Universidade do Porto
Faculdade de Engenharia

FEUP

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto

Porto, 2004



Universidade do Porto
F E U P Faculdade qe
Engenharia

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

Estudo da Aplica¢io da Extraccao Supercritica 3 Remogio de

Pesticidas de Solos Contaminados

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto
Licenciada em Engenharia Quimica

Pela Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

Dissertagdo elaborada para a satisfagdo parcial
dos requisitos do grau de
Mestre em Engenharia do Ambiente
Pela Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

(Area de especializago de Tratamento de Aguas e Aguas Residuais)

Dissertacio realizada sob a supervisdo do
Doutor Domingos Barbosa
Professor do Departamento de Engenharia Quimica da

Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

Porto, Maio de 2004



UNIVERSIDADE B0 PORTO

Faculdade de Engenharia
BIBLIOTECA Y

Ine AR 2

cpu 22 (ol3)

pata_d__1 942004




RESUMO

A contaminacdio de solos € um problema bastante actual e complexo devido ao elevado
nimero de varaveis envolvidas, como sejam a estrutura do solo, as condigdes climatéricas e 0
elevado ntimero de contaminantes existente. E na consolidagiio da ideia de que devemos tratar do
nosso ecossistema, antes que seja tarde demais, que este trabalho se insere, procurando
desenvolver uma téchica “amiga do ambiente”™ que permita a descontaminag&o de solos.

O principal objectivo deste trabalho & realizar um estudo preliminar sobre a aplicabilidade da
técnica de extraccio com dioxido de carbono supercritico & remogdo de pesticidas de solos
contaminados. A tese estd dividida em seis capitulos, cujo conteudo se passa a descrever
sumariamente.

No primeiro capitulo apresenta-s¢ uma breve introducdio a tematica da descontaminacgio de
solos, analisando a sua estrutura ¢ complexidade, apresentando as diveréas técnicas de
descontaminagdo existentes, € enumerando alguns dos contaminantes mais frequentes. As
vantagens e desvantagens das diferentes técnicas € a complexidade que envolve a sua escolha,
atendendo aos diferentes tipos de técnicas e aos contaminantes possiveis, siio também discutidas
neste capitulo.

No segundo capitulo abordamos de forma breve a contaminagio do solo com pesticidas e o
aumento do consumo de pesticidas em Portugal. Analisam-se em particular as S-triazinas que
s8o a classe a que pertence o pesticida que vai ser estudado neste trabalho, a atrazina, que por sua
vez é também alvo de um estudo mais aprofundado. Neste capitulo ¢ ignalmente apresentada a
técnica de descontaminaggo de solos escolhida: a extracgdo com diéxido de carbono supercritico,
sendo inicialmente efectuado um breve resumo da historia dos fluidos supercriticos e da
extracgio supercritica, ¢ em seguida apresentados os seus fundamentos. O capitulo finaliza com
a andlise da aplicagfio da extracgdo supercritica & remogdo da atrazina.

No terceiro capitulo descreve-se em detalhe o sistema de extracgio utilizado, incluindo o
projecto do extractor que foi usado para a realizacdo deste estudo. Descreve-se ainda de forma
pormenorizada o procedimento experimental adoptado para realizaggio das experiéncias.

No quarto capitulo € feito um brevissimo resumo das diferentes técnicas analiticas
existentes. Fm seguida, efectua-se uma descri¢io mais pormenorizada da técnica de
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC), que foi a técnica analitica usada neste
trabalho, definindo-se 0s valores 6ptimos dos parmetros da técnica analitica.

No quinto capitulo, apés uma breve descricfio da optimizac&o experimental que se teve de

efectuar quer a nivel da técnica analitica, quer a nivel do sistema de extracglio supercritica
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utilizado, apresentam-se os resultados obtidos para os vérios ensaios de extracgdo supercritica
realizados. Nestes ensaios o solo foi substituido por uma matriz so6lida composta de areia de duas
- granulometrias diferentes, que foi impregnada com atrazina e submetida a um processo
descontinuo de extracgio com didxido de carbono supercritico. Os ensaios de extracgdo
realizaram-se 4 temperatura de 40°C e & presséo de 21,5 MPa, ¢ tiveram a duragfo de duas horas.
No capitulo seis, resumem-s¢ as principais conclusdes deste trabalho e apresentam-se
algumas sugestdes para trabalhos futuros nesta area.
A principal conclusgo deste trabalho, independentemente do seu car4cter preliminar, € que a
extracgdio com di6xido de carbono supercritico ¢ uma técnica promissora para a
descontaminagfio de solos com pesticidas, tendo permitido obter extracgdes de atrazina entre 0s

96 ¢ 98,8 %.
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ABSTRACT

Soil contamination is a quite actual and complex problem due to the number of variables
involved, such as soil structure, climatic conditions and the huge number of existing
contaminants. Is in the consolidation of the idea that we must treat our ecosystem, before it is too
late, that this work appears, aiming to develop an “environmental friendly” technique for soil
decontamination.

The main goal of this work is to carry out a preliminary study on the applicability of the
technique of extraction with supercritical carbon dioxide to the removal of pesticides from
contaminated soils. The thesis is divided in six chapters, whose contents are summarized below.

In the first chapter a brief introduction to the subject of soil decontamination is given,
analysing its structure and complexity, presenting the various decontamination techniques that
exist, and enumerating some of the most frequent contaminants. The advantages and
disadvantages of the different techniques and the complexity involving their choice, having in
consideration the different types of techniques and the possible contaminants, are also discussed
in this chapter.

In the second chapter the decontamination of soils with pesticides and the increase of
consumption of pesticides in Portugal are briefly discussed. A special attention is given to the S-
triazines which is the family of pesticides to which belongs the pesticide to be study in this work,
atrazine, which, in turns, is also study in some depth. In this chapter is also described the chosen
technique for soil decontamination: extraction with supercritical carbon dioxide, being given a
brief summary of the history of supercritical fluids and supercritical extraction, followed by their
basis. 'The chapter ends with an analysis of the applicability of supercritical extraction to the
removal of atrazine.

The third chapter gives a detailed description of the extraction system, including the design
of the extractor used in this study. The experimental procedure followed is also described in
detail.

In the fourth chapter is given a brief summary of the existing analytical techniques. This is
followed by a detailed description of the technique of High Performance Liquid Chromatography
(HPLC), which was the technique used in this work, and the definition of the optimum values for
the parameters of the analytical technique.

In the fifth chapter, after a bﬁef description of the experimental optimization that had to be
done concerning the analytical technique and the supercritical extraction system used, the results

for the different supercritical extractions experiments are given. In these experiments the soil
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was replaced by a solid matrix of sand with two different granulometries, which was
impregnated with atrazine and submitted to a batch process of extraction with supercritical
carbon dioxide. The experiments were carried out at 40°C and 21,5 MPa, being the extraction
time of two hours.

In the sixth chapter, a summary of the main conclusions of this work is given, and some
suggestions for future work in this area are presented.

The main conclusion that can be withdrawn from this work, independently of its preliminary
character, is that extraction with supercritical carbon dioxide is a promising technique for the
decontamination of soils with pesticides, having attained an extraction of atrazine between 96
and 98.8 %.



Prefacio

O crescimento demogréfico que se continua a verificar, principalmente nos paises em vias de
desenvolvimento, requer uma produgfio agricola cada vez mais intensiva. Por outro lado, a
sociedade consumista moderna gera cada vez maiores quantidades de desperdicios. Se o primeiro
problema leva a uma utilizagfio excessiva de fertilizantes e pesticidas, que pelas mais variadas
razdes acabam por contaminar os solos e entrar na cadeia alimentar tornando-se numa ameaga
para a salide piblica, 0 consumo excessivo leva a producfio de desperdicios que ndo sendo
convenientemente tratados irdo também acabar por contaminar o solo.

Até muito recentemente havia a nog¢fio quase generalizada que o solo tinha uma capacidade
quase infinita para absorver e transformar o material nele depositado. Contudo, o ritmo
crescente, quase vertiginoso, de produgdio de residuos pela nossa sociedade actual, demonstrou
que tal nfio é o caso. O impacto visual que a contaminagdo do solo por toda a espécie de residuos
nos causa, pode ser visto como um “grito de socorro” langado pela Terra, para o Homem
procurar novas técnicas e solugdes que permitam prevenir ¢ eliminar mais eficientemente 0s
estragos que ele tem vindo a causar a esse recurso natural tdo importante, que ¢ o solo.

Este trabalho procura dar uma pequena contribui¢dio para a resolugdo deste grave problema,
analisando a aplicabilidade de uma técnica “amiga do ambiente” & descontaminagdo de solos, em
particular, 4 remogdo de pesticidas de solos contaminados. A técnica analisada é a extrac¢éo
supercritica com diéxido de carbono que retine todas as condi¢des para se tornar numa técnica de
futuro na area do ambiente.

Em Portugal, como na maioria dos paises, a aplicagdo da extragfio supercritica 4 area do
ambiente s6 recentmente tem dados os seus primeiros passos, pretendendo este trabalho

proporcionar um melhor conhecimento desta técnica e alargar a sua drea de aplicabilidade.
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Desde pequena,

ele era meu Adamastor,
aquele que eu tinha de
enfrentar, confrontar

e no entanto, era tudo que
desejava ter € ser...

Esse ser que foi sempre

o meu herdi...

Quando ja nfo acreditamos

em herois...

Esse ser que foi meu amigo,
Quando julgamos ja ndo ter
nenhum...

Esse ser que foi o mundo para
mim, foi o mar, océu,aluae
as estrelas que a noite me
faziam sonhar....

E desse ser

que sinto a falta,

desse ser puro e Unico,

que para mim foi, ¢ e sempre
sera o meu ponto de
referéncia ....

E como aquele gato que
ensinou o passaro a voar ¢
quando este olhou

Para baixo, ele ja 14 ndo
estava....

Mas em cada bater de asas,
em cada lugar em que voar,
ele se lembrara,

sempre dele, porque afinal ele
era e é: a razdo porque ele
voa....

Assim és tu para mim

meu pai......

TCG

Faz algum tempo que partiste,
E no entanto parece que foi
hoje...

Sinto-te em tudo que faco, em
cada lufada de ar que respiro,

e penso que é impossivel que

te tenhas ido embora....

Deixaste tanto por explicar,
tantas coisas por ensinar...

Porqué?!
Penso que um dia,
tu mesma me responderas??!!

Mas até 14 existe no ar,
este sentimento de perda
Sem conseguir entender,
Estas idas sem voltas....

Fiz tantos planos

para ti e para mim,

Tanta coisa por partilhar,
tanto amor para dar....

Hoje sei que por muitos anos
que viva.

Nunca entenderei esta partida,
tio brusca e tdo repentina

que foste obrigada a fazer...

Sei que nada, nem mesmo
este tempo de espera,

de um novo reencontro

entre nos...

Nos podera impedir de sentir,
este amor incondicional

de mie e filha....

CG¢

Penetrei naquele mundo
magico e imaginario,

Sem saber o que iria
encontrar....

Fui dar a um monte,

Em que a patureza vivia,
em paz com Deus e

com os homens.....

No cimo de um rochedo,

Vi o ser mais belo que

Eu poderia imaginar

Que existisse...

Seu cabelo esvoagava ao
sabor do vento,

parecendo tiras de prata ao
luar....

Seu rosto era de tal forma,
doce e meigo que ndo pude
Resistir ao impulso

e beija-lo...

Mas ao beijar seu rosto,

o sabor que tive foi a mar, a
4gua salgada...

Dos seus olhos bondosos €
lindos, brotavam longas gotas
de mar,

O meu ser chorava!!!

O que sera que te fez tdo
triste, seria sO curiosidade ou
carinho que me fez
perguntar?!

Foi entdo que ele virou seu
rosto € a sua expressdo era de
tal tristeza, como se 0 mundo
tivesse colocado toda a sua
dor neste rosto tdo doce...
Ele apenas sorriu

e me disse:

“Demoraste tanto,

julguei que nunca mais
chegavas...”

CG

Demoraste tanto a chegar,
mas valeu a pena ter esperado
por ti...

Paulo, se soubesse que te iria
encontrar, esperaria por toda
a eternidade...

S6 para te ter a meu lado...
Nem que fosse s6 por breves
momentos....
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Senhor, fazei de mim um instrumento da vossa paz!
Onde houver 6dio, que eu leve o amor,
onde houver ofensa, que eu leve o perddo,
onde houver discordia, que eu leve a unifo,
onde houver duvida, que eu leve a fé;
onde houver erro, que eu leve a verdade,
onde houver desespero, que eu leve a esperanga,
onde houver tristeza, que eu leve a alegria,
onde houver trevas, que eu leve a luz!
O mestre, fazei com que procure mais consolar, que ser consolado,
compreender que ser compreendido, amar que ser amado.
Pois é dando que se recebe, perdoando que se € perdoado

¢ morrendo que se vive para a vida eterna. Amen.

Oracdo de Sao Francisco de Assis

Desta vida o tinico bem que levamos connosco e que perdura para sempre,

¢ a “qualidade de amor” que damos....

Obrigada, senhor por me fazeres entender isso....

viii



HA QUEM PENSE:

C alviN * HopbES POR BILL WATTERSON TraDUGZO DE HELENA GUBERNATIS

Cd|yiN« HOppE 5 &
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UM IDIOTA QUALQUER ESQUECER-SE DE QUE NOS
DESPETOU LTXO AQUTI

SABES, NAO PERCEBO POR
QUE E QUE OS HUMANOS SE
TORNARAM CRIATURAS TAO
IRREFLECTIDAS E

MESQUINHAS.

ESSA E UMA
DAS DUAS
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DE POLUIR ANTES QUE
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kel | whasa- s spdicte 125

Retirado do Jornal “O Publico”
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“Quando curamos a terra,
curamo-nos a nos proprios”
David Orr
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1. DESCONTAMINAGAO DE SOLOS

1 - DESCONTAMINACAO DE SOLOS

1.1 — Introducgio

Apesar da sociedade moderna pensar que a contaminagdo de solos € uma problematica
relativamente recente, a sua origem ¢ ja muito antiga, embora s6 presentemente tenhamos
tomado consciéncia dela. Para nos enquadrarmos melhor nesta tematica devemos entender a
origem e a gravidade deste problema.

A nivel mundial sio muitos os cidadfios que nfo estdo cientes da gravidade deste problema.
Na realidade, o solo é o suporte de todo 0 nosso eco-sistema (Akgerman et al., 1992 ) mas o
homem, quer por ignordncia, quer por razoes econdmicas, continua a langar matéria orgénica e
inorganica para os solos com a ideia que este possui uma assimilagdo infinita. S6 em 1972
(European Soil Chartér—Council of Europe,1972) se reconheceu que devem ser rapidamente
implementadas medidas apropriadas de protec¢fio sempre que a integridade do solo estiver
ameagada. O solo deve ser considerado um bem natural “ndo renovavel”, uma vez que o tempo
estimado para originar cerca de 1 cm de solo selvagem é entre 200 € 400 anos (Castelo-Grande et
al., 2003%). O solo é constituido por minerais, matéria orginica, organismos vivos, ar € agua,
sendo que é aos seus aquiferos que muitas populagdes recorrem para se abastecerem de 4gua
(Castelo-Grande et al., 2003%). Temos portanto o dever para connosco ¢ para com as geragdes
vindouras de cuidar deste bem tdo precioso. A figura 1.1, que apresenta um esquema do ciclo
hidrolégico, permite-nos perceber que a contaminago do solo, quando vista de uma forma mais
global, é um problema grave, pois 0s contaminantes do solo entram no ciclo hidrologico indo
provocar a contaminagio do ar e da agua, mesmo em locais afastados do ponto inicial de
contaminagéo.

As solucdes actualmente existentes para a eliminag8o de residuos, como a incineragio ¢ a
deposicfio em aterros tém também algum efeito poluidor, pois no primeiro caso hd emissdo de
gases téxicos, e no segundo € frequente a producdo de fluidos toxicos que se infiltram no solo,
contaminando os leng6is de agua.

Uma dificuldade para a implementaggo de medidas comuns de combate a este problema € a
diversidade de legislagdio existente, que difere de pais para pais (Fitza, 2002). As primeiras
estratégias para descontaminacio de solos tinham como objectivo a “limpeza” desse solo para
determinados fins: habitacionais ou uso de dgua subterrdnea para consumo humano. Contudo,
devido aos elevados custos associados a este tipo de estratégia e a sua ineficécia, decidiu-se que
os objectivos deveriam ser mais realistas, passando a basear-se na minimizagéo dos riscos de

exposigiio (Sutter, 1993; Ricci, 1985).
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L.agos

Figura 1.1 — Ciclo Hidrolégico.

Neste ultimo caso, é feita uma avaliagdo do potencial de risco, que tem uma estrutura
bastante complexa, sendo necessério a realizagdo de vérios passos, que vdo desde a identificagéo
dos contaminantes, determinagdo da sua concentragdo e do meio em que se encontra (zona do
solo), dados toxicologicos, avaliagdo da exposigdo (i.e., vias de exposigdo e vias de transferéncia
dos contaminantes) e por ultimo o desenvolvimento de cendrios de exposi¢do (que incluem um
conjunto de informagdes que evidenciam a relagdo da populagdo com o local), podendo este ser

um cendrio agricola, industrial ou para fins recreativos.

A base de dados toxicolégicos mais completa actualmente existente é a Integrated Risk
Information System (IRIS), que é actualizada mensalmente ¢ gerida pelo National Library of
Medicine nos E.U.A. Esta informagdo pode ser usada para calcular as concentragbes de
elementos cancerigenos e toxicos no solo que originam um determinado risco considerado como
limiar do aceit4vel para os varios tipos de cendrios acima referidos.

Das legislagdes existentes, a Holandesa é das mais rigorosas, baseando-se na perspectiva de
multi-utilizacio de solos, o que obriga a um controlo mais apertado. As perspectivas das
legislagdes inglesa e canadiana sdo totalmente distintas de todas as outras, distinguindo zonas de
utilizagdo para urbanizag¢@o, em que o controlo é mais rigoroso, e zonas ndo residenciais, em que
a legislagfio é mais permissiva. Em Portugal ainda ndo temos uma legislagdo especifica para a

contaminacdo do solo. A legislagdo existente classifica o solo em fungdo da actividade para que

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 2



1. DESCONTAMINACAO DE SOLOS

vai ser usado (Fitiza, 2002). Esta variabilidade na legislagdo torna dificil a uniformizagéo de

critérios e de esforgos para a resolugéio deste problema.

1.2 - O Solo

N#o se pode explanar o problema da contaminagio de solos sem abordar, mesmo que
brevemente, a sua constitui¢io. Existem vérias defini¢des do termo “Solo”. Segundo a norma
ISO11074-1, solo é a camada superficial da crosta terrestre, composta por particulas minerais,
matéria orgénica, 4gua, ar e microorganismos (ISO,1996). Desta descrigdo simples ficamos com
uma ideia da complexidade do solo. Este resulta da degradagdo de rochas, sendo multifésico e
fisica e quimicamente heterogéneo.

A figura 1.2 mostra o perfil de um solo, que pode variar conforme o tipo de rocha mde,
topografia, clima, tipo de flora e de microorganismos e escala de tempo de formagdo (Da Costa,
1985; Buckman et al., 1960). A rocha mde ¢ um dos factores predominantes na defini¢do da
natureza do solo ditando a topografia e se o solo sera mais ou menos espesso. O clima influencia
a erosdo sofrida pela rocha mée e pelo solo. A actividade biolégica de um solo ¢ extremamente
importante do ponto de vista agricola, uma vez que ¢ um factor preponderante na formagéo da
matéria organica. O tempo condiciona a formagdo ou ndo das vérias camadas evidenciadas na

figura 1.2, a formagdo das quais depende da maturidade do solo.

Legenda

A=
Perfil O- Superficie do solo.

Perfil A- Topo do solo.
Perfil B- Subsolo.
B —>

Perfil C- Rocha mie
parcialmente erodida.

R — Rocha mée.

Figura 1.2 — Perfil de um solo e suas camadas (incluindo um exemplo real) [adaptado de net(1)].

Analisando a composigdo dos varios perfis (ou horizontes, como sdo também designados) da

figura 1.2, verificamos que:
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1. DESCONTAMINACAO DE SOLOS

No perfil O ¢ onde encontramos a maior parte da actividade microbiologica, sendo
necessério mais de 500 anos para se formar a matéria orgénica af existente.

O perfil A é composto por pequenas rochas, minerais e himus, apresentando também
alguma actividade viva (a maioria das raizes encontram-se nesta zona).

O perfil B tem cor mais clara que a anterior e ¢ basicamente composto por argila,
fragmentos de rochas, minerais € tem muito menos hiimus e microorganismos que o anterior.

O perfil C é composto basicamente por pedagos de rocha e algum material lixiviado da
matéria do subsolo.

Podemos ainda estudar o perfil do solo nfo do ponto de vista de constituigéo fisico-quimica,
mas de zonas de transporte. Nesta perspectiva, existem no solo duas grandes zonas: uma acima
do nivel freatico, a qual se d4 a designacfo de zona nfo saturada — que ¢ um meio poroso em que
existem trés fases: uma sélida, que é constituida por material nfio consolidado do subsolo, uma
liquida, que é constituida por 4gua em movimento ou preenchendo os poros, ¢ uma fase gasosa —,
e outra abaixo do nivel freatico, que se designa por zona saturada, na qual a dgua se movimenta
das zonas de alto gradiente hidrdulico para zonas de pressdo hidraulica inferior. A separacdo
enire estas duas zonas é feita por uma zona designada por franja capilar (Boulding, 1995). A
permeabilidade do solo € essencialmente controlada pelos poros de grande didmetro, que variam
conforme a natureza do solo (Bear, 1972), sendo o movimento dos contaminantes através deste
meio poroso devido a fenémenos de adsorséo e difusdo (Clark et al., 1994; Bird et al., 1960). A
figura 1.3 mostra esquematicamente as zonas acima descritas.

Os contaminantes no solo estio sujeitos a vérios processos, que incluem: adsorséo (Calvet,
1989), volatilizagdo, degradagdo microbiolégica, foto-decomposigéo, migraciio para plantas,
degradacfio quimica, solubilizagfo e lixiviagfo para aguas subterrneas. Assim, os contaminantes
podem ficar retidos superficialmente no solo e entrar rapidamente na cadeia alimentar ou, se o
solo for permedvel, movimentarem-se verticalmente espalhando-se pela matriz do solo, podendo
mesmo contaminar as 4guas subterrdneas. O modo como o contaminante sofre particdo entre as
fases aquosa (humidade do solo), gasosa, adsorvida e imiscivel (liquido residual ou sélido) no
subsolo ¢ determinante no processo de migragio do mesmo e portanto fundamental na
compreensdo e concepgio de qualquer processo de descontaminaggo. E por isso necessério antes
de se proceder 4 descontaminagfo de um solo, realizar um estudo preliminar para caracterizagfo
do solo, dos contaminantes ¢ das condigdes climatéricas (Barriuso et al., 1992). Na tabela 1.1 sfio
apresentadas caracteristicas a ter em conta na decisgo da técnica de descontaminacdo a utilizar

no caso particular que se estiver a analisar.
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Figura 1.3 — Zonas (horizontes) do perfil de um solo.

Tabela 1.1 — Caracteristicas a estudar para decisdo sobre a técnica de descontaminagéo de solos

a aplicar.
Condig¢des
Solo Contaminantes climatéricas
Caracteristicas | Quantidade de microorganismos, | Volatilidade, estrutura Temperatura,
a estudar pH, humidade, temperatura do quimica, concentragdo e pluviosidade,
solo, concentragdo de nutrientes, toxicidade, natureza dos seus | vento.
textura. grupos funcionais.

Na escolha da técnica de descontaminag¢do a usar, é importante o conhecimento de um
conjunto de pardmetros indicadores da natureza do contaminante e da sua tendéncia a ser
absorvido no solo, tais como: Kow (coeficiente de partilha octanol-dgua) Kco(coeficiente de
partilha do carbono organico), K; (coeficiente de partilha solo-dgua), Ko, (coeficiente de partigdo
octanol-ar) (ver Fiuza, 2002; Galwilk et al., 1999; Lyman, 1982; para descri¢do detalhada

destes pardmetros); cujos valores estdio disponiveis em vérias bases (Jones et al., 1999).
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Pelo que foi exposto, conclui-se que cada caso de contaminagfo representa uma situacéo
muito complexa e especifica, necessitando de um estudo prévio das propriedades do solo e dos
contaminantes, para se poder escolher a tecnologia mais adequada ao caso em estudo.

A descontaminacio de solos é tHo complexa, que uma das vertentes necessarias ¢ estudadas
(Zouh et al., 1997; Dooley et al., 1987; Brady et al., 1987; Gomes; Dean et al., 1996) para a sua
percepgiio é a modelizagdo (Brusseau et al., 1991); modelos estes, que pretendem explicar mais
detalhadamente os mecanismos que ocorrem na descontaminagdo de solos (James et al., 1994;

Galwilk et al., 1999).

1.3 - Principais Fontes de Contaminantes

Um solo diz-se contaminado quando contém substéncias, em quantidade ou concentragio,
que podem produzir efeitos nefastos, directa ou indirectamente, ao homem ou ao ambiente
(Graff, 1998).

As principais causas da polui¢do do solo sdo a acumulagdo de lixo sélido (como embalagens
de pléastico, papel e metal), produtos quimicos das varias industrias (petroquimicos, tintas,
téxteis, etc.), o uso abusivo de fertilizantes, pesticidas e herbicidas, ¢ a rega com agua
contaminada. Os contaminantes mais frequentemente encontrados no solo sdo: os PAHs
(hidrocarbonetos policiclicos arométicos) (Lagadec et al., 2000; Andersson et al., 2001;
Andersson et al., 2000; Canet et al., 2001;Khodadoust et al., 2000; Marr et al., 2000; Markowz et
al., 1996; Saim et al., 1997) os PCBs (bifenis policlorados) (Lagadec et al., 2000; Akgerman et
al., 1992; Brady et al.,1987; Markowz et al., 1996; Marr et al., 2000) , e os pesticidas e
herbicidas (Zouh et al., 1997; Lagadec et al., 2000; Brady et al., 1987; Marr et al., 2000). Os
agrotoxicos (e.g. DDT, insecticidas, pesticidas), muito utilizados para combater certos
microorganismos e pragas, em especial na agricultura, levantam um problema especial de
contaminagdo devido a sua lenta degradagfio. A acgio desta Ultima classe de contaminantes €
muito importante devido ao seu tempo de retengo no solo ser por vezes muito elevado (Spadoto,
2002), e por serem potenciais fontes de polui¢do dos aquiferos (Gish et al., 1998; Smith, 1993),
devido a possuirem um elevado potencial de drenagem, uma elevada persisténcia no solo, uma
degradagfio lenta por hidrélise, uma baixa pressdo de vapor, uma baixa a moderada solubilidade
em 4gua, ¢ uma moderada absorgdo pela matéria orginica e argila existente no solo (Hance,
1998).

Um exemplo de um composto agrotoxico ¢é a atrazina, que tem sido alvo de diversos estudos
pelo facto de ser um dos herbicidas mais usados no mundo (WSSA, 1994), sendo usado em larga
escala em pafses como EUA, Brasil, Nova Zelandia, Alemanha, Portugal e em varios outros
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paises europeus (Algaza et al., 1996; Batista et al., 2002; Cerdeira et al., 1998, Close, 1991,
Leistra et al., 1989; Pucarevic et al., 2002; Tappe et al., 2002). O seu uso abusivo aliado a sua
dispersdo atmosférica, faz com que seja possivel encontrar atrazina em areas isoladas do globo
(Castelo-Grande et al., 2003°%).

O seu elevado consumo, e o potencial perigo que pode apresentar para a saide publica,
fizeram com que a atrazina fosse o pesticida escolhido para a realizagdo do nosso estudo de
descontaminagfio de solos. Este herbicida serd apresentado e discutido com maior detalhe no

Capitulo 2, subsecgéio 2.2.1.

1.4 — Técnicas de Descontaminaciio de Solos

Em paises como a Holanda, Franga, Suécia e os Estados Unidos da América tem-se
verificado um grande desenvolvimento, quer a nivel da investigagdo quer a nivel industrial, das
tecnologias de remediagdo de solos. Em Portugal existe também um caso recente de um
processo de descontaminacfio de solos em larga escala, que ocorreu na drea em que se realizou a
Expo98. Nesta 4rea existia uma refinaria de petroleo, um parque de armazenamento, uma fabrica
de 4cido sulfirico, uma unidade de cracking térmico e um aterro, tendo-se realizado a
remediagio e reconversdo do local em 1994, com vista 2 realizagio da Expo98 (R.E.A, 1999).
Este acontecimento, mostra que Portugal despertou um pouco tardiamente para a necessidade da
descontaminagéo de solos.

Seguidamente vamos discutir algumas das técnicas existentes para a descontaminagéo de
solos. Estas técnicas podem ocorrer no local (in-situ) ou fora do local (ex-situ) de contaminagéo,
ou podem passar pelo confinamento/isolamento da 4rea contaminada, embora este ultimo
processo ndo seja verdadeiramente uma resolugio, mas apenas uma solugdo proviséria para o
problema. As técnicas de descontaminagiio podem ainda ser classificadas de acordo com a
natureza do tratamento, em técnicas fisico-quimicas, bioldgicas, térmicas ou outras (Sparks et
al., 1993).

No anexo A estdo resumidas as principais técnicas disponiveis para a remediagéo de solos
contaminados. Algumas destas técnicas estfio relativamente bem exploradas, havendo contudo
outras que se encontram ainda em fase de desenvolvimento, como veremos mais 4 frente. Na
discussio que se segue, apenas discutiremos as técnicas que t€m tido uma aplicagio mais
generalizada.

Um primeiro passo que devemos dar quando pensamos numa situagéo de descontaminagcéo
de solos é o levantamento deste problema nas suas possiveis vertentes. Na figura 1.4 ¢

apresentado um organograma geral das decisdes a serem tomadas quando tratamos de um
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problema com uma grande complexidade. Qualquer que seja a técnica adoptada para

descontaminagfo, devem-se seguir em linhas gerais os passos apontados na figura.

monitorizagao

|
sem |¢&— avaliacdo

prevengao

solo l(
'—)I contaminado

tratamento
do solo

]
deposigio J(———

Figura 1.4 — Esquema geral dos passos a tomar para a avaliago de solos contaminados.

1.4.1 — Confinamento/Isolamento

A técnica de confinamento consiste no uso de barreiras, que podem ser passivas ou reactivas.
A fungdo das barreiras é evitar a migragio dos contaminantes para os leng6is de dgua
subterranea, e inibir o fluxo de 4gua limpa para o local contaminado. A configuraggo normal ¢ o
envolvimento total da area contaminada, como se mostra na figura 1.5, sendo que a barreira pode
ser colocada a montante, com o objectivo de evitar que a 4gua limpa aflua para o local
contaminado, ou a jusante, com o objectivo de utilizar a propria 4gua subterranea para remover
o contaminante. Estas barreiras sio construidas de modo a ter uma condutividade hidraulica
(constante de proporcionalidade entre o débito e a queda de presséo) (Sparks et al., 1993; Fitza,
2002) minima de 107 cm/s.

Na técnica de confinamento usam-se normalmente barreiras verticais, que sdo construidas
por escavagdio de uma trincheira que é preenchida com um material adequado. Os materiais mais

usados na construgfio destas barreiras sio apresentados na tabela 1.2.
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Barreira Envolvente
Furos de captagéo de
égua

Agua
Subterranea

Camada Impermeavel
Barreira Envolvente Furos de Captaciio
Figura 1. 5 — Configuragio de uma barreira de contengéo e corte seccional.
Tabela 1.2 — Matérias usadas na constru¢do das barreiras passivas.
Materiais de construgio Solo-bentonite, cimento-bentonite
de barreiras passivas Betdo plastico, cortinas de argamassa
Barreira estrutural ou Diafragma
Barreira Comp6sita

A figura 1.6 mostra o esquema de construgdo de uma barreira de confinamento (neste caso,
bentonite-solo).

Para além das barreiras passivas, existem também barreiras reactivas permeaveis (BRPs)
(Simon et al., 2000; Mecgeyes et al., 2000), que sdo barreiras construidas para os contaminantes
e ndio para a 4gua, uma vez que o material reactivo ¢ colocado no subsolo num local, em que a
4gua passa através dele. A construgdo deste tipo de barreiras ¢ feita normalmente em duas
configuragdes: funil ou comporta, sendo que ambas necessitam de escavagdes que variam entre
os 15 a 20 metros de profundidade. O material usado para este tipo de barreiras pode variar,
sendo Ferro(0) o mais comum.

Para além do tratamento quimico, pode-se também recorrer ao tratamento bioldgico, usando-
se para tal carbono orginico (e.g., aparas de madeira ou serradura). Na figura 1.7 estd

representado o funcionamento de uma BRP.
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armazenagem
de cimento

Figura 1.6 — Construgiio da uma barreira de bentonite-solo[adaptado de net(2)].

Superficie Barreira Perméavel Reactiva

terranea contaminada

Figura 1.7 — Esquema de funcionamento de uma barreira permeével reactiva.

1.4.2 — Técnicas Bioldgicas

As técnicas biologicas baseiam-se no principio da bio-remedia¢do (Norris et al., 1994) em
que se recorre a utilizagdo de microorganismos para a remogdo dos contaminantes do solo e
podendo ser utilizadas no tratamento de lamas e dgua subterranea. Dois exemplos de técnicas
biolégicas sdo as técnicas agrarias (“Land Farming”) (Felston, 1991) e as eiras biologicas
(“Biopiles™), que consistem na escavagdo do solo contaminado e estimula¢do da actividade dos

microorganismos ai existentes por adi¢do de ar, nutrientes e controlo da humidade. Nas eiras
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biolégicas o arejamento é efectuado por ‘tubos colocados na parte inferior da eira e ligados a um
compressor, enquanto que nas técnicas agrérias o arejamento € feito por um tractor que revolve o
solo (Sparks et al., 1993; Rigaini et al., 1997). A espessura da camada de solo espalhado nas
técnicas agrarias é pequena enquanto que nas eiras € maior.

Estas técnicas sdo utilizadas para o tratamento de hidrocarbonetos de peso molecular
elevado, que ndo sdo facilmente volatilizados como acontece com 0s compostos organicos
volateis (COV'’s). As figuras 1.8 e 1.9 representam esquematicamente a técnica de eiras

biolégicas e a técnica agraria, respectivamente.

camada fina escavada
hutrientes de solos contaminados
agua
/-

AALSTTLSETSIITSIIS 112 e

Figura 1.8 — Sistema de remediagdo de Figura 1.9 - Sistema de remediagdo de
solos por Eiras Bioldgicas [adaptado de solos por Técnicas Agrarias [adaptado de
net(3)]. net(4)].

Simultaneamente com a biodegradagdo ocorrem outras transformagdes fisicas e quimicas,
tais como: a fotélise (superficie do solo - PAHs), a volatilizagdo (COVs), a humidificagéo (PAHs
que se polimerizam), a hidrélise (neste caso temos os pesticidas). Vemos pois que ¢ um processo

que pode tratar muitos tipos de contaminantes, uns mais efectivamente que outros.

A bio-ventilagio é uma outra técnica biologica, que se baseia no estimulo da degradagdo
aerébia de compostos adsorvidos na zona ndo saturada (ou zona de infiltragdo) através do
fornecimento de ar, e se necessario nutrientes, a microorganismos indigenas (Vallejo et al., 2001)

— ver figura 1.10.
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i
Y

(LU

Figura 1.10 — Sistema geral da técnica de Bio-ventilagdo combinado com sistema de extrac¢do

de vapor [adaptado de net(5)].

Quando se pretende reduzir a concentragdo de compostos volateis adsorvidos no solo, na
zona saturada, ou dissolvidos na agua subterrinea, pode-se recorrer a técnica de Bio-
Arrastamento (“Bio-Airsparging”), que é uma tecnologia biolégica (Norris et al., 1994; Rigaini
et al., 1997; Sparks et al., 1993) em que por vezes se injecta na zona saturada oxigénio e
nutrientes para aumentar a actividade dos microorganismos. A figura 1.11 descreve
esquematicamente um sistema de bio-arrastamento. Embora a técnica de bio-arrastamento se
possa aplicar para a descontaminagdo da zona insaturada, a bio-ventilagéo ¢ mais recomendada

para essas situagdes.

16 pes
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Figura 1.11 — Sistema de Bio-arrastamento [adaptado de net(6)].
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Uma outra técnica biolégica frequentemente usada € a bio-reabilitagdo, que se baseia na
remogdo de dgua do subsolo a montante do local contaminado por bombagem até a superficie
onde o oxigénio e os nutrientes sdo adicionados, sendo esta posteriormente re-injectada numa
corrente a jusante do local contaminado (Sparks et al., 1993). A figura 1.12 representa em linhas

gerais o processo de bio-reabilitagdo.

Pogos de reinjecgdo da agua

Pogos de extracgao

Pogos de
/-Monotorizaqio

Camada de baixa permeabilidade

Aquifero

4-1 84P-3304 82836

Figura 1.12 — Esquema geral da técnica de Bio-reabilitagdo.

Uma técnica biolégica bastante promissora é a fito-remediagdo, que € uma técnica limpa e
local que tem por base o uso de algumas espécies de plantas com a capacidade de degradar
directamente os poluentes organicos (Miler, 1996% Elkhatib et al., 2001; Vandenhove et al.,
2001; Burken et al., 1996), sendo o seu custo 20 a 50% inferior ao dos processos quimicos,
fisicos, e térmicos in-situ. As principais desvantagens desta técnica sdo a sua caracteristica
sazonal e a possibilidade de provocar a bio-acumulagdo em animais. Existem trés categorias
principais de fito-remediagdo: a biodegradagdo extensiva na rizosfera (que se d4 em regides
imediatamente adjacentes as raizes das plantas, onde as substéncias naturais por elas libertadas
fornecem nutrientes aos microorganismos do solo), a fitoacumulag@o (que ¢ um processo usado
na remogdo de metais pesados que existam no solo, em que ocorre a acumulagdo nos tecidos da
planta que depois ¢ seca ou incinerada), a fitodegradagdo (que consiste na metabolizagdo de

contaminantes no tecido da planta,) e a fitoestabilizagdo (em que ocorre a imobilizagdo de
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contaminantes utilizando compostos produzidos pelas plantas) (Norris et al., 1994). A figura

1.13 apresenta esquematicamente o processo de fito-remediagdo.

Figura 1.13 — Esquema geral do processo de Fito-remediagdo [adaptado de net(7)].

Um outro processo bioldgico ¢ a atenuagdo natural, que € um processo algo controverso,
sendo considerado por muitos como a solugdo “de nada fazer”. Esta técnica para além de
necessitar de uma monitorizagfo restritiva e constante, possui uma cinética muito lenta, podendo
ndo se atingir os valores pretendidos no tempo estimado de degradagdo (Norris et al., 1994;
Rigaini et al., 1997; Sparks et al., 1993). A figura 1.14 pretende representar um processo da
atenuagdo natural.

Na tabela 1.3 resumem-se as vantagens e desvantagens dos processos biolégicos discutidos
nesta secgdo. E de salientar que existem outras técnicas biologicas que ndo foram discutidas
nesta sec¢do (ver Anexo A) tendo-nos restringido a discutir apenas as técnicas que actualmente

apresentam um maior potencial de aplicaggo.

Fonte

Figura 1.14 — Esquema geral da Atenuagdo natural [adaptado de net(8)].
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1. DESCONTAMINAGAO DE SOLOS

Tabela 1.3 — Vantagens e desvantagens de algumas técnicas de descontaminag&o biologicas.

Técnica de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Barreiras passivas

Resolugdo proviséria do problema, em certos

casos suficiente.

Podem ocorrer a longo prazo alteragdes nas propriedades
fisicas.

Limitagdes de profundidade.

Mistura imperfeita dos constituintes.

Barreiras permeaveis reactivas

Conversio dos contaminantes em espécies ndo

toxicas ou pouco solaveis.

A permeabilidade da zona reactiva deve ser igual ou superior &
permeabilidade do aquifero.

Relativamente simples de implementar ¢

Requer uma 4rea elevada.

projectar. Redugio de concentragbes acima de 95% e concentragBes
Técnicas agrarias Tratamento curio, enire 6 meses ¢ 2 anos, sob | abaixo de 0,1 ppm sdo dificeis de atingir.
condiges optimas. Nilo aplicavel se a concentragio de metais pesados™> 2500ppm
ou total de hidrocarbonetos de origem petrolifera>50 000ppm
Mesmas vantagens que as técnicas agrarias coma | Mesmas que nas técnicas agrérias (podendo, no entanto,
Eiras biologicas vantagem adicional de requerer menor Area para | acarretar maiores custos economicos), para além de factores
tratamento. incontrolaveis como a chuva e temperatura, que podem afectar
negativamente a velocidade de descontaminagfo
Existe equipamento disponivel que ¢ de facil de | Grandes concentragBes podem intoxicar 0s microorganismos.
instalagéo. Nio ¢ adequado para determinadas condigBes (e.g., baixa
Cria o minimo de perturbagdes no local de | permeabilidade do solo).
Bio-ventilago operagéo. Nio atinge sempre os niveis de limpeza requeridos.

Combina-se facilmente com outras técnicas.
Pode ndo ser necessario o sistema para tratamento

de gases.

Apenas trata zonas insaturadas, necessitando de outras técnicas
para tratar zonas saturadas e 4guas subterrdneas.

Bio-arrastamento

Existe equipamento disponivel que ¢ de fécil
utilizacdo.

Implementagdo com minimo de distirbios para o
local de operagfio.

Custos competitivos.

tratamento  de

N#@o  requer remogio,

armazenamento ou descarga da dgua subterrdnea.

Nio pode ser usada quando existam produtos livres presentes, €
quando a agua subterrinea estd localizada num aquifero
confinado.

S6 pode ser usado em sistemas em que o arrastamento seja
apropriado.

Algumas interacgbes fisicas, quimicas e biologicas mais
complexas ainda ndo estfo totalmente compreendidas.

Potencial para induzir migracio de constituintes.

Bio-reabilitagio Degradagfio de material adsorvido e dissolvido na | O buraco pode ser obstruido por biomassa ou precipitados.

zona infiltrada e zona saturada. O total de hidrocarbonetos de origem petrolifera deve ser

Equipamento disponivel e facil de usar. <50000 ppm,

Niio cria residuos. Dificil de implementar se k < 10 cmy/s.

A reabilitagiio pode ocorrer apenas na zona mais permeavel.

Fito-remediagdo E muito menos dispendiosa que as opgdes | E uma técnica sazonal.

convencionais. Pode originar bioacumulacfio em animais.

Os custos de instalagfio sfio semelhantes aos das | Aplicavel apenas a baixa profundidade.

préticas e equipamentos agricolas. Pode ndo conseguir atingir os objectivos pretendidos.
Atenuagio natural Gera menos residuos e menos perturbagdes no | Pode requerer maiores periodos de tempo para atingir os

ambiente natural.
Facil de usar conjuntamente com outras técnicas.

Menores custos que a bio-remediac8o activa.

objectivos propostos. O piiblico pode nfo entender
correctamente o processo. A caracterizagfio do local pode ser
mais cara ¢ complexa. Deve ser assumida a responsabilidade
pela execucfio da monitorizacfio. Existe o potencial de migracfio
dos contaminantes. A bio-remediagfio activa pode ser mais

econdimica que a monitorizacfio deste processo.
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1. DESCONTAMINAGAO DE SOLOS

1.4.3 — Técnicas Fisico-Quimicas

Nesta seccdo sdo discutidas algumas das técnicas fisico-quimicas mais usadas na
descontaminagio de solos. Destas técnicas, uma das mais utilizadas é a Ventilagdo do Solo
(“SVE”), que ¢ uma tecnologia para tratamento de compostos orginicos volateis (COVs),
compostos organicos semi-volateis (COSVs), compostos inorganicos, bifenis policlorados
(PCBs) e dioxinas existentes na zona nao saturada (i.e., zona de infiltrag@o) do solo em que se
aplica uma fonte de vacuo a matriz do solo, criando um gradiente de pressdo que originara o
movimento do ar presente nos pogos de extracgdo (Sparks et al., 1993; Johnson et al., 1990;
Beckett et al, 1994). A bio-ventilagdo ¢ uma tecnologia semelhante a ventila¢do do solo (SVE),
mas enquanto que nesta 0 mecanismo principal de remog&do ¢ a volatilizagdo, na primeira ha
promogao da biodegradagdo, sendo portanto as taxas de volatilizagdo bem menores.

Da aplicagdio deste processo (ver figura 1.15) resulta uma fase gasosa que precisa de ser
tratada, normalmente recorrendo-se a adsorsdo em carvao activado, antes de ser langada para a

atmosfera (Johnson et al., 1994; Wilson et al., 1994).

Unidade de
tratamento
Unidade de * i
separacio de

-ag— Poco de extracgdo
de vapor

Corrente de vapor Corrente de vapor

Figura 1.15 — Esquema geral da técnica de ventilagdo de solos contaminados (SVE) [adaptado
de net (9)].

Uma outra técnica fisico-quimica usada na remediagdo de solos € a de arrastamento com ar
(“Airsparging”) em que h4 injecgdo directa de ar na zona saturada, o que permite, contrariamente

a técnica de ventilagdo de solos, a descontaminagdo da zona saturada (ver figura 1.16). Esta
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1. DESCONTAMINAGAO DE SOLOS

técnica permite a remogdo eficaz de COVs existentes na agua subterrdnea de aquiferos através

da sua volatilizagio e biodegradagdo (Norrison et al., 1994; Miler,1996")

contaminante

Figura 1.16 — Esquema geral da técnica de Arrastamento com ar (usualmente designada por
“Airsparging”) para tratamento de solos [adaptado de net(10)].

A decloragdo, também designada por dehalogenagdo, ¢ uma técnica quimica (Pendergass et
al., 1991; Wentz et al., 1990) que tem por base, tal como o nome indica, a perda dos atomos de
halogéneo (i.e. 4tomos de cloro, flior, bromo e iodo) de moléculas orgéinicas halogenadas
convertendo compostos téxicos em substincias menos toxicas, que sdo por vezes soluveis em
4gua facilitando a sua separagdo do solo (Castelo-Grande et al., 2003%). Esta técnica, que se
encontra esquematizada na figura 1.17, baseia-se na reacgdo de substituigéo nucledfila de atomos
de cloro (ou de outros halogéneos) por outros menos perigosos, usando como agentes de
dehalogenagio os hidroxidos de sédio e potéssio, € 0 polietilenoglicol, entre outros (Nam et al.,
2001; Nezengung et al., 1999; Sparks et al., 1993).

A descontaminagdo de solos é também possivel através da lavagem do solo in-situ (“Soil
Flushing”) (Dennis et al., 1992; Griffiths, 1995) que consiste na extrac¢do de contaminantes do
solo por dissolugdo, suspensdo em solugdes aquosas ou atraves da reacgdo quimica com o liquido
que passa através das camadas de solo contaminadas. Como se mostra na figura 1.18, o fluido ¢
aplicado por meio de furos de injecgdo, galerias para promover a infiltragdo ou sprays
colocados a superficie, sendo os contaminantes arrastados pela 4gua, a qual é posteriormente
bombeada até a superficie, recorrendo-se a pogos de extracgdo, e sujeita a tratamento (Castelo-
Grande et al., 2003 Roote, 1997; Sparks et al., 1993).

A lavagem do solo pode também ser realizada ex-sifu (ver figura 1.19), compreendendo
neste caso as seguintes etapas: escavagdo, fragmentagdo, separagdo granulométrica, lavagem das

diferentes fracgdes e destino a dar aos residuos finais. Esta técnica permite a remog¢do compostos
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1. DESCONTAMINACAO DE SOLOS

orgnicos, inorganicos, metais e substincias radioactivas, podendo a sua eficiéncia ser
aumentada recorrendo ao uso de aditivos. A lama resultante deste processo pode ser disposta
num aterro ou, dependendo do contaminante, ser submetida a um tratamento especifico, como
por exemplo: extracgdo por solventes, solidificagédo ou vitrificagdo. Esta técnica é muitas vezes
considerada como um pré-tratamento (Smith et al.,1993) para redugéo da quantidade de material

(solo contaminado) a ser processada por outra tecnologia de descontaminag@o.

emissdes

emissdes controladas emissdes tratadas

(carbono activado)

condensador

E . sistema
reactor \\']]ill'(tl'lll L.avasem

sistema
de tratamento
publico

de secagem
sol
contaminado

aquecido a
300° F/4 horas

@ misturado
com agente agente

de decloragiio

fragmentos de reciclagem ‘ recolha

de solos
descontaniinados

2[H]

- A -, “l
- f_\c] - /_\H outros testes
. L ou tratametos

de vinils i

Figura 1.17 — Esquema geral da decloragdo (dehalogenag@o), incluindo-se um exemplo de uma

reac¢do de substituigdo nucleofila [adaptado de net(11)].

aplicacdo tratamento de
= 3 “fgg_sqr_?!‘ ok - agua subterrdnea
tais “i&’  bomba homba

VoY,
v

o extraccido de

agua subterran

.
vl
A
X,

,..
&
e

o
¥,
o

zona de baixa
permeabilidade

Figura 1.18 — Esquema simplificado da técnica in-situ de lavagem de solos [adaptado de
net(12)].
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reciclagem contaminanies
da igua recuperados
iniroducio
de quimicos lavagem

solo
limpo e
mistura lavado
solofagua |
i g— unidadade
preparacao unidade de separacdo
da mistura de lavagem (cenirifugadora filiros eic)
solo/agua

Figura 1.19 — Esquema simplificado da técnica ex-situ de lavagem de solos.

A remediag@o de solos é também possivel através da técnica de solidificagéo/estabilizagdo,
que consiste na mistura de materiais reactivos (cimento, argamassa) com so6lidos, semi-sélidos e
lamas para imobilizagdo dos contaminantes. A solidificagdo produz blocos com uma grande
estabilidade fisica através da adicdo de agentes estabilizadores (e.g., cinzas e escorias das
fornalhas) de modo a limitarem a mobilidade e solubilidade dos constituintes dos residuos.
Existem algumas variantes desta técnica, como sejam: solidificagdo com base de cimento (adi¢do
directa do cimento ao solo), solidificagdo com base de silicato (em que material como cinzas é
adicionado ao cimento e aos agentes estabilizadores para serem posteriormente misturados com
0 solo), e micro-encapsulamento (Castelo-Grande et al., 2003"; Sparks et al., 1993). Os processos
baseados no uso de cimento e silicato tém tido mais sucesso no tratamento de residuos perigosos
que os baseados em termoplasticos e polimeros orgdnicos. No tratamento in-situ, que esta
representado na figura 1.20, os agentes estabilizadores sdo inseridos no solo através de méaquinas
injectoras.

A técnica de extracgdio por solvente ndo permite a eliminagdo dos contaminantes, mas apenas
a sua separagdo do solo, podendo por isso ser considerada como uma técnica de pré-tratamento,
como a técnica de lavagem de solo que usa a d4gua como solvente (Raghavan et al., 1991; Sahle-
Deessie et al., 1996). O sucesso desta técnica depende da escolha do solvente, a qual deve ter em
consideragio o tipo de poluente que se pretende extrair (Castelo-Grande et al.,2003"; Sparks et
al.,1993).
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Figura 1.20 — Sistema de solidificagdo/estabilizagdo in-situ [adaptado de net(13)].

A figura 1.21 apresenta um esquema simplificado da técnica de extracgdo por solvente.
Deste processo resultam duas correntes, uma de solo tratado, que pode sofrer tratamentos
posteriores para remogdo de compostos que ndo tenham sido extraidos, e outra em que os
contaminantes extraidos sdo concentrados para posteriormente serem eliminados por tratamento

biolégico ou quimico.

reciclagem
do solvente

=

separador

remogdo preparagdo

transporte do solo
solidos T
-solidificag@o/estabilizagio ll;gtallngnto
-outros tratamentos V-
-quimico

Figura 1.21 — Esquema simplificado da técnica de extracgdo por solvente.

Na tabela 1.4 sdo resumidas as vantagens e desvantagens das técnicas referidas nesta secgéo.
A anlise desta tabela permite apercebermo-nos que algumas técnicas sdo mais apropriadas para
a remogdo de certos contaminantes que outras, € que em algumas situagdes a conjugagio de
diferentes técnicas pode permitir uma descontaminagdo mais eficaz. Ndo devemos esquecer,

contudo, o custo associado a conjugacdo de diferentes técnicas de descontaminagéo.
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Tabela 1.4 — Vantagens e desvantagens de algumas técnicas de descontaminagfo fisico-

quimica.

Técnica de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Ventilagfo de solos (SVE)

Desempenho provado, equipamento facilmente
disponivel e instalagfio simples.

Distiirbios minimos no local de operagéo.
Pequeno tempo de uso (de 6 a 12 anos sob
condigdes Optimas).

Pode ser aplicada a locais com produtos livres, ¢

pode ser combinada com outras tecnologias.

Redugdio de concentragBes superiores a 90% sdo
dificeis de atingir.

Pouco efectiva quando aplicada a locais de baixa
permeabilidade.

Pode requerer tratamento do vapor extraido.

Trata apenas a zona insaturada podendo ser necessérios
outros métodos para tratar a zona saturada € a agua
subterrinea.

Arrastamento com ar (dir-sparging)

Tecnologia bem conhecida e equipamento
facilmente disponivel.

Perturbagfio minima do local.

Custos competitivos.

Néo requer remogdo, tratamento, armazenagem
ou descargas para a dgua subterrinea.

Nédo aplicavel a produtos livres (estes tém de ser
retirados a priori) e aquiferos confinados.
Pode originar migracio de contaminantes.
Longa fase piloto para testar ¢ monitorizar o controlo

de vapores ¢ limites de migragdo.

Diminui o volume de contaminantes, tornando o
seu posterior tratamento ou disposi¢dio menos

problematicos.

Dehalogenagiio Pode ser usada para tratar PBCs com eficiéncias | Existem vérias limitagdes 2 aplicagiio desta técnica,
da ordem dos 98%, permitindo atingir | entre as quais: concentragbes elevadas de
concentragdes de 1 ppm. contaminantes (> 5%), baixo pH, elevada humidade e
Pode ser uma solugfo permanentie. presenga de outros reagentes alcalinos tais como
aluminio.
Lavagem do solo Comercialmente disponivel. A toxicidade do contaminante mantém-se.

Se o solo contém grande percentagem de arcia fina,
que passa através do processo, ou argila, que absorve o
contaminante, 0 processo torna-se ineficiente.

Custos associados com 0s tratamentos posteriores dos
residuos tém de ser considerados.

Solidificaggo/Estabilizacio

A técnica in-situ ou ex-situ estd disponivel em
grande escala para metais pesados ndo volateis.

FE uma tecnologia relativamente simples.

E uma tecnologia encorajadora a curto-prazo de
tempo.

E uma técnica que se aplica com sucesso a

compostos inorginicos e metais.

O aumento de volume do material tratado implica um
aumento na quantidade de reagentes.

As condiges ambientais podem afectar a longo prazo a
imobilizaggo.

Estudos prévios de tratamento podem ser necessérios
para determinar os agentes estabilizadores adequados.
lixiviagdo
necessarios para calcular a integridade do produto.
A toxicidade do contaminante no é reduzida.

Testes de e compressibilidade sdo

Extraccfio por solvente

O volume da corrente contaminada ¢é reduzido.
Pode efectuar-se a recuperagio e posterior
tratamento do contaminante.

Néo reduz a toxicidade do contaminante, apenas
promove a sua concentracfio.

Em geral esta técnica ¢ menos eficiente em moléculas
de elevado peso molecular.

Néo ¢ efectiva em compostos ndo orgénicos.

1.4.4 — Técnicas Térmicas

De seguida, sdo focadas algumas das técnicas térmicas usadas para descontaminagfio de

solos. Uma das mais utilizadas é a incineragio térmica, que consiste numa combustio dos
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contaminantes orgénicos a temperatura elevada e na presen¢a de oxigénio suficiente para
converter os contaminantes em diéxido de carbono (CO,) e agua (H>0), promovendo assim a sua
destruicéo (Everaert et al., 2002).

Esta técnica permite o tratamento efectivo de solos, sedimentos, compostos halogenados e
ndo halogenados, pesticidas, PCBs e dioxinas/furanos, existindo varias unidades a operar 2
escala industrial.

Os incineradores podem ser divididos em dois tipos: recuperativos (permutador de tubo e
carcaga) € regenerativos (permutador cerdmico), conforme o tipo de recuperagdo de energia
adoptado.

Os sistemas regenerativos sdo capazes de suportar temperaturas elevadas e permitem
recuperar até cerca de 90% da energia de combustdo (Mclnnes, 1995), apresentando contudo um
custo capital bastante superior aos sistemas recuperativos, que é contrabalan¢ado com custos
inferiores de operagdo.

No projecto destes incineradores temos de ter bem presentes os trés T’s: temperatura,
turbuléncia e tempo de residéncia. A correcta combinagfo deste parAmetros poder4 significar um
ganho de eficiéncia até aos 95% A temperatura depende do tipo de contaminantes, a turbuléncia
influencia o grau de oxigenagfio da mistura e o tempo de residéncia deve permitir a combustfio
completa (Everaert et al., 2002).

O processo de incineragdo produz contudo trés tipos de residuos: sélidos do incinerador,
gases do fuel (gases de combustdo) e, quando h4 tratamento de gases acidos, 4gua do sistema de
lavagem.

Para além destes tipos de incineradores, existem também incineradores cataliticos, que
funcionam de forma semelhante, tendo os mesmos objectivos que a incineragfo térmica, mas que
utilizam um catalisador que permite que a temperatura de activagdo da reacgfio de combustio
esteja entre os 320 e 800°C; i.e., metade da temperatura de funcionamento dos incineradores
térmicos. Os incineradores cataliticos sfio mais seguros que os incineradores térmicos, tendo
custos energéticos inferiores e emissOes gasosas menos poluentes (Mclnnes, 1995), contudo, os
custos de capital sfio superiores, € necessaria a regeneragéo/substituigio periddica do catalisador,
€ requerem uma maior drea de implementacfo no solo (Siagm et al., 1993). Na figura 1.22 ¢
apresentado o funcionamento de um sistema de incineragfio, com as identificagfio das diferentes
correntes do processo.

Um método bastante usado para remover compostos orgénicos volateis (COVs) e semi-
volateis (COSVs) dos sedimentos contaminados é a desor¢io térmica, que se encontra

representada na figura 1.23 (Castelo-Grande et al., 2003"; Anon, 1992; Nuy, 1993; Troxler et
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al., 1993). Embora ndo seja dos mais usados na remogdo de compostos inorganicos, pode,
contudo, ser usado na remog¢@o de metais volateis com sistemas a operar a temperaturas mais
elevadas (Fisher et al., 1992). O tratamento consiste em aquecer a matriz do solo a uma

temperatura elevada (300-550°C), o suficiente para provocar a desor¢do da agua e dos

contaminantes do solo e a sua vaporizagdo.

Figura 1.22 — Planta de um sistema de incineragdo, com os diferentes fluxos existentes

[adaptado de net(14)].

A temperatura a que ocorre este processo € inferior a temperatura de combustdo, podendo,
todavia, verificar-se a decomposi¢do dos compostos mais simples (Sparks et al., 1993; Troxler et
al., 1993). Os vapores organicos que resultam deste processo s3o recolhidos e tratados numa
unidade de tratamento secundaria (cdmara de oxidagdo catalitica, condensador ou unidade de
adsorsdo) antes de serem enviados para a atmosfera. Por fim, os solos tratados sdo arrefecidos,
estabilizados, a humidade ajustada, e posteriormente recolocados no local original.

Uma outra técnica térmica de descontaminagdo de solos € a vitrificagdio, em que o solo

contaminado é convertido num produto em estado vitreo e portanto estivel. Esta técnica pode ser
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aplicada in-situ ou ex-situ. A vitrificagdo in-situ consiste na insergéo de eléctrodos de grafite no
solo a tratar criando-se uma elevada corrente eléctrica, sendo que o calor libertado provoca a
fusdo da matriz do solo (Castelo-Grande et al., 2003"). A medida que a zona vitrificada vai
crescendo, vai incorporando os contaminantes inorgdnicos. Os componentes orginicos
pirolisados migram até a zona de vitrificagdo onde sdo queimados na presenga de oxigénio,
sendo necessaria uma area de tratamento para os gases antes de estes serem libertados para a
atmosfera. A vitrificag@o ex-situ baseia-se num tratamento similar, com a diferenga de que o
solo € escavado e introduzido num sistema de vitrificagdo que funciona de modo idéntico ao

processo descrito (Sparks et al., 1993).

emissdes
gasosas tratadas liquido
orginico
para tratar
unidade de -
|_tratamento sélidos ;
emissoes
para
T depositar S
: 1
5010 —3»- primeiro segundo arrefeciment:
ar — [desorbedor * ldesorbedor] ™|  desolos
4 calor ‘f l
- s6lidos i 6) idade de
para atamento
calor depositar D n Ao e s oSS o
de desorcaetérmica

Figura 1.23 — Esquema geral do funcionamento da técnica da adsorsdo térmica e imagens de

unidades fixa e mével [adaptado de net(15) e net(16)].

Na figura 1.24 s@o apresentados esquemas do funcionamento da técnica de vitrificago ex-

Situ e in-situ.
Na tabela 1.5 sdo apresentas as principais vantagens e desvantagens das técnicas térmicas

que acabamos de descrever nesta sec¢do.
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Figura 1.24 — Técnica de vitrificagdo: a) Esquema do funcionamento da aplicagdo ex-situ; b) um
esquema geral da aplicagdo in-situ; c) um exemplo da aplicagfio da técnica in-situ

em solo contaminado [adaptado de net(17), net(18) e net(19)].

1.4.5 — Técnicas Especiais

Existem também algumas técnicas que podemos designar por especiais, ou por outras
técnicas, que se encontram em fase de desenvolvimento e tém vindo a merecer um estudo mais
aprofundado com vista a melhorar a sua eficiéncia. Algumas destas técnicas (as que

provavelmente terdo mais impacto junto do publico) serdo referidas nos paragrafos seguintes.
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Tabela 1.5 — Vantagens e desvantagens de algumas técnicas de descontaminago térmicas.

Técnica de tratamento Vantagens Desvantagens
Incineragéio Operagio simples, manutencio simples e custos | Elevados custos energéticos.
de capital relativamente baixos. Metais pesados tais como arsénio, mercirio, cadmio ¢
Equipamento leve e facil de adaptar a instalagBes | crémio nfo sdo destruidos pela combustfio, estando
existente. assim alguns presentes nas cinzas ou libertados nos
gases.

Solos contendo rochas podem necessitar de ser

fragmentados.

Desorgdo térmica Concentra o contaminante. A toxicidade do contaminante mantém-se.

Separa uma gama mais alargada que a SVE (e.g. | Se as condigBes de operagdio ndo forem as Sptimas,
¢ efectiva a remover merciirio — um contaminante | podem ocorrer emissdes significativas de gases e
inorganico muito comum). particulas.

Pode ser uma solugfio permanente. Gera emissdes gasosas que t&m de ser tratadas.

A desorgdo térmica a temperaturas elevadas trata | Elevados custos de capital, operagio e manutengdo,
um maior leque de compostos volateis e é mais | sendo mais elevados para temﬁeraturas clevadas.
efectiva que a baixas temperatura. O solo resultante pode ainda conter contaminantes
inorgdnicos ou radioactivos, mecessitando de

tratamento posterior.
Vitrificagiio A mobilidade dos  contaminantes ¢ | O processo consome muita energia, requerendo, por
reduzida/eliminada. vezes, temperaturas acima dos 1650°C para a fusgo.
A massa vitrificada resiste as intempéries por | E necessdrio um sistema de recolha ¢ tratamento de
longos periodos de tempo. gases antes destes serem lan¢ados na atmosfera.
O processo ex-situ existe a escala comercial . A 4gua afecta o processo ¢ aumenta os seus custos.

Durante o processo de tratamenio in-situ pode ocorrer a
volatilizagio ¢ migragfio para além das fronteiras da
érea de tratamento.

O tratamento in-situ é limitado 3 zona ngo saturada e &
apenas efectivo até & profundidade de 10 m, existindo
este processo apenas a escala-piloto.

Uma destas técnicas € a Electrocinética, em que o movimento dos contaminantes no solo &
induzido por uma corrente eléctrica de baixa voltagem, da ordem dos mA/cm?, que ¢ criada por
dois eléctrodos colocados no solo (ver figura 1.25). Esta técnica ¢ bastante efectiva na remocdo
de metais pesados e compostos orgénicos polares em solos de baixa permeabilidade, lamas ou
sedimentos marinhos (Costarramone et al., 1998; Yu et al., 1998). Quando a corrente eléctrica é
aplicada o primeiro fenémeno que ocorre € a electrolise da agua, tornando a solucéio junto do
anodo 4cida devido a produgéio de hidrogenies e libertagdio de oxigénio. Esta “frente acida” do
anodo desloca-se até ao catodo por migragfio levando a desorgio dos contaminantes do solo. Fsta
migragdo envolve fenémenos como a electro-osmose (movimento da mistura de solo para o
catodo), electromigracdo (transporte de ides e complexos i6nicos para eléctrodos opostos), e
electroforese (transporte de particulas carregadas e col6ides sob a influéncia do campo eléctrico)

(Pamukcu et al., 1994). Os contaminantes que chegam ao eléctrodo podem ser removidos por
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1. DESCONTAMINACAO DE SOLOS

precipitagéo/co-precipitagdo, bombagem préxima do eléctrodo ou complexagdo com ides de
permuta i6nica. A possibilidade de precipitagdo de espécies, como sejam os metais pesados,
préximo do catodo tem sido um dos principais impedimentos a utilizagdo deste processo.
Contudo, estudos recentes tém vindo a melhorar este processo, tentando ultrapassar o problema

da precipitagdo de espécies junto do catodo.

catodo

L MIGRACAD 2 MIGRACAD
DEMETALS i DEMETALS

movimento de contaminantes de carga positiva

Figura 1.25 — a) Esquema geral da electrocinética in-situ; b) esquema do movimento dos
contaminantes; ¢) esquema geral em que sdo apresentados os fenémenos que

ocorrem neste processo [adaptado de (Pack, 1997)].

Uma técnica que tém vindo a ser explorada em vérios sectores, entre os quais a
descontaminagio de solos, € a técnica do plasma, que est4 representada esquematicamente na
figura 1.26. Esta tecnologia tem-se revelado mais eficiente sob o ponto de vista energético que as
tecnologias térmicas (Vitale et al., 1996).

No sistema de plasma um gas € aquecido a temperaturas extremas para criar o plasma.
Quando o solo contaminado € colocado préximo do plasma da-se o seu aquecimento até
temperaturas extremas existindo nestas condigdes auséncia de moléculas de oxigénio. Nestas
condi¢gdes os compostos orgdnicos sdo degradados podendo, contudo, ndo serem totalmente

quebrados, € os compostos inorgénicos (metais, radicais reactivos) sofrem um processo de
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vitrificagdo. Produtos da combustdo incompleta, como dioxinas e furanos, podem surgir neste
passo levando & necessidade de um segundo tratamento. Esta tecnologia pode ser usada para
tratar misturas de residuos, lamas e sélidos, ndo sendo recomendada quando os contaminantes

sdo sais, pois estes dificilmente ficam imobilizados no estado vitreo.

emissoes
eléctrodo eléctrodo g2as0sas
- solo 1‘
 contaminada
] l tratamento
das emissdes
oxigénio gAsosas
| t ” -
vapor__, reservatorio -
de residuo °““::s°::
derretido .
residuo vitreo metais recuperdveis
a) para recepiente  para recepiente de metais b)
apropriado

Figura 1.26 — a) esquema geral da aplicagdo da técnica de plasma na descontaminagio de solos;

b) exemplo de tocha de plasma (equipamento ) [adaptado de net(20)]

Uma outra técnica que tem sido recentemente sugerida para a descontaminagfo de solos é a
extracgdo supercritica, que ¢ uma tecnologia que se baseia na aplicagdo de fluidos supercriticos
como agentes de separagio (Castelo-Grande et al., 2003°; Laitinen et al., 1994; Montero et al.,
1997). Um fluido supercritico é qualquer substincia a uma temperatura e pressio acima do seu
ponto critico. Esta técnica tem como grande vantagem a possibilidade de usar compostos como
CO; e HyO, que sdo solventes “amigos do ambiente”. Uma outra vantagem no uso de fluidos
supercriticos € a possibilidade de controlar as suas caracteristicas, como seja o seu poder de
dissolugdo, através que pequenas alteragdes na pressdo e temperatura de operagdo, o que torna
estes solventes adequados para a extracgdo de uma gama alargada de contaminantes. Para além
das vantagens apontadas, uma das principais razdes que nos levaram a escolher a extracgio
supercritica para a remogdo de pesticidas de solos foi a possibilidade de se realizar a extracgio
de contaminantes sem alterar a estrutura do solo e sem deixar residuos de solvente. A figura
1.27 apresenta esquematicamente um processo de extracgdo supercritica, que é constituido por

trés etapas principais: uma de pressuriza¢do, uma de extrac¢do e uma de separa¢io. Uma
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descri¢éio mais detalhada deste processo sera apresentada na secgfio 2.3 do capitulo 2. Na tabela

1.6 sdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens das técnicas referidas anteriormente

nesta seccdo.

o &
Pe . Te ?i =]
pressio e = g
temperatura ) o Ps. Ts
-~ [l o >
de extraceiio (o ) pressio e
= = | temperatura
de separagiio

pressurizagfio

L) L)
09 FS °
S e@ E> N %2,° E> Es
X @po contaminanfel ° =
fluido ¥ @o Cw@®o

supercritico .
o~ ¢contaminante

F S- fluido supercritico

contaminante
recuperado

Figura 1.27 - Esquema geral de um sistema de extracgdo supercritico e um esquema geral das
interacgdes que tem lugar entre o fluido supercritico e o contaminante [adaptado
. de (Bretti, 2000)].

No Anexo B apresentam-se para diferentes tipos de contaminantes as técnicas de tratamento
mais aconselhadas, sendo feita no Anexo C uma comparagfio econoémica das diferentes técnicas
existentes para a remogio de PCBs/PAHs. A restricio da anélise econémica a este
contaminantes ficou-se a dever ao facto de ndo existirem valores disponiveis para outras

situacdes.
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Tabela 1.6 — Vantagens e desvantagens de algumas técnicas de descontaminagéo especiais.

Técnica de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Electrocinética

E uma técnica in-situ.

As necessidades energéticas sdo baixas quando
comparada com outros processos  de
descontaminag#o.

Recupera contaminantes idnicos que sfo dificeis
de remover através de ouiras técnicas, dado que
costumam ficar adsorvidos nas particulas de solo.
Técnicas como a SVE nfio sfio muito eficientes
em solos de baixa permesbilidade, permitindo

este processo ultrapassar esse problema.

E um processo limitado pela solubilidade dos
contaminantes ¢ adsorsdo no solo.

Metais pesados no seu estado metilico nio
tem sido eficientemente dissolvidos ¢
separados em amostras de solo.

As reacgdes de electrélise na vizinhanga dos
eléctrodos podem causar variagdes de pH do
meio, e causar mudangas na solubilidade do
contaminante.

A heterogencidade ou anomalias no local,
como quantidades de ferro € 6xido de ferro,
podem causar diminuigiio da eficiéncia da
remocio. i
Por vezes a migragiio pdde ser lenta, de tal

forma que a descontaminac8o seja insuficiente.

Tecnologia de plasma

Esta tecnologia est4 relativamente desenvolvida,
mas ainda enfrenta alguns problemas de

operagéo.
A tecnologia ja esta disponivel comercialmente.

Esta tecnologia cria uma variedade de
residuos, as emissOes gasosas necessitam de
tratamento, podendo conter radicais e metais
volateis e mercirio, necessitando de uma
unidade de recolha.

A manutengiio destes sistemas tem de ser
contfnua para além de ser complexa.

Sdo necessarios mais testes para determinar se
os radicais ficam no estado vitreo ou sfo
tratados no gases de emiss#o.

Extracgdo supercritica

A ESC de poluentes orginicos de amostras de
solos com CO, € mais rapida, menos exigente em
termos de mio-de-obra, € em muitos casos mais
completa que a extracgdo com solventes
orginicos. Dada a sua eficiéncia e rapidez os
laboratérios tém adoptado cada vez mais esta
técnica na andlise ambiental, sendo por isso um
método  aceite para andlise de solos
contaminados. Muitos fabricantes tém produzido
equipamento analitico baseado nesta técnica.

A ESC pode também ser usada, para além da
remediagdo de solos, em outras aplicagBes
ambientais como regeneracdo de carviio activado
¢ limpeza de correntes aquosas.

A ESC pode ainda ser acoplada a outras
tecnologias, que irdo reduzir ou climinar o
contaminante extraido, como é o caso da
biodegradacio.

Dependendo do tipo de contaminante pode-se
ter maior ou menor recuperaciio, tendo por
vezes de usar co-solventes para atingir maiores
recuperagdes.

E uma técnica ainda em estado de
desenvolvimento na é4rca de tratamento de
solos.

Esta técnica apresenta custos de equipamento
elevados relativamente as técnicas
tradicionais, sendo contudo os custos de

operagiio relativamente baixos.
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2. EXTRACCAO DA ATRAZINA DO SOLO POR EXTRACCAO SUPERCRITICA

2 - EXTRACCAO DA ATRAZINA DO SOLO POR EXTRACCAO
SUPERCRITICA

2.1 — Contaminacio do Solo com Pesticidas

A necessidade das sociedades industriais modernas de incrementar a produgio agricola e
conservar as caracteristicas organolépticas dos produtos frescos por periodos de tempo cada vez
mais longos, tem levado ao uso crescente de pesticidas, e mais recentemente de produtos
transgénicos, para combater diferentes tipos de pragas. Pesticida é qualquer substincia ou
mistura de substincias usada para destruir, suprimir, controlar ou alterar o ciclo de qualquer
peste. Os pesticidas podem ser naturais, sintéticos ou até mesmo organismos vivos (NSW -
National Registration Authority for Agricultural and Veterinary Chemicals) [ver net (21)].

O uso de pesticidas generalizou-se a partir da segunda guerra mundial e esta estritamente
ligado com as mudancas introduzidas nos modelos de produgdo e cultivo que duplicaram a
produtividade agricola em relacfo as restantes actividades economicas. Os pesticidas por si s6
sdo responsaveis por trinta por cento deste aumento. Embora seja inegavel que os pesticidas
tenham beneficiado a produgfo agricola e o combate a doengas como a malaria, a febre amarela,
a dengue ¢ a eliminagdo de numerosos parasitas externos e internos, o uso continuo e
despreocupado de pesticidas, para além da auséncia de normas efectivas de prevengdo,
determinaram o aparecimento de problemas de saide humana e sobrevivéncia de numerosas
espécies.

De facto, os pesticidas sdo uma espada de dois gumes, s3o a grande solugo para a luta
contra a fome e enfermidades da humanidade tendo ajudado a salvar milhdes de vidas, contudo,
0 seu uso continuado acaba por contaminar os alimentos € os recursos naturais com substancias
nocivas a satide humana, que s3o muitas vezes cancerigenas (Castelo-Grande et al., 2003%).

O contacto com os pesticidas e a sua entrada no organismo através da pele, da inalacfio ou da
ingestdo ocorre por exposicdo laboral ou doméstica devido a usos e aplicagdes incorrectas, para
além da falta de medidas preventivas, medidas de protec¢do e de armazenamento adequado. Os
efeitos indesejados produzidos dependem do tipo de pesticida, da dosagem, da via de contacto ¢
do tempo de exposi¢éo. Como a biotransformagio dos pesticidas é muito lenta, estes provocam
efeitos cumulativos em pessoas expostas, podendo inclusive potenciar os efeitos nefastos de
compostos similares por um factor de 100 ou superior.

A aplicagfio sistematica de pesticidas altera o equilibrio existente na cadeia tréfica normal ao
causar o desaparecimento e/ou diminuicio dos inimigos naturais das pragas, o empobrecimento

da biodiversidade, a proliferacdo de espécies antagénicas daquelas que se extinguiram,
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provocando novos desequilibrios ecoldgicos e o aparecimento de novas pragas. Na figura 2.1 é
representado o ciclo dos pesticidas no meio ambiente, em que se pode verificar a sua interacgio

com 0 meio ambiente € com 0s Organismos vivos.

PEANTAS

o,

Peixes
Organismos agquiticos

Figura 2.1 - Ciclo dos pesticidas no meio ambiente [adaptado net(22)].

O primeiro pesticida utilizado foi o DDT nos anos 40, apresentado ao mundo como a
solugdo para todas as pragas e sem efeitos negativos para o homem, tendo o seu inventor ganho o
prémio Nobel. De facto, milhdes de pessoas nfo estariam hoje vivas se ndo fosse o uso do DDT
no controlo dos mosquitos transportadores da maldria e outras doengas (dengue). A sua
facilidade de obtengdo e aplicagdo, bem como a rapidez dos seus resultados e os seus custos
reduzidos, levaram rapidamente ao aumento do seu uso indiscriminado, sem se suspeitar dos
efeitos negativos sobre os seres vivos e o ambiente. Efeitos estes, que ainda hoje persistem.

A classificagdio dos pesticidas ¢ varidvel conforme os objectivos em vista. Deste modo, esta
classificagdo pode ser efectuada em fungfo: da natureza do inimigo a combater, do seu uso, do
modo de actuagdo, das vias de penetragfo, da composigéio quimica e da toxicidade, entre outros.

Considerando, a titulo de exemplo, a classificagdo dos pesticidas em fungio da natureza do

inimigo a combater, teremos as seguintes classes:
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e Bactericidas - que destroem, suprimem ou previnem a proliferagio de bactérias (e.g.
produtos usados em piscinas ¢ jardins);

e Insecticidas - usam-se para destruir, suprimir ou atordoar, inibindo a alimentagio ou
prevenindo a infec¢do e o ataque de insectos; com este tipo de pesticidas controlam-
-se, deste modo, uma variedade de insectos, como, por exemplo, o pulgdo, a traga, os
mosquitos, etc.

e Acaricidas — que sio usados contra acaros e carrapatos;

¢ Fungicidas — controlam, destroem e regulam os efeitos dos fungos (e.g. utilizag8o no
tratamento do bolor cinzento das uvas das vinhas ou arvores de frutos );

¢ Rodenticidas — sfo usados especificamente para controlo de roedores (e.g. ratazanas
e ratos);

¢ Nematocidas — usados contra nematodos ;

e Muluscidas — usados contra caracéis € lesmas;

e Herbicidas — usados para destruir ervas daninhas ou qualquer tipo de vegetagdo

indesejada (e.g. usam-se em jardins e na agricultura).

Relativamente aos pesticidas é frequente pensar-se que estes se reduzem apenas aos
insecticidas, o que como acabamos de ver ndo ¢ verdade, e que os pesticidas obtidos a partir de
substéncias naturais so intrinsecamente mais seguros que os pesticidas sintéticos produzidos ou
comercializados, o que também ndo ¢ verdade. Na realidade, todas as substincias envolvem
riscos quando usadas para controlar pestes. Por exemplo, a substéncia téxica 1080 (fluoroacetato
de s6dio), que € usada para matar animais, como coelhos e raposas, faz parte da constituicio de
muitas plantas Australianas.

Embora os pesticidas tenham sido desenvolvidos para resolver problemas especificos, o seu
uso gera intimeros efeitos indesejados como a geragdio de organismos resistentes, a persisténcia
ambiental de residuos téxicos, a contaminacgio de recursos hidricos, € a degradacéo da flora e da
fauna.

A agricultura moderna depende sem ddvida do uso de pesticidas. Estes basicamente sio
usados na agricultura com trés finalidades: obtengo de grandes produgdes, melhor qualidade das
culturas, redugéio do trabalho e gastos com energia. Em Portugal, como se pode ver pela figura
2.2, assistiu-se a um crescimento continuo do consumo de pesticidas entre 1991 e 1998
(R.E.A.,1999).
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Figura 2.2 - Vendas de pesticidas em Portugal desde 1991 até 1998 [adaptado de
(R.E.A.,1999)].

Esta tendéncia de crescimento continuou-se a verificar depois de 1998, como demonstra a
figura 2.3 (R.E.A., 2001). Para a interpretagdo da figura 2.2, deve-se ter em atengfo as condi¢des
meteorolégicas desfavoraveis verificadas no inicio da década de 90, caracterizada por periodos
de seca que se reflectiram num decréscimo da actividade agricola e consequente diminuigéo da
venda de pesticidas. O aumento verificado a partir de 1995 pode ser justificado, em parte, pela
inclusdo de um pequeno grupo de empresas cujas vendas até entdo ndo tinham sido incluidas e
que por exigéncia da Portaria n° 563/95, de 12 de Junho e pelo Decreto-Lei n° 94/98, de 15 de
Abril, o passaram a ser.

A contribui¢do do sector agricola na produgdo de riqueza nacional tem vindo a decrescer,
tendo contribuido em 2001 com apenas 4%, mas nfo nos devemos esquecer que este sector tem
um grande impacto no ambiente. Apesar de alguns indicadores se manterem, o crescimento da
venda de pesticidas, deve ser avaliado com atengdo, dado que implica uma possivel

contaminag@o do solo, da dgua e origem de problemas para a saiide humana.

Indice(l 990-2000)%

venda de pesticidas

Figura 2.3 — Perfil do sector da agricultura [adaptado do (R.E.A.,2001)].
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A importéncia da redugfio do consumo de pesticidas € evidenciada pelo facto de alguns deles
pertencerem ao grupo dos Poluentes Orgéanicos Prioritarios (POPs), que sdo compostos orginicos
altamente resistentes a degradacéio por meios biologicos, fotoliticos e quimicos.

A obrigacdo legal de tomar medidas em relacio aos POPs surgiu na cimeira da Terra,
realizada no Rio de Janeiro em 1992, tendo sido assinada em Maio de 2001, por diplomatas de
todo mundo, a Convencéo de Estocolmo. O texto desta convencio foi finalizado em Dezembro
de 2000, reunindo consensos entre 122 paises e contando com o apoio tanto das associagdes da
industria quimica como de grupos ambientalistas e de organizag¢Ses ligadas a saude publica
(incluindo as mais de 300 organizac¢Ges nfio governamentais (ONGs) participantes) (Curtis et al.,
2001).

Alguns avangos t€m sido conseguidos para a substituigéio dos pesticidas mais perigosos, mas
¢ indispenséavel que a solugfio encontrada seja economicamente competitiva principalmente se
tivermos em consideragfio que sdo os paises menos desenvolvidos os que estdo mais sujeitos aos

efeitos nefastos dos pesticidas.

2.2 — Triazinas

Nesta tese vamos estudar a remocfo da atrazina de solos contaminados, que é um pesticida
que pertence ao grupo das triazinas. As propriedades das S-triazinas foram descobertas em
1952, por um grupo de investigadores da J.R. Geigy LTD (net(23)) na Suiga. As suas primeiras
aplicagbes tiveram lugar em 1954, quando foi observada a sua acgio sobre as plantas. As
triazinas, que sdo usadas no controlo de ervas daninhas, sdo compostos ligeiramente polares,
francamente basicos e muito estdveis. A sua estabilidade é explicada pela configuracio
electrénica do seu anel heterociclico que é formado por 4tomos de elementos diferentes, sendo
no caso das triazinas formado por dtomos de nitrogénio e carbono. A maioria das triazinas sdo
simétricas, designando-se por S-triazinas. A ac¢do selectiva destes compostos e as suas
propriedades tnicas como herbicidas foram citadas pela primeira vez em 1955 (Almeida et al.,
1985), tendo-se tornado nos tltimos anos um dos grupos mais importantes de herbicidas. Na
figura 2.4 apresenta-se a estrutura geral das S-triazinas.

Dependendo do grupo substituinte (i.e., Ry, R2 ou R3) podemos ter diferentes compostos da
mesma familia. Na tabela 2.1 sfio descritos alguns dos compostos da familia das S-triazinas. Dos
compostos apresentados a atrazina € um dos mais detectados em andlises de solos e 4guas, sendo
igualmente o composto mais téxico desta familia. Na subsecgfio 2.2.1 veremos em mais

pormenor algumas das caracteristicas deste composto.

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 35




2. EXTRACGAO DA ATRAZINA DO SOLO POR EXTRACGAO SUPERCRITICA
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Figura 2.4 — Estrutura esquematica das S-triazinas (sendo cada grupo substituinte R1, R2 e R3
listado na tabela 2.1) [adaptado de net (23)].

Tabela 2.1 — Alguns dos grupos funcionais substituintes presentes nas S-triazinas.

Composto Grupos Substituintes

Ry R, R;
Simazina CL NH-C,H;s NH-C,Hs
Atrazina CL NH-C,Hs NH-(CH3),
Propazina CL NH-(CHj3), NH-CH(CHj3),

A relativa estabilidade e solubilidade na 4gua das S-triazinas tem levantado preocupagdes ao
nivel do fornecimento de 4gua, nomeadamente nos E.U.A. que para além de incluirem a atrazina
e a simazina na lista de poluentes orgnicos prioritarios (POPs), as incluiram igualmente na lista
dos 18 pesticidas que s3o analisados para avaliar a qualidade da 4gua potavel (Algaza et al.,
1996). Calcula-se que na aplicagiio dos pesticidas apenas 0,1% da quantidade atinge o alvo
especifico, enquanto os restantes 99,9% ficam livres para se moverem entre os diferentes
compartimentos ambientais (Bullek et al., 1991), pelo que uma grande parte destes compostos
entra directamente em contacto com o solo. Por este motivo muitos estudos tém sido feitos com
o objectivo de compreender os processos que influenciam o comportamento de um pesticida no
solo. No caso dum herbicida o seu comportamento é determinado, entre outros, pelos processos
de retenglio (adsorsdo e absorgdo), de transformacfio (decomposicio e degradagfio) e de
transporte (deriva, volatilizag8o, lixiviaciio e escoamento superficial), sendo ainda possivel a
interacclio entre estes diferentes processos. Para além destes processos h4 ainda a ter em

consideragdo: diferengas nas estruturas e propriedades dos pesticidas, condi¢des meteoroldgicas,

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 36




2. EXTRACGAO DA ATRAZINA DO SOLO POR EXTRACGAO SUPERCRITICA

composi¢do das populagdes de microrganismos no solo, presenca ou auséncia de plantas,
localizag@o do solo na topografia, e praticas de manuseamento dos solos.

Além disso, a taxa e a quantidade de dgua que se move na superficie e através do perfil do
solo ttm um grande impacto na deslocacdo do pesticida. Considerando os processos de
transporte entre compartimentos ambientais, com os quais os pesticidas estdo relacionados
depois de aplicados em d&reas agricolas, a lixiviagdo e o escoamento superficial merecem
destaque. O escoamento superficial favorece a contamina¢io das aguas superficiais com os
pesticidas que estdo adsorvidos nas particulas do solo em erosdo ou que estdo em solugdo. Da
lixiviagdo dos herbicidas através do solo tende a resultar a contaminag@o das dguas subterrineas,
sendo neste caso as substincias quimicas transportadas em solugdo juntamente com a agua que
alimenta os aquiferos. A permanéncia dos pesticidas no solo agricola ¢ inversamente
proporcional a taxa de ocorréncia dos processos de transporte (net(24)). Nas figuras 2.5 € 2.6 é

esquematizado o comportamento dos pesticidas no ambiente.

Comportamento e Destino Ambiental

i >

C., s

P—— e -

» oc®
Matéria Orginica

Lencol Fredtico

Figura 2.5 — Reacg¢bes e movimentos de compostos quimicos (herbicidas) no solo [adaptado de
(Weber et al., 1989)].
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Figura 2.6 — Esquema geral do comportamento dos pesticidas no ambiente [adaptado de
(Kreuzig,1994)].

Ao explanar este complicado sistema penso que devemo-nos focar muito especificamente no
contaminante, no tipo de solo em estudo, nas condi¢des de aplicagdo da técnica e quais as
solugdes que desejamos dar ao problema. Na figura 2.6 apresenta-se um esquema geral do

comportamento dos pesticidas de modo a se perceber, talvez de uma forma mais sucinta, os
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compartimentos que estfio envolvidos (da figura 2.5) quando se fala de contaminacfo de solos
com pesticidas (Kreuzig, 1994).

No caso das S-triazinas em solo a biodisponibilidade é governada essencialmente pelo
equilibrio dindmico existente entre a solubilidade na fase aquosa e a afinidade desses compostos
no sistema coloidal do solo (net(23)). A persisténcia das S-triazinas no solo estd ndo so
relacionada com a sua estrutura quimica estavel, como j4 foi referenciado, mas também com a
sua adsorsdo pelas substincias hiimicas que parece ser mesmo o mecanismo chave do
comportamento das S-triazinas no solo. Existem varios mecanismos propostos na literatura para
adsorsdo de S-triazinas pelas substdncias humicas, mecanismos esses que podem ocorrer
sozinhos ou cooperativamente; dependendo dos pardmetros envolvidos como a natureza e

conteidos de grupos funcionais das substdncia hiimicas e do pH [(net(23)].

2.2.1 - Atrazina

A atrazina (2-propil-amino-4-etilamino-6-cloro-1,3,5-triazina) é um sélido cristalino, branco
¢ ligeiramente volatil que pertence a familia das S-triazinas, como ja foi referido, e actua por
inibicio da fotossintese. O seu uso comegou-se a generalizar a partir de 1960, sendo
correntemente usada em planta¢des de milho, cana-de-agticar, sorgo, abacaxi, etc. (net(25)). Este
herbicida tem sido bastante detectado em analises de dguas subterrineas e solos.

A atrazina é ligeira a moderadamente toxica para os humanos e outros animais, tendo sido
considerada como potencialmente cancerigena para os humanos pela EPA. Os sintomas de
envenenamento incluem dores abdominais, diarreia, vomitos, irritagdo dos olhos e da pele
(net(26)).

A atrazina é o composto mais detectado em anélises ambientais (para além da simazina),
devido a sua solubilidade em é4gua (o que faz com que a sua ocorréncia seja maior em 4guas de
abastecimentos). £ um dos herbicidas mais consumidos no mundo (James et al., 1994).
Consequentemente a atrazina e a simazina estfo na lista dos contaminantes prioritarios da EPA,
sendo ainda que a atrazina estd também na lista dos 18 pesticidas da regulamentacgo.

A persisténcia da atrazina no solo deve-se as suas caracteristicas quimicas, como sejam:
hidrélise lenta, solubilidade moderada a baixa em 4gua e solubilidade elevada em solventes
orgnicos. A baixa pressdo de vapor juntamente com a baixa constante de Henry favorecem o
seu escoamento e movimentacgfio na fase aquosa do solo, possuindo um K, caracteristico de um
herbicida lipofilico, com capacidade de adsorso pela matéria orginica, argila e tecidos gordos.

O tempo de semi-vida da atrazina pode variar entre 2 a 300 dias na 4gua e entre 20 dias e 1 ano
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no solo, sob certas condigdes. A elevada salinidade e pH 4cido sfio alguns dos factores que
aceleram a degradagfio da atrazina na agua. Devido ao seu modo de aplicagfio, por sprays e por
avides, € facilmente transportada para aguas superficiais, sendo frequentemente detectada na
chuva, o que implica uma grande probabilidade de lixiviagio para a 4gua subterrinea. A atrazina
tem também uma elevada dispersfio atmosférica tendo ja sido descoberta em areas isoladas do
globo. Uma caracteristica preocupante da atrazina é o seu poder de potenciar a toxicidade do
arsénio nas células humanas.

Os factores que aceleram a sua degradacfio no solo sfio: valores elevados de humidade,
temperatura, percentagem de matéria orginica e¢ densidade microbiana, pH 4cido, alta incidéncia
de radia¢Ges Ultra-Violetas e disponibilidade nas camadas superficiais do solo (Eilser, 1989;
Solomon et al., 1996). Na tabela 2.2 encontram-se listadas algumas das caracteristicas quimicas

da atrazina referidas anteriormente (Solomon et al., 1996) .

Tabela 2.2 — Algumas caracteristicas da atrazina.

Formula Empirica C8H14CINS

Peso molecular 215,72

Densidade 1,187 g/lem” 220 °C

Solubilidade em agua 33 mg/L (PH-7/22°C)

Solubilidade em solventes | De 360 a 183.000 mg/L

orginicos

Solubilidade em metanol 15g/La 25°C

Ponto de fusfo 172-175°C

Ponto de ebuli¢éo 205,0°C/101kPa

Estavel Em meio neutro, acidez baixa e alcalinidade
| média/baixa.

Pressfio de vapor 2,89%107 mmHg a 25°C

Constante da lei de Henry — H | 2,48x10” atm-m’/mole.
(solubilidade)
Log Kow (coeficiente de | 2,682a25°C

particdo octanol-agua)

Nomes comerciais Atrazina Nortox 500SC, Atrazinax 500, Coyote,

Gesaprim, Herbitrin 500 BR, Posmil, primaiz,

extrazin, herbimix, triamex, primatop.
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Até ao ano de 1991, em que foi proibido o uso da atrazina, esta era extremamente aplicada
na agricultura, razfio pela qual em estudos realizados em 1994, que envolveram a andlise de 473
terrenos, uma fatia de 6,2% dos pesticidas detectados correspondia a atrazina (Tappe et al.,2002).
A atrazina e os seus produtos de degradagio sdo significativamente soltveis em agua, pelo que
téni um elevado potencial para serem lixiviados até atingirem as dguas subterrineas, motivo pelo
qual estes compostos tém sido descobertos nas mais variadas monitorizagdes de aguas
subterrineas em diversos paises, 0 que torna o problema de contaminagiio com atrazina algo
preocupante, sendo mesmo alarmante.

A figura 2.7 apresenta a estrutura da atrazina e dos seus quatro principais subprodutos:
Atrazina (ATR), Deseltilatrazina (DEA), Deisopropilatrazina (DIA), Dedialquilatrazina (DAA) e
Hidroxiatrazina (HYA). A atrazina é resistente 3 hidrélise abi6tica, devido a sua moderada
biodegradacfio e limitado potencial de volatilizagéo (estavel para pH entre 5,7;9), e a fotdlise
aquosa directa (estavel & luz solar até pH = 7). Ensaios de laboratério sob condi¢des aerdbias
durante 3-4 meses indicaram que a atrazina tem uma susceptibilidade moderada para degradacdo
no solo, e que no sofrerd rapidamente degradacfio nem volatilizagio na folhagem.

Os metabolitos hidroxilados ¥8m um maior coeficiente de particio solo/dgua do que a
atrazina ou os metabolitos clorados, o que significa que tém maior tendéncia a ficarem ligados ao
solo o que resulta num menor potencial de lixiviagdo. A sua baixa frequéncia de detecglo €
baixos niveis nos meios rurais é consistente com este facto

Os pesticidas, como a atrazina, com elevado risco para o ambiente tém vindo a ser banidos
do mercado, estando a surgir novos pesticidas que requerem menores taxas de aplicagdo mas que
possuem um efeito biolégico maior. Contudo devemos manter presente que a contaminac¢fo por
pesticidas no solo ¢ inevitavel, quer seja em menor ou maior escala, pelo que, ja que ndo
conseguimos evitar a contaminacfio, pelo menos devemos reduzi-la e tratar o solo que ficar
contaminado evitando a propagagfo dos contaminantes.

No ano de 2000 foram efectuados estudos em duas 4reas de Portugal (“Beira Litoral” e
“Ribatejo e Oeste™) sobre a contaminagio de dguas subterrdneas com pesticidas, tendo sido a
atrazina o tesiduo de pesticida mais detectado (foi detectado em 70% das 79 andlises feitas),
seguida pelos seus metabolitos: DEA ¢ DIA com 56 e 48%, respectivamente (Batista et al.,
2002). Embora nestas andlises se tenham encontrados outros pesticidas estes tiveram menor
ocorréncia. ‘

O aparecimento destes residuos em é4guas subterrAneas demonstra que ha necessidade de
protecgdio nas praticas de plantagio e irrigacdo requeridas. As boas praticas de utilizagfio de

pesticidas requerem que este seja escolhido cuidadosamente, de acordo com a area agricola e sua
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vulnerabilidade hidrolégica, aplicando-se os niveis recomendados, providenciando a eliminagfo

de desperdicios e evitando a contaminago directa de pogos e buracos escavados.
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Figura 2.7 — Estrutura da atrazina e dos seus quatro subprodutos principais.

Como j4 foi referido, devido a sua estrutura quimica, a atrazina ndo ¢ facilmente degradada.
A degradagsio parcial tem sido possivel através de fungos, nfio sendo a sua mineralizagfo total
possivel através de um tnico microorganismo (net(27)). Por isso varios consoércios utilizaram
duas ou mais espécies diferentes de microrganismos para conseguir mineralizar alguma
quantidade de atrazina (net(27)). Contudo em amostras do Japdo ¢ da Taildndia, mesmo
utilizando uma populagio de degradadores de atrazina nfio se conseguiu degradar com eficiéncia

a atrazina presente. N&io devemos esquecer que com a biodegradacdo temos em “jogo” varias
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variaveis, que num laboratorio, se tornam mais féceis de controlar, e por esse motivo o resultado
obtido no terreno real quase nunca é o mesmo que o esperado. Nio nos devemos esquecer
também que as praticas de agricultura moderna, i.e., 2 monocultura, levam ao uso excessivo do
mesmo pesticida, o que pode resultar num longo tempo de acumulagéo do mesmo ¢ aumento do
poder de lixiviacdo para camadas mais baixas. Devido a baixa actividade microbial junto das
raizes, a biodegradagfio é extremamente limitada, o que implica um elevado risco para a agua
subterrdnea.

A possibilidade de eliminagdio da atrazina por fito-remediacdo tem sido alvo de alguns
estudos no Estado de Towa (EUA), em que o uso de arvores de choupo (“poplar”) demonstrou
alguma eficacia (Shnoor et al., 1995). Contudo, esta técnica tem revelado algumas limitacgdes,
como a escolha de plantas que metabolizem os diferentes tipos de contaminantes existentes no
solo (Kuger et al., 1997). Para auxiliar o desenvolvimento de técnicas eficazes para a
descontaminac¢io de solos com pesticidas, tém sido apresentados varios modelos que tentam
explicar o comportamento de pesticidas no ambiente, € em particular as suas diferentes
capacidades para contaminarem os diversos compartimentos ambientais. Um destes modelos € o
DRASTIC baseado na hidrologia da regido (Close, 1991), havendo outros modelos
relacionados com o coeficiente solo/carbono e o tempo de semi-vida (Gustafon, 1989). Foi
demonstrado (Hance, 1988) que a atrazina apresenta maior mobilidade em solo arenosos, e
dado o valor de K, ser relativamente elevado, significa que se ligard & matéria orginica do

solo.

2.3 — Fluidos Supercriticos e Extrac¢io Supercritica
2.3.1 — Histéria

Em 1822 o Barfio Cagniard de la Tour descobriu a existéncia do ponto critico de uma
substincia, o qual, durante alguns anos, foi designado por ponto de “Cagniard de la Tour” em
sua homenagem.

Os primeiros estudos de extracgdo com fluidos supercriticos foram realizados por Hanna e
Hogart em 1880, que investigaram a solubilidade de vérios sais inorginicos em fluidos
supercriticos. Estes autores Veriﬁcaram que a solubilidade de sais como KI, KBr e CaCl, em
etanol supercritico aumentava com a elevago da pressdo no sistema e que a diminuicdo de

pressdo causava a sua precipitagio (Martinez de La Ossa et al., 1990).
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Posteriormente, encontraram-se comportamentos similares para a solubilidade de diferentes
hidrocarbonetos s6lidos em fluidos supercriticos (FSC) como o metano, o etileno, € 0 diéxido de
carbono. Este efeito surpreendente fez com que o estudo da solubilidade em FSC continuasse
durante vérias dezenas de anos, como demonstra o trabalho publicado por Francis, que apresenta
a sc;lubilidade em dioxido de carbono (CO,) para cerca de 300 sistemas (Martinez de La Ossa et
al., 1990). A determinagdio do equilibrio de fases a altas pressoes foi particularmente intensa nos
anos 30, culminando com a aparigio das primeiras aplicagSes industriais da extracgdo
supercritica (ESC) na década de 40. Em 1943, Messmore utilizou a ESC para a desasfaltizagio
de ramas petroliferas (Messmore, 1943), e Zhuze, na Unido Soviética, apresentou um esquema
similar para o fraccionamento de petréleo bruto com propano supercritico (Zhuze,1957). Elgin e
Weinstok em 1959 propuseram a utilizacsio de gases comprimidos para desidratar compostos
organicos (Medina et al., 1998). Sem dtvida, o auge da ESC comegou com a chegada da década
de 60. Nesta altura, no Instituto Max Plank, Zosel descreveu mais de 80 tipos diferentes de
separagdes em condigBes supercriticas empregando uma vasta gama de solventes. Como
consequéncia destes estudos surgiram novas aplicagdes industriais da ESC, principalmente na
industria alimentar, usando CO, como solvente (Messmore, 1943).

A ESC pode nfio s6 separar mas também fraccionar o extracto em diferentes produtos como
referido anteriormente, sendo este fraccionamento bastante Gtil em é4reas como a fermentacgo do
vinho (Marr et al., 2000), pois representa uma alternativa a destilagdo, especialmente para
substancias sensiveis a temperatura. O interesse pela ESC tem vindo de igual modo a aumentar
nos tltimos anos devido a limita¢es legais ao uso de solventes e residuos na érea alimentar e
na industria farmacéutica tornando-se, por vezes, no processo mais economico.

Shutz ¢ Randall ao estudarem a solubilidade de diferentes substdncias em diéxido de
carbono liquido observaram a elevada selectividade deste solvente para certos constituintes de
produtos naturais como frutas e café, e ainda para a nicotina do tabaco e aromas (Medina et al.,
1998).

Foi efectuado um estudo econémico comparativo relativamente & extracgio de especiarias
por ESC e pelas técnicas convencionais, tendo-se concluido que a diferenca entre o prego final
de mercado torna-se menor 4 medida que a capacidade da fabrica aumenta (Marr et al., 2000).

Os principios da extracgo supercritica foram descritos por Schneider, Paul e Wise, que
compararam a ESC com processos alternativos convencionais, como a destilagio e a extracgéo
por solventes organicos (Medina et al., 1998).

Na indtstria téxtil, também a ESC tem vindo a ter um rapido desabrochar nomeadamente no

tingimento por FSC que foi patenteado em 1988 por Schollmeyer, sendo depois desenvolvido
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por Knittll (Schmidt, 2003), através da qual se reduz drasticamente o custo de energia e ndo
originam efluentes liquidos (Marr et al., 2000).

Uma aplicagfio importante do SC-CO; ¢é também a criagio de poros em material para filtros
de membranas.

Actualmente verifica-se um interesse crescente pelo estudo da aplicacdo da extracg8o
supercritica nos diferentes sectores da indastria quimica, ndo existindo praticamente nenhuma
industria em que a sua aplicac8io nfio seja possivel.

A descontaminaciio de solos € outra area em que a extracgdio supercritica estd a dar os seus
primeiros passos, mas com firmeza e sucesso. A ESC permite a concentraggo dos contaminantes,

os quais devem posteriormente ser sujeitos a um tratamento final apropriado.

2.3.2 — Fundamentos dos Fluidos Supercriticos

Para compreendermos o processo de extracgdio supercritica € necessdrio primeiro estudar as
propriedades dos solventes usados nesta técnica .

Na figura 2.8 esta representado um diagrama tipico de pressdo versus temperatura para uma
substincia pura. Neste diagrama aparecem trés regides, correspondentes aos trés estados da
matéria: sélido, liquido e gasoso. Estas trés regides estfio separadas por linhas que representam a
coexisténcia de duas fases em equilibrio: curva de sublimacdio (equilibrio s6lido/gés), curva de
fusfio (equilibrio sélido/liquido), e curva de evaporagdio (equilibrio liquido/gés). Estes diagramas
evidenciam a existéncia de dois pontos singulares: o ponto triplo, onde convergem as trés curvas
de mudanca de fase, e que representa o estado de equilibrio em que coexistem simultaneamente
as fases liquida, gasosa e sélida, e o ponto critico, situado no extremo da curva de vaporizagdo,
que representa as condigdes de pressdo e temperatura em que deixam de coexistir as fases
liquida e gasosa para dar lugar a outra regifio distinta conhecida por zona fluida. Este ponto ¢
caracterizado por uma pressdo critica (Pc) e uma temperatura critica (Tc). Na tabela 2.3 séo
indicados os valores de pressdo e temperatura critica de alguns compostos.

Tabela 2.3 — Temperaturas e pressdes criticas de algumas substéncias puras.

Fluido Te (K) Pc (MPa)
Diéxido de Carbono 304,3 7,38
Etano : 305,4 4,88
Propano 369,9 4,25
Etanol 513,9 6,14
Agua 647,4 22,05
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FSC — Fluido Supercritico
Tec — Temperatura Critica
Pc — Pressdo Critica
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Figura 2.8 — Diagrama pressdo/temperatura para uma substéncia pura.

A temperatura critica (Tc) é a temperatura mais elevada a que um gas pode ser liquefeito
por aumento isotérmico da pressdo, e a pressdo critica (Pc) ¢ a pressdo mais elevada a que um
liquido pode ser vaporizado por aumento isobarico da temperatura. Na chamada zona fluida
(zona FSC da figura 2.8) existe apenas uma fase que exibe propriedades fisico-quimicas
intermédias entre as do liquido e do gas. Esta fase corresponde ao que se designa por Fluido
Supercritico (FSC), que é qualquer substéincia cuja temperatura e pressdo se encontrem acima
dos seus valores criticos. Se nos movermos ao longo da curva de vaporizagéo, tanto a pressdo
como a temperatura aumentam. O liquido torna-se menos denso devido a expansdo térmica e 0
gas torna-se mais denso a medida que a pressdo aumenta. Eventualmente a densidade entre as
duas fases torna-se idéntica, e a distingéio entre o gés e o liquido desaparece quando se atinge o
ponto extremo desta curva — ponto critico. A substancia ¢ agora descrita como sendo um fluido
(i.e., fluido supercritico). O desaparecimento da distingGo entre gas e liquido ¢ descrito nas
figuras 2.9 e 2.10, em que se verifica que a interface se vai tornando cada vez mais ténue, até que
desaparece quando se atinge o ponto critico da substincia. O desaparecimento da interface no
ponto critico evidencia que a tensdo superficial dos FSC € nula.

Uma das grandes vantagens dos fluidos supercriticos sdo as suas propriedades Unicas, que se
podem fazer variar com pequenas alteragdes da temperatura e ou pressdo. Para melhor
compreender estas propriedades, apresentamos na figura 2.11 um diagrama de pressdo reduzida
(P=P/P.) versus densidade reduzida (p~=p/p.) para uma substéncia pura, onde sdo representadas
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vérias isotérmicas para diferentes valores da temperatura reduzida (T/=T/Tc). Como podemos

verificar, a densidade de uma substéncia pura ao longo de uma isotérmica varia com a pressdo.

ponto (c)
critico

Temperatura

Figura 2.9 — Experiéncia de Cagniard de la Tour em que o menisco entre o liquido ¢ o gas

desaparece [adaptado de(net(28)].

(a) (b) (c)

Figura 2.10 — Fotografias das diferentes fases descritas na figura 2.9 [(net(28)].

Consideremos uma isotérmica abaixo do ponto critico (por exemplo, T,=0,9). Se a partir do
ponto A (estado gasoso) formos aumentando a pressdo, a densidade aumenta até se atingir o
ponto B, em que coexiste uma fase gasosa (ponto B) de densidade muito baixa com uma fase
liquida (ponto C) de maior densidade, ou seja, a variagdo da densidade ndo € continua. A partir
do ponto C, aumentos significativos da pressdo provocam pequenas variagdes da densidade,
comportamento que € tipico dos liquidos.

Pelo contrério, para isotérmicas acima da temperatura critica, o aumento da pressdo provoca
uma variagdo continua da densidade desde valores baixos, tipicos de gases, até valores elevados,
tipicos de liquidos, sem que haja mudanga de fase. Esta caracteristica ¢ muito importante se
tivermos em considera¢gdo que o poder solvente de uma substincia pura depende da sua
densidade, dado que este ¢ fungdio das forgas intermoleculares entre as moléculas do solvente e
as moléculas de soluto, que serdo tanto maiores quanto mais proximas estiverem as moléculas,

isto é, quanto maior for a densidade. Desta forma, variando a pressdo e/ou temperatura
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consegue-se variar o poder solvente dos fluidos supercriticos desde valores muito baixos, tipico

de gases, até valores elevados, como nos liquidos, de forma continua.

D

Figura 2.11 — Diagrama da pressdo reduzida versus densidade reduzida para uma substéncia

pura [adaptado de (Martinez de La Ossa et al., 1990)].

Como se pode ver pela figura 2.11, as condi¢des de pressdo e temperatura mais adequadas
para conseguir estes efeitos s3o aquelas que se aproximam do ponto critico, onde as variagdes da
densidade com a pressdo e temperatura sdo mais significativas.

Estas conclusbes sfo confirmadas pela figura 2.12, onde se representa a solubilidade do
naftaleno em diéxido de carbono para diferentes condigdes de pressdo e temperatura. Nesta
figura, pode-se observar como um aumento isotérmico da pressfio produz um aumento da
solubilidade do naftaleno em consequéncia do aumento da densidade do solvente. Por outro lado,
0 aumento isobarico da temperatura nem sempre produz o mesmo efeito. Uma vez que a
capacidade de dissolucio de um FSC depende em grande parte da sua densidade, € necessério
conhecer a variacdo desta com a pressfio ¢ temperatura. Para melhor entender este fenémeno
analisemos a figura 2.13 em que se mostra a influéncia sobre a densidade do CO, da pressdo, a

temperatura constante, e da temperatura, a pressio constante. Como podemos ver, 4 temperatura
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de 50° C (superior & sua temperatura critica) a densidade do CO, gasoso aumenta bruscamente
ao atingir-se a pressdo critica de 72,9 bar, enquanto que & pressdo de 100 bar (superior a sua
presséo critica) a densidade decresce consideravelmente ao aumentar a temperatura de 40° C até

100° C.
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Figura 2.12 — Solubilidade do naftaleno em CO; em fungfio da temperatura e da pressdo de CO;
puro [adaptado de (Martinez de La Ossa et al., 1990)].

O efeito combinado da pressdo e da temperatura sobre o poder solvente de um fluido
supercritico pode ser melhor compreendido com a ajuda da figura 2.14, onde se representa, a
titulo de exemplo, a solubilidade do naftaleno em CO, para diferentes condigdes de pressédo e de
temperatura.

A pressdes baixas, a solubilidade ¢ determinada pela pressio de vapor do naftaleno, pois
nestas condi¢des o0 CO, € um gas com comportamento relativamente ideal, pelo que o aumento
inicial da pressdo total provoca uma diminui¢iio da fracgfio molar do naftaleno. Continuando a

aumentar a pressio, a densidade do CO, aumenta até alcangar um ponto em que a solubilidade

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 49



2. EXTRACGAO DA ATRAZINA DO SOLO POR EXTRACGAO SUPERCRITICA

do naftaleno comeca a crescer devido as interacgdes soluto-solvente serem mais fortes. Préximo
da pressfio critica, a solubilidade aumenta bruscamente devido a um incremento rapido da
densidade. Se continuarmos a aumentar a pressdo, a solubilidade aumenta s6 ligeiramente devido

4 menor variacio da densidade com a pressdo acima do ponto critico.

700
S & 500 | P = 100 bar
) 3
k| 3
§ § 300 |
100 |-
1 H
100 200 100 200
Pressto (bar) Temperatura {°C)

Figura 2.13 — Influéncia da pressdo e da temperatura na densidade do CO, [adaptado de (Medina
et al., 1998)].
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Figura 2.14 — Solubilidade do naftaleno em CO; [adaptado de (Medina et al.,1998)].

O efeito da temperatura sobre a solubilidade ¢ mais complexo, ja que se ddo dois efeitos
antagénicos: aumentando a temperatura a pressdio de vapor do naftaleno cresce aumentando a

sua solubilidade, mas a densidade do CO, diminui, o que baixa a solubilidade. Por isso, o
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aumento da temperatura podera aumentar ou diminuir a solubilidade, dependo do efeito que for
dominante.

Do que foi exposto podemos concluir:

i) A solubilidade aumenta com o aumento da densidade do solvente;

ii) Na zona do ponto critico a solubilidade aumenta com o aumento da presséo, verificando-
se um aumento brusco da solubilidade na zona do ponto critico devido a uma variagio
significativa da densidade do fluido nesta zona;

iii) A solubilidade pode aumentar, permanecer constante ou diminuir ao incrementar a
temperatura, dependendo do factor dominante sobre a solubilidade ser a pressido de vapor do
soluto ou a densidade do solvente. Se a densidade do solvente permanecer constante a
solubilidade aumenta com a temperatura.

Para além destas caracteristicas peculiares entre a densidade e o poder solvente dos FSC,
estes apresentam outras propriedades fisico-quimicas singulares que confribuem para que
possam ser considerados solventes muito especiais. Estas propriedades, que incidem

directamente sobre a velocidade de transferéncia de massa, sdo a viscosidade e a difusividade.

Tabela 2.4 — Comparago de valores de propriedades fisicas para um fluido no estado liquido,

gasoso e supercritico.

Massa Viscosidade  p | Coeficientes

volimica p | (kg/m/s)x 10 de difusdo

(kg/m®) D(mn’/s ) x 10?
Gas 1 1 10 000
Fluido supercritico 700 10 100
Liquido 1000 100 1

Na tabela 2.4 s3o comparados valores tipicos da densidade, da viscosidade e da difusividade
para gases, liquidos e FSC, verificando-se que estes ultimos apresentam uma densidade
compar4vel & dos liquidos, mas tém uma viscosidade ¢ difusividade proxima da dos gases. A sua
densidade relativamente elevada confere-lhe um bom poder solvente, enquanto o valor
relativamente pequeno da sua viscosidade e o valor relativamente elevado da sua difusividade
proporcionam-lhe um poder de penetragdo aprecidvel na matriz onde se encontra o soluto. Estas
propriedades, associadas  tensfio superficial nula dos FSC, originam taxas de transferéncia de
massa elevadas tornando os FSC particularmente indicados para extrair solutos de matrizes

solidas.
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Na tabela 2.5 sio resumidas algumas das caracteristicas dos FSC que os tornam solventes tdo

peculiares.
Tabela 2.5 — Vantagens dos FSC.

Possibilidade de modificacio da selectividade e poder solvente, variando a pressdo e

temperatura.

Existéncia de solventes que cobrem uma vasta gama de polaridades, temperaturas e pressdes

criticas.

Densidade e solubilidade préximas das dos liquidos.

Difusividade e viscosidade proximas das dos gases.

Tensdo superficial nula

2.3.3 — Fundamentos da Extracc¢io Supercritica

Uma das aplicagBes mais frequentes dos FSC ¢é a extracgio supercritica (ESC), em que se
promove a extracgio de compostos de matrizes solidas ou liquidas utilizando como solvente um
fluido no seu estado supercritico.

O sistema da ESC pode ser muito variado dependendo do design e dos objectivos em
questiio, mas tem sempre unidades fundamentais entre as quais se destacam: fonte de CO;
(normalmente um cilindro de CO,), bombas, célula de extracgdo, valvula de controlo de fluxo,
sistema de recolha (que nfio é necessério no caso do processo ser on-line). Na figura 2.15 temos

um exemplo de uma instalago de extracgfio supercritica.

e

ah: 02 {pode ser reciclade ou ndo)

célula de exiracyéio

45.‘5%'
\\j

co2

Figura 2.15 — Esquema simplificado da extrac¢o supercritica.
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A ESC pode ser levada a cabo de modo estético ou dindmico, sendo a presséo do sistema
mantida por meio de uma valvula de controlo de fluxo varidvel ou fixo (neste ultimo caso a
presséo torna-se independente da taxa do fluxo). Ap6s passagem na valvula de controlo de fluxo
o fluido & despressurizado e o extracto a analisar ¢ recolhido num sistema de recolha.

O sistema de recolha é uma das partes fundamentais do design do equipamento, dado que é
necessario obter uma quantidade de extracto quantificavel para analise, reprodutivel e exacta.
Podemos ter dois sistemas de recolha: liquido (solvente organico), e fase sélida. No caso da
recolha liquida temos de escolher um solvente em que esteja assegurada a solubilidade do
composto em estudo, podendo, contudo surgir problemas como perdas por volatilizaggo (caso de
estudos com 2,4-D e atrazina) e formagdo de aerossois.

Alguns cientistas procuram ultrapassar este problema com o uso de fase s6lida para recolha,
sendo uma das mais Vusadas a octadecyl-silica (Camel, 1997). Uma vez retido o composto em
estudo, ¢é feita a sua eluigdo em alguns ml de solvente orgénico (este método pode ser 1til porque
uma vez alterado o solvente de elui¢dio poderd haver fraccionamento de extractos, o que pode
facilitar a andlise cromatografica, mas pode ser, de igual modo, uma desvantagem porque se
adiciona mais um solvente).

Qualquer que seja o sistema de recolha, a taxa de fluxo nfo deve exceder 2-3 ml/min de FSC
dentro da célula de extracgdio, de ouira forma ocorrerfio perdas durante a recolha. De facto,
estudos efectuados num processo semi-batch (Akgerman et al., 1992) indicam que a recuperagio
do material extraido depende da taxa de fluxo do solvente.

Encontram-se a4 venda fluidos pré-misturados, contudo, o uso de bombas oferece uma
flexibilidade e resultados mais satisfatérios dado que ¢ possivel variar a percentagem de co-
-solvente a cada passo.

Algumas universidades (embora poucas) tem investido na investigagdo da ESC na
descontaminagio de solos, como é o caso da Universidade de Vanderbilt que montou um
equipamento a operar a 340 atm, em que se estuda ao efeito da pressdo, da temperatura, das
taxas e das propriedades do solo no equilibrio térmodinémico e coeficiente de transferéncia de
massa (para tal assume-se leito fixo do solo e particulas de solo com forma esférica). Para
verificagfo da técnica e do equipamento foram efectuados estudos preliminares que concluiram
que o CO; a temperatura de 55°C sob presséio de 125-270 atm durante 210 minutos extrai 98%
de Naftaleno (Montero et al., 1997).

Cassat e Perrut dois grandes especialistas na area de FSC propuseram uma unidade com
capacidade de 800 kg PCBs/dia de solo escavado em modo semi-batch. Estudos econémicos

levados a cabo por especialistas como Knof (Laitinen et al., 1994) estimaram que o custo da
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extracgfio de petréleo e PCBs com propano supercritico € de cerca 82 euros/m’ de solo (na base
do custo instalado), enquanto Sieichoff concluiu que os custos de limpeza de solo por ESC séo
de 189 euros/tonelada de solo e enquanto que na operagio térmica os custos sio da ordem dos
153-511 euros/tonelada de solo.

Outros estudos efectuados revelaram que o custo total € de 164 euros/m’ de areia na redugdo
de 100 ppm para 5 ppm de PCBs utilizando 24 000m’ de areia poluida.

Montero (Lagadec et al., 2000) concluiu que o custo por m® de tratamento de solo
contaminado com PAHSs usando SC-CO, se situava entre os 139,4 € os 164 euros, utilizando
SCWO situava-se entre os 205 e os 601 euros, utilizando a extrac¢io com MeOH situava-se
entre os 164 e os 412,5 euros, utilizando a bioremediacdio situava-se entre os 156 ¢ os 303,4
euros, e que, por Ultimo, utilizando a incineragdio situava-se aproximadamente em 1312
euros/ m’ (ver Anexo C). |

Apesar das estimativas demonstrarem que a ESC em semi-batch pode ser economicamente
competitiva, nenhum esforgo para além da escala piloto tem sido efectuado. A tal ndo seré alheia
a escolha preferencial de técnicas mais baratas como a bioremediagfo. No entanto, & medida que
as restricdes das técnicas se tornam maiores, o futuro ird focar técnicas de custo de investimento
elevado inicial como a ESC.

Em centros de investigagio de paises evoluidos tecnicamente como os EUA ja se fazem
estudos mais aprofundados como o estudo da aplicagio do SC-CO, para limpeza de solo
radioactivo, em que se obtiveram valores bastante razoaveis de pluténio e americium extraidos
de solo local (Jornal “radiochemica acta”).

A ESC ¢é uma técnica que demonstra ja potencial para se tornar numa unidade standard de
operagfio nos proximos anos, mas para tal tera de existir uma movimentagdo da mesma dos
nichos de mercado em que se encontra inserida para a escala industrial.

A implementacfio de aplicagdes industriais ¢ o futuro da tecnologia com FSC. Um grande
factor limitante para o sucesso da comercializagdo da ESC ¢ a falta de dados disponiveis para
design de unidades industriais de extracc¢io (Ghonasgi et al.,, 1996), sendo a base de dados
existente ainda insuficiente para desenhar uma unidade de remediagfio em grande escala
(Tavalarides et al., 1999).

Para tal sdo necessarias aplicagbes com boa implementacfio deste sistema, e pessoas
dispostas a pdr em campo a sua experiéncia pessoal e ndo recearem correr riscos na divulgaggo
de uma nova tecnologia. De igual modo ao referido na ESC, também as aplicagdio de FSC estdo
em nichos de mercado e a menos que possam ser expandidas a outras areas da engenharia como

processo alternativo, o crescimento da técnica FSC esta ameagado.

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 54



2. EXTRACGAO DA ATRAZINA DO SOLO POR EXTRACGAO SUPERCRITICA

Para além da indéistria, as universidades tém um papel importante na divulgagdo desta
técnica, e de facto, existe um interesse crescente de varias universidades em providenciarem uma
compreensdo desta tecnologia aos seus estudantes.

Felizmente hi algum movimento na industria relativamente a aceitagdio da ESC como
prdcesso real e alternativo aos processos correntes. Nos ultimos anos foram construidas cerca de
30-40 unidades de extracgio de produtos naturais no mundo, sendo a maioria localizada na
Europa e Asia. O interesse nos EUA por esta tecnologia também existe, tendo-se construido ja
3-5 grandes féabricas.

Esta técnica devera ser estendida para a area ambiental inevitavelmente devido a legislag@o.
A medida que os custos de capital forem baixando, tecnologias como a ESC irfio caminhar para
um grande desenvolvimento (Chordia et al., 2000).

O uso da ESC nas analises ambientais tem vindo a ser alvo de interesse devido ao aumento
gradual de preparagio de amostras. O desenvolvimento de sistemas comerciais também
contribuiu grandemente para a emergéncia desta técnica.

Nio seré pois de admirar que a ESC venha futuramente a constar dos manuais de tecnologia
ambiental, como uma das técnicas mais recomendadas para um processamento mais ecolégico

Um dos processos que tem vindo a demonstrar bastante &xito na aplicacdo dos FSC € a
oxidagdo por 4gua supercritica (SCWO). Nesta técnica obtém-se oxidagdo supercritica da
mistura de efluente a tratar, através da sua reacgfio com o oxigénio em Agua supercritica, sendo
nestas condi¢des as taxas de reacgdo bastantes elevadas, uma vez que muitas substincias sdo
complemente misciveis com a agua sob estas condi¢des e portanto ndo existe limitagdo de
barreira de fases. Cria-se desta forma um contacto intimo entre o ar e a 4gua contaminada (acima
do ponto critico da 4gua), ocorrendo a oxidac#io extremamente rapida dos compostos orginicos.
A destruicdo atinge os 99% em 1 ou menos de 1 segundo (Marr et al., 2000). Contudo alguns
cientistas falam do efeito negativo da corrosio (Marr et al., 2000; Camel, 1997; Lagadec et al.,
2000), que podera ocorrer se existirem ides de cloro restringindo desta forma este tratamento em
determinadas circunstincias. Existem, contudo, materiais especiais entre os quais o Hastoley —
(276 ¢ o Inconel — 625/620 (cuja dificuldade é proceder-se & fundi¢io do material de forma a se
obterem extractores e células de extracgdo), que sfo capazes de aguentar pressdes e temperaturas

elevadas sem apresentar qualquer problema de corrosdo.

2.4 — Aplicaciio da Extracciio Supercritica a Matrizes Sélidas

As actuais tecnologias disponiveis para limpeza de 4gua contaminada com mais de 1% de

compostos orgnicos incluem a destilagdo, incineragdo e extrac¢do por solventes. Uma
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alternativa tanto em 4agua como em solo ¢ a ESC (com ou sem co-solventes) para solubilizar
moléculas pesadas (Roop et al., 1989).

A bioremediagfio é uma técnica que usa organismos Vivos, tipicamente bactérias e fungos
para degradar contaminantes. Em compara¢do com a ESC tem a vantagem de ndio depositar
resfduos, mas aptresenta algumas desvantagens num razoavel nimero de casos como as
condi¢des ambientais adversas (pH, temperatura, etc.), a inibicio do substrato a elevada
concentragdo de compostos perigosos e as taxas relativamente baixas de degradacdio, que
impedem a aplicagdo desta tecnologia (Ghonasgi et al., 1991). Tentativas de aplicar o processo
de bioremediagfio a solos contaminados, por meio de bioaumento ou bioampliagdo ndo tém
alcancado o sucesso esperado (Lagadec et al, 2000). A incorporagdo de nutrientes ou outra
manipulaciio denominada por bioestimula¢go para promover o crescimento microbiano tém tido
resultados com sucessb limitado (Tavalarides et .al., 1999). ‘

Na descontaminagdo de solos, a utilizagdo da ESC é um processo atractivo em comparagio
com a extracgdo com solventes liquidos porque nenhum residuo toxico é deixado na matriz do
solo tratado, o tempo de extracgio é pequeno (normalmente 30 minutos), produz elevadas
recuperagdes, e utiliza pequenas quantidades de solventes (reduzindo a exposigdo dos
trabalhadores a substancias téxicas) (Camel, 1997). A ESC remove residuos industriais como
PAHs, PCBs ¢ fuels (Marr et al., 2000) podendo ainda actuar como uma fase de preparacéio das
analises (pré-concentra¢do), sendo mais barata que a extracgdo com solventes liquidos.

Uma técnica bastante usada para determinagio de poluentes em solos contaminados ¢ a
extracciio Soxhlet. A extracgdio Soxhlet requer normalmente grandes colunas (>150 ml), sendo o
solvente refluxado entre 6 a 24 horas; o que torna este método laborioso e bastante consumidor
de tempo. Outra extracgdo utilizada é a Shake-Flash que requer muito menos material (i.e.,
menores quantidades de solvente) e & relativamente mais rapida (10-30 minutos), contudo néo
sdo obtidas as mesmas quantidades de extracto. Por estes motivos, surgem novas tecnologias de
ponta que s3o mais instrumentais, sendo que a ESC foi a primeira destas a surgir (Dean et al.,
2000).

Até recentemente o uso de FSC para a extracgfo verificava-se sobretudo para processos
quimicos (Wright, 1988). Contudo a ESC encontra cada vez mais uma aplicagdo cientifica mais
vasta e novas técnicas para andlise tem sido desenvolvidas baseadas na ESC (Wright, 1988),
devido as suas vantagens adicionais que incluem maiores taxas de extracgdio, aumento da
selectividade, possibilidade de fraccionamento durante a extracgdo e por daltimo a
compatibilidade com métodos on-line como sistemas de monitorizagio ou analise

cromatogréafica. A ESC encontrou, neste sentido, um nicho de mercado em métodos de andlise,
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como é comprovado pelo facto de alguns dos métodos de analise usados pela EPA serem
baseados na ESC (para PAHs(3564) ¢ TPH (3560) do solo (Testing methods for evaluation: solid
waste physical/chemical methods — SW-846-serie 3000)).

Consideremos agora a aplicago da extracgfio supercritica (ESC) a descontaminacéio de
solos. Neste prbcesso comega-se por introduzir o solo no extractor, ao qual ¢ alimentado o fluido
supercritico, previamente pressurizado acima do seu ponto critico. Em contacto com o fluido
supercritico os contaminantes dissolvem-se neste, sendo de seguida o FSC expandido através da
passagem por uma valvula de redugdo de pressdo. A expansio do FSC baixa o seu poder
solvente originando a separagdo entre os contaminantes ¢ o FSC.

Como se pode ver, em ESC a separagfo entre o solvente € 0 soluto pode ser realizada com
bastante facilidade alterando apenas as condigdes de pressdo, o que elimina a necessidade de
uma unidade de recuperagfio de solvente, e permite obter um produto final sem residuos de
solvente. A expansio da corrente de extracto a diferentes pressdes permite a separagdo
fraccionada dos solutos, isto é, permite obter extractos com diferentes classes de compostos,
dependo das suas solubilidades.

Em resumo, a extracgiio supercritica usa como agente de separagdo um FSC, consistindo o
processo de duas etapas: transferéncia de substancias da matriz para o solvente e recuperagéo do
solvente.

O solvente mais usado em processos ESC é o CO, devido as suas propriedades que incluem:
os seus valores de pressdio e temperatura criticas sio relativamente baixos, ¢ uma substincia
relativamente abundante e barata, nfio é toxico nem inflamavel, ¢ nHo apresenta problemas
ambientais ou de saude piblica. Para além destas caracteristicas o diéxido de carbono tem ainda
outras caracteristicas que o fazem ser adequado para processos de extrac¢do, como os factos de
ser completamente miscivel com hidrocarbonetos de baixo peso molecular e componentes
organicos oxigenados (constituindo portanto um bom solvente para muitos compostos
orgnicos), e de ser excelente solvente para a extracgdio de solutos ndo polares, e de apresentar
uma solubilidade baixa na agua, podendo por isso, empregar-se na extracgio de produtos
organicos de solugdes aquosas.

Para o projecto de unidades de extracgio supercritica é essencial o conhecimento da
solubilidade no FSC dos solutos a extrair. Se as propriedades criticas dos compostos envolvidos
forem conhecidas, podemos recorrer ao uso de equagdes de estado, como a equagdo de Redlich-
Kwong ¢ a equagdo de Peng-Robinson (Marr et al., 2000; Dean, 1996) para prever a
solubilidade dos diferentes solutos no FSC. Contudo, a qualidade destas previsSes muitas vezes €

apenas qualitativa, sendo necesséario dispor de pardmetros de interac¢do energética entre 0s
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diferentes componentes da mistura para melhorar a qualidade das previsdes obtidas. Como a
determinacio destes parmetros requer dados experimentais de solubilidade, fica claro que o
projecto de unidades de ESC requer a existéncias de valores experimentais de solubilidades. Os
principais métodos para a obtengfio de solubilidades baseiam-se na determinagio experimental
do equilibrio de fases e em métodos cromatograficos.

Contudo, sdo muito poucos os dados experimentais existentes para sistemas do tipo
FSC / Pesticida. Para avaliar o desenvolvimento cientifico relativo & solubilidade de pesticidas
em fluidos supercriticos fez-se uma pesquisa de artigos publicados entre 1978 ¢ 1987 (11 anos),
que se debrugaram sobre estes temas, tendo-se concluido que apenas cerca de 200 tinham sido
publicados. Claramente muito terd de ser feito nesta area.

Um exemplo desta lacuna de informagio experimental € o caso do DDT, pois apesar de
existirem varios estudos sobre a sua extracgdo com CO, supercritico, apenas foi possivel
encontrar na literatura um trabalho sobre a solubilidade de DDT em CO; supercritico (Dooley,
1990). Embora o conhecimento da solubilidade dos pesticidas seja importante quando se
pretende implementar um protocolo experimental para o estudo da extracgo de pesticidas de
solos contaminados, o seu conhecimento néo € suficiente para avaliar a viabilidade do processo.

No caso da extracgdo de pesticidas os factores-chave estfio relacionados com a solubilidade
do pesticida, a adsorsdo na superficie da matriz (solo) e a difuséo do soluto no seio do FSC. E
desse modo & facil perceber o porqué da solubilidade de determinados compostos serem t6picos
tfo extensivamente estudados. Métodos de determinagdio incluindo as equagdes anteriormente
referidas, tempos de retengdio cromatograficos e pardmetros de solubilidade tém sido estudados
para esta caracterizagao.

A extracgfio de um composto em estudo (neste caso a atrazina) de uma amostra consiste em
diversos passos, incluindo a desorsdo do composto dos locais activos da matriz e difusdo na
prépria matriz, a solvatagdo do extracto no solvente (solubilizagdio do composto em estudo no
FSC), o transporte do composto em estudo no leito do fluido da extracgdo e a recolha do soluto
extraido no sistema de recolha. E recomendada para desenvolvimento inicial da ESC o uso de
amostras padronizadas (areias, sedimentos controlados) de forma a optimizar a eficiéncia da
extracgdio ¢ da recolha do sistema antes de se avangar para amostras reais (Camel, 1997).

A obtencdio de recuperagiio quantitativa reprodutivel necessita de controlo cuidado e da
optimizagiio de cada passo, i.e., o sistema de recolha deve ser cuidadosamente controlado.
Devemos também ter em consideraciio que cada vez que investigamos uma nova classe de
compostos ou matrizes, as condi¢des de extracgio tém de ser novamente optimizadas dado que

as interacgdes sdo diferentes.
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Embora todos os passos sejam’ importantes quando se vai implementar um protocolo
experimental para a extracgio de pesticidas do solo, ¢ obvio que um breve estudo da solubilidade
do pesticida no FSC é um ponto de partida importante (ndo sendo, contudo, garantia de extrac¢do
bem sucedida em termos quantitativos, como referido anteriormente).

Existem porém vérios aspectos a ter em conta quando trabalhamos com a ESC na
descontaminacdio de solos, desde o tipo de solo (conteiido em silica, areia, argila), tipos de
poluentes presentes, distribui¢des das particulas de solo, pH, humidade, etc.

No design da experiéncia é necessario considerar a interacgéo solo-pesticida e a forma como
se vai tentar quebrar esta interacgdo. Em matrizes sélidas ambientais (solos, areias, sedimentos) a
adsorsdio dos pesticidas pelo solo é governada por vérias interacgOes moleculares incluindo
forcas de Van der Walls pontes de hidrogénio, transferéncia de carga, dipolo induzido, etc.
(Dean, 1996). A caracterizagdo dos solos (e.g. o conteudo de matéria orgamca) deve ser
efectuada experimentalmente ou estimada usando modelos apropriados.

O valor do coeficiente de partilha octanol/dgua usado para avaliar a lipoficidade do
pesticida (Dean et al., 2000) pode ser usado para prever o potencial de extracgiio com CO;. De
facto, o valor do coeficiente octanol/dgua para organoclorados e organofosforados reflecte as
diferentes polaridades e a maior ou menor viabilidade da ESC (Barnabas, 1984) para cada
classe.

Outros parimetros que sio importantes conhecer sdo: o coeficiente de parti¢io solo/agua
(K,) - identificativo da adsorsdo do pesticida e o seu conhecimento pode apropriar a escolha do
solvente-, a solubilidade do pesticida em SC-CO,, o uso de modificadores deve ser avaliado, a
lavagem dos solos com solventes nfo polares para remogdo do dcido humico (a priori da ESC)e
por Gltimo a carga orgénica existente no solo (importante para a recuperagdo do composto em
estudo) (Dean, 1996).

O efeito da temperatura da extracgdo é a soma do efeito da temperatura na pressdo de vapor
do soluto, na densidade do fluido de extrac¢io € na adsorsdo do poluente do solo. Se o poluente €
volatil a extracgiio serd mais eficiente a temperatura elevada. Se a presséo de vapor nio aumenta
significativamente com a temperatura entfio um abaixamento da eficiéncia da extracglo resulta
do aumento da temperatura de extracgdo devido ao abaixamento da densidade, ndo esquecendo
contudo os efeitos da adsorséo.

Uma das desvantagens da ESC ¢ a dificuldade de extrair moléculas polares, mas que pode
ser ultrapassada misturando um co-solvente (modificador orgénico, por ex.: metanol), tornando
mais ampla a gama de moléculas a extrair. A melhoria da extracgdo pela adi¢do do modificador

polar pode ser explicado por este dispor de locais activos de adsors@o do solo, apresentar uma
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maior polarizagio e finalmente por conseguir fazer “inchar” (aumentar) a estrutura matricial do
solo methorando desta forma a permeabilidade da matriz pelo FSC (Dean, 1996; Camel, 1997).

Estudos indicaram que para solo seco (ou molhado) o melhor co-solvente ¢ o metanol (Roop
et al., 1998), que ja foi, deste modo, usado com SC-CO, para extrair pesticidas, PAHs, PCBs ¢
residuos de plantas (Akgerman et al., 1997). J4 para matrizes aquosas foi determinado como
melhor co-solvente o benzeno, existindo ainda outros compostos como a dgua e cadeias
pequenas de alcoois, que podem ser usados com sucesso.

O co-solvente (modificador) depende de igual forma do contaminante em questdo, como
por exemplo, no caso do DDT em que em estudos feitos & ESC com SC-CO, utilizando como
co-solvente 5% MeOH (peso/peso) se extraiu 100%, enquanto que quando utilizado o tolueno
como co-solvente a recuperagio foi de 75% (Akgerman et al., 1997).

O estudos feitos por Liu et al. (Laitinen et al., 1994) demonstraram que a adsorsdio de um
componente pode ser relacionada com o pH do solo: o pH elevado retarda a extracgfio de
compostos 4cidos, dificulta a mistura de solos, modifica o equilibrio da distribui¢do entre
solido/ fase fluida e a taxa de extrac¢éo.

Um grande problema no tratamento de amostras de solos reais € a propensdo de
bloqueamento quando se usa uma valvula de fluxo fixo na ESC. Para resolugdo deste problema,
alguns cientistas como Buford (Dean, 1996) sugerem o aquecimento de cerca de 3 cm da
valvula de fluxo fixo e outros a colocagfio de tubagem de cobre apos a célula de extracgdo. Como
a atencdio se direcciona sobretudo para o sistema de extracgdo muitas vezes da-se pouca atencdo
a0 método de recolha, em relagdo ao qual, como j4 referido, temos duas hipdteses: a utilizagéo
de um solvente adequado que permita quantificar o seu tempo de retengfio (Tr) ap6s a ESC ou
uso de uma “armadilha-solida” como o material de empacotamento C18 das colunas
cromatogréficas. Problemas inerentes como o empacotamento uniforme da célula, fugas no
sistema e obstrucdes podem ser resolvidas & medida que o método ¢ optimizado (Stearman et al.,
2001).

A maior desvantagem da ESC é o custo do equipamento associado & extracgiio de alta
pressio e o facto de o contaminante ser recuperado no fim do processo numa solucdo
concentrada necessitando de posterior tratamento (podendo ser também uma vantagem devido &
reducdo de volume de contaminante a tratar (Dooley et al., 1987)), sendo porém de notar que
quase todas as técnicas de descontaminagdo apresentam estas mesmas desvantagens (excepto a
bioremediacfio que apresenta outras desvantagens ja referidas). A ESC por outro lado, apresenta
a grande vantagem de nfio deixar residuos provenientes do tratamento no solo e de utilizar

baixas temperatura relativamente as técnicas existentes.
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As investigag@es iniciais (Filippi et al., 1980, Kander et al., 1983) demonstraram que ESC €
uma técnica possivel para a regeneragdo de um grande nimero de adsorventes, contaminados
por fenol e pesticidas. A desorsdo de contaminantes de carvio activado tem sido objecto de
investigacio e foi demonstrada a possibilidade de regeneragdo para numerosos pesticidas
adsorvidos (Macnaugthon et al., 1994). Na realidade as duas técnicas: a remediagdo de solos e
regeneragio de carbono s3o dois processos de desorsdo supercritica sendo a grande diferenca
entre os dois o substrato solido. Investigadores de ambas técnicas complementam-se com 0S8
conhecimentos de adsorsdo em que se caracteriza o carbono e de desorsdo no solo (Tan et al.,
1989). Se houver um esforgo de ambas as partes penso que poderemos avangar bastante na

investigacfio dos fenomenos de desorsdo dos solos.

2.5 — Aplicaciio da Extrac¢do Supercritica na Extracgdo da Atrazina

As primeiras referéncias reportadas da aplicagdo da ESC as triazinas retomam a 1989,
tendo-se verificado desde entfio a publicaciio de poucos artigos (Dean, 1996). Neste primeiro
trabalho foram estudadas 5 triazinas (incluindo a atrazina), tendo-se obtido entre 82,4 ¢ 96% de
recuperagio para 4 dos 5 casos, sendo que no caso da simazina se obteve apenas 42,5% (neste
caso as amostras foram deixadas secar de um dia para outro para evaporagdo do solvente).

Outros cientistas determinaram a solubilidade relativa da atrazina e simazina usando as
equagdes de estado referidas j4 anteriormente. A simazina ¢ muito menos soluvel que a atrazina
em SC-CO; a 50°C, o que vem justificar os resultados obtidos por Janda, (Dean, 1996) que
obteve uma recuperacdo para a simazina menor do que para a atrazina a 42°C. Todas as
extracgdes foram melhoradas (90,2-96,4%) quando se aumentou a polaridade do FSC. Alguns
cientistas tentaram utilizar a lavagem com solvente nfio polar reduzindo-se, deste modo, a
presenga de 4cidos organicos naturais do solo (de modo a se verificar uma menor interac¢#o
entre o solo e os pesticidas) para obter uma melhoria nos valores de recuperagfo da atrazina, mas
de facto, apenas conseguiram obter valores entre os 75 e os 88%. A densidade do FSC para este
caso foi estudada e concluiu-se que o grau de recuperagdo era dependente da polaridade do
composto em estudo e da sua solubilidade no SC-CO, para ser extraido (Dean, 1996)
comprovando o que ja foi referido anteriormente.

A polaridade dos pesticidas varia imenso, desde os moderadamente polares até aos polares
(alguns dos quais ja foram an;teriormente referidos: os organofosforados, as triazinas, as
fenilureas e os carbamatos).

Experiéneias laboratoriais sugerem que a chave da extracgio (SC ou ndo) encontra-se na

interac¢fio matriz-composto em estudo. Alguns cientistas verificaram que a extrac¢io tornava-se
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mais dificil quando as amostras eram armazenadas antes da ESC, devido ao aumento das
interacgdes referidas anteriormente (Camel, 1997).

Do estudo da temperatura de extrac¢fio notou-se que numa dada gama (40-120°C), o grau de
recuperacio foi menor 4 temperatura mais elevada, tendo, neste caso, sido determinado como
valor 6ptimo os 40°C (Dean, 1996). Neste estudo os pardmetros usados foram: Pressdio de
extracgdo: 200-500MPa, Temperatura de extracgdo: 30-70°C, co-solvente (modificador)-
Metanol(MeOH) e constituintes do solo — areia e argila com contetidos de matéria orgénica
diferente. Todos os solos foram secos a 40°C, crivados até 2,8 mm e homogeneizados num
moinho, sendo que o uso de SC-CO, sem co-solvente deu origem apenas a 57% de recuperacdo
(Dean, 1996). Foram, contudo, reportados outros resultados da ESC de triazinas com SC-CO,
em que a recuperagio aumenta com a temperatura e presséo. Os resultados obtidos foram ao
nivel dos obtidos por extracgéio Soxhlet. ‘

O efeito da composigiio do solo é usualmente complexo de avaliar como ja foi referido,

" devido 2 sua heterogeneidade. As condigBes optimas sfo dificeis de atingir sendo portanto ja
bastante desafiador o que se refere apenas 2 determinaggio de pesticidas. Dos estudos efectuados
por Zouh e seus colaboradores (Zouh et al., 1997), a atrazina foi o composto que mais facilmente
se extraiu da celite-545 a temperaturas entre 40-70°C e a pressdes entre 140-325 atm., com a
obtencdio de recuperagdo da ordem dos 90%; a argila demonstrou ter grande impacto na
extraccéo.

Papilloud e Haerdi (Camel, 1997) estudaram a extracgdo de triazinas (entre as quais a
atrazina) da silica C18, tendo neste caso o MeOH revelado ser o solvente mais apropriado para
estes compostos (230 bar e 50°C) em que se obteve 90% de recuperagdo da atrazina. No caso de
amostras com maior percentagem de matéria orginica aumenta-se a temperatura e pressio,
mantendo-se, no entanto, igual a composicdo do fluido. A ESC revelou ser pois um método util
para a extracggo de triazinas do solo.

Estudou-se ainda a variaclio da recuperagio com um aumento de pressdo desde 10 até
35MPa, tendo-se verificado que para o caso das simazinas a recuperagdo aumentou em 43%
(chegando aos 94%). A influéncia da temperatura relativamente as recuperagdes foi igualmente
estudada (a pressdo constante igual a 30 MPa) entre 40-95°C, sendo que a 80°C se obteve
recuperagio maior que 90% tendo o tempo de extracgdo sido apenas de 15 minutos.

De igual modo, foi estuda a relagdo da recuperagdo com a concentragdo dos pesticidas,
tendo-se concluido que a recuperagfio era mais baixa conforme se baixava a concentragfio e ainda
que o uso de SC-CO; nio ¢ aceitavel quando se lida com concentragdes baixissimas (em termos

de triazinas). Uma vez que a recuperagio de triazinas por ESC ¢ influenciada pela concentragéo
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destas na matriz do solo (a composi¢do do solo também afecta a recuperago por ESC) (Yarita et
al., 1996), quando estamos na presenca de quantidades pequenissimas é necesséria a adigdo de
MeOH (pois apresenta momento dipolar e capacidade de criar pontes de hidrogénio (Algaza et.
al,1996) como modificador, o que torna a ESC da atrazina mais eficaz). Independentemente da
concentragio de atrazina, em certos trabalhos verificou-se o aumento da recuperagio quando
usado 0 MeOH (sendo este o co-solvente mais usado na extracgdo de véarios compostos
(Senseman et al., 2000)). Outros co-solventes (Senseman et al., 2000) foram usados na extracgdo
das triazinas, mais especificamente na ESC da atrazina, como a acetona, a agua, a trietilamina
(TEA) (Senseman et al., 2000), e o metanol /acido dicloroacético (TFA). Foi demonstrado que os
co-solventes polares (acetona, agua, metanol, acido dicloroacético) melhoram a eficiéncia da
recuperagio da atrazina. Para justificar estes resultados, foi proposto um mecanismo hipotético
para atrazina em que o modificador compete com 0s mesmos centros activos que 0 composto em
estudo (ja referido na sec¢do anterior). A temperatura deve ser aumentada 4 medida que a
percentagem do modificador é aumentada de modo a manter a mistura no estado supercritico
(Camel, 1997). Os modificadores podem ser adicionados directamente no solo presente na célula
de extracgiio como co-solventes (Shows et al., 2000).

Um dos problemas relativos ao uso de alguns destes co-solventes consiste na possibilidade
que tém de solvatar tdo eficazmente a matriz que os sistemas de controlo de fluxo podem ficar
colmatados por solvatagdio dos constituintes do solo. Os lcoois sio um exemplo deste problema,
e como tal, em certos casos, apesar de maior recuperagdo na ESC da atrazina da areia da ordem
dos 95% prefere-se obter uma extracgdo menor, cerca de 80% (com a relagdio de
acetonitrilo/dgua de 7:3 para 9:1) mas evitando-se, deste modo, problemas de obstrugdo na
vélvula de controlo de fluxo e nas bombas. Em alguns estudos efectuados ocorreu mesmo esta
obstrugdio especialmente com MeOH como modificador, tendo-se utilizado acetona e variado a
pressio até se conseguir desbloquear o sistema (Stearman, 2001).

Alguns trabalhos apresentaram o MeOH e etanol (Senseman, 2001) como co-solventes
menos apropriados para a ESC da atrazina, o que se encontra em desacordo com muitos
trabalhos realizados anteriormente, pelo que se pode atribuir estes resultados a problemas de
design da instrumentagdio, incluindo o sistema de recolha. Solventes néo polares baixam a
recuperagéio da atrazina (<40%), como era de esperar (Marenitis, 1988; Senseman, 2000).

A 4gua, embora estudada com um pardmetro (humidade do solo) é pouco soluvel em
SC-CO, , serve de modificador interno, dado que aumenta a polaridade do meio extractor ¢ a

solubilidade de compostos polares. A 4gua pode, contudo, ter um efeito negativo que € a
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formagao de gelo, que originara problemas na vélvula de controlo de fluxo; por esta razdo usam-
-se substAncias desidratantes (s6dio, sulfato de magnésio) no solo para controlar a humidade.

Embora se pense que um aumento da temperatura reduz a solubilidade do composto (dado
que baixa a sua solubilidade) no fluido (excepto para compostos volateis), o efeito deste
parémetro é importante na aplicagfio ambiental. De facto em vérias experiéncias (Camel, 1997) o
aumento da temperatura revelou um aumento da eficiéncia da extracgfio, o que foi atribuido a
maior eficiéncia de desorsdo do composto dos centros activos da matriz.

Alguns cientistas (Howthrone e Miller) observaram o aumento de recuperagdo de 3
pesticidas (entre os quais a atrazina) extraidos de solo agricola com SC-CO, puro a 400bar ¢ &
temperatura de 200°C, o que sugere que a utilizagio de temperaturas elevadas constitui uma
alternativa & adicio de co-solventes, nfio se podendo contudo esquecer que o uso de temperaturas
elevadas em ESC ¢ limitada pela temperatura méxima de operagéio ou pela degfadag:ﬁo térmica
dos pesticidas.

Outra solucfio para um composto elevadamente polar € a sua derivagdo em compostos
menos polares, podendo-se de igual forma alterar os centros activos da matriz melhorando a
desorsdo. Na prética, a derivagiio consegue-se através de adi¢io de um reagente directamente na
amostra presente na célula, deixando-se o sistema durante um certo tempo em extracgdo estatica,
de modo a permitir que a derivag8o tenha lugar.

Outra forma de melhorar a ESC no caso de compostos i6nicos consiste em adicionar um
reagente i6nico como o hidroxido de trimetilfenilamonio (Camel, 1997), o que permite a
formagdo de um par i6nico entre o reagente e o soluto idnico e assim, dado o seu novo caracter
ndo idnico, este sera tendencionalmente mais extraivel por ESC que o composto parente.

A grande vantagem da ESC na descontaminagiio de amostras contendo triazinas
relativamente & extracciio com solventes € que esta tltima exige uma etapa de limpeza posterior,
por que os compostos ndo voléteis sdo simultaneamente extraidos, enquanto que os extractos
extraidos por ESC podem ser imediatamente analisados por GC sem necessitar da etapa de
semi-limpeza. Tém sido efectuados estudos comparativos da extrac¢do Soxhlet e ESC em
relacdio 3 atrazina, assim como dos seus metabolitos (Algaza et al., 1996; Shows et al., 2000). O
desvio padrio na ESC é menor que na extracgdo Soxhlet, devido a menor interferéncia com a
técnica GC (como j4 sido referido anteriormente), o que revela a importincia da escolha do
modificador apropriado e resolugdio dos efeitos da matriz de modo a se obter uma extraccio
quantitativa por ESC. Foi ainda verificada a consisténcia do método analitico, tendo-se
concluido que a precisdo da ESC é superior a da extracgfio Soxhlet (Camel, 1997), bem como o €

a exactidfio, sendo, por sua vez a quantidade de solvente usado mais reduzido.
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3 —INSTALACAO EXPERIMENTAL

3.1 - Sistemas de Extraccio

Um sistema tipico de ESC consiste fundamentalmente numa bomba de alta pressdo que
pressuriza o fluido, um extractor onde o FSC contacta com a amostra a tratar em condi¢cOes pré-
-estabelecidas de pressdio e temperatura, e um sistema de despressurizagéo e recolha de extracto
(Camel, 1997), sendo a pressdio no sistema mantida através de um sistema de vélvulas. O
processo de ESC de sélidos pode operar de modo semi-continuo ou descontinuo, dependendo do
FSC ser alimentado de uma forma continua ou descontinua ao extractor. Em ambos os modos de
operagio a amostra a tratar é colocada inicialmente no extractor, e permanece no extractor
durante todo o processo de extracgdo.

Embora A escala industrial o processo semi-continuo seja o mais apropriado por permitir
tratar maiores quantidades por unidade de tempo, & escala laboratorial a operagdo em
descontinuo pode compensar por requerer um menor investimento em equipamento (e se poder

efectuar um estudo prévio das condi¢des optimas de extracgdo).

3.2 — Descri¢io da Instalaciio Experimental

Para o projecto do dispositivo experimental montado tomou-se como base inicial o estudo de
diversos sistemas descritos em artigos da 4rea (Perrut, 1994; Brewer et al., 1996; Umeatsu et al.,
1994; Ozer et al., 1992; Montero et al., 1997; Wright et al., 1988) e a sua possivel viabilidade e
adaptac8io aos meios existentes. »

O programa experimental comegou pelo projecto do extractor, que consiste num corpo
cilindrico em ago inox 316 com uma tampa superior que dispde de um sistema de anéis de teflon
que sio “esmagados” aquando do fecho da tampa proporcionando assim a vedagdo necessaria. A
tampa é fechada por aperto de um conjunto de parafusos (ver figuras 3.1 e 3.2). O extractor tem
uma cavidade onde se coloca a célula de extracgio que contém a amostra a tratar. A célula de
extracgdo tem dois filtros metélicos nas suas extremidades para prevenir o arrastamento de
s6lidos. O filtro inferior da célula de extraccfio nfio esta colocado na base do seu corpo cilindrico
da célula para permitir uma melhor dispersdo do fluido supercritico pela amostra a tratar (ver
figura 3.1). '

Nas figuras 3.1 e 3.2 encontram-se representados os designs da célula e do extractor
utilizados e uma fotografia do extractor j& construido e montado no sistema de extracgdo,
respectivamente. A figura 3.3 apresenta esquematicamente a instalagiio experimental usada nos

nossos ensaios onde, para além do extractor, se identifica a zona de alimentagéio e pressurizagfo
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Figura 3.1 — Diagramas técnicos e representagfio tridimensional do extractor, do sistema de

vedacio e da célula de extracg¢do.
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Figura 3.2 — Fotografia do extractor.

Em seguida descreve-se com mais pormenor a constitui¢do das trés zonas principais em que

se divide o nosso sistema de extracgdo supercritica:
1° - Zona - Alimentagdo e pressurizagdo de CO;

Esta primeira zona da instalagdo estd compreendida entre as vélvulas V1 e V4. O CO; da
garrafa, a uma pressdo maxima de 6 MPa, é alimentado a um gerador de pressdo de émbolo da
marca High Pressure Equipment (HIP, modelo 68-5.75-15), onde se processa a sua
pressurizagdo. De modo a se conseguir, desta forma, alcangar mais rapidamente o estado
supercritico do CO; coloca-se um sistema de refrigeragio nas partes exteriores do émbolo para
diminui¢fio da temperatura. O acesso a instalagfo ¢ feito através da valvula V4, sendo que antes
de entrar na zona da célula de equilibrio, o CO, passa ainda por um filtro (HIP, modelo 15-51
AF2) - representado por FCO; na figura 3.3.

Nesta 1* zona o controlo é feito através de um manémetro de 6leo de marca WIKA (PC1),
com uma escala até 40 MPa e uma resolugdo de 1 MPa. A tubagem usada nesta zona € de ago

inox 316 com um didmetro externo de 1/8 de polegada.

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 67



3. INSTALAGAO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DA EXTRACCAO

Alimentacdio de CO, e pressurizacfio do sistema:
P - Gerador de pressdo (émbolo).

FCO, - Filtro de CO,.
PC1 - Man6metro de 6leo.
Vilvulas:
V1 - Saida da garrafa de CO,;
V2 - Entrada de CO, na instalagio;
V3 - Entrada de CO, na zona termoestatizada.

Célula de extracciio de amostras:
CS - Cabega de seguranca.
SL- Seringa para lavagem com solvente.
V5 - Vélvula de amostragem HPLC de 6-vias
Posicoes da V5:
1 - Ligag#o a célula de equilibrio;
2,3, 5 e 6 - Bloqueadas;
4 - Ligagdo a seringa de injecgdo de solvente;
E - Célula de extracgdo.
B - Baldo imerso em gelo para recolha.
PC2 - Transdutor de pressdo

Vilvulas:

V4 — Admissdo de CO, pressurizado a célula de
extrac¢ao

V6 — Valvula de amostragem

Zona de expansiio:

Vilvulas:
V7 — Vilvula de expansdo;
V8 — Purga para o exterior.

Controlo da temperatura do banho de ar
termoestatizado:

TV — Termoventilador.
TI — Sonda de temperatura.
TC — Controlador de temperatura.

Tubagem:
didgmetro 1/16 polegada;

diametro 1/8 polegada;
= {idmetro 1/4 polegada

Figura 3.3 — Diagrama da instalagdo experimental utilizada neste trabalho, para o estudo da
remogdo de pesticidas de solos por ESC.
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22 . Zona — Extractor e célula de extracgdo

Esta zona ¢é a mais sensivel de toda a instalagfio, e esta compreendida entre as valvulas V4 ¢
V6. Esta é a zona onde ocorre o processo de extracgdo propriamente dito. Como medida de
segﬁranga obrigatéria quando se trabalha com altas pressdes, existe nesta zona uma véalvula de
seguranga (HIP, modelo 15-61 AF2) cujo selo metélico rebenta em caso de sobrepressdo, isto &,
para valores superiores a 30 MPa, libertando o CO; para a atmosfera.

O extractor ¢ a célula de extracgio foram construidas pela empresa Avelino F. Mota
mediante a entrega do nosso projecto original (figura 3.1). O extractor tem um corpo cilindrico,
construido em ago inox com volume interno de aproximadamente 150 ml, e didmetro interno e
externo de 8,6 cm e de 12,6 cm respectivamente. O sistema de vedagdo consiste em dois anéis de
teflon de espessura 0,29 mm e 0,43 mm, que encaixam em cavidades especia]ménte desenhadas
na tampa da vedagiio e no topo do corpo do extractor. A tampa do extractor (figura 3.1) fecha
através de um sistema de parafusos devendo ter-se o cuidado de assegurar que os anéis de teflon
estejam bem assentes para o seu “esmagamento” ser uniforme durante o fecho do extractor, de
modo a assegurar uma vedacfio perfeita. Os anéis dilatam normalmente por aumento simultdneo
da pressdo e temperatura (vedando desta forma o sistema).

A célula de extraccio tem também uma forma cilindrica com um volume interno de
aproximadamente 80 ml e didmetro externo de 4 cm, tendo em ambas as extremidades uma
tampa de rosca para permitir a carga e descarga da amostra, € em que se adapta um filiro em ago
inox para impedir o arrastamento dos s6lidos contidos na célula. A tampa inferior da célula tem a
forma de um cilindro oco, sendo o filtro adaptado & sua parte superior de modo a permitir uma
melhor dispersido do CO, supercritico através da matriz solida. Na realidade, se o filtro ficasse
assente no tubo de admissfio do CO,, que tem um didmetro externo de 1/8 de polegada, a
distribui¢do do CO, dar-se-ia preferencialmente pela zona central da célula.

O tubo de saida do extractor vai ligar a uma valvula de HPLC de 6-vias e de sete saidas da
marca Rheodyne (modelo 7060), cujo esquema de funcionamento esti representado na figura
3.4, sendo que a saida principal (central) € ligada ao sistema de recolha. A vélvula € ainda
programada de modo a que quando colocada na posigdo 1 (ligagdo a célula de equilibrio), a zona
de extrac¢do (22 zona) encontra-se ligada & zona de recolha (3% zona).

A pressdo na célula é medida através de um transdutor de presso da marca Lucas Schavetiz

(modelo P-993) com limite de pressio de 35 MPa e uma precisio de 0,1% da escala completa.
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ﬂ FLUIDO

Figura 3.4 — Esquema da valvula HPLC de 6-vias e sete saidas (posi¢do 1 activa).

3*- Zona - Recolha da amostra e expansdo de CO;

A zona de recolha encontra-se compreendida entre a valvula V6 e V7 estando o sistema de
recolha esquematizado na figura 3.3 (contendo o baldo B). Ao abrir a véalvula V5, uma pequena
quantidade de extracto fica retida na tubagem entre as valvulas V5 e V6, o qual é depois
despressurizado através da abertura cuidadosa da véalvula V6, precipitando as substincias
extraidas no baldo de vidro indicado na figura 3.3 com o simbolo B, o qual estd submerso em
gelo para promover a precipitagio das substancias extraidas e reduzir as perdas por arrastamento
e volatiliza¢do. Este baldo de vidro esta ligado a tubagem de ago através de um sistema de rosca
com anéis de teflon que permite obter uma vedagéo perfeita.

A zona que compreende as valvulas V7 e V8 permite a descarga do CO; para o exterior.
Deve ter-se o cuidado de ndo efectuar a descarga do CO, para o interior do laboratério, pois
embora o di6xido de carbono ndo seja toxico, concentragdes elevadas de CO, no ar podem
provocar arritmia cardiaca. A zona de extracgdo e recolha de amostra (zona limitada a tracejado
na figura 3.3) estd inserida num banho de ar termostatizado, em que a temperatura ¢ mantida
constante através de um termo-ventilador ligado a um controlador de marca OMRON (E5AJ)
com uma sonda Pt 100, que permite manter a temperatura constante dentro de uma precisdo de +
0,1 K. O banho de ar termostatizado € criado dentro de uma arca congeladora, onde se encontra a
instalagdo, e que permite obter temperaturas entre os 280 e 350 K (figura 3.5).

O material que ndo € explicitamente mencionado — tubagens, valvulas, redutores, etc. — é das
marcas HIP (High Pressure Equipment) e Swagelok. Os baldes de recolha de amostra e os

adaptadores metal — vidro desses baldes foram encomendados as empresas Moreira da Costa &
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Santos Lda. e Avelino F. Mota respectivamente, sendo todas as partes metalicas da instalagio em

aco inox 316.

Figura 3.5 — O sistema de vedagédo (arca congeladora) da instalagéo.

Antes de se iniciarem os ensaios de extrac¢do foram realizados vérios testes para verificar o
projecto e sistema de vedagdo do sistema, tendo-se feito alguns pequenos ajustes que se
revelaram necessarios. (Primeiramente foi necessério efectuar o design do extractor (Castelo-
Grande et al., 2003"), tendo-se restruturado o mesmo sobretudo em termos de corpo da célula. O
extractor foi testado em ensaios preliminares de vedacdo para pressdes na ordem dos 100-150
bar, mas tendo-se verificado que o seu sistema de vedagdo ndo funcionou adequadamente, foi de

igual modo reestruturado).

3.3 — Procedimento Experimental

A realizagdo dos ensaios de extracgdo supercritica da atrazina envolve todo um conjunto de
operagdes que incluem: limpeza da célula, preparagdo da amostra, enchimento da célula com a
amostra, extrac¢do da atrazina e analise do extracto obtido (ver capitulo 4).

Na realizagdo do nosso estudo usaram-se amostras de solo padronizadas. Estas amostras sdo
constituidas por areia contaminada com uma quantidade conhecida de atrazina. Para tal, pesa-se
inicialmente uma quantidade pré-determinada (aproximadamente 80 ml) de areia lavada
(Panreac) de granolumetrias 1-2mm e 0,25-0,3mm em propor¢des conhecidas, usando uma
balanga modelo (Mettler AE168) (previamente calibrada). A areia é posteriormente colocada
num goblé. Seguidamente prepara-se uma solugdo de atrazina pesando uma quantidade pré-
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estabelecida deste pesticida, que se dissolve posteriormente em metanol usando um baldo
volumétrico de capacidade adequada, o que nos permite conhecer a concentragiio da solugdo
obtida. Apés estes procedimentos impregna-se a areia que estd no goblé com a solugéo de
atrazina, de modo lento para que a sua absorgdo seja uniforme. A areia assim impregnada ¢é
deixada a secar durante 24 horas numa hoftte a temperatura ambiente.

Relativamente 3 instalagfo, o primeiro procedimento a ter é a desmontagem e lavagem da
célula e do baldo de recolha de amostra com solugéio para lavagem de material de HPLC (4gua
com sabdo sem fosfatos) de forma a garantir a minimizagfo da existéncia de contaminantes que
possam interferir no processo de extrac¢fio e na andlise do extracto obtido. O material € deixado
na solu¢do de um dia para o outro, sendo depois lavado com 4gua destilada e acetona, e colocado
na estufa a secar a 50°C durante a noite. \

A lavagem da tubagem da zona de recolha do extracto € feita por injeccdo de solvente de
lavagem, que no nosso caso foi o metanol, através da valvula de 6 vias que devera estar na
posigiio 4 (ver figura 3.3) e com a valvula V6 aberta, devendo-se ter o cuidado de colocar um
recipiente para receber o solvente que sai (ponto B da figura 3.3). A restante tubagem ¢ limpa
fazendo-se passar CO, comprimido que arrasta os residuos existentes. Para isso, € necessério
manter abertas, para além das valvulas V5 (esta na posigdo 1) e V6, as valvulas V1 a V4. No
final da lavagem fecham-se todas as vélvulas e coloca-se a valvula de 6 vias na posi¢do 2
(bloqueada). ‘

O procedimento seguinte é o enchimento da célula com a amostra previamente impregnada
com a atrazina, seguindo-se a pressurizacio do CO, através do enchimento do gerador de pressfo
com CO, da garrafa, para o que se abrem as valvulas V1 e¢ V2, mantendo-se V3 fechada. Em
seguida fecham-se V1 e V2 e procede-se a pressurizagio do CO,. Como ja foi referido, a
pressurizacdo consegue-se mais facilmente se as paredes do émbolo forem arrefecidas, o que
ajuda o processo de liquefac¢do aumentando a taxa de compressfio. As valvulas V3 e V4 sdo
entdo abertas para admisséo do CO; pressurizado & c€lula, voltando-se a fechar novamente estas
véalvulas de modo a isolar a zona da célula de extracggo. Este procedimento € repetido até que a
pressdo lida em PC2 seja a pressfo desejada.

Se depois de estabilizada a temperatura do banho, o valor da pressdo lido no transdutor PC2
se mantiver constante ¢ por que ndo ha fugas na instalagfio. Caso isso nfo acontega devem-se
detectar as fugas com um fluido ’apropriado (e.g. usando uma solugio de 4gua com sabdo), e
proceder-se a sua eliminac8o repetindo, se necessério, a operacdo de montagem e enchimento da

célula.
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A amostra fica entfo em contacto com o CO, durante cerca de 2 horas de modo a promover a
desorséio e difusdo da atrazina para o seio do FSC. A quantidade de atrazina que se dissolve no
diéxido de carbono ¢ limitada pelo seu valor de equilibrio. Decorrido o tempo de extracgédo faz-
se a recolha da amostra através da valvula de 6 vias e das valvulas V6, V7 ¢ V8. A recolha da
amostra faz-se colocando a valvula V5 (6-vias) na posi¢do 1 e abrindo a valvula V6 de modo
descontinuo para que nfo haja excesso de press@o no baldo de recolha, de modo a minimizar o
possivel arrastamento da amostra precipitada pelo CO,. As valvulas V7 ¢ V8 devem manter-se
abertas para permitir a expansio do CQO, para o exterior. Este procedimento permite a
precipitacdo da atrazina extraida no balfo de recolha, que ¢ imerso num pequeno recipiente com
gelo. A utilizagdo do recipiente com gelo permite diminuir mais depressa a temperatura do
soluto, o que vai fazer baixar a sua pressdo de vapor, reduzindo assim a possibilidade de
arrastamento para a zona de expans#o e o choque térmico com as paredes do balo.

Para garantir que as perdas de atrazina sfio reduzidas ao maximo, faz-se a lavagem da
tubagem de recolha da amostra com um solvente apropriado ao sistema em estudo (no nosso
caso foi usado o metanol), que € injectado por intermédio de uma seringa pondo para tal a
valvula V5 na posi¢do 4 e mantendo-se V6 aberta. Por fim fecha-se a valvula V6 e coloca-se
novamente V5 na posigéo 2.

O tultimo procedimento € a lavagem para um baldio volumétrico do recipiente de recolha
com o solvente acima referido até que nfio existam residuos de atrazina no baldo. Perfaz-se entdo
o volume do baldo volumétrico por adi¢dio de solvente, procedendo-se de seguida & analise desta
solugdio por HPLC (ver capitulo 4), o que permite determinar a quantidade de atrazina que foi
recuperada. |

No final do processo de extrac¢do a areia que ficou na célula de extrac¢do ¢ lavada com o
solvente (metanol), sendo posteriormente determinada a quantidade de atrazina que permaneceu
na areia (ver capitulo 4), o que permite calcular a quantidade de atrazina que foi extraida. O
solvente de lavagem deve ser escolhido com base num estudo prévio de solubilidades e tempos
de retencdo cromatografica. Isto porque o solvente e o soluto devem ser totalmente misciveis,
n#o reagir entre si e originar picos bem definidos aquando da anélise por HPLC.

Os sensores de temperatura e pressdo, assim como a balanca analitica, devem ser calibrados
periodicamente. Os sensores de pressfio e temperatura foram calibrados pelo CATIM e a balan¢a
analitica pela Soquimica. |

Todo o procedimento relativo a extracgfio e recolha de atrazina ¢ sucessivamente repetido,

(ndo se mexendo no extractor, na célula de extracgéio e na amostra contida nesta ultima), até que
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a quantidade de atrazina baixe para valores desprezaveis. Entfio chega-se & parte final da
experiéncia.

As condi¢Bes experimentais utilizadas foram baseadas numa pesquisa da literatura na éarea
em que se definiu como condi¢des de operagio Optimas: a temperatura de extracgéo = 40°C, a
pressdo de Extrac¢do = 21,5 MPa e um tempo de extracgdo de 2 horas (Dean, 1996; Camel,
1997; Zouh et al., 1997).
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4 - TECNICA ANALITICA

4.1 — Introducio

_ As técnicas analiticas sfo fundamentais para determinar a composi¢io de correntes e realizar

a monitorizagdo dos processos quimicos, podendo-se recorrer a andlises qualitativas e/ou

quantitativas. As técnicas analiticas mais utilizadas sfio apresentadas na tabela 4.1, podendo

algumas delas, como as técnicas de HPLC e de GC, terem varias designa¢des dependendo dos
diferentes tipos de detectores utilizados.

Frequentemente pode aplicar-se mais do que uma técnica para identificar e quantificar a

mesma substincia, dependendo a escolha da técnica a usar, do equipamento existente ou da

disponibilidade econémica.

Tabela 4.1 - Algumas das técnicas analiticas mais usadas.

Técnica Analitica SIGLA

cromatografia liquida de alto desempenho HPLC

| cromatografia gasosa GC
espectroscopia de massa MS
espectroscopia de ultravioletas Uv
cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massa | GC-MS
infravermelhos v
infravermelhos usando transformadas de Fourier FTIR

4.2 — HPLC - Cromatografia Liquida de Alto Desempenho

A cromatografia ¢ um método fisico de separagio em que os componentes a separar se
distribuem entre duas fases (ver secgdes 4.2.1 e 4.2.2), uma delas ¢ a fase estaciondria, através da
qual se move a outra fase, denominada fase mével. A separagfio baseia-se nas interacgdes fisico-
quimicas entre a substincia a separar e as fases mével e estaciondria. A separagfio € conseguida
devido a diferenca entre os coeficientes de distribuicdo dos diferentes compostos analisados
(Massitek et al., 1993; Schoenmarkers et al., 1981). A afinidade relativa do composto em estudo
com as particulas da coluna ¢ um factor que determina como este elui na coluna e a que tempo
passa pelo detector no qual a resposta € gerada e transformada em dados. O trago continuo de
resposta € chamado cromatograma, € quando um pico cromatografico aparece no cromatograma,
a sua posi¢éio neste é chamada de tempo de retengfio. As quantificacdes sfio feitas pela medigio

comparativa entre a area do pico e a 4rea do pico da quantidade standard.
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Deste modo, os parimetros a serem avaliado num cromatograma sfo a drea (A) que devera
ser proporcional 3 quantidade do composto em questdo e o tempo de retengdo (designado por
Tx), que é o tempo (ou distincia) compreendida entre a injecgdo € a eluicdo do pico maximo.
Geralmente o tempo de retengéio é medido em minutos, de referir ainda que quando se estd a
desenvolver esta técnica analitica temos de ter em atengfo ao factor retengéio (k). Este pardmetro
ndio tem unidades, e é definido como a razfio entre o tempo de retengfio e o tempo de retengdo de
um composto ndo retido (também chamado linha de solvente). Baixos valores do factor de
retencéio revelam uma resolugfio fraca (podendo os valores situar-se entre 1 ¢ 10).

A selectividade (o) também representa um pardmetro importante, dado que ¢ influenciada
pela combinacfio da fase mével e da fase estaciondria. Quanto mais elevada for melhor separacgo
existira entre os dois compostos, dado que a selectividade ¢ calculada pela razdo entre os tempos
de retengfio de cada um (Tg2 € Tri), sendo que o numerador do quociente € o tempo de retengéio
do ultimo composto a sair. Por seu lado, a resolugdio (R) € calculada para podermos avaliar a
qualidade da separagéio, pois ¢ definido como a razio entre a diferenca dos tempos de retencéo e
a diferenca das larguras dos picos.

Para aplicagfio da técnica de cromatografia liquida, que ¢ a que se vai utilizar neste trabalho,
é necessario dispor dos constituintes basicos seguintes: reservatorio de solventes, uma bomba
para impulsionar a fase mével, um mecanismo de introdu¢io da amostra, uma coluna que
contenha a fase estacionaria e um detector, 0 qual permite determinar a separagio obtida e
avaliar quantitativa e qualitativamente os resultados.

A cromatografia liquida (LC) é uma técnica em que a fase moével ¢ um liquido. Dependendo
da fase estaciondria, a cromatografia liquida pode-se designar por cromatografia de camada
(TLC), cromatografia de papel (PC) ou a cromatografia liquida de coluna (LC).

Um caso particular de cromatografia liquida, ¢ o HPLC (Cromatografia Liquida de Alto
Desempenho), que tem a capacidade de separar diferentes compostos num determinado periodo
de tempo com uma dada resolugfio. A selectividade desta t€cnica é baseada nfio apenas em
diferentes tipos de fases estacionarias mas também na fase mével.

A cromatografia liquida apresenta algumas vantagens relativamente & cromatografia gasosa
(GC), pois em GC a selectividade ¢ baseada nas interacgBes que ocorrem apenas entre o soluto e
a fase estaciondria, enquanto em LC existem interacg¢des adicionais entre o soluto e a fase mével
liquida o que melhora a selectividade. De igual modo, a técnica de GC sd pode ser usada para
amostras que volatilizem sem decomposi¢io a temperaturas da ordem dos 400 °C, o que limita o
seu uso a apenas 20% das amostras com interesse (Hewlett Packard, 1993), enquanto a técnica

de LC permite a analise dos compostos & temperatura ambiente reduzindo os riscos de
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decomposigdo. Para além disso, a técnica de HPLC, um caso particular de LC, é mais répida e
menos intensiva a nivel laboral do que o GC (Hewlett Packard, 1993; Jacomini et al., 2002;
Ambrus et al., 1986). A principal limitagdo da LC é a necessidade da amostra ser solivel na fase
movel. Dado que quase todas as substincias sdo soliveis nalgum tipo de solvente, a gama de
aplicagdo da LC € bastante ampla. Por todos este motivos a técnica analitica escolhida para este
trabalho foi a HPLC.

Na figura 4.1 encontra-se representado um esquema muito resumido dos componentes de um

HPLC.

Vilvula de
drenagem

ontrolador

mba e impulso
Vilvula
de amostragem
Detector
Desperdicio
oo |—————1
Coluna Pré-coluna
Desperdicio Analitica

Aquisi¢iio de dados

Figura 4.1 — Esquema geral dos componentes de um HPLC.

4.2.1 — Fase Estacionaria

Como acontece em qualquer processo cromatografico, a separagdo em cromatografia liquida
da-se devido a interacgOes entre a fase movel e a fase estacionaria. Portanto a escolha desta
ultima pode ser uma decisdo chave para o sucesso da aplicagéo da técnica.

Actualmente o enchimento mais usado em colunas cromatograficas tem a fase estacionaria

quimicamente ligada as particulas de suporte.

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto ™



4. TECNICA ANALITICA

Diversos materiais foram estudados e dentro destes alguns tém grande importincia como a
silica gel e seus derivados organicos, os copolimeros termorrigidos e infusiveis, sdo os mais
usados (Ciola, 1998). A estrutura da silica gel pode ter entre outros os grupos siloxanas ‘0SiO” e
silanol, SiOH. Os diferentes grupos ligados & silica podem produzir diferentes tipos de fases
estaciondrias, dependendo da sua natureza polar, ndo polar, i6nica ou mesmo complexante. Na

tabela 4.2 apresenta-se o tipo de fase estacionaria obtido de acordo com o grupo que se encontra

na estrutura da silica gel.

Tabela 4.2 — Fase estaciondria versus tipos de grupos ligados a silica.

Tipo de fase Grupos ligados a silica
Polar ‘ Ciano, amonio, ésteres, fenois.
(fase normal) Grupos sulfonicos - Alquil amoénio,

carboxilas, etc.

N3o ou pouco polar | Alquilicos com cadeias de 2,4,8,18 em
(fase reversa) alguns casos de 22 dtomos de carbono.

Grupos fenil, alquilfenil.

Na analise de pesticidas utilizam-se tipicamente colunas de fase reversa - “Reverse — Phase
Cromatography (RPC)”, em que a fase estacionaria ¢ nfio polar, ¢ a fase mével é polar (i.e.,
liquidos com polaridades compreendidas entre a da agua e a do dioxano). O sistema de acgéo €
oposto ao da cromatografia em fase normal .

O enchimento das colunas de fase reversa (RP) € obtido a partir do material de enchimento
“normal” realizando algumas altera¢Ges nos grupos OH terminais na superficie da silica, os
chamados grupos silanol, que s#io inactivados por reac¢éio quimica. Frequentemente escolhe-se
um grupo alquil com um certo comprimento de cadeia ou um alquil com um determinado grupo
funcional para se ligar a estes grupos. O material mais utilizado nas colunas RP € o oactadecyl
silano ou octadecila ou octadecilsilica (ODS, C-18, RP-18), embora mais recentemente outras
fases nfo polares tenham vindo a ganhar importancia.

Como a cromatografia de fase reversa ¢ usada para separa misturas de compostos
relativamente polares, usam-se géra]mente fases moveis de polaridade elevada, como a agua,

misturas de 4gua e metanol ou agua e acetonitrilo.
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A técnica de HPLC de fase reversa tem encontrado um amplo campo de aplicagdes, devido a
elevada reprodutibilidade das separagdes em fases modificadas quimicamente (Matissek et al.,
1993).

' As diferengas nas colunas C8 e C18 estfio exactamente nos grupos ligados. Na tabela 4.3 sdo
apresentados alguns exemplos de diferentes grupos que por terem estrutura quimica diferente

proporcionardo diferentes tempos de retengdo (Tg) (interacgfio com a fase mével).

Tabela 4.3 — Alguns exemplos de diferentes grupos ligados a silica (fase reversa).

Designa§ﬁo Grupo Estrutura

-C4 Butil -(CH2);CH;3
-Cs | Octil -(CH,),CH3
-Cig0u ODS Octadecil -(CH)17CH;3

4.2.2 — Fase Moével

A fase mé6vel desempenha em geral um papel activo na cromatografia liquida, pelo que a
seleccdo adequada da fase mével é uma das decisbes mais importantes ao estabelecer os
pardmetros de uma separa¢fo em cromatografia liquida.

A escolha da fase movel tem de ter em conta varios factores, sendo os mais importantes: as
propriedades fisico-quimicas (adsorsio, etc.) que afectam a possibilidade de detecgdo, as
propriedades fisicas que dificultam o manuseamento das bombas (e.g. viscosidade), dos
detectores (e.g. indice de refrac¢fio) e das colunas (e.g. polaridade), as caracteristicas de
toxicidade (importante em termos de seguranca) e nfo menos importante o custo.

A necessidade de efectuar andlises por gradientes ou misturas de solventes requer que estes
sejam misciveis entre si. Em cromatografia liquida ¢ absolutamente necessério que a fase mével
seja homogénea.

Em HPLC existem dois métodos importantes de trabalho:

Eluicdo isocritica — Neste método as propriedades do ecluente mantém-se inalteradas
durante toda a analise, podendo usar-se uma unica substincia como eluente ou uma mistura de
duas ou mais substincias desde que a composi¢io da mistura seja fixa.

Eluicao em gradiente — A composicio do eluente vai ser alterada durante a andlise de modo

a aumentar ou diminuir gradualmente a forca de elui¢fo, o que resulta em variagGes no tempo de
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analise. Deste facto, o aumento da forga de eluigio reduz o tempo de andlise de substéincias,
diminuindo contudo a sua resolugéo.

A eluigdio por gradiente é usada para amostras com componentes de polaridades muito
diferentes, sendo neste caso preferivel variar a polaridade da fase mével durante a anélise com a
finalidade de melhorar a separagfio dos componentes.

Em cromatografia liquida € absolutamente necessério que a fase mével seja homogénea, pelo
que na analise por gradientes, em que se usam misturas de solventes, € necessério que estes
sejam totalmente misciveis entre si.

A eluicfio usada nas nossas experiéncias foi a isocratica, dado que esteve em estudo um
unico pesticida (nfo sendo necessario a eluigio por gradiente) tendo-se conseguido
cromatogramas com boa resolugfio e cujos possiveis interferentes encontram-se com tempos de
retengdo bastante afastados do Tr da atrazina.

Na tabela 4.4 sdo apresentadas as imiscibilidades entre alguns solventes mais usados em
HPLC, ¢ na tabela 4.5 ¢é dada a frequéncia com que alguns solventes sdo usados em HPLC
(sendo 10 a frequéncia méxima). Dois factores importantes na escolha de um solvente para

HPLC sdo o seu prego e a sua disponibilidade.

Tabela 4.4 — Imiscibilidade de alguns solventes usados em HPLC
Hexano Acetonitrilo Aguna Acetona | Metanol

Hexano ® . ° . .

Acetonitrilo .

Agua . .
Acetona . °
Metanol .

e - Imiscivel

Tabela 4.5 — Frequéncia relativa de uso de alguns solventes de HPLC.
Agua - 10
Acetonitrilo - 10

Diclorometano- 2

Hexano -2~

Isopropanol -1

Metanol - 10

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto 80



4. TECNICA ANALITICA

Como no nosso estudo utilizamos uma coluna de fase reversa (RP18), a escolha dos eluentes
recaiu no metanol ¢ na dgua por permitirem alterar a polaridade do eluente (variando a
percentagem de cada um dos solventes na mistura) facilitando assim a separaciio dos
componentes. Os sistemas metanol/4gua conjuntamente com o sistema acetonitrilo/agua sdo os
eluentes mais utilizados para andlise de pesticidas por HPLC. Na tabela 4.6 sdo apresentadas as
forcas de eluigdo destes solventes. Em HPLC fase reversa aumenta-se a polaridade com o

aumento da polaridade da fase mével (i.e. aumentar a concentracio de dgua na fase movel).

Tabela 4.6 — Forgas de eluicfio de solventes usados em HPLC -

Solvente Abreviatura | Forca de eluigéo
Metanol MeOH 3,0
Acetonitrilo AcN 3,1
Tetrahidrofurano THF 4.4

Grau de polaridade: H;O> MeOH>AcN>THF

4.2.3 — Detectores

O detector é o “olho” do sistema cromatografico — pois ¢ ele que mede as concentragdes ou
massa dos compostos da amostra que atravessam a coluna. O detector € um transdutor que
converte uma mudanca de concentragfo na fase mével num sinal, que poderé ser registado por
um processador de dados ou um outro tipo de registador conveniente.

A interpretacdo destes registos fornece informacfio qualitativa e quantitativa sobre a amostra
e os seus constituintes. Nos detectores sdo importantes as seguintes caracteristicas: a calibragéo -
relacdo entre a resposta quantitativa e a concentragiio do soluto que deve ser de preferéncia
linear, o comportamento dindmico (relaciona-se com a forma do pico) sendo que picos muito
largos apresentam tempos de resposta longos, resultantes de grandes volumes dentro da célula ou
de grandes percursos nos tubos de ligacdo, a selectividade, o ruido de fundo e o limite de
detecgdo

Os detectores que apresentam elevada sensibilidade nféio s@io afectados por flutuacGes de
temperatura ¢ podem ser usados em eluicio por gradientes (Schoenmakers et al., 1981).

Dividem-se em: detector de comprimento fixo, detector de onda varidvel e detector diode array.
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O detector que foi utilizado neste trabalho é o de UV-VIS, que interage com substincias que
sdo capazes de absorver no visivel ou no UV. Muitos compostos pertencem a esta categoria (tal

como as substincias com uma ou mais liga¢des duplas e substincias com electrdes livres).

4.2.4 — Analise Qualitativa e Quantitativa

A Andlise Qualitativa é conseguida atendendo a que, para condi¢gSes operatorias
especificadas, o tempo de retengfio de um composto numa dada coluna é uma caracteristica deste
composto. Deste modo os dados relativos a retengfio na coluna podem ser utilizados para a sua
identificagdo. V |

No entanto devemos ter em conta diversas questdes. Em primeiro lugar, deve entender-se
que a reprodutibilidade dos dados absolutos de reten¢dio dependem de diferentes condigdes
instrumentais (e.g. pressdo, caudal de eluente, temperatura, tipo de coluna, etc.). Ao utilizar os
dados de retengdo deve-se ter em consideragdio que estes dados sfio caracteristicos, mas nio
especificos. Isto significa que mais de que um composto pode apresentar o0 mesmo valor de
tempo de retencdo. Para reduzir o erro na identificagfio do composto pode-se determinar os dados
de retengdo em duas colunas diferentes (uma polar e outra apolar, ou duas colunas com
actividades distintas).

No nosso estudo o problema de identificagio do composto nfio se levanta por que usamos
atrazina com um elevado grau de pureza (de 98%), e tivemos o cuidado de estabilizar as
amostras de modo a prevenir a sua degfadagﬁo.

Depois da identificagdo dos componentes da amostra, a etapa seguinte € a identificagéo das
suas quantidades (analise quantitativa). Para a quantificacfio o registador € uma parte importante
do equipamento. Depois da obtengio da 4rea ou altura de cada um dos picos, a etapa seguinte
consiste em estabelecer a quantidade ou concentragdo dos componentes da amostra que
correspondem a estes picos.

Para realizar a analise quantitativa é necessario injectar uma soluco padriio contendo cada
um dos componente que se pretende dosear e conhecer o respectivo tempo de retengfio. Para
cada componente o detector d4 uma mesma area ou altura de pico tanto para a amostra que se
pretende analisar como para a solucfio padrfio se estes estiverem presentes na mesma
concentracdo, podendo-se deste modo efectuar o doseamento.

Os métodos de quantificacdio podem-se dividir em (Ullman's Encyclopedia of Industry,
1999):

Método do padrio externo — A quantidade do composto é obtida por interpolagio numa

curva de calibragiio que relaciona o sinal do detector com a concentracio (massa) do composto.
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Meétodo do padrdo interno — Os sinais do composto que se pretende quantificar séo
comparados com o sinal de um padrdo interno adequado. O padréio interno deve ter propriedades
similares aos compostos a determinar, mas o suficientemente diferente para ser diferenciado.

‘Nas nossas analises vamos usar o método do padréio externo. Para tal devemos ter um padréo

de referéncia, que deve ser o composto em estudo no estado mais puro possivel (mais de 95%).

4.3 — Produtos Quimicos, Reagentes e Equipamentos Utilizados

A atrazina usada no nosso estudo foi fornecida pela empresa Sigma-Aldreich (com
referéncia PS-380), na forma sélida (p6 de cor branca) com uma pureza de 98%. Os solventes e
restantes reagentes foram adquiridos & empresa Vaz Pereira, sendo apresentados na tabela 4.7 a
pureza e restantes espemﬁcag:oes dos produtos.

Na tabela 4.8 sfio descritos os equipamentos utilizados nas diferentes etapas da técnica

analitica, sendo igualmente indicada a empresa onde foi efectuada a respectiva calibraggo.

Tabela 4.7 — Reagentes usados na técnica analitica e na extrac¢fo supercritica.

Reagente Fabricante Referéncia
Metanol para HPLC (pureza 99,9%) Riedel-Haén 34860
Agua para UV-HPLC Panreac 361074
Acetona pura Paralab 2823
Derquim LMO3 (livre de fosfatos) Panreac 502602
sab#o para limpeza de material usado em HPLC

Areia (Sea Sand Washed) 1-2 mm Panreac 211161
Areia (Sea Sand Washed) 0,25-30 mm Panreac 211160
Hélio Air liquide N50

4.4 — Desenvolvimento da Técnica

A selecgdo de um método analitico apropriado & identificagdo e quantificagdo de uma
determinada substincia requer o conhecimento completo das propriedades fisico-quimicas da
substincia, bem como da possibilidade de ocorrerem reacgdes de degradagfio que afectarfio a
estabilidade da amostra, € consequentemente os resultados obtidos. Deste modo os seus

resultados devem ser precisos, exactos € rapidos.
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A primeira ac¢do que foi tomada com vista & implementacfio da técnica analitica para
quantificagio da atrazina extraida nos ensaios de extracgfio supercritica foi a verificagdo das
condi¢des em que se encontrava o HPLC disponivel (Hewellet-Packard modelo 1050), que ¢ um
modelo relativamente antigo. Aplés vérios testes exaustivos, verificou-se a necessidade de
actualizar a unidade de aquisi¢do de dados, para o que contamos com a colaboragdo do
engenheiro David Gomes e do engenheiro Anténio Viana do CICA (Centro de Informatica Prof.
Correia Araujo). Posteriormente foi feita uma revisio do HPLC por técnicos qualificados da
empresa Soquimica. Concluida esta parte, passou-se a fase de desenvolvimento da técnica

analitica.

Tabela 4.8 — Equipamento usado na técnica analitica.

Equipamento Calibrado
Balanca Mettler AE168 Soquimica
Balanga Mettler AGE245 Catim

Material de vidro — Classe A

Com erro inerente

HPLC- Modelo HP 1050

Revisto pela Soquimica

Micropipeta — Pipteman

Adquirido a Vaz Pereira

Modelo P1000 Previamente calibrado
Micropipeta - Volac Soquimica

R880/B

Coluna Superspher 100-4RP-18ec Adquirida a Vaz Pereira

Macherey-Nagel

Os primeiros estudos tiveram como finalidade escolher o solvente € o comprimento de onda
adequados. A escolha do comprimento de onda adequado € importante para a optimizacéo do
método, devendo ser escolhido aquele onde ¢ méxima a absor¢do de modo a aumentar a
sensibilidade do método. No método proposto para andlise da atrazina o comprimento de onda
escolhido foi de 230 nm, que permite uma execugfio ficil e rdpida, boa exactiddo, precisdo e
economia de tempo, caracteristicas estas que sfio de suma importincia no controlo de qualidade
de amostras ambientais.

Inicialmente fez-se uma andlise da literatura para determinar o comprimento de onda (A)
recomendado para a detecgdo de atrazina por HPLC, tendo-se obtido valores que variavam entre

os 220 nm (Trajkovska et al., 2001; Jacomini, 2002), 222 nm (net (29); Ambrus et al.,1986;
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Jacomini, 2002) e 230 nm (Jacomini, 2002; Hewlett Packard, 1993; Pinto, 1999). De facto, €
como se pode ver pela figura 4.2 em que se estuda o espectro da absor¢do maxima de UV para
atrazina (num eluente (6:4) MeOH/H,0), esta ocorre a 222 nm. Por este motivo, e visto que o
HPLC disponivel permite usar trés comprimentos de onda, foi analisado qual dos comprimentos
de onda apresentados na literatura era o mais adequado, tendo-se concluido que as diferengas ndo
eram significativas (ver anexo D). Este estudo preliminar permitiu-nos concluir que o
comprimento de onda de 230 nm é adequado para a detecglio da atrazina, razdo pela qual se

optou por realizar as andlises com este comprimento de onda.
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Figura 4.2 — Espectro de absor¢io do UV para atrazina em MeOH:H,O (6:4) [retirado de
(Jacomini,2002)].

A escolha do solvente € também bastante importante, devendo-se ter a certeza de que o
soluto (atrazina) ¢ totalmente soliivel e forma uma solugfio estavel com o solvente. A estrutura da
atrazina leva-nos a concluir que a escolha da agua como solvente nfio é muito viavel devido a
possibilidade de ocorrer a degradagfio da atrazina o que iria afectar a estabilidade das solugSes
padrfo. O metanol e o acetonitrilo surgiram como dois dos solventes mais apropriados, contudo,
o prego relativamente mais elevado e a falta de dados de solubilidades da atrazina em
acetonitrilo, fizeram com que a escolha recaisse sobre 0 metanol.

Um outro factor importante ¢ a verificagio da presenca de interferentes (impurezas) que
possam ter o mesmo tempo de retencio da atrazina. No desenvolvimento do método
cromatografico empregaram-se solugdes de atrazina em diferentes fases méveis, de modo a

variar a polaridade do eluente ¢ melhorar a separaco da atrazina de picos interferentes.
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E de pratica comum que o solvente utilizado na preparagio das solugdes mais concentradas
(“solucbes mie™) e na sua diluigio para obter solugdes padronizadas de menor concentragdo
(“solucdes filhas™) seja igual ao eluente, de forma a obter uma linha de base mais estavel.

Verificou-se, no entanto, experimentalmente que a mistura MeOH/H,O sofre uma
contrac¢do de volume, sendo necessario proceder 4 medi¢do do volume de cada composto em
separado, adicionando-os apenas no fim. Porém, mesmo efectuando este procedimento foi
observada, ainda assim, alguma contrac¢iio de volumes nas solugdes menos concentradas.
Existia assim o perigo deste procedimento ser uma fonte de erro. Deste modo, para avaliar a
possibilidade de utilizagdo de um solvente de composico diferente do eluente (para eliminar o
problema da contrac¢io de volumes) e a0 mesmo tempo optimizar-se a composi¢édo do eluente,
efectuou-se um estudo, em que primeiramente se utilizou o solvente MeOH para todas as
solugdes tendo-se variado apenas a composi¢io do eluente, e em seguida, efectuaram-se corridas
com amostras utilizando um solvente igual ao eluente (fase mével). Na tabela 4.9 e no anexo E
faz-se unia analise da influéncia da variagdo da composi¢do da fase mével na separagéio € tempo
de andlise das amostras preparadas por diluigdo por solvente puro (MeOH). Desta analise
conclui-se que o melhor eluente é o 60/40 que d4 origem a uma linha de base estavel e uma
separagdo perfeita dos picos, embora o tempo de anélise seja demasiado elevado (atendendo ao
facto de que se realizariam analises didrias e & necessidade da construgio de curvas de
calibragdo). O eluente correspondente & raziio 80/20 revelou ser o mais adequado para o fim
pretendido, permitindo uma boa separacgo entre os picos e um tempo de analise 6ptimo.

Nos testes em que a composi¢io do solvente de dilui¢fo era igual & composic¢iio do eluente
verificou-se uma melhoria na linha de base mas nfo muito significativa (ver anexo F). Na tabela
4.10 estdio apresentados alguns valores de Tr e niimero de picos para esta situa¢fio. Nota-se que
para além de uma linha de base mais estavel o nimero de picos diminuiu, contudo optamos por
usar como solvente de diluigdio o metanol puro e como eluente misturas de metanol/agua na
razdo de volumes (80/20), por permitir uma boa separacio de picos, uma linha de base
relativamente estavel e tempos de retengéio reduzidos .

O caudal de eluente foi também optimizado, tendo-se efectuado um estudo para caudais
desde 5 ml/min até 1ml/min (ao qual corresponde uma pressdo demasiado elevada), chegando-se
a conclusio que o caudal de 0,7 ml/min era o mais adequado (ver anexo G).

Numa técnica analitica € preciso ter em atencfio a armazenagem das diferentes solu¢des de
modo a prevenir a sua degradacfio. Neste estudo as solucSes foram todas guardadas num
frigorifico a 4°C (Hewlett Packard,1993; Trajkovska et al.,2001), a atrazina foi também guardada

no frigorifico, mas foi colocada dentro de um exsicador para proteger da humidade (evitar a
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ocorréncia de aglomeragfo do p6 por humidade). As solugdes foram todas guardadas em viais
cor 4mbar de forma a serem protegidas dos efeitos nocivos da luz (possiveis reac¢des). Na
preparagio das solugBes concentradas usou-se a balanga modelo AGE245 da Mettler, enquanto a
areia e as solugdes usadas para a sua impregnagao foram pesadas numa balanga modelo AE168

da Mettler .

Tabela 4.9 - Variagfio da composicio da fase mével (solvente de diluigdo ¢ MeOH puro).

Composigio Eluente Tg da atrazina | N° de picos

MeOH/H,0 (v/v) A=230 nm Existentes

90/10 3,962 2% p
85/15 5,747 2%+ | M1
80720 5,056 T N R
70/30 7,086 2 0 if
60/40 11,756 2 >
L O SN — P \ 4

* Em 90/10 — A separacdo era mal feita (ver anexo E).
** Em 85/15 — A separagdo ja se torna melhor (ver anexo E).
**++ Em 80/20 — A separagio ja é bastante boa (ver anexo E).

° Em 55/45 — O primeiro pico € ampliado e a atrazina aos 20 minutos ainda nfo tinha saido.

Tabela 4.10 - Variacfio da composicfio da fase mével (solvente de diluigio com composicéo

igual a fase movel).
Composiciio Eluente Tr da atrazina N° de picos
MeOH/H,O (v/v) A=230 nm Existentes
80/20 4,933 1
70/30 6,816 1
60/40 11,084 1

Resumindo as concluses anteriores, podemos dizer que se obtém uma boa separagfio da atrazina
e possiveis interferentes utilizando como fase mével uma mistura de 80:20 de metanol e 4gua,

com um caudal de 0,7 ml/min usando um comprimento de onda para a detecgdo de 230 nm.
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Optou-se por esta fase mével pelo facto dela originar um tempo de retengdo pequeno para a

atrazina, acelerando assim o tempo de analise 0 que aumenta a produtividade do operador.

4.4.1 — Parametros da Técnica Analitica

A metodologia validada como técnica analitica para identificagio e quantificacdo da atrazina

tem os seguintes pardmetros cromatografico:

1. Coluna cromatogrifica: 100 RP — 18 ec.

2. Caudal: 0,7 ml/min.

3. Temperatura: considerou-se a temperatura do local de trabalho 24°C +2°C

4. Volume de injecg¢iio: 20puL.

5. Detecgiio: 220, 222 e 230 nm, tendo sido usada na curva de calibragdo o comprimento de
onda de 230 nm.

6. Fase mével: metanol e dgua (80:20 v/v).

O método cromatografico proposto para o doseamento da atrazina em preparagdes
analiticas, apresenta como caracteristicas facilidade de execugdo, boa exactiddo, precisdo,
linearidade e economia, ja que foram utilizados solventes de baixo custo como fase mével, € uma
coluna com prego acessivel. Na figura 4.3 é apresentado o equipamento usado HP1050 (neste

equipamento a bomba usada € quaternéria, i.e., tem quatro canais)

Figura 4.3 — Modelo HP1050 utilizado na técnica analitica.
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4.4.2 — Parimetros a Definir para Validacio do Método de Anilise - HPLC

Existem cinco parimetros importantes que se devem calcular para validagdo da técnica
analitica adoptada (HPLC).

- A exactiddo pode ser determinada por quatro métodos diferentes (Green, 1996; Polesello,
1997). Um dos métodos consiste em avaliar a exactiddio por andlise da amostra de concentragéo
conhecida comparando-se o valor medido com o valor teérico. Um outro método consiste na
comparagdo entre os resultados obtidos com um novo método com os resultados provenientes da
utilizacdio de um método alternativo, que ja seja reconhecido como exacto. Os outros dois
métodos para determinagdo da exactiddo sdo baseados na recupéragﬁo de amostras conhecidas da
substdncia a analisar que sfio adicionadas a uma matriz. O método de padrio externo, que foi o
utilizado por nés, requer um procedimento rotineiro e didrio de se preparar e injectar 5 vezes

uma amostra de concentracdo conhecida (ver figura 4.4).

SM3
Diluicdo
MeOH
Amostra de
concentragdo
Injecgdio HPLC {————— conhecida
P
mostra 234
Padrao extem)
adrao extemny
Anélise da
Anélise da amostra
amostra o
Precisdo e exactiddo

Figura 4.4 — Procedimento diario para verificagfio da calibragio e recalibracéo.

A precisdo de um método é o grau de concordincia entre os resultados das analises
individuais, quando o procedimento ¢ aplicado diversas vezes em uma mesma amostra ¢ em

condicdes idénticas de analise (AOAC, 1991; FDA, 1994; ICH Q2b, 1994; USP, 2000) (ver
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figura 4.4). Para que um método seja considerado preciso, é necessério que se faga no minimo a
leitura de 10 amostras com um coeficiente de variagdo (CV) menor ou igual a 1% (FDA, 1994).
No enfanto, alguns autores aceitam valores de CV menores do que 2,0 %, sendo que uma
precisdo menor que 1,5 % ¢é considerada boa ¢ valores entre 0,5 e 1,0 % sfo considerados
excelentes. Na figura 4.5 apresenta-se uma representacfio grafica exemplificativa da diferenca
entre precisdo e exactiddo.

A linearidade do método foi determinada através da curva de calibragiio, na qual foi
verificada a proporcionalidade entre as diferentes concentragdes do padrio e as absorbancias /
areas. Para a curva de calibragio foram calculados os desvios padrio e o coeficiente de
correlacfo, pardmetros estes que sdo importantes na validagdo do método (Jenke, 1996 )

O limite de detecgdo (LD) ¢ a concentragdo mais baixa da substincia em exame que pode
ser detectada com um certo limite de confiabilidade (Jenke,1996;USP,2000). O limite de
detecciio pode ser determinado por vérios métodos. Um dos métodos € baseado na avaliagfo
'visual, sendo que este método € aplicavel tanto para métodos ndo instrumentais, como para 0s
métodos instrumentais. Um segundo método é baseado no ruido e s6 € aplicavel a procedimentos
analiticos que exibem uma linha de base. Neste caso o LD ¢ aceitdvel para substincias que
tenham concentracdo tal que apresentem um ruido 3 vezes superior ao da linha de base (Green,
1996; ICH Q2b, 1994; Jenke, 1996; FDA, 1994, USP, 2000). Um terceiro método ¢ baseado no
desvio padriio e na inclina¢fio da curva de calibragio. O limite de detecgéio depende do aparelho
(com detectores de UV, ¢ dificil de assegurar a precisdo da detecgdo para substincias com baixa
concentragio devido a perda gradual de sensibilidade das ldmpadas relacionadas com o tempo de
uso, ou devido a varia¢io do ruido encontrado entre diferentes fabricantes de detectores) sendo
que no HPLC € da ordem das partes por bilido (p.p.b.’s).

O limite de quantificagdo (LQ) é normalmente definido como a menor concentragdo
apresentada na curva padrio (Jenke, 1996).

A fim de garantir que o método adaptado forne¢a informagoes fiveis e que os resultados
obtidos reflictam a operagiio de procedimentos analiticos, foram avaliados neste trabalho todos
os pardmetros de validagfo acima referidos, sendo os resultados obtidos apresentados no capitulo
5.

Porém, fazer a validacdo de um método analitico nfio implica que ele esté isento de erros e
que pode ser usado indiscrirnjhadamente, mas permite obter informacGes estatisticamente

fiaveis, confirmando que o método est4 adequado para o uso proposto (Bruce et al., 1998).
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preciso mas ndo exacto  nao preciso e nao exacto

preciso mas nao exacto preciso e exacto

Figura 4.5 — Representagdo grafica da precisdo e exactiddo [adaptado de (Bretti,2000)].
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5~ ENSAIOS DE EXTRACCAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesta seccdio serfio primeiramente apontados os procedimentos experimentais seguidos para
a extracgdio da atrazina por CO; supercritico da matriz arenosa artificialmente contaminada.

“Em seguida é descrita a obtengdo das curvas de calibragfio para quantificagio por HPLC (ver
capitulo 4) das quantidades de atrazina extraida. Estas curvas foram obtidas utilizando dois
solventes diferentes, metanol e acetonitrilo, sendo efectuada uma breve discussdo acerca das
mesmas.

Na secgfio 5.2.2 sfio apresentados os resultados obtidos para cada um dos trés ensaios de
extrac¢dio supercritica realizados, quer sob a forma tabelar quer sob a forma grafica, resultados
estes que sdo devidamente analisados e discutidos aquando da sua apresentagfio. Séo ainda
apontadas as observagdes experimentais mais relevantes, relativas a cada ensaio; assim como 0s
resultados obtidos da tentativa de detectar possiveis fugas ou fontes de perda do sistema.

Seguidamente faz-se uma analise comparativa dos resultados obtidos, quer relativamente aos
ensaios de extraccfio, quer relativamente as curvas de calibragéio obtidas com os diferentes
solventes utilizados, andlise esta complementada por uma discussfio critica dos mesmos
resultados e pela determinagdo da influéncia no processo de alguns dos pardmetros importantes.

Finaliza-se o capitulo com uma anilise dos possiveis erros experimentais associados as

experiéncias efectuadas.

5.1 — Procedimento Experimental

Ap6s a resolugiio dos problemas relativos ao arranque do equipamento HPLC, que foram
apontados no capitulo 4, antes de implementar a curva de calibracdo no aparelho utilizado e
antes de adoptar o procedimento experimental final optimizado que foi utilizado nas experiéncias
cujos resultados se apresentam neste capitulo, foi efectuada uma experiéncia-teste de extracgéo
supercritica de atrazina. Esta experiéncia, no teve por objectivo a quantificagio da quantidade
da atrazina extraida (pois a técnica ainda nfio estava implementada), mas sim verificar a
viabilidade da recuperagdo da atrazina por extraccdio supercritica e optimizar o procedimento
experimental a utilizar nas experiéncias que se seguiriam.

Deste modo, apds a realizagdo desta experiéncia-teste que consistiu numa tinica extracgdo
com CO; supercritico (a presséo de 20 MPa, 2 horas de extracgfio e temperatura de extraccéio de
40°C ) utilizando um s6 processo de exiracgdo parcelar, obteve-se na célula de recolha um pé
branco que, ap6s ser dissolvido em Metanol, foi analisado por HPLC em condigdes j4 estudadas

no desenvolvimento da técnica analitica (ver capitulo 4), tendo-se obtido um pico bem definido
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com o tempo de retengdo tipico da atrazina (ver figuras H.1 e H.2 do Anexo H). Este resultado
permitiu-nos concluir da viabilidade da extracgfio da atrazina por ESC com CO, supercritico.

Em seguida procedeu-se & implementagfo da curva de calibragdo do Metanol” (a tinica a ser
implementada no aparelho de HPLC, uma vez que a pouca utilizagio da curva do Acetonitrilo
ndo justificou a sua implementagio) necessdria & utilizagdo do método do padréo externo. Este
método acarreta a necessidade de efectuar todos os dias a preparagdo e injecgfio (5 vezes) de
uma soluciio padrio com concentragdo conhecida de modo a se verificar a sua exactidéo - ver
capitulo 4 - (tendo-se obtido ao longo deste estudo variagdes com desvio padréo de 1-1,5%) e a
sua repetibilidade — ver capitulo 4 - (cujo desvio médio se situou entre 1-2%). |

O modo de preparagio e erros associados a estas trés solugdes padrdo encontram-se descritos
na tabelal.1 do Anexo L. ;

Uma curva de calibrac;ﬁo deve conter pelo menos 5 pontos (concentragdes) em triplicado. No
nosso estudo a curva comegou por conter dez pontos e foi alargada até aos dezoito, dado que ao
efectuar as extrac¢Ses surgiram alguns valores fora da gama inicial que obrigavam a dilui¢des da
amostra ou a extrapolacdes da curva de calibragdo pelo préprio aparelho, o que introduzia mais
uma fonte de erro. Esta é a razdio pela qual a curva de calibragiio apresenta uma gama tdo ampla
de valores. O procedimento seguido para preparar as solugdes padrdo necessérias a obtengdo da
curva de calibracfio é apresentado na tabela J.1 do Anexo J, sendo a curva de calibragdo interna
do aparelho apresentada nas figuras J.1 e J.2 do mesmo anexo. A mesma curva de calibragfo,
mas calculada recorrendo o programa Microsoft Excel, é apresentada na figura 5.2. A equagdo e
o ajuste final da curva foram obtidos pelo método dos minimos quadrados.

A forma da curva de calibragfio obtida, uma recta, confirma a linearidade esperada do
método, verificando-se deste modo a proporcionalidade directa entre as diferentes concentragdes
do padrfio e as absorbancias / 4reas dos picos dos cromatogramas. Na figura 5.2 ¢ também
indicado o coeficiente de correlaciio da recta, parAmetro este que ¢ importante para a validagdo
do método (como referido no capitulo 4) (Jenke, 1996 ).

A fim de garantir que o método fornega informacdes confidveis e que os resultados obtidos
reflictam a operagdio de procedimentos analiticos, para além dos trés pardmetros da validagéio do
método cromatografico: linearidade, precisdo e exactiddo, referidos e apontados anteriormente,
foram avaliados ainda os limites de deteccdo € de quantificacdo. O limite de detec¢do, como ja

foi referido no capitulo 4, dependé do aparelho em questdo, pelo que sabendo que em HPLC este

* O aparetho de HPLC utilizado - modelo HP 1050 , é capaz de criar uma curva de calibragfio interna e a respectiva
tabela. Essa caracteristica foi aproveitada, sendo o que se denomina de implementacdo da curva de calibragdo no
aparelho. Esta curva de calibragdo interna do aparelho ¢ ainda comparada & obtida utilizando o programa Microsoft
Excel (ver secciio 5.2).
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limite ¢ da ordem dos p.p.b., e nio estando em estudo, no caso em analise, uma gama téo baixa,
néo se considerou necessario a obtencdo deste parAmetro. Ja o limite de quantificagdo € definido,
em alguns casos, como a menor concentragio apresentada na curva padréo (ver tabela H.1 do
anexo H), tendo sido este o valor adoptado (da ordem dos 0,1 mg/L) para o caso em analise
(Jenke, 1996).

Finalizada a implementacio da curva de calibragfio, passou-se entfio a realizagdo de trés
experiéncias. Para estas, ¢ de modo semelhante ao efectuado na experiéncia-teste, utilizou-se
areia para simular uma matriz solida. A utilizagio de areia em vez de solo ¢ reconhecidamente,
nesta 4rea, o procedimento a seguir para realizar os estudos preliminares da viabilidade de um
técnica de extracgfio A remogHo de contaminantes de solos (Bretti,2000). Para as trés experiéncias
adoptou-se o esquema experimental referido no capitulo 3 que foi optimizado ap6s a realizagfio
da experiéncia-teste (ver de igual modo o capitulo 3 para descri¢fio dos aparelhos e materiais
usados). Em seguida, é apresentado um resumo-esquemético do mesmo, de modo a tornar mais

inteligiveis os resultados apresentados neste capitulo.

I - Procedimentos para a preparacio das amostras para extrac¢do

1) Pesar a atrazina.

2) Preparar a solugiio de Metanol ou Acetonitrilo, onde a atrazina vai ser dissolvida, para ser
posteriormente impregnada na areia.

3) Pesar areia de diferentes granulometrias, de modo a simular uma matriz solida.

4) Colocar num goblé de 80ml a areia pesada (nfio o preenchendo na totalidade).

5) Impregnar a areia com a solugfio preparada no ponto I-2 e deixar secar de um dia para o
outro numa hotte.

6) Depois da areia impregnada ficar seca, proceder ao enchimento da célula de extrac¢do
com a mesma, tendo em atencio que niio se devera preencher totalmente a célula,
deixando um espago para permitir a fluidizagdio e assim facilitar a transferéncia de

massa’;

7) Apés realizado o ponto I-6, colocar a célula contendo a amostra dentro do extractor e

isolar o sistema.

+ Na literatura do sector, refere-se que as experiéncias sio efectuadas normalmente criando um perfil laminar ao
longo da célula, ao contrario do que foi efectuado neste trabalho, em que se tentou provocar a fluidizaco e assim
facilitar a transferéncia de massa.
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10 -

Ry
2)

3)

4)
3)

Procedimentos para a realizaciio de extraccées parcelares e para recolher e quantificar
a atrazina recuperada em cada processo de “extracciio parcelar” (cujas condigSes so
referidas no capitulo 3)

Estabilizar o sistema em termos térmicos (T = 40°C).

Estabelecer o nivel de pressdo pretendido no extractor (P = 21,5 MPa), através de
diversas passagens do CO; entre o émbolo e o sistema de extraccdo.

Deixar o sistema estabilizado e totalmente vedado durante 2 horas, monitorizando
continuamente a pressdo e a temperatura.

Descarregar o fluido supercritico e a atrazina dissolvida para o sistema de recolha.
Utilizar o solvente escolhido (Metanol ou Acetonitrilo) para remover a atrazina presente
no interior do tubo do sistema de recolha.

Retirar a solu(;ﬁo presente no baldo de recolha, e determinar a sua concentraco e
conteudo através da técnica analitica adoptada (HPLC).

Repetir 0 passo II (extracglio parcelar) as vezes que forem necessdrias até que a
quantidade de atrazina extraida seja diminuta (atendendo aos resultados que véo sendo

obtidos no passo II-6).

II1 - Procedimentos para quantificar a extracgdo obtida

1)
2)
3)

4

5)

6)

Retirar a célula contendo a matriz sélida de areia.

Lavar a amostra de solo utilizando o solvente pretendido (Metanol ou Acetonitrilo).
Determinar a concentragdo e conteido da solugfo obtida no passo anterior, através da
técnica analitica adoptada (HPLC).

Repetir os passos III-3 e IlI-4 as vezes que forem necessarias para extrair totalmente a
atrazina existente na areia (atendendo aos resultados que vdo sendo obtidos no passo
MI-3).

Finalizar a lavagem, colocando o que resta da amostra num goblé contendo o solvente
pretendido (Metanol ou Acetonitrilo) e deixar em repouso de um dia para o outro.
Determinar a concentragio e contetido da solugfio obtida no passo anterior, através da

técnica analitica adoptada (HPLC).

De referir que para realizar o procedimento experimental acima descrito foram utilizadas

solugBes padrio com concentragio superior as concentragdes das solugSes “méde™ utilizadas para

a validacio e implementacio da técnica analitica. Isto foi devido ao desconhecimento da

quantidade de atrazina que seria extraida (%), pelo que se utilizidssemos as solu¢bes “mée”
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anteriormente preparadas existiria a possibilidade de ndo se conseguir determinar a concentragdo
das solugdes obtidas no procedimento experimental, pois estas poderiam nfo se situar dentro da
gama de concentragdes da curva de calibragdo. As pesagens para a obtengdo destas solugdes e
erros inerentes, assim como a massa de areia usada sdo apresentadas nas tabelas 1.2. e 1.3. do
anexo L.

E importante ainda notar a diferenca entre o que se designa neste trabalho por recuperacdo ¢
o que se designa por extrac¢do. Recuperacdo representa a quantidade de atrazina que, apos ter
sido impregnada na matriz sélida, se consegue recolher no sistema de recuperagfio em cada
extracgfio parcelar. Extracgdio, por sua vez, representa a quantidade de atrazina que de facto, e
ap6s todos os processos parcelares realizados, foi extraida da matriz sélida presente na célula.
Esta ultima é calculada pela diferenca entre a quantidade de atrazina existente na areia no inicio
do processo de ESC, e a quantidade de atrazina remanescente apés as varias extrac¢des
parcelares.

Por fim, é de referir que em todo este capitulo sempre que se aponta um valor para a
denominada drea média, ele representa a média dos valores das éreas (coerentemente
seleccionadas) dos picos dos cromatogramas de HPLC obtidos, relativas ao composto em

analise.

5.2 — Resultados e Discussfio de Resultados

Nesta seccfio sdo apresentados e discutidos os principais resultados experimentais de
extraccfo supercritica da atrazina com CO; (exceptuando a experiéncia-teste referida na sec¢éo

anterior).

5.2.1 — Curvas de Calibragio

Como referido anteriormente, foram utilizados dois solventes em todo o processo
experimental, de modo a se poder efectuar uma comparagiio dos resultados obtidos com a
utilizacio de cada um, o Metanol e o Acetonitrilo (para analise da sua influéncia no processo de
impregnacdo da areia e consequentemente a sua influéncia na extracgdo).

Embora se apresentem e se tenham utilizado as curvas de calibragio de ambos para obter os
diversos resultados apresentados nesta sec¢do, apenas foi efectuada a curva de calibragio interna
do aparelho de HPLC para o Metanol, uma vez que este solvente foi, de longe, o mais utilizado,
e nfo se considerou haver necessidade de efectuar essa curva de calibracio interna para o

Acetonitrilo
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5.2.1.1 — Metanol

Na tabela 5.1 resumem-se os valores utilizados para obter as curvas de calibragdo para o
HPLC quando se usa o Metanol como solvente. Estas curvas de calibragdo sdo representadas nas
Figuras 5.1 e 5.2 (a curva de calibragdo interna efectuada pelo aparelho apresenta-se no

Anexo J).

Tabela 5.1 — Concentragdes de Metanol e respectivas areas médias dos picos que produzem em

cromatogramas de HPLC.

Area média |[Concentraciio (mg/l) Area média Concentragiio (mg/l) |
65,1365 0,108151 12227,44 64,89084
201,5214 0,432606 13555,32 75,70598
246,6592 1,081514 14976,69 86,52112
951,8340 5,40757 16532,24 97,33625
1877,650 10,81514 20378,48 108,1514
5707,560 23,79331 23409,87 129,7817
7277,950 32,44542 26106,3 151,412
8672,973 43,26056 29317,89 173,0422
9953,483 54,0757 34187,72 194,6725

Curva de Calibragao do Metanol

40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

Area do Pico

0 50 100 150 200 250
Concentracao (mg/l)

Figura 5.1 — Curva de calibragdo do metanol (intercepgdo com o eixo das ordenadas livre).
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Curva de Calibragdao do Metanol

Area do Pico

0 50 100 150 200 250
Concentragao (mg/l)

Figura 5.2 — Curva de calibragdio do metanol (intercepgéo com o eixo das ordenadas nulo).

5.2.1.1.1 — Discussido de Resultados

Das figuras 5.1 e 5.2 afere-se imediatamente que, quer o ajuste linear com intercepgéo livre
com o eixo das ordenadas, quer o ajuste linear com intercepg¢do na origem, sdo excelentes
representagdes da curva de calibragdo do Metanol. Como a diferenca entre os coeficientes de
correlagio das duas curvas é desprezavel, optou-se por usar como curva de calibragdo do
Metanol a curva com intercepgdo na origem, uma vez que, na realidade, a curva de calibragdo
deveria passar obrigatoriamente pela origem das coordenadas, e ainda atendendo ao facto de a
curva de calibragio com intercepgdo livre com o eixo das ordenadas poder dar origem a

concentragdes negativas para areas de pico inferiores a 588,05, o que ndo tem significado fisico.

5.2.1.2 — Acetonitrilo

Na tabela 5.2 apresentam-se os valores usados para tragar as curvas de calibragdo do
Acetonitrilo, cujos graficos se apresentam nas Figuras 5.3 € 5.4.
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Tabela 5.2 — Concentragdes de acetonitrilo e respectivas 4reas médias dos picos que produzem

em cromatogramas de HPLC.
Area média |Concentragio (m;g/l)’
254,5533 0,432605578
806,250 5,40756972
5588,000 23,79330677
6757,000 32,44541832
11865,000 75,70597608

Curva de Calibragdo do Acetonitrilo

14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000

Area do pico

Concentragao (mgl/l)

Figura 5.3 — Curva de calibragdo do acetonitrilo (intercepgdo com eixo das ordenadas livre).

Curva de Calibragao do Acetonitrilo

14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000

Area do Pico

0 20 40 60 80
Concentragao (mg/l)

Figura 5.4 — Curva de calibraggo do acetonitrilo (intercep¢do com eixo das ordenadas nulo).
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5.2.1.2.1 — Discussio de Resultados

Embora os ajustes lineares das curvas de calibragfio obtidas ndo sejam tfo bons como no
caso do Metanol, ambas as curvas podem-se considerar aceitaveis, uma vez que o ajuste linear
foi feito com o minimo exigivel de 5 pontos - como ja referido na secgdo 5.1. E de referir que as
concentracBes para as quais o Acetonitrilo foi utilizado como solvente sdo baixas, e como pode
ser verificado na Figura 5.4, nesta gama de valores a recta ajusta bem os pontos experimentais.
Atendendo mais uma vez & diferenca pouco significativa entre os coeficientes de correlagio das
duas curvas e, como referido para o caso do Metanol, a necessidade da curva de calibragdo
passar pela origem das coordenadas, aliada & impossibilidade fisica de se obterem concentragdes

negativas, a curva escolhida para representar a curva de calibragéio do Acetonitrilo € a curva que

passa pela origem.

5.2.2 — Experiéncias de Extracgiio Supercritica de Atrazina

5.2.2.1 — Experiéncia n°1

Na tabela 5.3 apresentam-se os dados e resultados referentes 4 fase I do procedimento

experimental (ver seccfio 5.1) para a experiéncia n°l.

Tabela 5.3 — Dados e resultados do procedimento experimental inicial para a experi€ncian.® 1.

PESAGEM DE ATRAZINA
Atrazina bruta % pureza Atrazina pura utilizada (mg)
utilizada (mg)
30,34 98 29,733
PERDAS RELATIVAS A ETAPA DE IMPREGNACAO DA ATRAZINA NA AREIA
Vdiluigiio perdas Area Concentracio Atrazina nio Atrazina nio
(ml) média (mg/) impregnada (mg) | impregnada (%)
100 2860,220 | - 16,208 1,621 5,458
ATRAZINA INICIAL PRESENTE NA CELULA (mg)
28,112
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Nas tabelas 5.4 a 5.6 sdo apresentados os resultados referentes as diferentes extracgdes
parcelares realizadas nesta experiéncia (no que concerne a quantidade de atrazina recuperada em
cada extracgdo parcelar), sendo representados nas figuras 5.5 e 5.6 os graficos da recuperagéio da

atrazina obtida em cada extraccfio parcelar, em termos de massa e em termos percentuais,

respectivamente.

Tabela 5.4 — Resultados da extracgdo parcelar 1 da 1° experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 1
Solvente | Area média | Concentraciio (mg/l) | Viaso de recotna (ml) | Diluiciio
Metanol 17404,31 98,625 25 1:2

Atrazina recuperada (mg)

Atrazina recuperada (%)

4,931

17,541

Tabela 5.5 — Resultados da extracgdo parcelar 2 da 1* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 2
Solvente | Area média Concentracio (mg/l) | Vbpalao de recotra (ml) Diluicio
Metanol 15926,15 90,248 25 1:3

Atrazina recuperada (mg)

Atrazina recuperada (%)

6,769

24,077

Tabela 5.6 — Resultados da extrac¢do parcelar 3 da 1* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 3*
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Viaso de recoma (ml) | Diluicdo
Metanol 6483,374 36,739 25 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
0.918" 3,267

* O émbolo de compressdo avariou durante esta experiéncia (ver secgdo 5.2.2.1.1 — Observagdes experimentais

relevantes).
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Recuperagdo da Atrazina
- Experiéncia 1 -

Massa de atrazina
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Figura 5.5 — Recuperagéo da atrazina (miligramas) em cada processo de extracgdo parcelar da

1# experiéncia.

Recuperacdo da Atrazina
- Experiéncia 1 -

©
°
o
2
=
Q
©
£
©
B
0 1 2 0 4
Extraccéao Parcelar

Figura 5.6 — Recuperagdo da atrazina (%) em cada processo de extrac¢do parcelar da

12 experiéncia.
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Na tabela 5.7 é apresentada a quantidade total de atrazina recuperada nesta experiéncia (quer

em termos de massa quer em termos percentuais).

Tabela 5.7 — Atrazina total recuperada nesta experiéncia (1° experiéncia).

ATRAZINA TOTAL RECUPERADA
Miligramas %
12,618 44,885

5.2.2.1.1 — Observacies Experimentais Relevantes

O fluxo de extracto, controlado pela abertura da vélvula 6, foi baixo-moderado e

cuidadosamente controlado.

O émbolo de compressdo (ver figura 3.3 ) avariou durante a realizagéio da terceira extrac¢do
parcelar, quando estava apenas decorrido 1h30min de estabilizagdo. Por esta razdo, decidiu-se
ndo efectuar a lavagem final da areia (para determinar o total de atrazina extraido) uma vez que o

resultado obtido nfo seria totalmente fiavel.

5.2.2.1.2 — Discussio de Resultados

As percentagens de atrazina recuperada estavam a ser elevadas até a avaria do émbolo, o que
permite supor que o CO, supercritico estaria totalmente saturado aquando da abertura da vélvula
do sistema de recuperagfo. A extracg¢dio parcelar n°3 foi significativamente afectada por esta

avaria e dai o decréscimo elevado observado para a recuperagio que lhe corresponde.

5.2.2.2 — Experiéncia n°2

Na tabela 5.8 apresentam-se os dados e resultados referentes ao procedimento experimental

da fase I (ver sector 5.1) da experiéncia n°2.
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Tabela 5.8 — Dados e resultados do procedimento experimental inicial da 2* experiéncia.

PESAGEM DE ATRAZINA
Atrazina bruta % pureza Atrazina pura utilizada (mg)
utilizada (mg)
33,6 98 32,928
PERDAS RELATIVAS A ETAPA DE IMPREGNACAO DA ATRAZINA NA AREIA
Vdiluiciio perdas Area Concentracio Atrazina nio Atrazina nio
(ml) média (mg/l) impregnada (mg) | impregnada (%)
50 2618,068 14,836 0,742 2,253
ATRAZINA INICIAL PRESENTE NA CELULA (mg)
32,186

Nas tabelas 5.9 a 5.14 sdo apresentados os resultados referentes as diferentes extracgdes
parcelares realizadas nesta experiéncia (no que concerne a quantidade de atrazina recuperada em
cada extraccfio parcelar), sendo representados nas figuras 5.7 a 5.10 os graficos da recuperagio
da atrazina obtida em cada extrac¢fio parcelar, em termos de massa e em termos percentuais,

respectivamente - nas figuras 5.9 e 5.10 sfo ainda destacados os pontos obtidos utilizando

diferentes solventes.

Tabela 5.9 — Resultados da extracgdo parcelar 1 da 2° experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 1
Solvente | Area média Concentracio (mg/l) | Vbaiso de recolha (ml) Diluicio
Metanol 6411,09 36,330 50 1:1

Atrazina recuperada (mg)

Atrazina recuperada (%)

1,816

5,644

Tabela 5.10 — Resultados da extracgdo parcelar 2 da 2* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 2
Solvente | Area média | Concentracio (mg/) | Vbauo derecona (ml) | Diluicdo
Metanol 11496,68 65,148 25 12
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
3,257 10,120
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Tabela 5.11 — Resultados da extracgdo parcelar 3 da 2° experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 3
Solvente | Area média | Concentraciio (mg/l) | Vbaio de recotna (1) Diluicio
Metanol 17588,60 99,669 27 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
2,691 8,361

Tabela 5.12 — Resultados da extracgdo parcelar 4 da 2* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 4
Solvente | Area média Concentracio (mg/l) | Vparao de recolha (ml) Diluiciio
Metanol 7780,466 44,089 25 1:1

Atrazina recuperada (mg)

Atrazina recuperada (%)

1,102

3,425

Tabela 5.13 — Resultados da extracgdo parcelar 5 da 2° experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 5
Solvente | Area média | Concentracio (mg/1) | Vpamo de recona (ml) | Diluiciio
Acetonitrilo | 7780,466 44,089 25 1:1

Atrazina recuperada (mg)

Atrazina recuperada (%)

0,638

1,984

Tabela 5.14 — Resultados da extracgdo parcelar 6 da 2° experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 6
Solvente | Area média | Concentraciio (mg/l) | Vpaiso de recolna (ml) | Diluicio
Acetonitrilo | 1938,000 11,397 25 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
0,285 0,885
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Figura 5.7 — Recuperagdo da atrazina (miligramas) em cada processo de extrac¢do parcelar da

2° experiéncia.
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Figura 5.8 — Recuperagdo da atrazina (%) em cada processo de extracg¢do parcelar da

2* experiéncia.
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Figura 5.9 — Recuperagdo da atrazina (miligramas) em cada processo de extracgdo parcelar,
sendo destacados em cada ponto o tipo de solvente utilizado da 2* experiéncia.
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Figura 5.10 — Recuperagdo da atrazina (%) em cada processo de extracgdo parcelar, sendo
destacados em cada ponto o tipo de solvente utilizado da 2° experiéncia.

Na tabela 5.15 ¢é apresentada a quantidade total de atrazina recuperada nesta experiéncia

(quer em termos de massa quer em termos percentuais).
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Tabela 5.15 — Atrazina totalArecuperada nesta experiéncia (2°* experiéncia).

ATRAZINA TOTAL RECUPERADA

Miligramas %
9,791 30,418

A areia contida no extractor foi lavada no fim da experiéncia para determinar a quantidade
de atrazina que ndio foi extraida. Nas tabelas 5.16 a 522 sdo apresentados os resultados
referentes s varias lavagens a que a areia foi submetida, sendo apresentados nas figuras 5.11 e
5.12 os gréficos referentes a quantidade de atrazina recolhida em cada lavagem, quer em termos

de massa quer em termos percentuais.

Tabela 5.16 — Resultados da lavagem final 1 da 2° experiéncia.

LAVAGEM FINAL 1
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vaiso de recotna () Diluicio
Acetonitrilo | 388,069 2,282 100 1:1
Atrazina remanescente na areia (mg) Atrazina remanescente na areia (%)
0,228 0,709

Tabela 5.17 — Resultados da lavagem final 2 da 2° experiéncia.

LAVAGEM FINAL 2
Solvente | Area média Concentracio (mg/I) | Vbaiso de recolna (mI) Diluicio
Acetonitrilo | 235,765 1,386 . 50 111
Atrazina remanescente na areia (mg) Atrazina remanescente na areia (%)
0,069 0,215

Tabela 5.18 — Resultados da lavagem final 3 da 2° experiéncia.

LAVAGEM FINAL 3
Solvente | Area média | Concentraciio (mg/l) | Viaso de recoma (ml) | Diluico
Acetonitrilo 77,981 0,459 25 1:1
Atrazina remanescente na areia (mng) Atrazina remanescente na areia (%)
0,011 0,036
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Tabela 5.19 — Resultados da lavagem final 4 da 2* experiéncia.

LAVAGEM FINAL 4
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vpaiso de recoiha () Diluicéio
Acetonitrilo 93,897 0,552 25 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

0,014

0,043

Tabela 5.20 — Resultados da lavagem final 5 da 2* experiéncia.

LAVAGEM FINAL 5
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vyaiso de recotna (mI) Diluiciio
Acetonitrilo 119,472 0,703 25 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

0,018

0,055

Tabela 5.21 — Resultados da lavagem final 6 da 2° experi€ncia.

LAVAGEM FINAL 6
Solvente | Area média | Concentraciio (ng/1) | Vpaiso de recolna (ml) Diluicéio
Acetonitrilo 44,319 0,261 25 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

0,007

0,020

Tabela 5.22 — Resultados da Gltima lavagem da 2* experiéncia.

ULTIMA LAVAGEM
Solvente | Area média | Concentracio (mg/1) | Vpaso de recoina (ml) | Diluicdo
Acetonitrilo 104,585 0,615 50 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

0,031

0,096
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Figura 5.11 — Quantidade de atrazina (miligramas) recolhida em cada lavagem final da 2°

experiéncia.
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Figura 5.12 — Quantidade de atrazina (%) recolhida em cada lavagem final da 2* experiéncia.
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Na tabela 5.23 é apresentada a quantidade total de atrazina recolhida nesta experiéncia

apos a realizagdio das vérias lavagens, quer em termos de massa quer em termos percentuais.

Tabela 5.23 — Atrazina total recolhida na série de lavagens desta experiéncia, ou seja,

remanescente na célula apés a extracgio supercritica da 2° experiéncia.

ATRAZINA TOTAL REMANESCENTE NA CELULA

Miligramas %
0,378 1,173

Na tabela 5.24 é apresentada a quantidade total de atrazina extraida nesta experiéncia,
quer em termos de massa quer em termos percentuais. Esta quantidade € calculada pela diferenga
entre a massa inicial de atrazina na areia, ¢ a massa remanescente de atrazina na areia apos o

ensaio de extracgdo.

Tabela 5.24 — Atrazina total extraida nesta experiéncia (2* experiéncia).

ATRAZINA TOTAL EXTRAIDA

Miligramas %
31,809 98,827

5.2.2.2.1 — Observacoes Experimentais Relevantes

O tempo inicial de impregnacfo foi baixo.
O fluxo da corrente de extracto foi elevado (abertura da valvula V6 - figura 3.3, para saida do

fluido supercritico contendo a atrazina).

5.2.2.2.2 — Discussio de Resultados

A recuperagio obtida neste ensaio (tabela 5.15) ficou aquém do esperado, sobretudo tendo
em conta o valor da atrazina extraida (tabela 5.24). Tal facto indica que o sistema de recolha néo
funcionou devidamente. '

O método adoptado para a lavagem da areia parece ser o indicado, uma vez que se observa

claramente na figura 5.12 a diminuiciio da atrazina recolhida de lavagem para lavagem
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(apresentando valores muito baixos apos a Gltima lavagem, na ordem de 0,01% de atrazina na
areia).

A influéncia da utilizagio do acetonitrilo em substituigio do metanol, como solvente da
atrazina recuperada, parece ser nula, uma vez que a curva de recuperagéo decresce de uma forma

“normal”.

5.2.2.3 — Experiéncia n°3

Na tabela 5.25 apresentam-se os dados e resultados referentes a fase I do procedimento

experimental (ver sec¢do 5.1) para a experiéncia n°3.

Tabela 5.25 — Dados e resultados do procedimento experimental inicial da 3* experiéncia.

PESAGEM DE ATRAZINA
Atrazina bruta % pureza Atrazina pura utilizada (mg)
utilizada (mg)
35,27 98 34,565
PERDAS RELATIVAS A ETAPA DE IMPREGNACAO DA ATRAZINA NA AREIA
Viluigio perdas Area Concentracio Atrazina nfo Atrazina nio
(ml) média (mg/l) impregnada (mg) | impregnada (%)
25 6966,5 40,967 1,024 3,053
ATRAZINA INICIAL PRESENTE NA CELULA (mg)
33,540

Nas tabelas 5.26 a 5.31 sdo apresentados os resultados referentes as diferentes extrac¢des
parcelares realizadas nesta experiéncia (no que concerne a quantidade de atrazina recuperada em
cada extrac¢dio parcelar), sendo representados nas figuras 5.13 e 5.14 os gréficos da recuperagéo
da atrazina obtida em cada extrac¢iio parcelar, em termos de massa e em termos percentuais,

respectivamente.
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Tabela 5.26 — Resultados da extraccdo parcelar 1 da 3* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 1
Solvente | Area média | Concentraciio (ng/) | Vpaio de recoina (ml) | Diluicio
Metanol 13196,33 74,779 25 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
1,869 5,574

Tabela 5.27 — Resultados da extraccdo parcelar 2 da 3* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 2
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vbarso de recolha (1l) Diluicio
Metanol 22425,00 127,075 25 1:1

Atrazina recuperada (mg)

Atrazina recuperada (%)

3,177

9,472

Tabela 5.28 — Resultados da extracgdo parcelar 3 da 3* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 3
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vpaiio de recoina (ml) | Diluigiio
Metanol 17475,33 99,027 25 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
2,476 7,381
Tabela 5.29 — Resultados da extracgdo parcelar 4 da 3* experiéncia.
EXTRACCAO PARCELAR 4
Solvente | Area média Concentracio (mg/l) | Vbalso de recotna (D) Diluicio
Metanol 27349,99 154,984 22 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
3,410 10,166
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Tabela 5.30 — Resultados da extracg¢do parcelar 5 da 3* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 5
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vpaiso de recotha (ml) | Diluigio
Metanol 3473,190 19,681 25 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
0,492 1,467

Tabela 5.31 — Resultados da extracgdo parcelar 6 da 3* experiéncia.

EXTRACCAO PARCELAR 6
Solvente | Area média | Concentragiio (mg/l) | Vpaiso de recona (ml) | Diluigiio
Metanol 2697,000 15,283 25 1:1
Atrazina recuperada (mg) Atrazina recuperada (%)
0,382 1,139
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Figura 5.13 — Recuperagdo da atrazina (miligramas) em cada processo de extrac¢do parcelar da

3? experiéncia.
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Figura 5.14 — Recuperagio da atrazina (%) em cada processo de extrac¢do parcelar da

3? experiéncia.

Na tabela 5.32 é apresentada a quantidade total de atrazina recuperada nesta experiéncia

(quer em termos de massa quer em termos percentuais).

Tabela 5.32 — Atrazina total recuperada nesta experiéncia (3* experiéncia).

ATRAZINA TOTAL RECUPERADA
Miligramas %
11,806 35,199

Nas tabelas 5.33 a 5.35 sdo apresentados os resultados referentes as varias lavagens da
areia para determinar a quantidade de atrazina que ndo foi extraida, sendo apresentados nas
figuras 5.15 € 5.16 os graficos referentes a quantidade de atrazina recolhida em cada lavagem,

quer em termos de massa quer em termos percentuais.
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Tabela 5.33 — Resultados da lavagem final 1 da 3* experiéncia.

LAVAGEM FINAL 1
Solvente | Area média | Concentraciio (mg/l) | Vpaio de recolha (M) Diluicio
Metanol 1904,800 10,794 100 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

1,079

3,218

Tabela 5.34 — Resultados da lavagem final 2 da 3® experiéncia.

LAVAGEM FINAL 2
Solvente | Area média Concentracido (mg/l) | Vhyaiso de recolna (ml) Diluicio
Metanol 104,257 0,591 50 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

0,030

0,088

Tabela 5.35 — Resultados da tltima lavagem da 3 experiéncia.

ULTIMA LAVAGEM
Solvente | Area média | Concentracio (mg/l) | Vpaiso de recolha (ml) | Diluigéo
Metanol 365,605 2,150 100 1:1

Atrazina remanescente na areia (mg)

Atrazina remanescente na areia (%)

0,215

0,641
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Figura 5.15 — Quantidade de atrazina (miligramas) recolhida em cada lavagem final da 3°

experiéncia.
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Figura 5.16 — Quantidade de atrazina (%) recolhida em cada lavagem final da 3° experiéncia.
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Na tabela 5.36 é apresentada a quantidade total de atrazina recolhida na série de lavagens
efectuadas nesta experiéncia (i.e., atrazina remanescente na areia), quer em termos de massa quer

em termos percentuais.

Tabela 5.36 — Atrazina total recolhida na série de lavagens da 3* experiéncia, ou seja,

remanescente na célula ap6s a extracgfio supercritica.

ATRAZINA TOTAL REMANESCENTE NA CELULA

Miligramas %
1,324 3,947

Na tabela 5.37 & apresentada a quantidade total de atrazina extraida neste ensaio de extrac¢éo

supercritica, quer em termos de massa quer em termos percentuais.

Tabela 5.37 — Atrazina total extraida nesta experiéncia (3? experiéncia).

ATRAZINA TOTAL EXTRAIDA

Miligramas %
32,216 96,053

5.2.2.3.1 — Observacdes Experimentais Relevantes

O tempo inicial de impregnaggo foi um pouco mais elevado.

Foi utilizado acetonitrilo como solvente para dissolver a atrazina e depois a impregnar na
areia.

Houve mudanca de operador a meio da experiéncia. A velocidade de recuperagéo (abertura
da valvula V6 - figura 3.3, para saida do fluido supercritico contendo a atrazina) foi rapida nuns
casos e noutros baixa a moderada e bastante bem controlada.

No processo de extrac¢do parcelar mimero 1 o baldo de recolha soltou-se durante a mesma.

5.2.2.3.2 — Discussio de Resultados

A recuperagfio obtida nesta experiéncia (tabela 5.24) ficou aquém do esperado, sobretudo
tendo em conta o valor da atrazina extraida (tabela 5.37). Tal facto indica que o sistema de
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recolha ndo funcionou devidamente, pois o facto de na extrac¢do parcelar nimero 1 o baldo de
recolha se ter soltado, ndo é suficiente para justificar este valor baixo na recuperagéo total da
atrazina.

A curva de recuperagio ndio apresenta a forma esperada (como na experiéncia anterior),
havendo uma diminui¢o do valor da recuperagdo na terceira extracgfio parcelar, seguida de um
aumento do mesmo na quarta extracgio parcelar. Tal deve ter sido originado pela mudanga de
operador que se efectuou entretanto ¢ pela mudanca de velocidade de recuperacgfio (ver sector
5.2.2.3.1) que passou de ripida a baixa-moderada e de pouco a bastantc bem controlada.
Relativamente 2 serie de lavagens da areia, adoptou-se um método diferente do da experiéncia
anterior, de modo a se optimizar o tempo da mesma, nomeadamente, a partir do momento em
que se atingiram valores de percentagem de atrazina recolhida inferiores a 0,1 %, passou-se de
imediato ao altimo passo do procedimento experimental (ver sec¢o5.1). Este método mostrou
ser eficiente.

A utilizagdo do acetonitrilo em substituicdo do metanol, como solvente da atrazina para
impregnacfio desta ultima na areia, ndo parece ter influéncia nos resultados. No entanto, s6 com
uma analise comparativa, como a efectuada na secgfio 5.2.4, se pode concluir acerca deste factor,

de uma maneira mais fidvel.

5.2.2.4 — Verificaciio de Perdas e Fugas

Na tabela 5.38 apresentam-se os dados e resultados referentes 4 lavagem do tubo de purga de
CO, ( V8 da figura 3.3) para determinar se existem quantidades significativas de atrazina ai

depositada, o que pode significar uma fonte de erro nos nossos resultados.

Tabela 5.38 — Resultados da determinagfio de perdas no tubo de saida para a purga.

PERDA NA PURGA
Area média Concentraciio (mg/l) Vbalio de recotha (1) Diluicio
129,26 0,732 5 1:1

Atrazina présente no tubo de saida para a purga (mg)
0,004
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Na tabela 5.39 apresentam-se os dados e resultados referentes a lavagem do tubo de recolha
do extracto (B da figura 3.3) referentes & ultima extracgio parcelar da ultima experiéncia, para
determinar se existem quantidades significativas de atrazina ai depositadas, o que pode ser uma

fonte de erro para os nossos resultados

Tabela 5.39 — Resultados da determinacfio de perdas no tubo recolha do extracto.

PERDA NO TUBO DE RECOLHA

Area média Concentracéo (mg/l) Vhalso de recolha (ml) Diluicéio
2043,213 11,578 11 1:1
Atrazina presente no exterior do tubo de recuperagio (ng)
0,127

Atrazina presente no exterior do tubo de recuperacio (%)
0,380

5.2.2.4.1 — Discussio de Resultados

Relativamente as perdas verificadas no tubo de saida para a purga, estas séo praticamente
desprezaveis, pelo que se pode excluir este factor como fonte de perda.

J4 no que respeita aos resultados obtidos para avaliago das perdas associadas a atrazina que
fica agarrada no exterior do tubo de recolha, verifica-se que estes ndo sdo de todo desprezaveis,
pois foi obtido o valor de 0,380 % no fim do dltimo processo extrac¢do parcelar da tultima
experiéncia. Ora, se este valor for assumido, a titulo de exemplo, como valor tipico associado a
este tipo de perdas por processo de extracgdo parcelar, representara cerca de 2,28 % de perdas

na recuperacfo da atrazina, por experiéncia.

5.2.2.5 — Anilise Comparativa
5.2.2.5.1 — Curvas de Calibracio

Na figura 5.17 comparam-se as curvas de calibragdo para o metanol e para o acetonitrilo.
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Curvas de Calibragao
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Figura 5.17 — Curvas de calibragio do metanol e do acetonitrilo (intercepgdo com o eixo das
ordenadas nulo).

5.2.2.5.1.1 — Discussido de Resultados

Atendendo ao facto da curva de calibragio do metanol ter sido, por necessidade, mais precisa
do que a do acetonitrilo (ver sector 5.2.1.2.1), é de realgar o facto de ambas praticamente
coincidirem uma com a outra. Tal proximidade seria de esperar se a técnica analitica adoptada
fosse a correcta, uma vez que a polaridade (factor determinante para a retengdo dos compostos

na coluna) dos dois solventes é muito semelhante (ver capitulo 4).

5.2.2.5.2 — Recuperagiio da Atrazina

Nas figuras 5.18 e 5.19 compara-se para os trés ensaios de extracgdo, quer em termos de
massa quer em termos percentuais, a recuperagio da atrazina obtida em cada extracgdo parcelar.
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Recuperagio da Atrazina

Massa de atrazina
recuperada (mg)
O=_2NWAMNON®

3 4 5 6 ‘4
Extracgao Parcelar

o
=
N

| —m— Experiéncia 1 ——Experiéncia 2 - Experiéncia 3 ]

Figura 5.18 — Recuperagdo da atrazina (miligramas) em cada processo de extrac¢do parcelar ¢
para cada experiéncia.

Recuperagdo da Atrazina

% atrazina recuperada

0 1 2 3 4 5 6 7
Extracc¢ao Parcelar

| —=— Experiéncia 1 —— Experiéncia2 ~ Experiéncia 3

Figura 5.19 — Recuperacdo da atrazina (%) em cada processo de extrac¢do parcelar e para cada

experiéncia.
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Nas figuras 5.20 e 5.21 compara-se para os trés ensaios de extracgdo, quer em termos de
massa quer em termos percentuais, a recuperago da atrazina obtida em cada extracgéo parcelar,
tendo em atengdo o solvente utilizado. Nas figuras 5.22 e 5.23 a mesma comparagio ¢ feita, mas

s6 relativamente a gama de valores em que se utilizaram os dois solventes.

Recuperagdo da Atrazina
Metanol vs Acetonitrilo

Massa de atrazina
recuperada (mg)
oN A O @

0 1 2 o 4 5 6 r
Extracgdo Parcelar

—m— Experiéncia 1 - metanol ~—e— Experiéncia 2 - metanol
Experiéncia 3 - metanol ~ —<— Experiéncia 2 - acetonitrilo

Figura 5.20 — Recuperagdo da atrazina (miligramas) em cada processo de extrac¢do parcelar e
em cada experiéncia, tendo em atengfo o tipo de solvente utilizado.

Recuperacdo da Atrazina
Metanol vs Acetonitrilo

% atrazina
recuperada
S o

S h

0 1 2 3 4 5 6 7
Extraccgao Parcelar

—=— Experiéncia 1 - metanol = —e— Experiéncia 2 - metanol
- Experiéncia 3 - metanol  —< Experiéncia 2 - acetonitrilo

Figura 5.21 — Recuperagdo da atrazina (%) em cada processo de extracg¢do parcelar e em cada
experiéncia, tendo em atengo o tipo de solvente utilizado.
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Recuperacdo da Atrazina
Metanol vs Acetonitrilo
(pontos comuns)
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Figura 5.22 — Recuperagdo da atrazina (miligramas) em cada experiéncia, nos processos de
extracgdo parcelar comuns aos dois tipos de solvente utilizados.

Recuperacgdo da Atrazina
Metanol vs Acetonitrilo
(pontos comuns)

% atrazina recuperada

4 3 6 7
Extracgdo Parcelar

[ Experiéncia 3 - metanol (sector final) —¢« Experiéncia 2 - aoetonitriloJ

Figura 5.23 — Recuperagdo da atrazina (%) em cada experiéncia, nos processos de extracgdo
parcelar comuns aos dois tipos de solvente utilizados.
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Na tabela 5.40 é apresentada a quantidade total de atrazina recuperada, quer em termos de
massa quer em termos percentuais, para os varios ensaios. A figura 5.24 representa graficamente
esta variagdo.

Tabela 5.40 — Atrazina total recuperada em fungfio das experiéncias.

[Experiéncia| % atrazina recuperada
1 44,88537
2 30,41836
3 35,19876

Recuperacgao da atrazina

% atrazina recuperada

Experiéncia

Figura 5.24 — Quantidade de atrazina (%) recuperada em cada experiéncia.

5.2.2.5.2.1 — Discussido de Resultados

Claramente, em termos de recuperagio, existe um periodo “antes da avaria do émbolo” e um
periodo “apés avaria do émbolo”. De facto, olhando para as Figuras 5.18, 5.19 e 5.24,
verificamos que a recuperagdo na experiéncia niimero 1, € apenas com trés extracgdes parcelares
(precisamente até ao émbolo avariar, quando se deu a experiéncia por terminada), atingiu os 45
%, enquanto que nas outras duas experiéncias efectuadas apds a reparagdo do émbolo, mesmo
com seis extracgdes parcelares em cada uma, apenas se atingiram valores de recuperagdo da
atrazina de aproximadamente 30 e 35 %. Tal facto leva-nos a concluir que deveré ter existido
alguma modificagdo no sistema de extracgdo, que ndo foi por nés detectada, que diminui a
eficiéncia do processo de recuperagdo da atrazina.
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E de notar, no entanto, que os valores de recuperagio da atrazina (tabela 5.40) sdo bastante
baixos, atendendo aos valores de extracgdo obtidos (tabela 5.41). Tal indica que o sistema de
recolha idealizado ndo funcionou de acordo com o esperado e necessita ser redesenhado em
futuros ensaios (ver capitulo 6), uma vez que as perdas na recuperagio da atrazina t€m como
principal fonte a “fuga” da atrazina do sistema de recuperacio, conforme foi confirmado por
observagdes directas do sistema de recuperagiio aquando do seu funcionamento experimental.

Deste modo, toda a analise critica que se faga aos valores de recuperagéo da atrazina contera
sempre uma grande incerteza associada, devido a sua dependéncia de um factor nfo
quantificdvel, que sfio as fugas no sistema de recuperagdo.

Um dos factores que influéncia a quantidade de atrazina que “foge” do sistema de
recuperagio, ¢ a velocidade de recolha (ver sector 5.2.2.1.1), o que pode justificar, de certo
modo, a diferenca de valores obtidos entre a atrazina recuperada na 2° experiéncia ¢ a atrazina
recuperada na 3® experiéncia (sobretudo atendendo aos valores de extracgdo total da atrazina
obtidos para estas duas experiéncias), uma vez que esta velocidade foi elevada na 2° experiéncia
¢ baixa-moderada, e bastante bem controlada, na 3* experiéncia.

Das figuras 5.20 e 5.21, e sobretudo das figuras 5.22 e 5.23 (onde ¢ apresentada a gama de
valores do gréfico mais relevante), pode-se concluir que a substitui¢do do metanol pelo
acetonitrilo como solvente da atrazina recuperada, aparentemente nfio influencia os resultados
obtidos em termos de recuperagfio da atrazina. A tal ndio serd alheio o facto de as caracteristicas
polares dos dois solventes serem bastante proximas (ver capitulo 4).

A influéncia do granulometria de areia utilizada (ver tabela 5.42 e figura 5.31), néio parece
ter grande influéncia, nos casos em andlise, em termos da quantidade de atrazina recuperada,
principalmente atendendo as outras causas ja referidas para justificar a diferen¢a entre as
quantidades recuperadas. De igual modo, a influéncia da quantidade inicial de atrazina presente
na célula de extracgiio (tabela 5.43 e figura 5.32) parece ser desprezavel.

Deste modo, toda a anélise critica que se faca aos valores de recuperagfio da atrazina, contera
sempre uma grande incerteza associada, devido 4 grande dependéncia dos mesmos com as fugas

do sistema de recuperagéo.

5.2.2.5.3 — Extrac¢iio da Atrazina

Nas figuras 5.25 e 5.26 sdo comparadas para os diferentes ensaios as quantidades
remanescentes de atrazina na areia, apés o ensaio de extracgdio, quer em termos de massa quer

em termos percentuais. Esta atrazina ¢ obtida por lavagem da areia com solvente.
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Lavagem da Areia ap6s Ensaios

-
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Massa de atrazina presente
na areia apés ensaios (mg)
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l—o— Experiéncia 2 —s— Experiéncia 3]

Figura 5.25 — Quantidade de atrazina (miligramas) remanescente na célula, recolhida em cada
lavagem para cada experiéncia realizada.

Lavagem da Areia apés Ensaios

% atrazina presente na areia
apoés ensaios

Lavagem

|+ Experiéncia 2 —s— Experiéncia 3

Figura 5.26 — Quantidade de atrazina (%) remanescente na célula, recolhida em cada lavagem
para cada experiéncia realizada.
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Nas figuras 5.27 e 5.28 sdo comparadas para os diferentes ensaios as quantidades
remanescentes de atrazina na areia, apds o ensaio de extracgdo, quer em termos de massa quer

em termos percentuais, tendo em ateng@o o solvente utilizado.

Lavagem da Areia apés Ensaios
Metanol vs Acetonitrilo

-
N

o

ensaios (mg)
(= =10 [~
o N b OO @

Massa de atrazina
presente na areia apos

Lavagem

F«-—Acetonitrilo (Experiéncia 2) —s— Metanol (Experiéncia S)J
Figura 5.27 — Quantidade de atrazina (miligramas) remanescente na célula, recolhida em cada
lavagem para cada experiéncia realizada, tendo em atengdo o tipo de solvente
utilizado.

Lavagem da Areia ap6s Ensaios
Metanol vs Acetonitrilo
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|—e— Acetonitrilo (Experiéncia 2) —a—Metanol (Experiéncia 3) |

Figura 5.28 — Quantidade de atrazina (percentagens) remanescente na célula, recolhida em cada
lavagem para cada experiéncia realizada, tendo em aten¢do o tipo de solvente
utilizado.
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Na tabela 5.41 é apresentada para os diferentes ensaios a quantidade total de atrazina

extraida (quer em termos de massa quer em termos percentuais). A figura 5.29 representa
graficamente esta variagdo, enquanto na figura 5.30 a mesma variagdo é representada apenas

para a gama de interesse.

Tabela 5.41 — Atrazina total recuperada para cada experiéncia.

Experiéncia | % atrazina extraida
2 98.82673
3 96,05274
Extracgédo da atrazina
100
90
80
3 70
©
i 60
(]
g 50
8 40
=
° 30
20 +
10
0
1 2 3
Experiéncia

Figura 5.29 — Quantidade de atrazina (%) extraida em cada experiéncia.
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Extracgdo da atrazina
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Figura 5.30 — Quantidade de atrazina (%) extraida em cada experiéncia (ampliagio da
figura 5.29 na zona relevante).

5.2.2.5.3.1 — Discussido de Resultados

Os resultados obtidos em termos da quantidade de atrazina extraida (tabela 5.41 e figuras
5.29 e 5.30), podem considerar-se bons, demonstrando que a técnica desenvolvida, o projecto do
extractor e o processo escolhido foram bem concebidos

De facto, e embora néo existam valores relativos a experiéncia na qual o émbolo avariou
(experiéncia nimero 1) — embora se possa deduzir que pelo menos 45 % de atrazina tinham sido
ja extraidos, os valores de extracgdo de atrazina obtidos nas duas experiéncias posteriores
indicam que o “acidente” experimental ndo tera influenciado negativamente nas extracgdes.

A pequena diferenga entre as quantidades de atrazina extraida nas experiéncias 2 e 3 (cerca
de 2,8 %), poderad ser justificada pelas seguintes causas: a) substituicio do metanol pelo
acetonitrilo como agente solvente ou impregnante; b) fugas ou perdas aleatorias; c) diferenca na
quantidade inicial de atrazina presente na célula; d) diferenga no tempo de impregnagdo; €)
diferenga no tamanho das particulas de areia.

Relativamente a causa a), como foi apontado anteriormente no capitulo 4, a diferenga de
polaridade entre o metanol e o acetonitrilo ¢ bastante pequena, e, deste modo, como foi discutido
na secgdio 5.2.2.5.2.1, esta substitui¢do do metanol pelo acetonitrilo como solvente da atrazina,
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produz uma influéncia desprezéveli. De igual modo, a utilizagfio do acetonitrilo como agente de
impregnagdio da atrazina na areia, na experiéncia nimero 3, em detrimento do metanol, ndo deve
influenciar os resultados de maneira significativa, uma vez que ndo interfere no sistema de
extraccdo. Relativamente & causa b) ndo foram observadas diferencas de comportamento do
sistema entre as duas experiéncias, pelo que esta causa pode ser eliminada. Relativamente a
causa c) e atendendo 2 pequena diferenga de massa inicial da atrazina presente na célula (cerca
de 5%) — ver tabela 5.43 e figura 5.32 -, esta ndo parece ser tdio relevante para justificar a
diferenca entre as quantidades totais de atrazina extraidas. Relativamente a causa d) esta parece
também n3o ter grande influéncia. Ja a causa e) deve ser a prin¢ipal responsével por esta pequena
diferenca verificada entre as quantidades de atrazina extraidas, uma vez que (ver tabela 5.42 ¢
figura 5.31) o facto da 4rea superficial dos gréos de areia ser menor (maior granulometria), o que
dificulta a extrac¢io (ver capitulo 2) — o que aconteceu na experiéncia nimero 3, em que a
percentagem de grios de areia apresentando maior granulometria foi mais elevada do que em

relacdo a experiéncia nimero 2.

5.2.2.5.4 — Influéncia de Alguns Parimetros

Em seguida apresentam-se os resultados obtidos na determinacfio da influéncia de dois
parimetros: a granulometria dos gréos de areia utilizados para simular a matriz sélida e a
quantidade inicial de atrazina presente na célula de extracgio.

Como estes resultados ja foram comentados na secgfio anterior, abstemo-nos de fazer mais

comentarios, apresentado-os apenas.

52.2.5.4.1 — Granulometria de Grios de Areia Utilizados

Na tabela 5.42 e na figura 5.31 apresenta-se a variagdo dos valores percentuais da extracgo
e da recuperacio da atrazina com o aumento da granulometria dos griios de areia utilizados nas

experiéncias.

t De referir que embora nos graficos 5.27 e 5.28, aparentemente os resultados da curva respeitante 4 lavagem final
da areia com o acetonitrilo parecam melhores que os da curva respeitante a utilizagdo do metanol, tal nfio se verifica
na realidade, uma vez que no caso do metanol, ap6s se ter obtido na segunda lavagem um valor da quantidade de
atrazina presente na areia inferior a0 obtido no caso do acetonitrilo se procedeu imediatamente ao passo miimero III-
5 (ver sector 5.1)
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Tabela 5.42 — Quantidade total de atrazina recuperada e extraida em funcdo das percentagem de
areia de granulometria mais elevada.

% areia mais grossa| % atrazina recuperada | % atrazina extraida
16,8 SRRy - ] sesaeme -
16,64 30,41836 98,82673
21,785 35,19876 96,05274

Influéncia do tamanho da areia

100
90
80
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60
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+ Recuperacéao
m Extraccao

% atrazina

0 o 10 15 20 25
% areia de ganulometria mais elevada

Figura 5.31 — Quantidade total de atrazina recuperada e extraida em fungdo das percentagem de
areia de granulometria mais elevada.

5.2.2.5.4.2 — Quantidade Inicial de Atrazina Presente na Célula

Na tabela 5.43 e na figura 5.32 apresenta-se a variagdo dos valores percentuais da extracgdo
e da recuperagdo da atrazina com a quantidade inicial de atrazina utilizada nos ensaios de

extraccdo.

Tabela 5.43 — Quantidade total de atrazina recuperada e extraida em fungdo da quantidade
inicial de atrazina.

massa inicial de atrazina

presente na célula (m

% atrazina recuperada

% atrazina extraida

28,1124033 44,88537
32,1862116 30,41836 98,82673
33,5404159 35,19876 96,05274
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Influéncia da quantidade inicial de atrazina na célula

120 e

% atrazina
3

27 28 29 30 31 32 33 34
Quantidade de atrazina inicial presente na célula (mg)

Figura 5.32 — Quantidade total de atrazina recuperada e extraida em fungfo da quantidade inicial
de atrazina.

5.2.3 — Analise de Erros

Em seguida apresenta-se uma breve anélise dos possiveis erros e fontes de erro existentes em
todo o processo experimental. Para tal esquematiza-se na Figura 5.33 o percurso seguido pela
atrazina desde a sua pesagem inicial até a sua extracgdo. Com base na figura 5.33, nas tabelas
5.44 e 5.45 sdo esquematizadas as operagdes que podem gerar €rros, € O seu tipo de impacto nos

resultados e conclusdes, respectivamente.

Figura 5.33 — Esquema geral dos passos que percorre a atrazina (adaptado de Betti, 2000).
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Tabela 5.44 — Possiveis fontes de erro.

ETAPAS

OPERACOES QUE PODEM GERAR
ERROS

Pesagem da amostra

Preparagiio e Impregnaciio | Impregnacéo da amostra
da amostra Evaporagio do solvente
Tempo de contacto da amostra
Extrac¢do Empacotamento da amostra

Estabilidade das condi¢des de operagéo

Anadlise da amostra

Calibragdo e Precisdio do HPLC

Preparagfio da amostra

Injecciio da amostra

Tabela 5.45 — Erros provéveis e o seu tipo de impacto nos resultados e conclusdes.

ETAPAS OPERACOES RELEVANCIA DOS ERROS
Preparacioe | Pesagem e Impregnacéio da amostra Significativo
impregnaciio — - —
da amostra Evaporacdo do solvente Negligenciéavel
Tempo de contacto da amostra Negligenciavel
Empacotamento da amostra Negligenciavel
Extracgdo Estabilidade das condi¢Ges de operagio Significativo
Calibragdo e Precisdo do HPLC Negligenciavel
Angdlise da —~ - v
amostra Preparagio da amostra Negligenciavel
Injeccdo da amostra Negligenciavel
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6- CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

6.1 — Conclusoes

A pesquisa bibliografica realizada sobre a descontaminagdo de solos demonstrou que esta €
uma érea ainda em desenvolvimento, principalmente em Portugal, onde s6 agora se comega a ter
a nogdio do enorme desafio que temos pela frente nesta area.

Este trabalho pretende contribuir para a resolugio deste problema estudando a aplicabilidade
da extracgio supercritica com dioxido de carbono a remogdo de pesticidas de solos
contaminados. Neste estudo preliminar analisou-se o processo de remogéo de atrazina, um dos
pesticidas mais vendidos em Portugal, de uma matriz sélida de areia, que se usou para simular o
solo.

A técnica analitiéa usada para quantificar a atrazina extraida foi o HPLC (HP-1050), que
para além de ser uma técnica, que depois de implementada, é simples, prética e rdpida de usar,
revelou possuir boa sensibilidade & atrazina, para além de uma boa precisdo e exactiddo. O
procedimento analitico e os pardmetros Gptimos a usar séo apresentados no capitulo 4.

O extractor projectado revelou-se adequado, tendo os ensaios de extracgéo sido realizados de
modo descontinuo, a 40°C e a pressdo de 21,5 MPa, em que cada extrac¢do parcelar teve a
duragdo de duas horas.

O processo de extracgdo supercritica com CO; supercritico revelou-se um processo
promissor para a remogfo de atrazina de solos contaminados, tendo-se obtido neste estudo
extracgdes de atrazina da ordem do 96 a 98,8%. Estes valores de extracgéo foram calculados pela
diferenca entre a massa inicial e a massa final da atrazina na areia tratada por extracgdo
supercritica, devido ao sistema de recolha de extracto ter operado de modo deficiente. Uma
discussio detalhada dos resultados obtidos é apresentada no capitulo 5.

Os resultados encorajadores obtidos justificam um estudo mais aprofundado desta técnica

que se enquadra na perspectiva de um futuro doutoramento.

6.2 — Trabalho futuro

Na perspectiva de prosseguimento deste estudo, deve-se comegar por ultrapassar algumas
deficiéncias reveladas pela instalagio experimental, incluindo: projectar um novo sistema de
recolha mais eficiente, que elimine as perdas de amostra; ¢ implementar uma valvula de fluxo no
sistema de recolha, permitindo um melhor controlo do fluxo de extracto.

Na tentativa de aproximarmo-nos das condi¢des reais de extracgdo, dever-se-a projectar um

sistema de extracgfio supercritica a operar de modo semi-continuo, isto €, em que a alimentagdo
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do CO, supercritico ao extractor é efectuada de modo continuo. A principal modificagdo que ¢
necessério fazer a instalagio actual é incorporar uma bomba que permita alimentar o CO;
supercritico ao extractor, podendo-se usar, por exemplo, uma bomba de HPLC.

A fase seguinte serd a realizagio de estudos de extracgio em amosiras de solo de
composigdo devidamente controlada, expandido a analise a uma maior diversidade de pesticidas,
que incluam compostos das principais classes de pesticidas.

O uso de solos reais contaminados com pesticidas sera a meta final a atingir com este estudo,
existindo j& um protocolo celebrado entre a FEUP e uma empresa da regifio do grande Porto com

graves problemas de contaminag8o de solo por pesticidas.
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ANEXO A — TECNICAS DE TRATAMENTO DE SOLOS CONTAMINADOS

Tabela A — Algumas técnicas de tratamento de solos contaminados existentes.

Natureza do Tratamento

Técnicas Existentes

Barreiras

Barreiras de contengfo/Passivas
Barreiras reactivas

Técnicas biologicas

Técnicas agrarias - designadas por “land farming”
Eiras biologicas
Bio-ventilagdo
Bio-arrastamento
Atenuagfio natural
Bio-reabilitagdo in-situ
Fito-remediac&o
Compostagem

Reactor biologico
Bioremediagdo melhorada

Técnicas fisico-quimicas

Ventilag#o do solo (SVE)
Arrastamento

Lavagem do solo
Dehalogenacéo

Extrac¢#io por solvente
Solidificacdo/Estabilizagéo
Desorgéo térmica
Vitrificagio
Redugio/oxidagio quimica
Ventilagdo do solo termicamente melhorada
Carbono activo

Extrac¢iio multi-fasica

Técnicas térmicas

Solidificagfio/ Estabilizagfo
Desorc¢éo Térmica
Vitrificagdo

Polimerizacdo reversa
Pirdlise

Qutras técnicas

Extrac¢do com di6xido de carbono supercritico
Extracciio com agua supercritica

Oxidagdo com ultravioletas

Tecnologia plasma

Electrocinética

Membranas

Destruicéo corona

Electroactstica

Extrac¢fo por microondas
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ANEXO B — TIPO DE CONTAMINANTES TRATADOS POR ALGUMAS TECNICAS
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ANEXO C — ANALISE ECONOMICA DE DIFERENTES PROCESSOS DE REMOCAO PCB’S E PAH'S

Tabela C — Comparagiio econémica de processos de remediagdo para solos ou sedimentos

contaminados com PCBs e PAHs [adaptado de (Tavalarides et al., 1999)]

TECNICA | ESTADO~ CUSTO REFERENCIA
(Euro/ms)

Extrac¢éio L/P 198-318 Tavalarides et al., 1999

supercritica SFE + SCWO

Desorséo C 82-312 Caruana, 1997

Térmica

Extracciio P 205-959 Meckes et al., 1997

Liquida

Incineracdo C >> 295 GAO/RCD 1996 EPA

Report 1993

Oxidagdo com L 162,4-261 Tavalarides et al.;-1999

dgua SFE + SCWO \

supercritica

Decloracgéo P 287-295,2 Caruana, 1997

quimica

Bioremediac¢io L 205-202,5 Caruana, 1997

*L=laboratorial, P= piloto, C= comercial,
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ANEXO D - DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE ONDA OPTIMO A UTILIZAR NA TECNICA

ANALITICA
maY o CONC18NO.D: Mi¥D A, Sig=220,4 Ref=450,80
)
ozl 8 ﬂ |
Time > 5.00 10.00
mAY eos CONC18N0.D: MWD B, Sig=222,4 Ref=450,80
| 8
-“'1 l]z - T T Lﬁ T I/IK l T T T - T I T Y
Time -> 5.00 | 10.00
mAY eos CONC18NO.D: MWD C, Sig=230,4 Ref=450,80
i ®
T -]
0.1 02 : ' ' 4 ! I/Itl ! T T T | T T
Time > 5.00 10.00

Figura D.1. — Figura de uma injec¢fio (“corrida™) no equipamento de analise HP 1050 nos trés

comprimentos de onda inicialmente seleccionados.

Condicdes de Operacio:
(8/2) MeOH/H,0, g= 0,7 ml/min, T=2442°C, Conc~5,0 mg/L (dissolvida em MeOH puro)
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ANEXO E - DETERMINAGAO DO ELUENTE OPTIMO PARA A TECNICA ANALITICA

mAU
-]
R - |
80 fr
50
a0-
20- ,
1 1 1 1 ' Af'\ﬁ ] l ¥ I 4\rl\‘| T 1 I 1 )
Time -> 2.00 4.00 5.00

Figura E.1. — Figura de uma injecgdio (“corrida”) de atrazina de concentragio conhecida aos

230nm.

Condicdes de Operacio:
(90/10) (v/v) MeOH/Hz0, g= 0,7 ml/min, T=2442°C, Conc~5,0 mg/L (dissolvida em MeOH)

mAU
n
N
25-
204
15
10/
5 k
A . ,
n ] 1 T T I ) ] 1] 1 I 1 ] 1] ] I 1 i H 1 l 1 ¥ T
Time > 2.00 4.00 65.00 8.00

Figura E2. — Figura de uma injecgdo (“corrida”) de atrazina de concentragéo conhecida aos
230nm. '

Condicoes de Operaciio:
(85/15) (v/v) MeOH/H,0, = 0,7 ml/min, T=2442°C, Conc~1,0 mg/L (dissolvida em MeOH)
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ANEXO E - DETERMINACAO DO ELUENTE OPTIMO PARA A TECNICA ANALITICA

mal

30

——ixa6

257

20-

157
10

i AN

n T T T T T T T T T T
Time -> 5.00 10.00

Figura E.3. — Figura de uma injecgio (“corrida) de atrazina de concentragio conhecida aos

230nm.

Condicdes de Operacio:
(80/20) (v/v) MeOH/H,0, q= 0,7 ml/min, T=24+2°C, Conc~1,0 mg/L (dissolvida em MeOH)
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ANEXO F - DETERMINAGAO DA INFLUENCIA DA UTILIZAGAO DE COMPOSIGOES IGUAIS

PARA O ELUENTE/ SOLVENTE

mAU

30 8

25-2

20°

153

10 |

5-% ]

l]:""I"'_.“'__I""I""I"'l‘l"‘l"l"
Time -> 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Figura F.1. — Figura de uma injecgio (“corrida”) de atrazina de concentragdo conhecida aos

230nm.

Condicdes de Operagio: (80/20) (v/v) MeOH/H,0, g= 0,7 ml/min, T=2432°C, Conc~1,0 mg/L
(eluente igual ao solvente puro)

mAU
N
P
15
10-
]
u- | [] ] I-/‘hl_ ] {F.‘ T ¥ I T 1] ;’F“-:_h‘_‘;.— IJ 1] k‘ 1] I ] 1 1
Time -> 2.00 4.00 6.00 8.00

Figura F.2. — Figura de uma injecgio (“corrida”) de atrazina de concentragéo conhecida aos
230nm. |

Condicdes de Operacio: (70/30) (v/v) MeOH/H,0, g= 0,7 ml/min, T=24+2°C, Conc~1,0 mg/L
(eluente igual ao solvente puro)
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ANEXO F - DETERMINAGAO DA INFLUENCIA DA UTILIZAGAO DE COMPOSICOES IGUAIS

PARA O ELUENTE/ SOLVENTE
mAU 8
4 .
: L 4
107
8
6-
4-
2- p
[! : 1 1 1 -"“I-_“"‘_T-F._'-”l/-u_ 1 - 1 | I 1 4 | T
Time -> 5.00 10.00

Figura F.3. — Figura de uma injecgdo (“corrida”) de atrazina de concentragdo conhecida aos
230nm.

Condicdes de Operacio: (60/40) (v/v) MeOH/H,0, g= 0,7 ml/min, T=24+2°C, Conc~1,0 mg/L
(eluente igual ao solvente puro)
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ANEXO G - DETERMINAGAO DO CAUDAL OPTIMO A UTILIZAR NA TECNICA ANALITICA

mAl
] :

6]

5

.

3

2

c

T T i — ¥ l T L) L] ) I 1 ) L) ] ‘ T L) ) T I ¥ ¥ L]

Time -> 2.00 4.00 6.00 8.00

Figura G.1. - Figura de uma injecggio de atrazina de concentracdo conhecida aos 230nm.

Condigdes de Operagdo: (70/30) (v/v) MeOH/H,0, g= 0,7 ml/min, T=24+2°C, Conc~20,0mg/L
(solvente MeOH puro)

mAU
)
i |
250- F
200
150-
100
50-
—_ 1 k o
T T T | T T ] T T T T T T T T T T T | T T T 1] l T
Time - | s5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Figura G.2. — Figura de uma injecgdo de atrazinade concentragéo conhecida aos 230nm.

Condicdes de Operaciio: (70/30) (v/v) MeOH/H20, g= 0,5 mV/min, T=2442°C, Conc~20,0 mg/L
(solvente MeOH puro)
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ANEXO H - VERIFICAGAO DA PRESENCA DE ATRAZINA NO EXTRACTO

mAU
2000-

15004
1000

500-

a.74

i i I

&_
Time ->

Figura H.1.

L) I ¥ L 1) ) L] L 1 ¥ 1 )

|
2.00 4.00 6.00 8.00 " 10,00

— Figura de uma injecglio (“corrida™) de extracto para detectar a presenca da

atrazina (de concentragfio desconhecida) aos 230nm.

Condigdes de operaciio: Q=0,7ml/min.,T= 30°C, eluente=80/20 [(v/v)(MeOH/H,0)]
Tr = 4,74 (pequena variagio no Tx tabelado (5,056), devido a temperatura de 30°C).

mAU

1000@
auoé
snné
400%

200{

a1

0
Time ->

Figura H.2.

— Figura de uma injecgio (“corrida” de exiracto para detectar a presenca da
atrazina (de concentragfio desconhecida) aos 230nm.

Condicdes de operagio: Q=0,7ml/min.,T=30°C, eluente=70/30 [(v/v)(MeOH/H,0)]
Tr=6,41 (pequena variago no T tabelado (7,088), devido a temperatura de 30°C).
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ANEXO H - VERIFICAGAO DA PRESENGA DE ATRAZINA NO EXTRACTO

37

ann-:
600
4004

zuu-:

- Ii)@-ﬁi__. : : ' : B - ‘. _—

T
Time -> I 5.00 10.00

Figura H.3. — Figura de uma injecgfio (“corrida”) de extracto para detectar a presenga da
atrazina (de concentragdo desconhecida) aos 230nm.

Condigdes de operagio: Q=0,7ml/min.,T=30°C, eluente=60/40 [(v/v)(MeOH/H0)]
Tr=10,37 (pequena variagdo no Ty tabelado (11,756), devido a temperatura de 30°C).
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ANEXO | - PREPARAGAO DAS SOLUGOES E DAS AMOSTRAS UTILIZADAS NAS EXPERIENCIAS

Tabela L1- Descri¢do da Preparagiio das solugdes concentradas usadas para a técnica analitica.

Valor | Volume de | Valor da
Solucio | Pesagem real diluigio concentracio
(mg) (98%de (ml) final (mg/L)
pureza)
Sm1 52,2 40,01 | 51,156 | 50+0,06 1023,12
S 51,7 20,01 | 50,666 | 50+0,06 1013,32
Sms3 55,440,01 | 54,292 | 50,2+0,06 1081,513944

Tabela 1.2- Descri¢iio da preparagdio das solugBes concentradas usadas para a impregnacgdo da

areia.
Valor Volume de | Valor da
Experiéncia | Solucio Pesagem real diluicfio concentracio
(mg) (98%de (ml) final (mg/L)
pureza)
1 Sy 30,34+0,01 29,7332 | 10+0,0025 2973,32
Sy 33,60+0,01 32,928 | 10+0,0025 3292.80
3 S3 35,27+0,01 34,5846 | 10+0,0025 3564,60

Tabela L.3- Descrigdo pesagem das areias usadas para simular a matriz sélida.

Experiéncia | Areia Areia Total (g) % %
(0,25-0,3 mm) (g) (1-2 mm) (g) (02503 mm) | (1-2 mm)
1 107,2609 +0,1 | 21,5607 +0,01 128,9116 83,20 16,80
2 102,09312 +0,1 | 20,37433 £0,01 | 1224675 83,36 16,64
3 90,316540,1 25,15554+ 0,01 | 115,47204 | 78,215 21,785
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ANEXO J - SOLUCOES DA CURVA DE CALIBRAGAO E CURVA DE CALIBRAGAO INTERNA DO

HPLC

Tabela J.1 — Preparagfio das solugdes usadas para construgo da curva de calibragéo.

Nivel | Pipetado da Volume Final Concentracio
soluciio Sms (baldo -Classe A) Final
1 10 ul £ 0,38 pl 100 ml+ 0,40 0,1081513944
2 20 ul+£0,38 pl 50 ml+ 0,06 0,4326055776
3 25 ul + 0,38ul 25 ml+ 0,04 1,081513944
4 50 pul + 0,40ul 10mi+ 0,025 5,40756972
5 50ul =+ 0,40pl 5 ml+ 0,025 10,81513944
6 220l £3,0 pl 10 ml+ 0,025 23,79330677
7 300 Wl +£3,0 pl 10 ml+ 0,025 32,44541832
8 400ul + 3,0 ul 10 ml+ 0,025 43,26055776
9 500ul + 6,0 pl 10 ml+ 0,025 54,0756972
10 600ul £+ 6,0 pl 10 ml+ 0,025 64,89083664
11 700l + 6,0 pl 10 ml+ 0,025 75,70597608
12 800 pl = 0,05 pl 10 ml+ 0,025 86,52111552
13 900l + 6,0 pl 10 ml+ 0,025 97,336245496
14 500ul+ 6,0 p 5 mi+ 0,025 108,1513944
15 600ul + 6,0 pl 5 ml+ 0,025 129,7816733
16 650 pl + 6,0 ul 5 ml+ 0,025 140,5968127
17 7001 + 6,0 pl 5 mi+ 0,025 151,4119522
18 800ul + 6,0 pul 5 ml+ 0,025 173,042231
19 900ul + 6,0 pl 5 ml+ 0,025 194,6725099
20 400ul + 3,0 pl 2ml 216,3027888

Teresa Candida Barbosa Castelo Grande Edmond Augusto

161



ANEXO J — SOLUGOES DA CURVA DE CALIBRAGAO E CURVA DE CALIBRAGAO INTERNA DO
HPLC

rsp

2.00e+004

0 50 100 150 200
amt

Amount Response
B.108815680 56. 01744086
8.43261000 181.73513553

1.68150800 247 .42608070
5.48760600 950.32546520
rsp=171{ant)+563
r*2 = 0.99

Figura J.1 — Recta de calibragdio Interna do HPLC a incluir ordenada na origem

rsp

2.00e+004

T T — - 1
0 50 100 150 200
amt
Arount Response
8.188150808 56.01744886
0.432610008 181.73513553
1.688150008 247 4246068070
5.407600088 958.325465280
rsp=171(ant)+636
r*2 = 8.996

Figura J.2 — Recta de calibragdo do HPLC com intercepgéo na origem das coordenadas.
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