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RESUMO

Remediagio de Solos Contaminados com Pesticidas Organoclorados
utilizando Reagente de Fenton

Aluna: Gislaine Ghiselli
Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia do reagente de Fenton na remediacio de solos
contaminados com pesticidas organoclorados da classe dos Drins. O método empregado se
baseiz na oxidagio quimica do contaminante, utilizando-se Processos Oxidativos Avancados.
As atividades desenvolvidas foram divididas em quatro etapas: (1) Mapeamento da
Contaminagio; (2) Testes de Degradacio em Batelada; (3) Testes de Degradacio em Coluna
de Solo e (4) Testes de Percolagdo em Coluna de Solo. O mapeamento da contaminacio na
irea estudada, localizada em Paulinia-SP, foi feito a partir da coleta de amostras de solo em
13 pontos, entre ¢ ¢ 1 metro de profundidade. O solo amostrado apresentou-se bastante
contaminado sendo que, para Aldrin por exemplo, atingiu valores entre 0,008 até 1468 pg/g
de solo seco e, para Dieldrin valores entre 0,001 até 660,9 pg/g de solo seco. As mais altas
concentragdes de Drins ocorreram nas amostras com altos teores de carbono orginico,
indicando que a matéria orginica € a principal responsivel pelo aumento da capacidade de
sot¢do destes compostos pelo solo. O uso do reagente de Fenton na remediagio de solos
contaminados com pesticidas organoclorados mostrou ser bastante eficiente. Para o teste de
degradagio em batelada utilizando excesso de H2O; obteve-se uma média de degradagio de
75% para um tratamento de 168 horas (7 dias). Para as colunas de solo obteve-se uma média
de degradacgio de 61% e 85%, respectivamente para Aldrin e Endrin numa coluna de 10 cm
e, 45% e 59% para a coluna de 5¢ cm “adensada-Fenton”, que continha um solo bastante
compactado e de baixa permeabilidade. O solo também continha o pesticida DDT e seus
subprodutos DDE e DDD. A degradacio destes compostos também foi estudada. De modo
geral, Aldrin e Endrin foram os compostos que apresentatam a maior potcentagem de
degradagdo gerando os compostos Dieldrin e Endrin Aldeido. O mesmo compottamento foi

observado para o DDT, com um aumento na concentracio do DDE que §é

preferencialmente gerado em condigdes altamente oxidantes.
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ABSTRACT

Remediation of Organochlorine Pesticide Contaminated Soils

using Fenton’s Reagent

Author: Gislaine Ghiselli
Advisor: Wilson de Figueiredo Jardim

The efficency of the Fenton’s reagent was evaluated in the remediation of

0 ochlorine pesticide contaminated soils with “Drins”. The Fenton’s re t is one of
Tgan P agen

the so-called Advanced Oxidation Processes. The remediation study followed the steps:
(1) Mapping of the contaminated area; (2) Bath degradation tests; (3) Degradation tests in soil
packed column and (4) Percolation tests in soil packed column. Mapping of the

contaminated area, located in Paulinia-SP, was made by soil samples taken at 13 different -

places, between 0 and 1 m depth. These soil samples showed a high contamination level.
- Aldrin, for example, reached values between 0,008 up to 1468 pg/g dry soil, and Dieldrin

reached values between 0,001 up to 660,9 ng/g dry soil. Highest levels of Drins occutred in
samples with high level of organic catbon, indicating the organic matter is the major
responsible by the sotption of these compounds by the soil The employment of the
Fenton’s reagent in the remediation of organochlorine pesticide contaminated soils was very
efficient. In relation to bath degradation tests using excess of H20, it was obtained around
75% of degradation in 168 hours (7 days). In relation to the soil packed column (10 cm
depth), there wete 61% and 85% of degtadation of Aldrin and Endrin, respectively. In an
adensed column (50 cm depth), with a low permeability and compacted soil, there were 45%
and 59% of degradation of Aldrin and Endtin, respectively. DDT, DDE and DDD wete also
found in these samples. Aldrin and Endrin presented the highest degradation rates and
" produced Dieldrin and Endrin Aldehyde. DDT was also degraded with an increase in the
concentration of DDE, which is mainly generated in highly oxidized conditions.
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Dissertagéo de Mestrado Introdugéo

I- INTRODUCAO

O uso de pesticidas para proteger a lavoura é uma pritica tio antiga quanto a propria
agricultura. Entretanto, por volta de 1940, as inddsttias passaram a produzir em grande
escala, compostos cada vez mais téxicos e efetivos pata combater as pragas, devido a um
racionamento generalizado de alimentos conseqiente de um grande défizr da produgio
agricola apos a Segunda Guerra Mundiallll.

Embora os pesticidas fornecam inquestionaveis beneficios no aumento da produgio
agricola, o seu uso constante e indiscriminado deixa residuos que permanecem em frutos e
vegetais, constituindo um risco potencial a0s consumidores. Além dos residuos presentes no
solo e alimentos, outro tipo de contaminago bastante comum ¢é a detectada em agticultores,
resultante de aplicagdes destes defensivos sem o uso adequado de equipamentos de protecio.

A contaminagio de solos, muitas vezes consequéncia de uma exploracio acentuada
pela agricultura e monocultura, pode ser classificada em duas categortias: a pontual e 2 difusa.
A prmeira se caracteriza pelas altas concentracdes em pequenas dreas, enquanto que a
segunda, é caracterizada pelas concentragSes menores em vastas Areas, resultantes de
atividades agricolas. Os principais tipos de intetagio entre pesticidas e meio ambiente sio as
tetengGes por adsorcdo, absorgio ou precipitacio, biodegradagio ou degradacio fisico-
quimica e transporte por volatilizagio, lixiviagio ou escoamento superficial®.

A remediagio de solos contaminados com pesticidas geralmente utiliza trés processos
convencionais: imobilizagio, separaciio e destruicio do contaminante. A imobiliza¢io ou
isolamento consiste na criacio de barreiras fisicas para evitar 2 migragio dos contaminantes.
E bastante utilizada por ser pratica e apresentar baixo custo. A separagdo consiste na
extragdao do contaminante e na transferéncia deste para uma fase de gerenciamento mais facil
(liquida ou gasosa) ou para uma fase mais concentrada, reduzindo o volume do material a ser
remediado. Um processo destrutivo ideal € aquele que consegue mineralizar as moléculas
dos contaminantes convertendo-as em substincias inécuas. Mas nem sempre isto ocotte e,

algumas vezes, hi degradagio incompleta com a geragio de intermediirios indesejiveisll.
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Estes processos apresentam algumas limitagSes tais como 2 necessidade de grande
espago fisico, alto custo e, muitas vezes, a geracdo de subprodutos mais toxicos. Por esses
motivos, os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo alternativas promissoras para
mattizes co:.’ . .aaas com substincias altamente tdxicas, recalcitrantes e resistentes a
biodegradagdo. Estes processos baseiam-se na formacio de radicais hidroxila (\OH),
altamente oxidantes e capazes de reagit com praticamente todas as classes de compostos
otganicos e inorganicoskl,

O reagente de Fenton, um dos tipos de POA, tem sido utilizado no tratamento de
diversos efluentes industriais contendo compostos orginicos téxicos tais como fendis,
formaldeidos, pesticidas, etc. Este processo pode ser aplicado pata efluentes, lodos ou solos
contaminados podendo levar i destruicio do poluente otganico com reducio da toxicidade,
aumento da biodegradabilidade, mudangas nos parimetros DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), bem como a remogio da cor e do
odor. Este reagente é composto de uma solugdo de peréxido de hidrogénio e um sal de ferro
(Fe?* ou Fe’*) em meio acido. O radical hidroxila é gerado a partir da decomposicgio do
perdxido catalisada pelo ferro. Este reagente apresenta baixo custo, cinética elevada, forte
poder oxidante, além da possibilidade de realizagio da remediagio iz si#w, sua ptincipal
vantagem sobre os demais processosbl.

Os pesticidas organoclorados da classe dos Drins foram amplamente utilizados
durante as décadas de 50 a 70 (principalmente o Aldrin ¢ Dieldtin), em razio da elevada
eficiéncia do seu uso no controle das pragas. Apesar de terem sido mundialmente proibidos
hi cerca de 30 anos, ainda existem locais fortemente contaminados devido a longa
persisténcia destes compostos no meio ambiente.

Atualmente, véarias técnicas tém sido propostas com o objetivo de monitorar a
dissipagdo destas espécies em solos, alimentos e dguasi¥. Um dos métodos mais comuns €
que foi utlizado neste trabalho, € a extragio com solvente (Soxhlet)] seguida da
determina¢io por cromatografia gasosa com a utilizagio de um detector de captura de

elétrons. Esta técnica oferece varias vantagens, dentre as quais destacam-se a alta eficiéncia,

sensibilidade ¢ seleavidade.
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II - OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia do uso de um Processo
Oxidativo Avancado, neste caso o reagente de Fenton, na remediacio de solos contaminados
com pesticidas organoclorados da classe dos Drins.

As atividades desenvolvidas foram divididas em quatro etapas:
(1) Mapeamento da Contaminacio.

(2) Testes de Degradacio em Batelada.

(3) Testes de Degradaciio em Coluna de Solo.

(4) Testes de Percola¢io em Coluna de Solo.

Os objetivos secundarios consistiram em avaliar as vias preferenciais de degradagio e
transformagdo dos contaminantes ¢ estimar o custo envolvido neste processo, tomando-se

como base apenas o uso dos principais insumos do processo.
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III - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I11.1 - Pesticidas

De acordo com a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos, USEPA,
pesticida é definido como . substancia ou mistura de substincias destinadas a
pil- <, uesUiua, .epew vu mitigar qualquer peste. Pestes podem ser insetos, roedores e
outros animais, etvas dar has, fungos ou mictootganismos como bactérias e virus(to,

A Lei Federal n® 7.802 de 11/07/89, regulamentada através do Decreto 98.816, no seu
Artigo 2°, Inciso 1, define o termo agrotéxicos, como sindnimo para o termo pesticida, da
seguinte forma: "Os produtos ¢ os componentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos
destinados 20 uso nos setores de produgio, atmazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protegio de flotestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composigio da flora e da fauna, a fim de preservi-la da agdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como substincias e produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidotes do crescimento.” Esta definicio exclui fertilizantes e
~quimicos administrados 4 animais, para estimular o crescimento ou modificat o

compottamento reprodutivo(tl,

Devido 2 grande diversidade de produtos existentes (somente no Brasil sio cerca de
300 principios ativos em 2 mil formula¢des cometciais diferentes), os pesticidas podem ser
classificados de acordo com a sua fungdo, como por exemplo, inseticidas, hetbicidas,
fungicidas, algicidas, dentre outros, e também de acordo com o seu poder téxico. Esta
segunda classificagio é fundamental para o conhecimento da toxicidade aguda de um
determinado pesticida. No Brasil, a classificacio toxicolégica esti a cargo do Ministério da
Saide e compreende quatro classes distintas de compostos: classe I (extremamente téxicos-
faixa vcrme]ha)-, classe II (altamente téxicos-faixa amarela), classe III (medianamente téxicos-

faixa azul) e classe IV (pouco ou muito pouco téxicos-faixa verde)l,
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O processo de avaliagio de risco do uso de um determinado pestcida, segundo a
USEPA, € feito através de quatro etapas. A primeira delas consiste em identificar os efeitos
potenciais que podem ocorrer 3 satde humana, a partir de diferentes tpos de exposicio.
Geralmente os estudos de toxicidade sfio realizados em animais de laboratério onde efeitos
advetsos tais como itritacio na pele e nos olhos, defeitos de nascenca até o desenvolvimento
de um.possivel cincet, sdo monitorados. A segunda etapa consiste na avaliagio da quantidade
de uma detetminada substincia (dose) necessaria pata que efeitos adversos sejam observados
nos testes com animais. Estes valores sdo entio utilizados para o cilculo da dose em
humanos. A terceira etapa consiste na avaliagio do tipo de exposigio que determinado
pesticida pode oferecer (geralmente através de inalacio, absorgdo pela pele ou via oral). Na
ultima etapa € feita a caracterizacio do tisco. Os dados de periculosidade, dose e exposicio
(obtidos nas etapas antetiores) sio combinados pata descrever o fisco total que um

determinado pesticida pode oferecerl!2.

II1.1.1 - Pesticidas e 0 Meio Ambiente

As primeiras investigacdes sobre os fatores que controlam o movimento dos
pesticidas no solo surgiram entre as décadas de 50 e 70, durante o petiodo em que o uso
destes compostos foi muito elevadoliz.

Apds serem introduzidos no meio ambiente, o destino dos pesticidas é determinado
por virios fatores que envolvem o transporte, a mobilidade e a disposicio destes

contaminantes, tais comoll+16}:

1)) Sdlubilidade em 4gua: muitos pesticidas s3o hidrofébicos com solubilidade na faixa de

‘Hg/L até ng/L. A solubilidade pode set afetada pelo pH, presenca de sais, compostos
orginicos dissolvidos e temperatura.

2) Adsorgdo no solo: os pesticidas sio facilmente adsorvidos pela matéria orginica e pelos

minerais atgilosos presentes no solo.
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3) Volatilizagdo: é um dos principais fatores da dissipagio dos pesticidas no solo e do
transporte destes compostos na atmosfera. A volatilidade dos pesticidas depende das suas
propriedades fisico-quimnicas intrinsecas (como pressio de vapor), das propriedades do solo,
do clima e, em menor proporgio, da forma como foi feita a aplicagio destes compostos em

um determinado lo<al.

4) Partigdo: € a relagio da distribuicio de um pesticida nos reservatérios ambientais (at, solo,
4gua e biota) e pode ser expressa por uma série de coeficientes de particio tais como:
- coeficiente de particio do contaminante entte solo-dgua (Kd), coeficiente de particio

octanol-igua (Kw), fator de bioconcentracio (BCF), dentre outros.

5) Tipo do solo: a proporgdo de areia/silte/argila na composigio do solo representa um
papel importante na degradagio dos compostos orginicos. Uma maior fragio de argila (a
fracio mais fina contida no solo) proporciona uma maior taxa de degradagiio. Dependendo
‘da capacidade de troca catiénica do solo ¢ do tipo da atgila, certos jons metilicos presentes
nesta fracdo, tais como Cu?, Zn?*, Mn?*, AP* e Fe**, podem atuar como catalisadores da

reacao.

6) Temperatura do solo: a superficie do solo pode alcangar altos valores de temperatura
durante o verio poi estat ditetamente exposta 4 luz solar, favotecendo os processos de

volatilizagio e degradagio fotoquimica (pouco comum em solos).

7) Umidade do solo: a igua atua nio somente como um solvente e um agente transportador
dos pesticidas em solo, como também pode ser um meio reacional para os processos
quimicos e biolégicos. Muitos estudos para diversos pesticidas mostraram que o aumento da

quantidade de 4gua aumenta a degrada¢io dos compostos.

8) Teor de carbono otginico: um importante sorvente para pesticidas em solos com efeito
sobre os processos de degradagio bioldgicos e nio bioldgicos. A sorgio de pesticidas

- hidrofébicos aumenta com o aumento da concentragio de catbono organico.

A Figura 1 ilustra os principais tipos de interacio dos pesticidas no meio ambiente.
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T
Volatilizagio
Sl

Figura 1: Principais processos de interacdo entre os pesticidas e o solo.

As propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas e dos solos também influenciam o
transporte destes poluentes para os aqiiiferos. As argilas e o teor de matéria organica do solo
apresentam particular importancia. Os pesticidas com carater hidrofébico podem ser
sorvidos em sitios carregados presentes nas argilas e na matéria orginica. Pesticidas mais
facilmente dissociaveis (mais polares) também podem ser sorvidos na superficie de outras
particulas presentes mas, geralmente sdo transportados para as camadas mais profundas do

solol!7,
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IT1.2 — Solos

Os solos podem ser definidos como sendo o material mineral e orginico nio
consolidado na superficie imediata da Terra que serve como meio natural para o crescimento
das plantas terrestres ¢ podem ser considerados com sendo sistemas ctromatogrificos multi-
fases e mult-componentes, em contato com uma fase mével altamente polar, a dgua®18),

Devido a grande diversidade dos tipos de solos enconttados em climas tropicais como
os existentes no Brasil, eth uma mesma regido pode ocorrer variagio do pH, composigio
mineral, capacidade de troca catibnica, teor de matéria orginica, dentre outros fatores,
fazendo com quc os solos sejam considerados matrizes extremamente complexasEl.

Existem diversos critérios para a classificaciio dos solos, sendo que a mais genérica é a
que diferencia os solos segundo as proporgdes entte ateia, silte e argila presentes na sua
composicioP9. Segundo informac¢Ges técnicas obtidas pelo projeto PiraCena e pelo
Departamento de Estradas de Rodagem do Estado de Sdo Paulo (DER-SP), a regido de
Campinas (incluindo a cidade de Paulinia) esti situada na segunda regido da Bacia do
Piracicaba, caracterizada por altitudes mais baixas correspondentes 4 depressio
Periféricalo.0),

Os principais tipos de solos da bacia do Piracicaba siio os latossolos e os podzdlicos,
tipicamente encontrados em regides tropicais e subtropicais, de alta pluviosidade e
constantemente influenciados pelos processos de etosio e lixiviagio. Portanto, sio solos
pobtes em nutrientesft.

Os solos da bacia do Piracicaba sido predominantemente argilosos (a maioria das
particulas apresenta tamanho inferior a 0,02 mm), compreendendo ptincipalmente as
seguintes classificagdes: 1) latossolo vermelho escuro constituido por sedimentos argilo-
‘arenosos, de textura muito argilosa a moderada; 2) podzdlico vermelho escuro constituido
por calcario, rocha ignea ou metamodrfica, rocha sedimentar pelitica, argilito, folheto, de
textura axgilt;sa ou muito argilosa com ou sem cascalho; e 3) podzdlico vermelho amarelo

constituido por rocha ignea ou sedimentosf!,
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II1.2.1 - Sorgdo de Contaminantes no Solo

Os processos de sorgdo sdo importantes porque podem auxiliar no entendimento das
interag3es que ocotrem entre os compostos orginicos e o solo. As cinéticas das reacbes que
representam estas interaces também sdo fundamentais pois determinam a mobilidade dos
compostos no ambiente. Estes fenémenos afetam o transporte de um poluente em sistemas
aquiticos e teﬁcsttes; bem corlﬂ;)Aé sua biodisponibilidade e possivel degradagio2223.

Os processos de sorgio podem ser dirigidos por uma variedade de forcas e/ou
mecanismos que afetam a energia livre do sistema (alteram os valores de AH e AS). Dentre
eles pode-se citar: 1) forgas atrativas de van der Waals; 2) transferéncia de cargas que podem
ser ligacBes 7 ou ligagdes de hidrogénio (interacSes ion-dipolo ou dipolo-dipolo); 3) forcas
cletrostiticas; 4) troca de ligantes (mais importante para espécies orginicas polares, na
presenca de grupos funcionais capazes de complexar ligantes especificos que tendem em
aumentat a solubilidade em igua); 5) energia de orientagdo ou dipolo-dipolo; 6) indugio ou
dipolo-dipolo induzido; 7) sor¢io quimica, onde uma ligagio quirmica, gerﬂmente covalente,
é formada entre a2 molécula e a supetficie dos itomos. Todos estes fendmenos estio
relacionados com a entalpia do sisterna. As forgas de adsorcdo relacionadas com a entropia
do sistema podem ser descritas como sendo basicamente sorcdes hidrofébicas. Este tipo de
sor¢io € basicamente devido ab teor de matéria orginica do solo, mas também pode incluir
ligagdes do tipo —Si-O-Si- na superficie dos mineraisl18],

Moléculas orginicas altamente hidrofébicas como os pesticidas, podem estar sorvidas
em icidos himicos e filvicos dissolvidos, polissacatideos e uma variedade de moléculas
pequenas presentes no solo. Chiou e @/ propGés uma intera¢io do tipo particio,
mecanicamente similar 4 agio de micelas surfactantes onde sorbatos estio dissolvidos em
" uma fase otganica microscépicaP.

Vitios modelos matemiticos (Johnson e Farmerl®, Freijer er 2/ tém sido
u_ti]izadoé para descrever a distribuicdo destes compostos entte a fase aquosa e o solo. O
coeficiente de distribuigio, determinado experimentalmente, é 0 patimetro mais importante

nas equacoes de transporte de solutos neste meio poroso.
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IIL3 - Remediagiio de Solos

A remediacio de solos contaminados pode ser feita utilizando-se vitios processos que

podem ser divididos basicamente em duas classesP7-Z%

i) Convencionais: ¢..--ulvem tecnologias ji estabelecidas e bastante conhecidas como
pot exemplo, a incineragio.

2) Alternativos: envolvem tecnologias inovadoras que vém sendo recentemente
estudadas e utilizadas, pancipalmente pela USEPA. Portanto, estas tecnologias ainda nfio sdo
totalmente conhecidas. Como exemplo pode-se citar os Processos Oxidativos Avangados
(POA) e a Oxidagio Quimica In Situ.

Os processos convencionais de remediagio de solos contaminados com pesticidas sdo

geralmente classificados em trés categotias: imobilizagio, separagio e destruigio.

II1.3.1 - Processos de Imobilizagao ou Isolamentol?

A téenica de imobilizacio ou isolamento consiste na criagio de barreiras fisicas para
evitar a migracio dos contaminantes. E bastante utilizada por ser pritica e apresentar baixo
custo. Pode ser dividida em aterros, barteiras ¢ containers.

Os aterros consistem na disposicio dos residuos contaminados em locais
especificamente destinados e preparados, permanecendo por tempo indefinido para serem
degradados naturalmente, pela agio de microotrganismos.

~ As barreiras consistem na ctiacio de muros ou pogos para impedir a migracio lateral

da "pluma” de contaminantes.
~ Os containers sio utilizados para substindias altamente téxicas ou radioativas, onde
o material é acondicionado, mantendo-o isolado do meio. Estes containers sio enterrados ou
levados para locais protegidos, para que ocorra a degradagio ou decaimento. A principal
- desvantagem desta técnica é o limite de espago fisico destinado ao ammazenamento dos

residuos.

16
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IIL.3.2 — Processos de Separagéol’l

A técnica de separagio consiste na extracio do contaminante e na transferéncia deste
pata uma fase de gerenciamento mais ficil (liquida ou gasosa) ou para uma fase mais
concentrada, reduzindo o volume do matetial a ser remediado. As técnicas mais conhecidas
sdo lavagem de solo e extracio com solvente, e dessorcio térmica.

Os proégségs”:zdlizando a lavagem de solo e extragio com solvente consistem na
remogio da porglo afetada do solo e na lavagem do mesmo com um solvente adequado. O
uso de equipamentos grandes e especificos exige um grande namero de pessoal especializado,
aumentando muito os custos envolvidos. A grande quantidade de residuo liquido gerado ao
final do processo, e que deve ser armazenado em tambores e levados para estagSes de
tratamento (ETEs), aumentam ainda mais as despesas, totnando o processo pouco viavel.

O processo por dessorgio térmica mais utilizado consiste na injegio de vapor d'dgea
ou ar no solo, em temperaturas elevadas. Os contaminantes arrastados sdo entio extraidos,

sugados pelos pontos de vicuo e enviados para filtros ou condensadotes, onde sio

postetiormente tratados.

II1.3.3 — Processos de Destruigio

O processo destrutivo ideal é aquele que, ao seu final, consegue mineralizar as
moléculas dos contaminantes, convertendo-as normalmente em 4gua, gis carbénico e fons.
inotganicos. Mas nem sempre isto ocorre e, algumas vezes, hi degradagio incompleta com a
geragio de intermedidrios. Os processos destrutivos mais comuns sdo os térmicos, os
biolégicos e os quimicosBl.

Os processos térmicos, como por exemplo a incineracio, utilizam o calor para
destruir 0s compostos téxicos. Entretanto, pode ocorrer a formagio de subprodutos
indesejaveis como dioxinas e furanos, durante a oxidégio incompleta, tornando o processo
pouco vidvel. Para que o processo se tomne adequado é necessatio um controle rigoroso da
combustio, utilizando-se filtros e equipamentos que permitam o controle da temperatura.

Contudo, estes procedimentos encarecem o processo, tornando-0 menos vantajosol:30,

11
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Os processos biologicos ou biotremediagio consistem na destruicio ou
transformacio dos poluentes utilizando-se microotganismos (ptincipalmente fungos e
bactérias), podendo ocorrer através da biotransformagio destes compostos. O processo
biolégico vem vivenciando recentemente um grande desenvolvimento, ptincipalmente

—devido30s avango: ... ...zobicingia. Apesar de ser considerada uma técnica de menor
impacto 20 meio ambiente, sob condigdes normais ocorre de forma bastante lenta, além de
necessitar de um longo periodo de adaptagio. Um outro fator limitante é que, nem todos os

tipos de compostos podem ser tratados desta maneiraP.

Muitos processos de oxidag¢io quimica também sio empregados como uma etapa de
pré-tratamento, produzindo intermediirios que sfo mais facilmente biodegradiveis quando
se utiliza um processo biologico®). Os processos quimicos, como por exemplo a
desalogenaciio, a hidrogenaciio e a oxidagio/redugio, buscam converter quimicamente um
contaminante Perigoso em um composto inerte ou menos téxico (mais estiveis, menos
mdveis ou inertes). Os agentes oxidantes mais empregados em solos sio ozdnio, perdxido de

hidrogénio, hipocloritos, permanganato de potissio, diéxido de cloro e cloro®-31,

Os processos altemnativos de remediacio vém sendo utilizados nos casos em que é
dificil tratar um residuo em particular, ou um meio, usando uma tecnologia convencional
Por exemplo, solos constituidos por particulas de diversos tamanhos podem dificultar a
remediagdo quando se utiliza a dessorg¢ido térmica, pois muitas destas unidades apresentam
limitagdo com relagio a0 tamanho dos materiais que podem atravessi-las. Em geral, uma
tecnologia de remediagdo ¢ considerada alternativa (ou inovadora) quando apresenta uma
eficiéncia comparivel as tecnologias convencionais, e pode ser aplicada em todas as escalas:
bancada, piloto e industrial®),

‘Estas tecnologias também podem ser combinadas com outros processos para reduzir
o volume do material que requer um tratamento futuro, prevenir a emissdo de contaminantes
voliteis durante uma escavacio ou mistura do solo, ou ainda, tratar diversos contaminantes

em um meio menos complexol®.

12
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II1.3.4 - Processos Oxidativos Avangados

Viras tecnologias de remediacio tém sido desenvolvidas nos Gltimos 10-15 anos

buscando melhorar as relagbes custo/eficiéncia e risco/beneficio. Um dos grupos desta
tecnologia é comumente referido como Processos Oxidativos Avangadosia.

Os Processos Oxidativos Avangados baseiam-se na formacio de radicais hidroxila
(*OH), altamente oxidantes e capazes de reagir com pratcamente todas as classes de
compostos otgénicos. Estes processos vém sendo utilizados como alternativas promissoras
no tratamento de efluentes e/ou na remediacio de solos contaminados com substincias
altamente téxicas e recaicitrantes, tais como os compostos organoclorados. Os POA podem
ser divididos em sisternas homoggneos e heterogéneos, com ou sem radiaciol3,

Frente a outros agentes oxidantes, o radical hidroxila aptresenta alto potencial de

oxidacio termodinimico, conforme mostrado na Tabela 1. Em adi¢io, a maioria dos
| contaminantes ambientais reage de 106 a 10° vezes mais ripido com o radical hidroxila do

que com o ozénio, um oxidante convencional, como mostrado na Tabela 2B2.

Tabela 1: Potenciais de oxidacio para alguns oxidantes.

Oxidante Potencial de Oxidacdio (V)
Radical hidroxila(«OH) 2,80
o('D) 2,42
0; 2,07
H0, 1,77
Radical peroxila («OOH) 1,70
Ion permanganato 1,67
Diéxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
0O, 1,23

O 1radical OH ¢é o maior intermediario reativo, responsével pela oxidagiio da maiora
dos compostos organicos. Os radicais OOH e Oz também estio envolvidos nestes processos

de degradacio, potém sdo menos reativosPll.
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Tabela 2: Velocidade de reagio de alguns compostos orginicos com O3 e JOH.

Constante de Velocidade (M''s™)

Tipo de Composto 0, +OH
Acetilenos 50 10°a 10°
Alcoois 10%atl 10%a10°

Aldeidos 10 10°
Alcanos 102 10%a 10°
Arométicos 1a10? 10%a 10"
“gos carboxilicos 10%a 107 107a 10°
i Alquenos clorados 107 a 10 10° a 10"
Cetonas 1 10° a 10°
Orgénicos contendo nitrogénio 10a 10° 10%a 10'°
Oleofinas 1 a 450.10° 10%a 10"
Fendis 10° 10°a 107
| Organicos contendo enxofre 10a1,6.10° 10%a 10"

O radical hidroxila reage por adicio nas duplas ligagSes dos compostos otginicos, por
abstragio de hidrogénio de um grupo alquila ou grupos hidroxila, ou por transferéncia de
elétrons. Também reage com o oxigénio molecular gerando o radical peroxila e iniciando
uma seqiiéncia de reagSes de degradacio que podem levar i completa mineralizacio do .
contzmiﬁanteml.

Em adigio, radicais OH podem atacar anéis aromiticos em posi¢cdes ocupadas por um
grupo halogénio, gerando fendis substituidos. Embora seja um radical muito reativo, reage
lentamente com alguns compostos como por exemplo os alcanos clorados como o
tricloroetano e tetracloroetano, e alguns 4cidos orginicos como o acético, maleico e
oxilicoPll.

A eficiénca dos POA depende basicamente de trés parimetros: produgio e
reatividade do radical gerado e, capacidade de reagio entre o substrato radicalar formado e o

oxigénio molecular presente no meio (solugio)'l,

' IIL.3.4.1 - Reagente de Fenton

O Reagente de Fenton tem sido utilizado no tratamento de diversos efluentes
industrizis contendo compostos orginicos toxicos tais comno fendis, p-aminofendis,

formaldeidos, pesticidas, dentre outrosi34. Este processo pode ser aplicado para efluentes,

14



Dissertagdo de Mestrado Revisdo Bibliogrdfica

lodos ou soloé contaminados, e seus efeitos podem causar a destruigio do poluente orginico,
reducdo da toxicidade, aumento da biodegradabilidade, mudancas nos patimetros DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), remogio da
core-do-odorbl.

O Reagente de Fenton é composto de uma solugio de peréxido de hidrogénio e um
sal de ferro (Fe2* ou Fe3*) em meio 4cidoPl. e

A decomposicio do peréxido catalisada pelo ferro, gera o radical hidroxila, como
mostrado nas equacdes abaixo (Haber e Weiss, 1934 e Barb e 4/, 1951)B537);

Fe** + Hx02 - Fe* + OH- + OH )
Fe* + H;0; — Fe* + H* + .QOH @)

Além destas, uma série de outras reagSes de competicio podem ocorrer, tais como as

equacionadas abaixoP5-38);

RH + «OH —» HO + R. 3G
Fe* + «OH — Fe* + OH- @
R. + Fe* — Fe?t + R+ ©)
R. + OH - ROH 6)
R« + H:02 - ROH + .OH @)
«OOH + Fe¥* - O, + Fe* + H* ®
«OH + HO> -» OOH + HO )]

A taxa de remogio inicial do poluente orginico pelo reagente Fe**/H0; é muito
mais lenta que para o reagente Fe2*/H:O,, talvez por causa da baixa reatividade do ion Fe3*
 pata com o perdxido. Este processo, quando empregado no tratamento de efluentes, torna-se
mais eficiente em pH menor ou igual a 3,0. Entretanto, para a temediacio de solos, um pH
muito icido pode nio ser conveniente por favorecer a lixiviagio dos metais presentesP43940),
Embora o reagente de Fenton seja conhecido hé mais de um século, o mecanismo de.

reagdo ainda € muito discutido e apresenta muitas controvérsias. Calculos termodinimicos
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recentes tém demonstrado que o mecanismo clissico proposto por Haber e Weiss e,
postetiormente por Barb ez a/i (equagles 1 e 2) ndo pode ocorrer porque a formagio do
intermedidrio H20z nio é favorecida. Em contraste, a formacgio de complexos de ferro
hidratados com o perdxido é termodinamicamente favorecidaP3l.

Bossmann e 4. “aseado em estudos termodinidmicos, propdem uma troca de

- Eg;mxies ({202 por H20) nz ~rimeira esfera de ligagdo dos fons ferro. Os jons Fe2* estatiam
entio complexados com hicritos e estes complexos € que estariam patticipando das reaces.

Kremertl, baseado em estudos cinéticos, também aponta que o mecanismo de Haber

e Weiss ndo esti cotreto pois, segundo o autor, um excesso de Fe?* sobre HO; apenas

oxidaria o ferro, segundo a equagio abaixo:
2Fe?* + H»02 & 2Fe’* + 20H- (10)

Por outro lado, um excesso de H»O: sobre Fe?*, promoveria a decomposicio

catalitica do perdxido, acompanhada da oxidagdo dos ions ferro segundo 2 equagio abaixol:
Fe2* + 2Hx0z = Fe** + 2HO + O (11)

Portanto, Kremer sugere que haja a formagio de um intermediario bastante ativo
como FeO2* (ferro como Fet) ou FeO3* (ferro como Fe>*) capaz de oxidar os compostos
organicosill. A eficiéncia da produgdo dos radicais hidroxila a partit do peréxido, no
processo usando reagente de Fenton, € afetada por uma série de fatores incluindo pH, o
estado de oxidagio do ferro e a quelagio deste ion. Fosfatos também interferem neste
processo pois podem reagir com o radical hidroxila, diminuindo a sua eficiéncia. Entretanto,
a velocidade desta reagdio é cerca de duas vezes menor do que quando comparada com as

- reagSes dos compostos orginicost243),

A presenca de carbonatos também pode resultar numa reducio significativa da
eficiéncia do processo. O jon catbonato atua como um “seqiestrador” de radicais hidroxila
formando o COs (menos reativo que o +OH), conforme demonstrado nas equagSes

descritas a seguirs).
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HCOs + «OH — COs + HO (12)
COs> + «OH - COs» + OH- (13)

Uma vez gerado, o radical hidroxila pode ser também consumido através de reacBes
com espécies de ocorténcia natural presentes na matriz, como por exemplo sais inorginicos,
dcidos hiimicos, 4cidos filvicos e coldides orginicos (podem complexar com jons ferro ou
competit com o poluente, na reagio com o perdxido). Devido 2 alta concentracio destes
compostos em matrizes como solo e 4guas naturais, apenas uma pequena fracio do radical
formado efetivamente reage com o poluente. Estes fendmenos sdo as principais limitagSes
deste reagente e resultam em um aumento do consumo de peréxido#2.

Alguns estudos utilizaram medidas da perda de peréxido como um indicador da

formagio do radical hidroxila, porém esta aproximagio nio ¢ suficiente porque nem todo o
| peréxido consumido é convettido para a forma radical Outros trabalhos meditam a
concentragio deste radical em sistemas fotoquimicos, mas esta aproximagio ndo é
reptesentativa para sistemas usando Fenton. Em um estudo mais recente (Lindsey e Tarrt3)
foram usadas sondas quimicas (icido benzdico e n-propanol) para medir a taxa de formacio
do radical hidroxila e 2 concentracio deste radical em fun¢io do tempo. Entretanto, estes
estudos foram realizados com matrizes liquidas, geralmente soluges aquosas, e ainda ndo se
tem nenhum estudo deste tipo, para sistemas mais complexos como o solol2.

A decomposicio do peréxido também pode ser catalisada por Fe3*. Neste processo o
per_éiddo € decomposto em uma molécula de 4gua e oxigénio, e a concentragio de Fe?* no

estado estacionirio € mantida durante a decomposigio, como mostrado nas equagSesP:

Fe* + H,0: & [Fe*..OOHP* + H* & Fe* + .QOH + H*  (14)
Fe¥* + «OOH — Fe* + H* + O, )

Alguns trabalhos também relatam o uso de peréxido para degradar contaminantes em

solos que apresentam naturalmente altos teotes de fetro, ou seja, as fontes geradoras de jons
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ferro sdo os préprios minerais orginicos presentes nos solos, principalmente magnetita,
hematita e geotita. Estes ions sido usados como catalisador e por este fato estes processos sio
denominados de remediagio “do tipo” Fentoni#3-46),

A taxa de remogio dos poluentes orginicos e a extensio da mineralizagio com os

reagentes Fe?*/H;O2 e Fe3*/H20; sio aumentadas consideravelmente com irradiacio, tanto

luz UV préximr 1to luz solar. Quando mediado por este tipo de itradiagdo, o processo é
chamado de Fo-  -nton. A eficiéncia neste processo é aumentada devido i foto-redugio
dos ions Fe?* e i - . foto-decarboxilagio de complexos de carboxilatos fétricos e a fotélise

do peroxidoP47.48),

O baixo custo deste processo com relagio a0s processos convencionais, sua cinética
ripida com relagio aos outros POA, seu forte poder oxidante para a grande maiora dos
compostos orginicos antrépicos, além da possibilidade de remediagio in sitw, sio as

principais vantagens desta técnica sobre as dernais/l.

I11.3.4.2 ~ Oxidagdo Quimica In Situ

A oxidacio quimica 7z sitw é uma tecnologia inovadora que vem sendo utilizada a
menos de uma década, basicamente na remediagio de solos e no tratamento de dguas
subterrineas ¢ sedimentos. Baseia-se na distribui¢io de um oxidante quimico em um
determinado meio contaminado, com o objetivo de destruir os contaminantes,
convertendo-0os em compostos indcuos, comumente encontrados na naturezab?3%, Tem sido
bastante empregada na destruicio de compostos orginicos voliteis tais como o
diclorcetileno (DCE), tricloroetileno, (TCE), tetracloroetileno (PCE), benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno (BTEX), ¢ orginicos semi-volitels como alguns pesticidas,
hidrocatbonetos aromiticos policiclicos (PAHSs) e bifenilas policloradas (PCBs).

Diversos oxidantes tem sido testados, como o perdxido de hidrogénio, permanganato
de potassio, 0zbnio €, em menor extensio, oxigénio dissolvido. Entretanto, 2 maior aplicacio
deste processo emprega o peréxido de hidrogénio como agente oxidante, combinado ou nao

com fons ferro@9.50,
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O emprego do perdxido de hidrogénio, em alguns casos, exige controle do pH e pode
causar s dificuldades durante o processo como um aquecimento elevado e uma grande
liberagdo de gas. Por outro lado, o permanganato de potissio apresenta menor custo, é mais
estavel e mais efetivo para uma faixa ampla de pH. Porém, sua oxidacio produz éxidos de
manganés que podem precipitar e causat, potencialmente, uma redugio na porosidade do
solo. O excesso de permanganato (que ndo reagiu) € outro fator agravante pois, além de sua
toxicidade, altera a cor das 4guas subterrineas deixando-as com uma coloragio pﬁtpura[%l‘._ag—ﬁ

A oxidagio depende do contato adequado entre o oxidante e o contaminante, da
heterogeneidade do meio e dos caminhos de fluxo preferenciais. O reagente também pode
ser consumido por outros substratos (por exemplo os compostos orginicos naturais ou o
ferro dissolvido), limitando a eficiéncia da remediacio in sizsd>.

Os métodos utilizados podem variar. O oxidante pode ser injetado diretamente ou
misturado com o catalisador, através de um pogo ou ainda, no caso das dguas subterrineas,
combinado com um determinado volume da amostra, e a mistura recirculadal®l,

Pequenos petiodos requeridos para a remediagio do solo (meses até 1-2 anos) e o
baixo custo envolvido, principalmente com relagio aos processos convencionais como pot
exemplo a incineragio, sdo as principais vantagens da oxidagio i sitw. Os custos dos
rcagenies empregados sio relativamente baixos quando comparados com outras tecnologias
de remocio no local, como os processos térmicos iz situ ou lavagem com 4gua usando
sutfactantes. A oxidagdo ## siw pode também ser usada em aplicacdes onde a eficiéncia da
biotremediacdo ¢ limnitada pelas condicdes clirniticas e pela cinética das reacSes envolvidas
ou, em conjunto com OS Processos convencionais, como por exemplo a dessorcdo térmica,
na remogao de compostos remanescentest#9,59,

Como qualquer tecnologia in situ, alguns fatores considerados limitantes também
~ devem ser considerados durante a avaliagio do emprego ou nio deste processo, tais como o
aumento na emissio de compostos voliteis e a alta energia térmica envolvida, muitas vezes
suficiente para causar a ebuli¢io da dgua com petdas significativas pot evaporacioBd.

Embora os conceitos quimicos envolvidos nestes processos sejam considerados

relativamente simples, a tecnologia ndo é tio ficil de ser implementada. O meio onde esti
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sendo feito o tratamento ou a remediacio pode ser de dificil controle e z distribuigio do
oxidante pode nio ser adequada. Muitas vezes, a necessidade de dados mais especificos sobre
a area a ser tratada implica em uma investigagido mais detalhada. Entretanto, alguns fatores
considerados inicialmente como limitantes deste processo tais como o modo de injegdo do
oxidante e a manutencio de sua integridade durante a aplicagio, sio hoje mais facilmente
compreendidos e algumas solucdes, principalmente no campo da engenharia, como por

exemplo a injegio profunda do ¢ .. .ante soi pressio, ja foram desenvolvidastol.

II1.4 - Caracteristicas dos Compostos em Estudo

Aldrin e Dieldrin sdio inseticidas de estrutura similar, que foram bastante utilizados nas
décadas de 50 2 70 em diversos tipos de plantagdes, como por exemplo milho e algodio. O
Aldrin foi usado no controle de besouros, cupim {(ou formiga-branca) e outras pragas
encontradas em raizes. O Dieldtin foi empregado diretamente nos solos e sementes, e na
satde plblica, para controlar vetores de doengas como os mosquitos e moscas. Devido a sua
persisténcia, Dieldrin também pode set encontrado em peixes, frutos do mat, laticinios,
carnes gordurosas e raizesP-53. A Figura 2 fornece as formulas estruturais dos pesticidas
Aldtin e DieldrinP4.

cL  cCl cl
C o
cl
cl c
CL ¢
o ¢
Cl
Aldrin Dieldrin

Figura 2: Férmula Estrutural do Aldrin e Dieldrin.
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Estes compostos nido ocorrem naturalmente no ambiente e, quando puros,
apresentam-se como solidos brancos de odor suave. Comercialmente, apresentam coloracio
marrom clara. S3o soliveis na maioria dos solventes orginicos (atomaéticos, ésteres, cetonas,

parafinas e halogenados) e, praticamente insoliveis em agual253.53],

No organismo e no ambiente (plantas e animais), o Aldtin é rapidamente convertido
em Dieldrin. Este, por sua vez, degrada-se muito lentamente. Geralmente é absorvido e
estocado pelas plantas ou encontrado nos tecidos que apresentam alto teor de lipidios1-33.

O pesticida Endrin e seus subprodutos Endrin Aldeido e Endrin Cetona, também sdo
classificados como inseticidas organoclorados. Sio soliveis na maioria dos solventes
organicos, principalmente os halogenados e, praticamente insoliveis em agua. A Figura 3

ilustra a férmula estrutural para estes compostos B33,

Cl Cl
c Ci
O
Ci Cl
Endrin
Cl Cl Cl
Cl
Cl
= Ci

Cl ( Cl
Ci

N N

O Cl Cl

Endrin Cetona Endrin Aldeido

Figura 3: Formula Estrutural para o Endrin e seus subprodutos.
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Os pesticidas organoclorados da classe dos Drins apresentam toxicidades muito
parecidas, afetando o sistema nervoso central Toxicidade aguda de Aldrin e Dieldrin
resultam em convulsio e morte. Toxicidade crOnica pode causar mal-estar, perda de apetite,
worcs de cabega, tontura, nausea, vomitos, diarréias, problemas renais, tremotes, convulsGes
seguidas de depressio e falha. respiratdérias. Endrin é bastante toxico para peixes. A
toxicidade ctonica pode causar convulsdes epilépticas, dores de cabega, tontura, nidusea,
vOmitos, insOénia e anorexialbh5%55],

‘ Os efeitos de uma exposicio prolongada contendo baixos niveis destes compostos

ndo sio totalmente conhecidos, mas alguns estudos apontaram sintomas como dores de
cabega, diarréia, vomitos, irritabilidade, movimentos incontroliveis dos musculos, problemas
hepiticos, etc. Estudos com animais mostraram que estes compostos afetam também o
sistema imunolégico, diminuindo a resisténcia as infeccBes. A Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer ndo classifica o Aldrin e o Dieldrin como sendo compostos
cancerigenos para humanos, podendo ser classificados como potencialmente
cancefigenosB!.5353,

A Tabela 3 fornece os valores de toxicidade aguda para os Drins, provocada por
ihgcstio (via oral) e absorcio pela pele (dérmica) para uma dose simples e letal, capaz de
matar 50% da espécie em estudo, também denominada LDso.

Para os compostos Endrin Cetona ¢ Endrin Aldeido, embora considerados como
subprodutos do Endrin, quase nenhuma informag¢io técnica pdde ser encontrada,
ptincipalmente com relagdo s suas toxicidades. As referéncias consultadasF!-571 indicam que
os valores para LDso ndo foram estabelecidos e que, estudos toxicoldgicos envolvendo estes
dois compostos ainda nio foram desenvolvidos.

No solo estudado também estdo presentes, porém em baixa concentragio, DDT e
~ seus subprodutos DDE e DDD (também denominado TDE). O DDT também niio ocorre
naturalmente no ambiente e foi ptimeiramente sintetizado por Zeidler, em 1874. Entretanto,
comegou 2 ser utilizado apenas em 1939, quando Paul Miiller descobriu suas propriedades
inseticidas. Durante muitos anos foi utilizado, principalmente pelos EUA, no controle da

malaria em 4reas militares. Sua estrutura permite varias formas isoméricas. Todos os seus
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. isdmeros sdo brancos, cristalinos, nfo apresentam gosto e quase todos sio sélidos

inodorosBl.

DDT pode ser facilmente convertido em DDE, através da perda de HCl,
principalmente em temperaturas acima do seu ponto de fusio e na presenca de catalisadot ou.
luz. Nas solugSes contendo solventes otginicos esta conversio € favorecida por bases

organicas ou alcalinas. Entretanto, a formulagio do DDT é bastante estivel e resistente 2

atividade enzimatica de enzimas encontradas no soloB3l.

A Figura 4 ilustra as férmulas estruturais para 0s compostos DDT, DDE e DDDB4.

Cl
C Cl

C : Cl

DDT
C Ci C Cl

- @ o c @ @ Cl
I : DDE

DDD

Figura 4: Férmula Estrutural do DDT e seus subprodutos.

Na Tabela 4 sio fornecidos alguns valores relacionados com as propriedades fisico-
quimicas dos pesticidas Aldrin, Dieldtin, Endtin e DDT.
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Assim como os Drins, DDT e seus subprodutos afetam principalmente o sisterna
nervoso (central e periférico). Toxicidade crdnica a0 DDT inclui neuropatia pefiférica,
fraqueza muscular, ansiedade, tensdo, medo, petrda de peso, tremores ¢ anemia. Reaches
alérgicas também tém sido relatadas. Também pode causar dotes de cabeca, vertigem,
sonoléncia, mal-estar geral, irritabilidade, niusea, perda de apetite e vomitos. Estes sintomas
sdo tonseqiiéncias da sua acumulagio no tecido adiposoB3>.

A Tabela 3 fornece também os valores de toxicidade aguda para DDT e seus
.subprodutos, provocada por ingestio (via otal) e absorgio pela pele (dérmica) para uma dose

simples e letal, capaz de matar 50% da espécie em estudo, também denominada LDso.

Tabela 3: Toxicidade aguda (LDsg) para os pesticidas organoclorados estudadosPs7l.

LDs, (mg/lg)
Composto Via Oral Absorgio pela pele

Macho Fémea Macho Fémea
Aldrin 39 60 n.e. ~ ne.
Dieldrin 46 - 46 90 60
Endrin 18 7,5 18 15
Isodsin® 15 7.0 n.e ne.
DDT ' 113 118 3000 © 2510 ©
DDE ' 880 1240 n.e. ne.
DDD > 4000 n.e. . ne. n.e.

(a) Estudo realizado com ratos (macho e fémea) {b) Isbmero do Aldrin

(c) em 6leo, e como pd de 250-500 mg/kg (macho e fémea) n.e.: ndo encontrado

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas para Aldrin, Dieldrin, Endrin e DDTR5.

Propriedade Composto
Aldrin Dieldrin Endrin DDT
Férmula Molecular Ci2HeCls CoHsCKkO | C12HeClO C1sHoCls
Massa Molecular (g/mol) 364,91 380,91 380,91 354,49
| Ponto de Fusio (°C) 104 | 176177 245@ | 108,5-109
Pressfo de Vapor (mmHg, 20°C) 7,5.10° 3,1.10°¢ 2,0.107® 1,5.107

(a) Temperatura de decomposigio
by 25°C
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IIL5 — Valores de Referéncia e Intervengdo para Solos/?!!

O gerenciamento da qualidade dos solos, tanto preventivo quanto cotretivo, é de
extretna importincia. Uma édrea serd considerada contaminada se as concentragdes de
clementos ou substincias de interesse ambiental forem tais que induzam risco de efeito
deletério sobte a saide publica, havendo a necessidade de intervengdo. Dessa forma, em
areas onde este valor for ultrapassado, existe a necessidade de agdo imediata.

A CETESB, de acordo com a legislagio vigente no Estado de Sdo Paulo, tem a
atribuigfio legal de prevenir e controlar a poluicio dos solos. Porém, padrdes de qualidade e -
politicas para o controle da polui¢io do solo e das 4guas subterrineas por residuos sélidos
nio foram ainda estabelecidos, tanto em carater estadual como federal

O Relatétio de Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterrineas no Estado de Sio Paulo da CETESBPY apresenta uma lista de valores
otientadores para a protecio da qualidade dos solos e 4dguas subterrineas, podendo ser
utilizada como uma referéncia inicial.

A obtencio destes valores foi baseada na metodologia holandesa, como base para o
estabelecimento de uma proposta de valores otientadores genéricos, derivados de avaliacio
de risco (modelo matematico C-Soil), a partir de um cendrio hipotético conservativo, ptoprio
para o Estado de S3o Paulo. Trés cendrios distintos foram adotados: industrial, residencial e
irea de protegdo mdxima/agricola, respectivamente em ordem crescente de restricio e

controle da pohiigio.

O sistema proposto pata o Estado de Sio Paulo esti baseado nos seguintes valores

otientadores:

1) Valor de referéncia de qualidade (R), que indica o nivel de qualidade para um solo
" considerado limpo ou a qualidade natural das dguas subterrineas, o qual é estabelecido com

base em resultados de analises quimicas ¢ fisicas em amostras de solo e 4guas subterrineas.
2) Valor de alerta (A), que indica a aiteragdo das propriedades funcionais e, quando

excedido, requer investigagbes detalhadas e monitoramento, adotado como a média

aritmética entre o valor de referéncia de qualidade (R} e o valor de intervencao (I).
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3) Valor de intervengiio (I), que indica o nivel de contaminagio acima do qual existe
risco 4 satde publica, requerendo alguma forma de intervencio na area.

Os valores de intervengio sdo geralmente detivados com base em avaliagdo de disco ¢,
as metodologias +iiizadas pelas agéncias ambientais de diferentes paises variam de acordo
adotados. Por exemplo, a2 Holanda utiliza a multifuncionalidade do uso do
solo; os EUA adotam éreas residenciais e industtiais; a Alemanha (Lei Federal alemi de

€oim 0§ ¢ °

prote¢do a0 solo) adota éteas residenciais e industriais, parque infantil e parque publico; a
Inglaterra adota 4dreas residenciais e parques piblicos; o Canadi adota ireas agricolas,
residenciais e industriais.

A Tabela 5 apresenta os valores orientadores como valotes de referéncia de qualidade
e de intetvencio para solos, de alguns compostos orginicos. A Tabela 6 apresenta uma
comparacio dos valores de intervengio para o Estado de Sdo Paulo com os utilizados em

outros paises, para alguns pesticidas em solo.

Tabela 5: Valores otientadores para solos no Estado de Séo Paulo.

Valor de Intervenciio (I)
Substiincia Valor de Referéncia (R) (mg/kg)
(mg/ke) AFPMax/Agricola | Residencial | Industrial
Benzeno 0,25 0,6 1,5 3,0
Tolueno 0,25 30 40 140
Xilenos 0,25 3,0 6,0 15
Diclorobenzeno 0,02 2,0 7,0 10
Hexaclorobenzeno 0,0005 0,1 1,0 1,5
Tetracloroetileno 0,10 1,0 1,0 10
Tricloroetileno 0,10 5,0 10 30
Pentaclorofenol 0,01 2,0 5,0 15
Triclorofenol 0.2 1,0 50 6,0
Fenol 0,3 5,0 10 15
| Aldrin . 0,00125 0,5 1,0 5,0
Dieldrin 0,00125 0,5 1,0 5,0
Endrin 0,00375 0.5 1,0 5,0
DDT 0,0025 0,5 1,0 5,0
Lindano (5-BHC) 0,00125 0,5 1,0 5,0
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Tabela 6: Comparagio entre os valores de intervengio para alguns pesticidas em solo.

Substincia Estado de Sdio Paulo Holanda EUA (b)

(mg/kg) APMY | Residencial | Industrial | ® | Residencial | Industrial
Aldrin 0,5 1.0 5.0 4,0 0,04 0,34
Dieldrin 0,5 1,0 5,0 4,0 0,04 0,34
Endrin 0,5 1,0 5,0 4,0 — —
DDT 0,5 1,0 5,0 4,0 2,0 17
Lindano 0,5 1,0 5,0 2,0 0,5 4,4
Substincla Alemanha () Canadi (d)

Parque . . ue . . . . .

(mg/kg) T | Residencial | pe Sbiey | Industrial | Agricola | Residencial | Industrial
Aldrin 2.0 4,0 10 — — — —
Dieldrin 2,0 4,0 10 — — — —
Endrin _— — — — — — —
DPDT 40 80 200 —_ — — —
Lindano 5,0 10 25 400 0,01 _ -
(a) Multifuncionalidade {b) SSL - Ingestiio de solo (c) Valores Gatitho - Ingestiio direta de solo
(d) MMA {—) nfio estabelecido

Recentemente, Morrison ef a/i®¥ mostraram que virios compostos otginicos
petsistentes (os compostos considerados naturalmente ausentes) podem se tormar
itremediavelmente associados a0 solo, dependendo do tempo da contaminagio. Este
fenbmeno tesulta em uma diminuigio da biodisponibilidade, alcancando niveis de até 20%.
Através de testes com trés espécies de inseto, 0s mesmos autores descrevem a diminuicio na
toxicidade de alguns compostos (DDT e Dieldrin) em solos contaminados hi mais de
30 anos quando comparados aos tresultados de solos contaminados recentemente. Estes
dados sugerem que os procedimentos analiticos ndo predizem exatamente a disponibilidade
‘dos compostos orginicos téxidos para os organismos vivos. Quanto maior o tempo de
permanéncia destes compostos no solo, maiot é a sua retengio (basicamente por fenémenos
de sorgdo), diminuindo a sua disponibilidade tanto para microotganismos quanto para o
ambiente e conseqiientemente a sua toxicidade®s.

E importante destacar que os valores orientadores propostos para estes cOmpostos
consideram apenas as avaliagdes de risco 2 saiide humana e portanto, o aspecto da

biodisponibilidade para organismos enddgenos do solo nio foi considerado.
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1116 - Extragio dos Pesticidas presentes no Solof*]

O método principal de anilise de otganoclorados em solos, proposto pela USEPA,
6rgio fiscalizador ambiental dos Estados Unidos, ¢ o método 8081B revisado em janeiro de
1998, e que contém = nrocedimentos adequados de extragio e anilise.

O método de extracio usualmente utilizado é o método 3540 C (extragio Sohxlet)
proposto pela USEPA e revisado em dezembro de 1996. Este método ¢é indicado para 2
extragio de compostos otginicos ndo volateis e semi-voliteis provenientes de sélidos como
solos, lodos e residuos e que sio insoliveis ou levemente soltveis em 4gua.

A amostra sélida é misturada com sulfato de sédio anidro, colocada em um frasco de
vidro semelhante a2 um dedal ou entre “plugs” de li de vidro e extraida utilizando-se um
solvente ou uma mistura aproptiada de solventes, em um extrator do tipo Soxhlet. O extrato
é concentrado, antes de ser feita a quantificagio do composto-alvo, e o solvente pode ser

trocado por outro mais compativel, quando necessirio.

I11.7 - Cromatografia Gasosal5%¢0

Virias técnicas sio propostas com o objetivo de determinar a concentragdo dos
COmpOstos otgfmicos ptesentes em diferentes matrizes. A exemplo disto, a cromatografia
gasosa tem sido uma técnica bastante utilizada nos Gltimos anos devido as vatias vantagens
que possui. Entre as principais vantagens, destaca-se o seu excelente poder de resolugio,
tornando possivel, muitas vezes, a anilise de diversas substincias em uma mesma amostra.
Também é uma técnica excelente para a quantificagio de compostos em concentragdes que
variam de picogtamas a miligramas.

A anilise quantitativa por cromatografia gasosa de compostos organoclorados
volitels, em amostras brutas como 4guas e solos requer, muitas vezes, procedimentos de
pré-concentragio e separagio para evitar interferéncias provenientes da complexidade das
inatrizes. Para amostras solidas, principalmente solos, estes compostos podem ser facilmente
extraidos utilizando-se um sistema de extracio Soxhlet, com um solvente ou uma mistura de

solventes capaz de solubilizar os compostos orginicos em estudo.
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As principais caracteristicas de um cromatégrafo a gis sio as seguintes: o gis de
arraste (fase mével), sob alta pressio, leva as substincias presentes na amostra para fora da
coluna, quando elas nio estiverem mais interagindo com a fase estaciondria. Apds serem
passadas pela coluna e separadas, as substincias presentes nas amostras sio detectadas. O gis
de atraste, quando passa pelo detector, gera uma linha de base e, uma amostra, ao ser eluida,
gera uma alteragio da linha de base, cuja 4rea é proporcional a sua concentracio. Existem
vatios detectores utilizados comercialmente, dentte eles, os mais comuns sio: detector por
condutividade térmica, detector por ionizagio em chama, detector de captura de elétrons e
detector termidnico. Os gases mais utilizados como fases méveis sio o nitrogénio, hélio,
hidrogénio e atgbnio. A injecdo da amostra é feita utilizando-se microseringas, através de um
septo de silicone e/ou teflon. Neste trabalho foi utilizado para as anilises de solo um

detector de captura de elétrons (ECD), e também um espectrometro de massas (MS).

IIL.7.1 - Detector de Captura de Elétrons (ECD)

A importincia da anilise de tragos de pesticidas é de que a baixos niveis esses
compostos sio quase impossiveis de serem analisados por outros detectores pouco seletivos.
Por causa da complexidade dos cromatogramas, o método de captura de elétrons adquiriu
grande expansio e exploragio comercial¥,

O detector de captura de elétrons é seletivo, sensivel e nio destrutivo, respondendo
muito bem a halogenetos orginicos, aldeidos conjugados, nitrilas, nitratos e organometalicos.
A sensibilidade seletiva para haletos faz com que este detector seja particularmente Gtil na
anilise de pesticidas cloradosPl. | |

Funciona da seguinte maneira: quando o gis de arraste (N2) passa pelo detector, é
ionizado por particulas beta emitidas por fontes de 3H ou Ni. Os elétrons produzidos neste
processo sdo coletados em um anodo, gerando uma corrente que é amplificada por um
eletrometro, resultando a linha de base. Moléculas eluindo da coluna, capazes de capturar

elétrons, diminuem esta corrente, gerando um sinal proporcional a sua concentracio®,
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II1.7.2 - Detector de Massas (MS)1

- As substincias presentes na amostra, apos separagio na coluna cromatografica, sdo
eluidas em tempos diferentes, passam através de uma interface e entram na cimara de
ionizagio do espectiiinetro de massas. A substincia vaporizada € ionizada (geralmente pela
técnica de ionizacio por elétrons) ao colidir com elétrons de alta energia gerados a partir de
um filamento de tungsténio sob vicuo. Ocotre a fragmentagiio desta substincia e a formagio
de ions positivos que sdo entdio acelerados e separados em um analisador (que no caso do
GC-MS é um quadrupolo). A interagio dos fragmentos idnicos com o campo elétrico
aplicado faz com que apenas fons de determinada relagio massa/carga (m/z) consigam
atravessar 0 quadrupolo, em trajet6ria sinuosa, sem colidirem com as batras.

Vatiando-se o campo elétrico no quadrupolo pode-se efetuar uma varredura de
massas, no qual os fons selecionados sdo direcionados para um sistema de detecgio de jons,
geralmente uma multiplicadora de elétrons. Como resultado, obtem-se um espectro de
massas tipico do composto em anilise. Em geral, os detectores de massas sdo dotados de um
sistema de biblioteca de dados que armazena milhares de espectros de massas. Dessa forma,
toma-se possivel confrontar o espectro obtido para o composto de intetesse com o
apresentado pela biblioteca, permitindo a identificagio inequivoca da grande maioda das
substincias presentes em uma determinada amostra.

O especttometro de massas como detector de um cromatdgrafo a gas oferece vatas
vantagens especiais. A mais importante delas é fornecer informagbes sobre a estrutura
quimica do composto que estd sendo eluido da coluna cromatogﬁ.ﬁca. Também apresenta
grande seletividade e sensibilidade, porém inferior 20 ECD para alguns dos compostos

clorados.
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IV - HISTORICO DA CONTAMINAGAOY

As amostras de solo usadas neste trabalho pertencem 2 antiga fabrica da Shell do
Brasil S.A., localizada em Paulinia-SP, e foram coletadas de uma irea estimada em 800 m?
que foi contaminada hi cetca de 20 anos, através da manipulagio inadequada destes
compostos. Esta drea estd localizada a 20 metros do baitro “Recanto dos Péssaros” e 2
150 metros do Rio Atibaia, um importante manancial que abastece a regido de Campinas.

A fibrica foi instalada no local em 1974 e durante 20 anos manipulou diversos
produtos quimicos, incluindo os pesticidas clorados Aldrin e Dieldrin. Devido a elevada
toxicidade, a fabrica¢io e uso destes pesticidas foram proibidos no Brasil em 1985. |

A primeira constatagio da contaminagio da drea foi feita em 1992, em um estudo de
passivo ambiental encomendado pela prépria empresa, durante a venda de parte de suas
instalaces para a indistria Cyanamid. Em 1994, a empresa apresentou uma auto-dendncia
informando que o solo estava contaminado, nio s6 com os Drins, como também com outtos
solventes organicos. -

No final do ano 2000 a empresa vendeu sua patticipacdo aciondria para uma outra
indistria, a Kraton, e divulgou uma segunda auto-deniincia em que dizia que o problema da
contamina¢io dos solventes tinha sido tesolvida, mas que os produtos presentes no solo
também tinham atingido o lencol freitico. Apés trés meses, a Shell admitiu também a
existéncia de outras 4reas contaminadas fora de suas antigas instalacOes.

Ja foi confirmado que algumas residéncias localizadas bem préximas da regido
apresentam contaminagio destes compostos no solo e na 4gua coletada dos pogos. Também

foram encontrados residuos destes pesticidas no sangue de alguns moradores, inclusive

ctiangas.
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V — MATERIAIS E METODOS
V.1 - Mapeamento da Contaminagio
V.1.1- Amostragem

O mapeamento da contaminagdo foi feito através da coleta do solo em 13 pontos
superficiais, a 50 cm e 1 m de profundidade, em uma irea industrial estimada em 800 m?, nos
dias 24/06/99 (das 10:00-12:30 h e das 14:00-17:00 h) e 25/06/99 (das 14:00-16:00 h).

Inicialmente a area foi demarcada e os pontos de coleta foram identificados com
tubos de PVC. A irea em estudo e a identificagdo dos pontos demarcados sao mostradas nas

Figuras 5 e 6. O ponto 10 (P10) foi cancelado devido 2 presenca de tubulacio subterrinea.

329m

21 40m

Figura 5: Local da coleta do solo. Figura 6: Mapa da area contaminada.

Em seguida, foram retiradas todas as britas que cobriam os pontos de amostragem. O
solo superficial (até cerca de 10 cm de profundidade e 20 cm de didmetro) foi coletado
utilizando-se uma pa de jardinagem e transferido diretamente para uma bandeja de aluminio
onde foi feito o quarteamento, conforme mostrado na Figura 7. Para as amostras mais
profundas, utilizou-se um trado manual préprio para amostra nao deformada, conforme

mostrado na Figura 8. Para estas amostras também foi feito o quarteamento, no ptroprio

local.
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As amostras de solo coletadas foram armazenadas em frascos de vidro previamente

- 4 @ = g v
lavados com solucdo de Extran Alcalino ™ e entdo levadas ao laboratério.

Figura 7: Quarteamento do solo. Figura 8: Coleta do solo com trado manual.

A irea mostrou-se bastante heterogénea com relacao a densidade de solo e a presenca
de areia na parte mais profunda. Além disso, o odor caracteristico de compostos da classe
dos Drins foi identificado principalmente nos primeiros pontos de coleta (proximos ao
ponto 1).

Os pontos 2, 3, 5, 6 e 7 foram cavados até cerca de 80 cm de profundidade devido a0
surgimento de uma camada de areia. Portanto, nesses pontos, cerca de 20-40% do solo estava
misturado com areia. O excesso de solo do quarteamento de cada amostra, juntamente com
o excesso de solo de cada ponto amostrado, foi colocado num tonel para posterior

incinera¢io, sob a responsabilidade da empresa.

V.1.2 — Procedimentos Analiticos
V.1.2.1 — Analise do Solo

Para cada amostra de solo foram determinados o teor de carbono organico e a
porcentagem de umidade. A umidade foi determinada por diferenca de massa. Pesou-se cerca

de 5,0-10,0 g de solo, transferiu-se para uma placa de Petri previamente limpa ¢ de massa
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conhecida, e o conjunto foi aquecido em estufa a 105°C durante 24 horas. O teor de carbono
organico foi determinado por analise elementar. Cerca de 3 g do solo foram pesados numa
placa de Petri e adicionou-se uma solugao de HCl 0,1 mol/L para a destruicio do carbono
inorganico. As placas foram levadas a estufa a 40°C. A analise de carbono organico foi
realizada utilizando-se um analisador elementar modelo CHNS/O, Series II, 2400, matca
Perkin Elmer.

V.1.2.2 — Extragao dos Compostos

Os compostos organicos foram extraidos do solo através da extracio em sistema

Soxhlet (método 3540C da USEPA com modificacoes), conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9: Conjunto de Sistemas
Soxhlet usados na extracio. Cada
sistema consiste de uma chapa de
aquecimento, um banho de dleo de
silicone, um balio de fundo chato de
250 ml., o extrator Soxhlet e um
condensador com recirculacio de
agua resfriada (10-12°C), em sistema
fechado.

Cerca de 1g de solo umido, apés homogeneizagio, foi misturado com sulfato de sédio
anidro (aquecido em mufla por 6 horas a 400°C para a mineralizagio de qualquer
contaminante organico) utilizando-se pistilo e almofariz, até que as particulas do solo
estivessem totalmente soltas. Esta quantidade foi suficiente para a obtencio de concentragoes

mensuraveis dos contaminantes nos extratos. A amostra seca foi colocada num envelopc de
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papel de filtro qualitativo (dobrando-se o papel de filtro em forma de bolsa)  extraida em
sistema Soxhlet por um periodo de 16 horas, utilizando-se 130 mL. de uma mistura 1:1 de
hexano:acetona. O volume final do extrato foi medido em uma proveta de 250 mL e o
extrato_foi transferido para um frasco de vidro. A etapa de “clean-up” sugetida pelo
procedimento USEPA (coluna de silica ativada e remogio do enxofre) nio foi realizada uma
vez que as concentragdes dos compostos de interesse, com excecdo do Endrin Aldeido,
estavam bem acima do teor das outras impurezas provenientes da extragio.

Toda a vidrara utilizada na anilise e coleta foi metgulhada em um banho com
aproximadamente 3% de Extran® Alcalino, durante um petiodo minimo de 1 dia e, em
seguida, lavada com 4gua destilada livre de compostos organoclorados. A vidraria utilizada
pata o preparo dos padrdes foi mergulhada em um tecipiente separado contendo uma

solugio 5% do detergente. Os solventes utilizados foram da marca Mallinckrodt, todos do
tipo “grau pesticida”.

V.1.2.3 — Padrdes de Pesticidas Utilizados

Foram utilizadas duas misturas de padrdes de pesticidas certificados (Supelco):
1) Mistura B de padrdes de pesticidas, nimero de catilogo 48196. Componentes: Endrin
Aldeido e Endrin Cetona (10 pg/mL), Aldtin (5 pg/mL), além de outros 8 pesticidas; e
2) Mistura de pesticidas, nimero de catilogo 48858-U. Componentes: Aldrin (10 pg/mL),
Dieldrin e Endrin (20 pg/mL), Endrin Aldeido (60 pg/mL), além de outros 12 pesticidas.
Como padtio interno utilizou-se uma solugio diluida em hexano de bifenila decaclorada.

As duas ampolas contendo a mistura de padrBes foram diluidas em hexano
(mistura 48196) e metanol (mistura 48858-U) e, a partir das solugSes estoque obtidas, por
dilui¢io, foram preparadas novas solugbes (pontos usados na calibragio).

A Tabela 7 fornece os valores de concentracio utilizados pata a obtengio das curvas

analiticas dos cinco cofnpostos monitorados. Para Aldrin, Dieldrin e Endrin foi utilizada a
mistura 48858-U e para Endrin Aldeido ¢ Endrin Cetona a mistura 48196.
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Tabéla 7: Concentragdes das solugSes padtio utilizadas na calibracio.

, Conce (ug/mL)
Solusfo | A\drin | Dieldrin | Endrin | Endrin Aldeido | Endrin Cetona
T [ 00015 | 0003 | 0,003 0,001 0,001
2| 00035 | 0007 | 0007 0,005 0,005
3! 00055 | 0011 | 0011 0,015 0,015
1 a4 goes | 0033 | 0033 0,030 0,030
s 0,025 | 0050 | 0,050 0,060 0,060
6 0035 | 0070 | 0070 —
7 0075 | 0150 | 0,150 —

V.1.2.4 - Quantificagio dos Compostos

A quantificagio dos compostos foi feita seguindo-se o método 8081B da USEPAPI.
Trabalhou-se com um GC-ECD, marca Shimadzu e modelo 14B, e uma coluna capilar DB-5

(silica fundida, 25 m x 0,20 mm, ligada 95% dimetil — 5% difenilpolisiloxano, espessura do

filme de 0,33 pm). Apés terem sido estabelecidas as condicdes de anslise, um volume de

1 pL da amostra foi injetado, utilizando-se uma seringa Hamilton de 10 pL. As condicbes

utilizadas estio descritas na Tabela 8.

Tabela 8: Condicdes de anilise do GC-ECD.

Condigies de Andlise
Gds carregador Hélio
Pressdo do gds carregador 200 kPa
Gds “make-up” Nitrogénio
Pressao do gds “make-up” 125 kPa
Volume de inje¢do 1l
Modo de injegdo Splitless
Taxa de Split 1:20
Temperatura do injetor 280°C
Temperatura do detector 310°C
Rampa de aquecimento
Temperatura inicial 1o0°C
Tempo inicial Imin
15°C/min até 200°C
Programa de temperatura 2°C/min até 260°C
' 10°C/min até 280°C
Temperatura final 280°C
Tempo final 5 min
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Inicialmente os extratos eram injetados de forma diteta ¢, dependendo da faixa de
concentragio obtida, fragdes do mesmo extrato eram diluidas ou concentradas de forma a
insetit entre 0 méximo e minimo da cutva analitica. Nestas condicSes e apés a validagio do
método (verificagio da repetibilidade pata algumas amostras, injegio de um branco, etc), cada
extrato foi injetado uma tnica vez. Ao final, a concentragio obtida foi corrigida pelo fator de
diluicio ou concentragio realizada e calculada com base na massa seca do solo.

Também foram feitas anilises em um GC-MS, marca HP-5970, utilizadas para a

identificagio de outros compostos que predominavam em alguns extratos. A coluna

cromatogrifica e as condi¢Ses de anilise foram is mesmas utilizadas para o GC-ECD.

V.1.2.5 — Curvas Analiticas

As condi¢Bes de andlise e inje¢io para os padres foram 3s mesmas utilizadas para as
anilises das amostras. Foram consideradas duas faixas de concentragio pata a interpolacio
das amostras nas cutvas analiticas. As amostras com itea inferior a 5000 foram interpoladas
em curvas de calibragio contendo apenas os 3 ptimeiros pontos da cutva completa. A Figura
10 ilustra um cromatograma tipico obtido pata o padrio 48196, identificando os compostos
com seus respectivos tempos de retengio e o padrio intemo adicionado (PCB-10Cl). A
concentracio do Endrin Cetona nesta solugio é de 0,015 ug/mlL. A Figura 11 fornece as

curvas analiticas obtidas para os cinco compostos monitorados.

TIC
Aldrin
14,38 :%.%!SDCI
Endrin Aldeido
22,26
Endrin cetona
_ l 26.81
- - i 1 L k ) "—-T‘-"—""‘—,L
% 15 X 5 3% L) 1 TS
tempo {min)

- Figura 10: Cromatograma obtido para um dos pontos injetados do padrio 48196.
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Figura 11: Curvas Analiticas obtidas para os Drins.

38




Dz‘.wkertag&o de Mestrado Materiais e Métodos

V.2 - Testes de Degradagdo em Batelada

Os testes realizados nesta etapa do projeto visaram estudar nfo somente a viabilidade
técnica (eficiéncia) do reagente de Fenton na remediacio de um solo especifico contendo
altas concentrages de pesticidas organoclorados, bem como determinar qual era a melhor
relagio de perdxido de hidrogénio e jons fetro que deveria ser usada neste processo.

Foram escolhidas as amostras que apresentaram as menores concentracdes de
compostos organoclorados durante a etapa de Mapeamento da Contaminagio, ou seja, os
pontos menos contaminados, a 50 cm de profundidade. Portanto, as amostras de solo dos
pontos 2, 3, 4, 5, 8, 9, 12 e 13 foram utilizadas para o preparo de uma mistura. Os solos
foram peneirados previamente para tornar 2 mistura mais homogénea e, em seguida foi feito
um quarteamento desta mistura. Trabalhou-se com o solo timido (20% de umidade).

~ DBasicamente trés estudos de degradacio dos contaminantes foram realizados e
podem ser divididos em:

(1) Testes variando a relagio molar dos reagentes (tinica aplicagio).

(2} Testes mantendo a mesma relagio molar dos reagentes na presenca de um .

complexante inorganico (Gnica aplicacio).

(3) Testes variando a relagio molar dos reagentes na auséncia do complexante

inorganico (vatias aplicagdes).

Trabalhou-se com recipientes de vidro contendo uma massa conhecida de solo
préviarnente estabelecida, onde as concentrages dos reagentes adicionados e as condices da
amostra foram variadas (por exemplo fazendo-se alteragSes na umidade). Com exceciio dos
. expetimentos realizados com lama, foram feitas adicdes de 5-10% (m/m) de 4gua nas
 misturas de solo.

Os mesmos reagentes foram utilizados nos trés estudos: solucio de Fe2* 0,18 mol/L
com pH 1,0 (preparada a partit do sal sulfato de ferroso amoniacal hexahidratado,
Fe(NH4)2(804)2.6H20 em H2S8O4 1,0 mol/L), solugio de peréxido de hidrogénio 30% e dgua

deionizada.
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V.2.1- Estudo 1: Variacio das Relagies Molares dos Reagentes

Este primeiro estudo foi realizado para avaliar algumas relacdes molares entre os
reagentes H20: e Fe?*. A partir dos resultados obtidos neste estudo, que pode ser
considerado como um estudo preliminar, definiu-se qual setia a melhor telagio molar de
trabalho, ou seja, aquela que oferecesse uma maior porcentagem de degradagio para os
COMPOStOs 1. ¢ tom menor consumo do oxidante. A partir de 20 g de uma
mistura de solo, quatro testes fotam realizados visando obtet as taxas ideais de aplicagio de
H;O;, Fe?* e H2O. A degradagio dos contaminantes foi acompanhada em um intervalo de
168 horas (7 dias) e a quantificagio dos compostos na mistura de solos (antes e ap6s a adigdo
do reagente de Fenton) foi feita seguindo-se 0 mesmo procedimento utilizado na etapa de
Monitoramento da Contaminagio, porém utilizando-se 1,5 g da mistura.

A Tabela 9 fornece as relagbes molares usadas neste priteiro estudo e a Tabela 10
fornece as quantidades utilizadas.

Tabela 9: Relagdo molar dos reagentes utilizada no primeiro estudo.

. Soluciio deH;0, | Soluciio deFe™
Teste Descrigao (mmoles) (mmoles)
1 Condic3o de partida 680 5
2 Excesso de HO, 1630 5
3 Excesso de Fe** 125 5
4 Excesso de H,O (lama) 125 5

Tabela 10: Quantidade dos reagentes utilizada no primeiro estudo.

' Teste Massa de Solo | Volume deH,0; | Volume deFe”* | Volume H;O
(2) (mL) (mL) (mL)
1 20 1,0 0,4 1,0
2 20 24 0,4 1,0
3 20 2,4 5,2 1,0
4 20 2.4 52 50,0

Um aumento na quantidade de agua adicionada (Teste 4) foi realizado para avaliar a
degradacdo dos compostos numa condigdo considerada como sendo a mais ideal, uma vez
~ que, segundo dados descritos na literatura, maiot umidade favotece 2 oxidagdo quimica dos

compostos.
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V.2.2 - Estudo 2: Uso de um Complexante Inorgénico

Para os niveis de aplicagiio dos reagentes utilizados no primeiro estudo, observou-se
que ambas as concentragdes de Fe?* e H0, foram importantes para garantir uma maior
eficiéncia durante o tempo de remediagio avaliado. Portanto, com o objetivo de aumentar o
tempo de v1da do Fe2+ no solo e estabilizar o per6xido de hidrogénio, um segundo estudo foi
realizado pa.ta dar connnmdade a0s expetimentos de degradagio utilizando o reagente de
Fenton, desta vez associado 20 uso do complexante pirofosfato de sédio (NasP207).

Wang e Brusseauf3 estudaram o efeito do uso do pirofosfato na remocio de cloro do
tetracloroetileno usando reagSes do tipo Fenton. Segundo os autores, a eficiéncia do reagente
de Fenton na remediacio de solos contaminados ¢ afetada pela precipitacio e sor¢io das
espécies de fetro presentes nos sistemnas naturais solo/ dgualéZ,

Quando os contaminantes estio ligados s particulas do solo ou presentes em uma
- fase liquida ndo aquosa, nio estio totalmente disponiveis para entrarem em contato e
reagirem com os fons ferro naturalmente presentes. Esta limitacio pode ser explicada
baseada na baixa solubilidade dos fons ferro. Nestes sisternas naturais sais de ferro (Fe?* oun
Fe*) podem ser “perdidos™ da fase aquosa por precipitacdo como oxihidréxidos (quando o
PH € maior que 3,0) ou sotvidos pelo solo. A eficiéncia da atividade catalitica do ferro solivel
¢ aumentada durante a acidificacio de solos ou a adicio de agentes quelantes orginicos
porque estes processos ajudam a manter o ferro dissolvido na solucio. Entretanto a
acidificacdo nem sempte € possivel de ser feita até valores 6timos de PH (préximo de 3,0),
devido a forte capacidade tamponante dos solos e também, um excesso de icido pode
provocar a lixiviagdio dos minerais inorginicos naturalmente presentes alterando o
ecossistema. Por outro lado, os agentes quelantes orginicos, devido i sua elevada densidade
eletrénica, podem competit com os contaminantes durante a reacio com oxidantes como o
peroxido. Pirofosfato parece ser uma solugio para este problema pois nio ¢ oxidado pelo
- reagente de Featon uma vez que o fosforo estd presente no seu maior estado de oxidacioléd,
| Neste estudo trabalhou-se com dois tipos de pitofosfato de sédio (sal decahidratado e

anidro) e avaliou-se a eficiéncia de cada agente complexante empregado a pattir dos
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tesultados de degradacio obtidos. A pattir de uma mistura de 100 g de solo, dois testes foram
tealizados mantendo-se a relagio molar dos reagentes e variando-se a forma quimica do
complexante ‘decahidratado ou anidro). A degradacio dos contaminantes foi monitorada
.2 pot GC-ECD, em um intervalo de 216 horas (9 dias).

A Tabela 11 fornece as relagdes molares usadas neste segundo estudo e a Tabela 12
fornece as quantidades utilizadas.

através da ¢.

Tabela 11: Relagdo molar dos reagentes, na presenca do complexante NayP-Oy,

utilizada no segundo estudo.
. Solugfio deH;0; | Solugiio deFe™* | Na,P,0; sélido
Teste Descricio (mmoles) (mmoles) (mmoles)
1 | Teste com NasP,0,.10H;0O 98 5 15
2 | Teste com Na,P>0; anidro 98 5 15

Tabela 12: Quantidade dos reagentes utilizada no segundo estudo.

Teste Massa de Solo Volume deH,0; | Volume deFe** | Na,P,0; solido
' @ (mL) (mL) (4]
1 100 10 28 6,69
2 100 10 28 3,99

V.2.3 - Estudo 3: Variagfio no Nitmero de Aplicagdes de Peréxido

O terceiro estudo foi realizado para avaliar a influéncia do némero de aplicacdes do
oxidante na eficiéncia do processo de degradagio pois, segundo dados descritos na literatura,
o nimero de aplicagdes de H>O: esti diretamente telacionado com a eficiéncia do processo.
Para tanfo, as relac;Ses molares iniciais dos reagentes foram variadas (condicio inicial, 30% de
excesso de H202 € 30% de excesso de Fe?*), sem o uso do pirofosfato de sédio, e fazendo-se
virdas aplicagbes do peréxido de hidrogénio. A partir de uma mistura de 100 g de solo, trés
testes foram realizados. A degradagio dos contaminantes foi monitorada attavés da
‘quantificagio pdi GC-ECD em um intervalo de 504 hotas (21 dias). A Tabela 13 fornece as

- relagdes molares iniciais usadas neste terceiro estudo e a Tabela 14 foece as quantidades
~ utilizadas.
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Tabela 13: Relagio molar inicial dos reagentes, na auséncia do complexante
NasP>07, utilizada no terceiro estudo.

. Solugiio deHO; | Soluciio deFe®* Agua
Teste Descricio (mmoles) (mmoles) (mmoles)
1 [ Condigao inicial 98 5 555
2 |Excesso de Fe* 98 6,5 555
3 | Excesso de H;0, 127 5 555
Tabela 14: Quantidade dos reagentes utilizada no terceiro estudo.
T Massa de Solo Volume deH;0, | Volume deFe”” | Volume H,O
este ® (mL) (mL) (mL)
1 100 10,0 28,0 10,0
2 100 10,0 36,5 10,0
3 100 13,0 28,0 10,0

V.3 - Testes de Degradagio em Coluna de Solo

- Nesta terceira etapa do trabalho foi avaliada a eficiéncia do reagente de Fenton
utilizando-se colunas de solo empacotadas em laboratétio, ou seja, colunas recompostas com
solo de alta densidade. As novas condicdes de trabalho, ao contririo dos testes em batelada,
sdo bastante préximas das condigGes reais (encontradas na drea contaminada).

Existem alguns estudos que utilizam experimentos em colunas de solo, principalmente
quando o objetivo € a obtengio de informacSes quantitativas com respeito i transformacio e
movimento de compostos orginicos em solos, o estudo de processos fisicos como infiltragio
e lixiviagio, € até mesmo alguns estudos de degradagio. Os procedimentos experimentais
adotados sio os mais variados possiveis e portanto, dificeis de serem empregados,

especificamente neste estudoP5.26,38:46,63,64,

V.3.1 - Amostragem de uma Coluna de Solo

Para a realizacio desta etapa do trabalho primeiramente coletou-se uma coluna de
solo no porto 7 (no local contaminado), utilizando-se um trado manual de ferro

(aproximadamente 50 cm de altura e 54 cm de didmetro interno) para amostra nio
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deformada. Esta coluna foi transportada até o laborat6rio e mantida sob refrigeracio até seu
uso. Parte desta coluna foi utilizada para calcular o grau de compactacio do solo

(1,762 g/cm?). Novas amostras de solo neste ponto (superficie até 50 cm) foram coletadas e

—-.armazenadas em frascos de vidro previamente lavados com solucio de Extran® Alcalino 5%,

pata serem utilizadas posteriormente na preparacio das colunas em laboratério.

V.3.2 - Preparo das Colunas de Solo para o Teste de Degradagio

As amostras de solo coletadas na etapa de mapeamento da contaminacio e as do
ponto 7 foram misturadas, trituradas com a ajuda de um tarugo de nylon e peneiradas
(abertuta de 2 mm). Em seguida, adicionou-se dgua até a formagio de uma lama, para melhor
homogeneizacio. O recipiente foi deixado dentro de uma capela sob exaustio até secagem
completa. A mistuta de solo foi novamente ttiturada e pencirada e, em seguida, utilizada para
o preparo das colunas. '

Fotam preparadas cinco colunas de solo com diferentes alturas: 10, 20 e 50 cm (treés),
utilizando como material tubos de PVC (didmetro interno de 5,25 cm) e deixando em todas
elas uma altura adicional de 10 cm na parte superior (denominada “Superficie”). O cilculo da
massa de solo usada no preparo das colunas foi feito utilizando-se a mesma densidade
encontrada na amostra real (1,762 g/cm?). Esta massa foi entio compactada dentro do
suporte plistico com a ajuda de um tarugo de nylon, conforme ilustrado na Figura 12.
Adicionou-se um volume conhecido de 4gua deionizada para umidificar a coluna, seguida da
adicéio dos reagentes. Entretanto, adicionou-se ptimeiramente a solucio de Fe?* e, apés todo
o volume ter sido percolado na coluna, a adigio do peréxido foi iniciada.

_ A relagdo molar inicial dos reagentes usada nesta etapa foi H2OxFe?+ 98:5, entretanto
foi utilizada uma solugio de H202 50% (Degussa) diluida em 4gua (1:1). Em quatro colunas
foram adicionadas as solugSes de peréxido e ferro. A terceira coluna de 50 cm foi preparada

‘contendo solo ndo compactado.
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tarugo de nylon /

massa conhecida do solo
homogeneizado

coluna adensada

Figura 12: Procedimento adotado para o empacotamento das colunas de solo.

V.3.3 — Condigdes de Trabalho

Trabalhou-se com trés condicées diferentes: coluna adensada-Fenton, coluna
adensada-H»O: e coluna nio adensada-Fenton. As Tabelas 15 e 16 fornecem os dados
utilizados no preparo das colunas e na realizacio do expetimento.

Foram efetuadas varias aplicacoes de perdxido nas colunas. Para a coluna de 10 cm
foram feitas duas aplicagoes. Para a coluna de 20 cm foram feitas quatro aplicacGes e para as
colunas de 50 cm trés aplicagGes. As relagdes molares finais de H2O2:Fe?t, obtidas apés o
término da adi¢do do perdxido de hidrogénio, foram de 196:5, 392:5 e 294:5, respectivamente

para as colunas de 10, 20 e 50 cm.

Tabela 15: Dados obtidos durante o preparo das colunas de solo.

Beoiuna Descrigdio Volume (;_Ioluna Massa Solo Densid::de 2z d;:g‘:l: da
(cm) (cm) (2) (g/cm’) (mL)
10 Adensada — Fenton 216,5 381,5 1,762 40,0
20 Adensada - Fenton 433,0 762.9 1,762 80,0
50 | Adensada - Fenton 1082.4 1907,2 1,762 200,0
50 | Adensada — H,0, 1082,4 1907,2 1,762 200,0
50 Néo adensada - Fenton 1082,4 1449.0 1,339 150,0
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Tabela 16: Quantidade dos reagentes utilizada no teste de degradagio em coluna.

Beoiuns . Volume Fe** Volume H,0; 25% (v/v)
(cm) Descrigho (@L) (ml)

10 Adensada — Fenton 107 21

20 Adensada - Fenton 214 42

50 Adensada - Fenton 534 102

50 Adensada — HzOz - 102

50 Nio adensada - Fenton 406 78

O peréxido foi adicionado na parte supetior das colunas utilizando-se uma proveta
. contendo o reagente diluido em 4gua. Trabalhou-se com volumes bastante pequenos,
geralmente de 10 em 10 mL ou no méximo 20 mL, numa tentativa de controlar a cinética da
reagdo, uma vez que esta reagio € extremamente exotérmica. Contudo, foi observada
liberagio excessiva de gis, aquecimento na coluna e a formagdo de uma textura do tipo
“mousse”, exatamente como as observagOes feitas por Militsher ¢ /A% que utilizaram o
- reagente de Fenton na remediacio 7 st de algumas ireas contaminadas nos EUA
monitoradas pela USEPA, através do programa denominado “Superfund”©5],

V.3.4 — Procedimentos Analiticos

V.3.4.1 - Determinagdo de Ferro e Perdxido Residuais

No petcolado das colunas foram feitos testes qualitativos para ferro e peréxido. Este
procedimento foi adotado com o objetivo de garantir que o solo contido na coluna estivesse
impregnado com o catalisador e garantir um excesso do oxidante, respectivamente.

‘Para a identificagio de ions ferro na solugfo residual, obtida apés a percolagio da
solugio de sulfato ferroso amoniacal pela coluna de solo, utlizou-se o método do
tiocianatold. Este método baseia-se na formacio de um complexo de coloragio vermetha
intensa.a pattit dos jons Fe** e do tiocianato. Dependendo da concentra¢io do tiocianato,
uma séte de complexos pode set gerada, genericamente representados pela férmula
[Fe(SCN),]>*, onde » varia de 1 até 6. Em situagdes onde hd um excesso de tiocianato a

espécie predominante é [Fe(SCN)g)>. O meio deve ser fortemente icido para impedir a
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hidrolise do Fe*, ou seja, a sua precipitagao como Fe(OH)s. A oxidacio dos ions Fe?* para
Fe3* foi feita com algumas gotas da préptia solucio de HoOz 50%. Em seguida foram
adicionadas algumas gotas de 4cido cloridrico diluido e solugio de tiocianato de potissio.
A presenca de ferro foi confirmada com a obtencio de uma solucio de coloracio vermelha,
bastante caracteristica.

Para o peroxido residual foi utilizado o método do metavanadatol”), empregado
também na determinacdo quantitativa de H>Os, que serd descrita no item V.4.3.1, porém
utilizando-se apenas o aspecto visual da solugio apés a adicio do metavanadato, ou seja, 2

coloracao obtida.

V.3.4.2 — Fatiamento das Colunas de Solo

Ao término da aplicagdo e permeacdo dos reagentes, as colunas foram fatiadas em
intervalos variando entre 25 e 5 ¢m, com o auxilio de uma serra, conforme ilustrado nas
Figuras 13 e 14. Parte do solo contido na parte superior da coluna, ao reagir com a solugio
de H20O: e formar a massa de textura do tipo “mousse”, foi transferido para a regiio
inicialmente vazia da coluna (os 10 cm adicionais). A quantidade de solo encontrada neste
segmento, que foi denominado de “Superficie”, compreende de 2-3 cm (colunas de 10 e

20 cm adensada-Fenton) até 5 cm de altura (para coluna de 50 cm nio adensada-Fenton).

Coluna 10 em Coluna 20 em

e
i "Superficie"
- Fatia 1
|25em  Fatia2
Fatia 3
*Superficie’ _ Fatiad
Fatia 1 r
Fatia 2 5em Fatia 5
Fatia 3 Fﬂﬂﬂ 6
Fatia 4

Figura 13: Fatias obtidas para as colunas de solo de 10 e 20 cm.
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Colunas de 50 cm

e "Superficie”
Fatia 1
Tsem  Fatia2 Adensada - Fenton

Fatia 3
Fatia 4
Fatia 5 Ndo adensada - Fenton
Fatia &

Fatia 7
Fafia B Adensada - H,0,

Fatia 9
Fatia 10

Figura 14: Fatias obtidas para as colunas de solo de 50 cm.

V.3.4.3 — Analise dos Segmentos de Solo

Os solos cotrespondentes as fatias obtidas foram retirados de dentro do material

(PVC) e secados a 40°C por 12 horas em estufa. Apés secos, foram transferidos para uma
bandeja de aluminio onde as amostras foram trituradas e homogeneizadas. Finalmente foram
armazenados em frascos de vidro previamente limpos com solugio de Extran® Alcalino
aproximadamente 3% para serem posteriormente utilizados na extragdo e quantificacio dos
compostos de interesse.

Os contaminantes foram extraidos de 1 g de solo seco, em sistema Soxhlet (método
USEPA 3540C) por 16 horas, usando 150 mL de uma mistura 1:1 de hexano:acetona. Os
extratos obtidos foram concentrados até volume préximo de 10 mL em rotaevaporadot,
tranferidos para um baldo volumétrico de 10 mL e o volume completado com hexano. A
degradagio foi acompanhada através da quantificagio dos compostos por GC-MS. O mesmo
procedimento foi realizado para amostra de solo ndo tratado e amostras contaminadas no
laboratério para a determinacio da porcentagem de recuperagio.

Pelo fato da sensibilidade do detector MS ser inferior a0 ECD para anilise de

pesticidas organoclorados, em alguns extratos de 10 mL nio foi possivel a detecgdo de alguns
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dos compostos, principalmente para os presentes em baixas concentracdes. Para tanto, todos
os extratos foram novamente concentrados até um volume préximo de 1 mL sob fluxo de
nitrogénio, e entio transferidos para baldes volumétricos de 1,0 mL, com o auxlio de pipetas
Pasteur previamente aquecidas em estufa por virias horas. O volume da solugio foi
completado com hexano e a amostra foi novamente injetada no GC-MS.

A amostra de solo utilizada para a determinagio da porcentagem de recuperagio foi
coletada no campus da Unicamp. Uma parte desta amostra foi usada para a extragio e
quantificacdo dos componentes inicialmente presentes e, na outra parte, foi adicionado um
volume conhecido da solugio estoque do padrio cettificado, 0 mesmo usado para a
obtengio da curva analitica. O procedimento de extragio e quantificacio foi 0 mesmo
utilizado para as amostras de solo obtidas das fatias. Estas anilises foram efetuadas em
triplicata.

V.3.4.4 — Padrio de Pesticida Utilizado

Para esta determinacio foi utilizado um padtiio certificado Z014C, AccuStandard, Inc.
(uma mistura de 16 pesticidas organoclorados contendo 2,0 mg/ml. de cada COmMPpOsto em
toluenozhexano 1:1). Preparou-se uma solugio estoque de 240 pg/mL de cada COmposto em
hexano e, por diluigio, foram preparadas as solugSes padrio descritas na Tabela 17.

Pelo fato deste padrio certificado de misturas de pesticidas nio conter em sua
composicio o Endrin Cetona, o estudo da degradagio deste composto nio foi possivel de
ser realizado nesta etapa do trabalho. Entretanto, devido i facilidade de identificacio e
quantificagio dos compostos propotcionada pelo GC-MS, a degradagio dos compostos
- DDT, DDE e DDD, presentes no extrato obtido para amostra de solo inicial (antes de ser
iniciada a rmncdmgao) também foi monitorada.

A solugio padrio referente a0 ponto 1 foi utilizada somente para a determinacio do
limite de deteccdo do equipamento. Apenas os compostos Aldtin, Dieldrin, DDE e DDD

conseguiram ser detectados porém com dreas bem préximas s obtidas pelo sinal de fundo.
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Tabela 17: Concentracdes das solugdes padtio utilizadas na calibragio.

Concentraciio dos Compostos Estudados
(ug/mL)

0,09
0,24
0,42
0,60
1,02
3,12
6,0
12
24

-3 S . NV GO g.

V.3.4.5 - Qﬁantiﬁcagio dos Compostos

As condi¢des utilizadas para a quantificacio estio descritas na Tabela 18.

‘Tabela 18: Condicdes de Anilise do GC-MS.

Pardmetros do CG
Gds carregador Hélio
Pressdo do gds 185,7 kPa
Vazdo inicial do gds na coluna 1,6 mL/min
Vazdo final do gés na coluna 0.8 mL/min
' Vazdo total 36,6 mL/min
Volume de injegdo I/
Modo de injegdo Splitless
Taxa de Split 1:20
Temperatura do injetor 280<C
Temperatura da interface 280C
Rampa de aquecimento
Temperatura inicial 80T
Tempo inicial Imin
25C/min até 110C
Programa de temperatura 3C /min até 250°C
Temperatura final 250<C
Tempo de equilibrio do forno 3 min
Pardmetros do MS
Calibracdo com PFTBA Modo automdtico
Método de ionizagdo EI
Relagdo M/Z inicial 45,00
Relagdo M/Z final 350,00
Intervalo de aquisicdo dos dados 0,50s
Velocidade de aquisi¢do dos dados 1000 um.a./s
Voltagem do detector 1,25 kvV
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A quantificagio dos compostos foi feita utilizando-se um GC-MS da marca Shimadzu,
com um cromatografo GC-17A acoplado a um espectrémetro de massas QP 5050A, e uma
~coluna capilar DB-5 (sflica fundida, 25 m x 0,20 mm, ligada 95% dimetil-5% difenil
polisiloxano, espessura do filme de 0,33 pm). Apés terem sido estabelecidas as condigdes de
andlise, um volume de 1 pl. da amostra. foi injetado no cromatdgrafo, utilizando-se uma

seringa Hamilton de 10 pL.

| V.3.4.6 — Curvas Analiticas

As condigBes de anilise e injegio para os padtdes foram as mesmas utilizadas p';ra as
andlises das amostras. Apesar dos compostos estarem presentes na mistura com
concentracGes idénticas, a resposta obtida no GC-MS para cada um deles nio foi a mesma.
Pata isso foram criados dois métodos de quantificacio destes pesticidas denominados:
DRINQTI4.MET contendo 8 pontos com concentracdes vatiando entre 0,24-24 pg/ml
(utilizado para os compostos Aldrin, Dieldrin, DDE e Endzrin) e DRIN QTIB.MET contendo
7 pontos com concentragdes variando entre 0,24-12 pHg/mlL (utilizado para os compostos
DDD, Endrin Aldeido e DDT). As cutvas analiticas foram obtidas pelo software CLASS
5000 MS Workstation e os parimetros utilizados para os dois métodos criados estio
descritos na Tabela 19. A Figura 15 ilustra um cromatograma tipico obtido para o padrio
Z014C, no qual os 7 compostos monitorados foram identificados com seus respectivos

tempos de retengdo. As Figuras 16 e 17 fornecem as curvas analiticas obtidas para os sete

compostos monitorados.

Tabela 19: Pardmetros utilizados durante a calibragio do GC-MS.

Composto Tempe (dl:inR)etenc;io Intervalo (min) I::qugion:&f
Aldrin 27,67 26,45 — 28,22 66,10
Dieldrin 34,13 33,33 — 34,65 79,05
DDE 34,39 33,35 -35,27 246,00
Endrin : 35,38 34,90 — 36,38 67,10
'1DDD- 36,91 36,23 — 37,49 235,00
Endrin Aldeido 37,17 36,31 — 37,86 67,15
.| DDT 39,23 37,86 — 39,78 234,95
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Figura 15: Cromatograma obtido para o padrio de pesticidas (6,0 pg/mL).
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Figura 16: Curvas Analiticas obtidas para os Drins.
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Figura 17: Curvas Analiticas obtidas para DDT e seus subprodutos.

V.4 — Testes de Percolagdio em Coluna de Solo

Ap6s ter sido cbmprovada, nos testes de degradagiio em batelada e em coluna de solo,

a eficiéncia do reagente de Fenton na destruicio dos compostos organoclorados presentes
neste solo, esta Gltima etapa do trabalho foi desenvolvida. Os principais objetivos foram

realizar um estudo de bancada que gerasse dados para subsidiar a remediagio in 2w da irea
contafninada e estimar o custo envolvido, considerando apenas o consumo dos reagentes

-utilizados durante o processo. Por este motivo, os testes realizados durante esta etapa estio
sendo aprcséntados e discutidos separadamente dos testes de degradacio em colunas de solo

' (it'cnsi V.3eVL3). A persisténcia do oxidante quando adicionado num solo de alta densidade,
‘o niimero. de ap]icagﬁes necessirias deste reagente para destruir os organodorados presentes

¢ a taxa de aplicagio pot drea de solo contaminado também foram avaliados nesta etapa.
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V.4.1 - Preparo das Colunas de Solo para o Teste de Percolagio

As colunas de solo foram preparadas em laboratério, utilizando-se um tubo de
plastico como suporte. Foram feitas trés colunas de diferentes alturas: 15, 30 e 45 cm. A
massa de solo adicionada em cada coluna foi calculada com base no grau de compactacio do
solo coletado e no volume de cada suporte plistico utilizado. Esta massa foi entio
compactada dentro do suporte plastico com a ajuda de um tarugo de nylon. Foram utilizadas
750 g, 1562 g e 2422 g de solo para as colunas de 15, 30 e 45 cm, respectivamente. Para a
coluna de 15 cm a massa de solo foi compactada em uma tnica etapa. Para as colunas de 30 e
45 cm, a massa de solo foi dividida em 4 e 6 partes, respectivamente, e posteriormente

compactadas dentro do suporte plastico. A Figura 18 ilustra as colunas preparadas.

Figura 18: Colunas de solo de 15, 30 e 45 cm.

V.4.2 - Umidificag@o das Colunas

As colunas foram umidificadas para facilitar, posteriormente, a permeagio do
peréxido de hidrogénio no solo. Adicionou-se em cada coluna uma quantidade conhecida de
agua deionizada, considerando-se uma porcentagem de 10% da massa de solo utilizada. Para

as colunas de 30 e 45 cm foi necessitio o uso de vicuo para auxiliar na umidifica¢ao. A
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succio foi feita pela extremidade inferior da coluna, usando-se um kitassato ligado a uma
bomba de vicuo (40-50 cm Hg). A Tabela 20 fornece os volumes de agua adicionados e os

volumes que foram recolhidos (excesso) apés completada a etapa de umidificacio.

Tabela 20: Volumes utilizados para umidificacio das colunas.

Volume H;O Volume H20
Cc():::;as adicionado €XCesso
(mL) (mL)
15 92 7.7
30 190 11,7
45 257 6,2

V.4.3 - Monitoramento do Peréxido de Hidrogénio

A adi¢io do peréxido de hidrogénio foi feita utilizando-se aproximadamente a mesma
relagio molar usada nos testes em batelada (estudos 2 e 3) ou seja, para cada 100 g de solo
contido nas colunas de 15 ¢ 30 cm foram adicionados respectivamente 96 mmol de
H,0, 30%. Pata a coluna de 45 cm foi necessitio um excesso do reagente para que fosse
detectada a presenca do peréxido na solucio residual, ou seja, o volume do oxidante
calculado a partir da relagio molar antes de ser iniciado o expetimento, n3o foi suficiente.
Neste caso, para cada 100 g de solo foram adicionados 197 mmol de H,O» 30%.

Como as colunas foram umidificadas inicialmente, para este teste nio foi adicionado
os 10% de 4gua. O volume calculado foi adicionado lentamente na coluna, com auxilio de
um funil de separagio recoberto com papel aluminio. A solucio residual (excesso) foi

coletada em uma proveta e usada para a quantificacio do Hz0.

V.4.3.1 - Determinagio de Petéxido por Espectrofotometria UV-VIS

Vitios métodos-padriio para a determinagio de H-O; (altas ¢ baixas concentragdes)
podem ser encontrados na literatura, incluindo métodos titrimétricos, gasomeétricos,

eletroquimicos e colotimétricos.[66-69,
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Neste trabatho utilizou-se a espectrofotometria UV-VIS. Esta € a técnica analitica
mais empregada nos laborat6rios de rotina em fun¢io de seu baixo custo, facilidade de
operagio, sensibilidade, dentre outros fatores.

Perdxido de hidrogénio reage com uma solugdo dcida de metavanadato de aménio,
através de uma reac¢io de oxidagio e redugio, formando vm produto colotido que absorve na
regiio visivel Ao espectt .regiio azul, 435-480 nm). A reagdo descrita estd equacionada
abaixof67):

VOr + 4Ht + H:O; > VO# + 3HO

Atomos de vanidio presentes na forma de metavanadato (solugio amarelada, em meio
icido) sdo oxidados pelo peréxido de hidrogénio que, por sua vez é decomposto (reduzido),
produzindo moléculas de dgua. A coloragio da solugiio passa de amarelo para vermelho
alaranjado e a concentragio do per6xido esta relacionada com a cor da solugéo e 2
quantidade de luz absorvidalk66],

Trabalhou-se com solugio de metavanadato de aménio 0,125 mol/L em meio icido e
uma solugio de peréxido de hidrogénio 0,196 mol/L, preparada a partir da solugio 30%. O

comprimento de onda de maxima absorgio utilizado também foi determinado.

V.4.3.11 - Determinagio do Maximo de Absorgio

Para a determinagio do comprimento de onda de méxima absor¢Zo foi utilizado como
branco, uma solucio de metavanadato de aménio e como amostra, uma solugio de peréxido
de hidrogénio de concentragio igual a 50 mg/L. Esta solugio foi preparada em baldo
_volumétriéo de 50,0 mL contendo a solucio de metavanadato de aménio, e o volume foi
éompletado adicionando-se dgua deionizada. A absotbincia desta solugio foi medida entre
400 e 500 nm, utilizando-se um espectrofotémetro digital FEMTO UV-VIS, modelo 432.

O comptimento de onda de méixima absorgio encontrado foi de 460 nm.
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V.4.3.1.2 - Cutva Analitica

| Para a obtcncj?i’o da curva ana}iﬁta fo::am utilizadas solugSes recém preparadas com
concentragbes de HzOz vatiando entre. 1 e 100 mg/ L, em metavanadato de aménio (pH 1,0).
A Fxgu:a 19 mostra a cutva ana]itn:a obuda para a determma;ao de perdxido.

0,8+
0,7
0,6 -

0,5

0.4 -

0,3

0,2 1

0,1+

0,0+

Concentragao H,0, (mg/L)

" Figura 19: Curva Analitica para a detenﬁinag:io de H20:.
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VI - RESULTADOS E DISCUSSAO

V1.1~ Mapeamento da Contaminagio

As amostras de solo apresentatam elevadas concentragBes, sendo que em alguns
pontos os resultados foram de mg/g de solo. A Figura 20 ilustra um cromatograma tipico do
extrato de solo.

O pico no tempo de retengdo 11,62 min apareceu em virios outros extratos em
concentracdes também elevadas com relagiio 4 concentragio dos compostos em estudo. Para
identifici-lo alguns extratos das amostras da superficie foram injetados no GC-MS. O
composto foi identificado como sendo Chlorothalonil, também chamado de Tetmil, um

fungicida. Ele estd presente na maiotia dos pontos coletados na supetficie.

TC

1 Aldrin
1436

Endrin

Aldaido

2223
Chlorothalonil
1162 Endrin

e
tempo {min)

Figura 20: Exemplo de um cromatograma tipico do extrato obtido

pata ponto 8 (50 cm de profundidade).

O composto Endtin Aldeido aptesentou, no cromatograma, um tempo de tretengio
aproximado de 22,3 min sendo que, nesta mesma faixa de tempo, em alguns extratos foram

encontrados muitos picos provenientes de impurezas (uma vez que a etapa de “clean-up”

nio foi realizada).
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As Tabelas 21-23 fornecem as concentraces de Drins obtidas para cada ponto
coletado, nas diferentes profundidades e a Tabela 24 fornece os limites de deteccio do
equipamento e de quantificagio do método, para as condigdes do cromatégrafo utilizado e
considerando um volume médio do extrato de 100 mL (obtido 2 partir de 1 g de solo imido

contendo aproximadamente 20% de 4gua).

Tabela 21: Concentragio obtida para amostras coletadas na superficie.

Pontos de Concentragiio Drins (ug/g solo seco)

Coleta |\ drin Dieldrin Endrin EndrinAl | Endrin Cet
I 1.952 1,056 3437 0,807 1643
2 17.92 14,56 52,29 <0,120 21.21
3 1468 4555 1511 53.66 932,0
7 138.7 68.55 13,50 4.531 17.84
5 27.18 180,7 4835 21.80 32,67
6 1052 660.9 182.0 27.92 2312
7 320,6 110.6 65.34 0.233 72,45
8 9,684 4,604 59,37 4,506 6152
9 71,42 19,18 5.245 15,62 35.62
11 39.71 3.569 42,83 2.820 36,52
12 12.42 18,02 83.16 8,667 55.73
13 0,530 0,204 0,615 <0,120 1,026
14 1,352 1,424 0.384 <0120 0.789

Tabela 22: Concentragio obtida para amostras coletadas a 50 cm de profundidade.

Pontos de Concentragiio Drins (ug/g solo seco)
coleta Aldrin Dieldrin Endrin Endrin Al Endrin Cet
1 3,203 2,666 3,802 1,169 2,869
2 0,071 0,177 0,622 0,148 0,220
3 3,348 0,094 0,871 <0,120 0,792
4 0,750 0,223 0,138 <0,120 <0,081
5 0,014 0,068 0,021 <0,120 <0,081
6 2,108 1,502 0,588 0,123 2,737
7 8,217 2,790 9,748 1,621 10,29
8 1,761 0,156 1,742 0,956 2,087
9 1,930 0,220 0,777 <0,120 2,101
11 8,430 2,476 5,948 <0,120 5,118
12 0,063 0,015 <7,05.10° <0,120 <0,081
13 0,041 0,001 0,056 <0,120 < 0,081
14 14,64 0,377 0,062 <0,120 0,252
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Tabela 23: Concentragio obtida pata amostras coletadas a 1 m de profundidade.

Pontos de Concentragiio Drins (j1g/g solo seco)
colet | \iirip Dieldrin Endrin Endrin Al | Endrin Cet
! 15,69 8,777 7.244 <0,120 4,726
2 0,119 0,342 0,732 0,181 0,289
3 3,292 0,270 1,009 <0,120 0,461
4 0,480 0,308 0,064 <0,120 0,099
5 0,035 0,039 0,032 <0,120 < 0,081
0,694 0,476 0,839 <0,120 0,122
7 3,123 5,641 3,900 <0,120 2,760
8 3,934 0,680 3,049 1,314 3,747
9 228.1 50,00 37,75 <0,120 51,80
11 38,12 12,47 45,69 4,492 34,34
12 33,38 16,57 84,73 8,626 86,62
13 0,008 0,010 0,074 <0,120 <0,081
14 0,796 0,094 <7,05.10° < 0,120 0,269

Tabela 24: Limites de detecgio do equipamento e quantificagio do método

obtidos para os Drins.

Limite Detecgiio Limite de Determinaciio
Compostos (ng/mi) (ug/g solo seco)
Aldrin 2,91.10% 3,64.10°
Dieldrin 3,96.10" 4.95.10°
Endrin 5,64.10* 7,05.10%
Endrin Aldeido 0,957 0,120
Endrin Cetona 0,645 0,081

Conforme pode ser observado nas tabelas, as amostras coletadas na supetficie foram

as que apresentatam os maiores niveis de concentragio, sendo que os pontos 3,4, 5,6 e 7

foram considerados como sendo os mais contaminados. O Aldtin, por exemplo, atingiu

valores de 1052 pg/g solo seco no ponto 6 supetficial e 1468 pg/g solo seco no ponto 3

superﬁciaL enquanto que o Dielddin atingiu valores de 660,9 ug/g solo seco no ponto 6

superficial e 455,5 pg/g solo seco no ponto 3 superficial. A Figura 21 mostra a distribuicio

‘dos pesticidas totais no mapa da irea contaminada (entre 0 e 1 m de profundidade) para os

13 pontos amostrados. Os valores de concentragdo sio dados em massa total de pesticidas

(somatério dos cinco compostos) pela massa de solo seco.
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0 — 10 pg/g solo seco

10 — 200 pg/g solo seco

200 — 400 pg/g solo seco

400 — 600 pg/g solo seco

600 — 3000 ug/g solo seco

| N NONCNONG®,

3000 — 5000 pg/g solo seco

Figura 21: Intensidade da contaminac¢io na area em estudo. Valores estimados da

contribuigdo de todos os pesticidas juntos.

Conforme pode ser observado, as concentraces determinadas estio acima dos
valores de intetvencdo propostos pela CETESBRY (0,5 mg/kg ou 0,5 pug/g tanto para Aldrin
como Dieldrin e Endrin). Segundo a CETESBRY, este local nido é considerado como uma
area industrial por estar bastante préxima ao Rio Atibaia (pertencente a bacia do Piracicaba) e
cujas 4guas sio utilizadas como uma das fontes de abastecimento da regido de Campinas.
Portanto, o cendrio estudado corresponde a uma Area de Protecio Maxima.

Dentre os cinco compostos analisados, Aldrin, Dieldrin e Endrin foram os que
apareceram em maiores concentragdes na quase totalidade dos pontos amostrados. O Endrin
Aldeido, um subproduto do Endrin, foi o composto que aptesentou os menores valores de
concentracio na maioria dos pontos, inclusive nio sendo detectado em varias amostras,
lembrando que o limite de detecgdao deste composto é de 0,120 pg/g solo seco, para um
volume médio do extrato de 100 mL.

A Tabela 25 fornece as concentracoes de carbono organico obtidas para as amostras

de solo coletadas.
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Tabela 25: Potcentagem de carbono orginico (m/m) no solo coletado.

Pontos de Carbono Orgénico (%)
coleta Superficie 50 cm 1 metro
| 0,35 +0,09 0,48 +0,04 0,51 + 0,01
2 0,6 +0,2 0,30+0,04 0,49 +0,07
3 6,0+ 0,5 0,4+0,1 0,52 +0,07
4 1,35 + 0,01 0,31 +0,06 0,35 +0,03
5 0,31 +0,05 32+02 0,54 +0,09
6 8+3 0,29 + 0,01 0,44 +0,04
7 0,8+0,1 0,24 + 0,05 0,44 +0,08
8 0,34 + 0,06 0,77 £ 0,07 0,21 £0,01
9 0,69 + 0,06 0,27 + 0,04 0,29 +0,01
11 0,23 +0,01 0,45 + 0,02 0,36 + 0,06
12 0,7+0,2 0,98 + 0,07 0,51 +0,01
13 0,19 £ 0,02 1,2+0,2 0,26 +0,06
14 0,3+0,1 0,79 + 0,04 0,25 +0,01

O solo amostrado aptesentou baixas concentragdes de matéria organica. Com excegio
dos pontos 3 e 6 na supetficie e ponto 5 2 50 am, os valores obtidos estio todos abaixo de
1,5% (m/m).

Vitios pesquisadotes apontam que o ptincipal sorvente para compostos hidrofébicos
em solos e sedimentos é a matéria orginica, e que o tipo de sorgio que ocorre entre o
composto e o solo é caracterizada pela capacidade e intensidade das ligagdes, refletindo na
mobilidade relativa destes compostos27, Neste caso, as duas amostras com os mais altos
niveis de catbono otginico (ponto 3 e 6 superficial) foram as que apresentaram as maiores
concentracdes dos contaminantes, indicando uma relagio favorivel entre a concentragio de
matéria orginica e o aumento da capacidade de sorgido destes compostos pelo solo.

Neste etapa do trabalho ndo houve a preocupagio de melhorar o limite de detecgio
de alguns compostos (através da concentragio e “clean-up” do extrato) devido 4 grande
vatiabilidade dos niveis de contaminagio. Pot este motivo, as amostras que ficaram abaixo do
limite de deteccio do método (como os pontos 13 e 14) podem ser caracterizadas como
pouco contaminadas, dentro do cenirio observado.

Diversos estudos confirmam que os compostos que sdo fortemente sorvidos pelo solo

apresentam baixa mobilidade enquanto que, os que sdo fracamente sorvidos sio
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extremamente moéveis’. Entretanto, os compostos Aldrin, Dieldtn e Endrin foram
encontrados ndo sé na irea onde foram coletadas as amostras de solo, como também em
‘_:Sutros pontos dentro da prépria fibrica, no solo e na 4gua de dois dos pogos que abastecem
as chicaras vizinhas1l,

Os teotes dos pesticidas encontrados no sangue dos 181 moradores avaliados,
(dosagem sangiiinea minima e maxima, respectivamente: 0,01 pe/L a 0,37 pg/L para Aldrin,
0,05 2 2,40 pg/L para DDT e abaixo de 0,1 pg/L para Dieldrin e Endtin)) nio petmitem
avaliar se houve ou niic a contaminagio destes individuos pois o estudo realizado nio teve o

chamado “grupo controle”, o qual é fundamental neste tipo de estudo epidemolégico.

V1.2 - Testes de Degradagio em Batelada

Para os tés estudos de degradacio em batelada realizados foram utilizadas as mesmas
curvas analiticas obtidas durante a calibragio do GC-ECD, na etapa de Mapeamento da
Contaminacio (item V.1.2.5). O Endrin Aldeido niio foi considerado nesta etapa por estar

presente nas amostras em baixa concentracio.

V1.2.1 - Estudo 1L Variagdo das Rela¢des Molares dos Reagentes

A parttir dos valores de concentragio obtidos para Aldrin, Dieldrin, Endtin ¢ Endrin
Cetona foi calculada a concentragio relativa de cada composto apés 168 horas (7 dias) de
remediagio. A Tabelz 26 fomece as concentragdes de Drins obtidas (em pg/g solo seco)
para os quatro testes realizados neste ptimeiro estudo.

A degradagio calculada refere-se i média das porcentagens obtidas para os
- compostos-alvo que foram destruidos durante a temediagio, ou seja, desconsiderando a
| porcentagem dos compostos que foram gerados. Tanto para o Teste 1 (condigio de partida)
quanto para os Teste 2 (excesso de per6xido) e Teste 3 (excesso de Fe2*), foram obtidos
valores de dégtadagﬁo bastante préximos (respectivamente 69%, 75% e 72%) num periodo
de 168 horas. Estes dados indicam que as diferentes relacbes molares utilizadas nos trés

ptimeiros testes foram satisfatrias para a oxidagdo quimica dos compostos. Entretanto, a
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telacdo usada no Teste 3 (H202xFe?* 125:5) pode ser considerada como sendo a mais vidvel

pois consome menor quantidade do oxidante.

Tabela 26: Concentragdes obtidas no primeiro estudo para os Drins.

! Concentraciio solo seco)
Cemposto | Teroo (h) - @ @) 3) G
Condicdio Partida | Excesso H;0,| Excesso Fe** | Excesso H,O
0 2,0199 0,6581 0,3706 0,6071
Aldrin 48 1,3974 0,3504 0,2036 0,5466
96 1,3114 0,1234 0,4288 0,4435
168 0,5468 0,1076 0,1884 0,3317
: 0 1,6043 0,2340 0,3141 0,1272
Dieldrin 48 2,0561 0,4098 0,1378 0,1384
9% 2,5594 0,0879 0,3092 0,1047
168 1,8112 0,0551 0,0643 0,0727
0 1,1920 0,0681 0,3490 0,2283
Endrin 48 0,5228 0,0715 0,1508 0,2620
96 0,5815 <0,0705.10° 0,4900 0,2170
168 0,4244 < 0,0705.10° 0,0482 0,1905
0 0,8184 0,1797 < 10,0806 < 0,0806
Endrin 48 0,7396 0,2686 - —
Cetona 96 0,6728 0,1421 — -
168 0,8167 0,1100 — —

Para o Teste 4 (lama com 45% de umidade) obteve-se apenas 35% de degradagio para
o mesmo periodo de remediagio, ao contririo do que era esperado. Um solo bastante umido,
como o utilizado no Teste 4, aumentaria a solubilidade dos reagentes, favorecendo a reacio
entte o contaminante e o oxidante devido a maior supetficie de contato entre eles.
Entretanto, isto de fato nio ocorreu e uma possivel explicagio seria devido 4 baixa
solubilidade dos contaminantes em Zgua e também por estarem fortemente sorvidos ao solo.
Com base no valor obtido, observou-se que a oxidagio é mais favorecida, neste solo
especificamente, com umidade variando entre 30-35%.
| | Para o Teste 1 (condigdo de partida) observou-se um aumento na concentragio do
Dieldrin indicando que este composto estava sendo gerado provavelmente a partir da
oxidagio quimica do Aldrin. .

Apesar de ter sido mostrado que a formagio do radical hidroxila aumenta linearmente

com a concentragio de peréxido (Lindsey e Tarri), alguns autores (Peyton e Glazeld)
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apontam que, um cxcesso de perdxido de hidrogénio favorece a formagfio de radicais
hidroperoxila que sdo menos reativos que os radicais hidroxila, reduzindo conseqientemente
a eficiéncia do POA empregado#26863,72,

Chamarro e /7 também descrevem que existern dois importantes fatores que
afetam a reagio de Fenton: a dose de peréxido ¢ a concentragio de ferro. A dose de peréxido
¢ importante para obter uma melhor eficiéncia de degradacio enquanto que, a concentragio .
de ferro é importante para a cinética da reagdo. A extensio da reacio de oxidacio é
determinada pela quantidade de peréxido de hidrogénio presente no sistema em estudol™.

Apesar da degradagdo ter sido bastante alta neste primeiro estudo, optou-se por
utilizar um volume de H2O: ainda menor nos outros dois estudos. A nova relacio molar
inicial de H2O2:Fe?* utilizada foi de 98:5.

V1.2.2 - Estudo 2: Uso de um Complexante Inorgénico

A partir dos valores de concentragio obtidos pata Aldrin, Dieldtin, Endtin e Endtin
Cetona foi calculada a concentragio relativa de cada composto apés 168 horas (7 dias) de
remediagdo para teste utilizando o pirofosfato decahidratado e, ap6s 216 horas (9 dias) para

teste utilizando o pirofosfato anidro. A Tabela 27 fornece as concentracdes de Drins obtidas

(em pg/g solo seco) para os dois testes realizados neste segundo estudo.

Tabela 27: Concentra¢6es obtidas no segundo estudo para os Drins.

Concentraciio (ug/g solo seco)

Testes Tempo . . ays . Endrin
() Aldrin Dieldrin Endrin Cetona
0 0,6865 0,2907 0,8954 - 0,0962

24 —_— -— ——— —_
Pirofosfato 48 0,5402 0,1865 0,3783 0,2175
Decahidratado 96 0,3594 0,2364 0,2565 0,2232
168 0,1630 | <0,0495.10%| 0,0236 0,1149

216 -— -— —_ —_
0 0,9368 0,4491 0,9142 0,3452
: 24 0,6955 0,2429 0,4108 0,2130
Pirofosfato 48 0,7564 0,0852 0,2263 0,2463

Anidro 96 — — —_ —
168 0,6526 0,2183 0,3769 0,3925
216 0,5490 0,2437 0,1739 0,2541
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A degradacio calculada refere-se 2 média das porcentagens obtidas para os compostos
Aldrin, Dieldrin e Endrin, num intervalo de 168 horas e 216 hotas, respectivamente para
teste com pirofosfato decahidratado e pirofosfato anidro. Para o teste com pirofosfato de
sédio decahidratado (Teste 1) obteve-se um valor de degradagio de 91% enquanto que para
teste com pirofosfato de sédio anidro (Teste 2) obteve-se uma degradagio de 47%. Portanto,
ficou «. .provado que o ::0 do complexante anidro nio apresenta a mesma eficiéncia da
forma decahidratada.

' A elevada taxa de degradacio obtida utilizando-se o pirofosfato de sédio
decahidratado pode ser explicada pela formagio de um complexo bastante estivel com o
Fe3*, gerado durante a reagio do perdxido de hidrogénio com jons Fe3*, retendo o ferro na
solugdo. Também por estabilizar o peréxido uma vez que, é utilizado como estabilizante

(retarda a reacio de decomposicio favorecida pela luz e/ou calot) pelas indastrias que
fabricam este oxidanteléZ.

V1.2.3 - Variagio no Numero de Aplica¢des de Perdxido

A partir dos valores de concentragio obtidos para Aldrin, Dieldrin, Endtin e Endtin
Cetona foi calculada a concentragio relativa de cada composto apés 504 horas (21 dias).
A Tabela 28 fornece as concentragdes de Drins obtidas (em pg/g solo seco) para os trés
testes realizados neste terceiro estudo.

A porcentagem de degradagio calculada neste estudo refere-se i média das
porcentagens obtidas para os compostos Aldrin, Endrin e Endrin Cetona para Teste 1
{(condi¢io inicial), Aldrin, Dieldrin e Endtin para Teste 2 (excesso de Fe?*) e Aldtin e Endrin
para Teste 3 (excesso de H203), considerando um intervalo de 504 horas (21 dias). Portanto,
as médias calculadas consideram apenas os compostos que foram degradados total ou
.pardalmentc. _

As potécntagcns de degradagio obtidas foram de 99,9%, 79% e 63%, respectivamente
para teste com 30% de excésso de H:0,, relagdo molar inicial H2O2Fe2* de 98:5 (condicio
inicial) e com 30% de excesso de Fe2*.
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Tabela 28: Concentragdes obtidas no tetceiro estudo para os Drins.

Concentracfio (ng/g solo seco)

Testes Te(;;"" Aldrin Dieldrin Endrin g:::‘;‘l:
0 1,1680 0,2363 0,4032 0,9997
72 0,4288 0,2322 0,1499 0,2829
144 0,5049 0,3369 0,2166 1,2606
Condigiio 216 <0,0364.10° 0,3828 0,0296 0,3727
Inicial 288 <0,0364.107 0,2395 <0,0705.10% | 10,3591
360 <0,0364.10° | <0,0495.10°% | <0,0705.10% | 0,1813

432
504 0,2231 0,4189 <0,0705.10° | 0,4234
0 0,5749 0,2701 0,3994 0,2202
72 0,4109 0,1787 0,0978 0,2473
144 0,1114 0,3243 0,1646 0,2890
Excesso 216 0,3827 0,3829 0,2126 0,4333
Fe* 288 0,2111 0,1314 <0,0705.10% | 0,2627
360 0,4500 0,2627 <0,0705.10% | 0,3941
432 0,0207 0,0079 <0,0705.10% | 0,2290
504 0,1215 0,2423 <0,0705.10° | 0,3175
0 0,7932 0,1696 0,2757 0,1642
72 0,3403 0,3134 0,1518 0,2469

144 - -
Excesso 216 0,2051 0,1857 <0,0705.10° | 0,3380
H,0, 288 <0,0364.10° 0,2945 0,0189 0,2686
360 0,0923 0,1448 <0,0705.10° | 0,2561
432 0,0482 0,3280 <0,0705.10% | 0,2517
504 <0,0364.10°| 02796 <0,0705.10° | 0,3383

Apesar de estudos recentes terem mostrado que a eficiéncia na degradagio de

compostos clorados, como o tetracloroetileno, é favorecida na presenca do pirofosfato de

s6diolé3, neste trabalho obteve-se uma elevada taxa de degradagio dos compostos Aldrin e

Endrin utilizando-se apenas um excesso do oxidante. A destruigio destes dois compostos e a

formagio do Dieldrin e do Endrin Cetona como subprodutos da degradacio estio bastante

evidentes neste teste.

Segundo os dados de toxicidade obtidos na literatura e fornecidos na Tabela 3,

item II1.4B657], os compostos Aldrin e Dieldrin apresentam toxicidades agudas (via oral)

. muito préximas. Endrin parece ser 0 composto mais téxico dentre os Drins pois apresenta

menor valor pata LDso, comparativamente. Entretanto, apds ter sido decorrida cerca de 288

horas (12 dias) sua completa mineralizagio foi alcangada. Em contrapartida, houve um
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aumento significativo na concentragio do Endrin Cetona mas uma avaliagio da sua

toxicidade ficou comprometida, principalmente devido 4 escassez de informacgdes

encontradas na literatura.

I

E importante salientar que as taxas de degradagdo obtidas referem-se a um
determinado intervalo de monitoramento que foi definido no inicio de cada expetimento, de
acordo com a complexidade do ensaio e do tempo disponivel para a obtengio e interpretagio
dos resultados. Todavia, isto ndo implica que a temediagdo proposta neste trabalho ndo seja
capaz de mineralizar completamente os subprodutos gerados no inicio deste processo mas
que, por uma questio de tempo, uma avaliagio mais prolongada (adi¢io consecutiva de
perdxido até obten¢do de uma baixa concentracio de Drins) nio pdde ser realizada.

As Figuras 22-24 fornecem os valores de concentracio relativa obtidos para os
compostos monitorados nas trés condi¢des de trabalho.

O aumento na concentragio do Endrin Cetona, especialmente para o teste usando

excesso de perdxido, mostra que este composto é formado durante a oxida¢io do Endrin.

W Disldsin
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Figura 22: Concentragdes relativas obtidas para Teste 1 {(condigio inicial).
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Figura 23: Concentragdes relativas obtidas para Teste 2 (excesso Fe2*).
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Figura 24: Concentra¢Ges relativas obtidas para Teste 3 (excesso H20y).
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Foram realizadas quatro aplicagbes do perdxido: a primeira no tempo inicial, 2
segunda ap6s 144 horas, a terceira apds 288 horas e a quarta apds 432 horas de remediacio.
As relagdes molares finais HoOxFe?* foram de 392:5 para Teste 1, 392:6,5 para Teste 2 ¢
508:5 pata Teste 3. Obteve-se, em geral, maior porcentagem de degradagio logo apds tet sido
realizada a aplicagdo do peréxido, como pode ser observado, por exemplo, para o Aldrin

ap6s 144 horas de remediacio (Figura 22) e para Endrin apés 288 horas (Figura 23).

- V1.3 —Testes de Degradagio em Coluna de Solo

Os testes de degradag¢do em colunas de solo forneceram dados bastante interessantes e
conclusivos para este estudo. Para a avaliagio da degradaciio dos compostos Aldrin, Dieldrin,
Endrin ¢ Endrin Aldeido, foram utilizados os valores de concentragio obtidos para os
- extratos concentrados até 10 mL pois estes compostos apresentavam maior concentracdo no
solo inicial. Para 0s compostos DDT' (exceto para coluna de 50 cm ndo adensada-Fenton e
coluna de 50 cm adensada-Fenton), DDE e DDD foram utlizados os valores de
concentracio obtidos para os extratos concentrados até 1 mL. Conforme descrito no item
V.3.4.3, os valotes encontrados referem-se a uma massa de solo secode 1 g.

A Tabela 29 fornece os valores de concentragiio obtidos para a amostra de solo inicial,

as porcentagens de recuperagio e os limites de detecgdo calculados.

Tabela 29: Dados usados para cilculo da porcentagem de degradacio dos compostos.

Compost Concentraciio Limite de Detecgfio | Recuperaciio | Recuperacfio
' , ' (ng/g solo seco) (ng/g solo seco) (%) USEPA (%)
Aldrin .- 66,26 £1,08 0,090 160 34132
Dieldrin 14,34 £ 1,09 0,165 89 31-134
Endrin - 4,79 £0,57 0,240 75 42 - 139
Endrin Aldeido 0,82 + 0,05 0,326 27 nf
DDT (para 10 ml.) 1,21 £ 0,09 0,255 86 23-134
.|DDT (para 1 mL}) 2,56 £ 0,04 0,255 86 23-134
DDE | 0,22 +0,02 0,048 61 nf
DDD 0,22 + 0,02 0,105 94 nf

Nota: nf = nfo fornecido
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Os valores limite fornecidos para a porcentagem de recuperagio (dltima coluna da
direita) foram retirados do documento “Statement of Wotk for Organic Analysis”, da
USEPA que descreve uma série de procedimentos e métodos analiticos padronizados para a
medicio de virios compostos orginicos (VOC’s, SVOC’s e Pesticidas/Arocloros). Embora
estes dados sejam referentes 4 amostra de solo utilizando-se como técnica GC-ECD, pode-se
ter uma referéncia da eficiéncia analitica alcangada para métodos certificados4.

As Tabelas 30-34 fornecem os valores de concentracio obtidos pata as diversas fatias
das cinco colunas preparadas. As Figuras 25-34 ilustram os valores de concentracio relativa

calculados para diferentes alturas (fatias obtidas para as colunas de solo).

Tabela 30: Concentragio obtida (ug/g solo seco) para coluna de 10 cm
tratada com Fenton.

Amostras Aldrin  Dieldrin Endrin  Endrin Al | DDT DDE DDD
“Superficie” 3,94 1,87 0,91 <0326 |<0,255 0,09 <0,105

Fatia 1 27,08 14,85 1,13 1,49 1,17 0,12 0,17
Fatia 2 29,54 22,79 0,51 1,00 0,85 0,10 <0,105

Fatia 3 42,04 23,38 0,66 0,98 I,82 0,15 0,11
Fatia 4 73,03 23,73 0,44 3,34 1,38 <0,048 <0,105

Tabela 31: Concentragio obtida (Hg/g solo seco) para coluna de 50 cm
tratada com Fenton (nio adensada).

Amostras Aldrin Dieldrin Endrin Endrin Al | DDT DDE DDD
“Superficie” 4,37 1,53 1,04 <0,326 | <025 0,18 <0,105
Fatia 1 20,10 2,18 0,91 1,03 0,89 0,31 0,31
Fatia 2 58,57 4,16 0,38 2,66 <0,255 <0,048 <0,105
Fatia 3 54,86 5,30 1,63 2,29 1,10 0,22 0,30
Fatia 4 48,25 4,84 2,71 0,35 0,96 0,25 0,12
Fatia 5 48,85 5,54 1,54 1,47 2,09 0,33 0,13
Fatia 6 44,99 5,62 3,59 2,76 1,24 0,31 6,18
Fatia 7 34,75 5,27 0,26 1,04 0.80 0,27 0,27
Fatia 8 44,67 8,22 2,77 1,26 0,83 0,47 0,22
Fatia 9 52,71 10,08 3,47 4,02 0,42 0,19 0,18
Fatia 10 58,47 13,32 4,27 2,33 2,19 0,08 0,30
T

UNICAMP
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Tabela 32: Concentragio obtida (ptg/g solo seco) para coluna de 20 cm
tratada com Fenton.

Amostras | Aldrin Diekdrin Endrin EndrinAl | DDT DDE DDD
“Superficic” | 5,29 8,05 2,13 <0326 | 095 0,02 <0,105
Fatia 1 32,32 29,51 4,63 1,10 251 005 027
Fatia 2 2449 30,31 2,85 2,50 240 026 035
Fatia 3 2938 44,69 1,00 2,02 263 089 017
Fatia 4 1820 41,12 3,37 0,60 1,98 022 0,18
Fatia 5 2611 42,30 1,61 2,03 251 022 <0,105
Fatia 6 7,83 15,69 1,24 1,69 123 012 <0,105

Tabela 33: Concentragio obtida (jg/g solo seco) para coluna de 50 cm
tratada com Fenton.

Amostras Aldrin Dieldrin Endrin EndrinAl} DDT DDE DDD

Fatia 1 15,79 7,95 1,20 1,66 0,27 0,13 0,36
Fatia 2 20,97 4,71 1,37 0,79 0,37 <0,048 0,17
Fatia 3 39,83 12,43 2,80 0,50 <0,255 0,38 . 0,19
Fatia 4 49,21 15,94 2,05 1,06 1,06 0,26 0,41
Fatia 5 32,50 18,08 3,80 <0,326 1,20 0,17 0,18
Fatia 6 34,86 16,73 1,38 1,96 0,44 0,32 0,11
Fatia 7 63,02 16,41 2,87 <0326 | <0255 0,20 0,15
Fatia 8 49,97 12,75 < 0,240 0,76 IL11 0,35 0,35

Fatia 9 48,20 11,34 2,11 <0326 | <0255 0,35 0,33
Fatia 10 10,03 2,75 <0240 <0326 [<0,255 0,06 <0,105

Tabela 34: Concentragio obtida (ug/g solo seco) para coluna de 50 an
tratada com H20o.

Amostras Aldrin Dieldrin Endrin EndrinAl [ DDT DDE DDD

_Fatia 1 33,80 15,25 3,48 0,46 2,74 0,10 0,27
Fatia 2 74,59 22,19 1,31 1,68 2,80 0,27 0,38
Fatia 3 61,82 22,51 2,54 1,46 2,04 0,15 0,20
Fatia 4 66,01 22,10 2,51 0,39 3,73 0,36 0,45
Fatia 5 43,52 16,51 0,45 0,90 4,11 0,38 0,25
Fatia 6 - 44,48 14,57 2,57 <0,326 3,90 0,63 0,51
Fatia 7 3861 12,78 4,09 0,52 2,63 6,23 0,37
Fatia8 | 60,58 16,31 4,64 1,75 3,15 0,33 0,34
Fatia 9 68,65 18,32 4,59 <0,326 2,15 <0,048 <0,105
Fatia 10 59,78 17,39 3,15 0,51 1,63 0,12 0,15
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Figura 25: Concentragio relativa dos Drins para coluna de 10 em (Fenton).
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Figura 26: Concentragio relativa de DDT e subprodutos para coluna de 10 em (Fenton).
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Figura 27: Concentragio relativa dos Drins para coluna de 20 cm (Fenton).
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Figura 28: Concentragio relativa de DDT e subprodutos pata coluna de 20 cm (Fenton).
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Figura 29: Concentragao relativa dos Drins para coluna de 50 cm (Fenton) ndo adensada.
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Figura 30: Concentragio relativa de DDT e subprodutos para coluna de

50 cm (Fenton) nio adensada.
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Figura 31: Concentragio relativa dos Drins para coluna de 50 cm (Fenton).
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Figura 32: Concentragio relativa de DDT e subprodutos para coluna de 50 cm (Fenton).
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Figura 33: Concentragio relativa dos Drins para coluna de 50 cm (H2O»).
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Figura 34: Concentragio relativa de DDT e subprodutos para coluna de 50 cm (H202).
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Para- os Drins observou-se que na superficie, a regiio de maior contato com o
reagente, praticamente todos os compostos foram degradados, inclusive Dieldtin que é
bastante resistente 4 oxidagio quimica. Isto revela que a quantidade de perdxido usada foi
suficiente pﬁra a degradagio dos compostos presentes na supetficie do solo. Entretanto, para
maiores profundidades Dieldrin e Endrin Aldeido ndo s6 niio sio degradados como também
sdo gerados pela oxidagio do Aldrin e Endrin, respectivamente. Portanto, a adigio de
peréxido numa possivel remediagdo i 5% deve ser muito maior que a utilizada neste estudo
Ga ern. grande excesso) uma vez que o consumo & bastante elevado. Além da oxidagdo dos
coi‘npostos ja existentes no solo também se faz necessiria a destruigio dos subprodutos
gerados.

Fazendo-se uma comparagio dos resultados obtidos pata as cinco colunas estudadas
observou-se que as maiores taxas de degradagio (média calculada considerando os valores

obtidos para cada segmento do solo em cada altura da coluna) para Aldrin e Endrin foram
 obtidas em ordem decrescente para as colunas de 10 e 20 cm, 50 cm ndo adensada-Fenton,
50 cm adensada-Fenton e 50 cm adensada-H;O2. A Tabela 35 fomece os valores

aproximados calculados para estas condigSes.

Tabela 35: Degradacio média obtida para as diferentes condiges de trabalho.

Col Descrigio Degradaocio Aldrin Degradaqoio Endrin
(%) (%)
10 cm - Fenton 61 85
20 cm - Fenton 69 63
50 cm ndo adensada-Fenton 47 71
50 cm adensada-Fenton 45 59
50 cm adensada-H,0- 23 39

 Conforme observado, a coluna de 20 cm apresentou maiotes valores de degradagio
para 0 Ald.tm quando comparada com a coluna de 10 cm, ambas com adicdo de ferro e
per6xido e centendo o solo adensado. Isto pode ser atribuido ao némero de aplicagdes do
peréxido que, na coluna de 20 cm foi o dobro (foram feitas quatro aplicagSes). Em contraste,
para Endrin e também para DDT os valores médios aproximados de degradagio obtidos na

coluna de 10 cm foram maiores.
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Na coluna de solo onde foi feita apenas a adigdo do perdxido, 2 média de degradacio
obtida foi relativamente baixa. Este resultado comprova que, neste estudo especifico, apenas
a oxidagio quimica utilizando peréxido ndo é eficiente. Ions ferro necessatiamente devem
estar presentes.

A coluna contendo solo adensado na qual também foi adicionada a solugio de ferro e
peréxido também apresentou valores bastante significativos para Aldrin e Endrin. Este dado
¢ de extrema importincia pois nesta condigdo o solo encontra-se muito compactado com
pouca permeabilidade, exatamente como o encontrado nz drea contaminada.

Para o Dieldrin, quase nio se obsetva degradacio na maioria das colunas estudadas,
exceto para a coluna nio adensada-Fenton que forneceu uma degradacio média de 70% em
35 cm de solo. Para os 2,5 cm iniciais das colunas de 10 e 20 cm (“Superficie”) foram obtidas
taxas de degradacio de 87% e 44%, respectivamente. Para coluna adensada-Fenton obteve-se
56% de degradagio para os prmeiros 10 cm de solo. Para a coluna adensada-H:O»
praticamente nenhuma alteragdo foi observada. Este comportamento pode ser explicado pelo
fato deste composto ser bastante resistente 4 oxida¢io quimica e também por ser um
subproduto da degradagio do Aldrin, bastante degradado neste estudo.

Para o Endrin Aldeido obteve-se em geral uma taxa de degradagiio muito baixa. Ao
contririo, varias amostras apresentaram concentragdes superiores 4 do solo inicial, ou seja,
antes de ser iniciada a remediacio. Isso pode ser explicado pelo fato deste composto ser um
subproduto do Endrin.

Para as fatias denominadas “Superficie” e F1 (2,5 cm para as colunas de 10 e 20 cm e
até 10 cm de profundidade para as colunas de 50 am) houve um aumento na concentragio
relativa porque este composto foi gerado a partir da oxida¢io do Endrin. Endrin forneceu
altos valores de degradaciio para estas mesmas amostras, sobretudo paras colunas onde foi
feita também a adicio de ferro (ndo adensada-Fenton e adensada-Fenton). Para
profundidades supertiores 4 10 cm , por outro lado, foram observadas taxas de degradagio em
torno de 50% indicando que, nesta parte da coluna, o perdéxido adicionado que nio reagiu

com Endrin e/ou Aldsin conseguiu percolar através da coluna e foi suficiente para oxidar o
Endrin Aldeido.
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Para DDT e seus subprodutos foi observado que 48% do DDT fot degradado em
50 cm de solo contido na coluna n3o adensada-Fenton. Esta coluna representa uma condigio
mais favorivel, ou seja, de grande permeabilidade. Para coluna adensada-Fenton obteve-se
75% de degradacio para 15 cm de solo. O mesmo nio foi observado para DDE pois muito
pouco foi degradado em 50 cm de solo, mesmo com alta permeabilidade (coluna nio
adensada-Fenton). Embora as condi¢Ges para a aplicagio do reagente sejam satisfatdrias, a
quantidade do peréxido adicionada pode néo ter sido suficiente. Muito deste composto €
gerado du. .. ..T. Para a coluna de 10cm-Fenton cerca de 48% do DDE
foi degradado em 7,5 cm de solo.

Neste estudo também foi observado que a degradagdo do DDD foi mais eficiente que
para DDE mas, isto nio implica que necessatriamente este composto € mais passivel de sofrer
oxidagio.

Com estes resultados observa-se que parte do peréxido nio estava conseguindo
percolar através da coluna de solo ¢, conseqiientemente reagir com os contaminantes. Supde-

se que existam alguns motivos para este fato:

(1) Baixa concentragio efetiva de perdxido. O oxidante podera estar sendo
| rapidamente consumido pelos contaminantes presentes na parte supetior da coluna, ndo

permitindo que ele seja disponibilizado para maiores profundidades.

(2) Peréxido deve estar sendo degradado quando em contato com o solo impregnado
com solu¢io de ferro (reagio bastante exotérmica). Watts & @/’ documentaram que a
decomposigio do perdéxido aumenta em fun(}ﬁo do pH. A liberacio de oxigénio é a reagdo
predoininantc de decomposi¢io do peréxido em pH neutro, catalisada por ions Fe**3l. Esta
pode ser uma explicacgio bastante coerente pois, experimentalmente foi obsetvada uma
grande liberagio de gis. O solo contido nas colunas também apresentou apés a adigio da
solugio de fetro, ptincipalmente na parte supetior da coluna, cristais bem definidos

‘provavelmente constituidos por Fe3*.

(3) dificuldade de permeagio do reagente principalmente devido ao alto grau de

compactagio do solo.
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Mesmo assim, pode-se considerar estes fatores ndo afetam significativamente 2

viabilidade deste processo de remediagio, tanto técnica quanto econémica.

V1.4 — Testes de Percolagio em Coluna de Solo

Os dados obtidos nesta etapa possibilitaram nio sé a determinacio da taxa de
aplicagdo de perdxido por area de solo contaminado mas também fazer uma estimativa de
qual o tipo de aplicagio que deve ser utilizada para a remediagio i sitw. A Tabela 36 fornece

os resultados obtidos e a taxa de aplicagio do perdxido para as diferentes alturas.

Tabela 36: Resultados obtidos para o teste de percolagio de H2O2 em coluna de solo.

. Volume H;O, Tempo Taxa
Coluna A? Um:dade adicionado Percolacfio Percolaciio
(Ccm) | () (%) (mL) (min) L/m’)
15 30,39 358 73,2 2726 24,1
30 30,78 36,2 152,5 4320 49,5
45 30,75 33,6 486,5 18853 158

O monitoramento do H202 na solugio residual foi realizado para que fosse garantido
um excesso do reagente, uma vez que 2 quantidade de HzO» presente esti diretamente
relacionada com a eficiéncia do processo. Portanto, a adigio foi feita até obtengio de
 peroxido na solugio residual maior que 1 mg/L.

A partir dos resultados descritos na Tabela 36 construiu-se um grifico volume de
petéxido adicionado em fungio da altura da coluna de solo. A taxa de aplicagdo do peréxido
‘por metro quadrado de 4rea e o volume de peréxido necessirio para a remediagio i sit«,
considerando os 800 m? de irea contaminada, foram entio determinados. Embora os dados
nio apresentem um comportamento linear, este foi o ajuste escolhido para um célculo
aproximado. Por extrapolagio da reta 6btida, determinou-se a taxa de aplicagdo pata 1 metro

de profundidade. A Figura 35 ilustra o grifico construido.
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Figura 35: Volume de perdxido consumido por centimetro linear de solo.

A taxa de aplicagiio do perdxido obtida foi de 167 L/m? de irea contaminada. Para
uma 4rea estimada em 800 m? sfo necessirios aproximadamente 400 m? de solugio de
perdxido 30% (para uma aplicagiio), trabalhando-se com uma margem de seguranga de
3 vezes. Este valor foi estimado para a garantia de perdxido residual na coluna de solo.
Todavia, um cdlculo mais preciso dos volumes de reagentes necessitios para uma degradagio
eficiente destes compostos deve set feito, levando em consideragio também a solucio de
Fe2* pois este fon também consome parte do oxidante.

Outro fator importante que deve ser considerado é que muitos componentes
naturalmente presentes no solo como icidos himicos, minerais inorganicos, alguns metais,
etc., competem com os poluentes orginicos pelo peréxido. Portanto, para a remediacio
in situ deve-se fazer também uma caracterizagio quimica do solo, ptincipalmente pelo fato
dos splos trépicais, como os encontrados nesta regido, apresentarem naturalmente altas
concentra¢Ses de aluminio, ferro e manganés. Neste caso, um excesso de peréxido deve set

sempre utilizado.
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VL5 — Avaliagio da Eficiéncia na Remediagio

Os tesultados obtidos para os testes em batelada indicatam que, a degradagio em
168 horas com H202 30%, 30-35% de umidade e solucio de Fe2+ 0,18 mol/L, atingiu o valor
médio (média de degradagio do Aldrin, Dieldtin e Endrin) de 69% trabalhando-se com
relagio molar lmaal H20;Fe?* de 680:5, 75% usando excesso de peréxido (relagio 1630:5) e
91% na presenca do pirofosfato de sédio decahidratado (relacio 98:5). Por outro lado o teste
utilizando solo umedecido até a formagio de uma lama nio apresentou valores satisfatérios
de degradagio (cerca de 35%). Apesar de, num ptimeiro estudo, ter sido mostrado que o uso
do agente complexante aumentou a eficiéncia do processo durante o petiodo de remediagio
avaliado, optou-se pela no utilizagio deste reagente uma vez que hi um aumento em cerca
de 50% no custo do processo. Utilizando-se uma relacio molar H;OzFe?* de 508:5
(aproximadamente 3 vezes menos que a utilizada no primeiro estudo), ou seja, fazendo-se
quatro aplicagdes do HzO;, obteve-se 99,9% de degradacio para os compostos Aldrin e
Endtin, num intervalo de 504 horas (21 dias).

A obtengio de valores muito diferentes nos testes de degradagio em colunas de solo
pode ser devido 4 heterogeneidade do solo (efeitos de matriz), perda de amostra durante a
extracio ¢ concentragio (rotaevaporador e fluxo de gis) e mesmo durante a injecio no
GC-MS. A adogio de anilises em triplicata, como foi feito para as amostras de solo inicial,

nio foi vidvel uma vez que se trabalhou com um niimero muito grande de amostras.

V1.6 — Avaliagio das Vias de Degradagio dos Contaminantes

Alguns estudos tém mostrado que hidrocarbonetos ciclicos clotados sio degradados
- mais rapidamente em condi¢des anaerébias que aerdbias. De fato, pesticidas como o
Lindano, Toxafeno, Heptacloro, Endrin e Aldrin podem ser degradados. Mesmo assim,
segundo Kuhn e Sulfital'?, o Endtin persistin em 3 dos 4 solos tratados nas Filipinas, o que

reflete a importincia da especificidade das proptiedades fisico-quimicas do solo. Quando este
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solo foi aerado, Endrin e alguns outros subprodutos formados em condiges anaerdbias
continuaram persistindo e se acumularam(17,

Dieldrin pode ser anaerobicamente transformado em Aldrin em incubagées de solo.
Entretanto, com base nos valores de degradagiio obtidos neste estudo concluiu-se que esta
convetsio € impossivel de acontecer neste caso, uma vez que as condicdes de trabalho foram
fortemente oxidantesl7].

~+2do os diversos dados obtidos durante os estudos de degradagio (porcentagem
obtida de cada composto, tempo de remediacdo, etc.), uma via preferencial de degradagio
considerada ‘como a mais provivel sob condi¢es aerébias foi proposta. A Figura 36 ilustra
estas conversdes. As setas tracejadas indicam que existe uma probabilidade pequena mas nio
impossivel de conversdo. As setas mais fortes significam que a conversio indicada é
comprovada.

Dieldrin ¢ facilmente obtido a partir da conversio de uma dupla ligacio do Aldrin em
um epéxido. Esta reagdio € extremamente favorivel em meio fortemente oxidante como o

proporciohado pelo uso do reagente de Fenton.

Endrin Aldeido «=—» Endrin Cetona

Figura 36: Possiveis vias de degradagiio para os Dtins.
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Alguns mecanismos para a biodegradacio anaerébia do DDT tém sido propostos.
Sob condi¢Ses anaerébias, DDT € rapidamente e preferencialmente degradado para DDD e,
em menor extensio para DDE. Na presenca de O, a taxa de degradacio do DDT é mais
baixa e os principais subprodutos parecem set o DDE e um derivado hidroxilado, o

dicofoll'. A Figura 37 ilustra estas conversdes.

DDT

Condigio Anaetdbia

Desalogenacio
genas (Escherichia coli)

Figura 37: Possiveis vias de degradagio para DDT.

Segundo virios autoresUs”! o principal produto da degradacio quimica ou da
decomposicio natural do DDT é o DDE. A perda de um 4tomo de cloto e a formagio de
uma dupla ligagiio através de uma reagio de eliminacio (DDT — DDE) é preferencial,
seguida da quebra da dupla ligagio presente na molécula do DDE para a formacio do DDD.
A biodegradagio do DDT em DDD ocorre em vitios ecossistemas e é mediada por algumas

bactérias, como pot exemplo a Escherichia colilt’.
| Neste estu&o também foi observado que a degradacio do DDT ¢é mais lenta em
comparacio s obtidas para o Aldrin e Dieldrin. Isto mostra que este composto esti mais

fortemente sorvido pela matéria orginica presente no solo tornando-o mais pessistente no

meio ambiente.
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O Metoxicloro é um substituinte quimico do DDT e, por set moderadamente
biodegradavel, é considerado como sendo menos toxico que DDT. Este, por outro lado,
pode persistit no ambiente por virias décadas. Em 4gua, metoxicloro ¢ degradado com um
tempo de meia vida de cerca de 1 ano e € relativamente independente do pH. Em contraste, a
remogio do DDT ¢ dependente do pH e exibe um tempo de meia vida de cerca de 8 anos
para pH 7171

Pesticidas como o DDT, Endrin, Mirex ou Toxafeno sio muitas vezes fortemente
sorvidos para a supetficie do solo. Outros fatores também influenciam o transporte dos
pesticidas através do solo pata os aqiiiferos, como a quantidade e a seqiiéncia de chuvas e a
profundidade entre a superficie do solo e o lengol freitico. Creegerl’® considera um pesticida
como um ameagador das 4guas subterrineas se um ou mais destes processos quimicos
ocorrem: solubilidade em 4dgua maior que 30 mg/L, coeficiente de particio menor que 5,
tempo de meia vida para hidrélise maior que 25 semanas e tempo de meia vida no solo maior
que 2 2 3 semanas(t),

Embora alguns pesquisadoresl’27) relatarem que apenas a oxidagio qﬁimica nio seja
suficiente para a completa mineralizagio de compostos hidrofébicos como os pesticidas
avaliados, neste estudo foram obtidas porcentagens de degradagio bastante altas para Aldrin

e Endrin, indicando que a oxidagio quimica ocotreu de maneira bastante eficiente.

V1.7 ~ Estimativa de Custo e Viabilidade Econdmica da Tecnologia

Os custos ptimarios associados 4 implementacio de um sisterna de remediacio st
geralmente incluem a caracterizacio da area a ser remediada, o desenvolvimento de um
modelo geoldgico conceitual, o projeto e a instalagio de um sisterna efetivo de distribuicio
dd oxidante (por exemplo misturador de solos, pogos de injegio), a massa de contaminante a
ser remediada e quantidade dos reagentes que devem ser empregadastl.

Cilculos aproximados indicam que, assumindo-se a densidade do solo de 1,762 g/cm?
~ ¢ tomando-se a itea em estudo como sendo de 800 m? estima-se um estoque de solo

contaminado até 1 m de profundidade de 1410 toneladas. Assumindo uma concentragio
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média de Drins da ordem de 718 mg/kg de solo seco, o estoque de organoclorados a ser
destruido € de aproximadamente 1 tonelada, distribuidos nio uniformemente pela 4rea. A
concentragio média foi obtida fazendo a somatétia das concentragdes totais (Dtins) de cada
ponto, entre 0 ¢ 1 m (Figura 21, item VI.1) e dividindo pelo nimero total de amostras (13).

O cileulo do custo envolvido, considerando apenas o consumo dos reagentes
utilizados neste processo, foi feito baseado numa relacio molar inicial HoQ2Fe2* de 98:5,
para 100 g de solo. Para um volume de solo de 800 m? correspondente i area contaminada,
setiam necessatios paré uma aplicagio, aproximadamente 423 m? de solugio de peréxido de
hidrogénio 30% (usando uma matgem de seguranca de 3 vezes) e 395 m? de solucio de Fe?*
0,18 mol/L em meio 4cido. Para o prepato da solugio de HzSO4 1 mol/L (utilizada como
solvente no preparo da solugdo de Fe2*), setiam necessitios 22 m? do 4cido concentrado
(98%). A Tabela 37 fornece as quantidades dos reagentes necessitias para 1 m2 de solo e os
custos envolvidos®d, incluindo o frete. A vantagem de se utilizar o sulfato ferroso amoniacal

estd na sua maior solubilidade em 4gua para baixos valores de pH, porém deixa de ser vidvel

para uma remediacio 7 situ.

Tabela 37: Quantidade dos reagentes e custo envolvido por m? para a
remediacio i situ.

Reagente Quantidade C(l';;)fo
H,0, 50% 2991° 425,00
FeS0,..7H0 25kg 25,00
H,S0, 95-98% 275L 238,50

* Diluido em dgua para obtengdo de uma solugio 30%.
Nota: 1 US$ =R$ 2,40

Recentemente, Militscher ez /% documentaram alguns procedimentos utilizados pela
USEPA na remediagio de solos empregando oxidagiio quimica i sitw, como pot exemplo o
processo realizado em 1999 em Tallahassee, na Flérida. Este solo, com aproximadamente
23 m3 de 'volume, também continha alguns dos compostos avaliados neste estudo como o
Dieldrin, DDT, DDE e DDD. A soluggo de peréxido de hidrogénio empregada foi de 35% e

os jons Fe?*, provenientes de uma solugdo 50% de sulfato ferroso (FeSOg).
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Estudos de tratabilidade, como o realizado neste trabalho, em escala de bancada ou
piloto, s3ao necessirios e importantes para a realizagio de uma remediagio ## sizw. Deste
modo, vitios dos parametros envolvidos no processo tais como a freqiiéncia e o nimero de
aplicagbes dos teagentes, o tipo de aplicagio, a quantidade empregada, o tempo de
remediacdo, dentre outros, podem ser otimizados garantindo assim uma maior eficiéncia

durante a remeds: 3o n sitw.
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VII - CONCLUSQOES

O solo amostrado apresentou altas concentragSes de pesticidas clorados da classe dos
Drins, principalmente Aldrin e Dieldtin, sendo que em alguns pontos estes valores foram de
mg/g de solo.

De modo geral, o solo apresentou baixa concenttacio de matétia orgﬁ:ﬁéa porém, as
amostras com as maiores concentracdes de carbono otginico foram 3quelas que
apresentaram os maiotes teores dos compostos organoclorados em estudo, mostrando uma
forte relagio entre a concentracio de matéria otgnica ¢ o aumento da capacidade de sorgio
de compostos orginicos xenobiticos pelo solo.

O uso do reagente de Fenton na remediacio d?/ solo contaminado mostrou ser
bastante eficiente na degradagio dos compostos Aldtin e Endrin, principalmente para um
solo de alta permeabilidade e na presenca de um excesso do oxidante, como nos testes de
degradagio em batelada. Os aumentos felativos nas concentragdes de Dieldrin, Endrin
Cetona e Endrin Aldeido indicam que estes compostos foram gerados durante a oxidagio
quimica.

A oxidagio de compostos recalcitrantes, mesmo que parcial, pode ser vantajosa
quando combinada com outros tipos de remediagio como por exemplo, nos processos
quimicos/biolégicos. Catberry e Bensing™ mostraram que houve um aumento na
biodegradabilidade dos dois compostos aromiticos clorados testados, ap6s pré-oxidagio
usando petéxido de hidrogéniol. Desta forma, a tecnologia estudada, se utilizada numa
remediacdo in situ, deveri ser associada a uma outra como por exemplo a biotremediacio,
para que a mineralizacio dos subprodutos gerados ocorra, ou seja, que os produtos finais
sejam COz e dgua.

A partir dos testes de degradagio em coluna de solo concluiu-se que a degradacio dos
compostos usando Fenton ocorre neste solo especifico, sendo mais favorecida em condices
onde o solo nio apresenta um alto grau de compactagio, ou seja, bastante permeivel
Todavia, os tesultados obtidos para as colunas compactadas também demonstraram que a

remediacio empregada é eficiente para solos bastante densos como o encontrado na irea
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contaminada. Isto reforga ainda mais a vantagem de se utilizar este tipo de reagente como
uma alternativa promissora na remediagdo s s##w de solos contaminados.

De modo geral, os compostos Aldrin e Endrin foram os que apresentaram maior
porcenﬁgem de degradagdo nos testes em coluna de solo, conforme observado também nos
testes de degradacio em batelada. Isto significa que estes compostos sio mais passiveis de
softerem oxidagdo ....uc: unixzando perdxido como oxidante e ferro como catalisador da
reacio. Também foram encontrados os pesticidas DDT, DDE e DDD nas amostras. Nas
fatias que apresentaram os menores valores de concentragio para Aldrin e Endrin, foi

lobscrvado um aumento na concentracio do Endrin Aldeido. O mesmo ocorreu para o
DDT, com um aumento na concentracio do DDE.

A concentragio dos subprodutos gerados tornou-se de f{lail monitoramento quando
se utilizou GC-MS. Os picos obtidos puderam ser identificados, a partir do seu espectro de
massas, aumentando o grau de confiabilidade da técnica analitica usada na quantificagio.
| A remediagio de solos contaminados utilizando o reagente de Fenton € uma
tecnologia recente que vem sendo bastante estudada nos dltimos anos. Em 1994, foi
documentada a ptimeira utilizacio deste reagente como método de remediacio ## situ para
solos contaminados com pesticidas clorados, através do programa da USEPA denominado
“Superfund”b3,

Apesar de estudos recentes terem mostrado que em solos contaminados ha mais de 30
anos, a biodisponibilidade dos contaminantes presentes diminui com o passar do tempoPé,
neste estudo foi obtida uma alta porcentagem de degradagio para os compostos da classe dos
Drins empregando o reagente de Fenton como processo de remedia¢io. Entretanto, apenas a
diminuicio da concentragio de um determinado contaminante em fungio do tempo de
remediacdo ndo implica que o processo possa ser aplicado na pratica. A viabilidade
econdmica também deve ser considerada.

Para o caso em estudo neste trabalho, a fim de garantir que a taxa de perdxido a ser

- aplicada na rénediagﬁo in situ seja eficiente na degradagio dos Drins até a profundidade de

1 metro, deve-se utilizar um valor aproximado de 400 m? de peréxido por aplicacdo. Este
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valor ¢é relativamente baixo e implica num baixo custo quando comparado aos processos
convencionais de remediagio de solos contaminados.

Tendo em vista que o valor obtido para escoamento gravitacional foi muito elevado,
uma vez que o solo na drea estudada estd bastante compactado, seria interessante que, numa
possivel remediagdo ## sitw, a injecio profunda de peréxido fosse feita concomitantemente
com a aplicagio superficial Deste modo, a difusdo radial auxiliaria o processc de_
descontaminagio. A aplicagio também deveria ser feita de modo intermitente. -

B impottante destacar que a 4rea estudada apresenta-se ainda bastante contaminada
com compostos otganoclorados, representando um rdsco potencial nio s6 para os
trabalhadores que estio préximos deste local, como também de contaminacio do lengol
freitico e possivelmente do Rio Atibaia, devido 3 sua localizagiio estar bastante préxima da
area estudada. Diante deste cenirio, a remediagio da irea contaminada é de extrema
importéincia e deve ser realizada com a maior urgéncia. O uso de um processo de remediacio
alternativo como o estudado neste trabalho é adequado e pode ser uma solugio para este

problema, principalmente se combinado com outras tecnologias, como por exemplo a

biorremediacio.
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