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RESUMO

Nas ultimas décadas surgiram novas preocupagdes envolvendo um grupo de poluentes que se
apresenta em baixas concentragdes e para os quais, em geral, ndo existe previsio na legislagdo
ambiental. Trata-se de poluentes organicos considerados de preocupagdo emergente (CECs),
os quais sdo recalcitrantes frente aos sistemas convencionais de tratamento de residuos. Em
funcdo dos efeitos toxicos apresentados por este tipo de poluentes, muitos esforgos tém sido
dedicados ao estudo de novas alternativas de tratamento, incluindo processos de oxidagdo
avancada (POAs) que envolvem a formacdo de espécies radicalares altamente oxidantes. Um
dos reagentes utilizados como precursor de radicais € o persulfato, agente que apresenta
elevado potencial padrdo de reducdo e, portanto, alta capacidade oxidativa, porém que pode
ser ativado de diversas formas para produzir espécies radicalares ainda mais oxidantes, como
os radicais sulfato e hidroxila. Em func¢do destes argumentos, o presente estudo objetivou
avaliar a potencialidade de trés formas de ativag@o do persulfato (térmica, por radiagdo visivel
e ultravioleta e por formas idnicas de ferro), em relagdo a degradagdo de poluentes modelo,
fenol e um azo corante (preto reativo 5). Os estudos envolveram a avaliagdo do efeito de
variaveis de relevancia por meio de sistemas de planejamento fatorial de experimentos, o
calculo de parametros cinéticos associados a degradagdo dos substratos modelo, a
investigacdo de formas radicalares por espectroscopia de ressondncia paramagnética
eletronica (EPR) e a verificagdo da participac¢do de cada radical no processo de degradagdo,
utilizando-se sequestrantes de radicais. Para as ativagdes térmica e por radiacdo, a otimizagao
das varidveis experimentais mostra que a concentracdo de persulfato € positivamente
relevante na degradagdo dos substratos modelo, porém a energia fornecida ao sistema tem
maior importadncia na formagdo das espécies radicalares. O sistema ativado por calor
apresentou melhor eficiéncia de degradagdo em elevadas temperaturas (Cps 300 mg L™, T 80
°C, pH 4,00), enquanto o sistema ativado por radiagdo requereu uma energia alta (ultravioleta,
lampada vapor de Hg) para promover a quebra da liga¢do peroxido do persulfato (Cps 300 mg
L', pH 4,00). O pH se mostrou relevante frente as espécies radicalares formadas, sendo que
solugdes acidas (pH 4,00) favorecem a formagdo de radical sulfato e solugdes alcalinas (pH
8,00), radical hidroxila. A ativag@o térmica se mostrou mais eficiente no que diz respeito a
capacidade de formagdo de radicais em solug@o aquosa, sendo possivel fazer essa comparagdo
por meio dos espectros de EPR normalizados, que mostraram sinais com maior intensidade
para esse tipo de ativagdo. Nos testes com formas soluveis de ferro, a ativagdo com ferro livre
(Cps 300 mg L, Cre 1,11 mmol L}, pH 3,00) ndo promoveu a ativa¢do do persulfato, o que
pode ser comprovado pela minima capacidade de degradacdo observada, bem como pela
auséncia de sinal nos espectros de EPR. Por outro lado, nos ensaios com ferro complexado
(Cps 300 mg L, Cre 1,11 mmol L, Cgpra 1,11 mmol L, pH 7,00) foi possivel observar
formag@o de espécies radicalares, porém em pequena concentracdo. Para esse tipo de ativagao,
¢ necessario otimizar as propor¢des entre os reagentes. Os resultados obtidos neste trabalho
poderdo contribuir com futuras pesquisas na area de degradagdo por processos envolvendo
persulfato ativado, principalmente no direcionamento de otimizagdo de sistemas e
entendimento dos mecanismos de reacdo frente as espécies radicalares mais ativas em cada
condig@o experimental.

Palavras-chave: Persulfato ativado. Degradagdo. Radicais oxidantes. EPR.



ABSTRACT

In the past few decades new concerns about a specific group of pollutants has arrived. These
compounds are found in low concentrations and there is no environmental regulation for most
of them. The so-called contaminants of emerging concern (CECs) are recalcitrant to
conventional waste treatment and, as a result of the toxicity of them, huge efforts have been
made in the developing of new treatment alternatives, including advanced oxidation processes
(AOPs), which involve the production of radical species highly oxidants. One of the reagents
used as a radical precursor is the persulfate ion that is a strong oxidant agent per se; however,
when it passes through activation reactions, it promotes the formation of species with higher
standard reduction potential, such as sulfate and hydroxyl radicals. Considering these
statements, the objective of this work was to evaluate the potentiality of three persulfate
activation processes (thermal, radiation and iron ions), in face of the degradation of pollutants
substrates, phenol and a dye (reactive black 5). The studies involved the evaluation of the
effects of experimental variables employing full factorial design experiments, the kinetics
parameters associated to degradation of model compounds, the investigation of radical species
by electron paramagnetic resonance (EPR) and assays employing radical scavengers were
conducted in order to evaluate the contribution of each species during the degradation
reactions. For both thermal and radiation (visible and ultraviolet) activation, the optimization
of experimental variables has shown that the concentration of persulfate influences the
degradation positively; however, the energy provided to the system is more relevant in the
formation of radical species. The thermally-activated system has shown better results — in
terms of degradation percentage — in higher temperatures (Cps 300 mg L1, T 80 °C, pH 4.00),
while the radiation-activated system required high energy — ultraviolet — to break the
persulfate-peroxide bond (Cps 300 mg L', pH 4.00). The pH showed to be a relevant variable
front of the formation of radical species: acidic medium (pH 4.00) favored the formation of
sulfate radical, while in alkaline conditions (pH 8.00) the hydroxyl radical was the main
oxidant species. The thermally-activated system proved to be the most effective way to
produce radicals in aqueous solution, which could be conclude by comparing the EPR
normalized spectrums that showed the highest intensity for this type of activation. In the iron-
activated systems, free iron (Cps 300 mg L}, Crs 1.11 mmol L}, pH 3.00) could not activate
persulfate in the experimented conditions, which can be proved by the small degradation
percentage as well as the absence of signal in EPR spectrum. On the other hand, the reaction
between persulfate and iron complexed with EDTA Cps 300 mg L™, Cre 1.11 mmol L™, Cepra
1.11 mmol L, pH 7.00) resulted in oxidant radicals, yet in lower concentrations. In a
nutshell, for this type of activation is necessary to optimize the ratio between the reactants.
The findings of this work may contribute for futures studies in activated-persulfate reactions
in the degradation of contaminants, especially in the direction to optimization and better
understanding of the contribution of each species in reaction mechanisms.

Keywords: Activated persulfate. Degradation. Oxidant radicals. EPR.
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1 INTRODUCAO

De maneira geral, observa-se que grande parte das tecnologias utilizadas para o
tratamento de esgoto e de residuos industriais se fundamenta em processos de natureza
bioldgica, basicamente em razdo deste tipo de alternativa permitir uma eficiente remogdo da
carga organica. Em funcdo da sua natureza, estes processos se mostram deficientes na
remoc¢do de poluentes organicos considerados resistentes, o que faz com que o langamento de
efluentes das estagdes de tratamento se transforme em uma fonte continua de contaminagéo
do meio hidrico.

Muitos destes micropoluentes organicos tém sido incluidos no grupo de
“contaminantes de preocupagdo emergente”, em razdo de comprovados efeitos negativos
provocados nos ecossistemas aquaticos e, em alguns casos, na saude humana, mesmo quando
presentes em concentragdes da ordem de pg L' ou ng L. Desta forma, processos alternativos
se tornam necessarios para o tratamento terciario de residuos e para o tratamento avangado de
agua de abastecimento, objetivando a eliminag@o de espécies quimicas veiculadas pelo esgoto
doméstico (ex. farmacos e estrogénios) e insumos associados a atividade industrial (ex.
plastificantes e retardantes de chama) e agricola (pesticidas).

Um grande numero de processos fisicos, quimicos e biologicos tem sido avaliado na
degradacdo de contaminantes emergentes, sendo que particular atengdo tem sido dada a
processos quimicos fundamentados na geracdo de espécies radicalares fortemente oxidantes,
genericamente denominados de “Processos de Oxidacdo Avangada” (POAs). Estes processos
tém mostrado uma elevada eficiéncia de degradagdo de micropoluentes organicos, em
sistemas homogéneos e heterogéneos, assistidos ou ndo por radia¢do. Dentro deste contexto ¢
possivel destacar sistemas fundamentados no uso de persulfato, sistema este que pode ser
aplicado em processos de remediacdo im-sifu (ex. aguas subterrdneas e solos), gracas a
simplicidade operacional permitida pelo seu carater homogéneo.

O ion persulfato (S20s*7) é um oxidante forte (E° S20s* /HSO4*= +2,1 V) utilizado
ha muito tempo no meio industrial, principalmente como iniciador de processos de
polimerizagdo, agente de limpeza de superficies metélicas, oxidante em processos de sintese
orgénica e agente de branqueamento de fibras téxteis, dentre outras aplica¢cdes de relevancia.
Em meados da década de 1990, coincidindo com o inicio da fotocatalise heterogénea, o
persulfato passou a ser utilizado como coadjuvante em processos de base radicalar (ativa¢io),
viabilizando a geracdo do radical sulfato, um potente agente oxidante (E° SO4~*/SO4*~ = +2.6

V). A partir desta época, em muitos trabalhos foi avaliada a degradag¢do de poluentes por
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processos mediados por radicais sulfato e hidroxila, oriundos da ativagdo térmica, alcalina,
fotolitica (ultravioleta (UV)) ou mecanica (ultrassom) do persulfato.

Embora a elevada eficiéncia de degradagdo destes sistemas tenha sido amplamente
demonstrada, ainda existe interesse no estudo de alternativas que permitam melhorar a sua
eficiéncia e reduzir o tempo e custos de tratamento. Assim, o principal objetivo deste trabalho
consiste em explorar a capacidade dos sistemas de degradagdo fundamentados no uso de
persulfato, em relagdo a degradagdo de substratos modelo. Objetiva-se avaliar as trés formas
de ativacdo, o surgimento de espécies radicalares e o seu mecanismo de agdo frente aos

compostos selecionados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POLUENTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

O desenvolvimento tecnoldgico que caracteriza a sociedade atual resulta em um
grande numero de novos produtos que visam aumentar o conforto e a qualidade de vida da
populagdo. Neste sentido, novas substdncias vém sendo continuamente incorporadas ao
mercado para satisfazer necessidades de consumo, sendo que grande parte desses produtos,
apos cumprir a sua fungio primordial, transforma-se em residuo.

Por serem compostos novos, muitos deles ndo aparecem na legislagdo ambiental e/ou
ndo fazem parte de programas de monitoramento o que, dentre outras coisas, faz com que as
doses de exposi¢do segura sejam desconhecidas. As substincias que se enquadram nesta
categoria s3o denominadas contaminantes de preocupacdo emergente (CECs, do inglés
Contaminants of Emerging Concern). A agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) define os CECs como novos compostos sem regulamentagdo e cujos impactos ao
meio ambiente e & saude humana sdo mal compreendidos [1].

As substancias desta forma catalogadas pertencem a diversas classes, tais como
produtos de higiene e cuidado pessoal, farmacos, plastificantes, pesticidas, hormonios e
esteroides, dentre outros [2,3]. A preocupacdo com estes compostos vem crescendo desde a
década de 90, quando estudos passaram a correlacionar a ingestdo destas substdncias com
possiveis danos aos seres vivos, incluindo relevante efeito no sistema endocrino [4].

Diversos estudos relatam a presenca de contaminantes dessa natureza em diferentes
meios, como efluentes de estacdes de tratamento de esgoto [5,6], dguas superficiais [7,8],
agua potavel [9], lencdis freaticos e agua de precipitagdo [3]. Uma das principais fontes de
contaminantes de preocupagdo emergente ¢ representada pelos efluentes das estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) que sdo geralmente descartados em &guas superficiais e
posteriormente aportam em solos, sedimentos, lengdis freaticos e mares [10].

Em razdo da usual baixa concentracdo dessas substidncias em matrizes ambientais,
tipicamente da ordem de ug L' a ng L, o seu monitoramento pode parecer desnecessario.
Entretanto, comprovados efeitos toxicos em concentragdes trago e ultra trago corroboram a
necessidade de programas de monitoramento ambiental e de sistemas de tratamento que

permitam a remog¢ao desses compostos dos ambientes contaminados. [11].
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2.2 PROCESSOS PARA TRATAMENTO TERCIARIO DE RESIDUOS E DE AGUAS DE
ABASTECIMENTO

Tendo em vista o elevado nimero de compostos produzidos diariamente e a crescente
inclusdo destes em ambientes aquaticos e outros compartimentos ambientais, o estudo de
processos para remediagdo de matrizes contaminadas tornou-se um desafio que proporcionou
o emprego de diversos processos biologicos, fisicos e quimicos [12].

Os processos bioldgicos, aerdbios e anaerdbios, representam a alternativa de primeira
escolha para o tratamento de residuos, principalmente em razdo da sua elevada eficiéncia na
remoc¢do de carga organica e da sua capacidade praticamente ilimitada em termos de volume
tratado. Porém, a eficiéncia destes processos esta atrelada ao carater biodegradavel dos
contaminantes [13], mostrando-se, portanto, inadequados para o tratamento de contaminantes
resistentes ou recalcitrantes.

Os processos fisicos mais populares envolvem o uso de materiais sélidos, que
permitem a remog¢do dos contaminantes por adsor¢do na sua superficie. Dentre os materiais
adsorventes mais empregados destaca-se o carvao ativado, devido a sua alta porosidade, area
superficial e afinidade quimica [14]. Porém, o custo torna-se elevado se o material for
regenerado e reutilizado, tornando-se limitada a aplicacdo em larga escala [15]. Essa técnica
de tratamento € positiva, pois ndo gera produtos de degradagdo potencialmente nocivos [14].
Entretanto, a principal desvantagem ¢ a impossibilidade de degradagio efetiva dos compostos,
ocorrendo, na pratica, apenas a transferéncia de uma fase a outra [16], gerando residuos
solidos contaminados com os poluentes antes presentes na fase aquosa.

Em virtude das desvantagens intrinsecas dos processos acima mencionados, o0s
métodos quimicos de tratamento de residuos tém recebido bastante atencdo, ndo apenas em
fungdo da real capacidade de degradacdo frente a inumeros poluentes organicos, mas também
em razdo da simplicidade operacional apresentada por algumas alternativas. Esses processos
se baselam em interacdes entre o contaminante e os agentes quimicos de tratamento,
ocorrendo usualmente por meio de reagdes de oxidacdo que podem levar até a sua completa
mineralizacdo.

Em geral, oxidantes quimicos convencionais, como cloro (E° = +1,36 V), ozbnio (E° =
+2,08 V) e peroxido de hidrogénio (E° = +1,78 V), apresentam menor eficiéncia na
degradacdo de espécies resistentes, ao passo que permanganato (E° = +1,68 V) e dicromato
(E° = +1,23 V) geram residuos adicionais. A fim de transpor estas desvantagens, novos

processos passaram a ser estudados, com grande destaque para os POAs, que sdo
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fundamentados na formagdo de espécies radicalares, principalmente radical hidroxila (HO®),
com potencial oxidativo superior aqueles apresentados por oxidantes convencionais (E° =
+2,8 V) [16].

Dentre os POAs com potencial aplica¢do na remediagdo ambiental, merece destaque o
processo Fenton, inicialmente descrito por Henry J. H. Fenton em meados de 1890, o qual se
fundamenta na decomposi¢io catalitica de peroxido de hidrogénio por ions Fe?' e na
consequente geracdo de radical hidroxila [17]. Embora bastante dependente de fatores como
pH, concentragdo de perdxido de hidrogénio e natureza dos catalisadores [16], o processo
Fenton permite a degradagdo de inumeros poluentes de relevancia ambiental em solugio
aquosa [18] e em matrizes mais complexas, como solo [19], com custos relativamente baixos.

Esse processo foi amplamente explorado em escala de bancada, a fim de avaliar e
otimizar os parametros experimentais e maximizar o desempenho na degradagdo de
contaminantes [18-20]. Posteriormente, deu-se inicio a uma vertente de estudo visando o
emprego desse tratamento em escala industrial, como o estudo realizado por Lima e
colaboradores (2020), no qual o processo Fenton padrio foi avaliado na remediacdo em larga
escala de um residuo industrial contendo elevada carga organica, apresentando resultados
satisfatorios no que diz respeito a remog¢do de carbono organico dissolvido e demanda
quimica de oxigénio, com porcentagens de 52% e 83%, respectivamente, apos 60 minutos de
reacdo nas melhores condi¢des encontradas [21].

Nos ultimos anos, entretanto, devido aos extensos estudos académicos dos processos
mediados por perdxido de hidrogénio, métodos alternativos tém sido propostos para a geragao
de radical hidroxila, dando-se preferéncia a reagdes de cinética mais lenta que favorecam a

preservacdo do oxidante e estenda a sua ac¢do temporal e espacial.
2.3 PROCESSOS ENVOLVENDO O USO DE PERSULFATO

Nos ultimos anos, o ion persulfato vem sendo bastante explorado em processos de
remediacdo ambiental que objetivam a degradagdo de poluentes organicos, basicamente em
razdo de apresentar elevado potencial padrao de redugdo (E° = +2,1 V), elevada solubilidade
em agua e boa estabilidade a temperatura ambiente. Porém, nessa temperatura e auséncia de
um catalisador, as reagdes envolvendo essa espécie costumam ser bastante lentas [22]. Dessa
forma, mais interessante do que utilizar o proprio persulfato, é fazer sua ativagdo, que consiste
em diferentes reagdes que produzem o radical sulfato (SO4~*), cujo potencial padriao de

reducdo ¢ ainda maior (E°=+2,6 V) [23].
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Apesar do persulfato atuar como precursor de radical sulfato, as rea¢des envolvendo
tais compostos foram incluidas na classificagdo de processos de oxidagdo avangada muito
tempo depois dos processos Fenton, ozonizagdo e aqueles utilizando permanganato [24]. Isso
fez com que os mecanismos de degradacdo de compostos organicos empregando estes
processos fossem por muito tempo negligenciados, tendo recebido um olhar mais critico
somente a partir da década de 1930 [25]. Ainda assim, ha muitas vertentes de estudo para o

emprego de persulfato, ativado ou ndo, em aplicagdes ambientais.
2.3.1 Ativagdo do persufato

Existem diversas formas de ativacdo do persulfato (Figura 1), sendo as mais
conhecidas aquelas fundamentadas no uso de formas de ferro, temperaturas elevadas (ativagdo
térmica), radiacdo ultravioleta e ultrassonica, carbono ativado, bases e processos
eletroquimicos. Dentre estas técnicas, as trés primeiras mostraram resultados bastante
satisfatorios quanto a degradacdo de diferentes classes de contaminantes de preocupacdo

emergente [22], tendo sido, por este motivo, selecionadas para o estudo proposto.

Figura 1 —- REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS DIVERSAS FORMAS DE ATIVACAO DE

PERSULFATO.
S,047 S,0,*/HO*
ATIVACAO
CATALISE HOMOGENEA CATALISE HETEROGENEA
\

Fisica uimica Metais

Térmica Tons metalicos Ferro
Radiagdo Bases Oxidos de ferro
Ultrassom | | Fenois/Quinonas Carviao ativado

FONTE: Adaptado de Zhou et al., 2018 [26].
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2.3.1.1 Persulfato ativado por calor

A ativag@do térmica do persulfato envolve a quebra homolitica da ligagdo perdxido (O-
O) da molécula de persulfato, destacada na Figura 2, pela absor¢do da energia térmica,

formando dois equivalentes de radical sulfato [27], como mostrado na Equagdo 1.

Figura 2 - ESTRUTURA QUIMICA DO PERSULFATO DE SODIO.

FONTE: Adaptado dc WACLAWEK et al., 2017 [28].

S205%(aq) + calor — 2S04~* (aq) Equagdo 1

Um conceito importante em cinética quimica € o de energia de ativacdo (Ea), que se
refere a energia minima requerida por um sistema para que se processe a conversdo dos
reagentes em produtos durante o curso de uma reagdo. Essa energia estd intimamente
relacionada com a temperatura, sendo que a velocidade de uma reagdo quimica aumenta com
o aumento da temperatura [29]. Em fungdo disso, quando estudada essa forma de ativagdo do
persulfato, a temperatura torna-se um fator de fundamental importincia, que deve ser
otimizado, de maneira a minimizar a demanda energética e viabilizar o processo

economicamente [30].

2.3.1.2 Persulfato ativado por radiagio

Diferentes tipos de radiagdo podem ser empregados na ativagdo do persulfato para
formacdo de radicais, tais como radiagdo visivel, ultravioleta e ultrassom. Porém, dentre estes,
estudos de degradacdo de diferentes moléculas sugerem que a radiagdo UV (A = 254 nm)
apresenta os melhores resultados [23]. A radiagdo UV apresenta uma energia equivalente
superior aquela proveniente da radiagdo visivel, favorecendo a quebra da ligacdo do
persulfato. Além disso, a ativagdo por ultrassom € uma ativagdo mecanica, fazendo com que a
quebra da liga¢do ocorra pelas colisdes entre os anions em solugdo, sendo efetiva, porém

menos que a ativagdo por radiagdo UV.
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Analogamente a ativagdo por calor, a radiagdo ultravioleta quebra a ligagdo perdxido
(O-0) do persulfato, resultando em dois equivalentes de radical sulfato [27,31], conforme

mostrado na Equagdo 2.
$205" (aq) + hv — 2S047* (aq) Equagdo 2

Quando esse processo ¢ empregado na remediagdo de poluentes orgadnicos, duas
reagdes principais estdo envolvidas: (1) a fotdlise do contaminante, ou seja, sua degradagdo
por meio da absor¢do direta da radiagdo incidida e (i1) a decomposi¢do do persulfato, gerando
espécies radicalares que atuam na oxidagdo dos compostos [32]. O emprego de lampadas
como fonte de radiacdo artificial para degradag@o de contaminantes organicos (fotdlise) foi
estudado durante um longo periodo, porém uma grande parcela dos compostos ndo pode ser
degradado por agdo exclusiva de radiagdo. Por esse motivo, o uso exclusivo de lampada ¢
utilizado principalmente como reagdo controle para comparagdo da eficiéncia de outros
processos fotoinduzidos, como no caso das reagdes foto-Fenton e processos envolvendo o

persulfato [33-35].

2.3.1.3 Persulfato ativado por formas de ferro

A ativagdo por formas i0nicas de metais, como prata, cobre, ferro, zinco, cobalto e
magnésio, envolve a reagdo de transferéncia eletronica (ou oxirreducdo) descrita

genericamente na Equacdo 3:
S205% (aq) + M™ (aq) = M™"! (aq) + SO4*~ (aq) + SO4~* (aq) Equagio 3

O ferro ¢ um dos metais mais comumente empregados neste processo de ativacao,
devido a sua elevada eficiéncia como ativador, a sua menor toxicidade e ao seu baixo custo
relativo [36].

Todas as formas de ferro sdo empregadas na ativagdio do persulfato: Fe?", Fe*" [37] e
Fe’, sendo que as ativagdes seguem as reagdes descritas nas Equagdes 4 e 5:

$205%" (aq) + Fe*" (aq) = Fe’" (aq) + SO+’ (aq) + SO4~* (aq) Equagio 4

Fe’ (s) + $205°™ (aq) = Fe*' (aq) + 2S04 (aq) Equagdo 5

O processo descrito na Equagdo 5 é uma ativagdo indireta, pois o Fe*" formado a partir

do ferro sélido é quem ativa o persulfato restante [38], similarmente ao que acontece na
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reagdo mediada pelo Fe*', que forma Fe* no meio reacional e este ativa o persulfato, de
acordo com a reagdo inversa do equilibrio da Equag¢do 4. Ambas as formas de ferro, di e
trivalente, permitem a ativagdo do persulfato, porém o Fe*" se mostra mais eficiente na
decomposicio do persulfato e na geragdo de radicais frente ao Fe*" [39], pois é cineticamente
mais favoravel.

Assim como nos processos Fenton, o uso de ferro como catalisador da ativagio faz
com que a faixa de pH 6tima de trabalho fique restrita, uma vez que em valores superiores a
5, o ferro precipite na forma de oxi-hidroxidos. Nessa forma, o ferro disponivel para reagir
com o perfultato e promover a ativa¢do ¢ apenas aquele presente na superficie do solido, uma
vez que os oxi-hidréxidos formados sdo insoluveis em agua. Esse processo deve contar, ainda,
com a probabilidade de que os ions persulfato encontrem com o ferro na superficie do sélido,
o que reduz significativamente a capacidade de ativacao.

Para garantir que as formas i0nicas de ferro ndo sejam precipitadas em valores de pH
superiores a 5, diferentes estratégias tém sido propostas, tais como o uso de agentes
complexantes, como acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) [40], acido etileno
diaminodi-succinico (EDDS) [41], acido citrico (CA) [42] e acido galico (GA) [43]. Assim, a
complexacgdo permite o aumento da faixa operacional de pH, cobrindo os valores usualmente
utilizados nos estudos de degradagdo ou em aplicagcdes ambientais, nos quais as solugdes
apresentam pH proximo da neutralidade.

O processo de ativagdo com o ferro complexado tem sua capacidade reduzida frente ao
ferro livre em pH 3, porém ainda superior ao ferro precipitado. Isso ocorre pois, mesmo que
complexado com agentes quelantes como os mencionados anteriormente, que formam
complexos com grande estabilidade (Fe(I)-EDTA Ky 2,1x10'% Fe(Ill)-EDTA Ky 1,3x10%)
[44,45], o ferro ainda esta na forma soluvel. Simplificadamente, ha uma maior chance de que
uma das ligagOes entre o ferro e o EDTA (destacadas em linhas pontilhadas na Figura 3) se
desfaga momentaneamente, e o ferro fique livre para reagir com o persulfato, do que na forma
de precipitado. Além disso, na forma complexada os ions de ferro permanecem em solugdo no
estado de oxidag@o original, permitindo com que a reagdo com persulfato ainda ocorra. A
diminui¢@o na eficiéncia de ativagdo pode ser entendida pelo impedimento estérico imposto

pelo agente quelante.
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Figura 3 - ESTRUTURA GENERICA DO COMPLEXO DE METAIS DIVALENTES E EDTA.
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FONTE: Adaptado de @Chemistry LibreTexts™

A reacdo que rege a ativagdo, nesse caso, € a do ferro complexado. Tomando como

base o complexo com EDTA, a reagdo ¢ descrita pela Equagéo 6.

[Fe(EDTA)]* (aq) + S20s*~ (aq) = [Fe™(EDTA)]™ (aq) + SO4*~ (aq) + SO4~* (aq)
Equacdo 6

Nota-se, pela Equagdo 6, que ha apenas um equivalente de radical formado, bem como
¢ observada na Equacdo 4, que descreve a reagcdo com o ferro livre. Frente as outras formas de
ativagdo do persulfato, como a ativagdo térmica e por radia¢do, essa € uma observagdo que
deve ser considerada na otimizag¢do do sistema, uma vez que ¢ prevista, de antemdo, uma
oxida¢do mais lenta, uma vez que a formacao de radicais é, teoricamente, a metade.

Ainda assim, a ativagdo por formas de ferro vem sendo bastante explorada e, por meio
de otimizagdes, ¢ capaz de apresentar resultados promissores [46]. Essa ativagdo ¢
interessante pois € possivel encontrar ions ferro (II) naturalmente em matrizes ambientais,

possibilitando otimizar a aplicabilidade do sistema.
2.3.2 Degradagdo de poluentes ambientais por persulfato ativado

Um namero consideravel de trabalhos passou a ser publicado abordando a temética do
uso de sistemas de persulfato ativado para degradacdo de contaminantes de preocupagdo
emergente [35,47-51]. Uma busca combinando as palavras-chave persulfate e degradation no

Science Direct resulta em 12.113 artigos no periodo de 2011 a 2020.
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No estudo conduzido por Y. Aimer, O. Benali ¢ K.G. Serrano, em 2019, os autores
apresentam a degradacdo de um pesticida organofosforado (dimetoato), sendo uma das rotas
utilizadas um sistema de persulfato termicamente ativado. Avaliou-se o efeito da temperatura
e da concentracdo de persulfato. O aumento tanto da temperatura quanto da concentragdo
inicial do precursor proporcionou maior degradacdo do contaminante, sendo possivel alcangar
completa remog¢do. Um resultado importante desse trabalho diz respeito a otimizagdo dos
pardmetros experimentais, uma vez que foi possivel alcangar a mesma taxa de degradagdo
com metade da concentragdo de reagente, com um aumento relativamente baixo do tempo de
reagdo. O mesmo se aplica a temperatura de ativacdo.

Acero et al. (2018) investigaram a degradag@o de cinco poluentes emergentes (Co = 1
umol L) empregando processos mediados por persulfato (Co = 50 umol L1), utilizando
ativagdo por radiagdo UV (254 nm). Enquanto o persulfato sem ativagdo ndo provocou
nenhuma degradacdo observavel e a radiagdo UV induz uma degradag@o parcial dos poluentes
em estudo, o processo ativado permitiu eficiente degradacdo em pH proximo a neutralidade,
seguindo cinéticas de segunda ordem e constantes de velocidade entre 2,0x10'° e 9,5x10% mol
Ltst,

Y. Fu e colaboradores, em um estudo publicado em 2019, apresentam a degradagdo de
trés anti-inflamatorios ndo-esteroidais (diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno) por um sistema
de persulfato ativado por radiagdo UV. Nesse caso, reagdes controle foram conduzidas,
apenas com radiagdo e apenas com persulfato, sendo que nas reagdes apenas com persulfato,
para todos os contaminantes, ndo foi possivel atingir qualquer degradagio. Por outro lado, nas
reagdes apenas com radiacdo UV, foi possivel reduzir a concentragdo do naproxeno pela
metade e degradar completamente, em 10 minutos, o diclofenaco. Nos estudos com persulfato
ativado, ap6s 20 minutos de reagdo foi possivel alcangar praticamente 100% de remogdo para
todos os anti-inflamatorios, sendo que o mais resistente foi o ibuprofeno.

No estudo de revisdo publicado por Wang e Wang em 2018, sdo citados diversos
trabalhos empregando o persulfato ativado de diferentes formas e em diferentes condi¢des
experimentais para degradacdo de contaminantes de preocupagdo emergente. Quando
empregada a ativagdo por calor, observa-se um desempenho satisfatério na degradacdo dos
contaminantes que, salvo poucas exce¢des (corante alaranjado 11, fluconazol, ciprofloxacina,
enrofloxacina e éter decabromodifenilico), foram superiores a 95%.

Uma forma de ativagdo de persulfato que vem sendo bastante explorada é aquela
mediada por ferro, especialmente Fe*" [52,53]. Nesse sentido, S. Wang et al. (2019)

estudaram a degradagdo de um farmaco (acetominofeno) por um sistema de persulfato ativado
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por ferro (IT). Reagdes controle foram conduzidas (apenas na presenca de persulfato ou ferro),
e a propor¢do molar entre ferro e persulfato foi avaliada. Ambas as rea¢des controle
resultaram em minima degradagdo do composto, ndo havendo praticamente nenhuma
alteragdo na concentracdo. Por outro lado, a reagdo na qual persulfato e ferro foram
adicionados, apos 30 minutos foi possivel observar 70% de remogdo do contaminante. A
propor¢do entre ferro e persulfato foi avaliada em duas séries de experimentos: variando-se a
dose de ferro e mantendo a concentragdo de persulfato fixa e variando-se a concentragdo de
persulfato, mantendo a dose de ferro fixa (pH 3,0 e temperatura de 20 °C). A maior taxa de
degradacdo observada foi de 70%. Um resultado interessante foi que para a maior dose de
ferro, observou-se a menor taxa de degradagdo. Isso se deve ao fato de que reagdes
envolvendo ions metalicos como ativadores do persulfato podem gerar reagdes competitivas e
o excesso de ions metalicos pode atuar como sequestrante dos radicais formados, reduzindo a
capacidade de degradagdo [54]. Nas reagdes variando a concentragdo de persulfato, as taxas
de degradacdo alcangadas também foram de 70%, sendo que essa porcentagem foi alcangada
para todas as reacdes apds 30 minutos, exceto para a menor concentragdo de persulfato. Esse €
um indicativo de que o reagente limitante para essa ativagao ¢ o ferro.

O estudo conduzido por W. Shang e colaboradores, publicado em 2019, avaliou a
degradacdo de diatrizoato, um agente utilizado em exames empregando contraste, por
persulfato ativado por Fe(Il). Similarmente ao estudo de S. Wang, as concentra¢des dos
reagentes também foram avaliadas, em duas séries de experimentos: variando-se a
concentragdo ou de ferro ou de persulfato. A tendéncia no aumento da porcentagem de
degradacdo com o aumento da concentragdo de persulfato se mantém, sendo atingida a maior
porcentagem de degradagdo para o experimento com maior concentragcdo de persulfato (Cps =
20 mmol LY Creary = 1,0 mmol L!; pH 3,0). Nos experimentos variando-se a concentra¢io de
ferro, novamente observa-se que a reagdo com maior capacidade de degradagdo ndo € aquela
com maior concentragdo de ferro.

Retomando a problemética de contaminagdo de aguas por residuos da industria téxtil,
diversos autores reportaram elevada eficiéncia de degradacdo de azo corantes por processos
de oxidag¢do avangada [33,52,55,56]. Destacando-se um dos trabalhos, X. Lin e colaboradores
(2019) avaliaram a degrada¢ido do corante Orange G por um sistema de persulfato ativado por
oxido de ferro reciclavel. O estudo traz uma vertente de caracterizagdo do material estudado e,
também, o estudo de degradacdo em si. Foi possivel alcancar completa degradacdo do corante
apos 60 minutos de reagdo. O aumento na concentra¢do de catalisador promoveu melhoras na

degradacdo, porém ndo muito significativas. Na concentra¢do mais baixa de catalisador
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alcangou-se 90% de remogdo, enquanto que na concentracdo mais alta, 100%. Avaliou-se
também a reagdo em diferentes pHs, de 2,8 a 11, sendo que os melhores resultados
(aproximadamente 100% de remog¢do) foram observados para reagdes em meio 4cido. Essa ¢
uma sugestdo de que o radical de maior importancia nessa condigdo experimental € o radical
sulfato [22]. Por fim, para esse sistema, o aumento na concentracdo de persulfato ndo
apresentou qualquer melhora na remogdo do corante, sendo que dentro da faixa de
concentracgdo estudada, atingiu-se, em média, 95% de remogao.

Com base nas informagles da literatura consultada, constata-se que processos
mediados por persulfato apresentam uma elevada eficiéncia de degradacio frente a poluentes
organicos considerados prioritarios. Porém, observa-se que a magante maioria dos trabalhos
diz respeito a degradacdes em agua ultrapura, tratando-se de estudos de base. Apesar de
escasso, o numero de estudos de aplicagdo envolvendo o uso de processos mediados por
persulfato para remedia¢do de aguas naturais € crescente [S7-61], o que demonstra que o
emprego de persulfato ativado vem ganhando destaque para aplicagdo e remediagdo
ambiental, devido aos aspectos acima mencionados.

No estudo desenvolvido por A. Santos et al. (2018), a ativag@o alcalina do persulfato
foi utilizada em um processo de remediagdo in-situ de aguas subterraneas contaminadas por
compostos organoclorados. Estudos prévios em agua ultrapura foram conduzidos e
comparados aqueles realizados em amostras reais. Observou-se que, assim como na ativagio
por ions metalicos, especialmente por ferro (II), a propor¢do entre persulfato e anions
hidroxido € relevante para o sistema e ndo necessariamente as maiores concentragdes de
ambos os reagentes resulta em maiores taxas de degradagdo. A propor¢do 1:2 PS:NaOH foi
estudada, em duas concentragdes distintas de persulfato, e para a menor concentra¢do atingiu-
se um perfil de degradagdo mais satisfatorio, especialmente tratando-se da relacdo custo-
beneficio.

Outro estudo envolvendo a remediagdo de aguas subterraneas contaminadas por
compostos organoclorados foi conduzido por F. Jiang e colaboradores (2020), nesse caso
envolvendo a ativagdo de persulfato por ferro complexado com cistina. Nos estudos
envolvendo ferro complexado, uma nova variavel deve ser avaliada no sistema (concentragdo
do complexante). Nas reagdes conduzidas em agua ultrapura, para condigdes experimentais
prévias, na propor¢do 1:1 Fe:Complexante, o sistema sem complexante alcangou uma
porcentagem de degradag@o de aproximadamente 60%, enquanto que o sistema com ferro
complexado atingiu pouco mais de 70%. Otimizando-se as condi¢des experimentais, porém,

esses valores variaram de 80% para o sistema de ferro livre e 100% de oxidac¢do da molécula
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alvo para o sistema com ferro complexado. O processo de otimizagdo incluiu a avaliagdo da
razdo entre cistina e ferro. O sistema de remediag@o de aguas residuais estudou quatro reagdes
distintas: 1) persulfato e cistina; ii) persulfato e ferro (I); 1i1) persulfato, ferro (II) e cistina em
uma unica dose e iv) persulfato, ferro (II) e cistina em seis adi¢des distintas. As porcentagens
de degradagdo foram (aproximadamente) 2%, 35%, 50% e 80%, respectivamente, apos 180
minutos de reacdo. Esses resultados mostram que sistemas de persulfato ativado com ferro,
livre ou complexado, podem ser bastante eficientes quando as condi¢des experimentais sao
otimizadas.

Além dos estudos mencionados, comparativos entre os processos Fenton, que € hoje a
opc¢do de primeira escolha das reagdes de oxidagdo avancada para remediagdo ambiental, e
aqueles mediados por persulfato ativado vém sendo realizados, como ¢ o caso do trabalho
feito por Rodriguez e colaboradores (2020), no qual foi avaliado o emprego de reagdes Fenton
e processos envolvendo persulfato ativado por Fe(Il) e por ativagdo alcalina para remediagdo
de aguas residuais. As oxidagdes promovidas pelas reagdes Fenton resultaram em uma
pequena diminui¢do no teor de carbono orgénico total, resultado justificado pelos autores em
funcdo da elevada salinidade da matriz, que reduz a eficiéncia do processo. Os resultados
sugerem o aparecimento de moléculas de menor massa molar, o que significa que o processo
¢ capaz de oxidar as moléculas maiores, porém ndo resulta na mineralizacdo. Os autores
concluem que os tratamentos foram similares na capacidade de oxidacdo dos contaminantes
[62].

Esses antecedentes comprovam o potencial de sistemas de persulfato ativado na
degradacdo de um niumero consideravel de compostos organicos persistentes, o que traz luz ao
possivel desenvolvimento de um sistema auxiliar nos processos convencionais de tratamento
de aguas e residuos aquosos.

As condi¢des experimentais e principais resultados obtidos nos trabalhos acima

mencionados estdo sumarizados na Tabela 1.



Tabela 1 - CONDICOES OTIMIZADAS NA DEGRADACAO DE DIFERENTES POLUENTES POR PERSULFATO ATIVADO.
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Tempo
Conc. Conc. Temperatura Fonte de de Degradacao
Poluente Matriz  Ativacao pH Referéncia
poluente persulfato O radiacio reacao (%)
(min)
. Agua .
Dimetoato 0,1 mM Térmica 1,35gL!" 60 — — 120 100 [50]
ultrapura
Diclofenaco Lamp. 100
Agua Fotolitica Vapor
Buprelens 10 uM 135 mg L — — ‘ 30 o6 [51]
ultrapura (UV) Hg baixa
Naproxeno ~ 100
pressdo
Agua Fe?'
Paracetamol 0,05 mM 216 mg L1 20 3,0 — 30 70 [63]
ultrapura (1 mM)
o Agua Fe?"
Diatrizoato 5mgL’! o 2,70 gL 20 3,0 — 120 69 [53]
deionizada (1 mM)
, FeMoO4
) Agua
Alaranjado G 0,2 mM (03gL  108gL! 25 2,8 — 60 99 [52]
ultrapura
)
) Fe?"-Cis
Agua
Monoclorobenzeno 0,3 mM (5mM- 4,05¢gL’? = 11 = 180 100 [61]
ultrapura

0,5mM)
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2.3.2.1 Escolha dos substratos modelo

Em fungdo do grande numero de substincias classificadas como compostos de
preocupacdo emergente, os estudos de base sdo geralmente realizados utilizando uma ou
algumas substancias chamadas “moléculas alvo” ou “substratos modelo”, de preferéncia
contendo fung¢des organicas representativas de um grupo relevante de poluentes ambientais.

Com base neste critério, os estudos de degradacdo fundamentados no uso de persulfato
ativado por radia¢do e por formas de ferro envolveram o uso de solugdes aquosas de fenol
(Figura 4), substrato que, além de representar uma grande gama de poluentes orgédnicos de
relevancia, esta presente em diversos processos industriais que constituem uma fonte direta de

polui¢do ambiental [64].

Figura 4 — ESTRUTURA QUIMICA DO FENOL.
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Em estudos de degradagdo de fenol por persulfato ativado termicamente, J. Ma e
colaboradores verificaram um significativo aumento na constante de velocidade quando a
temperatura do processo foi aumentada de 30 para 70 °C [29], o que demonstra a elevada
dependéncia da temperatura em sistemas como este.

Em razdo do elevado custo operacional envolvido no uso de temperaturas tdo elevadas
¢ possivel considerar que o processo de ativagdo térmica do persulfato se justifique melhor no
tratamento de residuos que sdo gerados em elevadas temperaturas. Deste ponto de vista, 0 uso
de algum corante téxtil como substrato modelo pareceu mais sensato para o estudo de
ativagdo térmica, em razdo dessas subtdncias apresentarem um elevado apelo ambiental,
serem resistentes frente as rotinas convencionais de tratamento [55] e, principalmente, em
funcdo de grande parte dos processos de tingimento serem realizados em temperaturas da
ordem de 80 °C.

Dentre o grande numero de corantes téxteis utilizados no tingimento de fibras de

algoddo, que corresponde a uma das principais linhas de producdo no Brasil, deu-se
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preferéncia ao corante preto reativo 5 (PR5) (Cz26H21NsNasO19Ss, MM: 991,82 g mol™?), cuja
estrutura estd apresentada na Figura 5, que representa a familia de azo-corantes, de
reconhecida toxicidade cronica associada a efeitos carcinogénicos e mutagénicos [65]. Essas
espécies apresentam uma ou mais liga¢cdes azo (-N=N-), destacadas na Figura 5, que sdo um

dos alvos das espécies radicalares em reagdes de POAs.

Figura 5 — ESTRUTURA QUIMICA DO AZO-CORANTE PRETO REATIVO 5.
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Isso posto, para o trabalho aqui apresentado, utilizou-se o fenol como substrato
modelo nas ativa¢des do persulfato por radiacdo e com formas de ferro e, para a ativagdo

térmica, utilizou-se o corante PRS5 como molécula alvo.
2.4 QUANTIFICACAO E IDENTIFICACAO DE RADICAIS
2.4.1 Emprego de sequestrantes

Uma das maneiras mais amplamente utilizadas na identificacdio das espécies
radicalares predominantes no meio reacional se fundamenta no uso de espécies conhecidas
como sequestrantes. Trata-se de moléculas simples, como alcoois, que reagem com os radicais
com cinética bastante favorecida, apresentando valores de constantes de velocidade elevados.
O emprego desses sequestrantes promove reagdes de competi¢do, uma vez que os radicais
podem reagir tanto com os substratos modelo como com os sequestrantes [66].

Em reacdes de POAs, sdo utilizados alcoois como o terc-butanol (TBA), metanol
(MeOH), etanol (EtOH) e isopropanol (IPA). Em sistemas contendo radical hidroxila e radical

sulfato s@o bastante utilizados TBA e EtOH, pois o primeiro ¢ considerado praticamente































































































































































