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RESUMO
Processos Oxidativos Avancados Aplicados 4 Remediaciio de Solos
Brasileiros Contaminados com Pesticidas

Autora: Martha Mayumi Higarashi
Orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

A remediacdo de solos contaminados com herbicidas organoclorados
utilizando processos oxidativos avancados foi avaliada neste trabalho através do
estudo dos seguintes sistemas: a) Dioxido de Titédnio (TiO2); b) Peréxido de
Hidrogénio (H202); ¢} Reagente de Fenton (Fe2*+H20,) ¢ d) tratamentos combinados
H202+TiO2 e Reagente de Fenton+TiO2. Todos os tratamentos foram realizados sob
iluminagéo UV/Vis (solar ou artificial} sendo que a luz solar demonstrou ser mais
eficiente que a luz negra. Os experimentos foram realizados em placas de Petri
contendo 50 g de solo contaminado com 100 mg.kg? de pesticida. Foram avaliados
trés herbicidas (Diuron Nortox®, Tordon® e Pentaclorofenol} em quatro matrizes
[areia, solo arenoso e dois solos argilosos contendo 0,3% e 1,6% (m/m) de matéria
orgénical. Nos sistemas contendo TiO2 incorporado 1% (m/m) foram obtidos ti/2 de
10 &4 40 h conforme o pesticida estudado. A concentracdo de TiO; (0,1 a 2%) e de
herbicida (10 a 100 mgkg!) bem como a adigdo de Ca{OH);, ndo afetam a
fotodegradacédo. Entretanto, a adigdo de H20 [10%(m/mj)} duplica a sua velocidade.
Nos processos com Reagente de Fenton (18,1 g.kg! de H202 € 0,2 g.kg'! de Fe?*} e
H202, a degradagdo apresentou ti;» inferiores a 60 min.. Nos tratamentos
combinados, nio foi observada a diminuigdo no tis; utilizando o reagente de
Fenton+TiO2 comparado ao reagente de Fenton sozinho. Entretanto, para
H202+TiOz, a redugio € bastante expressiva. Nos experimentos com solos, a
degradacéo catalisada por TiO: ocorre mais lentamente, sobretudo em solo com
mais matéria orgédnica, com ti;2 de 20 4 120 h e a aplicacdo do tratamento com
reagente de Fenton aos solos apresentou eficiéncia somente para aqueles com menor
teor de matéria organica, pois nenhuma degradacéo foi verificada no solo argiloso

com 1,6% (m/m) de matéria organica.



ABSTRACT
Advanced Oxidative Processes Applied to the Remediation of Pesticides-
Contaminated Brazilian Soil

Author: Martha Mayumi Higarashi
Supervisor: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

The remediation of chlorinated herbicides using Advanced Oxidative Processes
was assessed in this work studying different systems: a) Titanium Dioxide (TiOz), b)
Hydrogen Peroxide {H202), ¢} Fenton Reagent (Fe2*+H20.) and d)} H202+TiO2 and
Fenton Reagent+TiO2. All treatments were carried out under UV/Vis light {sun and
artificial), but the sun light was more efficient than Black light in all processes. The
experiments were carried out in Petri dish with 50 g of contaminated soil (100
mg.kg! of pesticide). Three herbicides (Diuron Nortox®, Tordon® and
Pentachlorophenol) in four different matrices (sand, sandy soil and two clay soil with
0.3 and 1.6% of organic matter were studied. The ti/» (half-life time} obtained from
the treatment of sand with TiOz (1% w/w) varied from 10 to 40 h according to the
pesticide. The concentration of TiO2 (from 0.1 to 2%) and pesticide {from 10 to 100
mg.kgl) as well as the spike of Ca(OH}; have no effect in the degradation of
pesticides. However, water (10% w/w) increases twice the degradation rate. In the
experiments with Fenton reagent (18.1 g.kg! of H20: and 0.2 g.kg! of Fe(ll}} and
H20., the ti/2 of all pesticides were below 60 min. In the treatment using Fenton
reagent+TiO2, there are no difference in the degradation compared to the Fenton
reagent o_nly. On the other hand, for H202+Ti0O2 the degradation is faster than H20;
alone. In the experiments with soils, the degradation rates are smaller than in the
sand, mainly in soil with high organic content, with ti;2 from 20 to 120 h, and for
the Fenton Reagent, the treatment was efficient only for soil with low organic
content, and no degradation was observed in clay soil with 1.6% of organic matter.
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Introdugdo 1

1) PESTICIDAS
1.1) DEFINICAO E CLASSIFICACAO

Dentro de um contexto global, o cultivo do solo encontra-se dentre as
atividades humanas mais antigas e essenciais, sendo que a utilizacdo de
determinadas substincias com o objetivo especifico de proteger as lavouras
contra eventuais pragas € uma pratica quase tdo antiga quanto a propria
agricultura. Essas substéncias sfo genericamente denominadas pesticidas (do
latim pestis - praga ¢ caedo - assassino) e definidos pela U.S. Federal
Environmental Pesticide Control Act como sendo "qualquer substancia ou
mistura de substéncias que se destinam & prevenir, destruir, repelir, ou mitigar
“qualquer inseto, roedor, nematéide, fungos, ervas daninhas ou qualquer outra
forma vegetal terrestre ou aquatica, vida animal, ou virus, bactéria, ou outros
microorganismos que o Administrador declare como sendo praga” (Koustas e
Fischer, 1998).

Existem diversos critérios utilizados para se classificar os pesticidas. Os
mais usuais baseiam-se no tipo de praga a ser erradicado, tais como herbicida,
fungicida e nematicida, ou no grupo quimico ao qual pertence o seu ingrediente
ativo principal como organoclorados, derivados da uréia, acetanilidas, triazinas,
carbamatos entre outros.

A Agéncia de Protecio Ambiental Americana (USEPA) tem adotado um
novo sistema de classificacdo de pesticidas no qual sio levados em
consideracdo os métodos adequados para separa-los dos residuos
contaminados. Segundo este critério, os pesticidas podem ser classificados em
4 categorias: WGO1 (pesticidas inorgénicos), WG02 (compostos organicos
halogenados insolaveis em agua), WG03 {compostos organicos halogenados
moderadamente soliiveis em agua e compostos ligados a4 matéria orginica) e
WG04 (compostos organicos ndo halogenados e compostos ligados a matéria
organica) (Koustas e Fischer, 1998). Posteriormente, as técnicas de separacio

adequadas a cada classe serdo mostradas com mais detalhes.
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1.2) A CONTAMINACAO AMBIENTAL POR PESTICIDAS
1.2.1) Histérico

Os pesticidas tem sido utilizados ha séculos pela humanidade.
Entretanto, por volta da década de 40 (I Grande Guerra), iniciou-se 0 que
passou a ser chamado “Era dos Inseticidas Sintéticos”. Este periodo
caracterizou-se por apresentar um grande déficit da producio agricola frente as
necessidades mundiais, gerando o racionamento generalizado de alimentos em
todo o mundo. Como consequéncia destes fatos, as indistrias quimicas foram
grandemente impulsionadas ¢ passaram a produzir, em grande escala,
compostos cada vez mais efetivos e toxicos para combater as pragas das
lavouras, responsaveis pelas grandes quebras na produgio mundial de
alimentos (Foulkes, 1991).

Em 1962, o livro pioneiro de Rachel Carson (Silent Spring) alertou para os
perigos que a utilizacdo inadequada dos pesticidas poderia representar ao meio
ambiente.. No entanto, a producdo dos mesmos continuou aumentando de
forma alarmante até atingir o seu apice no inicio da década de 70, periodo no
qgual passaram a surgir intimeras outras publica¢cdes questionando até que
ponto o aumento da produtividade era vantajoso frente a crescente degradacéo
dos recursos naturais e da saide humana. Alguns incidentes de grande
repercusséo mundial, como os de Lekerkerk (Holanda) e o do Love Canal (EUA),
dentre outros, ajudaram a reforgar esta nova conscientizagéo publica quanto a
necessidade de se preservar o meio ambiente e o proprio homem contra
eventuais contaminagoes.

1.2.2) O Estado da Arte no Brasil e no Mundo

Em alguns paises da Europa, nos Estados Unidos e no Canada tem sido
observado o surgimento de legislagbes ambientais cada vez mais restritivas
(Grundi, 1997; Casarini, 1996), visando minimizar o aporte de compostos

téxicos no meio ambiente e diminuir os riscos de futuros incidentes. Muitos
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organoclorados ja tiveram a sua producfio e comercializacdo restringida na
maioria dos paises, fruto de diversos estudos realizados nos quais se
compro\faram seus efeitos impactantes ao meio ambiente (Caux et allii ,1995;
Haigh, 1995). O p,p'-Diclorodifeniltricloroetano (DDT}, por exemplo, tem seu
uso agricola proibido no Brasil desde 1971 e, no entanto continua sendo
utilizado até hoje no combate ao mosquito Anopheles {vetor da maléria) nas
regides amazonicas. Recentemente foi estipulado um prazo de 3 anos para que
o uso do DDT seja totalmente banido no pais (Folha de Sao Paulo, 1997).

A dréastica reduc¢io na utilizagio de organoclorados decorrente das novas
legislacGes ambientais pode ser comprovada pelo monitoramento de residuos de
dioxinas e furanos em sedimentos de lagos americanos (Kjeller e Rappe, 1995).
Segundo este estudo, houve um grande aumento na concentracdo destes
compostos até o final da década de 70 e uma repentina redugio a partir de
meados da década de 80. Esta tendéncia é ainda reforgada por estatisticas
realizadas no Reino Unido pela British Agrochemical Association, onde foi
constatado que entre 1985 e 1988 houve uma reducédo de 40% na aplicacdo dos
herbicidas (Foulkes, 1991).

Atualmente, a aprovagdo de um novo pesticida no mercado pode
demandar custos de milhdes de ddlares e muitos anos até que se cumpram
todos os tramites legais envolvidos neste processo, no qual sdo incluidas
pesquisas para avaliagdo de impactos ambientais. O novo produto deve ser
submetido a inameros testes para verificar a sua toxicidade nos diferentes
niveis tréficos da cadeia alimentar bem como a sua persisténcia no meio, o que
envolve a sua solubilidade em agua (capacidade de lixiviagdo}, volatilidade,
interagdo com as plantas e os componentes do solo, degradabilidade (biologica,
quimica ou fotoquimica) entre outros fatores.

Nesta década, tem sido observada uma crescente preocupacao por parte
da comunidade cientifica mundial com relacio aos indices de contaminacio

existentes nos paises tropicais, uma vez que existem poucos dados a este
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respeito disponiveis em publicacbes internacionais (Racke, et ali., 1997;
Ambridge, 1991). Esta preocupagéo procede pois, ao contrario do que ocorre na
Europa e Estados Unidos, nos paises do chamado LAC (América Latina e
Caribe) ndo existe um controle rigoroso sobre as praticas ou os produtos
utilizados apesar da regifo possuir 23% de todo o solo potencialmente
cultivavel do planeta e, até o inicio desta década, responder por 12% de toda a
area global cultivada (Gallopin et alii., 1997).

O Brasil ocupa atualmente o 32 lugar no ranking dos paises que mais
utilizam pesticidas, sendo que deste total 56% correspondem a herbicidas
(Racke, et alii.,, 1997). Segundo dados obtidos através de comunicacéo pessoal
na Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias (EMBRAPA), os pesticidas
mais vendidos no estado de Sdo Paulo e que apresentam maior risco devido a
sua toxicidade sdo: o Glifosato (Round up®), o Diuron (Diuron Nortox®), a
Ametrina (Gesapax 500® e Herbipack 5S00®), o Terbuthiuron (Combine 500
SC®), € 0 2,4-D (DMA 806 Br®), além de pesticidas que misturam dois ou mais
ingredientes ativos como a Ametrina e o Diuron (Velpar K® e o 2,4-D ¢ o
Picloram (Tordon®). Todos estes herbicidas sdo utilizados principalmente na
cultura de cana-de-agiicar, sendo que a maior parte deles é aplicada pré-
emergentemente, ou seja, diretamente sobre o solo ou enterrados em covas;

possuindo, portanto, grande potencial de contaminacéo de solos.

1.2.3) Propriedades de Alguns dos Herbicidas mais Utilizados no Brasil

Como z\mencionado, dentre os herbicidas mais utilizados no Brasil,
especial destaque pode ser dado ao Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) € ao
Diuron por serem compostos altamente téxicos e possuirem persisténcia
relativamente alta uma vez dispostos no solo.

Outro pesticida que merece atencio € o Pentaclorofenol (PCP) pois,
embora a sua utilizacao esteja sendo restringida nos tltimos anos, foi um dos
pesticidas mals amplément_e' utilizados no mundo durante décadas,
principalmenté na protegéo .dé piantacﬁes de arroz e na indastria papeleira.
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Estes compostos tem em comum o fato de serem altamente toxicos e

recalcitrantes.

1.2.3.1) Acido 2,4-Diclorofenoxiacético

Este composto, conhecido como 2,4-D, é classificado como sendo um
herbicida hormonal do grupo dos fenoxiacéticos, sendo que o seu uso €
permitido somente na forma de sua amina ou seu éster em jato dirigido como
pré e piés-emergente até trés meses apds o plantio (Stelifeld, 1984).

As principais formulagées comercialmente disponiveis do 2,4-D sio na
forma de sais de amina puros (Aminol 860®, Capri®, DMA 860 BR®) ou em
misturas com Glifosato (Command®), Dicamba (Weedmaster®), Propanil
(Herbanil 368®) e Picloram (Dontor® e Tordon®) e na forma de éster butilico
(Deferon® ¢ Esteron 400 BR®}. Na sua formulacio de sal de amina, o herbicida
€ considerado altamente téxico ou classe I {tarja vermelha) e na formulacéo
éster, moderadamente toxico ou classe II (tarja amarela) (Rodrigues e Almeida,
1995). A férmula estrutural molecular do 2,4-D pode ser vista na Figura 1.

0
/4
cl —CHy—C_
OH
cl

Figura I: Férmula estrutural molecular do Acido 2,4-Diclorofenoxiacético.

No solo, as formulag¢des amina sdo mais adsorviveis do que as de éster.
Entretanto, por serem mais hidrossoliiveis, elas também sdo mais lixiviaveis. A
degradacéo ocorre principalmente por via microbiana, sendo 0 mesmo pouco
susceptivel a fotodecomposicio e & volatilizacio (no caso dos sais de aminaj.
Nas dosagens normais recomendadas para aplicagbes de até 1 kgha-l (1
mg.kg1), a persisténcia média do herbicida em solo arenoso e clima quente néo
excede a 4 semanas. A toxicidade varia de acordo com a formulacdo do
herbicida. Por exemplo, o ingrediente ativo 2,4-D possui LDso ora1 de 375mg.kg?
e 0 Tordon® possui LDso ora1 de 3.011 mg.kg-! para ratos (Rodﬁgues e Almeida,
1995).
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1.2.3.2) Diuron

O Diuron é um herbicida bastante estével derivado da uréia, possuindo
um tempo de armazenagem de 5 anos. No Brasil o seu uso em pré-emergéncia é
indicado para culturas anuais como soja e algodao e plantagdes perenes como
abacaxi, banana, café, cacau e cana-de-aglcar, entre outros (Rodrigues e
Almeida, 1995). Suas formula¢des podem ser de suspensdes concentradas de
500 g.L-1 {Cention SC®, Diuron 500 SC®, Herburon 500 BR®, Karmex 500
SC®), p6 molhéavel 800 gkg! (Diuron Fersol 800PM®, Diuron Nortox® ¢
Diuromex®) e granulos dispersiveis em agua 800 g.kg! (Karmex 800®) e em
misturas com outros herbicidas como a Ametrina (Ametron® e Bimetron®}, o
bromacil (Diubrocil® e Kovar®), o Glifosato (Tropuron®), o Hexazinone (Velpar
K®), o MSMA (Fortex FW®) o Paraquat (Gramocil®) e Tebuthiuron (Bimate
PM®). A formula estrutural molecular do Diuron é mostrada na Figura IL

Cl@—NHCON(CHy,)a
Cl

Figura II: Formula estrutural do Diuron.

No solo, ele tende a ser adsorvido pelos coldides de argila €/ou matéria
orgdnica, sendo mais lixiviavel em solos arenosos.

O Diuron é considerado um herbicida de média persisténcia nas
dosagens de aplicacdo recomendadas de 2 a 4 kg.ha' (4a8 meses dependendo
do tipo de solo e das condigbes climaticas). Entretanto, em dosagens mais altas
pode persistir por mais de um ano e em doses esterilizantes pode manifestar
sintomas de fitotoxicidade por varios anos. Na formulacéio 80% pé molhavel,
seu LDso ol € de 6.964 mg.kg! e LDso dermico de 2.000 mgkg! para ratos

(Rodrigues e Almeida, 1995).
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1.2.3.3} Pentaclorofenol

O Pentaclorofenol (PCP), também conhecido como P6-da-China é um
compostd teratogénico e extremamente téxico, apresentando um LDso o de 50
mg.kg1 do animal (Sigma-Aldrich, 1985). A sua férmula estrutural molecular é
a seguinte:

OH
Cl ClI

Cl Cl
Cl

Figura III: Férmula estrutural molecular do Pentaclorofenol.

Durante as décadas de 60 e 70, o PCP e seus sais foram os pesticidas
com a maior variedade de usos. Foram ampilamente utilizados como herbicidas
pré e pos-emergentes em diversas culturas, sobretudo nos campos de arroz.
Também foi extensivamente utilizado como preservativo de madeira, como
biocida em produtos da indistria de celulose, gomas, adesivos, proteinas,
couro, Oleos, tintas, borrachas, xampus de carpetes, téxteis, plantas de
processamento de alimentos € no controle de bactérias, fungos, insetos,
moluscos, etc. (Bevenue e Beckman, 1967).

A produc¢io mundial do PCP, atingiu seu maximo em meados da década
de 70, chegando a 91.000 Toneladas/ano (Detrick, 1977). O uso e fabricacédo do
PCP foram restritos a partir de meados da década de 80 pela Agéncia de
Protecao Ambiental Americana (USEPA), uma vez constatada a sua toxicidade
(Watts, et alii, 1990).
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2) SOLOS
2.1) DEFINICAO E CLASSIFICACAO

Os solos sdo definidos como sendo o material mineral e orgéanico néo
consolidado na superficie imediata da Terra que serve como meio natural para
o crescimento das plantas terrestres (Soil Science Society of America, 1987).

Existem diversos critérios de classificacdo de solos, sendo que a mais
genérica é a que diferencia os solos segundo a propor¢do entre areia, silte e
argila presentes na sua composi¢io. A areia corresponde a fragéo que fica
retida em uma peneira de 270 mesh (53 um) apds 3 minutos de agitagio, o silte
corresponde & fracdo do solo que possui dimensées entre 20 € 5 um e a argila
sdo as particulas menores do que 2 pm (Anderson, 1993). De acordo com as

proporgdes obtidas para cada tipo de solo, os dados podem ser interpolados no
tridngulo da Figura IV.
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Figura IV: Tridngulo para andlise textural de solos segundo o esquema de classificacdio da USDA.
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Os solos sdo matrizes extremamente complexas que variam muito em
suas caracteristicas, sendo que em uma mesma regido podem haver grandes
diferencas de pH, composicdo mineral, capacidade de troca catiénica e teor de
matéria organica.

2.2) CONTAMINAGAO DE SOLOS

A exploragdo excessiva dos solos {agricultura intensiva ¢ monocultura)
vem desencadeando sua crescente degradacio e contaminacio generalizada.
Além desta contaminac¢do decorrente das atividades agricolas, também de
importancia relevante s&o as contaminacées resultantes de vazamentos
acidentais ou mesmo disposicdo intencional por parte, principalmente, das
indastrias.

As contaminagbes de solos, portanto, sao classificadas em duas categorias: a
pontual e a difusa. A primeira se caracteriza pelas altas concentragdes em pequenas
areas (industrias), enquanto que a difusa é caracterizada pelas concentra¢des menores
em vastas éareas, resultantes de processos agricolas. As contamina¢des difusas
dificilmente podem ser medidas. Por outro lado, levantamentos feitos em diversos
paises tem revelado um enorme nimero de sftios pontuais contaminados que se
constituem em grave ameaca a satide humana e a integridade do meio ambiente.
Somente na Inglaterra, estima-se que existam de 50.000 a 100.000 sitios perfazendo um
total de 100.000 ha de solo contaminado. Na Holanda e Alemanha o nimero é ainda
maior, de 110.000 e de 100.000 a 200.000 sitios, respectivamente. Os custos envolvidos no
tratamento de todo este solo, estimado em 1993, gira entre US$ 48 a 170 bilhdes,
dependendo do tipo de tratamento necessério para cada tipo de solo e/ ou contaminante
(Overcash, 1996). E importante ressaltar que fatores tais como a formulacio do pesticida,
o tipo de solo, a quantidade de matéria organica, umidade presentes e a temperatura
afetam diretamente na persisténcia dos pesticidas no solo.

No Brasil, existem poucos dados a respeito dos niveis de contaminagées
do solo. No estado de Sao Paulo, a CETESB (Companhia de Saneamento Basico
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e Ambiental do Estado de Sao Paulo} é o 6rgdo responsével pelo monitoramento
e controle de contaminagdes. Recentemente, foi realizado um levantamento
preliminér somente na regido metropolitana de Sédo Paulo, onde foi constatada
a existéncia de 2.300 areas industriais potencialmente contaminadas e 116
lixbes onde foram depositados de maneira inadequada residuos solidos
domésticos e industriais (Casarini, 1996). _

Os herbicidas estdo entre os agrotéxicos mais utilizados no mundo.
Atualmente, sua produgido ¢ utilizacdo tem aumentado mais do que a de
qualquer outro pesticida sendo, também, os principais responsiveis pela
contaminacéo de solos, por serem aplicados diretamente como jato dirigido
sobre 0 mesmo ou enterrado em covas. Além disso, é cada vez mais comum a
deteccdo de quantidades bastante significativas de herbicidas e seus
metabdlitos em aguas de rios e de lengbis subterraneos.

2.2.1) Interagdes dos Contaminantes com o Solo

A remediacdo de solos contaminados pode ser um processo bastante
dificil e demorado, pois sua eficiéncia € intrinsicamente dependente das
interagdes dos contaminantes com o meio ambiente. Héa grande dificuldade em
se prevcr-o comportamento de um xenobidtico, uma vez exposto ao meio pois,
embora os principios ativos dos pesticidas sejam constituidos por moléculas
organicas bem definidas, em contrapartida tem-se o ambiente que é totalmente
heterogéneo e complexo. Portanto, é indispensavel o conhecimento das
propriedades fisico-quimicas dos pesticidas e dos principais componentes do
meio para se prever a tendéncia que este terd uma vez exposto. Os compostos

podem ser, de maneira geral, retidos, transformados ou transportados.

Os principais processos de interacfo entre pesticidas ¢ meio ambiente
sdo as retencgdes quer seja por adsorgdo, absorcido ou precipitagdo; a
transformagéo bidtica (biodegradacgédo) ou abiética (degradacéo fisico-quimica) e
0 transporte por volatilizagéo, lixiviacdo ou escoamento superficial (Lavonreti,
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1996).

Existem muitos herbicidas altamente resistentes & degradacdo podendo
interagir fortemente de maneira reversivel ou irreversivel com componentes
coloidais do solo. Este processo é denominado sorcio, pois os mecanismos que
regem seu comportamento ndo foram até hoje totalmente esclarecidos, nédo
tendo sido definido com precisdo se o processo dominante nesta retencio é a
adsorcao ou a absorcéo.

A adsorcdo é um processo interfacial e pode ser classificada em trés
categorias: a adsor¢éo quimica devida as forgcas de Coulomb que se caracteriza
por energias de adsorcéo altas e tempos de adsorcdo longos. A adsorcgéo fisica
devida as interagdes de London caracterizada pelas baixas energias de adsorcao
e curtos tempos de residéncia na superficie adsorvedora e, finalmente, a
‘adsorc¢éo devida as ligactes de hidrogénio com forgas intermediarias.

A absorgao difere da adsorgio por envolver a penetracdo do composto nas
particulas do solo, podendo ser acumulado dentro do sistema absorvedor. A
absorgdo esta relacionada com o coeficiente de particdo octanol-adgua (Kow) do
herbicida. Se o coeficiente de partigcio € alto e a taxa de degradacéo baixa, o
herbicida tende a sofrer bioacumulacio (Senesi, 1997).

Existem diversos artigos nos quais sdo realizados estudos com o intuito
de esclarecer os mecanismos de sor¢io e as propriedades fisico-quimicas tanto
dos solos como dos pesticidas que podem influir neste fenémeno (Gao,et
alii., 1998; Divincenzo e Sparks, 1997; Houot, et alii., 1997; Gonzalez-Pradas, et
alii., 1998).
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3) REMEDIACAO DE SOLOS

Nas altimas décadas, o conceito de protegdo de solos passou a ocupar
um posto de maior destaque junto as politicas e as legislagdes ambientais no
mundo. Diversos paises do Oeste Europeu, os Estados Unidos ¢ o Canada
possuem legislacoes especificas desde a década de 80 e outros paises como o
J apéo; a Austrilia e o Brasil iniciaram recentemente o desenvolvimento de
projetos para se avaliar as contaminag¢des e implementar leis para esta area. A
Holanda é considerado o pais que possui a methor e mais detalhada legislagbo
de padréo de qualidade de solos (Beck et alii., 1995) e tudo leva a crer que no
Brasil ird se instituir um programa seguindo um modelo semelhante a este,
devidamente adaptado as condigdes locais.

A Holanda e a Alemanha também s&do os paises que realizam o maior
nimero de remediacées de sitos contaminados anualmente (cerca de 2.000
descontaminacdes cada um). Este valor pode parecer pequeno frente ao grande
nGmero de sitios que necessitam de tratamento. Entretanto, a Inglaterra por
exemplo, realiza em média 100 remediagées por ano e a maioria dos demais
paises sequer possui programas de remediacbes estabelecidos. No Brasil, com
excecdo de alguns programas pioneiros (Furtado, 1998), ainda néo existem
mecanismos oficiais de remediagéo implementados.

Os processos utilizados para remediacio do solo na Holanda, se dividem em
(Overcash, 1996): o
e Disposi¢ao - 34%
e Tratamento Térmico - 31%
o Isolamento - 13%
» Exportacdo — 8%
e Lavagem de Solo - 7%
e Tratamento Biolégico — 3%
e Tratamento in situ - 2%
e Qutros - 2%
E interessante se observar que mais de 60% do solo “tratado” na
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realidade sio submetidos a processos de isolamento dos contaminantes ou a
transferéncia de fase dos mesmos e apenas 7% do solo recebe tratamentos
realmente efetivos, ou seja, que resultam na destruicdo do contaminante.

Os dados acima descritos demonstram a necessidade premente de
estudos de tratamentos alternativos mais eficientes, que permitam maior
agilidade e eficiéncia na descontaminacio de solos, além de oferecer
competitividade em termos de custo e tempo dispendido no tratamento.

3.1) PROCESSOS TRADICIONAIS DE TRATAMENTO DE SOLO

Em geral, as tecnologias de tratamento de solos contaminados com
pesticidas recaem em trés categorias: Imobilizagcio do contaminante, destruicéo
e separacio. ’

| As tecnologias de imobilizacdo consistem na criacdo de bari‘eiras fisicas

para evitar a migracdo dos contaminantes. A destruicdo consiste em se
encontrar meios para degradar o contaminante para compostos menos toxicos
ou, no caso ideal, mineraliza-los. A separacdo consiste em se extrair o
contaminante para uma fase de gerenciamento mais facil {liquida ou gasosa) ou
para uma fase mais concentrada, reduzindo o volume do material a ser
remediado ou disposto {(Koustas e Fischer, 1997).

3.1.1) Técnicas de Imobilizagéio ou Isolamento

Este tipo de procedimento, embora nio sendo o ideal, ainda é
amplamente utilizado em todo o mundo devido a sua praticidade e baixo custo.
Este processo simplesmente isola o contaminante evitando que 0 mesmo possa
se espalhar e causar maiores danos ao meio ambiente e 4 saliide humana,
atingindo cursos d'agua abastecedores superficiais ou subterrineos.

O maior problema existente nesta pratica reside no fato de que existe um
limite do espaco fisico destinado ao armazenamento dos residuos e o aumento
descontrolado na producéio dos mesmos pode se tornar um grande transtorno.

Um exemplo tipico sdo os lixos domésticos urbanos das grandes cidades.
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3.1.1.1) Aterros

Os aterros consistem na disposicéo dos residuos contaminados em locais
especiﬁéamente destinados e preparados para este fim, onde permanecem por
tempo indefinido degradando naturalmente pela acdo de microorganismos em
processos aerdbicos (sistemas abertos} ou anaerdbicos (sistemas cobertos).
Geralmente, estes locais séo revestidos com materiais impermeaveis (capping)
para evitar que compostos toxicos permeiem através do solo atingindo lengéis
subterréaneos.

3.1.1.2) Barreiras

Como o proprio nome diz, consiste em se criar barreiras (muros ou pogos)
para impedir a migracéo lateral da "pluma’ de contaminantes. No caso dos
pocos, os compostos podem ser extraidos por bombas no processo denominado
pump and treat (bombear e tratar), que também pode ser aplicado no
tratamento de lengois de agua subterraneos atingidos pela contaminacao
(Bergstron e Stenstrdn, 1998).

3.1.1.3) Containers

Para o caso de solos contaminados com substancias altamente téxicas ou
radioativas, é bastante comum a utiliza¢do de containers ou tambores onde o
material contaminado é acondicionado de forma a manté-lo isolado do meio.
Estes containers sé&o enterrados ou levados para locais protegidos ou distantes
das comunidades onde permanecerdo pelo tempo necessario para que ocorra a
degradacao ou decaimento, conforme o caso.

3.1.2) Técnicas de Separagdo

Existem diversas técnicas utilizadas para separar o contaminante do solo
antes de se fazer o tratamento, visto que é muito mais dificil destruir os
contaminantes quando eles estdo no solo do que quando estdo em outra fase.
As técnicas de separagédo de contaminantes de solos recomendadas pela USEPA
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sdao mostradas na Tabela [ (Koustas e Fischer, 1998).

Tabela I: Divisao de pcsmndas de acordo com a técnica de separa.l;au utilizada.

#ﬁi"‘%"’{'} e ‘su’ ‘ﬁr i
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'I Lavagem de SD].{}S

WGO02-Compostos organicos
halogenados insoltveis em

agua

Lavagem de Solos

Dessorcao Térmica

Extracdo com Solvente
Extracao com COgz supercritico

Aquecimento com radiofreqiéncia

WG03-Compostos organicos
halogenados pouco soluveis

e compostos ligados com

Lavagem de Solo
Dessorcao Térmica

Extracdo com Solvente

organicos Extracao com COz supercritico

Aguecimento com radiofreqiiéncia

WGO04-Compostos organicos| Lavagem de Solo

nao halogenados e Dessorgao Térmica

compostos ligados com Extracdo com Solvente

organicos Extracdo com COgz supercritico

3.1.2.1) Lavagem do Solo e Extracdo com Solvente

Os processos utilizando a lavagem de solos, geralmente, sio feitos pela
remocdo da porgao afetada do solo e lavagem do mesmo com solventes
adequados para cada tipo de contaminante, tais como detergentes para oleos
ou petroleo e quelantes para metais, entre outros. Existem processos de
lavagens de solo com equipamentos adequados ja patenteados e em uso nos
Estados Unidos que permitem que o tratamento seja feito no proprio local de
contaminacdo. A principal desvantagem deste processo € que estes
equipamentos sao bastante grandes, exigem grande numero de pessoal
especializado e, ao final do processo, sdo geradas quantidades enormes de

residuos liquidos contaminados. Estes residuos sdo armazenados em tambores
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que sdo transportados para usinas de tratamento. Portanto, as despesas com
transporte, remocao de residuos e pessoal sdo bastante elevadas.
O sistema de tratamento através de lavagem de solo, testado pela EPA

denominado BESCORP é mostrado nas Figuras V, VI e VII (USEPA- a, 1995).

Figura VI: Lavagem do solo em esteiras. Figura VII: Tambores de residuos.



Introducdo 17

3.1.2.2) Dessorgdo Térmica ou Extragdo com CO2 Supercritico

O mais utilizado dos processos por dessorgio térmica € a injecdo de vapor
d'agua no solo no sistema bombas e vacuo, ou seja, sdo instaladas na area a
ser remediada uma série de tubulagées pelas quais sdo injetadas no solo vapor
d'agua e outras tubulagbes de sucgdo. O vapor a alta temperatura arrasta os
contaminantes, extraindo-os do solo e a seguir sao "sugados" pelos pontos de
véacuo e enviados para filtros ou condensadores para receber, posteriormente, o
tratamento adequado (USEPA, 1995-b).

A extracéo de pesticidas do solo utilizando fluido supercritico tem sido
estudada recentemente e consiste em fazer a extracio dos contaminantes
através da passagem de um gas a alta pressdo (400 bar) e temperatura (150°C)
através do solo contaminado. Em geral, CO2 € o fluido escolhido devido a sua
baixa toxicidade e aceitabilidade ambiental, sendo que esta extracio tem
demonstrado ser eficiente para compostos com alta solubilidade em CO., tais
como PAHs, PCBs, dioxinas e pesticidas organoclorados. \

A maioria dos trabalhos existentes descreve a extracdo com fluido
| supercritico em nivel de bancada, provavelmente devido aos custos de
equipamentos e demanda energética que envolveriam um tratamento em maior
escala (Field et alii., 1998).

Uma alternativa mais econdmica deste tipo de tratamento é a injecdo de
ar através do solo, substituindo o vapor ou o COz. Neste caso, 0 processo é
aplicado para remog¢io dos compostos mais volateis. A aeracdo do solo
resultante do tratamento pode, ainda, aumentar a atividade biologica dos
microorganismos aerébicos nativos, contribuindo para a descontaminacio mais
rapida do sitio.

3.1.3) Tratamentos Destrutivos
O tratamento considerado ideal é aquele que ao final do processo
consegue mineralizar as moléculas de contaminantes, convertendo-as em agua,

gas carbonico e ions inorgdnicos. Embora estes sejam os objetivos dos
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processos de tratamento destrutivos, nem sempre a completa mineralizacdo €
atingida € muitas vezes ocorre a degradacio incompleta com a geracdo de
intermediarios. Neste caso, é importante que os metabdlitos ou produtos de
degradacdo sejam menos toxicos, menos persistentes ¢ mais biodegradaveis

que os compostos iniciais, para que o tratamento seja considerado satisfatorio.

3.1.3.1) Tratamentos Térmicos

A utilizacio de calor para destruir os compostos téxicos é uma pratica
muito antiga. A incineracdo tem sido utilizada ha séculos para destruir ou
diminuir o volume de residuos domésticos ou agricolas desnecessarios ou
indesejaveis. Entretanto, nas ultimas décadas tem sido constatado que durante
o processo de combustéo ocorre a formacdo de subprodutos indesejaveis tais
como as dioxinas e os furanos, suspeitos de serem altamente toxicos e
cancerigenos. Para se evitar a formacéio de tais compostos € necessério que se
tenha um controle rigoroso sobre as condicoes da combustao (Gullet e Lemieux,
1994).

O tratamento de lixos urbanos e industriais por incineracgio foi banido
em muitos paises, devido ao altos indices de rejeicdo piblica com relacdo a este
tratamento. Os incineradores atuais devem obedecer intimeros requisitos para
poderem ser implantados. Tais requisitos envolvem a instalagéio de filtros
especiais, para evitar o aporte dos subprodutos da combustio na atmosfera,
bem como equipamentos que permitam o controle mais preciso da temperatura
da combustio, visto que os intermediarios se formam em temperaturas mais
moderadas ou durante o resfriamento das cinzas. Estas exigéncias acabam

encarecendo o tratamento, tornando-o menos vantajoso.

3.1.3.2) Tratamento Biolégico

A biorremediacio consiste na destruicdo ou transformacédo de poluentes
ambientais do solo, materiais aquosos, efluentes e residuos, utilizando para
este fim certos organismos vivos, em geral, microorganismos tais como

bactérias e fungos (Atlas, 1995). A biodegradaciéo dos contaminantes pode
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ocorrer de duas formas: a mineralizagdo e a biotransformacéo, sendo que a
ultima consiste na degradagdo incompleta com a geragcdo de subprodutos
estaveis que podem ou néo ser toxicos.

Diversas bactérias sdo capazes de utilizar compostos téxicos como Qnica
fonte de carbono e energia, como por exemplo a Pseudomonas no tratamento de
2,4-D (Brunsbah e Reineke, 1995) ¢ a Flavobacterium no tratamento de 2-(2-
metil-4-clorofenil propionato} ou simplesmente MCPP (Oh e Tuovinen, 1994).
Isto € possivel devido a grande capacidade de mudanc¢a e adaptagdo das
bactérias frente a situag¢des de stress. Entretanto, para que elas desenvolvam
esta capacidade & necessario um periodo de adaptacio que pode variar de
horas, meses ou até mesmo anos. Este periodo é necessario para a inducéo de
novas enzimas requeridas para que ocorram mutacoes genéticas.

Recentemente, tem-se utilizado microorganismos adaptados no
tratamento de areas contaminadas. As bactérias inoculadas séo provenientes
de regides com historico de contaminag¢fdo com os mesmos compostos ou sio
bactérias comercialmente disponiveis, especialmente desenvolvidas para
degradacfo de contaminantes especificos (Asgari et alii., 1994; Comeau et alii.,
1993). _

Outra forma de aumentar a velocidade de degradacéo é através da adicéao
de nutrientes como o fésforo e nitrogénio ao sitio a fim de induzir a maior
atividade dos microorganismos (Wilson e Jones, 1993). Em geral, a
biodegradagdo € conduzida em reatores para obter maior controle das
condicoes Otimas para o processo (pH, umidade e nutrientes), bem como para
evitar a introducdo de microorganismos estranhos ao meio (adaptados ou
geneticamente manipulados] que poderiam competir ou interagir com os
microorganismos nativos ou causar algum tipo de perturbagio no ecossistema.

As Figuras VIII e IX mostram um sistema de tratamento biologico ex-situ
(J.R. Simplot} utilizado pela EPA no tratamento de solos contaminados por TNT
(USEPA, 1995-c).
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Figura VIII: [solamento e escavaciao de area Figura IX: Solo contaminadoe sendo
contaminada para retirar (v] solo colocado na esteira para o biorreator
comprometido

A principal vantagem da biorremediacao reside no fato de que esta é a
técnica menos impactante ao meio, indo de encontro aos novos ideais
ambientalistas tao difundidos neste final de século. Por esta razao a
biodegradacdo tem sido uma das tecnologias mais estudadas nas remediacdes
de efluentes e areas industriais. Entretanto, em condi¢coes normais a
biodegradacao ocorre de forma bastante lenta, podendo levar muitos anos para
a total descontaminacao de um sitio.

Recentemente, tem sido feitos alguns estudos utilizando a fitoremediagao
no tratamento de solos contaminados com metais pesados com resultados
bastante expressivos. Estas plantas tem capacidade de remover os metais do
solo, absorvendo-os € acumulando-os em suas folhas e no caule. Ja existem
plantas reconhecidamente efetivas na remocdo de metais especificos,

disponiveis no mercado (Watanabe, 1997).
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3.2) PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao tratamentos que se
baseiam na formacao de radicais hidroxila (¢OH), altamente oxidantes (E%=2,3V)
e capazes de reagir com, praticamente, todas as classes de compostos organicos
¢ inorganicos. Estes processos vem surgindo como uma alternativa promissora
no tratamento de matrizes contaminadas com substancias altamente toxicas e
recalcitrantes tais como os organoclorados, levando-os muitas vezes a total
mineralizacao (Muszkat et ali, 1995) ou a formacao de intermediarios mais
biodegradaveis (Miller et alii., 1996).

Os POAs se dividem em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos
com geracao de radicais hidroxila com ou sem irradiacdo ultravioleta, como
mostrado na Tabela Il (Huang et ali., 1993).

Tabela II: Sistemas de tratamentos por POAs.

Homogéneos Heterogéneos
Com Irradiacao Sem Irradiacdo |Com Irradiacéo Sem Irradiacdao
Osz/UV 0s3/H20; : TiO2/UV Eletro-Fenton
H20,/UV 03/0H- | TiO2/H202/UV
Osz/ H202/UV H203/Fe2?*
vuv
3.2.1) Ozénio

Os processos que utilizam o ozonio tem sido muito estudados para o
tratamento de efluentes industriais e aguas potaveis, uma vez que este
tratamento, além de destruir as moléculas de contaminantes, possui um alto
poder de desinfeccdo, podendo eliminar microorganismos como virus e
bactérias, que podem ou n&o ser patogénicos. Os radicais hidroxilas sao
gerados pela decomposicdo do Hz20: oriundo da fotolise do ozonio segundo as
reacoes:

O3z + H20 + hv — Hz202 + Os
Hz202 + hv — 2«0H
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A adicéo de peréxido pode melhorar o desempenho do método, gerando
ainda mais radicais. A principal desvantagem apontada para estes processos €
a dificuldade de transferéncia de massa de ozdnio gasoso para a fase liquida,
fato este que faz com que haja grande probabilidade do processo ser ineficiente
no tratamento de matrizes solidas. Entretanto, ha estudos recentes sobre o uso
do oz6nio no tratamentos de solos contaminados com PAHs (Masten e Davies,
1997).

3.2.2) Fotocatdlise Heterogénea Utilizando TiO:

Embora existam outros semicondutores que podem ser utilizados como
catalisadores nos POAs heterogéneos, o diéxido de titdnio tem demonstrado ser
o mais adequado pela sua eficiéncia, estabilidade, atoxicidade e insolubilidade
em agua (Percherancier et alii, 1995).

A fotocatilise heterogénea utilizando o semicondutor TiO: tem sido
ampiainente estudada para a descontaminacio ambiental ¢ o tratamento de
efluentes industriais na fase liquida (Nogueira et alii, 1996} ¢ na fase gasosa
(Alberici et alii, 1996). O processo baseia-se na absor¢ao pelo TiO2 de fotons de
energia suficiente para que um elétron seja promovido da banda de valéncia
para a banda de conducido do semicondutor (Eabs 2 Epanagap), gerando sitios
oxidantes (lacunas} na banda de valéncia. Estas lacunas possuem potenciais
capazes de oxidar a agua adsorvida na superficie do semicondutor a radicais
hidroxila, que por sua vez podem desencadear as reacdes de oxidacdo que
resultam na destruicdo dos compostos organicos presentes no meio. Os
elétrons promovidos para a banda de conducido podem migrar para a superficie
do catalisador gerando sitios redutores capazes de reduzir o oxigénio a radicais
superoxidos.

O esquema que descreve o processo fotocatalitico que desencadeia as
degradacéoes pode ser visto na Figura X.
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PARTICULA DO
SEMICONDUTOR
‘?\ reaciio de reducio
BC

0. H.:zOz
Energia de o
BV h‘—_—'* reaciio de oxidacio
h
Y H-O/OH .R

Figura X: Esquema do processo de foto excitagdo da particula de Didxido de Titanio que
desencadeia as reagdes cataliticas de oxi-reducéo.

Como ja mencionado, existem muitos trabalhos nos quais se utilizam a
fotocatalise heterogénea para eliminar pesticidas em matrizes liquidas como
aguas contaminadas ou efluentes industriais, obtendo a total mineralizacao dos
compostos alvo, com catalisador utilizado tanto em suspensao (Muszkat et alii.,
1995) como suportado (Tennakone e Kottegoda, 1996).

Por outro lado, comparativamente, existem poucos trabalhos nos quais
este processo € utilizado na descontaminacao de matrizes sélidas, como o solo.

Em geral, os trabalhos existentes nesta &area relatam experimentos
realizados com suspensdes aquosas de solo e TiO,, iluminados em reatores e
constantemente homogeneizadas por agitacio (Watts et alii, 1990; Pellizzetti e
Minero, 1992). O processo sugere, portanto, um tratamento que envolveria a
remocéo e a transferéncia do solo para um reator aberto ou com iluminacédo
artificial (tratamento ex-situ).

3.2.3) Reagente de Fenton
O poder oxidante do Reagente de Fenton (H20:/Fe2*) é atribuido aos
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radicais hidroxila provenientes da decomposicio catalitica do perdxido de

hidrogénio em meio acido, cuja reagao geral é representada abaixo:
Fe2* + HoO2 — Fe?* + OH- + "OH

O Reagente de Fenton tem sido estudado no tratamento de efluentes
contendo pesticidas nio volateis na presenca e na auséncia de iluminacéo,
sendo que tem sido observado um forte aumento no poder oxidante do
Reagente de Fenton quando combinado a radia¢do UV ou UV-visivel, chamado
de Fotofenton (Sun e Pignatelio, 1993). Existem diversos experimentos nos
quais se faz uso deste tipo de tratamento na destruicdo e mineralizacdo de
pesticidas em meio agquoso (Mazellier et alii, 1997; Sun e Pignatello, 1993) e em
solos (Miller et alii, 1996; Pignatello e Baechr, 1994; Ravilkumar e Gurol, 1994).

Existem mais estudos utilizando o Reagente de Fenton no fratamento de
solos do que a fotocatalise heterogénea pois, comparativamente, este processo
tem se mostrado mais rapido em avaliacao feita em meio aquoso (Spacek e
Bauer, 1995). Entretanto, para o tratamento de solos onde em geral a
fotodegradacdo ocorre de forma bem mais lenta, € interessante avaliar o
processo utilizando o semicondutor pois a acao deste é mais prolongada que a -
do Fenton que cessa, assim, quando todo o peréxido é consumido. O
semicondutor, por sua vez, pode permanecer gerando radicais indefinidamente
e, além disso, o manejo utilizando o semicondutor é bem mais simples,
podendo ser utilizados os equipamentos comumente existentes nas
propriedades rurais, em um procedimento semelhante & incorporacio de
calcario ou adubo ao solo.
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-Desenvolver um processo de remediagao de solos contaminados com pesticidas

utilizando processos oxidativos avangados isoladamente ou combinados.

-Avaliar fatores que poderiam afetar na maior ou menor eficiéncia do tratamento

(umidade, Ca(OH),, estagbes do ano e profundidade da contaminagio e tipo de solo).

-Identificar os intermediarios da fotodegradag#o catalitica para verificar se ocorre

a formagio de produtos recalcitrantes e/ ou mais téxicos que o pesticida avaliado.
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1) MATERIAIS
1.1) Amostras de Solo

Tabela III: Caracteristicas dos solos utilizados nos experimentos.

Tipo de Solo | M.O. (%) Areia (%) | Silte (%) Argila (%) |
Areia - 100 - - |
Solo Arenoso 0,9 98,1 1,0 1,9
Solo | 1,6 25 15 60
Argiloso I
Solo 0,3 18 34 48
Argiloso 1T
1.2) Reagentes

-Acetona P.A. (Synth)

-Acetonitrila para U.V./HPLC (Aldrich)
-Acido Acético Glacial P.A. 100% (Merck)
-Metanol para U.V./HPLC (Grupo Quimica)

-Dioxido de Titanio P25 P.A. 50 m2.g-! de area superficial (Degussa)

-Peroxido de Hidrogénio Comercial (10,64 moles.L-!)
-Hidroxido de Calcio P.A. (Vetec)
-Sulfato de Ferro I1 P.A. (Vetec)

-Tordon®-Composicao:-Equivalente acido do 2,4-D=240 g.L-!

-Equivalente acido do Picloran=64 g.L-1

-Diuron® - pé molhavel 800 g.L-! (Nortox)
-Pentaclorofenol P.A. (Aldrich)

1.3) Equipamentos

-Mufla

-Radiometro com detector em A=365 nm (Cole-Parmer)

-Agitador Mecanico com Banho Termostatizado (Etica)
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-Ultrassom 2210 com banho e operado a 47 kHz (Bransom)

-Centrifuga (Berse)

-Desionizador de agua {MilliQ}

-Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia: -moddulo de bombeamento
(Varian - 9010} e médulo de deteccao (Varian 9050 - UV-Vis) fase estacionaria
- coluna de fase reversa Hipersyl ODS [10 cm, 4,6 mm (I.D.), tamanho de
particula 5 pm]

-Cromatografo & Géas/Espectrémetro de Massas Hewlett Packard 589-
Series II-Coluna Capilar HP-5 (30 m)

2) PROCEDIMENTOS
2.1) Preparo e Contaminagdo dds Amostras

Foram realizados experimentos com areia e solos brasileiros arenosos e
argilosos, retirados de diferentes regiées do estado de Sao Paulo, de acordo com
as normas adotadas pela USDA. A amostra de areia foi peneirada e em seguida
incinerada & 550°C, em mufla, por cerca de 4 horas, a fim de se eliminar a
matéria organica presente. As amostras de solo, por sua vez, foram
simplesmente homogeneizadas em almofariz e peneiradas (peneira de 1 mm).

Os experimentos foram realizados com aliquotas de 50,0 g de solo
pesadas em placas de Petri de raio 5 cm (area= 76,54 cm?) e contaminadas com
100 mg.kg! de pesticida. A camada de solo apresentou aproximadamente 1 cm
de profundidade.

A quantidade de pesticida, pipetada ou pesada, necessaria para se obter
a concentracdo de contaminante desejada para cada aliquota de solo foi
de 28,5 pL de Tordon® (240 g.L-! de 2,4-D equivale a 179 g.L-! de 2,4-DCP),
0,003 g de Diuron € 0,025 g de PCP. Os pesticidas foram diluidos (Tordon®} ou
dissolvidos (Diuron ¢ PCP) em 5,0 mL de acetona P.A. e espalhados
uniformemente com conta-gotas sobre as placas com solo. As contaminagoes
foram feitas em duplicata, sendo que em uma das placas de cada contaminante
foi adicionado 1,0 g de Diéxido de Titanio seguido de homogeneizacéao.
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2.2) Fotodegradacdo de Organoclorados no Solo

Antes das placas serem expostas a luz (solar ou artificial), foram
coletadas aliquotas de 2,5 g de solo de cada placa (t=0 h de irradiacao)
tomando-se o cuidado de homogeneizar perfeitamente o solo antes de cada
coleta.

As amostras permaneceram expostas a irradiacdo por periodos de cerca
de 140 horas. Os horarios de exposicdo no sol eram, em geral, das 9:00 as
17:00 horas e as aliquotas de 2,5 g de solo eram coletadas em intervalos que
variavam de 10 a 30 horas de irradiacdo. A intensidade da radiacéo solar dada
em mW.cm? no comprimento de onda 365 nm (comprimento onde o TiO2
absorve a luz e, portanto, consegue promover as reacdes de oxireducdo) foi
monitorada no decorrer dos experimentos de fotodegradacao solar através de
um radidometro com A de 365 nm. As medidas foram feitas na horizontal, para
que os dados refletissem exatamente a quantidade de luz incidente sobre o solo.

Com os dados obtidos tragou-se um grafico da variacdao da radiacdo no
decorrer de um dia em diferentes estacoes do ano. Foi realizado, também, um
experimento no qual foi avaliada a influéncia das estacdoes do ano na
fotodegradagao do Diuron na presenga e na auséncia do catalisador.

O experimento de fotocatalise utilizando luz solar é mostrado na Figura XI.

Figura XI: Placas de Petri com diferentes solos com e sem TiO; sob iluminacéo solar.

As placas foram recobertas com filmes de PVC para evitar que o solo
contaminado fosse carregado pelo vento gerando contaminacdes. Através de
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medidas feitas com o radiométro com e sem o filme, foi verificado que o mesmo
nao reduzia significativamente a intensidade de luz incidente sobre o solo. As
medidas realizadas para o monitoramento de luz incidente nas diferentes
estagoes, também foram realizadas com o filme de PVC recobrindo o
radiometro.

Aléem da luz solar foram feitos experimentos utilizando luz artificial para
promover a fotodegradacao. O reator utilizado nos testes com luz artificial é

mostrado na Figura XII.

Lampadas Luz Negra

28cm

k-2

Pt

2em -

Allem

Figura XII: Reator para obter degradacio fotocatalitica de pesticidas em solos através de luz
artificial.

As amostras coletadas foram extraidas e analisadas por HPLC.

2.3) Teste da Influéncia da Umidade e do pH na Fotodegradagdo
Catalitica de Pesticida em Solo

Acredita-se que a umidade e o pH possam ter importancia fundamental
no processo de destruicao fotocatalitica dos pesticidas. A agua pode facilitar a

transferéncia das moléculas adsorvidas pelo solo para a superficie do
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catalisador e as moléculas de agua podem ser oxidadas na superficie do
catalisador formando radicais hidroxila, que auxiliam no processo de
destmigé‘io das moléculas de pesticida. O pH, por sua vez, pode influenciar a
carga residual na superficie do solo e do catalisador. Além disso, a 4gua pode
modificar a forma como a luz se comporta no solo, pois modifica o indice de
refracao do meio.

Tendo-se em vista estes fatos, foi realizado um teste no qual seis
amostras de 50,0 g de areia foram contaminadas com Diuron na concentraciao
de 100 mg.kg!. A seguir foram adicionados, a trés delas, 1% (m/m) de TiOa
seguido de homogeneizacdo. Em duas placas, uma com e outra sem
catalisador, acrescentou-se 10% (m/m) de agua; da mesma forma, em outras
duas placas foram adicionados 0,01 g de Ca{OH): /placa diluidos em acetona.
O mesmo procedimento foi feito com o Tordon®. Antes de cada dia de exposi¢ao
ao sol, a umidade das amostras foi reposta e as placas recobertas com filme
plastico para minimizar as perdas por evaporacio no decorrer do dia. Para o
Diuron foi realizado o experimento utilizando luz solar e luz negra, conforme
mostrado na Figura IV.

Foram coletadas aliquotas em intervalos de aproximadamente 30 horas,
que foram extraidas e analisadas por HPLC.

2.4) Teste da Influéncia da Concentracio de TiO: na Fotocatdlise

Foram preparadas cinco placas contendo 50,0 g de areia contaminada
(100 mg.Kg! de Diuron} de maneira usual e a seguir foram incorporados a cada
placa 0,1%, 0,5%, 1%, 2% (m/m) de catalisador. Na 1ltima placa nio foi
adicionado catalisador. As aliquotas de tempo de irradiacio zero foram
coletadas e as placas, expostas ao sol, com procedimentos de coleta, extracédo e
analise semelhantes aos citados anteriormente.
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2.5) Teste da Influéncia da Concentracdo do Pesticida na

Fotocatdlise

As placas com areia foram preparadas de maneira usual e contaminadas
com Diuron em concentragdes de 10, 50 ¢ 100 mg.kgt, em duplicata, sendo
que em uma das placas de cada diferente concentracéo foram incorporados 1%
(m/m) de TiO2. As placas foram expostas ao sol, uma vez coletadas as aliquotas
de tempo zero, e aliquotas foram sendo coletadas sucessivamente em intervalos

de 20 a 30 horas de irradiacéo.

2.6) Teste da Influéncia da Profundidade na Fotodegradagdo do

Diuron

Foram preparados quatro cartuchos cilindricos de lona plastica preta
com dimensées de 15 cm altura X 2,5 cm raio. Em cada cartucho, foram
colocados 500 g de areia contaminada com Diuron {100 mg.kg!) e TiO2
incorporado (1%). Adicionou-se 10% (m/m} de agua e, a seguir, os cartuchos
foram expostos ao sol. Os tempos de exposicio solar de cada cartucho foram de
20, 40 60 e 80 h. As aliquotas de solo de diferentes profundidades foram
obtidas através do “fatiamento” dos cartuchos. Foram coletadas amostras de
0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 8,0 cm de profundidade, extraidas e
analisadas de maneira usual.

2.7) Identificagdo de Intermedidrios da Fotodegradagdo de Diuron
no Solo

Uma aliquota de 50,0 g de areia foi contaminada com Diuron(100mg.kg 1)
em uma placa de Petri e a seguir adicionou-se 1% de TiO2 {(m/m) e 10% (m/m)
de agua. Esta placa foi submetida a irradiagéo solar e coletou-se aliquotas de
2,5 g nos tempos 0, 20 e 40 horas de iluminacio. As aliquotas forma extraidas
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com acetonitrila e analisadas em Cromatografo a Gas/Espectrometro de
Massas (GC-MS]).

2.8) Experimento com Reagente de Fenton

Foram realizados experimentos utilizando o reagente de Fenton. No
primeiro experimento foi avaliada a possibilidade de utilizar o ferro nativo do
solo na formacéo do reagente de Fenton bem como comparar a eficiéncia da luz
solar frente a luz negra.

Cinco placas contendo solo/areia foram contaminadas de forma usual com
pesticida 100 mg.kg'! e, a seguir, submeteu-se as placas aos seguintes

tratamentos mostrados na Tabela IV.

Tabela IV: Preparo das placas para o experimento com Peroxido de Hidrogénio

Placas Sol Luz Negra Ti0z (1%) Hz0:
& - - : *
2 * - z *
3 z ” = =
4 F * 3 >
5 = * > *

Onde: *Presente e -Ausente
Fenton= 2,5 mL de H;O. comercial 10,64 molL+ e 1,0 mL de Fe?* 0,18 mol.L!
preparada através de dissolucfo de Sulfato de Ferro II e Aménio P.A. (Vetec) em solucao
1 mol.L-! de Ha804 P.A. (Merck) .

As amostras foram coletadas nos tempos de 0, 10, 20, 40, 60, 90 e 120
minutos de iluminacéio.

No segundo experimento, foi avaliada a eficiéncia da Luz Negra
comparada com a luz solar na presenca do reagente de Fenton. Cinco placas
contendo solo/areia contaminadas com 100 mg.kg! de pesticida receberam o

seguinte tratamento:
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Tabela V: Preparo das placas para o experimento com Fenton.

~ Placas Sol Luz Negra TiO2 (1%) Fenton
1 : 2 : .
2 . < - -
3 = = - ~
a = * : >
5 = * > .

Uﬁde: * Presente
- Ausente

Fenton= 2,5 mL de H20:; comercial 10,64 molL! e 1,0 mL de Fe2* 0,18 mol.L! preparada

airavés de dissolucio de Sulfato de Ferro II e Aménio P.A. (Vetec) em solucio 1 moll-! de

H2S0s P.A. (Merck) .

As amostras foram coletadas nos tempos 0, 10, 20, 40, 60, 90 e 120

minutos de iluminacao.

2.9) Teste da Influéncia da Concentragdo de Perdxido de Hidrogénio

Este experimento foi realizado para verificar se a adigdo de maior
guantidade de peroxido aumenta a eficiéncia do tratamento dos solos e se
existe alguma relacdo entre a quantidade de peroxido necessaria para o
tratamento com a quantidade de matéria organica presente no solo.

Foram utilizados neste experimento dois solos diferentes: o solo arenoso e
o solo argiloso II. Foram preparadas 3 placas de cada solo que foram
contaminadas com Diuron da maneira usual; a seguir incorporou-se 1% (m/m)
de TiO:z a cada placa. Adicionou-se 2,5; 4,0 e 5,0 mL de peroxido de hidrogénio
em uma placa de cada tipo de solo e levou-se as mesmas para o sol. Aliquotas

de cada placa foram retiradas a cada 20 minutos de irradiacao.

2.10) Extracdo dos Solos Contaminados com os Pesticidas

Foram realizados diversos testes com diferentes métodos de extracio para

se verificar qual fornecia a maior eficiéncia. Entre as técnicas testadas podemos
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citar a extracdo soélido-liquido com agitacdo mecénica utilizando diversos
solventes com ou sem aquecimento em agitador mecanico com banho
termostatizado, Soxhlet e ultrassom em diversos tempos.

O método selecionado como sendo o mais eficiente foi a combinagio de
duas técnicas; 10 minutos de sonicacdo em ultrassom, seguido por agitacio
mecanica, sendo que o solvente utilizado para o Diuron foi a Acetonitrila, grau
U.V./HPLC e para o Tordon® e o PCP, uma mistura 80: 20 de Metanol grau
U.V./HPLC e agua desionizada, respectivamente.

Todos os extratos obtidos foram  centrifugados (centrifuga Berse),
filtrados (0,45 um) e analisados por HPLC, sendo que a quantificacio do
organoclorado de interesse foi realizada através de uma curva analitica.

2.11) Andlise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia constitui-se em uma das
técnicas mais utilizadas na determinacdo de pesticidas, devido & sua
capacidade de realizar analises diretamente em mnatrizes aquosas. Além disso,
ela possui grande versatilidade podendo detectar compostos de alta polaridade
e peso molecular bem como compostos que possuem instabilidade térmica, o
que dificultaria a analise por cromatografia gasosa, por exemplo.

Os extratos obtidos nos experimentos foram analisados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia nas seguintes condi¢oes: a fase estacionaria utilizada
foi uma coluna de fase reversa Hipersyl ODS [10 cm, 4,6 mm (D.L.), tamanho de
particula 5 umj], enquanto que a fase mével utilizada nas analises foi uma
mistura de acetonitrila para U.V./HPLC e agua desionizada, na propor¢ao v/v
dg 50:50, respectivamente, a uma vazido de 0,5 mL.min.-! Os solventes foram
previamente desgaseificados em ultra-som por 10 minutos e as anélises
realizadas com a injecdo de 10 pL de cada amostra ja filtrada.

O detector ultravioleta foi utilizado com o comprimento de onda
selecionado de 251 nm para as analises de Diuron (Goewie e Hogendoorn,

1685), 254 nm e 284 nm para o PCP e Tordon®, respectivamente (Moraes,
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1995}. Para o Tordon® também foi necessério realizar uma modificagdo na fase
movel, trocando a agua por solugédo aquosa 1% de acido acético glacial para
obter a melhor separacéo entre os picos cromatograficos.

As concentracdes dos extratos foram obtidas através de mterpolat;ao dos
valores das areas dos picos em curvas analiticas obtidas pela anilise de
solucées padrdes de cada pesticida.

2.12) Andlise por Cromatografia a 6ds/Espectrometria de Massas

Para realizar a identificacdo de alguns intermediarios da fotodegradacéo
catalitica do Diuron foram realizadas analises por GC-MS, sendo que as
condicdes utilizadas foram: Coluna capilar HP-5 (5% metil-fenil-silicone} e
programacao de coluna de temperatura inicial de 75°C, mantida por 2 minutos,
seguida por aquecimento em rampa de 10°C/minuto até temperatura final de
175°C, mantida por 10 minutos. O injetor ¢ o detector foram mantidos a 150°C
e 2500C, respectivamente.



RESULTADOS E
DISCUSSOES




Resultados e Discussoes 36

1) CROMATOGRAMAS OBTIDOS POR HPLC

Para fazer a quantificagdo dos pesticidas nos extratos de solos
contaminados, foram feitas curvas analiticas utilizando solucées padrdes nas
concentracgdes de 40, 20, 10, 5 ¢ 1 mg.L-! de cada pesticida, sendo que a cada
analise, uma nova curva foi construida. As concentracdes dos extratos foram
obtidas pela interpolagdo na curva de calibragdo. Em geral os cromatogramas e
curvas se apresentaram semelhantes 4 Figura XIIL.

Intensidade de luz absorvida em 2=251 nm

Q 2.5x10 v Y . ' v T . Y

&

©

& 20x0T .
[++]

E

8 1.5x10° T
8

o 71 .
o 1.0x10

o i
Q

=2 b= 556006.4864|
c r= 0.9997

9 00 1 1 1 M 1

I= 0 10 20 30 40

Concentragdo do Padrdo de Diuron (mg.L ™)

&

” N‘
o
o

hd

o~

<
L 8
Aei .
40 20 10 5 1 (mg/kg)

Figura XIII: Cromatograma tipico das solu¢des padroes de Diuron no HPLC e curva analitica.
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2) EFICIENCIA NA EXTRACAO DOS SOLOS

Os resultados obtidos dos testes para verificar a eficiéncia da extragio
(solido-liquido + ultrassom) dos solos contaminados com os pesticidas, sio
mostrados na Tabela VI, sendo que Xmesio corresponde a média percentual das

extracoes feitas em triplicata em solos secos e em solos timidos.

Tabela VI: Eficiéncia de extracdo dos pesticidas em solo argiloso e arenoso.

Pesticida Umidade Solo Arenoso | Solo Argiloso I
o T S R i Y

(%) (%)
Diuron Seco 85,18 | 7,52 | 94,08 | 4,46
10% Umidade | 92,98 1,14 | 93,27 | 3,24
Tordon® Seco 104,53 | 17,27 | 85,80 | 19,30
10% Umidade | 98,76 | 8,32 | 81,75 | 9,76
PCP | Seco 92,17 | 12,36 | 89,27 | 20,04
" 10% Umidade | 90,52 | 8,97 | 84,24 | 4,59

Os valores de extracdo obtidos podem ser considerados satisfatorios em
vista do solo ser uma matriz extremamente complexa . Em geral, extracoes que
obtém recuperacoes superiores a 85% sao consideradas aceitaveis (Smith,
1992).

3) AMOSTRA 1 - AREIA

3.1) Fotocatalise Utilizando o Semicondutor TiO;

As Figuras XIV e XV mostram o perfil dos cromatogramas dos extratos de
solo nos diferentes tempos de iluminacdo solar com TiOz e TiO;+H20,

respectivamente.
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Figura XIV: Cromatogramas de extratos de solo contaminado com Diuron e submetido a
tratamento com TiO: e sol em diferentes tempos.
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Figura XV: Cromatograma de extratos de solo contaminado com Diuron e submetido a
tratamento TiO;+HzO e sol em diferentes tempos.
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A concentracao dos extratos € determinada pela curva analitica ¢ a taxa
de degradagao é expressa por Co/Ct, onde Co corresponde a concentragio de
contaminante no solo antes deste ser submetido a iluminacdo e C: é a
concentracdo de contaminante correspondente ao tempo t de iluminacgio. Os
graficos de (t x Ct/Co) para cada experimento descrevem o comportamento
cinético da degradacéao dos pesticidas nos solos.

Os resultados obtidos, demonstram claramente o efeito catalitico na
fotodestrui¢cdo dos trés pesticidas testados (Figuras XVI, XVII e XVIII). A
degradacao destes, na presencga de TiO; segue uma cinética de primeira ordem,
com ti2 de 10, 20 ¢ 30 h para o Diuron Nortox®, o 2,4-D (Tordon®) ¢ o
Pentaclorofenol (PCP), respectivamente. Na auséncia do catalisador foi
observado uin comportamento cinético de ordem zero para o Diuron com 20%
de degradac@o apés 140 h de irradiacao e de pseudo primeira ordem para PCP e
0 2,4-D, com degradacao de 20% e 30% ao final de 140 h e 120 h de irradiacio,
respectivamente. Este decaimento na concentraciao dos pesticidas, na auséncia

do TiO2, pode se dever a perdas por evaporac¢éo, fotélise ou biodegradacéo.

@ Diuron com TiO,
1 W Diuron sem TiO,

C/C,

0 20 40 60 8¢ 100 120 140 160
Tempo de Irradiagiio (h)

Figura XVI: Fotodegradacéo de Diuron em areia na presenca e na auséncia de 1% de TiO»
incorporado.
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Figura XVII: Fotodegradacdo de Tordon® em areia na presenca e na auséncia de 1% de TiO.
incorporado

' ® PCPcom TiO,
7 W PCPsem TiO,

C/Cq

0'0 L 1 i L A L n L e E A 1 A L L
o 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo de Irradiagio (h)

Figura XVIII: Fotodegradagdo do PCP em areia na presenca e na auséncia de 1% de TiO-
incorporado.
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3.1.1) Influéncia das Concentragdes de TiO. e Contaminante

Foi constatado que na faixa de 0,1% a 2% (m/m) de TiOz incorporado ao
solo ndo ocorrem modificacées significativas na cinética de degradagdo do
Diuron, embora a concentracdo de 1% de TiO2 pareca ter um desempenho
ligeiramente superior, apresentando ti2=14 h enquanto que as demais
apresentam ti;2~17 h (Figura XIX). Portanto, todos os demais experimentos a

partir de entio, serdo realizados com 1% de semicondutor incorporado ao solo.

112 T ¥ T T L] ¥ T l L2

—E—0 % de TIO,
1-8—01% de TiO,
J—A—05% de TIO,
—W¥— 1.0% de TiO,
1—@— 2,0% de TiO,

1.0

08

'l L n A 1
Q 5 10 15 20 25 30

Tempo de Irradiagio (h)

Figura XIX: Influéncia da quantidade do catalisador incorporado nas taxas de fotodegradacéo
do Diuron.

Na Figura XX pode ser constatado que na faixa de 10 a 100 mg.kg! de
Diuron, também ndoc ocorrem alteracdes no comportamento cinético da
fotodegradacéo, apresentando ti/2 de aproximadamente 10 h, com 1% de TiO»

incorporado.
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—[}— Diuron 100 ppm
—B— Diuron 100 ppm+TiO,
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—&— Diuron 50 ppm+TiO,
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1--&~ Diuron 10 ppm+TiO,

GG,

Tempo de Irradiagdo (h)

Figura XX: Influéncia da concentragéo do contaminante Diuron nas taxas de fotodegradagao
de Diuron.

3.1.2) Influéncia da Umidade e do pH na Fotocatdlise

Acredita-se que a umidade desempenhe papel fundamental na
fotocatalise, podendo gerar radicais «OH pela oxidacéo das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do catalisador através de reagdées na lacuna. Além
disso, a agua pode fornecer o meio para que as moléculas orginicas sejam
transferidas do solo para a superficie do TiO..

O pH pode afetar a fotocatalise, modificando a distribuicdo das cargas
superficiais do semicondutor e dos compostos organicos presentes no meio.
Entretanto, a adi¢cdo de Ca(OH)2 ndo modificou significativamente o processo de
fotodegradacao, como pode ser visto na Figura XXI. Por outro lado, o0 aumento
de umidade demonstrou ter papel efetivo neste processo, duplicando a
velocidade de degradacdo, sendo que para o Diuron o tempo de meia-vida
passou de 20 h para cerca de 5 h. Nenhuma degradacio foi observada na
auséncia do TiOx.
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Figara XXI: Influéncia da adicdo de 10% de umidade e de Ca(OH); nas taxas de
fotodegradacéio do Diuron com e sem 1% de TiO- incorporado.

Para o Tordon®, o aumento na velocidade de degradacdo com a adi¢ao de
agua foi ainda maior, passando de um tempo de meia-vida de
aproximadamente 35 h para menos de 5 h (Figura XXII}. O Tordon® possui ti/2
maior que o Diuron na presenca do catalisador sem a adicdo de agua.
Entretanto, na auséncia de qualquer tratamento, observa-se uma redugao de
cerca de 40% na concentracdo de Tordon® ao final de 140 h, indicando que
este é mais susceptivel 4 dissipagdo decorrente de fatores como volatilizagio,

fotélise ou biodegradacdo comparado ao Diuron.
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Figura XXII: Influéncia da adigio de 10% de umidade e de Ca{OH). nas taxas de
fotodegradagao do Tordon® com e sem TiO: incorporado.

3.1.3) Utilizagdo de Reator com Luz Negra na Fotocatdlise

Comparando os graficos das Figuras XXI e XXIII, pode ser observado que
a luz solar se apresentou significativamente mais eficiente na fotodegradacio
catalitica do Diuron que a luz negra, pois 0 ti;2 do composto aumentou de 10 b
com luz solar para cerca de 30 h utilizando a luz negra. Portanto, os demais
experimentos de fotocatalise serdo realizados utilizando somente a luz solar.

) - ) . ! i ! 0 ! —8— Diuron
---""""--. '—._ Diuroll‘" I |<)2

\ 4 —A— Diw'orH-TiOz'!-HzO
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Figura XXJII: Fotodegradacéo do Diuron com 1% (m/m) TiO2 com 10% (m/m) umidade e
Ca{OH); utilizando uz negra.
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3.1 .4) Influéncia das Estacdes do Ano

Uma vez concluido que a luz solar ¢ mais eficiente na fotodegradacéo
catalitica dos pesticidas, os graficos das Figuras XXIV e XXV foram feitos para
avaliar-se como as estagdes do ano poderiam influenciar na eficiéncia do
tratamento, sendo que seus valores sdo médias de medidas realizadas em
diversos dias no decorrer das esta¢des. Embora a regido de Campinas (22° S e
470 W}, onde o experimento foi realizado, ndo possua as quatro estagées do ano
estritamente definidas, é possivel observar claramente a variagcdo nas
velocidades de degradagiao dos compostos em cada estagio, o que era esperado
devido & diferenca no angulo de incidéncia das radiacoes solares sobre o solo
contaminado nos diferentes periodos do ano. Provavelmente, estas diferencas se
acentuem em paises que apresentem as estacbes mais bem definidas.
Entretanto, pode ser observado que ocorre uma grande concordancia entre os
dois graficos, pois a intensidade maxima de luz incidente no verido, medida
A=365 nm, € cerca de 2,5 vezes maior que no inverno (Imaxcmwvemo = 1,10 mW.cm-2
€ Imax verso = 2,8 mW.cm?) ¢ 0 tiy2 do Diuron no inverno € de cerca de 28 horas e

no verao de cerca de 10 horas.
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Figura XXIV: Variagio de intensidade de luz solar incidente no decorrer de um dia em
diferentes estagdes do ano.
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Figura XXV: Influéncia das estactes do ano nas taxas de fotodegradacio catalitica do
Diuron

3.1.5) Influéncia da Profundidade do Solo na Fotodegradagdo do Diuron

A Figura XXVI mostra que o tratamento fotocatalitico é muito eficiente na
camada superficial do solo. Entretanto, a partir de 4 cm de profundidade verifica-se que
ocorre uma inibi¢ao quase total na degradacao do Diuron. O simples ato de revolver o
solo pode melhorar consideravelmente o desempenho do tratamento, pois, além de
trazer a superficie solos localizados em camadas inferiores, reduz sua compactagao
permitindo que a luz penetre mais facilmente através do mesmo. Em condicdes reais de
campo, o gradeamento regular do solo seria uma forma de fazer com que o tratamento
pudesse obter maior eficiéncia. Esta degradacéo superficial ja era esperada, uma vez que
a eficiéncia do tratamento depende diretamente da penetracdo da luz no meio, razdo

pela qual a fotocatalise tem sido pouco estudada no tratamento de matrizes sélidas.
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Figura XXVI: Influéncia da penetracido da luz na fotodegradacio catalitica do Diuron na
presenca de 1% (m/m) TiO», 10% (m/m) H2O.

Entretanto, é conhecido o fato de que grande parte dos organoclorados
possui baixa solubilidade em agua e pouca mobilidade no solo, apresentando
um tempo de residéncia relativamente alto na superficie em casos de derrames
ou vazamentos. Este tempo € suficiente para que o composto seja degradado se
o tratamento for suficientemente rapido. No caso, o que ocorre é uma
competicao entre a velocidade de permeacéo do contaminante € a velocidade de
degradacéo do mesmo. Portanto, o aumento na velocidade de degradagéo, pode
evitar que os pesticidas atinjam maiores profundidades, colocando em risco os
lengobis d' agua subterraneos.
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3.1.6) Identificagdo de Intermedidrios da Fotodegradagdo do Diuron

Na analise por GC-MS, foram identificados dois intermediarios apés 20 h
de irradiacdo (Figura XXVII), com tempos de retencdo cromatografica de 12,051
min (intermediéario I) e 13,866 min {intermediario II). No tempo de irradiacéo de
40 h (Figura XXVIII), o segundo pico nédo é mais detectado e o primeiro diminui

significativamente, indicando que os intermedidrios continuam sendo
degradados.

Abunddnci

ARREERRRRERR
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Tempo 11.50 12,00 $2.90 1300 1380 14.00 1480 1800

Figara XXVII: Cromatograma do extrato referente a 20 h de irradiacéio solar de solo
contaminade com Diuron na presenca de 1% (m/mj} de TiO:z e 10% (m/m) de agua.
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Figara XXVIII: Cromatograma do extrato referente a 40 h de irradiagio solar do solo
contaminado com Diurcn na presenca de 1% {m/m) de TiO: e 10%{m/m) de agua.
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A Figura XXIX corresponde aos espectros de massas dos intermediarios I
e II observados no cromatograma de 20 h de irradiac¢éo (Figura XXVII).
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Figura XXIX: Espectro de massas dos dois intermediarios da fotodegradacio do Diuron
observados ap6s 20 h de tratamento.

Estes espectros foram comparados com espectros de bibliotecas (NIST,
1998) mostrados na Figura XXX e XXXI.
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Figura XXX: Comparagéio entre o espectro do intermediirio I e o espectro do 1,2-dicloro-4-

isocianato.
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Figura XXXI: Comparacio entre o espectro do intermediario II e do espectro do 3,4-dicloro

benzenamina.
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A formacdo destes dois intermediarios na degradacdo do Diuron é
coerente, pois em estudos de degrada¢dao de Monuron mediada pelo TiO2 em
meio aquoso, foram identificados compostos semelhantes a estes. O
mecanismos de formacado dos intermediarios I ¢ II sdo propostos na Figura
XXXII, onde I corresponde ao composto 2 desta figura e Il corresponde ao 6. As
reagdes descritas abaixo, sdo hipotéticas, baseadas em investigacbes
previamente realizadas com Monuron em sistemas em fase aquosa,
devidamente adaptadas para o Diuron (Pramauro, 1993).

Cl (0)]

Cl*@*NH—CO— —- CI—@N =C=0Q 3 Cl@bi =C=0
©)
NH, Cl NH
\
l l C
cl m cl

\ l OH / o
[ QUEBRA DO ANEL |
Fignra XXXII: Possiveis rotas de degradagéo do Diuron mediadas por TiO; e luz solar no solo.

O composto 2 (1,2-dicloro 4-isocianato} tem sido relatado como sendo o
principal intermediario da fotodegradacdo do Diuron, ao contrario da
biorremediacio onde o metabdlito monitorado é o composto 6 (3,4-dicloro
benzenamina). A rota principal (a) propde uma reacio desencadeada pelo
ataque simultineo de radicais ¢OH ¢ oH em diferentes pontos da molécula do
herbicida, gerando H2O, NH(CHs)2 e 0 composto (2). O composto (2) sofre
oxidacdo devido ao ataque de *radicais #OH, formando (3) seguindo-se uma

isomerizacdo € a transposicdo de um atomo de hidrogénio, formando {4). Este,
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por sua vez, sofre hidrélise liberando CO2 e formando o composto (5), ndo
aromadatico e de menor estabilidade.

A 3,4-dicloroanilina (6), € uma impureza sintética do Diuron. Entretanto,
tem sido constatado se tratar também de um produto da degradacéo do Diuron,
pois a sua fotodegradagdo na presenga de TiO; é muito rapida. Em 20 h de
irradiacéo, este ndo deveria mais ser detectado a néo ser que estejam ocorrendo
simultaneamente rea¢does de formacdo e degradacdo do mesmo. Uma vez
formado, este composto pode sofrer hidroxilagdo gerando (7) seguido por
oxidacao, gerando o composto (5).

A rota ¢ € puramente hipotética uma vez que o 3,4-diclorofenol nao foi
detectado no GC-MS, pois seria necessario realizar a derivatizacio do mesmo
para converté-lo em seu éster (mais volatil) e em analises no HPLC nao foi

detectado nenhum pico referente a este composto.
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3.2) Tratamento Utilizando Reagente de Fenton

Nos experimentos utilizando somente H20:2 € H202+TiO2 para o Diuron
(Figura XXXIII}, a degradagdo obedece uma cinética de primeira ordem.
Entretanto, os tiy2 foram bem menores do que os obtidos nos experimentos
utilizando somente o semicondutor, passando de cerca de 10 h para pouco
mais de 20 min com a adicdio do H,0,. Na auséncia do semicondutor (H202 €
sol) a velocidade de degradacdo diminui ligeiramente, com ti2 de
aproximadamente 40 min.

Novamente, foi constatada a maior eficiéncia da luz solar frente a luz
artificial, sendo que ao final de 120 min sob iluminacido com luz negra, somente
30% do Diuron havia sido degradado.

T T T T T T T T - — Diuron# H,0, Escuro
10 ] 1@ — Diurom+H O, Luz Negra
T —— 22
| —— u &~ Diuron+H_ 0 +TiO, Luz Negra
. 22 2
08} \ T — ® ¥ Diuron+H,0, Sol
L A —@— Diurom+H,0,+Ti0, Sol
I \ v A A ]
o °e - * \ -
Ty \
04} 4
L V.
02} \ .
0,0 14 L a 1 N ) " 1 s 1 N
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Tempo de liradiagfio {(min.)

Figura XXXIII: Comparacio entre as taxas de degradacdo de Diuron utilizando os sistemas
H202/Ho00+TiO2 com luz solar e luz negra.

Nos experimentos com Reagente de Fenton, nio foi observado se o
tratamento combinado utilizando Fenton+TiQ; teve maior eficiéncia que o
utilizando somente Fenton (Figura XXXIV). O ti;2 foi de, aproximadamente, 10
min utilizando luz solar e de 50 min com luz negra.
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A inibicdo da degradacdo do Diuron com Fenton no escuro foi um fato
inesperado. E provavel que a degradagio ocorra mais lentamente e no tempo do

experimento (120 min) ndo tenha sido possivel observa-la.

~— Diuron*Fenton Escuro

T @— Diuront+Fenton Luz Negra
—_ /. ——"""“-—-.—-________. 14— Divrom+Fentort+ TiO, Luz Negra
4w Diuron+Fenton Sol
@ Diuror+Fenton+ T10, Sol

C/C,

Q 20 40 80 80 160 120
Tempo de Irradiagdo (min.)

Figura XXXIV: Comparacdo entre as taxas de degradacdo de Diuron utilizando sistemas
Fenton/Fenton+TiO; com luz solar e luz negra.

Segundo alguns experimentos realizados com fenol em meio liquido e
gasoso no Laboratério de Quimica Ambiental da UNICAMP, nos sistemas que
utilizam o catalisador TiO2, a degradacdo ocorre mais lentamente, mas de
forma mais completa, ou seja, gerando menos intermedidrios € muitas vezes
chegando a uma completa mineralizagio do composto. Este fato faz com que o
tratamento combinado seja uma alternativa bastante atraente, pois poderia
unir a rapidez da degrada¢édo por Fenton com a efetividade da fotodegradacao
catalitica.

No experimento utilizando H:02 e Hi02 + TiO2 com luz solar no
tratamento de solo contaminado com Tordon®, a velocidade de degradacao foi
duas vezes maior do que a observada para o Diuron sob as mesmas condi¢oes,
com tiy2 de cerca de 10 min, Foi observada também a maior degradacdo no
experimento com luz negra, apresentando ti;2z de pouco mais de 20 min na
presenca e 60 min na auséncia de TiO;. Estes resultados podem ser observados
na Figura XXXV,
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—M— Tordon+H,0, Escuro

T—@— Tordon+H,0, Luz Negra
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C/C,

Tempo de hradiagéo (min.)

Figura XXXV: Comparagio entre as taxas de fotodegradacdao de Tordon® utilizando os
sistemas H20,/H20.+TiO; com luz solar e luz negra.

Nos experimentos de Tordon® com Fenton, a degradacdo ocorre muito
rapidamente, tornando impossivel verificar diferencas no comportamento
cinético entre os diversos tratamentos mostrados na Figura XXXVI {ti/2<10
min). Ao contrario do que ocorreu com Diuron, mesmo na auséncia de luz, a

rapida degradacdo do pesticida é observada (t1/2~20-min}.

—Hll— Tordon+Fenton Escuro
T-®— Tordon+Fenton Luz Negra
{—&— Tordont+Fentor-TiO, Luz Negra
_—¥— Tordon+Fenton Sol

—&— Tordon+Fenton+TiO, Sol

C/Cy

0o 20 40 & 80 160 120
Tempo de Imadiagéo (min.)

Figuara XXXVI: Comparacdo entre as taxas de fotodegradacio de Tordon® utlizando os

sistemas Fenton/Fenton+TiO: com luz solar e luz negra.
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Nos experimentos utilizando H202 e H202+TiO2 (Figura XXXVII}, observa-
se que a degradacdo do PCP ocorre mais lentamente que os pesticidas

anteriores com tis2 de 30 min com H202.TiO2 no sol e de 60 min sem o TiOxs.

j ' ' T T _ | —m—PCP+H_O, Escuro
12} . 22
2 | ._‘_,,,--"— o | —®—PCP+H,0, Luz Negra
10 —— —&— PCP+H,0_+TiO, Luz Negra
i Y | —w—PCP+H,0, Sol
ve . ‘\v\-‘_./’.\. + PCP"'Hzoz"'T!O: Sol
' L \A'_"““ ]
06} * 1
S
S ! ]
04} \ i
! L )
02t \ 4
00 L L g -
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de trradiagéio (min.)

Figura XXXVIH: Comparacio entre as taxas de fotodegradacido de PCP utilizando os
sistemas HyOo/H202+TiO, com luz solar e luz negra.

No experimento com Fenton (Figura XXXVII), o comportamento de
degradacdo se assemelha ao do Tordon®, pois as degradacgdes ocorrem em
tempos muito proximos € nio é possivel notar diferencas no comportamento
entre os tratamentos aplicados, todos apresentando ti;2 de cerca de 35 min. Na
auséncia de iluminagdo é observada a degradacdo (t1/2=90 min) do

contaminante, assim como no Tordon®,

—Hl— PCP+Fenton Escuro

1.0 +1—@—PcP+Fenton Luz Negra
1—4— PCP+Fenton+TiO, Luz Negra
(X J1—W—PCP+Fenton Sol
—&— PCP+Fenton+TiC, Sol
0.6 4
oﬂ
S
© 04 i
02 4
0,0 -

o 20 40 60 80 100 120
Tempo de Irradiagdc (min.}

Figura XXXVIII: Comparagéo entre as taxas de fotodegradacao de PCP utilizando os sistemas
Fenton/ Fenton+TiO» com luz solar e luz negra.
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4) AMOSTRA 2 - SOLO ARENOSO
4.1) Fotocatdlise Utilizando Semicondutor TiO»

Nos experimentos em solo arenoso utilizando TiQ., foi observado o
mesmo comportamento de degradacdo que na areia, embora a degradacdo
ocorra mais lentamente, com ti2= 30 h para o Diuron e ti»= 20 h para o
Tordon®, na presencga do catalisador ¢ de umidade (Figuras XXXIX e XL). Na
auséncia da umidade o ti/; foi de 80 h para ambos pesticidas. Esta degradagso
mais lenta ja era esperada, pois o solo € mais escuro que a areia, o que propicia
a maior absorc¢io de radiacgéo, diminuindo a quantidade de luz disponivel para
promover as reagdes necessarias (oxiredugoes) para a destruicdo dos pesticidas.
Além disso, a matéria organica presente no solo compete com o pesticida pelos
radicais responsaveis pelas degradagdes, fazendo com que os mesmos sejam
consumidos mais rapidamente. Provavelmente a fotodegradacio em solos mais
argilosos e com maior quantidade de matéria organica (solos mais escuros) seja
ainda mais lenta.

B Diuron

1 ® owomTio,
{ A Diwor+TiO,+H,0

C/C,

1 . L " 1 A 1 - L

20 40 60 80 100 120

of

Tempo de Irradiagédo {h)

Figura XXXIX: Influéncia da adicéo de TiO: (1%) e umidade (10%) na fotodegradacio do
Diuron em solo arenoso.
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B Tordon
1 @ Tordont+TiO,
{ A Tordom+TiO+H,0

C{C,

0 20 40 60 80 10 120
Tempo de Irradiagdo (h)
Figura XL: Influéncia da adicio de TiO: (1%) e umidade {10%) na fotodegradacéo do Tordon®

em solo arenoso.

4.2) Tratamento Utilizando Reagente de Fenton

Nos experimentos nos quais se adicionam somente Hz02 e HyO2+TiO2 ao
solo (Figura XLI}, foi verificado que apds um periodo de rapida degradagao {40
min) segue-se¢ uma segunda fase onde n&o ocorre mais a degradacéo,'restando
um residuo de 20% a 40% que permanece inalterado no solo entre 40 e 120
min (periodo de duracio do experimento)}. Este comportamento indica que todos
os radicais gerados pela decomposicao do H202 adicionado, foram consumidos
na degradagdao do pesticida e da matéria organica presente no solo, apés

transcorridos 40 min.
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Figura XLI: Comparacéo entre as taxas de fotodegradacdo de Diuron utilizando os sistemas
H202/Hz04+Ti0O: com hiz solar ¢ luz negra.

Nos experimentos com Reagente de Fenton (Figura XLII), ndo foi
verificada a formacdo de residuo algum, mas sim uma grande eficiéncia na
degradag¢do do Diuron, com tiy2 variando de 5 a 15 min e com 100% de
degrada¢dao mesmo na auséncia de iluminacdo com ti;2 de aproximadamente
30 min. A auséncia do residuo, provavelmente se deve a maior eficiéncia na
geracdo de radicais sOH propiciada pelo Reagente de Fenton, comparado ao

H203 sozinho.

L vt —— Divron+Fenton Escuro
1—@— Diuron+Fenton Luz Negra
}—4A— Diuron+Fenton+TiO, Luz Negra
—w— Diuron+Fenton Sol

—4&— Diuron+Fantorr+ TiO,, Sol

C/G,

Tempo de Irradiag&o (min.)

Figura XLII: Comparacio entre as taxas de fotodegradagao de Diuron utilizando os sistemas
Fenton/Fenton+TiO; com luz solar e luz negra.
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Para o Tordon®, com a adicdo de somente H,O. (Figura XLIII) foi
observado um comportamento semelhante ao apresentado pelo Diuron, com
ti/2 de cerca de 30 min e formacao do residuo persistente de 20 a 40% a0 final
do tratamento. Com a adicdo de Fenton, novamente, nio foi observada a
formacéao de residuo (Figura XLIV) com ti/2 de 10 a4 20 min.

T T |-m— Tordon+H,0, Escuro

T+ @ Tordon+H,0, Luz Negra

1~ 4&-- Tordon+H,0,+Ti0, Luz Negra
¥ Tordon+H,0, Sol

& Tordon+H,0,+TiO, Sol

o e
.-."-
o -
o
0'0 L F| i L 1 L L i 1 L 1
0 20 4 80 80 100 120

Tempo de lrradiagdo (min.)

Figura XLIII: Comparacio entre as taxas de fotodegradacio de Tordon® utilizande os

sistemas H>02/H20:+TiO» com luz solar e luz negra.

—H— Tordon+Fenton Escuro

| —@— Tordon+Fenton Luz Negra
{—4&— Tordom+Fenton+TiO, Luz Negra
{—W¥— Tordon+Fenton Sol

~—&— Tordon+Fenton+TiO, Sol

C/C,

04|

02F

0OF . ) -
0 20 40 60 80 100 120
Tempo de lrradiacéo (h)

Figura XLIV: Comparacdo entre as taxas de fotodegradacdn de Tordon® utilizando os
sistemas Fenton/ Fenton+TiO; com luz solar e luz negra.
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Para verificar se o residuo remanescente no sqlo arenoso era decorrente
do consumo total dos radicais gerados no tratamento, realizou-se um

experimento, no qual foram adicionadas maiores quantidades de Hz0; ao solo.

T M L) v L) v 1 v T v T d E _._2'5 mL de H202
1.0 1-@—40mLde H,0,
I }-a-50mLde H,0,
08 \ i
i A )
- 08} ]
e
%)
04t 1
o .__——"_'_—. E
02k ® -
] —— o |
0]0 L A 1 " i i i M 1 i 1 L
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de irradiagéo {min.)

Figura XLV: Influéncia da quantidade de H;O, adicionada na degradacio de Diuron em solo

arencso.

Foi constatado que esta adi¢gdo diminui a concentracido residual do
Diuron, passando de cerca de 30 % para 10 %, sendo que a degradacgdo
permanece ocorrendo por um periodo maior que 40 min. Entretanto, a
eliminacgéo total do residuo néo foi observada. E possivel que este residuo seja
decorrente de parte do herbicida que fica retido no material coloidal do solo ou
preso fisica ou quimicamente 4 matéria orginica e de alguma forma se encontre

menos disponivel ou acessivel & degradacio.
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5) AMOSTRA 3 - SOLO ARGILOSO I (1,6% M.0.)

5.1) Fotocatélise Utilizando Semicondutor TiO;

Ao contrério do que se previa, a fotodegradagéo catalitica do Diuron no
solo argiloso, ocorreu quase da mesma forma que no solo arenoso (Figura
XXXIX), apresentando tij2 de 30 h com adigéo de 10% (m/m) de umidade e 1%
(m/mj de TiOz e ti/2 de 90 h com adicdo somente de TiO..

W Diuron
1 ® Diuron+TiO,
{1 4 Diuron+TiO+H,0

C{Cy

0;0 1 L L L L L i i 1 i 1 ] .
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de Irradiagdo (h)

Figura XLVI: Influéncia da adicdo de TiO: (196) ¢ umidade (10%) na fotedegradacao do
Diuron em solo argiloso (1,6%).

No tratamento do Tordon® em solo argiloso (Figura XLVII), por outro
lado, a degradacgéo ocorre mais lentamente que no solo arenoso, sendo que ao
final de 120 h de irradiacdo solar, apenas 50% do Tordon® havia sido
degradado com a adicao de TiO2: e umidade e 30% com a adi¢ao de somente
TiOa.
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Figura XLVII: Influéncia da adicdo de TiO: (1%) e umidade (10%) na fotodegradacio do
Tordon® em solo argiloso (1,6%).

5.2) Tratamento Utilizando Reagente de Fenton

No primeiro teste realizado com Reagente de Fenton em solo argiloso, ndo
foi verificado nenhuma degradacdo do pesticida (Diuron}, mesmo com a adicdo

de maior quantidade de H202 (5,0 mL contra 2,5 mL na areia e solo arenoso).

—— Diuron+Fenton Escuro
- —®— Diuron+Fergon Luz Negra
{—&— Diuron+Fenton+TiO, Luz Negra
|—¥— Diuron+Fenton Sol
—4&— Diuron+Fenfon+TiO, Sol
o 0BF .
2} 4
O
04 -
02F E
0‘0 ] ' L L L 1 " 1 A ' i 1
0 20 40 €0 80 100 120

Tempo de Irradiag8o (min.)

Figura XLVIII: Comparacio entre as taxas de fotodegradacio de Diuron utilizando os

sistemas Fenton/Fenton+TiO; com luz solar e luz negra.
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A principal hip0tese para este comportamento é a de que os radicais
gerados pela reacdo de Fenton sejam totalmente consumidos pela matéria
organica presente em abundéancia neste solo (1,6%). Para comprovar isto, foram
realizados testes utilizando um solo argiloso com menos matéria organica
(0,3%] para verificar se o fator mais importante para a menor eficiéncia nos

tratamentos € a coloragdo do solo ou a quantidade de matéria orgénica
presente.
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6) AMOSTRA 4 -SOLO ARGILOSO II (0,3% M.O.)

6.1) Fotocatdlise Utilizando Semicondutor TiO:

A fotodegradacdo catalitica do Diuron e do Tordon® no solo argiloso II
com adicdo de umidade e TiO2, foi bastante eficiente, com ti;z de 10 e 20 h,
respectivamente e com comportamento cinético semelhante aquela da areia. Na
umidade natural do solo, a eficiéncia cai drasticamente, sendo que em 120 h de
experimento, apenas 40% da concentracdo inicial dos herbicidas haviam

desaparecido, como ja havia sido observado no solo argiloso I e arenoso.

B Diurcn
® Diuron+TiO,
{ & Diuron+TiO,+H,0

C{C,

0 20 4 60 8 100 120
Tempo de liradiagéo (h)

Figura XLIX: Influéncia da adicdo de TiO; (1%) e umidade (10%} na fotodegradag¢do do Diuron

em solo argiloso (0,3%].
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Figura L: Influéncia da adigéo de TiO; (1%) e umidade (10%) na fotodegradacao do Tordon® em
solo argiloso (0,3%).
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6.2) Tratamento Utilizando Reagente de Fenton

Ao contraric do que ocorreu com o solo argiloso I, os tratamentos
utilizando, tanto o Hz0z sozinho, como o Reagente de Fenton, demonstraram
serem eficientes para o tratamento do solo argiloso I, o que comprova que a
quantidade de matéria organica presente no solo € ndo a sua coloragéo € o

principal limitante para a eficiéncia do método.
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Figura LI: Comparacéo entre as taxas de fotodegradacdo de Diuron utilizando os sistemas
Hz02/H20:+Ti0» com luz solar e luz negra.
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Figura LII: Comparac¢do entre as taxas de fotodegradacdo de Diuron utilizando os sistemas
Fenton/Fenton+TiO: com iz solar e luz negra.
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A comunidade cientifica mundial tem manifestado, nos Qltimos anos, um
grande interesse por estudos sobre as contaminagdes de solos nas regides
tropicais, visto que h4 uma grande caréncia de informagdes a este respeito
comparativamente aos disponiveis nas regides temperadas. Esta preocupacio
se deve ao fato de que os paises destas regides respondem por boa parte da
producao mundial de alimentos, sendo que o Brasil ocupa afualmente 0
terceiro lugar dentre os maiores mercados consumidores de agroquimicos. Em
virtude disso, o pais tem sofrido grandes pressdes no sentido de criar e
implementar legislagcées para reguiamentar a qualidade de solos bem como
mecanismos que permitam evitar contaminagbes e remediar areas previamente
impactadas. Acredita-se que dentro de alguns anos estas leis entrardo em vigor
e tudo leva a crer que no Brasil ira se adotar o modelo Holandés, devidamente
adaptado as condicdes tropicais e aos produtos aqui consumidos.

A legislacio Holandesa é reconhecidamente uma das mais rigorosas
existentes. Portanto, serdo necesssarios estudos para o desenvolvimento de
métodos eficientes para obter a remediacio das areas contaminadas a custos
acessiveis, cumprindo assim, os niveis de qualidade estipulados pela nova
legislagdo. Embora a CETESB esteja apenas iniciando o levantamento das
areas possivelmente contaminadas no estado de Sao Paulo, € de conhecimento
publico a existéncia de um grande numero de aterros e areas industriais
desativados com altos niveis de contaminacio de solos, tais como o da Baixada
Santista (PCP) e o da Cidade dos Meninos no Rio de Janeiro (BHC).

A fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada na
descontaminacéo de efluentes liquidos e gasosos, com resultados bastante
promissores. Entretanto, até o momento, ela tem sido pouco estudada no
tratamento de matrizes solidas, com exce¢fo de alguns trabalhos nos quais se
utilizam reatores contendo suspensdes aquosas de solo contaminado e TiOg,
sob constante agitacdo e iluminagfo artificial (Pelizzetti et alli.,,1992). Ndo ha
relatos de utilizacdo do semicondutor incorporado diretamente ao solo,
possivelmente devido a dificuldade que a luz encontra em penetrar neste meio.
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Na maioria das publicagbes existentes a preocupacao com a
contaminacido de solos encontra-se vinculada ao risco dos lengéis freaticos
serem também atingidos. Entretanto, a maior parte dos organoclorados mais
toxicos possui baixa mobilidade neste meio, devido ao seu carater hidrofébico e
sua grande afinidade com a porgéo coloidal do solo, fazendo com que estes
compostos tendam a permanecer na camada superficial do solo por um periodo
relativamente longo, podendo contaminar vegetais, pastagens (carne e leite) e
atingir corpos d'agua superficiais através da sua lixiviagéo. Este fato demonstra
a relevancia em se estudar processos de descontaminagéo de solos, mesmo na
superficie,

Embora a eficiéncia da fotocatilise heterogénea seja dependente da
penetracéo da luz no meio, os resultados obtidos no presente trabalho
demonstraram que a presenca do TiO: acelera significativamente a degradagao
de pesticidas persistentes na camada superficial do solo. A umidade, a variagéo
da intensidade luminosa nas diferentes estacdes do ano, bem como os tipos de
solo e contaminante sfo fatores que influem diretamente na eficacia da
remediacfo. O tratamento pode ser realizado in situ, ou seja, no proprio local
onde ocorreu a contaminacfo, pois a sua maior eficiéncia foi obtida em
experimentos utilizando luz solar, além disso, o catalisador TiO2 néo € téxico,
possui baixo custo, alta estabilidade ambiental, € pouco solavel em agua e, sob
iluminacdo, pode reagir com praticamente todas as classes de compostos
organicos, 0 que ¢é muito interessante, visto que na maior parte das
contaminacétes decorrentes de vazamentos, os compostos néo se encontram na
sua forma pura, mas sim em misturas extremamente complexas. O tratamento
in situ permite, ainda que se dispense o transporte ¢/ou lavagem do solo com a
utilizacio de grandes volumes de solventes e equipamentos especiais. A
incorporacdo do semicondutor pode ser feita através de gradeamento do solo,
utilizando tratores.de forma semelhante 4 calagem. -

Através da analise por GC-MS, podemos concluir que o tratamento gera
intermediarios menos recalcitrantes e que ‘08 mesmos continuam a ser

degradados, sendo que ha grande possibilidade de que ocorra a quebra do anel,
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pois em analises por HPLC néo foram observados outros compostos na faixa de
comprimento de onda correspondente aos aromaticos. Assim, comprovoﬁnse a
grande eficiéncia do TiO: na destruigdo do Diuron [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-
dimetiluréia], sendo que este é um herbicida extremamente téxico, cuja
eficiéncia na mineralizagio, em tratamentos biolégicos, ndo ultrapassa 4% no
solo (Melo e Azevedo,1997). Portanto, a fotocatilise se configura como uma
opcéo extremamente promissora nesta area.

Nos experimentos realizados com o Reagente de Fenton, a degradacio dos
pesticidas estudados ocorre muito mais rapidamente do que na fotocatalise
heterogénea. Entretanto, estas reacdes cessam em menos de 1 h (geracdo de
*OH}, havendo grande probabilidade da permanéncia de muitos intermediérios
no solo. Por outro lado, nas reagbes mediadas por TiO2, a geracdo de radicais
continua por um periodo mais prolongado, aumentando as chances de
mineralizacdo dos compostos.

A utilizacido dos processos combinados poderia aliar a velocidade da
degradagéo utilizando Reagente de Fenton com a efetividade do TiO..

Como mencionado anteriormente os custos do tratamento de solos sdo
muito altos. Na Holanda, onde as tecnologias estdo bastante desenvolvidas,
existem empresas que tratam o solo, através de lavagem e extracio com vapor,
por precos que variam de $170,00 a $190,00 por tonelada de solo. Atualmente,
o tratamento utilizando o TiO2 P.A. 99% Anatase {P25-Degussa), teria um custo
de aproximadamente $200,00/ha de solo levando-se em consideracio somente
os custos do TiOz.Entretanto, como ja mencionado, esta técnica de tratamento
nao necessita de equipamentos ou pessoal especializado para a sua aplicacéo,
portanto os custos ndo excederiam muito o valor acima estimado.

A remediacido de matrizes sélidas, tais como os solos contaminados com
pesticidas, baseados em processos oxidativos avancados, surge como uma
alternativa extremamente promissora, sobretudo para paises. tropicais, como o
Brasil, onde a incidéncia de luz solar é alta durante praticamente o ano todo,
configurando-se como uma importante fonte de energia, até entdo pouco

aproveitada.
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