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Resumo

Apesar de banida em muitos paises europeus, a atrazina tem sido utilizada em
larga escala no Brasil, principalmente para o controle de ervas daninhas nas lavouras de
milho e cana-de-agucar. Em virtude da sua alta persisténcia, alto potencial de escoamento
e solubilidade moderada, atrazina tem sido frequentemente detectada em aguas
superficiais e subterraneas, o que representa um risco a saude humana.

Neste sentido, estudos de remediacéo de solos contaminados adquirem relevancia,
na medida em que possibilitam a efetiva recuperagédo de areas degradadas, diminuindo o
poder de dissipagao deste poluente nos diversos compartimentos ambientais e,
consequentemente, o seu potencial efeito na saude publica.

O principal objetivo desta pesquisa foi estudar a potencialidade de processos
Fenton, em relagdo a remediagdo de solos contaminados com atrazina. Em uma etapa
preliminar, os processos de degradacado (Fenton, foto-Fenton e foto-like-Fenton) foram
otimizados e caracterizados em escala de bancada, utilizando-se solugdes aquosas do
substrato alvo. De acordo com os resultados desta etapa, atrazina pode ser rapidamente
degradada pelos processos em estudo, particularmente pelos processos assistidos por
radiacado UVA. Um total de dez subprodutos foram identificados por GC-MS e um
mecanismo de degradacgéo foi proposto.

Para remediacao de solos contaminados foram utilizados processos de lavagem ex-
situ (soil-washing) e in-situ (soil-flushing), recorrendo-se ao uso de agua e solugdes
aquosas de etanol e acetona. O uso destes solventes e de diferentes proporgdes
solo/fluido extrator permitiu eficiente extragdo de atrazina do solo contaminado, com
destaque para o uso de agua que, além de permitir a remediagao praticamente completa
do solo tratado, permitiu eficiente degradacédo da atrazina extraida (superior a 95 %) por
processos foto-Fenton aplicados por 120 min.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a associagao de processos
de tratamento de natureza fisico-quimica (lavagem do solo) e processos quimicos
fundamentados na geragdao de radical hidroxila (processos avancados de oxidacao)
representa uma estratégia de boa potencialidade para a remediacdo de solos

contaminados com atrazina.
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Abstract

In spite of banned in many European countries, the herbicide atrazine has been
widely used in Brazil, mainly to control of grasses and broadleaf weeds in cane sugar and
corn crops. Due to it is high persistence, high runoff potential and moderate solubility,
atrazine has been frequently detected in surface, ground and drinking water, a fact that
implies a significant risk to the human health.

In view of this background studies involving the remediation of contaminated soils
has become relevant, mainly for recuperation of degraded areas, thereby reducing the
leaching potential of the pollutant in the several environmental compartments and,
consequently, minimizing its potential effect on public health.

The aim of this research was to investigate the potential application of Fenton’s
process for remediation of soils contaminated with atrazine. In a preliminary step, the
degradation processes (Fenton, photo-Fenton and photo-Fenton-like) were optimized and
characterized in a bench scale using aqueous solutions of the target substrate. According
to the obtained results, atrazine can be rapidly and completely degraded by the applied
processes, particularly by the UV-A-assisted ones. Based on GC-MS studies, ten
intermediates were identified during the degradation process, permitting the proposition of
the main reaction pathways.

For remediation of contaminated soils, ex-situ (soil-washing) and in-situ (soil-
flushing) processes were evaluated, using water and aqueous solutions of ethanol and
acetone. The use of these solvents and different ground/fluid proportions allowed an
efficient atrazine extraction. The use of water was particularly remarkable, not only by the
efficient remediation of the contaminated soil, but also by the simplification of the Fenton
degradation of the liquid resulting fraction.

Based on these obtained results, it is possible to conclude that the combination of
physical-chemical (soil-washing and soil-flushing) and chemical treatment processes based
on the generation of hydroxyl radical (advanced oxidation processes) can be a useful option

for soil remediation.
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1. INTRODUGAO

Em fungdo da necessidade de se garantir produtos alimenticios para a crescente
populagéo, as técnicas agricolas tém evoluido consideravelmente nas ultimas décadas.
Dentre outras agbes de relevancia o uso de agrotéxicos merece especial destaque, nédo
apenas em razao de maximizar a produgdo combatendo pragas indesejaveis, mas
também em fungdo do seu elevado potencial poluente. Em virtude de sua ampla
utilizacdo em areas agricolas e urbanas, os agrotdxicos representam os produtos mais
amplamente encontrados em corpos hidricos superficiais e subterraneos ao redor do
mundo. Possuem propriedades que lhes conferem diferentes graus de mobilidade e
persisténcia ambiental, além de toxicidade potencial para seres humanos. Estudos de
monitoramento de herbicidas tém confirmado com relativa frequéncia a contaminagéo de
solos, reservatorios, lagos e rios, com efeitos deletérios que dependem da natureza

quimica do poluente e das caracteristicas do compartimento ambiental.

Nesse sentido, o Brasil ocupa uma constrangedora posi¢ao de destaque, sendo o
oitavo maior consumidor de agrotdéxicos no mundo, destacando-se os plantios de soja,
cana-de-agucar, milho e arroz, como as principais culturas responsaveis pelo elevado
consumo. Entre os agrotoxicos, os herbicidas sdo os mais utilizados em todo o mundo,
tanto em volume como em area tratada. No Brasil, em 2003, foram gastos
aproximadamente US$ 3,1 bilhndes com herbicidas, o que corresponde a 160 mil
toneladas langadas ao meio ambiente (ANDEF, 2008). De maneira geral, o uso
indiscriminado deste tipo de substéncias, algumas de comprovado carater toxico e
persisténcia, contribui de maneira decisiva com o processo de contaminagdo dos solos
e, em fungdo da dindmica particular de cada espécie, das aguas superficiais e

subterraneas.

Em geral, a remediagdo de solos contaminados se mostra extremamente
complexa, principalmente em razdo da também complexa natureza da matriz de solo e
da reconhecida resisténcia de muitos poluentes de relevancia frente a processos de
natureza biolodgica. Desta forma, a procura por novas alternativas de tratamento se
mostra relevante, especialmente quando envolve espécies quimicas de uso praticamente

universal, como a atrazina, por exemplo.

O principal objetivo da presente proposta esta representado pelo estudo da
potencialidade dos processos Fenton, em relagdo a remediacao de solos contaminados
pelo herbicida atrazina. O estudo envolve processos de remediagdo in-situ,

fundamentados em reagbes do tipo Fenton viabilizadas pela presenga de elevadas
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quantidades de oxido férrico na matriz de solo, e ex-situ, fundamentados em sistemas de
lavagem em batelada (soil-washing) e em coluna (soil-flushing), com posterior tratamento

das fases liquidas por processos foto-Fenton.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HERBICIDAS

A necessidade de se maximizar a produgdo agricola, em virtude do crescimento
populacional e da necessidade de ndao promover um aumento da area produtiva por meio
de desmatamentos, aumenta a demanda por insumos agricolas, como pesticidas, cuja

finalidade é a de exterminar pragas que costumam atacar as lavouras.

Os pesticidas foram utilizados pela primeira vez na agricultura na segunda metade
do século 19. Os exemplos incluem chumbo, arsénio, cobre, sais de zinco e produtos
naturais como a nicotina, os quais foram utilizados para controle de insetos e de doencgas
nas plantagdes. A partir de 1930, o herbicida 2,4-D e o inseticida DDT foram introduzidos,
observando-se, a partir deste momento, um aumento crescente no consumo mundial de

pesticidas na protegao agricola (SPARKS, 2003).

Em virtude de sua agao especifica, os pesticidas podem ser classificados como
herbicidas (utilizados no controle de ervas daninhas), inseticidas (controle de insetos),

fungicidas (controle de fungos), dentre outros.

Os beneficios que os pesticidas tém promovido no aumento da produgdao em um
razoavel custo sdo inquestionaveis. Contudo, como o uso de pesticidas aumentou,
interesses foram expressos sobre o0 aparecimento destas substancias em aguas e solos e
sobre os efeitos destes sobre a saude dos humanos e animais. Somente nos Estados
Unidos o consumo de pesticidas chegou a marca de 409 milhdes de quilos por ano, apés
a segunda metade da década de 70, sendo que mais de 60% deste percentual diz
respeito a aplicagées de herbicidas (CORREIA et al., 2006). No Brasil, o0 consumo de
herbicidas chegou a 160 milhdes de quilos em 2003, principalmente nas lavouras de
milho, cana-de-agucar e soja (JAVARONI et al., 1999).

De modo geral, o controle das plantas daninhas nas culturas mais importantes &
feito com herbicidas, sendo os da classe das triazinas responsaveis por mais de 30% da
produgdgo mundial (UETA et al., 2001). Desta classe, destaca-se a atrazina,
comercializada pela primeira vez em meados da década de 50. Devido ao seu intenso
uso por muitos anos, este herbicida, assim como seus produtos de degradagao, esta
entre os agroquimicos mais detectados em lengodis freaticos nos EUA (WU et al., 2009).
O crescente numero de relatos de contaminacdo de mananciais hidricos superficiais

acima do limite de potabilidade levou a redugdo da dose maxima estabelecida na Franga
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de 3,0 para 1,5 kg/ha e a proibicdo de seu uso na Alemanha desde 1991. Os EUA tém

sua utilizagao controlada, sendo proibida em alguns estados (LEBARON et al., 2008).

Neste contexto, a necessidade de se monitorar o comportamento e destino dos
herbicidas no meio ambiente torna-se imprescindivel, principalmente levando-se em
consideracdo a sua persisténcia e mobilidade no solo, assim como os aspectos
toxicoldgicos associados a saude humana (potencial carcinogénico). Trata-se de fatores
de extrema relevancia para o gerenciamento e tratamento de areas contaminadas,

objetivando a mitigagdo do impacto ambiental associado.
2.2 CONTAMINACAO DO SOLO

O uso extensivo de herbicidas, muitas vezes de forma inadequada e sem um
prévio conhecimento de suas agdes e efeitos, pode, além de acarretar em uma redugao
da qualidade do produto colhido, promover a contaminagao de solos e aguas superficiais
e subterraneas. Em fungdo de caracteristicas como elevada toxicidade, grande
resisténcia a degradagdo natural e significativa mobilidade entre os diversos
compartimentos ambientais, este tipo de substancias representa um fator de risco, néo
apenas para o meio ambiente, mas também para a saude humana (SPOSITO et al.,
1996).

Ao atingir o solo, os pesticidas podem ser transportados para outros locais e
sofrer degradacéo bidtica ou abidtica, o que pode ocorrer rapidamente ou demorar meses
ou anos, dependendo da sua persisténcia. No ambiente, os pesticidas estdo sujeitos a
processos de adsorgao, lixiviagao, volatilizagdo, assim como a absorgéo pela planta, o
que determina o grau de biodisponibilidade, a forma e a intensidade dos efeitos nocivos

da poluicao (Figura 1).

Volatilizacao
(tiocarbamatos e

dinitroanilinas)

M Ahson;ao /" Decomposicao fotoquimica
W Npela planta i 4 (dinitroanilinas)

(lodos)

Degradacao quimica
(triazinas)

Decomposicao microbiolégica

Adsorgio pela argila e (todos)
matéria organica do solo
({tiocarbamatos, dinitroanilinas,
cloroacetamidas e triazinas) Lixiviacao (todos)

Figura 1: Processos fisicos e bioldgicos que promovem a inativagao e o transporte de
herbicidas (Fonte: modificado de SPARKS, 2003).
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As moléculas de algumas triazinas, como por exemplo a atrazina, apresentam
propriedades fisico-quimicas que lhes conferem elevada persisténcia no ambiente. Em
climas tropicais e subtropicais, a atrazina apresenta persisténcia média no solo de cinco a
sete meses, sendo que dependendo do ambiente, pode ultrapassar trezentos dias
(KOVAIOS et al.,, 2006). Esta persisténcia pode ser influenciada pela baixa taxa de
mineralizagédo, especialmente no caso da atrazina, da dindmica do fluxo hidrico e pelos
atributos do solo, como pH, carbono organico e atividade microbiana. A atrazina é pouco
lixiviavel em solos com teores médios e altos de argila ou matéria orgénica, ndo sendo
encontrado em solos cultivaveis em profundidades maiores que 30 cm (CORREIA et al.,
2007).

Bastante utilizada no Brasil, a atrazina (Figura 2) tem sido detectada com
frequéncia em aguas superficiais e subterraneas em concentragées muito superiores a 2
ug L™ (WU et al., 2009), que corresponde ao valor maximo preconizado pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente, de acordo com a resolugdo 357 de 2005 para aguas
destinadas ao consumo humano (CONAMA, 2005). A atrazina tem sido classificada como
um possivel agente cancerigeno em humanos e esta sendo banido da Europa. A Uniao
Europeia estabelece uma concentragdo maxima de 0,1 pug L” de pesticidas individuais
em aguas utilizadas para o consumo humano, enquanto que a Agéncia de Protegéo
Ambiental Americana considera a toxicidade de cada agrotéxico, estabelecendo
diferentes limites para cada um deles (SMALLING et al., 2006).

H3C. NH_ _N_ _CI

~. ~. S~

CHj
Figura 2: Estrutura molecular da atrazina

(2-cloro-4etilamino-6-isopropilamino-s-triazina).

Estudos sobre a sorgao da atrazina em solos revelam a dependéncia do processo
com a temperatura, pH, matéria organica total e fracionada, minerais de argila e
capacidade de troca de cations. Além disso, tal molécula é sensivel a fotodecomposigéao,
entretanto sua degradacgao no solo é essencialmente microbiana (KADIAN et al., 2008).
Existem basicamente trés caminhos para a degradacgao de s-triazinas (Figura 3): hidrélise

do carbono na posi¢ao 2 do anel; N-dealquilagdo de cadeias laterais e clivagem do anel.
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O processo de degradagao ocorrendo por N-dealquilagdo microbiana dara origem aos
metabdlitos desetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA) e desetildeisopropilatraazina
(DEDIA) e a hidrolise quimica resulta na formagédo do metabdlito hidroxiatrazina (HA). Os
metabdlitos DEA e DIA podem sofrer hidroxilagdo e o HA, N-dealquilagado, resultando,
neste caso, nos metabdlitos desetilidroxiatrazina (DEHA) e deisopropilhidroxiatrazina
(DIHA) (STEINHEIMER, 1993).

X

N~ N
|
/\NH/]\N)\NHJ\
|

DEALQUILAGAO HIDROXILAGAO
{Atrazina-monooxigenase) {Atrazina-clorohidrolase)

| | |
Ay £ T
/\NH/“\N)\NHz NHZ/]\\N)\NHJ\ /\NHJ\NANHJ\

DESISOPROPILATRAZINA DESETILATRAZINA HIDROXIATRAZINA

Figura 3: Formagao de metabdlitos por degradagéo bacteriana da atrazina.

Os subprodutos da degradacgéo da atrazina, sobretudo a DEA, DIA, DEDIA e HA,
tem merecido destaque, tanto por serem frequentemente detectados em corpos d’agua
como pelo seu potencial de contaminagédo, o qual é fortemente influenciado pela sua
persisténcia e efeitos toxicolégicos sobre a saude humana. Os trés primeiros sao
resultantes dos processos de biodegradagcdo da atrazina no solo, sendo a DEA
encontrada em maiores concentragdes e apresentando toxicidade semelhante a atrazina.
Por sua vez, a DIA é de 3 a 4 vezes menos tdxica, enquanto que a HA é resultante de
outras reagdes quimicas no solo, sobretudo em pH inferiores a 6 e em concentracdes
elevadas de acido fulvicos, e tem por caracteristica o fato de nao ser téxica e ser

insoluvel em agua, devido a forte interagdo com acido humicos (LERCH et al., 1999).

O processo de sorgédo esta entre os mais importantes fatores que influenciam a
mobilidade dos pesticidas no solo, além de ter efeito sobre a lixiviagdo, volatilizagcéo e

decomposi¢cdo microbiana. WEBER (1970) observou que a sorgdo aumenta com a
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diminuigcdo do pH, alcangando valores maximos proximos ao valor do pKa. Quando
protonada, a atrazina encontra-se mais susceptivel a interagdo com os coloides do solo,
0 que permite uma forte caracteristica de adsorgéo, a qual ndo é observada na molécula

neutra.

2.3 REMEDIAGAO DE SOLOS CONTAMINADOS

Ainda que o numero de técnicas para recuperagao de areas degradadas seja
elevado, nenhuma destas pode ser considerada como uma panaceia para a remediagao
de solos contaminados, em virtude da complexidade fisico-quimica dos solos e da
multiplicidade de contaminantes que requerem, na maioria das vezes, especificidade para
sua remocgao ou degradacédo; de modo que, uma combinagdo de técnicas se torna
necessaria em muitos casos, para que se obtenham bons rendimentos e baixo aporte de
recursos (SPARKS, 2003).

Técnicas de bioremediagao, nas quais se utilizam, via de regra, microorganismos
presentes na biota, podem ser aplicadas in-situ com custos relativamente baixos. No
entanto, processos deste tipo tém por caracteristica o fato de apresentarem uma baixa
eficiéncia de degradacao frente a poluentes mais resistentes, requerendo tratamentos de
longa duragdo, nos quais as perdas por lixiviagdo e evaporagdo podem ser bastante
significativas (GAN et al., 2009).

Processos de bioatenuagdo podem envolver a adicdo de microorganismos
especificos e/ou de ajustes das condi¢cdes do solo (adi¢ao de nutrientes, controle de pH e
de umidade), a fim de promover o aumento do consércio microbiano. KADIANET e
colaboradores (2008), por exemplo, avaliaram a bioremediagdo de solos contaminados
por atrazina utilizando processos de bioestimulagao, viabilizados pela adicao de materiais
bioprocessados e nutrientes em um periodo de trés semanas. Os resultados indicaram
uma dissipagdo de atrazina da ordem de 15% em solos sem nenhuma corregao,
enquanto que a adigdo de uma mistura de citrato de so6dio com estrume permitiu
remogdes da ordem de 32%. Tal estudo mostra claramente que a bioestimulagao

favorece a remogao deste tipo de poluentes, beneficiando a relacéo custo/beneficio.

A fitorremediagdo € uma técnica que envolve, além do emprego de plantas para
dissipacdo de poluentes por meio da absorgdo pelas raizes, a associagao entre a
microbiota e amenizantes, como matéria organica do solo, associadas a praticas
agronbmicas que agem em conjunto, removendo, imobilizando ou tornando os

contaminantes inofensivos ao ecossistema. Este tipo de remediagdo em solos tratados
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com herbicidas vem sendo estudado em muitos paises, tendo-se observado resultados
promissores (GUIMARAES, 2006).

Dos processos fisico-quimicos para remediacdo de solos destacam-se a
incineracao, a lavagem do solo (DI PALMA et al., 2003), a extragdo com vapor ou fluidos
supercriticos, a dessorgao térmica (SPARKS, 2003) e os processos avancados de
oxidagao (VILLA et al., 2008), dentre outros; sendo muito bem documentada a aplicagao
de tais procedimentos para remediacdo de solos contaminados com uma grande

variedade de pesticidas, além de PCB, HPA, d6leo diesel e compostos halogenados.

O processo de incineragao, cuja aplicacdo é bastante difundida em escala
industrial, se fundamenta na extragcdo do solo, seguida da queima em fornos a altas
temperaturas. O grande limitador de tal pratica diz respeito a formagdo de uma poluigao
secundaria - a atmosférica, em virtude da possibilidade de combustdo incompleta, com a
formacao de organoclorados e dioxinas e volatilizagdo de metais pesados como mercurio,
selénio e cadmio. Somado a isto, areas extensas e com um alto perfil de solo

contaminado, tornam o processos custoso e contraproducente (NOVAK et al., 1997).

Os tratamentos que envolvem a lavagem do solo podem ser aplicados tanto in-
situ quanto ex-situ. O procedimento in-situ, denominado de soil-flushing consiste na
extragao, por meio de solubilizagdo, dissolugao ou suspenséo dos poluentes, utilizando
solventes como agua, solventes organicos e surfactantes. Estes fluidos séo injetados ou
pulverizados no solo para promover o carreamento dos poluentes e outros componentes
soluveis até pogos perfurados no solo que permitam coletar o material e bombea-lo até a
superficie, para que sejam enfim, tratados. O grande limitador do processo é a
necessidade de um grande numero de etapas e do controle de muitas variaveis, que
possibilitem a recuperacao integral do material produzido, para que néao se disseminem

quando atingirem aguas subterraneas (ABU-ZREIG et al., 1997).

O processo ex-situ por sua vez, chamado de soil-washing, consiste na retirada do
solo por meio de escavagao, seguido de fragmentagdo e separagao de acordo com a
granulometria, para posterior lavagem e tratamento adequado da fragdo aquosa
(RADIVOLEVIC et al., 2008). Embora neste caso se tenha um maior controle sobre a
recuperagao efetiva dos poluentes, a necessidade de remogao de grandes volumes do

solo pode inviabilizar o tratamento no aspecto financeiro.

Diante da eficiéncia parcial dos tratamentos biolégicos, do carater nao destrutivo
dos processos fisicos e das dificuldades encontradas na implementagcao de outros

processos fisico-quimicos, os processos avangados de oxidagao (POA) se apresentam
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como uma nova alternativa para tratamento de poluentes organicos (LIN et al., 1997). A
caracteristica geral destes processos se pauta na geragao in-situ de radicais hidroxila
(OH"), que possuem um alto potencial padrdo de redugéo (2,8 V) e que reagem de forma
rapida e nao seletiva com inumeros substratos organicos. Em geral, reagées de adigao
em duplas ligagdes ou abstracdo de hidrogénio em moléculas alifaticas permitem a
degradacao de inumeras substancias complexas, com formagédo de acidos carboxilicos
de cadeia curta e, eventualmente, CO; e H,O (FREIRE et al., 2000).

Diferentes processos podem ser utilizados para producéo de radicais hidroxila,
normalmente envolvendo o uso de o0zbnio, peréxido de hidrogénio, semicondutores,
reagente de Fenton e diversos tipos de radiacado (DE LAAT et al., 1999). Em fungao da
sua elevada eficiéncia de degradagido, a aplicabilidade destes processos tem sido
bastante reportada na literatura, para o tratamento dos mais variados efluentes industriais
(DANESHVAR et al., 2008; RODRIGUES et al.,, 2009) e para a remediagdo de solos
contaminados (VILLA et al., 2005).

2.3.1 Processos Fenton — Aplicagado na descontaminagao de solos

Desenvolvido na década de 1890 por HENRY J. H. FENTON, o reagente de
Fenton pode ser utilizado para tratamento de solos e efluentes contaminados, através da
geragao de radicais hidroxilas (OH') (MECOZZI et al., 2006), por meio da decomposigao
do peroxido de hidrogénio (H.O,) catalisada pelos ions Fe?*, de acordo com a equacéo

abaixo:
Fe*+ H,0, —» OH +OH + Fe** (1)

O radical OH' pode reagir com o Fe* produzindo Fe®*, ou reagir com poluente

organicos presentes na solugéo, de acordo com as equacgdes 2 e 3.

OH + Fe** — Fe* + OH (2)
OH + RH - H,0 + R’ (3)

A decomposicdo do H,0, também pode ser catalisada pelos ions férricos (Fe*), o
que leva a formagao de radical hidroperoxila (HO,), de menor capacidade oxidante
(Equacdo 4). Por sua vez, os ions Fe** podem reagir com os radicais hidroperoxila (HO,)

e regenerar os jons ferrosos (Fe?").
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Fe® + H,0, < [Fe” . HO " +H" & Fe*" + HO, + H’ (4)
Fe** + HO,. — Fe* + 0, +H* (5)

De maneira geral, o processo Fenton ndo leva a completa mineralizagdo dos
poluentes, principalmente em razdo do rapido consumo de espécies ferrosas e da
formacao de intermediarios resistentes (AGUIAR et al., 2007). Dentro deste contexto,
destaque pode ser dado aos complexos formados entre ions Fe** e acidos carboxilicos,

espécies extremamente resistentes as reacdes de oxidagao subsequentes.

Para contornar este tipo de inconvenientes, os processos Fenton poder ser associados a
radiagcao UV ou Vis (sistema foto-Fenton), associacdo que permite a geragdo de mais um
equivalente de radical hidroxila e a regeneragéo dos ions ferrosos, por foto-redugao das

formas férricas (Equacgao 6).
Fe**+ hv + H,0 — OH +H" + Fe* (6)

Referido processo de foto-reducéo é viabilizado até por radiagao da fragao visivel
do espectro (A < 600 nm), o que torna bastante promissor o uso de radiagao solar. Por
outro lado, a radiagao contribui com a degradac¢ao dos complexos férricos carboxilados
(processo de foto-descarboxilagdo), ao mesmo tempo em que pode permitir a geragao de
quantidades adicionais de agentes oxidantes, em razdo da fotélise do peréxido de
hidrogénio (PEREIRA, 2006). Assim, os processos Fenton assistidos por radiagao
apresentam uma eficiéncia maxima, quando o peréxido de hidrogénio é adicionado
continuamente, sem ultrapassar o valor limite que implica em perda de eficiéncia
(MONTEAGUDO et al., 2009).

No solo, os processos Fenton raramente levam a uma completa oxidagao do
contaminantes, devido a limitada transferéncia de massa dos radicais hidroxila no ataque
aos compostos adsorvidos. Por sua vez, os processos foto-Fenton n&o encontram
aplicagéo direta, devido a limitada penetracdo da luz. Por outro lado, os processos
Fenton em meio aquoso apresentam alta eficiéncia na degradagdo total dos
contaminantes, basicamente em razao da facilitagdo das reagdes que envolvem radical
hidroxila. Deste modo, a associagédo de técnicas de lavagem do solo, como soil-washing
e soil-flushing, com processos do tipo Fenton, tem se mostrado como alternativas

interessantes para remediagao de sitios contaminados.

Para que o reativo de Fenton, assistido ou n&do por radiagédo, alcance bons

rendimentos na remogao de poluentes, € necessario que algumas condi¢gdes otimas



27

sejam atendidas. O pH afeta significativamente a degradagcéo dos poluentes por esse
processo, sendo que na maioria dos casos a literatura indica um pH 6timo em torno de 3.
A quantidade de ions ferrosos e H,O, normalmente aumentam a taxa de degradagéo,
contudo, um acumulo desses ions pode acarretar em problemas, pois o H,O, em excesso
afeta a eficiéncia do reativo de Fenton, assim como a temperatura de operagéo e o tipo

de tampao utilizado para ajustar o pH.

Neste sentido, os processos de tratamento utilizando o reativo de Fenton tém por
vantagens, além de permitir, via de regra, a completa mineralizacdo de poluentes
organicos, o baixo custo quando comparado a tratamentos biolégicos convencionais e a

possibilidade de implementacgéao in-situ.

Diversos tipos de processos oxidativos avangados tém sido aplicados na
degradacao de atrazina em fase aquosa, tendo em comum elevados indices de
degradagdo: Os/UV (NELIEU et al., 2000); UV/H,0, (CHAN et al., 1992); H,O,/Fe*
(ARNOLD et al., 1995; DE LAAT et al., 1999); H,O./Fe*/UV (DE LAAT et al., 1999;
HUSTON & PIGNATELLO, 1999); oxidagdo anddica (SALTMIRAS & LEMLEY, 2002) e
Fenton com geracéo eletroquimica de H,O, (PRATAP & LEMLEY, 1998; VENTURA et al.,
2002). Na maioria dos casos, as cinéticas e os produtos das reagdes sédo bastante
documentados. Contudo, os estudos envolvendo a oxidagcdo de atrazina em solos estao

ainda sob investigagao.

FLOTRON e colaboradores (2007), investigou o uso do reagente de Fenton na
desorgado ou degradacgao de fluoranteno, benzofluoranteno e benzopireno em solo. As
amostras de solo foram misturadas com agua para formar uma suspensao solida, para
posterior adicdo de uma solugdo de Fe®* e de sucessivas adicdes de H,0,. Os autores
observaram que a degradagdo do benzopireno fora quase completa, com uma
significativa degradacao de fluoranteno, enquanto que uma fragdo consideravel de
benzofluoranteno permaneceu inalterada, mesmo sob uma alta concentragao de perdxido
de hidrogénio. Notou-se ainda que diversos subprodutos, alguns deles com alta
toxicidade, foram formados durante o curso do tratamento, sugerindo que o processo
Fenton pode ser usado com um tratamento de remediagdo, mas que pode necessitar de
um pos-tratamento. Tal observagao também foi evidenciada por SCOTT e colaboradores
(1995), em estudos de degradagao da atrazina por meio dos processos Fenton. Neste
caso, o0 uso de FeSO, e H,O, na proporgcdo molar de 1:1 e de pH 3, promoveu a
degradacgao completa da atrazina em menos de 30 minutos. No entanto, as clorotriazinas
formadas como resultado do processo, necessitariam de um pods-tratamento para

completa remogéo.
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Diversos autores tém reportado na literatura que a combinagao de 6xidos de ferro
com H,0, pode efetivamente oxidar poluentes orgénicos em valores de pH préximos de
3, através das reagbes do tipo like-Fenton. Entretanto, ndo ha um consenso sobre o
mecanismo de funcionamento deste processo. Estudos recentes sugerem que o
processo pode ser atribuido a geragao de radicais hidroxilas pela decomposigdo do H,0,
na superficie das particulas de 6xido de ferro (KWAN & VOLKER, 2002 e 2004). Outros
autores sugerem que a reagao de decomposi¢cado ocorre através de mecanismos nao-
radicalares (ANDREOZZI et al., 2002 a e b).

PEREIRA e MARQUES (2009) estudaram a potencialidade de processos like-
Fenton para remediacéo de solos contaminados por diesel em solo argiloso com elevado
teor de ferro (8% de goetita e 5% de hematita), observando uma eficiéncia maxima de
degradacao de 80%, apenas com a adicdo H,O,. Ou seja, ndo necessitando de adigcao de
sais de ferro, o que, segundo os autores, promove reagdes altamente exotérmicas, que
poderiam causar a esterilizagdo do solo. De forma semelhante, TYRE e colaboradores
(2002) em estudo de degradacgédo de pentaclorofenol, hexadecano, trifluralina e dieldrin,
observaram que minerais de ferro presentes no solo podem atuar como catalisadores na
decomposi¢cao do perdxido de hidrogénio, dispensando a aplicagao de ferro soluvel.
Adicionalmente, foi constatado que a degradagdo foi mais eficiente obedecendo a
proporgéo estequiométrica da quantidade de H,O, pela dos contaminantes. SILVA e
colaboradores (2008), utilizando o sistema “foto like-Fenton”, avaliaram a degradacéo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no 6leo diesel comercial, em dois tipos
de solos arenosos com diferentes teores de ferro endégeno. Degradagdes superiores a
80% foram observadas em condi¢des de baixa concentragao de H,O,, curto tempo de

exposicao a radiagao e sem qualquer ajuste de pH do solo.

No entanto, a remediagdo por processos like-Fenton pode ter uma eficiéncia
relativamente baixa quando o ferro esta disponivel na forma de hematita — mineral de
ferro em maior abundéncia em solos brasileiros, como constatado por VILLA e
colaboradores (2005) em estudos de remediagao de solos contaminados por DDT e por
TIBURTIUS e colaboradores. (2006) em estudos envolvendo solos contaminados com
BTX. Nestes casos, a adicao de ferro soluvel se torna necessaria, para aumentar a

performance do tratamento.

Um aspecto de relevancia em relagao aos processos like-Fenton para remediagao
in-situ de solos - pouco reportado na literatura, € o seu efeito colateral quando visto de
forma abrangente. A aplicagdo do peroxido de hidrogénio no solo combinada com valores

baixos de pH e presenga de sais ferrosos, pode levar a uma forte oxidagdo da matéria
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organica do solo, em virtude, tanto do carater ndo seletivo dos radicais hidroxilas por
substratos orgéanicos, quanto da reagao fortemente exotérmica do processo, afetando
também microorganismos presentes no solo e podendo causar a volatilizagdao do
poluente alvo, contribuindo para a sua dissipagao no ambiente (VILLA et al., 2008). Além
disso, tais efeitos incluem a possibilidade de dissolugdo de metais presentes no solo,
lixiviando-os para aguas superficiais e subterrdneas, como descritos por ROCK e
colaboradores (2001), que avaliou o efeito da aplicagdo de H,O,, sem adi¢cao de ferro
soluvel ao solo, na solubilizagdo do cromo presente em diferentes tipos de solo,
observando que em todos os casos a adigao de H,O, aumenta a solubilidade do metal,
mesmo este estando originalmente presente em forma mineral estavel, como cromatita
(CaCrOy,).

Assim, a remediacdo de solos contaminados € um processo de grande
complexidade e elevado custo, tendo ainda muitas tecnologias em estagios de
desenvolvimento. Tendo em vista a eficiéncia limitada dos tratamentos biolégicos e da
problematica que envolve a incineragdo, os processos avangcados de oxidagao
avangados, como o processo Fenton, apresentam-se como uma alternativa promissora e
atrai a atencdo da comunidade cientifica, em virtude dos custos reduzidos, somado a

elevada eficiéncia na degradagao de uma grande quantidade de compostos orgénicos.
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho esta representado pelo estudo da potencialidade dos
processos Fenton, em relagao a remediagado de solos contaminados artificialmente com

herbicida atrazina.
Em fungao deste objetivo, surgem as etapas especificas descritas a seguir:

1. Estudar e otimizar a degradacao da atrazina em solugéo aquosa, utilizando processos

Fenton, foto-Fenton e like-Fenton em escala de bancada.

2. Desenvolver um protocolo de analise utilizando extragdo em fase sodlida e
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa de modo a identificar
e/ou quantificar subprodutos de degradacgao da atrazina em solugdo aquosa nos sistemas

de tratamento propostos.

3. Estabelecer uma rotina analitica para extragao e quantificagdo por cromatografia em

fase liquida de atrazina em amostras de solo.

4. Realizar estudos de remediagdo através da lavagem de solos contaminados com

atrazina, utilizando-se sistemas de soil-washing e soil-flushing em escala de bancada.

5. Estudar a degradacdo da atrazina presente nas fases liquidas resultantes dos
procedimentos de remediacgéo utilizando soil-washing e soil-flushing, por processos foto-

Fenton.

6. Avaliar a eficiéncia dos processos Fenton na remediagcdo de solos em sistemas de

colunas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES E MATERIAIS

Foram utilizados como padrdes, atrazina (2-cloro-4-isopropilamina-6-etilamina-
1,3,5-triazina, com grau de pureza de 98,9% (Sigma-Aldrich); desetilatrazina (2-cloro-4-
etilamina-6-amina-1,3,5-triazina, com grau de pureza de 95,5% (Sigma-Aldrich), e
deisopropilatrazina (2-cloro-4-isopropilamina-6-amina-1,3,5-triazina) com grau de pureza
de 97% (Dr. EhrenstorferGmbH). A partir destes padrdes foram preparas solucdes

estoque em metanol.

Foi utilizado ainda atrazina comercial (Nortox 500) na forma de suspensao

concentrada com pureza de 50 % (m/v).

Solucao de Extran Alcalino® 3% foram empregadas para a lavagem de todas as
vidrarias empregadas, seguido de enxague com agua de torneira e agua destilada. As

vidrarias foram secas em estufas a 40 °C.

Solventes utilizados no processo de preparo das amostras e nas determinagdes
cromatograficas dos substratos em estudo (ex. metanol, acetonitrila, acetato de etila e
diclorometano) foram de grau cromatografico de pureza (JTBaker). Para o preparo de
todas as solugdes foi utilizada agua destilada e agua ultra pura (Millipore-Simplicity UV).
Todos os extratos foram filtrados com um filtro de seringa, utilizando-se membrana de
Teflon (PTFE) de 0,45 um (Millipore). Solventes foram filtrados em membranas de Teflon,

utilizando-se um Kit para filtragéo (Millipore) e uma bomba a vacuo.

Sulfato ferroso (Isofar, 99%) e perdoxido de hidrogénio (Nuclear, 30%), foram
utilizados em solugdo aquosa. Quando necessario, a sua concentragao foi determinada
por método espectrofotométrico e titulagdo permanganométrica, respectivamente. Os

demais reagentes utilizados (acidos, bases e sais) foram de grau analitico PA.

Para a extragao foi utilizado agitador mecanico marca Kline modelo Standard
EV0O7 E com velocidade de 162 rpm e centrifuga marca Macro modelo EV025A com

velocidade de 1800 rpm.

Para as pesagens dos reagentes e dos solos foi utilizada uma balanga analitica
marca Bel modelo UMARK 250 A, com precisdo de + 0,1 mg. Para o preparo das
solugdes padrao de atrazina, desetilatrazina e deisopropilatrazina, foi utilizada um

balanga analitica marca Sartorius, modelo CP225 D com preciséo de + 0,01 mg.
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4.2. AMOSTRAS DE SOLO

As amostras de solo (latossolo vermelho distroférrico) foram gentilmente cedidas
pelo prof. Dr. Gilberto Abate. Estas foram amostradas no municipio de Pato Branco,
sudoeste do Estado do Parana, em regido sob plantio direto de milho. As coletas foram
realizadas de acordo com as épocas de aplicagdo do herbicida, sendo as amostras secas
a 40°C, separadas em fragdo granulométrica menor que 2 mm e conservadas a 4°C,

conforme procedimentos usualmente descritos na literatura.

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do solo foram avaliadas, dentre as quais é
possivel destacar: distribuigdo granulométrica, teor de matéria orgénica e capacidade de
troca catibnica. Referidos parametros foram avaliados de acordo com procedimentos
padrao descritos na literatura (HESSE, 1971; VAN RAIJ et al., 2001; EMBRAPA, 1997).

Adicionalmente, a quantificacdo de espécies elementares foi realizada no
Laboratério de Anadlise de Minérios e Rochas da UFPR (LAMIR-UFPR), utilizando-se
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, enquanto que a identificacdo de fases

minerais foi realizada por difragao de raios-X, no préprio DQ/UFPR.

4.3. DESENVOLVIMENTO DE UM PROTOCOLO PARA DETERMINAGCAO DA
ATRAZINA PRESENTE NO SOLO

4.3.1. Preparo dos padrdes dos herbicidas

Foram pesadas massas de cada padrédo (£ 0,01 mg), dissolvidas e avolumadas
com metanol em balées volumétricos de 50 mL, visando obter concentragdes de 1000 mg
L. Essas solugdes estoque foram mantidas em congelador a —18 °C e diluidas de
acordo com a necessidade. Para tal foi preparada uma solugdo intermediaria em
concentragao de 50,0 mg L, em meio aquoso e mantida em geladeira a 4 °C, sendo a
mesma empregada para o preparo de todas as solugdes padrao, além de ser usada para

realizar a fortificacdo das amostras de solo.

4.3.2. Fortificacdo das amostras de solo

As amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas, moidas, peneiradas para

separar a fragdo menor que 2 mm e homogeneizadas; sendo por fim desumidificadas em
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estufas a 40 °C e conservadas em embalagens plasticas preservadas em dessecadores.
Para a otimizacdo do método de extracdo das amostras de solo, as mesmas foram
fortificadas com quantidades conhecidas de atrazina em solugao. Para os estudos, 2,0 g
de solos das profundidades de 0-10; 10-30 e 30-50 cm em triplicata foram fortificadas
com 100 pL de uma solugdo padrdo em concentracdo de 50,0 mg L' em metanol
contendo atrazina, de modo a proporcionar um teor de 2,5 mg kg” de cada um dos

compostos no solo, seguido de homogeneizagdo com 1,0 mL de metanol.

4.3.3. Otimizacado dos métodos de extracéo

Para a extragdo da atrazina foram avaliados inicialmente dois processos: agitagao
mecanica (AM) e ultrasom (US). Com este objetivo, amostras de solo artificialmente
contaminado foram submetidas a 3 ciclos de 1 h de agitagdo mecéanica e a 10, 20 e 30
minutos de ultrassom, utilizando em ambos os casos uma solugdo extratora composta
por 2,40 mL de acetonitrila (ACN) e 0,60 mL de agua ultrapura. Em ambos os casos
deixou-se o sistema em repouso por 15 minutos, apés o qual o sobrenadante foi
coletado, centrifugado (15 min), avolumado para 10 mL, filtrado em membrana de Teflon

(PTFE) de 0,45 um e submetido a analise cromatografica.

4.4. REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM ATRAZINA POR SISTEMAS DE
SOIL-WASHING

O processo de soil-washing foi preliminarmente estudado por meio de um
planejamento fatorial de experimentos, considerando como variaveis de relevancia a
polaridade do solvente extrator, a razdo entre solo e fluido e o tempo de agitagédo orbital
(Tabela 1). Neste estudo, amostras de 2 g de solo contaminado (5,0 mg kg™') foram
deixadas em contato, por periodos de 1 a 3 horas sob agitagao orbital, com 10 a 20 mL
de agua destilada ou de etanol (concentragdo maxima de 2%). Posteriormente, a fase
liquida foi recuperada por centrifugagdo seguida de filtragcdo a vacuo em membrana de
acetato de celulose (0,47 um). Finalmente, as amostras foram novamente filtradas em
seringas com filtros acoplados com membrana de 0,22 ym e analisadas por

cromatografia em fase liquida.
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Tabela 1: Planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata para otimizagéo do

sistema de soil-washing aplicado a amostras de solo contaminado.

Variaveis Nivel (-) Nivel (0)  Nivel (+)
% Etanol 0 1 2
Razao Solo/Fluido (S/F) 2/10 2/15 2/20
Tempo (horas) 1 2 3

Uma vez estabelecida as melhores condigbes para extragdo da atrazina por soil-
washing, as fases liquidas oriundas do processo foram devidamente recolhidas, filtradas
a vacuo em membranas de acetato de celulose (0,47 um) e avolumadas em baldes
volumétricos de volumes compativeis. Finalmente, tais fases liquidas foram submetidas a

tratamento por foto-Fenton sob as condigbes descritas no item 4.7.1.

4.5. REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM ATRAZINA POR SISTEMAS DE
SOIL-FLUSHING

Os estudos de remediagao por processos de soil-flushing foram conduzidos em
um sistema de coluna, formado de 4 segmentos de vidro de 40 mm de didmetro interno
por 50 mm de comprimento, acoplados por um sistema de flanges com um volume util
total de aproximadamente 250 cm?® (Figura 4). A coluna foi montada simulando um perfil
de 20 cm, sendo recheada com 200 g de solo, o qual foi adensado com bastao de vidro

até a densidade equivalente do solo sob estudo, 2,49 g cm’,

Figura 4: Dispositivos de vidro (1) utilizados para confecgdo das colunas utilizadas
nos sistemas de soil-flushing e like-Fenton que possibilitam avaliar a lixiviagdo da

atrazina por meio de analise do solo em seus varios segmentos (2).
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Antes de ser contaminado com atrazina, o solo foi umedecido na superficie com
10 mL de agua destilada. A atrazina foi entdo adicionada com auxilio de uma micropipeta,
gota a gota, na tentativa de se obter uma aplicagdo homogénea. A quantidade de
atrazina adicionada foi trés vezes superior a estabelecida pela ANVISA, que é de 2,5 kg
hec™, totalizando 7,5 kg hec”, o que equivale a uma massa de atrazina de 950 pg.
Depois de contaminado o solo permaneceu em repouso durante 10 dias, recebendo
diariamente o volume de agua correspondente ao volume de chuva referente ao dia

anterior.

Em uma etapa seguinte, trés colunas contendo solo foram montadas e lavadas
com 2,0 L de agua destilada, e as outras duas com 3,0 L de fluidos de lavagem contendo
1% etanol e 2% etanol. Tais fluidos de lavagem foram injetados na parte superior das
colunas utilizando uma bomba peristaltica operando com uma vazédo média de 280 mL h™
(Figura 5).

Terminado o procedimento de lavagem das colunas, as mesmas foram
desmontadas, seguido da retirada do solo contido em cada um dos quatro segmentos de
5,0 cm de comprimento. As amostras foram entdo secas em estufa a 40°C, e por fim,
realizada a extracdo da atrazina de acordo com o procedimento de extragao

anteriormente descrito.

Solo Solugdo de e Solo
Contaminado Lavagem Controle
e Solo
| ~ - 3 Contaminado

5 cm-
Caracterizagao

(Extragd@o-HPLC)
Bomba Peristaltica

Solugéao de
Lavagem

T -

!

Caracterizacao : Tratamento
(HPLC) (foto-Fenton)

Figura 5: Representagdo esquematica do sistema de utilizado para lavagem e remediagéo

de solos por soil-flushing e like-Fenton (1) e sistema em condigdes reais de operagao (2).
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Finalmente, a fase liquida percolada foi reservada para quantificagdo por
cromatografia em fase liquida e tratadas por processos foto-Fenton, de acordo com

procedimento descrito a seguir.

4.6. REMEDIAGAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM ATRAZINA POR PROCESSOS
LIKE-FENTON

Utilizando o mesmo sistema de colunas contendo solo contaminado descrito
acima (Item 4.5), os experimentos envolvendo a remediagéo de solo contaminado com
atrazina foram realizados por meio da injecdo de 2,50 L de H;0, a 1% (v/v) na parte
superior da coluna de solo, por meio de uma bomba peristaltica (vazao média de 210 mL
h™"). Aliquotas de 250 mL foram recolhidas, filtradas a vacuo em membrana de 0,20 um
para determinagdo da atrazina lixiviada, e posteriormente tratadas por processo foto-
Fenton em condicbes descritas a seguir. Os procedimentos de desmontagem das
colunas e extragao da atrazina remanescente contida no solo foram iguais aos descritos

para os processos soil-flushing (Iltem 4.5).

4.7. METODOLOGIAS DE TRATAMENTO

4.7.1. Tratamento por processos Fenton e foto-Fenton

Os estudos de degradagdo foram conduzidos em um reator fotoquimico
convencional de bancada (300 mL de capacidade), equipado com refrigeragdo por agua,
agitacdo magnética e sistema de oxigenacdo, no qual foram tratados volumes de
amostras de 200 mL, sempre em pH 3, corrigido com HCI| ou H,SO, de diferentes

concentracdes.

A reagao de Fenton foi realizada por meio da adigdo de quantidades previamente
otimizadas de sulfato ferroso (FeSO,) e peroxido de hidrogénio (H,O,), enquanto que o
processo foto-Fenton foi aplicado em idénticas condigdes, mas na presenca de radiagao
UV-A (320-400 nm), proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio de 125 W (sem
o bulbo protetor original), inserida na solugédo por meio de um bulbo de vidro (Figura 6). A
eficiéncia fotbnica do sistema foi avaliada por actinometria uranila/oxalato, encontrando-

se um valor de 9,7 10° E s™.

Em ambos os processos aliquotas foram coletadas em tempos convenientes,

fitradas, quando necessario, em membranas de acetato de celulose de 0,22 um
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(Millipore), e submetidas a analise espectroscépica, cromatografica e de carbono

organico total.

O processo de fotdlise foi aplicado nas mesmas condigbes, na auséncia de
peroxido de hidrogénio e ion ferroso. O monitoramento foi realizado por espectroscopia
UV/Vis, em amostras coletadas em tempos de reacao de 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e

120 minutos.

Lampada a vapor
de mercurio

Agua
-

Bulbo protetor

. TECNOTRATER 0@

!

Figura 6: Representacgéo do reator fotoquimico de bancada.

4.7.2. Fotocatalise assistida por 6xidos férricos

Os estudos de degradacao de atrazina por fotocatalise heterogénea assistida por
oxido férrico foram conduzidos no mesmo reator fotoquimico citado anteriormente.
Amostras de atrazina (200 mL, 10 mg L") foram adicionadas de Fe* (50 mg L™ e 100 mg
L™"), ajustando-se o pH em 8,0. Apds cinco minutos de agitacdo, as amostras foram
expostas a radiagao UV-A (320-400 nm). Aliquotas foram coletadas nos tempos de 0, 5,
10, 15 e 30 minutos, filtradas em membranas de 0,22 ym e monitoradas por

cromatografia em fase liquida, em condi¢cbes descritas a seguir.
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4.7.3. Otimizagdo do método de Extracdo em Fase Sélida - Cromatografia em Fase
Gasosa - Espectrometria de Massa (SPE-GC-MS) para identificacdo dos produtos de

degradacao.

Um procedimento de extragdo em fase sélida (SPE) foi implementado, nao
apenas com a finalidade de concentrar os subprodutos de degradagdo, de maneira a
permitir a obtengdo de sinais de maior intensidade, mas também para transferi-los da
fase aquosa na qual o processo de degradacédo fora efetuado para a fase organica.
Condicao esta ultima necessaria para aplicagdo da técnica de cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Em fungéo destes antecedentes,
foi avaliada a recuperagdo por SPE-GC-MS da atrazina (ATZ) e dos subprodutos,
desetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina (DIA), subprodutos estes de notdria incidéncia
€ recorréncia em processos oxidativos avangados aplicados ao estudo de degradagao da
atrazina (HEQUET et al., 2001).

O procedimento de extragdo (ver fluxograma da Figura 7) foi adaptado da
metodologia proposta por CHEN e colaboradores (2009), sendo aplicado em cartuchos
de silica C18 (Varian 500 mg, 5 mL) e sistema manifold da Waters (WAT200608) operado
com bomba de vacuo (Tecnal TE-0581). O condicionamento preliminar da fase sorbente
foi realizada sequencialmente, com 5 mL de metanol e 5 mL de agua ultrapura (Milli-Q).
Posteriormente, as amostras foram aplicadas com vazdo da ordem de 4 mL min™,
eluindo-se os substratos de interesse com porgdes de 10 mL de diclorometano e
metanol. Finalmente os solventes foram reunidos, secos em rotaevaporador, avolumados
até 1 mL com acetato de etila e analisados por CG-MS nas condi¢gdes operacionais

descritas na Tabela 2.

Estudos de recuperagao foram realizados em quintuplicata, utilizando-se 5 mL de
solugdes aquosas contendo a mistura de atrazina, desetilatrazina e deisopropilatrazina

em concentracdo de 5mg L™,

Apos a otimizagdo do sistema SPE-GC-MS descrito no item acima, foram
analisadas amostras coletadas ao longo do tratamento de 10 mg L™ de atrazina pelos
sistemas Fenton, foto-Fenton e like-Fenton, a fim de identificar e quantificar os produtos

de degradacéo que puderam ser determinados pela metodologia empregada.



0 Condicionamento

Cartucho SPE

5 mL Metanol
5 mL H20 (Milli-Q)

e Amostra

Solugdo aquosa de

ATZ (5 mg L)

10 mL

o Secagem

Fluxo de N2

C18 (500 mg; 5 mL)

’

®

®
©

Eluicao
10 mL de Diclorometano
10 mL de Metanol

Secagem
Rotaevaporagao (50 °C)

Reconstituicao
I mL de Acetato de Etila

Determinacao
GC-MS

Figura 7: Representagcido esquematica do processo de extragdo em fase soélida (SPE).
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Tabela 2. Condigbes de operagdao do Cromatografo em fase Gasosa acoplado a

Espectrometria de Massas.

Equipamento

GC-MS (ThermoElectron Corporation) modelo Focus-PolarisQ,

acoplado a um autoamostrador

AS 3000 (ThermoElectron

Corporation)
Coluna DB-5ms (J&W) 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym
Gases Arraste: He 1,0 mL min™" (vazao constante)
Coluna 80 °C (1 min), Rampa: 5 °C min™ até 280 °C
Injetor: 250 °C (splitless com pulso de pressao 150 kPa / 0.25 min).
Temperaturas Tempo de splitless: 1 min

Linha de Transferéncia: 250 °C. Fonte de ions: 250 °C

Volume de amostra injetada: 2 yL

Delay time: 8 min

Modo Full scan

Varredura: 50-550 m/z
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4.8. CONTROLE ANALITICO

4.8.1. Espectroscopia UV-Vis

Medidas espectrofotométricas foram realizadas em espectrofotometro Shimadzu
(2410 PC), utilizando cubetas de quartzo de 1cm de caminho 6ptico. A degradacgao foi

avaliada em fungéo da redugéo da area espectral, integrada entre 190 e 400 nm.

4.8.2. Cromatografia em fase liquida (HPLC)

A eficiéncia das metodologias de tratamento propostas para degradacédo da
atrazina foi avaliada essencialmente por cromatografia em fase liquida, utilizando-se
cromatografo Varian 920-LC, equipado com detector com arranjo de diodo (A = 220 nm),
coluna C18 (microsorb-MV100-5, 250 x 4,6 mm, 5 ym), pré-coluna C8 de mesma marca e
software GALAXIE v 1.9. A fase moével foi constituida de agua milli-Q:acetonitrila (50:50
ou 60:40, v:v), utilizando-se vazao 1,0 mL min™" e volume de injegcdo de 50 pL. Curvas

analiticas foram elaboradas com seis pontos, cobrindo a faixa entre 0,010 e 1,00 mg L.

4.8.3. Carbono Organico Total (COT)

A determinagcdo de carbono orgénico total foi realizada em um analisador de
carbono orgéanico total Shimadzu TOC-VCPH, fundamentado na oxidagao catalitica de
compostos organicos a elevadas temperaturas (tubo de combustdo a 680 °C contendo
platina suportada em alumina) e na determinagdo de CO, por espectroscopia no
infravermelho. Para o teor de carbono orgénico foi elaborada uma curva analitica a partir
de um padrdo de biftalato de potassio, cobrindo-se a faixa de 5 a 200 mg L™. Para o
carbono inorganico foi preparada uma curva com um padrao misto de Na,CO3; e NaHCOs,
na faixa compreendida entre 5 e 200 mg L™". O coeficiente de variacéo estabelecido para
as analises foi de 2%, enquanto que o limite de quantificagdo foi de 5 mg L™ de carbono

organico.

4.8.4. Peroxido de Hidrogénio Residual

A determinagdo de peréxido de hidrogénio residual foi realizada
espectrofotometricamente, através de metodologia adaptada a partir de procedimentos
descritos por OLIVEIRA e colaboradores (2001). Neste procedimento, o peroxido de

hidrogénio reage com metavanadato de amébnio, o que leva a formagdo do cation
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peroxovanadio que absorve fortemente em 446 nm. Curvas analiticas foram elaboradas a

partir de solugdes de H,0O,, na faixa compreendida entre 20 e 200 mg L.

4.8.5. Determinacéo de Fe™

O teor de ferro soluvel foi determinado espectrofotometricamente, utilizando-se
procedimento padrdao (APHA: 3500D) fundamentado na reagao de ferro (Il) com 1,10-
fenantrolina. O teor de Ferro (ll) é determinado diretamente, enquanto que a
concentracao de Ferro (lll) é determinada apds redugdo com hidroquinona. Curvas
analiticas foram elaboradas com padrdo de sulfato ferroso amoniacal, na faixa de

concentragao compreendida entre 0,40 e 4,00 mg L.

4.8.6. Determinacdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacao da DQO baseia-se na oxidagdo quimica da matéria orgénica por
dicromato de potassio a altas temperaturas (entre 120 a 150 °C) e em meio acido, na
presenga de um catalisador (sulfato de prata). A determinagéo foi realizada por método
padrao descrito pela APHA (1995), consistente em refluxo fechado seguido de
determinagéao colorimétrica (600 nm). Curvas analiticas foram elaboradas entre 100 e 600

mg O, L™, tendo como padréo biftalato de potassio.

4.8.7. Determinacdo de espécies metalicas por Espectrometria de Emiss&o Otica com

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

As fases liquidas obtidas apds aplicagdo dos procedimentos de lavagem do solo
por soil-washing foram submetidas a analise para quantificagdo de 14 espécies metalicas
de interesse. Estas foram determinadas por meio da espectrometria de emissao otica
com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), utilizando-se equipamento

ThermoScientific modelo iCAP 6500 e as condicdes de trabalho descritas na Tabela 3.
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Tabela 3. Condi¢cbes operacionais empregados para determinagao de espécies metalicas
por meio da ICP-OES.

Parametros
Poténcia de Radiofrequéncia (W) 1150
Vaz&o do Ar nebulizagdo (L min™) 0,2
Vaz&o do Ar auxiliar (L min™) 0,5
Vazao do Ar principal (L min™) 12
Visao do plasma axial

4.8.8. Analise por Difragao de Raios-X (DRX)

As amostras de solo foram submetidas a analises por DRX no DQUI/UFPR,
utilizando-se difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000 e as seguintes condigbes
operacionais: radiacdo Ka de cobre (Cu-Ka, comprimento de onda médio = 1,5418 A),
com tensdo e corrente de fonte de 40 kV e 40 m A, varrendo de 3 a 70° para solo intacto

em velocidade do gonidmetro = 2° (20 8 /minuto).

4.8.9. Analise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

As anadlises das amostras de solo foram realizadas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, utilizando-se equipamento PHILIPS ANALITICAL modelo PW
2400/00. As analises foram realizadas no Laboratdrio de Analises de Minerais e Rochas
do Departamento de Geologia da UFPR (LAMIR-UFPR), reportando-se a concentragéo

dos 10 6xidos de maior proporgéo e de varios elementos trago.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESTABELECIMENTO DE UM PROTOCOLO ANALITICO PARA DETERMINAGAO
DE ATRAZINA

As condigdes iniciais de trabalho foram definidas em fungdo de dados disponiveis
no proprio grupo de pesquisa envolvendo a quantificacdo de atrazina e subprodutos por
HPLC/DAD, utilizando coluna C18 e sistemas de eluicao isocratica envolvendo solventes
como metanol ou acetonitrila e agua em propor¢gées de 40:60. Em virtude da
disponibilidade de coluna C18 e em fungdo dos antecedentes descritos acima, as
condi¢des iniciais de trabalho foram definidas, correspondendo a eluigéo isocratica, fase
movel constituida de ACN:H,0 (40:60, v/v) — a acetonitrila foi adotada na composi¢céo da
fase movel por apresentar valor de corte na regido do UV em valor inferior ao metanol,
vazao de fase movel de 1,0 mL min™ e volume de injecdo de 50 pL, com detecgao da
atrazina em comprimento de onda de 220 nm. Antes da realizagdo das determinacdes

cromatograficas a coluna foi condicionada durante 30 minutos.

Para identificagdo do tempo de retengao optou-se por uma concentragao teste de
atrazina de 1,00 mg L". As curvas analiticas foram elaboradas com cinco padrdes,
cobrindo a faixa de concentragao entre 0,10 e 1,00 mg L, sendo possivel atender ao
intervalo de interesse de forma a manter confiaveis os coeficientes linear, angular e de

correlacao.

Foram realizadas seis injegdes dos extratos das matrizes isentas das substancias
de interesse (provas em branco). Os limites de detecgéo (LD) e quantificagdo (LQ) foram

calculados de acordo com Ribani e colaboradores (2004).

Em determinados momentos, uma fase movel composta de ACN e H,O na
propor¢cédo de 50:50 (v/v) foi utilizada com o intuito de diminuir o tempo de corrida
cromatografica. Além disso, uma segunda coluna C18 (ACE5 100 mm x 4,6 mm x 5 um)

foi também empregada utilizando a mesma fase mével descrita acima.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as condicbes cromatograficas resumidas e as
principais figuras de mérito. Na Figura 8, as curvas de calibragao obtidas para cada
condicdo empregada e um perfil cromatografico das concentragbes de atrazina que

compoe as curvas de calibragao construidas.
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Tabela 4. Condi¢cbes cromatograficas utilizadas na determinagao de atrazina e principais

figuras de mérito apresentados por cada método.

Coluna tr  Fase Moével Coeficiente Coeficiente r LD LQ
Cromatografica (min) (ACN:H,0) Linear Angular (Mg L'1) (Mg L'1)
c18 11,30 40:60 -0,05073 3,38757 0,9993 0,061 0,186
Chromosorb
7,00 50:50 0,00257 3,25245 0,9995 0,052 0,159
C18 - ACE5 4,28 50:50 -0,00473 3,51906 0,9998 0,037 0,112
tr: tempo de retengéo; LD: limite de deteccéo; LQ: limite de quantificagao
4,0 3,5
3,5 - 304 -
3,0
- —~ 2,5
S 25- 3
% S 2,0-
o 2,04 3
E 1,5 ’ 3 154 -
‘g 1,04 . 2 1,0
0,5 0,5 -
00 =" (a) 004 =" ) (b)
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0 o0 o2 o o 5 0
Concentrago (mg L") Concentragao (mg L")
35 35
3,04 ’ 304 Atrazina
2,5 =3 1.00mgL"
- = 259 —— 0,50mgL"
3 20- 2 —— 025mgL"
s . E 204 —— 0,10mgL"
£ 151 8 0,05mgL"
1,04 i 151 —— 0,01mgL"
0,5 £ 10
"] Y d
oo, . (C) 5 /\\ ( )
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 10 0 /\\
Concentragio (mg L") 4,0 4:2 4:4 4:6 4:8

Tempo de retengao (min)

Figura 8. Curvas analiticas construidas em intervalos de concentragao de 0,01 a 1,00 mg

L™ de atrazina em trés condicdes cromatograficas distintas (a) 40:60 (b) 50:50 ACN:H,O
com coluna C18 Chromosorb e (c) 50:50 ACN:H,O com coluna C18 ACES5. Perfil
cromatografico na condigao (c).
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As condi¢cbes cromatograficas otimizadas descritas acima foram utilizadas para
determinagao de atrazina tanto nos experimentos de degradagao, quanto nos de extragao

da atrazina do solo.

Nos experimentos envolvendo a remediagao de solos por processos soil-flushing,
soil-washing e like-Fenton, os solos foram contaminados com atrazina comercial
(Nortex®). Deste modo um cromatograma com atrazina comercial em concentragao de
1,00 mg L' é apresentado na Figura 9, no qual é possivel notar a presenca de um
componente da suspenséao utilizada (tg: 7,21) que absorve radiagao ultravioleta em 220
nm. Para os demais experimentos utilizou-se atrazina padrdo cromatografico com 98,9%

de pureza (Sigma-Aldrich).

50

40

=)
£
- 30
T
o
% Atrazina
S 204 (1,0mgL")
=
10
0 +—V L N
v T v T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo de retencao (min)

Figura 9. Perfil cromatografico de 1,00 mg L™ de atrazina comercial determinado com
fase mével de 40:60 (v/v) ACN:H,O com coluna C18 Chromosorb.

5.2. DEGRADAGAO DE ATRAZINA EM SOLUCAO AQUOSA

5.2.1. Processos Fenton

Inicialmente, os estudos envolvendo a degradagéo da atrazina em solugao aquosa
por processos Fenton foram realizados por meio de um planejamento fatorial (2?), tipo de
procedimento bastante utilizado em estudos desta natureza, por permitir avaliar efeitos
antagbnicos e sinérgico (PERALTA-ZAMORA et al.,, 2005). Tal planejamento permitiu
investigar o efeito de variaveis experimentais de relevancia (concentragdo de H,0, e
concentragdo de Fe?*), cada uma das quais sendo estudada nos niveis apresentados na
Tabela 5. A reacéo foi realizada na presenga de Fe(OH)", espécie predominante em meio
acido (NEYENS e BAEYENS, 2003).



46

A interpretagdo geométrica do planejamento fatorial (Figura 10) demonstra

importantes efeitos positivos da concentragao de ambos agentes, o que permite alcangar

a maxima eficiéncia de degradagao nas condigdes de maior concentragao de H,O, (150

mg L") e de Fe** (15 mg L™"). Nestas condigdes, degradacdes da ordem de 98% foram

observadas em tempos de reagédo de 10 minutos.

Tabela 5. Condigdes experimentais para otimizagdo do sistema Fenton (atrazina: 10 mg

L™": volume: 250 mL; pH: 3; tempo de tratamento: 10 min).

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
H,0, (mg L") 50 100 150
Fe? (mgL™) 5 10 15
Experimento H.0, Fe? Degradacao da Atrazina (%)

1 - - 58
2 + - 91
3 - + 75
4 + + 98
5 0 0 88
6 0 0 82
7 0 0 87

Efeitos principais: H,O,: + 27,8 + 3; Fe”: + 12,3 3.

Efeito de segunda ordem: H,O; x Fe*:-52+3.

Concentragao de H,0, ( mg L)

>

150 4

(%]
o
3

o1 ]

Concentracao de Fe?* (mg L)

Figura 10: Representacdo geométrica do planejamento fatorial 2° utilizado para

investigagcdo do efeito das variaveis, concentragbes de H,0, e Fe?, na degradagao de

atrazina por processo Fenton.
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Uma vez estabelecidas as melhores condicbes do processo, estudos de
degradacao mais prolongados foram realizados, utilizando-se cromatografia em fase
liquida, espectroscopia UV-vis e analise de carbono orgéncio total como ferramentas de

controle.

O monitoramento espectroscépico permitiu observar um importante aumento
preliminar do sinal, por contra da presengca de elevadas concentragcdes de peroxido
(Figura 11). Posteriormente, o peroxido foi lentamente consumido pelo processo Fenton

(Figura 12), o que permitiu reducdes de area espectral integrada da ordem de 20 %.

Infelizmente, a forte interferéncia espectral do peréxido de hidrogénio impede a
observagao de espécies transientes e uma avaliagdo preliminar do processo de
mineralizagdo do substrato. Por esta razdo, o monitoramento espectroscopico realizado
nos estudos envolvendo processos foto-Fenton, like-Fenton e foto-like-Fenton nao sera

apresentado.

O monitoramento do perdxido de hidrogénio residual (Figura 12) e das formas
soluveis de ferro (Figura 13) sugere a ocorréncia praticamente instantadnea do processo
Fenton, o que faz com que a concentragdo de Fe?* alcance valores inferiores a 1,0 mg L™
nos primeiros 5 minutos de reagdo e a formagdo de concentragbes inversamente
proporcionais de Fe*, menos ativo. Assim, o consumo de H,O, se mostra rapido nos
primeiros minutos de processo (reducédo de 20 % em 5 min), estabilizando a partir deste

tempo de reagao.

——ATZ (10mgL")
——ATZ +Fe”
ATZ +Fe™ +H.0,

Abs

T T T T T v T v 1
200 225 250 275 300 325 350

Wavelength (nm)

Figura 11: Modificagao do perfil espectral durante tratamento por Fenton (atrazina: 10 mg
L™ volume: 250 mL; Fe?*: 15 mg L™ e H,0,: 150 mg L™).
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Figura 12: Acompanhamento do consumo de H,O, durante a degradagao da atrazina por

processo Fenton.
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Figura 13: Evolugdo das espécies Fe?* e Fe®* durante a degradacdo da atrazina por

processo Fenton.

Embora o monitoramento cromatografico tenha permitido verificar remogoes

praticamente completas da atrazina em tempos de reagado da ordem de 5 minutos (Figura

14), ndo é possivel afirmar que a mineralizagao completa acontega neste periodo, uma

vez que surgem compostos intermediarios resultantes do processo de degradagao. Sob

andlise mais abrangente dos cromatogramas obtidos, fica claro que compostos

intermediarios sdo formados ao longo do tratamento, inclusive em tempos de reagao tao

reduzidos quanto 1 minuto (Figura 15).
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Figura 14: Modificacdo do perfil cromatografico durante tratamento de atrazina por
processo Fenton (ATZ: 10 mg L™'; volume: 250 mL; Fe*: 15 mg L™ e H,0,: 150 mg L™).
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Figura 15: Modificagdo do perfil cromatografico durante um minuto de tratamento de

atrazina por processo Fenton.

Diferentes mecanismos de degradacdo tém sido propostos na literatura
(PELLZZETTI et al., 1990; ACERO et al., 2000), envolvendo inumeros substratos de
relevancia e varios processos avangados de oxidagdo. Praticamente todos séo
coincidentes em relatar a formagéao de muitos de produtos de transformagao, aos quais,

afortunadamente, tendem a degradacéo em maiores tempos de reacgao.

Segundo Arnold et al. (1995), no processo Fenton o radical hidroxila ataca
preferencialmente o grupo alquilamina da cadeia ligada ao anel aromatico da atrazina.

Além de promover uma dealquilagdo na molécula, a reagdo permite, a partir dai, a
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formagcdao de uma série de produtos de transformagcdo, com destaque para
desisopropilatrazina, desetilatrazina, dentre outros, até um composto aromatico final —
acido cianurico, que sofre a abertura do anel e sucessivas livagens até a completa

mineralizacao.

Desta forma, o monitoramento cromatografico mostra o surgimento de varias
espécies transientes, grande parte das quais se sucedem conforme avanga o processo
de degradacao, o que faz com que picos cromatograficos se formem e permanegcam até

nos maiores tempos monitorados.
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Figura 16: Modificagdo do perfil cromatografico nos tempos de 5, 7, 10, 12, 15 e 30

minutos durante tratamento de atrazina por processo Fenton.

Face ao exposto, a determinagdo do teor de carbono orgénico total mostra-se
relevante. Neste caso, o monitoramento deste parametro indica que, mesmo que a
atrazina seja completamente removida em 5 minutos de tratamento, a mineralizagéo
ocorre de forma muito mais lenta, em razdo da formagdo de inuUmeros produtos de
transformacgéo. Isto implica na necessidade de se prolongar o tratamento por tempo de

até 60 minutos, condicao que permite mineralizagbes superiores a 95 % (Figura 17).
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Figura 17: Monitoramento do teor de carbono organico total durante tratamento de

atrazina por processo Fenton.

5.2.2. Processo de fotdlise

Nos processos irradiados, os substratos organicos podem sofrer decomposi¢ao
por fotélise, principalmente na presenca de radiagéo ultravioleta. Assim, a degradagéo de
atrazina (10 mg L") por fotélise foi avaliada nas condi¢des de trabalho (radiagdo UVA, A >
300 nm), utilizando-se monitoramento espectrofotométrico. Os resultados, apresentados
na Figura 18, demonstram que nao ha nenhuma alteragédo significativa no espectro de
atrazina em tratamentos de até 60 minutos, o que atesta a baixa fotossensibilidade do

substrato quando exposto a uma radiagdo de comprimento de onda superior a 300 nm.

Diferentemente, o uso UVC proporcionou uma significativa degradagéo da solugao
de atrazina (10 mg L), o que se manifesta com uma nitida alteracdo no perfil espectral
na regidao monitorada (Figura 19), a partir da primeira medida realizada em 10 minutos de
tratamento. De acordo com antecedentes na literatura, a absorcao de radiacdo de
comprimento de onda da ordem de 254 nm pode provocar clivagem homolitica da ligagéo
C-Cl dos estados eletrénicos mais excitados, seguido pela transferéncia de um elétron do
carbono para o radical cloreto (TORRENTS et al., 1997). Por outro lado, radicais hidroxila
e oxigénio singleto ndo exercem influéncia na taxa de descloracdo (HEQUET et al.,
2001).
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Figura 18: Comportamento espectral de uma solugdo de ATZ (10 mg L") durante

tratamento fotolitico com radiagdo UVA (bulbo pyrex — lampada de vapor de mercurio de

125 W).
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Figura 19: Comportamento espectral de uma solugdo de ATZ (10 mg L) durante

tratamento fotolitico com radiagdo UVC (bulbo quartzo — lampada de vapor de mercurio

de 125 W).

Estudos realizados por TORRENTS e colaboradores (1997), com lampada de

xendnio e filtros especiais que restrigem a radiagao transmitida para comprimentos de

onda abaixo de 290 nm, mostram que a fotdlise direta da atrazina é lenta em 254 nm leva

a uma decomposigcdo bastante rapida da atrazina. Neste caso, entretanto, o primeiro

passo do mecanismo de degradacado consistiu apenas na descloragcdo da atrazina, e

como consequéncia, na completa transformagao em hidroxiatrazina em 90 minutos de
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tratamento. Os autores destacam ainda a forte estabilidade deste no decorrer do
tratamento, que sofre lentamente reagdes de dealquilagao, levando a formagao de outros

dois produtos de transformacéo.

CHEN e colaboradores (2009), em ensaios de fotdlise envolvendo o uso de uma
ldampada de menor poténcia (8 W, emissdo em 254 nm), verificou degradagbes da ordem
de 70 % para atrazina nos primeiros 30 minutos de tratamento, seguido de uma lenta
degradacao que atinge 90 % nos 20 minutos seguintes; observou ainda uma reducéo nos
valores de pH, justificado pela formagdo de produtos de transformagdo como o acido

cianurico.

Em fungcdo da complexidade adicional proporcionada pelos processos de
degradacgao mediados apenas pela radiagao UVC, todos os estudos subsequentes foram

realizados na presencga de radiagao UVA.

5.2.3. Processo foto-Fenton

Os experimentos envolvendo o processo foto-Fenton foram realizados nas
mesmas condi¢des utilizadas no processo Fenton, desta vez utilizando-se radiagao UVA
proporcionada por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W. Aliquotas foram
coletadas nos tempos de 0, 1, 5, 10, 15, 30, 45 e 60 minutos, sendo submetidas a

controle espectrofotométrico, cromatografico e analise de carbono orgénico total.

A eficiéncia dos processos Fenton ou foto-Fenton esta condicionada as
concentragdes de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio. O uso de radiagcéo acelera a
reacdo do reagente de Fenton, principalmente em funcdo da foto-redugéo de Fe*" a Fe?*,
devido a fotossensibilidade apresentada pelos complexos de Fe** (KAVITHA et al., 2004).
Todo este processo possibilita a geragcéo de radicais hidroxila adicionais, levando a uma
maior taxa de degradagao, fornecendo ao sistema foto-Fenton maior capacidade de
mineralizagdo do substrato (YARDIN et al., 2006).

De maneira geral, quando o processo € assistido por radiagdo, o peroxido é
rapidamente consumido (Figura 20), fazendo com que o processo se torne desfavoravel a
partir dos primeiros 15 ou 30 minutos. Embora o problema possa se contornado com uma
adicdo subseqlente de perdéxido de hidrogénio, tal consumo de H,O, ndo impede a

formacao de radicais hidroxila por outras vias (LIOU et al., 2004).
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Figura 20: Acompanhamento do consumo de H,O, durante a degradagao da atrazina por

processo foto-Fenton.

No que diz respeito ao comportamento do Fe*" a Fe?", é possivel observar que a
partir do primeiro minuto de reagao ocorre a conversao da espécie ferrosa para a férrica
(Figura 21). Sob irradiacdo de luz com comprimentos de onda inferiores a 400 nm, o Fe**
gerado no processo foto-Fenton pode ser reduzido para Fe?*, fechando assim um ciclo
virtuoso, promovendo um incremento na produgdo de OH' (FARRE ET AL., 2006). Devido
ao fato de ndo haver controle no intervalo de 15 a 30 minutos, ndo é Possivel afirmar se
ha maior conversdo da espécie ferrosa para a espécie férrica. No entanto, frente aos
resultados obtidos, acredita-se que a quantidade de Fe*" produzida no minuto inicial seja
suficiente para manter a reagdo até o termino do tratamento e quase completa

mineralizacao do substrato.
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Figura 21: Comportamento da concentracdo das espécies Fe* e Fe®* durante o

tratamento por processo foto-Fenton.
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O monitoramento cromatografico, em tempos de reacédo de 1, 3, 5,7, 10,12, 15 e
30 minutos, mostrou que a degradacgao da atrazina € praticamente completa no primeiro
minuto de tratamento (Figura 22). Além disso, tal como ocorre no tratamento pelo
processo Fenton, o surgimento de picos referentes a produtos de transformagéao ocorre
praticamente ao longo de todo o monitoramento (Figura 23), o que atesta, tanto a
formacao de espécies transientes, como a formagao de produtos de transformagao mais

persistentes, os quais permanecem em tempo de tratamento de até 30 minutos.
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Figura 22: Modificagdo do perfil cromatografico durante o primeiro minuto de tratamento

da atrazina pro processo foto-Fenton.
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Figura 23: Modificacdo do perfil cromatografico nos tempos de 3, 5, 7, 10, 12, 15 e 30

minutos durante o tratamento de atrazina por processo foto-Fenton.
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Segundo CHAN e colaboradores (2005), o pequeno tempo de meia-vida e a tipica
nao-seletividade do radical hidroxila pode levar a formacdo de espécies radicalares
menos reativas (e. HOO", Oy), o que pode limitar a degradagado da atrazina e dos
produtos de transformagao formados. Por outro lado, a geragao de formas radicalares do
tipo R" e ROO" podem favorecer a degradacao de muitos intermediarios, o que justifica a

evolugao do processo degradativo, mesmo na auséncia de peréxido.

O monitoramento do teor de carbono organico total (COT) indicou que, apesar da
atrazina ser completamente degradada em tempos de reagdo de aproximadamente 1
minuto, a efetiva mineralizagdo ocorre somente em maiores tempos de reagdo. Nas
condi¢des de trabalho, aproximadamente 95 % do teor de COT foi removido em

tratamento de 60 minutos (Figura 24).
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Figura 24: Monitoramento do teor de carbono orgénico total durante tratamento de 60

minutos pro processo foto-Fenton.

5.2.4. Processo fotoquimico heterogéneo assistido por 6xidos férricos

Os experimentos envolvendo o processo de fotocatalise foram realizados apos
precipitagao in-situ de 6xidos férricos hidratados, tipicamente goethita, promovida a partir
de solugdo aquosa de Fe** (50 mg L) em pH 8. Em fungdo da elevada area superficial
deste Oxido, supunha-se que grande parte da atrazina poderia ser preliminarmente
removida por adsorgdo, sendo posteriormente degradada por fotocatalise assistida por
radiacdo UVA.

Entretanto, o monitoramento cromatografico do processo (Figura 25) indicou

degradacdées maximas da ordem de 13 %, para tratamentos de 30 minutos. Além da
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baixa porcentagem de degradacdo, o surgimento de intermediarios também pode ser
constatado durante o processo, como pode ser vista na mesma figura entre os tempos de
retencdo de 2 a 6 minutos.

140 4

1204 Fotocatalise sem H,0,

—— O min
—— 5 min

10 min
—— 15 min
30 min
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Figura 25: Modificagdo do perfil cromatografico durante tratamento de atrazina por
fotocatalise heterogénea com 6xidos férricos (atrazina: 10 mg L™"; volume: 200 mL; pH
8,0; Fe*: 50 mg L™).

Como comentado anteriormente, diversos autores tem reportado eficiente

degradagao de poluentes organicos por processos like-Fenton, recorrendo ao uso de
oxidos de ferro e H,0,.

Neste estudo, o processo foto-like-Fenton foi avaliado, utilizando-se uma
sequUéncia que envolveu a precipitacdo preliminar de Oxidos férricos, seguida de
tratamento fotoquimico na presenga de 100 mg L™ de H,0,. Nestas condi¢cdes o processo
de degradagdo se mostrou significativamente superior, permitindo a remogao de
praticamente 90 % do teor inicial de atrazina em tratamentos de 30 minutos (Figura 26a).
O monitoramento cromatografico ao longo do tratamento, entretanto, sugere a formagao
de produtos de transformagado, os quais, ndo sendo removidos em maiores tempos de

reacao (Figura 26b), sugerem baixa capacidade de mineralizagao do sistema.
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Figura 26: Modificagdo do perfil cromatografico durante tratamento de atrazina por foto-
Fenton com oxidos férricos (atrazina: 10 mg L volume: 200 mL; pH 8,0; Fe®*: 50 mg L
e H,0,: 100 mg L ™).

5.2.5. Identificagdo de produtos de transformacao

Com o objetivo de determinar eventuais produtos de transformagao formados ao
longo dos processos de degradagdao da atrazina por Fenton, foto-Fenton e foto-like-
Fenton, foi desenvolvido um procedimento de pré-concentragao em fase sélida, seguido
de analise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa.
Referido procedimento foi inicialmente desenvolvido a partir de padrbes aquosos de
atrazina (ATZ), desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA) - estes ultimos produtos
de transformacao frequentemente detectados em processos de degradacao da atrazina
por processos avancados de oxidacdo (BELTRAN et al., 1998; ARANTEGUI et al., 1995).

Inicialmente, o método cromatografico foi estabelecido, permitindo uma excelente
resolugdo das espécies em estudo (Figura 27), bem como uma adequada identificacéo

pela analise de seus espectros de massa (Figura 28).

Os principais parametros de mérito se mostraram compativeis com os objetivos do
estudo (Tabela 6), destacando-se a linearidade (R > 0,99) compativel com as exigéncias
dos 6rgaos de controle (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003) e limites de quantificagdo da
ordem de décimos de pg L', os quais foram calculados de acordo com a forma

recomendada por Ribani et al (2004).
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Tabela 6. Parametros de mérito do método estabelecido para determinagdo de ATZ, DIA
e DEA por GC-MS.

Coeficiente Coeficiente

Compostos Angular Linear r LQ(ugL") LD (ugL")
ATZ 831,20 - 146242,6 0,9998 0,121 0,032
DEA 707,16 -137011,1 0,9989 0,211 0,063
DIA 408,16 -72753,6 0,9996 0,119 0,036

LQ: limite de quantificagdo; LD: limite de deteccéao; r: coeficiente de correlagédo

O processo de extragado foi estabelecido trabalhando-se com amostras de 10,0
mL, contendo as trés substancias em concentragcbes de 5,0 mg L', reconstituidas em um
volume final de 1,0 mL, o que implica em um fator de concentragdo de 10 vezes. Os
resultados obtidos em analises em triplicata indicaram recuperacdes de 108 + 1 % para
ATZ, 110 + 12 % para DEA e 115 + 4 % para DIA.

Na tentativa de identificar Possiveis produtos de transformacdo a partir da
degradacgao da atrazina associando SPE e GC-MS, solugdes com concentragédo de 10 mg
L™ de atrazina foram submetidas a tratamentos por processos Fenton, foto-Fenton e foto-

like-Fenton nas mesmas condicoes utilizadas nos estudos anteriores.

Em primeiro lugar, € importante salientar que o processo de extragdo em fase
solida permitiu um monitoramento mais adequado da degradagdo da atrazina por
processos Fenton, sendo Possivel observar uma remogéo de 70 % em 15 minutos e um
remocao superior a 95 % em 60 minutos de tratamento (Figura 29). Adicionalmente, foi
Possivel monitorar a formacgao dos principais produtos de transformacgao (DIA e DEA), os
quais foram detectados a partir do primeiro minutos de tratamento. A DEA foi encontrada
em maiores concentragdes e persistiu durante todo o processo, enquanto que o DIA, em

menor concentragao, foi parcialmente degradado ao longo dos 90 minutos de tratamento.

Resultados similares foram reportados por CHAN e CHU (2005), em estudos de
degradacao de atrazina pro processo Fenton. Neste caso, a atrazina degrada lentamente,
apresentando uma remocéo da ordem de 60 % em tempos de reacédo de 3000 segundos.
Os produtos de transformacao DIA e DEA sao considerados produtos secundarios, que
surgem a partir de formas hidroxiladas produzidas preliminarmente e que acumulam até

0s maiores tempos de reagao ensaiados (3000 s).

Em estudo similar, porém envolvendo o uso de um sistema eletro-Fenton,
SALTMIRAS e LAMLEY (2002) verificaram a rapida formacgéo de DIA e DEA, assim como
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a sua completa remogdo em tempos de reagdo da ordem de 6 minutos. A diferenga
fundamental em relagdo aos resultados anteriores provavelmente seja uma fungédo da

continua adi¢do de perdxido e da também continua geragao eletroquimica de Fe?".
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Figura 29: Evolugcao da ATZ e dos produtos de transformacédo DIA e DEA formados

durante tratamento da atrazina por processo Fenton (monitoramento: SPE/GC-MS).

O monitoramento realizado para os processos foto-Fenton e foto-like-Fenton
mostrou um comportamento diferente, principalmente no que diz respeito a degradacéao
da ATZ e do DIA e DEA.

No processo foto-Fenton, praticamente 70 % da atrazina é degradada no primeiro
minuto de tratamento, o que leva a concentragdes residuais inferiores ao limite de
deteccdo (0,032 ug L") em tempo de reacdo da ordem de 5 minutos (Figura 30). Por sua
vez, um pico de formagdo de DIA e DEA pode ser observado em tratamentos de 1
minuto, enquanto que a degradagao completa destes produtos de transformacéo foi
observada a partir de tempos de reacdo de 5 minutos. Resultados bastante similares
foram observados no estudos de degradagéo da atrazina pelo processo foto-like-Fenton,
destacando a completa degradacao da ATZ, DIA e DEA em tempos de tratamento de 3

minutos (Figura 31).

Recentemente, KASSINOS et al. (2009) estudaram a degradagéo de atrazina por
processos foto-Fenton, relatando uma rapida degradagdo do substrato em estudo e
remoc¢des de carbono orgénico total (mineralizacdo) da ordem de 60 % em tratamentos
de 2 horas. Por sua vez, MALDONADO et al. (2007), realizaram estudos de degradagao
de diversos herbicidas, comparando a eficiéncia de processos fotocataliticos (TiO,) e foto-

Fenton, ambos assistidos por radiagdo solar. De maneira geral, o processo foto-Fenton
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mostrou-se mais eficaz, permitindo uma completa remogao da atrazina em tempos de
reacao inferiores a 30 minutos.
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Figura 30: Evolugao da ATZ e dos produtos de transformacédo DIA e DEA formados

durante tratamento da atrazina por processo foto-Fenton (monitoramento: SPE/GC-MS).
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Figura 31: Evolugao da ATZ e dos produtos de transformacédo DIA e DEA formados

durante tratamento da atrazina por processo foto-like-Fenton (monitoramento: SPE/GC-
MS).

5.2.5.1. Mecanismo de degradacéao proposto

A degradacgdo da atrazina em solugdo aquosa por processos Fenton, foto-Fenton

e foto-like-Fenton foi monitorada recorrendo-se ao método SPE/GC-MS previamente
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estabelecido, identificando-se 10 produtos de transformagéo (PT) no decorrer de cada
processo. Os PT foram identificados a partir do sinal do ion molecular observado,
tomando-se como referéncia os espectros de massa disponiveis na biblioteca NIST MS
Search version 2.0 do software XCalibur do equipamento. Além disso, foi feito uma
proposta de identificacdo dos demais picos presentes no espectro de massa de cada PT

através da fragmentacgéo do ion molecular.

Os resultados (Tabela 7) sugerem a ocorréncia de uma sucessdo de reagdes
promovidas pelo ataque de radicais hidroxila, com destaque para reagdes de
dealquilagdo, descloragao-hidroxilagdo, deaminagao, olefinagdo e oxidagdo da cadeia

alquilica lateral, tanto da atrazina como dos PT formados.

Tabela 7. Produtos de transformacao identificados por SPE/GC-MS nos processos

Fenton, foto-Fenton e foto-like-Fenton.

Sigla Nome R, R, R;

ATZ  2-cloro-4-isopropilamina-6-etilamina-1,3,5-triazina Cl  (CH3).CHNH  NHC3Hs

PT1 2-cloro-4,6-diamina-1,3,5-triazina Cl NH> NH->
PT2 2-cloro-4-etilamina-6-amina-1,3,5-triazina Cl NHC,H5 NH,
PT3 2-cloro-4-acetamida-6-amina-1,3,5-triazina Cl  (CHj3),CHNH NH,

PT4 2-hidroxi-4-acetamida-6-etilamina-1,3,5-triazina OH NHCOCHs; NHC,H5
PT5 2-cloro-4,6-divinilamina-1,3,5-triazina Cl NHC,H4 NHC,H4
PT6 2-hidroxi-4-acetamida-6-isopropilamina-1,3,5-triazina  OH NHCOCH; NHCOCH;
PT7 2-etoxi-4-acetamida-6-isopropilamina-1,3,5-triazina  OCH3; NHCOCH; (CH3),CHNH
PT8 2-cloro-4-acetamida-6-isopropilamina-1,3,5-triazina Cl NHCOCH; (CH3),CHNH
PT9 2-cloro-4-acetamida-6-amina-1,3,5-triazina Cl NHCOCHs; NH,
PT10 2-cloro-4,6-diacetamida-1,3,5-triazina Cl NHCOCH; NHCOCH;

Reacobes de dealquilagdo envolvendo os grupos isopropil e etil levam a formagao

dos produtos de transformacédo PT2 e PT3 (Figura 32), enquanto que a dealquilagéo
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simultanea deste dois grupos leva a formagao de PT1, de menor complexidade e massa

molecular (Figura 33).
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Figura 32: Cromatograma com os picos relativos aos produtos de transformagéo PT2 e

PT3 identificados e seus respectivos espectros de massa.
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Figura 33: Cromatograma com o pico relativo ao produto de transformagdo PT1

identificado e seu respectivo espectro de massa.
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De acordo com NEALIEU e colaboradores (200), o ataque do radical hidroxila nos
grupamentos alquilicos promove inicialmente a adicdo de uma hidroxila, seguido de uma
reacdo de desidratagdo e formacédo de produtos olefinados (Figura34). Produtos de
transformacgéo desta natureza também foram identificados por TA e colaboradores (2006),
recorrendo ao uso de LC-MS e GC-MS. Quatro produtos de transformacdo que
apresentam ligagbes duplas na cadeia lateral foram identificados por CHEN e

colaboradores (2009) utilizando LC-MS, um dos quais corresponde ao PT5.
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Figura 34: Reagéo proposta para a formagédo do subproduto PT5 e espectro de massa

relativo a sua identificacao.

Ainda de acordo com NEALIEU e colaboradores (2000), o ataque do radical
hidroxila nos grupamentos alquilicos pode promover a adigdo preliminar do grupo
hidroxila, processo que é seguido de oxidacdo a carboxila, de acordo com a reagao
apresentada na Figura 35. Trata-se de um tipo de reagao que justificaria a formagao dos

produtos de transformacao identificados como PT8, PT9 e PT10 (Figuras 35 e 36).
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Figura 35: Reacao proposta para a formagao dos subprodutos PT8 e PT10.
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Figura 36: Espectros de massa obtido para identificagdo dos produtos de transformagao

PT8 e PT10 e cromatograma relativo a identificagdo de cada espécie.
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Figura 37: Espectro de massa relativo a identificagdo do produto de transformagao PT9.
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O ataque do radical hidroxila na ligagdo C-CIl no anel triazinico da atrazina resulta
na descloragdo da molécula, ao passo que uma etapa simultdnea promove a adigao de
uma hidroxila ligada diretamente ao anel aromatico heterociclico, em reagdes
denominadas de descloragao-hidroxilagdo (CHAN et al., 2005). No total, dois produtos de

transformagéo — PT6 e PT4, foram identificados (Figuras 38 e 39).
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Figura 38: Cromatograma com o pico relativo ao produto de transformacéo PTG6

identificado e seu respectivo espectros de massa.

sP4

Figura 39: Cromatograma com o pico relativo ao produto de transformacéo PT4

identificado e seu respectivo espectros de massa.
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Por fim, a abstracdo de um hidrogénio seguido de uma metila levariam,
possivelmente, a formagao de um produto de transformagao metoxilado - PT7 (Figura 40).
Composto similares foram identificados por BARANDA et al., (2011) e TA et al., (2006).
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Figura 40: Cromatograma com o pico relativo ao produto de transformacéo PT7

identificado e seu respectivo espectros de massa.

Apos identificagcdo dos produtos de transformacéo listados na Tabela 8, um
mecanismo de degradagdo foi proposto e apresentado na Figura 41. Referida
representacdo mostra a evolugdo do processo de degradagao da atrazina, incluindo a
formacao de produtos de transformagdo de menor complexidade estrutural. Dois
compostos, considerados produtos finais do processo de degradacgao da atrazina, foram
também adicionados, amelina e acido cianurico (TA et al., 2006; CHAN et al., 2005;

BIANCHI et al., 2005), a titulo de ilustragao.
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Tabela 8. Subprodutos identificados por GC-MS nos estudos de degradacéo de atrazina por processos Fenton, foto-Fenton e foto-like-Fenton

Ry N Ro
tr (min) Sigla Nome m/z MM (g mol) Ry R, R;
18,03 PT1 2-cloro-4,6-diamina-1,3,5-triazina 145 145,016 Cl NH> NH-
20,36 PT2 2-cloro-4-etilamina-6-amina-1,3,5-triazina 173 173,047 Cl NHC,Hs NH>
20,63 PT3 2-cloro-4-acetamida-6-amina-1,3,5-triazina 187 187,062 Cl  (CH3),CHNH NH>
2201 PT4 2-hidroxi-4-acetamida-6-etilamina-1,3,5-triazina 197 197,091 OH NHCOCHs; NHC,Hs
22,13 PT5 2-cloro-4,6-dietilamina-1,3,5-triazina 197 197,103 Cl NHC,H,4 NHC,H,4
22,27 PT6 2-hidroxi-4-acetamida-6-isopropilamina-1,3,5-triazina 211 211,071 OH NHCOCHs; NHCOCHs;
25,54 PT7 2-etoxi-4-acetamida-6-isopropilamina-1,3,5-triazina 225 225,123 OCH; NHCOCH; (CHj3),CHNH
22,85 PT8 2-cloro-4-acetamida-6-isopropilamina-1,3,5-triazina 229 229,073 Cl NHCOCH; (CHj3),CHNH
23,21 PT9 2-cloro-4-acetamida-6-amina-1,3,5-triazina 187 187,026 Cl NHCOCHs; NH>
24,94 PT10 2-cloro-4,6-diacetamida-1,3,5-triazina 229 229,037 Cl NHCOCH; NHCOCH;

Nota: subprodutos de degradacgao identificados ao longo dos tratamentos por processos Fenton, foto-Fenton e foto-like-Fenton

tr: tempo de retencao
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5.2.6. Comentarios sobre a degradagao da atrazina por processos Fenton.

De maneira geral, os resultados relatados até o presente momento confirmam as

principais caracteristicas das diversas modalidades do processo Fenton.

O processo homogéneo tradicional apresenta uma elevada eficiéncia de
degradacgao, permitindo a completa remogao da atrazina em tempos de reagdo da ordem
de 5 minutos. Entretanto, a rapida conversdo de espécies ferrosas em férricas, menos
reativas, faz com que o processo perca eficiéncia a partir deste tempo de reagao, o que
se traduz em baixo consumo de peroxido e desfavoravel cinética de mineralizagao.
Nestas condig¢des, intermediarios de reagao sao rapidamente gerados, permanecendo em

solugao até os maiores tempos de reacao praticados (90 minutos).

Em funcdo da elevada fotosensibilidade da atrazina frente a radiacdo UVC,
estudos de degradacéo por processos foto-assistidos foram realizados na presenga de
radiacdo UVA. Nestas condigdes, o processo foto-Fenton permite a degradagao
praticamente completa da atrazina em tempos de reacdo da ordem de 1 minuto, assim
como a formacéo de produtos de transformacgdo que também degradam rapidamente,

permitindo mineraliza¢des da ordem de 80 % em tratamentos de 10 minutos.

Em estudos de degradagao envolvendo o uso de oxidos férricos (processo foto-
like-Fenton) foi observada uma elevada capacidade de degradagdo da atrazina.
Entretanto, produtos de transformagao permanecem durante o tratamento, o que permite

supor cinéticas de mineralizagdo menos favorecidas.

Do ponto de vista pratico, os processos Fenton apresentam a grande vantagem de
envolver reagdes em meio homogéneo, as quais sao viabilizadas pelo uso de insumos
quimicos relativamente econémicos, na auséncia de radiagdo. Estas caracteristicas Ihe
conferem um grande potencial de aplicagdo em grande escala, desde que os produtos de

transformagéo formados apresentem toxicidade menor que o composto de partida.

Processos foto-assistidos, embora de maior eficiéncia de degradagao, apresentam
o incoveniente de requerer fontes artificiais de radiagcdo, o que encarece o tratamento e
dificulta a instalagdo de sistemas de tratamento continuo de maior parte.
Afortunadamente, processos foto-Fenton podem ser viabilizados pelo uso de radiagao
solar, o que representa uma interessante alternativa para a expansdo da escala de

tratamento.
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A elevada eficiéncia de degradacao apresentada pelo sistema foto-like-Fenton se
mostra particularmente interessante para o tratamento ex-situ de solos contaminados, nos

quais a presenga de 6xidos férricos é abundante.

5.3. REMEDIAGCAO DE SOLOS CONTAMINADOS

5.3.1. Caracterizacdo das amostras de solo

O solo utilizado neste experimento corresponde a um Latossolo Vermelho
Distréfico, sob plantio direto de trigo no inverno e soja e milho no periodo de verdo. A
coleta foi realizada em uma area de 100 m? pertencente ao Instituto Agrondmico do
Parana (IAP, Pato Branco-PR), em profundidades de 0 a 10, 10 a 30 e 30 a 50 cm. De
acordo com informagbes deste Instituo, nas areas em que a amostragem foi realizada

nunca houve aplicacéo de atrazina.

De maneira geral, admite-se que algumas caracteristicas fisico-quimicas do solo,
como textura, pH, teor de matéria orgéanica, dentre outras, sejam um dos principais
fatores que governam a mobilidade e persisténcia de contaminantes neste ambiente
(LANGENBACH et al., 2001; NEURATH et al., 2004). Assim, uma das primeiras etapas
do trabalho foi avaliar algumas desta caracteristicas, obtendo-se os resultados

apresentados na Figura 42 e na Tabela 9.

De acordo com os antecedentes apresentados na Figura 41 o solo em estudo
apresenta, de acordo com a avaliagado granulométrica, 75,7 + 2,5 % de argila, 21,5 + 2,6
% de silte, 2,8 + 0,1 % de areia, permitindo classifica-lo como de textura argilosa, o que
Ihe confere uma alta capacidade de retengdo de agua, elevada compactagéo e baixo
coeficiente de permeabilidade. E possivel constatar ainda uma boa uniformidade relativa

aos valores percentuais de argila, silte e areia nas trés profundidades estudadas.
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Figura 42: Concentragbes percentuais de argila, silte e areia nos diferentes perfis do solo

analisado.

A avaliagao dos principais parametros fisico-quimicos do solo (Tabela 9) permitiu
verificar uma capacidade de troca catibnica relativamente baixa, um teor médio de
matéria organica da ordem de 4,5%, o qual diminui com a profundidade, e caracteristicas
acidas (pH entre 4,60 e 5,10).

O teor médio de carbono corresponde a 2,68 + 0,15%, enquanto que o teor médio
de nitrogénio alcanca valores de 0,21 + 0,01%, o que implica relagdes C/N da ordem de
13. De acordo com antecedentes discutidos por Kiehl (1998), processos de
biodegradagéo sao favorecidos em solos que apresentam relagédo C/N de 30/1. Por este
motivo, o valor de referido parametro (C/N:13) sugere uma baixa propensido a

biodegradagédo dos compostos organicos presentes no solo.

Percebe-se também uma consideravel concentracdo de manganés nos primeiros
10 cm, do solo, assim como um aumento na concentracdo de ferro a medida em que a
profundidade aumenta, saindo de 14,66 mg dm™ nos primeiros 10 cm, para 43,83 mg dm’

% ho intervalo de 30 a 50 cm.
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Tabela 9. Parametros fisico-quimicos analisados em relagao a diferentes profundidades

do solo estudo.

Profundidade (cm)

Parametros
0-10 10 - 30 30-50
Matéria Orgéanica (%) 5,36 4,24 3,35
pH (0,01 mol L™ CaCly) 5,10 4,70 4,60
% Carbono 2,68 +0,15 2,41 0,27 2,05+ 0,06
% Hidrogénio 1,86 + 0,01 1,83 £ 0,08 1,74 £ 0,06
% Nitrogénio 0,21 £ 0,01 0,22 + 0,05 0,19+ 0,02
Fe (mg dm™) 14,66 20,27 43,83
Zn (mg dm™) 1,68 3,75 5,87
Cu (mg dm®) 2,12 2,06 2,19
Mn (mg dm™) 77,6 40,41 26,7
CTC (cmol kg™) 15,7 12,4 12,6
Densidade (g cm'3) 2,47 2,48 2,51

Analises por difratometria de raios-x sugerem uma grande semelhanga entre os
perfis analisados (Figura 43), indicando uma consideravel homogeneidade das amostras.
Em geral, todas as amostras de solos indicaram a preseng¢a maioritaria de quartzo (SiO,),
caracterizada pelas difracdes em 4,26; 3,34 e 1,54 (A). Foi possivel ainda identificar perfis
caracteristicos de hematita (Fe,O3), um 6xido comum em solos tropicais, caracterizada
pelas difracdes em 3,67, 2,69; 2,51 e 1,45 A, além de goethita em 1,82 e 1,68 A.

Tal constatagao, associada ao elevado teor de ferro presente no solo (Tabela 9),
representa um antecedente de especial relevancia, uma vez que a presenca de ferro
enddégeno pode favorecer a aplicagédo de processos Fenton. Em geral, estima-se que
oxidos de ferro apresentam uma excelente potencialidade para atuarem como
catalizadores na decomposigao de peroxido de hidrogénio, em processos denominados
like-Fenton. Esta reacgdo viabiliza a formagdo de radicais hidroxila, por meio de
mecanismos de reagdo em cadeia sobre a superficie das particulas dos oxidos (LIN &
GUROL, 1998), possibilitando a remediacgao in-situ de solos (KANEL et al., 2004; YEH et

al,. 2008). Uma das importantes vantagens deste tipo de processo esta associada a nao
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necessidade de rigorosos controles de pH (ANDREOZZI et al. 2002), o que o diferencia

notavelmente dos processos Fenton homogéneos.
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Figura 43: Difratogramas de Raios-x das amostras de solos analisados sob trés

profundidades (Q: quartzo; H: hematita; GT: goethita).

A funcionalidade dos minerais de 6xido de ferro tem sido bem documentada na
literatura (BALDRIAN et al., 2006; MATTA et al., 2007; ORTIZ DE LA PLATA et al., 2008),
incluindo goethita (KWAN & VOELKER, 2003; LIOU & LU, 2008), hematita (MATTA et al.,
2007), magnetita (KONG et al.,1998), dentre outros o6xidos (HUANG et al., 2001;
BARREIRO et al.,, 2007). Na avaliagdo da atividade de diferentes minerais de ferro na
degradacao de 2,4,6-trinitrotolueno, por meio de processos like-Fenton em solugéo
aquosa (pH 3), MATTA e colaboradores (2007) verificaram que minerais como magnetita
e pirita foram mais efetivos na degradagéo, quando comparados a 6xidos férricos como
goethita e hematita. A menor atividade catalitica da hematita na decomposi¢do do H,O,
foi também observada por WATTS e colaboradores (1990), que atribui este efeito ao fato
deste mineral ser constituido exclusivamente de Fe®*, espécie esta que possui baixa

atividade catalitica na decomposigao do H,0».

Estudos de caracterizacdo realizados por espectrometria de fluorescéncia de
raios-x confirmam homogeneidade entre as amostras do perfil do solo, pelo menos em
relagdo aos principais 6xidos (Tabela 10). As maiores concentragdes de SiO, sao uma

funcado da presencga de elevadas quantidades de argila e quartzo, enquanto que a baixa
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concentragao relativa de 6xidos como CaO, MgO, Na,O, K;0, MnO e P,0s se justifica

pela sua facil remogao pela agua.

O Al,O3, devido a sua pouca mobilidade, permanece no solo, enquanto que Fe;0s3,
principalmente nas formas de hematita e a goethita, também apresenta tendéncia a
permanecer no solo, em razdo da sua baixa mobilidade em ambientes oxidantes, como é
0 caso dos solos estudados. De acordo com antecedentes da literatura (PICCIRILO &
MELFI, 1988), neste tipo de solos também ¢é possivel a existéncia de minerais opacos,

como a magnetita (Fe30y,).

Tabela 10. Teor dos sete principais 6xidos presentes nas amostras de solo (Analise por

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X)

Composigao % (m/m)

Profundidade
Fe Si0, AlLO; CaO MgO K.0 TiO,

0-10cm 16,3 260 262 027 015 0,14 5,08
10 - 30 cm 16,4 26,1 26,8 0,13 0,11 0,13 5,19
30 -50cm 164 259 268 0,0 0,11 0,12 5,14

5.3.2. Extracao analitica de atrazina de solos contaminados

Inicialmente, duas formas de extragédo foram avaliadas, agitagdo mecanica (AM) e
ultrasom (US), alternativas estas que vém sendo bastante empregadas para auxiliar a
extracdo das moléculas organicas presentes em diversas matrizes sélidas (SANTOS e
CAPELO, 2007). Visando a extragao de atrazina, amostras de solo artificialmente
contaminado foram submetidas a 3 ciclos de 1 h de agitagdo mecanica e a 10, 20 e 30
minutos de ultrasom. Em ambos os casos deixou-se o sistema em repouso por 15
minutos, apds o qual o sobrenadante foi coletado, centrifugado (15 min), avolumado para

10 mL, filtrado em membrana de Teflon (0,45 ym) e submetido a analise cromatografica.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, o sistema de agitagéo
mecanica permite recuperagbes mais eficientes, principalmente em fungdo das
dificuldades encontradas para separagao da fase liquida quando do uso de ultrasom.

Adicionalmente algumas diferengas foram observadas nos resultados obtidos para as trés
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profundidades estudadas, provavelmente em decorréncia das pequenas diferengas

observadas nestas fragdes (ex. teor de matéria organica e argila).

Considerando os valores médios obtidos por cada técnica, isto €, desconsiderando
as diferentes profundidades, a extragcdo por agitagdo mecénica apresentou um
rendimento de 71,1 + 5,0 %, enquanto que para o sistema de ultrasom o rendimento foi
de 57,3 £ 10,2 %.

Tabela 11. Recuperagao da atrazina presente no solo contaminado submetido a extragao
por agitagdo mecanica e ultrasom (Solo: 2 g, Atrazina: 2,5 mg kg™, solvente: 2,4 mL de
ACN e 0,60 mL de agua Milli-Q)

Recuperagao da Atrazina (%)

Profundidade

Agitacao Mecéanica Ultrasom
0-10cm 77 65
10 - 30 cm 68 46
30-50cm 68 61
Média 715 57 £ 10

A escolha do procedimento de extragao apenas em fungao dos valores médios de
recuperagdo nao parece adequado, principalmente em razdo dos elevados desvios
observados. Contudo, pode-se constatar um efeito de ordem pratica que viabilizou a
escolha da agitagdo mecénica como método padrao de extragdo, dado o tamanho efeito
de desagregacao nas particulas do solo que o ultrasom promove, tornando dificil a
distingdo entre as fases liquida (recolhida para analises) e soélida, na medida em que

estas adquirem um aspecto coloidal.

Ap06s definicdo do sistema de extragdo, o método foi estabelecido com o auxilio de
um sistema de planejamento fatorial (2°), o qual permitiu avaliar o efeito de variaveis de
relevancia, como o tempo de agitagdo mecanica, o numero de extragdes e a polaridade
do solvente (Tabela 12). Neste planejamento, todos os ensaios foram desenvolvidos em
duplicata, com exce¢édo do ponto central, ensaiado em triplicata. Como resposta foi
utilizada a porcentagem de recuperagcdo média de atrazina, o que permitiu o calculo dos

efeitos também apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Planejamento fatorial 2° para otimizacdo das condi¢cées de extracdo da

atrazina do solo por agitagédo mecéanica.

Nivel ( -) Nivel (0) Nivel ( +)

R ACN/H,O 60:40 80:20 100:0
t Tempo (min) 30 60 90
o]
N exlt\:'agges 1 2 3
Experimento R t N Recuperagao
(%)
1 - - - 76,9
2 + - - 74,9
3 - - 71,9
4 + - 49,8
5 - - + 68,4
6 + - + 108,5
7 - + + 48,5
8 + + + 50,5
9 0 0 0 63,9
10 0 0 0 58,7
11 0 0 0 62,5
Efeitos 45%27 -27,0+27 0,6 £2,7

Em funcao destes resultados, observa-se que a razao ACN/H,O apresenta um
leve efeito positivo (4,5), o que faz com que, em média, o processo de extragdo seja
favorecido por uma maior propor¢cao de acetonitrila na mistura extratora. Por sua vez, o
tempo de extragdo apresenta um marcado efeito negativo (-27), o que implica em
desfavorecimento do processo de extragdo para prolongados tempos de contato,
provavelmente em fungado do favorecimento de processos de interacao irreversivel entre

atrazina e matéria orgéanica do solo (ex. acidos humico e fulvicos).

Um significativo efeito de interagdo pode ser verificado na representagéo
geomeétrica apresentada na Figura 44. Isto é, para tempos de agitagdo de 30 min, um
aumento na propor¢ao de ACN provoca uma significativa melhora no rendimento da
extracdo, enquanto que para maiores tempos de extragdo, esta modificagdo de

polaridade induz significativas perdas de rendimento.

Em fungdo destes antecedentes, as condi¢bes de extracdo selecionadas para
estudos subsequentes correspondem a R (+), t (-) e N (+), com recuperagbes da ordem

de 100% (experimento 6).
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Figura 44: Representacdo Geométrica do planejamento (23), N: numero de
extragdes; ACN/H,0: razdo acetonitrila/agua ultra pura; Tempo: tempo de extragao.

Médias de recuperagéo da atrazina.

Uma vez estabelecida a melhor condi¢ao para extragao de atrazina, um estudo de
repetibilidade foi realizado para avaliar como a eficiéncia do método varia em fungao da
concentracao da atrazina presente no solo. Assim, foi avaliada a recuperacéo da atrazina
por meio da analise em quintuplicata dos trés horizontes de solo disponiveis, em
concentragdes de 0,5, 2,0 e 5,0 ug g'. Os resultados (Tabela 13) sugerem taxas de
recuperagao e desvios médios compativeis com os objetivos do estudo, os quais sao
praticamente independentes da concentragdo de atrazina e das diferentes condigdes

apresentadas por cada horizonte.

Um estudo similar, também realizado em quintuplicata e nas condi¢des
previamente otimizadas, porém efetuado com uma mistura dos trés horizontes citados e
com atrazina presente em concentracdo de 2,5 mg kg”', mostrou uma recuperagdo

percentual de 98 + 8.
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Tabela 13. Avaliagdo da recuperagido de atrazina em diferentes niveis de concentragao
em solos contaminados em fungédo dos trés horizontes disponiveis do solo utilizando

metodologia de extragao otimizada.

Recuperacao Média de Atrazina (%)

Amostras

0,5pg g’ 2,0pug g’ 50pug g’
0-10cm 83+4 110 £ 19 94 +4
10 - 30 cm 81+9 117 £19 95+5
30 - 50 cm 81+8 116 £ 19 96 + 13

Estimativa do desvio padrdo com um intervalo de confian¢a de 95%

Nas condigbes otimizadas, o procedimento de extragdo permitiu taxas de
recuperagao coerentes com as necessidades do estudo e com antecedentes da literatura.
De acordo com RIBANI e colaboradores (2004), a Associagdo Grupo de Analistas de
Residuos de Pesticidas admite como valores adequados de recuperagido, valores

situados em um intervalo entre 70 e 120 %, com até + 20 % de precisao.

A simplicidade do procedimento e o baixo consumo de solvente séao
caracteristicas que também merecem destaque, principalmente por se tratar de uma

rotina de analise que foi utilizada ao longo de praticamente todo o trabalho desenvolvido.

5.3.3. Remediacéao de solos envolvendo a extragao de atrazina por processo soil-washing

Em funcdo das dificuldades encontradas no tratamento in-situ de solos
contaminados, principalmente no que diz respeito ao controle das condigbes de
degradacao, técnicas ex-situ tem sido exploradas com frequéncia, mesmo implicando
custos adicionais com a remogao da matriz contaminada. Dentro deste conjunto de
alternativas é possivel destacar processos de lavagem (soil-washing), fundamentados no

uso de solventes de diversa natureza.

Neste trabalho foi estudado o tratamento de solos contaminados por atrazina,
recorrendo-se ao uso de sistemas de soil-washing. Além de objetivar a remediagcéo do
solo contaminado, a proposta prevé a remediacdo das fases liquidas de lavagem, por

processos foto-Fenton.
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Inicialmente, o processo foi avaliado por um sistema de planejamento fatorial de
experimentos (2°) (Tabela 14), objetivando-se avaliar o efeito da polaridade do solvente
extrator, da razdo volumétrica entre o solo e o fluido de extragdo e do tempo de agitagao
orbital, na desor¢cdo da atrazina presente no solo. Os estudos foram realizados com
solugdes aquosas contendo etanol, principalmente em fungdo da sua baixa toxicidade
relativa e da sua elevada capacidade de solubilizacdo da atrazina (15 g L', TOMLIN,
1994).

A representagao geométrica do planejamento fatorial (Figura 45), assim como os
efeitos calculados, indica que a eficiéncia da extragcado é fortemente influenciada pela
presenga de etanol e pela razao solo/fluido, variaveis estas que apresentam importantes
efeitos de primeira ordem. Por sua vez, o tempo de extragdo ndo se mostrou significativo,
proporcionando efeitos inferiores ao desvio caracteristico das respostas processadas.
Desta forma, a melhor eficiéncia de extracdo foi constatada nas condicbes do
experimento 4 (2% de etanol, razdo solo/fluido de 2/20 e 60 min de agitacao orbital), com

cerca de 60% de remogéao de atrazina.

E interessante observar que o efeito combinado de algumas variaveis permite a
obtengao de resultados igualmente promissores em condi¢gdes de extragdo mais brandas.
Nas condicbes do experimento 3, por exemplo, taxas de remocédo da ordem de 55%

foram observadas, utilizando-se apenas aguas como solvente de extragao.

Tabela 14. Planejamento fatorial 2° para otimizacdo das condi¢cées de extracdo da

atrazina do solo contaminado por processo de soil-washing.

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
% de Etanol (% EtOH) 0 1 2
Raz&o Sdlido/Fluido (S/F) 02:10 02:15 02:20
Tempo (t) 1h 2h 3h
Experimento % EtOH S/F t Recuperagao (%)
1 - - - 28,4
2 + - - 43,9
3 - + - 55,2
4 + + - 58,4
S - - + 28,4
6 + - + 44,6
7 - + + 47,3
8 + + 52,4
9,10 e 11 0 0 0 47,4
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Tempo (h)

Etanol (%)

2/10 2/15 2/20
Razao S:F

Efeitos de 1° ordem: % EtOH: 10,0 + 6,8; S/F: 17,0+ 6,8;t: - 3,2+ 6,8
Efeitos de 2° ordem: % EtOH x S/F:-5,9+6,8; S/F xt:. 0,6 +6,8; % EtOH xt:- 3,6 £ 6,8

Figura 45: Representagdo geométrica do planejamento (2°), R: % de etanol; S/F: razédo
solo/fluido; t: tempo de extragcdo. Resposta como valor de recuperagao percentual da

atrazina.

Em funcao desta observacio e da obtencado de rendimentos de extracao distantes
de 100%, novos estudos foram realizados aumentando a proporgao solo/fluido, e
desconsiderando a variavel tempo. Deste modo, o planejamento foi complementado com
os pontos apresentados na Figura 46. Nesta operagao evolucionaria foi constatada maior
eficiéncia de extracdo com a utilizagdo de solugcao de etanol 1% e razéo solo/fluido de
2/30 (recuperacdo de 97%) ou com solucado de etanol 2% e razdo solo/fluido de 2/25

(recuperacéo de 96%).

@ a7 I
o/ |28 | 55— 66 ——{ 72]
2/10 2/15 2/20 2/25 2/30

Razao S:F

Figura 46: Representacdo Geométrica do planejamento (2%) para o sistema soil-
washing utilizando solu¢ao aquosa de etanol (1% e 2%) como solucao extratora.

Médias de recuperagéo da atrazina.
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Em funcgéo da elevada solubilidade da atrazina em acetona (31 g L', BUDAVARI,
1996), ensaios similares ao anterior foram realizados com solugbes aquosas deste
solvente, também em concentragdo 1 e 2 % (v/v). Esta estratégia possibilitou a obtencao
de outros dois pontos 6timos de recuperagdo da atrazina (Figura 47), sendo eles
alcangados com as seguintes combinagdes: 2% de acetona com razéo solo/fluido de 2/20
e 2/25.

97 | 104

74| |80 88

Acetona
(%)

0 32/ 51 66 {72
2/10 2/15 2/20 2/25 2/30 —
Razao S:F

Figura 47: Representacdo Geométrica do planejamento (22) para o sistema soil-washing
utilizando solugdo aquosa de acetona (1% e 2%) como solucdo extratora. Médias de

recuperagao da atrazina.

Apos estabelecimento das quatro condigbes de extragdo fundamentadas no uso
de solugbes aquosas de etanol e acetona, estudos foram realizados para avaliar uma
condi¢cdo de extragdo que permitisse a utilizagdo de agua como fluido de lavagem, haja
vista os interessantes resultados observados nos estudos precedentes. Trata-se de uma
alternativa bastante interessante, em fungdo da auséncia de solvente implicar em uma
menor concentragdo de matéria organica e, consequentemente, em uma maior
tratabilidade.

Os resultados apresentados na Figura 48 mostram uma direta correlagao entre o
aumento no volume de agua utilizado, com os também crescentes percentuais de
recuperagao de atrazina. Assim, uma quinta condi¢cao de otimizacao foi obtido, com uma
razao S/F de 2/70.

Agua | [32] 51] 66 72 87— 95
2/10 2/20 2/25 2/30 2/50 2/70
S/F

Figura 48: Representagdo dos percentuais de recuperagdo da atrazina obtidos pés-

tratamento por soil-washing utilizando agua como solvente extrator
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5.3.4. Tratamento das fases liquidas oriundas do processo soil-washing por processo

foto-Fenton

Uma vez otimizados os processos de extragcdo da atrazina do solo por processos
soil-washing, utilizando-se trés diferentes tipos de solvente extrator (ver resumo em
Tabela 15), a etapa seguinte foi submeter tais fases liquidas a tratamento por processos
foto-Fenton, objetivando a degradagao da atrazina preliminarmente recuperada.

De maneira geral, o processo foto-Fenton, aplicado nas condi¢cdes definidas nos
estudos preliminares, permitiu eficiente degradagao de atrazina, mesmo na presenca de
da matéria orgénica da fase solvente e da fragdo extraida do solo no processo de

lavagem.

Tabela 15. Condigdo dos processos soil-washing utilizados para extragao de atrazina de

solos contaminados

Condig¢oes Otimizadas Recuperagio de

Fluido Extrator Razao Solo/Fluido 'I_'emPo de_ Atrazina (%)
Extrator Agitagao (min)
1% Etanol 2/30 96
2% Etanol 2/25 97
2% Acetona 2/20 30 97
2% Acetona 2/25 104
Agua 2/70 95

Para ilustragdo, apresenta-se na Figura 49 o perfil cromatografico observado
durante o tratamento da fase liquida obtida por lavagem do solo com solugao aquosa de
etanol 1% (razdo soloffluido de 2/30). Nestas condicdes a degradacdo de atrazina
alcancgou valores da ordem de 99% em 30 minutos de tratamento. Por outro lado, quando
em regime de adi¢des sucessivas de H,O, em concentragdao de 150 mg L (tempos 0, 30,
60 e 90 min), foi observada uma redugéo da ordem de 30% no valor da demanda quimica

de oxigénio.
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Condigdo de partida (t = 0)
10 min
104 20 min

IMensidade (mAU)

Tempo de retencdo (min)

Figura 49: Modificagdo do perfil cromatografico durante tratamento foto-Fenton da fase

liquida obtida do processo soil-washing na condi¢cédo de 1% de etanol e S/F 2/30

As fases liquidas obtidas nas outras condigdes selecionadas para o processo de
lavagem foram também tratadas por processo foto-Fenton, observando-se os resultados
resumidamente apresentados na Tabela 16. A partir destes resultados & possivel notar
que o uso de maiores proporgdes de solvente diminui a capacidade de degradagao do
sistema, o que implica na necessidade de maiores tempos de reagcdo e na obtengao de
menores taxas de remogao de DQO (Figura 50). Tal constatacdo pode ser explicada em
virtude do aumento da concentragdo de matéria organica na fase liquida resultante do
processo de lavagem, somada a n&o seletividade do radical hidroxila frente a substratos

organicos distintos.

Tabela 16. Degradacao da atrazina e reducao da DQO apds tratamento por foto-Fenton

das fases liquida obtidas por processo soil-washing

- Degradacao da Tempo para Redug¢ao da DQO
Condigoes Atrazina (%) degradagao (min) (%) apés 120 min
1% Etanol; S/F 2/30 98,6 30 32
2% Etanol; S/F 2/25 89,5 60 17
2% Acetona; S/F 2/30 91,8 45 21
2% Acetona; S/F 2/25 93,4 60 19

Agua 97,3 30 27
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Figura 50: Avaliacdo comparativa da evolugdo da remogao da DQO das fases liquidas

utilizadas para lavagem apods tratamento por processo foto-Fenton

Em virtude de uma eventual lixiviagdo/dessor¢cédo de espécies metalicas para a
fase liquida oriunda do processo de lavagem do solo, ainda que os experimentos tenham
sido efetuados em condigcdes bastante brandas em relacdo a este fim, um estudo
envolvendo a determinacéo de 14 espécies metalicas foi realizado por espectrometria de
plasma indutivamente acoplada (ICP-OES).

Nos resultados apresentados na Tabela 17 é possivel constatar, como esperado,
a baixa ou nenhuma influéncia da adicdo de etanol e acetona nos fluidos extratores em
relagdo a lixiviagdo/dessorgédo de tais espécies. Os valores encontrados para Al, Cr, Fe,
Mn, Ni e Zn ndo superam os limites estabelecidos pela Resolugdo n 430/2011 para
descarte de efluentes, enquanto que outras espécies (As, Ba, Cd, Co, Cu e Pb) se

apresentaram em concentracdes inferiores a 1,0 ug L.



87

Tabela 17. Concentracido de espécies metalicas nas fases liquidas resultantes do

processo soil-washing de solos contaminados com atrazina.

Concentragio (ug L™)

Condigoes
Analisadas Al Cr Fe Mn Ni Zn
Agua S/F 2/20 10£3 90+04 14+3 110+90 <1 217+38

1% Etanol S/F 2/25 32+7 80+10 182 100+x10 3+1 98 + 52
2% Etanol S/F2/30  78+10 70+10 54+4 80+05 2+1 162 + 23
2% Acetona S/F 2/20 62+10 9,0+1,0 43+8 10,0+20 <1 68 +10
2% Acetona S/F 2/25 72+33 7,0+10 53+18 8,0+1,0 <1 143 + 121
CONAMA, n° 430/2011 NL 1100* 15000 1000 2000 5000

NL - nao legislado
* Soma das concentragdes permitidas de cr*ecr

5.3.5. Remediacéao de solos envolvendo a extragao de atrazina por processo soil-flushing

Os ensaios de remediacéo por lavagem em sistema de colunas promoveram uma
eficiente remocéao da atrazina, principalmente utilizando-se solugao de lavagem contendo
etanol (3L, 2% v/v), condicdo que permitiu remocdes de atrazina superiores a 98%.
Monitorando-se as diversas fragdes liquidas obtidas no processo (Figura 51), constatou-
se que as maiores quantidades de atrazina foram lixiviadas na terceira e quarta fragao de

500 mL, observando-se quantidades significativamente menores a partir destas fragoes.

O uso de solugbes de etanol a 1% permitiu menores taxas de recuperacdo da
atrazina (aproximadamente 76%), principalmente em funcdo do favoravel efeito da

presenga do solvente na solubilidade deste composto.

Como mostrado anteriormente, a presenga de maiores concentragoes de solvente
na fase percolada desfavorece o processo foto-Fenton posterior, em fungao do seu efeito
sequestrante de radical hidroxila. Assim, ap6és 45 min de tratamento foto-Fenton foi
observada uma remoc¢ao da atrazina da ordem de 93 e 85%, para as solugbes de

lavagem contendo 1 e 2% de etanol, respectivamente.
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1000 - [ 11 % Etanol I 2 % Etanol

Atrazina (pg)
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Figura 51: Massa de atrazina lixiviada durante o processo de lavagem do solo (soil-

flushing) com solugdes de 1% e 2% de etanol.

5.3.6. Remediagdo de solos contaminados com atrazina por processo soil-flushing

assistido por peroxido de hidrogénio

Como visto anteriormente, Oxidos férricos presentes no solo podem catalisar a
decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio, o que, via geragédo de radical hidroxila, pode

permitir a degradagao de poluente adsorvidos (processo like-Fenton).

Neste trabalho, amostras de solo artificialmente contaminado foram submetidas a
lavagem com solugédo aquosa de H,O, (2L, 1% v/v), utilizando-se o sistema de colunas
antes descrito (soil-flushing). O balango de massas realizado por analise de todas as
fracbes envolvidas indica que aproximadamente 80% da atrazina aplicada no solo pode
ser removida pela lavagem com H,0O,, 0 que implica em baixas concentra¢des residuais

de atrazina apds lavagem (Tabela 18).
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Tabela 18. Teores de atrazina presentes nos diversos perfis do solo apds a lavagem com

peréxido de hidrogénio 1%.

. 0-5cm 5-10cm 10-15cm 15-20cm
Atrazina

(mg kg™

<0,07 0,47+0,13 0,14 +0,09 0,39+0,17

Adicionalmente, a presenca de elevadas concentracdes de atrazina na solugao de
lavagem (Tabela 19) sugere que a cinética de degradagao ao longo do processo € inferior
a velocidade de escoamento do H,O,, o que faz com que a fragdo realmente degradada
corresponda, apenas, a aproximadamente 10% da quantidade de atrazina inicialmente
adicionada. Somado a isto, a formagdo de caminhos preferenciais e a alteragdo na
textura do solo apds a adicdo do peroxido de hidrogénio, explicam tanto a lixiviagdo da
atrazina quanto a presenga de H,O, na fase liquida. Assim, a realizagdo de ensaios com

perfis superiores a 20 cm poderia contornar o problema.

Tabela 19. Concentragao de atrazina na fase liquida presente nas oito aliquotas de 250

mL coletadas durante o processo soil-flushing com peroxido de hidrogénio 1%.

Amostras o

[+ 0o [+ (+] (+] 0 (]
coletadas 2 3 4 5 6 7 8

Volume
coletado 250 250 250 250 250 250 250 250
(mL)

Atrazina

(ug L) <0,159 <0,159 138,2 658 49592 2264 84,8 36,22

Finalmente, as fases liquidas foram reunidas, homogeneizadas e tratadas por
processos foto-Fenton, viabilizado pela adicdo de Fe? (15 mg L") e pela presenca de
peroxido de hidrogénio. O monitoramento cromatografico mostrou que a processo

possibilita remogdes de atrazina da ordem de 90%, em tratamento de 60 minutos.
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6. CONCLUSOES

Dentro do contexto da potencialidade dos processos Fenton na remediagdo de

solos contaminados com atrazina, pode-se concluir que:

Ensaios iniciais mostraram que solugdes aquosas contendo atrazina podem ser
tratadas de forma eficiente por processos Fenton, foto-Fenton e like-Fenton. Nas
condi¢cdes operacionais otimizadas, a completa degradagao da atrazina se processa em
poucos minutos de tratamento, enquanto que a completa mineralizagdo dos produtos de

transformagéo ocorre apenas apoés tratamentos mais prolongados.

Tratamentos envolvendo o uso de oOxidos férricos assistidos por radiagdo UVA
mostraram-se promissores somente quando assistidos pela presenca de peroxido de
hidrogénio, com performance equivalente ao processo foto-Fenton. Nestas condigdes,

taxas de degradacao da ordem de 85 % foram observadas em 30 minutos de tratamento.

A utilizagdo da cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massa mostrou-se uma estratégia adequada para identificagdo e monitoramento de
produtos de transformacdo e para o acompanhamento da evolugdo do processo

degradativo.

O estabelecimento de um protocolo analitico para extragdo da atrazina em
amostras de solo pode ser otimizado por meio de um planejamento fatorial de
experimentos, possibilitando obter percentuais de recuperacao superiores a 94 % para

solos contaminados em um intervalo de concentragdo de 0,5a 5,0 uyg g™

O processo de remediagao por sistema de soil-washing com solugao de etanol e
acetona, de composi¢cao maxima de 2 % (v/v), permitiu recuperacdes superiores a 95 %

da atrazina presente no solo em quatro condi¢des distintas.

Estudos de degradagéo por processo foto-Fenton das fases liquidas obtidas em
ambos os procedimentos de lavagem do solo utilizando o modelo previamente otimizado
em solugcdo aquosa mostraram eficiéncia de remogao superior a 89 %, sendo a maxima
de 98,6 % em tempos de tratamento de até 60 minutos, com redu¢ao média da DQO de
22 %. Pode-se constatar ainda que a degradacéo é retardada em funcéo da presenca de
matéria organica, tanto do solo como da composicdo dos fluidos de lavagem
empregados. Além disso, estudos envolvendo o reuso dos fluidos extratores podem ser
uma alternativa interessante na tentativa de minimizar o volume de residuos produzidos

(fases liquidas) por quantidade de solo tratado.
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Os ensaios de remediagao por lavagem em sistemas de colunas (soil-washing)
promoveram uma eficiente remogéo da atrazina, principalmente utilizando-se solugao de
lavagem superiores a 98 %. Estudos de degradacao das fases liquidas por processos
foto-Fenton possibilitaram a remogdo da atrazina apds 45 minutos de tratamento,
atingindo percentuais da ordem de 93 e 87 % para as solugdes de lavagem contendo 1 e

2 % de etanol, respectivamente.

A remediacao de solos utilizando processo soil-flushing assistido por peréxido de
hidrogénio mostrou que a degradagdo da atrazina é de apenas 10 %, e que
aproximadamente 80 % é lixiviada durante a lavagem, sendo que concentragdes
residuais permanecem no solo apds o processo, evidenciando assim, a necessidade de
adicao de ferro soluvel ao solo, de modo a propiciar, de maneira mais efetiva, a geragao

de radicais hidroxila.

Fica evidente a necessidade de um pds-tratamento das fases liquidas tratadas
para remoc¢ao da elevada carga organica. Contudo, assumindo que ocorra a formagao de
produtos de transformacgéo de baixa toxicidade e que a natureza da matéria organica em
questao seja biodegradavel, é possivel inferir que a utilizacdo de processos bioldgicos,
como lodo ativado, ou sistemas de filtragdo por membranas, podem ser considerados

como etapa final de tratamento.

Face aos resultados apresentados, € possivel considerar que, ainda que esta
proposta de trabalho n&o represente uma solugao definitiva a processos de remediagao
desta natureza — dado que muitas das questbes que envolvem um processo desta
complexidade fogem n&o apenas ao escopo deste trabalho, mas da area de competéncia
dos envolvidos, esta pesquisa oferece de alguma maneira, subsidios que atestam a
eficiéncia dos processos avangados de oxidagao (para degradacéo da atrazina) quando

associados aos sistemas de lavagem de solos.

Por fim, para que se tenha sucesso na viabilizagado e implementagéo técnica dos
processos avangados de oxidagao, especificamente dos processos foto-Fenton, entraves
como ampliagéo de escala e efetiva utilizagdo de radiagdo solar, entre outros, precisam
ser vencidos, podendo serem estes equacionados com a associativa contribuicdo de

diferentes areas de concentracéo.
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