo. Para esse caso, a concentração residual de NAP no solo foi 
igual a 3 mg.kg-1, também de acordo com o limite da CETESB. Para ambas as 
reações, entretanto, a concentração residual de NAP na fase livre ficou acima do 
limite permitido. Para o domínio em estudo, é possível estimar que o ponto de 
máximo do modelo ocorra para concentrações de PS iguais a 14,67 g/L e massa de 
catalisador igual 0,34 g.
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