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Resumo: Neste trabalho foram estudados dois sistemas utilizando rea¢des de Fenton para a remediacdo de
um solo contaminado com p,p “DDT. O primeiro envolveu a formagao de uma lama com o solo contamina-
do, na qual foram adicionados os reagentes de Fenton. No segundo, ndo houve a formagao de lama e os
reagentes foram adicionados diretamente ao solo por meio de um “tubo injetor”. Foram avaliados alguns
parimetros que podem influenciar a reacio de Fenton, tais como minerais de ferro naturalmente presentes
no solo e airradiagdo solar. A principal espécie mineral de ferro encontrada no solo € a hematita (Fe,0,), que
teve pouca influéncia na degradacio do contaminante. Nos experimentos com lama sem adi¢@o de ferro
solivel a porcentagem de degradacdo do p,p “DDT foi inferior a 25% apds 24 horas de reacdo. Nos ensaios
com lama na presenca de ferro solivel, a degradagio do p,p “DDT atingiu 70% em 32 horas, enquanto que
nos experimentos sem lama, a porcentagem de degradacio foi de 32% no mesmo intervalo de tempo. Em
ambos os sistemas, a irradiacdo solar teve pouca influéncia na degradac¢éo do contaminante. Os resultados
indicam que para um processo de remediacdo deste solo, hd necessidade de adi¢do de ferro solivel e que
o sistema em lama resulta em maior eficiéncia de degradacdo de p,p "DDT.
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Introducio

A contaminacio de solos € um problema que
atinge grande parte do mundo [1]. Estudos feitos
na Gra-Bretanha mostram que mais de 90% da car-
ga de contaminantes organicos que entram no am-
biente acabam atingindo o solo [2]. O problema
torna-se ainda mais grave quando envolve subs-
tancias persistentes, como os organoclorados, que
podem permanecer no solo por varios anos.

A crescente contaminag@o do solo e seu pa-
pel na contaminagio da atmosfera e de ambientes
aquaticos tem tornado essa matriz objeto de indime-
ros estudos, principalmente os de remediacgio [3]. A
remediacao de solo € ainda uma atividade em estudo
[4], com muitos processos em varios estiagios de de-
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senvolvimento, tais como: lavagem de solo, eletro-
migragdo, vitrificagdo, extracao com fluido super cri-
tico e os processos oxidativos avangados (POA), que
sdo considerados como uma alternativa promissora a
muitos processos convencionais [5]. Os POA sdo
baseados em reagdes oxidativas iniciadas por radical
hidroxila ("**OH) [6]. O elevado potencial de redu-
cdo deste radical (2,8 V contra o eletrodo normal de
hidrogénio), possibilita a oxidacdo, ndo seletiva, de
uma variedade de contaminantes organicos. Uma das
formas mais simples de se gerar o radical hidroxila é
por meio das reacdes de Fenton que consiste na de-
composi¢do do peréxido de hidrogénio (H,0O,)
catalisada por Fe?* em meio acido (Equagio 1).

Fe?+HO, OH> + "OH+Fe® (1)
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Os fons férricos formados nesta reacio sio
hidrolisados, formando hidroxi complexos. A irradi-
acao dessas espécies naregido do UV e UV-vis, pro-
duz Fe* que € consumido na reagdo de Fenton, e
radicais hidroxilas, como mostrado na Equacao 2.
Fe(OH)*>+hn Fe*? + "OH 2)

A eficiéncia de processos de remediagdo, utili-
zando reacOes de Fenton, € fortemente influenciada
pela quantidade de ferro e H,O, utilizada [7] e pela
irradiacdo solar, que € intensa em paises tropicais como
o Brasil. O H,0, € umreagente de custo relativamente
baixo e amplamente disponivel no mercado. O ferro é
um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre
e ocorre em diversas espécies minerais principalmente
na forma de 6xidos [8]. Trabalhos recentes sugerem
que esses minerais podem catalisar a reacao de Fenton,
dispensando a adi¢ao de ferro solivel nos processos
de remedic¢ao de solo [9-10].

O presente trabalho teve como objetivo de-
gradar o pesticida clorado p,p” DDT (DDT) em solo
utilizando-se reagio de Fenton. No estudo foram tes-
tados um sistema em lama e um sistema sem lama, que
pode ser adaptado para tratamentos in situ. Também
foram avaliados fatores que podem influenciar as
reacOes de Fenton tais como: o efeito irradiacdo solar,
de minerais de ferro naturalmente presentes no solo e
a concentracgao de peréxido de hidrogénio. Neste tra-
balho foi utilizado um solo proveniente de uma conta-
minagio pontual ocorrida no Estado do Mato Grosso
envolvendo altas concentracdes de DDT.

Material e Métodos

Reagentes e solugoes

Os padrdes primdrios de DDT, com grau pu-
reza de 99%, foram fornecidos pela SUPELCO no kit
de pesticidas organoclorados. As solugdes padrao de
trabalho foram preparadas por dilui¢io dos padrdes
primdrios em isoctano Mallinckrodt Chemical. Nas
extragdes dos pesticidas do solo foram utilizados os
solventes n-hexano J. T. Baker e diclorometano
Mallinckrodt Chemical, ambos grau pesticida, e co-
lunas de vidro de 44 cm de comprimento e 1,0 cm de
didmetro interno empacotadas com 6xido de alumi-
nio (Vetec) com granulometria 70 — 290 mesh. As
solugdes de H,O, utilizadas foram preparadas por
diluigdo de uma solugéo 30% (m/v) de H,O, (Merck).
As solugoes de Fe?* foram preparadas a partir da dis-
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solugdo de FeSO,.7H,0O (Carlo Erba) em solugdo 0,1
mol L' de H,SO, (Synth). O pH dos experimentos foi
ajustado por adi¢des de NaOH (Synth) e/ou H,SO,
(Synth). A limpeza da vidraria foi feita com solucdo
10% (volume/volume) de detergente Extran MA-01
alcalino (Merck).

Solo utilizado no estudo

O solo utilizado neste trabalho foi coletado
em um antigo depdsito de pesticidas da Fundacdo
Nacional de Saide (FUNASA) localizado na cidade
de Viarzea Grande no Estado de Mato Grosso. Este
solo foi fortemente contaminado por pesticidas
organoclorados como conseqiiéncia do mau
armazenamento dessas substancias.

Em uma drea de 180 m? foram tomadas por-
¢des de solo em cinco pontos distintos, a uma pro-
fundidade de 4 cm. Cada uma dessas porgdes, pe-
sando aproximadamente 2,0 kg, foi misturada e
homogeneizada afim de constituir a “amostra bru-
ta”. Esta foi peneirada, com uma peneira de malha 3
mm, e posteriormente seca ao ar, formando a
“subamostra”. O solo utilizado nos experimentos
foi retirado da subamostra por processo de
quarteamento.

Experimentos de degradacio

Experimentos sem lama

Nestes experimentos a adi¢do das solucdes
de Fe’* e de H,0, ao solo foi feita através de um
“tubo injetor” e uma bomba peristaltica, como indi-
cado na Figura 1.

As solugdes de ferro e peréxido de hidrogénio
ficaram armazenadas em frascos separados, e foram
misturadas instantes antes do contato com o solo, em
uma camara de mistura, evitando que a decomposi-
¢do do H,O, catalisada por Fe** ocorresse antes do
contato com o solo. Em cada um destes experimen-
tos foram utilizados 2,0 kg de solo, 650 mL da solu-
¢40 20,0 mmol L' de ferro e 650 mL da solucio 1,32
mol L' de H,O,. Nos primeiros 10 minutos de experi-
mento a vazdo de injecio no tubo injetor foi de 50
mL min!, quando o solo foi completamente umede-
cido. A partir daf foram feitas novas injecdes, a uma
vazdo de 10 mL minuto!, para manter o solo umede-
cido com os reagentes. O tempo total de experimento
foi de 46 horas, nesse intervalo foram tomadas amos-
trasem 1, 7, 32 e 46 horas de reag@o.
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__w» “Tubo injetor”

A — Solug¢do de H,O,
10cm B — Solucdo de Fe**

C — Bomba peristaltica

D - Camara de mistura

F — Solo contaminado
8 cm

Figura 1. Representacio esquematica do sistema de adi¢do dos reagentes de Fenton nos experimentos sem

lama.

Experimentos com lama

Nos experimentos sem adi¢ao de ferro solu-
vel a lama foi preparada pela mistura de 500 mL de
solugdo 0,010 mol L' de H,SO, com 150 g de solo
contaminado. Nos ensaios utilizando ferro solivel
a razdo entre massa de solo e o volume de solugdo
foi mantida, porém a solugao de acido sulftrico foi
substituida por solucdes 3,0, 6,0 e 12 mmol L' de
Fe?*. Em todos os ensaios a lama teve o pH ajustado
para 2,5 que é o pH 6timo para o tratamento de solo
utilizando reac¢des de Fenton [10].

Determinagoes

Para a determinag¢do do DDT em solo, foi
utilizada uma adaptacdo do método descrito por
Polese e colaboradores [11]. Esta adaptacao foi feita
devido aos elevados niveis de contaminag¢ao do solo
estudado. Em resumo, o solo apds estar devidamen-
te seco foi pulverizado com almofariz. Entdo por
quarteamento tomou-se 0,50 g deste solo em
triplicatas, e este foi misturado com 1,0 grama de
alumina desativada. Esta mistura foi transferida para
colunas cromatogréficas, empacotadas com 2,0 g
de alumina neutra, onde o pesticida foi eluido com
210 mL de uma solugdo extratora de n-
hexano:diclorometano (7:3). Os extratos proveni-
entes das elui¢des foram concentrados em rota
evaporador e retomados com 6 mL de hexano. A
quantificacdo do DDT foi feita por cromatografia
gasosa acoplada a detector de captura de elétrons.
O cromatdgrafo utilizado € da marca SHIMADZU,
modelo 14B, equipado com uma coluna capilar DB-
5 (0,32 mm id x 30 m de comprimento). Este equipa-
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mento operou nas seguintes condi¢des: temperatu-
ra do injetor 280° C; temperatura inicial do forno
110° C; temperatura final do forno 250° C, taxa de
aquecimento de 10° C min'; temperatura do
detector 330° C, o gas de arreste utilizado foi o
nitrogénio a uma vazio de 5 mL min™'. A eficiéncia
do método adaptado foi testada fazendo-se a forti-
ficagdo de amostras de solo nos seguintes niveis,
em triplicata: 1000, 2000 e 8000 mg/g de DDT. As
recuperagdes médias do DDT variaram de 95 a
101% com coeficientes de variacdo de 7 a 10%. A
abundancia relativa dos minerais presentes no solo
foi feita utilizando-se técnicas baseadas em
fluorescéncia de raios X em equipamento
SHIMADZU modelo EDX-800. O método utilizado
para determinacio da matéria organica do solo ba-
seia-se na oxidacdo da matéria organica por
dicromato de potdssio, que € empregado em exces-
so, em meio acido. O dicromato residual é entdao
titulado com sulfato ferroso. A granulometria do solo
foi determinada pelo método da pipetagem [12].

Resultados e Discussao

As caracteristicas do contaminante e do solo
contaminado tém forte influéncia sobre a eficiéncia
dos processos remediacdo de solos. O DDT € um
pesticida organoclorado de baixa polaridade, mun-
dialmente conhecido pela sua toxicidade e persis-
téncia no ambiente [13]. As caracteristicas fisico-
quimicas do solo estudado e a concentragcdo de
DDT sdo dadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas do solo estudado.

p.p DDT (g kg™) 1,6
Matéria organica (%) 4,6
Areia (%) 41
Silte (%) 47
Argila (%) 12
pH (H20) 57
SiO2 (%) 48
Al,03 (%) 32
Fe O3 ((yo) 15
K20 (%) 3,4
TiO2 (%) 1.1
ZrO; (%) 0,1

De acordo com os dados granulométricos
mostrados na Tabela 1, o solo coletado apresenta
textura arenosa. Pode ser observado também que o
solo é levemente dcido com uma quantidade de
matéria organica relativamente baixa. A hematita
(Fe,0,) € o terceiro mineral mais abundante no solo
estudado. Essa composi¢ao mineral € caracteristica
de solos de outras regides brasileiras [14].

Experimentos sem lama versus experimentos com
lama

A Figura 2 mostra o decaimento da concen-
tracdo de DDT no solo em fun¢do do tempo de
reacdo, contado a partir do momento em que a mis-
tura de Fe** e H,0, entrou em contato com o solo
em experimentos com e sem lama. No experimento
sem lama, observa-se que cerca de 19% do
contaminante foi degradado na primeira hora de
reacao. Nas horas seguintes a degradagao foi mais
lenta, atingindo 32% em 7 horas. Apds esse tempo,
mesmo com a adi¢do continua dos reagentes de
Fenton, ndo houve mais degradacdo do
contaminante.

A adsorcao € provavelmente o tipo mais im-
portante de interag@o entre pesticidas e solo e uma
das principais responsaveis pela posterior passagem
do pesticida adsorvido para solucdo [15]. Ha tam-
bém inimeras evidéncias de que o tempo de contato
entre pesticida e o solo favorece a intensidade da
adsor¢do e aumenta a recalcitrancia do contaminante
adsorvido [15]. O solo utilizado no estudo foi con-
taminado ha sete anos. Este tempo pode ter intensi-
ficado a adsor¢ao de uma fracdo do contaminante,
dificultando sua degradacao.
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Figura 2. Degrada¢ao do DDT nos experimentos
com lama e sem lama feitos no escuro.

Com base nesses argumentos a degradacao
nas primeiras 7 horas de experimento provavelmen-
te estd relacionada com a fragdo do contaminante
mais fracamente adsorvida, que pode ser oxidada
em solucdo. Segundo Sheldon e Kochi [16]
substratos adsorvidos dificilmente sao atacados por
radical hidroxila devido a limita¢des causadas por
transferéncia de massa.

Prakash e colaboradores [17] conseguiram
a degradacdo de 89% do DDT presente em uma
solucdo metandlica na concentracdo de 5 mg/mL.
Esses autores atribuiram a degrada¢do do DDT ao
radical "*OH. Isso reforca ainda mais o argumento
de que o DDT néo degradado no experimento sem
lama, apés as primeiras horas de experimento ndo
estd sendo atacado por radicais hidroxila, prova-
velmente pelo fato de estar mais fortemente
adsorvido.

Watts e colaboradores [ 18] propuseram dois
mecanismos para oxidagdo de compostos hidrofébicos
adsorvidos ao solo. No primeiro, em condi¢des
oxidantes agressivas, associadas a altas concentra-
¢oes de H,0O, € possivel ocorrer a transferéncia do
radical hidroxila através da interface sdlido-liquido e
oxidar o contaminante adsorvido. No segundo, altas
concentragdes de H,O, podem proporcionar a
dessor¢do do contaminante, facilitando sua passa-
gem para solucdo, onde ocorre sua oxidacao.

Essas consideracdes motivaram a realizacao
de um experimento utilizando um excesso de H,O, e
uma lama do solo contaminado, pois num sistema
com lama a razdo entre a massa de solo e o volume
de solug@o € muito menor e favorece a dessor¢cao
do contaminante. Neste experimento foi utilizada
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solugdo 6 mmol L' de Fe** e um volume de 160 mL
de solugdo 7,02 mol L' de H,0,, adicionado em
por¢des de 1 mL a cada 25 minutos. Segundo Kong
e colaboradores [19] a adigdo seqiiencial de H,0, €
mais eficiente na oxidagdo de compostos organicos
que adicdo unica.

Em experimento com lama, houve um au-
mento considerdvel na degradacdo do DDT com
um excesso de H,O, (Figura 2). Ap6s 64 horas de
experimento, cerca de 75% do contaminante foi
degradado. Observa-se também, que nos experimen-
tos com lama uma frag@o de aproximadamente 50%
do DDT ¢ oxidada nas primeiras oito horas de expe-
rimento e que a fragdo restante é oxidada lentamen-
te nas horas seguintes.
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Efeito da irradiacdo solar

A fim de avaliar os efeitos da irradiagdo solar
sobre os sistemas foram feitos experimentos no es-
curo e sob irradiag@o solar. Nos ensaios com lama
foi utilizada solugéo 3,0 mmol L' de Fe?**, e 3,0 mL
de solucdo 7,02 mol L' de HZOZ, adicionados em
trés por¢des de 1,0 mL em intervalos de 2 horas.
Como pode ser observado na Figura 3A, a concen-
tracdo final do contaminante nos experimentos com
lama irradiada e no escuro ¢ estatisticamente a mes-
ma, indicando que a irradiacdo solar teve pouca
influéncia no processo. Nos experimentos sem lama
a irradiacdo solar também teve pouca influéncia
sobre do processo de degradagdo (Figura 3B).
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Figura 3. Comparacio entre os resultados obtidos dos experimentos com (A) e sem (B) lama feitos no
escuro e sob irradiacdo solar para degradacdo do DDT.

Em meio aquoso, as reagdes fotoquimicas
desempenham um importante papel na degrada-
¢do de contaminantes organicos [20 — 21]. Con-
tudo, no solo ndo foram observadas diferengas
significativas na degradacdo do contaminante em
experimentos feitos com e sem irradiacdo solar
devido a limitada penetragdo de luz nos sistemas.
No sistema sem lama, apenas a superficie do solo
¢ irradiada, ndo sendo surpreendente que o efei-
to da irradiacdo seja pequeno. Nos experimentos
com lama a situagdo nao é muito diferente, pois
existe uma grande quantidade de material
particulado em suspensio que impede a penetra-
¢do dairradiagdo.
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Efeito dos minerais de ferro naturalmente presentes

Para avaliar o efeito dos minerais de ferro natu-
ralmente presentes no solo no processo de degradagdo
de DDT por reagdes de Fenton foram feitos dois expe-
rimentos: um sem adicao de ferro soltivel e outro empre-
gando solugdo 12 mmol L' de Fe?*. O volume total de
H,0, adicionado em cada experimento foi de 3,0 mL de
solugéio 7,02 mol L' de HZOZ, adicionados em trés por-
¢oes de 1,0 mL em intervalos de duas horas.

Na Figura 4 pode ser observado que no en-
saio utilizando ferro soldvel as porcentagens de de-
gradacdo do DDT apds seis horas de experimento fo-
ram proximas a 50% enquanto que no experimento
sem a adi¢do de ferro a porcentagem foi inferior a 25%.
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Figura 4. Influéncia da concentracgdo de ferro solivel na degradacido de DDT com o tempo em sistema com

lama.

Watts e colaboradores [22] estudaram a de-
gradagdo do pentaclorofenol na presenga de H,0,,
hematita e magnetita. Quando foi utilizado
pentaclorofenol a 200 mg por kg de areia silicosa, e
magnetita a 16%, o contaminante foi completamen-
te degradado em 12 horas. Quando a hematita foi
utilizada também a 16% (m/m) como fonte de ferro,
apenas 12% do contaminante foi degradado. A ex-
plicagdo desses autores para a melhor degradacio
quando se usa a magnetita em relacdo a hematita,
consiste no fato da magnetita ser constituida de
Fe?* e Fe** enquanto que a hematita é constituida
basicamente de Fe**, espécie que catalisa a decom-
posi¢do do perdxido de hidrogénio com menor ve-
locidade. O solo estudado € rico em hematita, o que
pode explicar as baixas porcentagens de degrada-
¢do nos experimentos sem adicdo de ferro solivel.

Conclusoes

Tanto o sistema com lama quanto o sem lama
apresentaram resultados significativos na degrada-
¢do do contaminante, evidenciando a
potencialidade de aplicagdo das rea¢des de Fenton
ao tratamento de solos contaminados por
organoclorados. Embora o sistema sem lama tenha
apresentado uma menor porcentagem de degrada-
¢do, este tem uma grande importancia do ponto de
vista de aplicacdo, pois pode ser adaptado para tra-
tamentos in situ, o que € restrito a muitos poucos
processos de remediagdo de solos.
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A hematita, mineral de ferro mais abundante
nos solos brasileiros, ndo ¢ um bom catalisador para
as reacdes de Fenton. Com isso, no Brasil proces-
sos de remediagao de solos envolvendo reacdes de
Fenton provavelmente necessitardo da adicdo de
ferro soltvel.

Em ambos os sistemas testados a irradiacdo
solar teve pouca influéncia nas porcentagens de
degradagdo de DDT, provavelmente devido a limi-
tada penetracdo da irradiac¢@o solar nestes sistemas.

Nos experimentos com lama com uma quan-
tidade relativamente baixa de H,O, foi possivel oxi-
dar cerca de 50% do DDT em poucas horas de
reacdo. Esses resultados sugerem que pode ser eco-
nomicamente vidvel utilizar o processo proposto
como pré-tratamento de solo em casos em que alta
concentrag¢do do contaminante pode limitar ou en-
carecer outros processos de remediagdo tais como
os bioldgicos e os de lavagem de solo.
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R.D. Villa, R. F. P. Nogueira.Use of fenton reactions in the remediation of soil contaminated with p,p’
DDT

Abstract: In this work, two different systems were studied using Fenton reactions for the remediation of a
soil contaminated with p,p “DDT. The first involved the generation of a slurry with the contaminated soil,
where the Fenton reagents (Fe’* and H,O,) were added. The second system, a slurry was not formed and
the reagents were added by an injector tube directly to the soil. The parameters that may influence the
Fenton reaction such as the presence of iron mineral and solar irradiation were evaluated. The main mineral
iron species in the soil is hematite (Fe,O,), which had little influence on the contaminant degradation. In the
slurry experiments without soluble iron addition, the degradation percentage of p,p “DDT was bellow 25%
in 24 hours of reactions. In the slurry experiments in the presence of soluble iron, the degradation of p,p~
DDT reached 70% in 32 hours, while in experiments without slurry the degradation reached only 32% in
the same time. In both systems, the solar irradiation had little influence on the contaminant degradation.
The results indicate that for the remediation of this soil, it is necessary to add soluble iron and that the slurry

system results in higher efficiency of p,p “DDT degradation.

Keywords: DDT; Degradation; Fenton; Soil.
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