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ABSTRACT

Because of the complex processes involving remediation of contaminated soils, the association of different
remediation techniques has proven to be an interesting alternative in order not only to reduce costs, but most of
all to achieve a maximum performance of treatment. Thus, this work deals to study the remediation of soils
contaminated with atrazine in bench scale, using soil-washing process followed by photo-Fenton treatment of the
liquid phase generated. The results showed a high efficiency of soil-washing process using different types of
washing fluid, allowing the removal of approximately 100% of atrazine in the soil. Four optimal conditions were
obtained using washing fluids containing low percentages of ethanol or acetone. The treatment of these liquid
phases by photo-Fenton process, showed a suitable strategy depending on the high percentages of atrazine
degradation. Thus, it can be concluded that the association of a process (flushing-soil) that transfers the
pollutant phase, a procedure that promotes the complete degradation of the same can be an interesting
alternative for the effective remediation of soils contaminated with persistent and resistant pollutants to the
processes of biological remediation.
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REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO COM ATRAZINA POR SOIL-
WASHING ASSOCIADO A PROCESSO DE OXIDACAO AVANCADA

Resumo

Em funcdo da complexidade envolvendo processos de remediacdo de solos contaminados, a associacdo de
diferentes técnicas de remediacdo tem se mostrado como uma alternativa interessante com o objetivo, ndo apenas
de reduzir custos, mas sobretudo de se alcancar uma méxima performance de tratamento. Neste sentido, este
trabalho teve por objetivo estudar a remediacdo de solos contaminado com atrazina em escala de bancada,
utilizando o processo de lavagem soil-washing seguido de tratamento por foto-Fenton da fase liquida gerada. Os
resultados mostraram uma elevada eficiéncia do processo soil-washing utilizando diferentes tipos de fluidos de
lavagem, possibilitando a remog¢do de praticamente 100% da atrazina presente no solo. Quatro condi¢des 6timas
foram obtidas utilizando fluidos de lavagem contendo baixos percentuais de etanol ou acetona. O tratamento
destas fases liquidas por processo foto-Fenton, mostrou-se uma estratégia adequada em funcdo dos elevados
percentuais de degradacdo da atrazina. Deste modo, pode-se concluir que a associacdo de um processo (soil-
flushing) que transfere o poluente de fase, a um procedimento que promove a completa degradacdo do mesmo,
pode ser uma alternativa interessante para a efetiva remediacio de solos contaminados com poluentes persistentes
e refratdrios ao processos de remediagcdo de natureza bioldgica.

Palavras chave: Atrazina, Processo Fenton, Remediagdo, Solo contaminado.

Introducao

Em funcio da necessidade de se garantir produtos alimenticios para a crescente populacao, as técnicas agricolas
t€m evoluido consideravelmente nas udltimas décadas. Dentre outras ac¢des de relevancia o uso de defensivos
agricolas merece especial destaque, ndo apenas em razdo de maximizar a producdo combatendo pragas
indesejdveis, mas também em funcdo do seu elevado potencial poluente. De maneira geral, o uso indiscriminado,
e ndo raro, irresponsavel deste tipo de substincias, algumas de comprovado caréter toxico e persisténcia, como a
atrazina, (Verliefde et al., 2007) contribui de maneira decisiva com o processo de contaminacio dos solos e, em
funcdo da dindmica particular de cada espécie, das dguas superficiais e subterraneas, potencializando o risco ao
meio ambiente e a saide publica (Cimino-Reale et al., 2007; Wu et al., 2009)

Em geral, a remediacdo 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 bioldgica (Mecozzi et al, 2003). Desta forma, a procura por novas alternativas de
tratamento se mostra relevante, especialmente quando envolve espécies quimicas de uso praticamente universal,
como o herbicida atrazina, que apesar de banido em muitos paises europeus (Wu et al., 2003) e de ser
considerado um potencial interferente endécrino (Cimino-Reale et al., 2007), tem sido amplamente utilizado nas
lavouras de milho e cana de agicar no Brasil para controle de ervas daninha.

Em fungdo das dificuldades encontradas no tratamento in-situ de solos contaminados, principalmente no que tange
ao controle das condi¢des de degradacgdo, técnicas ex-situ tem sido exploradas com freqiiéncia, mesmo implicando
custos adicionais com a remo¢do da matriz contaminada. Dentro deste conjunto de alternativas € possivel destacar
os processos de lavagem (soil-washing), fundamentados no uso de diversos solventes.

Contudo, tal processo apenas transfere o poluente de fase, e por esta razdio, o emprego de um processo degradativo
ap6s a lavagem do solo se faz necessario. Neste sentido, os processos oxidativos avangados destacam-se como
uma alternativa interessante na medida em que promovem uma completa degradacdo de substratos organicos na
presenca de radicais hidroxila (OH") gerados no processo, e que possuem elevado poder oxidativo (Chan y Chu,
2003; Yardin et al., 2007).



Objetivos

O principal objetivo da presente proposta estd representado pelo estudo da associagdo de dois processos para
remediacdo de solos contaminados com atrazina. O estudo envolve processos de remediacdo ex-sifu,
fundamentados em sistemas de lavagem em batelada (soil-washing), com posterior tratamento das fases liquidas
empregando processos oxidativos avangados como o processos foto-Fenton.

Metodologia

Foi utilizado como padrio cromatografico atrazina (2-cloro-4isopropilamina-6-etilamina-1,3,5-triazina) com grau
de pureza de 98,9 % (Sigma-Aldrich). Nos demais experimentos, foi utilizado atrazina comercial (Nortox 500) na
forma de suspensdo concentrada com pureza de 50 % (m/v). Os solventes utilizados no processo de preparo das
amostras e nas determinagdes cromatograficas do substrato em estudo foram de grau cromatografico de pureza
(JTBaker). Para o preparo de todas as solucdes foi utilizado dgua ultra pura (Millipore). Os demais reagentes
utilizados foram de grau analitico P.A.

As amostras de solo (Latossolo Vermelho Distroférrico), foram coletadas em uma drea de 100 m2 pertencente ao
Instituto Agrondmico do Parana (IAP — Pato Brando-PR, Brasil), em profundidades de 0 a 10, 10 a 30 e 30 a 50
cm. Em seguida, as amostras foram secas a 40 °C, separadas em fra¢do granulométrica menor que 2 mm e
conservadas a 4 °C. A avaliag@o dos principais pardmetros fisico-quimicos do solo (Tabela 1) permitiu verificar
uma capacidade de troca catidnica relativamente baixa, um teor médio de matéria organica da ordem de 5%, e
caracteristicas dcidas. Além disso, destaca-se a textura argilosa do solo e o teor de ferro.

O teor médio de carbono e nitrogénio correspondem a 2,68 + 0,15% e 0,21 £+ 0,01%, respectivamente, o que
implica relagdes C/N da ordem de 13. De acordo com antecedentes discutidos por Kiehl (1998), processos de
biodegradagdo sdo favorecidos em solos que apresentam relacdo C/N de 30/1. Por este motivo, o valor de referido
parametro (C/N:13) sugere uma baixa propensao a biodegradacao dos compostos organicos presentes no solo.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos analisados em relagdo a diferentes profundidades do solo estudo.

Parimetros Profundidade (cm)
0-10 10-30 30 - 50
Matéria Organica (%) 5,36 4,24 3,35
pH (0,01 mol L' CaCl,) 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

Os estudos de lavagem do solo contaminado com atrazina foram inicialmente realizados na forma de um
planejamento fatorial objetivando avaliar o efeito da polaridade do solvente extrator e da razdo volumétrica entre
o solo e o fluido de extragdo. Para tanto, amostras de 2 g de solo contaminado (5,0 mg kg™") foram deixadas em
contato com volumes de 10 a 20 mL de dgua destilada, etanol (1 a 2%) ou acetona (1 a 2%) durante 30 minutos
sob agitacdo orbital de 2000 rpm. Em seguida, as fases liquidas obtidas foram centrifugadas, filtradas e
analisadas por cromatografia em fase liquida (HPLC) a fim de se obter o percentual 6timo de remog¢do da
atrazina do solo nas diferentes condi¢cdes analisadas.



A eficiéncia das metodologias de tratamento propostas para degradacdo da atrazina foi avaliada essencialmente
por cromatografia em fase liquida (HPLC), utilizando-se cromatografo Varian (920-LC), equipado com detector
com arranjo de diodo (A = 220 nm), coluna C18 (Microsorb, 250 x 4,6 mm, 5 um) e pré-coluna C8. A elui¢io foi
realizada em modo isocratico com fase mével constituida de dgua milli-Q e acetonitrila (50:50, v/v), utilizando-se
vazdo de 1,0 mL min"' e volume de injecdo de 50 pL. Curvas analiticas foram elaboradas com seis pontos,
cobrindo a faixa entre 0,01 e 1,00 mg L.

Os estudos de degradagdo foram conduzidos em um reator fotoquimico de bancada (Figura 1), no qual foram
tratados volumes de amostras de 200 mL, em pH 3. O tratamento por foto-Fenton foi realizado por meio da
adi¢do de quantidades previamente otimizadas de sulfato ferroso (FeSO,) e peréxido de hidrogénio (H,0,), na
presenca de radiacdo UV-A (320-400 nm), proporcionada por uma ldmpada a vapor de mercurio de 125 W,
inserida na solu¢do por meio de um bulbo de vidro.
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Figura 1: Representacao do reator fotoquimico de bancada.

As fases liquidas obtidas dos processos de lavagem foram tratadas por processo foto-Fenton nas condicdes
otimizadas descritas acima, em uma cinética de 120 minutos com adic¢des sucessivas de HO, em intervalos de 30
minutos. Para a avaliagdo da eficiéncia do tratamento, as amostras foram filtradas a vicuo em membranas de 0,22
pm e analisadas por HPLC e determinacdo da DQO.

Resultados e Discussao

Os estudos envolvendo a otimizacdo da degradagdo por processo foto-Fenton aplicado a solugdes aquosas
contaminadas com atrazina mostraram uma eficiéncia de degradacdo da ordem de 90%, utilizando-se pH 3,0 e
concentracdes de Fe** e H,0, de 15 e 150 mg L', respectivamente. Os resultados cromatograficos mostram uma
completa degradacdo da atrazina em apenas 3 minutos. Adicionalmente, o teor de carbono orginico total foi
reduzido em aproximadamente 99%, o que atesta um elevado grau de mineralizagdo para tempos de tratamento
de 60 minutos.

Uma vez otimizado o processo Fenton, estudos envolvendo a degradacdo da atrazina foram realizados
empregando o processo foto-Fenton nas mesmas condi¢des aplicadas ao processo Fenton. O monitoramento
cromatografico mostrou uma completa degradag@o da atrazina em 1 minuto de tratamento, além do surgimento
de subprodutos de degradacdo, grande parte dos quais se sucedem conforme avanca o processo degradativo, o
que faz com que picos cromatogréficos se formem e permanecam até no maiores tempos monitorados.

Em fun¢do deste antecedente, determinacdes envolvendo o teor de carbono organico total foram realizadas com o
intuito de avaliar a eficiéncia do processo Fenton e foto-Fenton na mineraliza¢do da atrazina, e indicaram que
apesar da atrazina ser completamente degradada em 1 min, a efetiva mineralizacdo ocorre somente em maiores



tempos de reacdo. Nas condicdes de trabalho, aproximadamente 95% do teor de TOC foi removido em
tratamentos de 60 minutos.
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Figura 3: Representacio geométrica do planejamento fatorial executado com as variaveis: razao
solo/fluido e etanol.

A representacdo geométrica do planejamento fatorial utilizado para otimizar o processo de soil-washing (Figura
3) indica que a eficiéncia da extracdo € fortemente influenciada pela presenca de etanol e pela razdo solo/fluido,
varidveis estas que apresentam importantes efeitos de primeira ordem. Uma vez constatado o baixo rendimento
de extragdo nos niveis estudados, o planejamento foi complementado com os pontos apresentados na mesma
figura. Nesta operacdo evoluciondria foi constatada maior eficiéncia de extracdo com a utilizacdo de solucdes de
etanol 1% e razao solo/ fluido de 2/25, com 97% de recuperacio da atrazina.

Em func¢do da elevada solubilidade da atrazina em acetona, ensaios similares ao anterior foram realizados com
solugdes aquosas deste solvente, também em concentracdo de 1 e 2% (v/v). Esta estratégia possibilitou a
obtencdo de outros dois pontos 6timos de remocao da atrazina (Figura 4), sendo eles alcangados com as seguintes
combinagdes: 2% de acetona com razao solo/fluido de 2/20 e 2/25.
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Figura 3: Representacao geométrica do planejamento fatorial executado com as variaveis: raziao
solo/fluido e etanol.
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Figura 4: Representacio geométrica do planejamento fatorial executado com as variaveis: razao
solo/fluido e acetona.

Uma vez otimizados os processos de remoc¢do da atrazina do solo por processo soil-washing, a etapa seguinte foi
submeter tais fases liquidas a tratamento por processos foto-Fenton, objetivando a degradagcdo da atrazina
removida do solo. O tratamento empregado mostrou-se eficiente, com uma completa degradagio da atrazina em 30
minutos de tratamento, para a condi¢cdo envolvendo 1% de etanol e uma razio solo/fluido de 2/30, de acordo com
0 monitoramento cromatografico. As sucessivas adi¢des de H,O, durante o tratamento promoveram ainda uma
reducdo de 32% da demanda quimica de oxigénio.

Os resultados obtidos apOs tratamento das demais fases liquidas obtidas nas quatro condi¢cdes Otimas sdo
apresentadas na tabela 1. Nota-se que o uso de maiores concentragdes de solvente diminui a capacidade de
degradacgdo do sistema, o que implica na necessidade de maiores tempos de reagdo e na obtencdo de menores taxas
de remocdo de DQO. Tal constatacdo pode ser explicada em virtude do aumento da concentragio de matéria
organcia na fase liquida resultante do processo de lavagem.

Tabela 1: Degradacao da atrazina e reducao da DQO apdés tratamento por foto-Fenton das fases liquidas
obtidas por processo soil-washing

Condigdes gﬁf;?r?:%;; Tempo (min) ;I:pegsu?;(()) <;1I2111111)(Q%C;
1% Etanol; S/F 2/30 98,6 30 32
2% Etanol; S/F 2/25 89,5 60 17
2% Acetona; S/F 2/25 934 60 19
2% Acetona; S/F 2/30 91,8 45 21

Em virtude de uma eventual lixiviagdo/dessor¢c@o de espécies metdlicas para a fase liquida oriunda do processo
de lavagem do solo, ainda que os experimentos tenham sido efetuados em condic¢des bastante brandas em relagdo
a este fim, um estudo envolvendo a determinagdo de 14 espécies metdlicas foi realizado por espectrometria de
plasma indutivamente acoplada (ICP-OES).

Nos resultados apresentados na Tabela 17 € possivel constatar, como esperado, a baixa ou nenhuma influéncia da
adi¢d@o de etanol e acetona nos fluidos extratores em relacdo a lixiviagdo/dessor¢do de tais espécies. Os valores
encontrados para Al, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn ndo superam os limites estabelecidos pela Resolu¢do n 430/2011 para
descarte de efluentes, enquanto que outras espécies (As, Ba, Cd, Co, Cu e Pb) se apresentaram em concentragdes
inferiores a 1,0 ug L.



Tabela 17. Concentracio de espécies metalicas nas fases liquidas resultantes do processo soil-washing de
solos contaminados com atrazina.

Concentracio (ng L)

Condicoes Analisadas

Al Cr Fe Mn Ni Zn
Agua S/F 2/20 10+£3 9,0+0,4 14+3 11,0+9,0 <1 217 £38
1% Etanol S/F 2/25 32+7 8,0+1,0 18+2 10,0+ 1,0 3£1 98 £52
2% Etanol S/F 2/30 78 £ 10 7,0+1,0 54+4 8,0+£0,5 2+1 162 £23
2% Acetona S/F 2/20 62+ 10 9,0+1,0 43 +8 10,0£2,0 <1 68 + 10
2% Acetona S/F 2/25 72 £33 70+1,0 53 +18 8,0+1,0 <1 143 £121
CONAMA, n° 430/2011 NL 1100* 15000 1000 2000 5000

NL - ndo legislado
* Soma das concentracdes permitidas de Cr®* e Cr**

CONCLUSAO

Nas condi¢des operacionais otimizadas, a completa degradagdo da atrazina se processa em poucos minutos de
tratamento por foto-Fenton, enquanto que a completa mineralizagdo dos intermedidrios de reagdo ocorre apenas
apos tratamentos mais prolongados.

O processo de remediacdo por sistema de soil-washing com solugd@o de etanol e acetona, de composicdo mixima
de 2% (v/v), permitiu recuperacdes superiores a 95% da atrazina presente no solo em quatro condi¢des distintas.
Estudos de degradacdo por processo foto-Fenton das fases liquidas obtidas em ambos os procedimentos de
lavagem do solo utilizando o modelo previamente otimizado em solu¢@o aquosa mostraram efici€éncia de remocao
superior a 89%, sendo a maxima de 98,6%, com reducdo media da DQO de 22%. Pode-se constatar ainda que a
degradacdo é retardada em fungfo da presenga de matéria organica, tanto do solo como da composi¢io dos fluidos
de lavagem empregados.

Face aos resultados apresentados, € possivel considerar que, ainda que esta proposta de trabalho nédo represente
uma solucio definitiva a processos de remediagdo desta natureza — dado que muitas das questdo que envolvem um
processo desta complexidade fogem ao escopo deste trabalho, esta pesquisa oferece de alguma maneira, subsidios
que atestam a eficiéncia da associacdo dos sistemas de lavagem de solos (soil-washing) com processos oxidativos
avangados, para remogao e degradacio da atrazina originalmente presente no solo.
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