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RESUMO

A motivagdo que proporcionou a investigagao descrita neste texto surgiu com a consciencializa¢do
da presenga de compostos minoritdrios em dguas, cujas caracteristicas de elevada toxicidade e
persisténcia continuam a ser, em Portugal, um dos maiores problemas ambientais. Neste contexto,
foi estudado um processo de depuragio de 4guas contaminadas com 08 pesticidas organoclorados
Lindano, Heptacloro, Aldrina, Dieldrina, Endrina, Endossulfio, DDD, DDE e DDT, que possa
constituir uma alternativa vidvel ao sistema tradicional de adsor¢do em carvdo activado. Este
processo foi posteriormente aplicado a situagSes reais, com 4guas provenientes das actividades
agricola e industrial do nosso pafs. Foi testada a capacidade de adsor¢do da casca de pinheiro
moida, proveniente da espécie Pinus Pinaster. Este sub-produto natural, bastante abundante e
vulgarmente desperdigado no nosso pafs, apresenta caracteristicas fisicas e/ou quimicas que

permitem a sua utilizago e consequente valorizagdo.

O estudo dos compostos vestigidrios, em geral, e de pesticidas organoclorados, em particular,
exige métodos analiticos bastante complexos para a sua quantificagd@o. A sua determinagéo envolve
uma primeira fase de preparagio e pré-concentragdo, por extracgdo em fase sélida, e posterior
andlise por cromatografia gasosa capilar com detecgdo por captura de electrdes. Foi dada especial
atengdo ao desenvolvimento da técnica, que foi convenientemente estudada e validada. Foram
obtidos os seguintes pardmetros médios de validagio do método: quantidade minima detectdvel de
0.07 ng, reprodutibilidade da ordem dos 14% (expresso em coeficiente de variagio) e rendimento

médio da extracgiio em fase s6lida de 72.5%.

Os ensaios realizados para testar a capacidade de remogdo dos pesticidas através de casca de
pinheiro comegaram por uma etapa inicial de planeamento experimental, que permitiu obter as
melhores condigdes operatérias; 500 mg de casca de pinheiro com granulometria de 125 a 300 um,
com velocidade linear de amostra de 8 cm/min, utilizando mini-colunas. Nestas condi¢des foram
atingidos resultados préximos de 100% para a remogio de quase a totalidade dos pesticidas
estudados, com excepgiio do Lindano. Estudos de saturagfio, relativamente & quantidade de amostra
a tratar para uma dada concentracfo, permitiram concluir que a casca de pinheiro é muito
resistente i saturacdo. A comparagio da eficiéncia de adsor¢do deste material com carvéo
activado, nas mesmas condi¢®es, permitiu verificar que a casca de pinheiro comporta-se , de facto,
como boa alternativa para o tratamento destes compostos, carecendo de investiga¢do adicional

para implementar estes sistemas em processos reais.



ABSTRACT

The motivation which proportioned the research described in this text came from being
conscientious being aware of the presence of minority compounds in waters, whose characteristics
of high toxicity and persistency continue to be, in Portugal, one of the greatest environmental
problems. In this context, a process of depuration of contaminated waters with organochloride
pesticides including Lindan, Heptachlor, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Endosulfan, DDD, DDE and
DDT, was studied in order to constitute a viable alternative to the traditional system of adsorption
in activated carbon. This process was applied later to real situations using waste waters from
agriculture and industrial activities in our country. The adsorption ability of the milled pine bark of
the species Pinus pinaster was tested. This natural by-product, rather abundant and usually wasted
in our country, presents physical and/or chemical characteristics which allow its utilization and

consequent valorization.

The study of the minority compounds, in general, and of organochloride pesticides, particularly,
demands rather complex analytical methods for their quantification. Their determination involves a
first stage of preparation and pre-concentration by phase solid extraction, and then analysis using
gas-liquid chromatography with electron capture detection. Special attention was given to the
analytical method, which was conveniently studied and validated. The following average
parameters for the validation of the method were obtained: minimum detectable amount of 0.07 ng,
reproducibility around 14% (expressed by the variation coefficient) and the yield for solid phase

extraction of 72.5%.

The assays made for testing the removal ability of pesticides through pine bark began by an initial
stage of experimental planning, which allowed to obtain the better working conditions: 500 mg of
with granulometry of 125 to 300 um, linear velocity of the sample of 8 cm/min, using mini-
columns. In this conditions, the results attained were close to 100% for the removal of almost the
totality of studied pesticides, with the exception of Lindan. Studies of saturation, relatively to the
amount of sample to treat for a given concentration, allowed to conclude that the pinus is very
resistant to saturation. Comparing the adsorption efficiency of this material with activated
charcoal, in the same conditions, allowed to verify that the pine bark behaves, in fact, as a good
alternative for the treatment of these compounds, needing additional research to implement these

systems in real processes.



Prefdcio

A contaminagBo do meio aqudtico por micropoluentes orgénicos, motivada pela utilizaglo massiva de
alguns destes compostos no passado e pelas suas caracteristicas de elevada toxicidade e de persisténcia no
rr2eio ambiente, € um dos maiores problemas ambientais no mundo moderno. Os pesticidas pertencem a wm

_grupo muito diversificado de quimicos que sdo [angados no meio ambiente, normalmente associados a
agricultura. Dentro deste grupo encontram-se os compostos orgdnicos policlorados, que se encontram em
concentragbes muito baixas em rios, dguas superficiais e até subterrdneas. Estes compostos 5o quimicos
sintéticos, também designados xenobidticos, sGo fipofilicos, ndo wvoldteis e de degradabilidade muito
Lenta, e sBo responsdveis pela poluigdo do ambiente de caracteristicas mais nefastas, devido ds suas
caracteristicas toxicoldgicas e ecotoxicoldgicas.

A necessidade de detectar e quantificar estes compostos empurrow a4 quimica analitica para o
desenvolvimento de métodos progressivamente mais sofisticados, com capacidades cada vez mais
e levadas ao nivel dos limites de detecgdo. Sdo exemplos a evoluglo da cromatografia gasosa para a alta
resolucdo com as colunas capilares, sistemas de injecgdo com divisio de fluxo, e sistemas de deteccdo

e.specificos, como é o caso de utilizacio neste trabalkio, o detector de captura electrénica, selectivo para
Falogéneos.

Adas niio s os equipamentos evoluem. Também as técnicas de preparagio da amostra para determinagio
dle compostos vestigidrios, que vulgarmente estlo presentes em matrizes complexas, esto em constante
aperfeicoamento, sempre na perspectiva de enriquecer o qualidade dos resultados, garantindo maior
economia e sequranga aos analistas. Neste trabalko, foi validada uma metodologin que utiliza uma
técnica de extracgdo em fase solida, que utifiza um volume reduzido de sofventes orgénicos e quantidades
infimas de padres de organoclorados, de modo a tornd-la vidvel.

FEstas mudangas ao nivel das metodologias tém sido acompanfadas de medidas de sensibilizagio dos
Laboratérios para o desenvolvimento de métodos precisos e reprodutiveis, suficientemente validados, na
prerspectiva de normalizar e credibilizar o resultado.

Infelizmente, o nosso confiecimento sobre a toxicidade dos poluentes surge na sequéncia de anomalias e
los seus efeitos negativos no ecossistema. E, mesmo com técnicas analiticas muito desenvolvidas, nem
sempre é posstvel identificar a extensio da sua acglo nefasta, nem tio pouco identificar a enorme
wariedade e a quantidade destes micropoluentes, pela sua diversidade e pelos produtos de degradaghio que
_geram. A utilizagdo abrasiva de produtos organoclorados noutros paises, como o DDT e similares, é uma
situacho controladn, bem como os seus efeitos nefastos no ecossistema. Contudo, em Portugal. sio
confiecidas as contaminaches de dguas superficiais e também de aquiferos por pesticidas organoclorados,
estando por isso justificada a razdo de ser deste trabalho.

Na depuragho de dguas com contaminantes vestigidrios, os tratamentos primdrio e secunddrio néo
eliminam estes compostos. Normalmente, utilizam-se posteriormente, métodos bioldgicos, altamente
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especificos, ou processos de adsorcdo em colunas de carvdo activado, ou de permuta idnica com resinas
sintéticas. Estes materiais, tém-se revelado eficientes, na maioria das aplicagbes, mas tornam os
tratamentos extremamente dispendiosos. Por esse motivo, tem sido estudada a possibilidade de utilizar
produtos alternativos, que sejam abundantes a um preco reduzido e minimamente eficientes. Sio exemplo
alguns subprodutos agricolas (casca de ervilfia, bagago, magaroca de milko) e os florestais (serradura e
casca das drvores).

4 casca do pinkeiro, da espécie Pinus pinaster, é um material excedentdrio das serragdes e da indiistria da
madeira em geral, & qual tem sido dado um reduzido aproveitamento (em casos pontuais, unicamente
como fonte energética). No passado, foi estudada a sua aplicagio na remogdo de cromio de efluentes de
industrias de transformagio de curtumes, embora tivesse sido utilfizado o tratamento quimico da casca
para tornar o processo mais eficiente em condigbes batch. Neste trabalfio julgou-se prioritdrio investigar
o viabilidade de um processo de eleminagdo de organoclorados que nio necessitasse de solventes orgdnicos
ou modificadores quimicos de fase, causadores posteriormente de preocupagbes ambientais.
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PARTE 1

ESTADO ACTUAL DOS CONHECIMENTOS




Introdugdo

1. INTRODUCAO

1.1 Politica Ambiental em Portugal

O controlo da qualidade do meio aquético ¢, de acordo com a Lei da Agua vigente (Lei de
Bases do Ambiente), uma tarefa que cabe desenvolver as entidades publicas e privadas e
a0s cidadfios, de modo que a dgua possua propriedades minimas para o fim a que se
destina. Nem sempre o trinémio referido funciona segundo o previsto, sendo ainda
frequentes os casos de poluigdo gratuita dos nossos recursos naturais. A falta de
consciencializacdo, formagdo e informagfo dos intervenientes sdo apontadas como as

causas dos vérios problemas na drea do ambiente.

A preocupagio com 0 Ambiente em Portugal néo vem de longe, passando pouco mais de
duas décadas desde que se deu o primejro passo, que constituiu a criagdo de uma
Comissio Nacional de Ambiente, a qual deu origem ao aparecimento do primeiro parque
protegido - Parque Nacional da Penéda-Gerés, em 1971. Dai até aproximadamente
meados da década de oitenta pouco se fez, apenas se tentou resolver a problematica
ambiental com decisdes burocriticas como a criagdo de instituigdes que nunca se
repercutiram no quotidiano: a formago do Ministério do Equipamento Social e Ambiente
(1974), Secretaria de Estado de Ordenamento Fisico e Ambiente (SEOA-1978),
Ministério da Qualidade de Vida (MQV-1981). Em 1985 foram criadas as condi¢des para
o desenvolvimento da politica de ambiente com o aparecimento do Ministério do Plano e
Administracio do Territério, a Secretaria de Estado do Ambiente e Recursos Naturais,
estando também criado o enquadramento politico forte para encabegar a defesa do
Ambiente. Criada esta conjuntura, foi possivel a aprovagao da Lei de Bases do Ambiente
(1987), a Lei da Agua (1990) e legislaggio sobre todos os outros focos de polui¢éo, tendo

como base as directivas comunitrias.

A evolugio da politica de ambiente surge por fases, defensiva, curativa e preventiva,
que nfo sdo distintas, mas coexistem, acabando por se complementar. Na primeira fase, a
preocupagio centrou-se na protecgéo dos recursos naturais, com o seu expoente maximo

no Decreto-Lei n°187/71 que promulga a formagio do Parque Nacional da Penéda-Gerés.




Introducdo

A fase posterior, a fase curativa, tem como objectivo controlar a polui¢do, visando a
redugiio de emissdes e a necessidade de eliminar as externalidades. Por dltimo, a fase
preventiva, também conhecida pela politica dos Trés R's (Reduglo, Reciclagem e
Reutiliza¢do), envolve o conceito de desenvolvimento sustentdvel, ¢ é acompanhada pelo
reconhecimentos das limitagdes dos recursos naturais, privilegiando a ac¢@o preventiva da
poluigdio ambiental. E importante referir que o desenvolvimento da politica ambiental é
uma varidvel dependente das condi¢bes sécio-econdmicas da sociedade envolvente. As
fases referidas ocorrerfio em perfodos mais ou menos curtos dependendo da hierarquia de

necessidades num determinado pais.

1.2 A satide da Europa

Recentes relatérios relativos ao estado do meio ambiente no continente (Burke, 1996),
comprovam a existéncia de fontes de contaminagio especificas e preocupantes, entre as
quais se destacam os produtos quimicos altamente t6xicos. A situagdo actual do
Continente Europeu pode ser resumida através dos seguintes topicos referidos na Tabela

1.1

Tabela 1.1 A satide do continente europeu (extraido de Burke, 1996)

AR

¢ A qualidade do ar urbano ¢ um problema continuo. As concentragoes de SO,, particulas e chumbo
estio a diminuir, mas as de éxidos de azoto e do ozono troposférico néo.

e Os niveis de emissio de 6xidos de azoto e enxofre precisam de ser reduzidos em cerca de 90% ¢ de
aménia em 50%, de modo a prevenir a deposi¢ao 4cida excessiva em regides industrializadas.

AGUAS SUPERFICIAIS

o Estima-se que o limite de 0.5 pg/l em pesticidas totais esteja a ser excedido em 60-75% em
terrenos agricolas.

e A eutrofizacio de rios e lagos causada por excesso de fésforo e de azoto provenientes de efluentes
domésticos, agricolas e industriais, € um dos maiores problemas.

MARES

¢ Todos os mares sofrem eutrofizacdo, & excepgao dos mares do Norte.

s A contaminacdio por micropoluentes orginicos afectam a fauna em todos os mares; sendo as
concentracoes de DDT e PCB’s 3 vezes superiores no Baltico que no Atlantico Norte.

SOLO

e A erosdo estd a aumentar, afectando cerca de 115 milhdes de hectares de solos europeus,
diminuindo a fertilidade e aumentando a poluigéo aqudtica.

« Os valores criticos para a acidificagfo estdo a ser excedidos em 75 milhGes de hectares de solos
florestais.
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Tabela 1.1 (continuacdo)

ZONAS VERDES

o As zonas verdes estio a desaparecer devido 2 intensificagio da agricultura, ao abandono,
expansio urbana e ao aumento de infrastruturas e transportes.

e S6 cerca de 6% dos terrenos europeus estdo sob protecgdo legal.

VIDA NATURAL E SELVAGEM

e As florestas, que outrora cobriam cerca de 80-90% da superficie europeia, agora ocupam cerca de
33%. .

o Encontram-se extintos cerca de 53% de peixes, 45% de répteis, 42% de mamiferos e 30% de
anfibios.

AMBIENTE URBANO

e Os transportes privados aumentaram em todas as cidades europeias, enquanto a procura de
transportes piiblicos decaiu em média 20%.

SAUDE HUMANA

s A poluicio do ar afecta uma proporgio significativa da populagio europeia. As particulas
suspensas sdo as grandes responsdveis pela asma e doengas respiratdrias obstructivas.

¢ O chumbo continua uma ameaca 4 satde, sendo responsdvel por alteragdes mentais de cerca de
400 000 criangas da Europa de Leste.

1.3 O consumo de pesticidas na Europa

They came in swarms and settled over the whole country.
They covered the ground until it was black with them; they
ate everything including all the fruits on the trees. Not a
green thing was left on any tree or plant in all the land of
Egypt; Exodus 10: 14-15

J4 o Antigo Testamento descrevia a preocupagdo em torno das pragas, que afectavam as
culturas. Data dessa época o uso de quimicos para combater as pestes. Por exemplo, 0
enxofre foi aplicado para combater os insectos desde o ano 1000 A.C. e 0 arsénico desde
79 D.C. Contudo, a era dos quimicos orgénicos sintéticos, denominados 0s pesticidas,
comecou em 1930. Actualmente, os pesticidas constituem um grupo muito variado de
quimicos, usados na agricultura, para protec¢ao das culturas e controle dos infestantes,
como proteccio animal e humana de diversos insectos € outros, ¢ para protecg@o de

revestimentos em edificios e outras estruturas.

A cultura dos povos é um factor determinante na propagacao dos efeitos adversos destes

compostos. Os E.U.A. apenas consomem cerca de 1/3 de pesticidas dos consumidos em
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A cultura dos povos é um factor determinante na propagacio dos efeitos adversos destes
compostos. Os E.U.A, apenas consomem cerca de 1/3 de pesticidas dos consumidos em
Portugal. A diferenca surge na forma como a comercializagio e aplicagéo sio efectuadas,
havendo, por exemplo, ﬁrogramas de monitorizagdo e acompanhamento aos agricultores

norte americanos.

Actualmente, por exemplo, o uso comum de herbicidas, para controlo de crescimento de
plantas indesejdveis nas zonas de cultivo € um tratamento comum, mas a aplicag@o de 80
milh&es de litros anualmente, a nivel mundial, tem implica¢des ambientais muito fortes.
Portugal consome 7.9 Kg de pesticidas por hectare de solo ardvel, e por este motivo €
alcado para o 5° lugar da lista dos maiores consumidores entre os pafses industrializados

(Forum Ambiente, 1996).

Tabela 1.2 Consumo de pesticidas em pafses industrializados (adaptado de
Forum Ambiente, 1996)

Consunio

(Kg/hectare)

Portugal 7.9
Espanha 3.0
E.U.A. 3.0
Alemanha 7.7
Holanda 21.0
Japdo 16.2
Bélgica 8.6
Bulgdria 8.4

A utilizacfio excedentdria destes produtos € o veiculo para a dispersdo no ambiente destes
poluentes prioritdrios, essencialmemte nos aquiferos. S4 cerca de 0.1% do pesticida
aplicado atinge realmente o seu destino, e consequentemente, a restante quantidade que
ndo é usada € introduzida no ambiente, contaminando solos e 4dguas (Younos e

Weigmann, 1988).
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aplicagdo de sprays que se espalham, pela sua lavagem atmosférica, erosfio de solos
agricolas, descargas de efluentes domésticos e industriais, derrames acidentais ou

volatilizacdo (Younos e Weigmann, 1988).

A Europa, com apenas 7% da superficie terrestre, € responsével pela emissdo global de
25% de diéxido de enxofre e azoto, 35 a 45% de clorofluorocarbonos demolidores do
ozono, 25% de diéxido de carbono ¢ 16% de metano. Sdo os paises mais desenvolvidos
que recorrem a 15% dos seus recursos aquiferos, sobrexplorando as reservas subterrineas
de 4gua ameacadoramente contaminadas. A grande ameaga surge com o avango das dguas
salgadas e com as elevadas concentragdes de pesticidas e nitratos (Burke, 1996).

A dguas dos aquiferos € o recurso mais abundante, correspondendo a 96% do total. Estas
dguas apresentam algumas vantagens relativamente as restantes fontes, nomeadamente
relativamente a sua disponibilidade, quantidade e qualidade. Por outro lado, como j4 foi
mencionado, tem problemas de contaminagbes, e uma vez poluidas sdo de diffcil

tratamento (Wentz, 1995).

1.4 A contaminacfo com pesticidas em Portugal

Portugal é um pafs com histéria em indudstrias familiares, surgindo daf a evolugéo de
alguns grupos da sociedade, no sector téxtil, do calgado ou da cortiga. A proliferagéo
destas industrias tem como ponto comum a utilizaco de 4guas subterrineas sujeitas a
contaminagBes provenientes da lixiviagdo dos produtos aplicados aos solos agricolas ou

contarninac¢des por fossas sépticas com deficientes isolamentos.

Especificamente nas indistrias téxteis, as dguas utilizadas nos processos de fabrico por
vezes estdo contaminadas, conferindo ao efluente final cargas poluentes significativas de
compostos vestigidrios que ndo se justificam pelo processo produtivo. Por outro lado, a
preparacio das matérias primas para tranformagdo, lavagem de algoddes ou linhos ou
outras de crescimento protegido, é o ponto de contaminagfio, dado que sdo culturas

sujeitas a tratamentos com pesticidas para controlo do seu desenvolvimento.

Deste modo, se factores culturais conduzem a deficientes utilizagdes dos pesticidas na
agricultura, tal como aplicagBes excessivas ¢ em fases de maturag@o das plantas que nio

sdo as mais apropriadas, também o consequente reaproveitamento de dguas em zonas

A
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Deste modo, se factores culturais conduzem a deficientes utilizagdes dos pesticidas na
agricultura, tal como aplicagdes excessivas e em fases de maturagio das plantas que néo
sdo as mais apropriadas, também o consequente reaproveitamento de dguas em zonas
agricolas, que nfo sfo controladas, conduzem & entrada no processo de fabrico e depois no

efluente final, de contaminantes externos ao proprio processo.
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2. OS PESTICIDAS COMO MICROPOLUENTES

2.1 Efeitos Globais dos Pesticidas

Os efeitos do aparecimento dos compostos sintéticos no ambiente s@o feitos sentir apds
longos anos de accdo negativa. Pelo contrdrio, a forma de agir deveria orientar-se no
sentido de averiguar as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas antes de qualquer
composto orgénico ou inorgnico ser produzido e utilizado generalizadamente (Siegrest,
1996). E este o papel que tem sido desenvolvido, de algum tempo a esta parte, pela
disciplina de Quimica Ambiental, tendo igualmente como objectivo averiguar

detalhadamente o percurso destes compostos no ecossistema (Giger, 1996; Fent, 1996).

A toxicidade depende inteiramente da fracgdo de substincia que estd disponivel
biolégicamente, para ser degradada por microrganismos, assim como da sua concentragao
critica nos organismos e tempo de exposi¢do ou contacto (Younos e Weigmann, 1988;
Fent, 1996). A degradacfo esté relacionada com a quantidade de carbono que possuem e
com a forma como as moléculas se apresentam, dissolvidas, ligadas covalentemente ou
sob a forma iénica, etc. (Fent, 1996). Sdo frequentemente citados exemplos de substincias
que em meios de diferentes pH’s tém caracteristicas opostas, ocorrendo  daf

comportamentos dispares.

Os pesticidas, metais pesados, alquifendis, entre uma gama muito extensa de compostos,
actuam essencialmente nas estruturas vitais das moléculas, provocando mutagdes, cancros
e inibigdo enzimdtica. Este compostos vestigidrios sdo também responsédveis por uma
accio no sistema hormonal e reprodutivo com os seus efeitos a prolongarem-se por

geracdes, como refere Fent (1996).

O inicio da utilizagdo dos pesticidas organoclorados, como o DDT, no inicio dos anos 40,
provocou grande preocupagdo no aparecimento de falhas no processo reprodutivo e

mortes da vida animal, bem como o aumento do risco de cancro nos humanos.

Segundo o artigo de Patlak (1996), estas hip6teses foram estudadas e demonstraram que
apesar das estruturas quimicas dos pesticidas organoclorados e das hormonas esteréides
ndo serem semelhantes, os pesticidas tinham efeitos préximos, nomeadamente, ao

estrogénio. Assim como esta hormona feminina, o DDT e o Metoxicloro actuam no
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sistema reprodutivo feminino, tendo um efeito cumulativo no organismo, determinando o
aparecimento do cancro da mama nas mulheres. De facto, estudos realizados em mulheres
com cancro da mama, revelaram maiores concentrages de DDT ou seus metabolitos no

tecido adiposo da mama € no sangue.

2.2 Caracteristicas dos pesticidas organoclorados em estudo

O conhecimento da estrutura quimica dos pesticidas organoclorados € essencial para a
compreensfio das suas propriedades fisico-quimicas e, neste caso particular, para a
optimizagdo do procedimento analitico para a sua determinac¢fio em #guas. Dentro da
familia de pesticidas organoclorados houve a necessidade de optar por alguns que, pela
sua utilizacio mais frequente, sdo focados como pontos de interesse. Dentro desta
perspectiva, estdo indicados na tabela 3 esses compostos, assim comeo a sua estrutura

molecular e abreviaturas usadas ao longo deste trabalho.

Tabela 2.1 Composicdo e estrutura quimica dos pesticidas organoclorados estudados

Nome comercial Nome trivial Estrutura molecular

Cl

1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi- “
Dieldrina 1,4,4a,5,6,7,8,8a-octaidro-endo-exo-

(DIE) 1,4,5,8-dimetano-naftaleno -

Ch

Cl

Cl

0 .
1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi- .
0.

Endrina 1,4,42,5,6,7,8,8a-octaidro-endo-

(END) endo-1,4,5,8-dimetano-naftaleno a

Cl
l
a
1,2,3,4,10,10-hexacloro-

Aldrina 1,4,4a,5,8,8,9-hexaidro-endo-exo-

(ALD) 5,8-dimetano-naftaleno cl

Cl
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Tabela 2.1 (cont.) Composicéo e estrutura quimica dos pesticidas organoclorados

estudados.
Nome comercial Nome rrivial Estrutura molecular
Cl
Cl
4,4,5,6,7,8,8-heptacloro-
Heptacloro 3a,4,7,7a-tetraidro-4,7- l'a'l
(HEP) endo-metanodieno C
cl Cl
I
Ci Cl
8-1,2,3,4,5,6 -
i hexaclorociclohexano
Lindano
Cl Cl
(LIN)
Cl
ci— C— Q —l
1,1,1-tricloro-2,2-bis(p- |
DDT C C]3
clorofenol)-etano
OO
DDD 1,1-cicloro-2,2-bis(p- €cl,
clorofenol)-etano
OO
1,1-dicloro-2,2-bis(p- CHCl,
DDE clorofenol)-etileno
Cl
6.7,8,9,10,10-hexacloro- ¢! o
S /=
Endossulfio 1,5,52,6,9,%a-hexaidro- ) O/ ©
C
(ENS) 6,9-metano-2,4,3-
benzodioxatiepim-3- ¢l
6xido

10
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Algumas caracteristicas fisico-quimicas sio importantes e ddo indicagdo da
bioacumulaco e transporte dos pesticidas nos organismos aquéticos e solos a partir de
aquiferos contaminados; entre elas destacam-se a solubilidade em dgua ou em solventes
orgénicos, a sor¢ao em solos e sedimentos, tempo de semi-vida, a massa molecular
relativa, o tipo de ligagBes estabelecidas entre os dtomos e moléculas presentes, constante
de dissociacdo, pressdo de vapor e o ponto de fuséo. Mas a carcateristica mais indicativa

da bioacumulagio e biotransporte € 0 coeficiente -de parti¢do octanol-dgua (K,y,) que

relaciona a distribuicio das moléculas entre as fases aquosa e lipidica (Tewari et al., 1982;

Miller et al., 1984; Marple et al., 1986; Younos e Weigmann, 1988; Barceld, 1991).

Em geral, 0s compostos organoclorados s20 mais hidrofébicos, ocorrendo a sua
bioacumulacdo em maior extensdo que com outros pesticidas (Younos ¢ Weigmann,
1988). Por este motivo, encontram-se em organismos, vivos ou mortos, ou em solos de
elevado teor em matéria orgénica, com elevados perfodos de degradagdo, como estéd

representado na tabela 2.2.

Tabela 2.2 Resisténcia de insecticidas e herbicidas nos solos (in Brocke).

Substdncias Tempo de desaparecimento de

75 a 100%

Insecticidas clorados

DDT 4 anos
Aldrina 3 anos
Clordano 5 anos
Heptacloro 2 anos
Lindano 3 anos

Insec. organofosforados

Diazindo 12 semanas

Melatifio 1 semana

Paratido 1 semana

Herbicidas

2.4-D 4 semanas
2.4,5-T 20 semanas

Dalapim 8 semanas
Atrazina 40 semanas
Simazina 48 semanas

Propazina 1,5 anos
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A degradacfio microbiana néo é a tinica responsdvel pelo desaparecimento dos pesticidas
dos solos. A diminuicio da concentragio destes Xenobidticos ocorre por volatilizagdo,

lixiviagdo ou por quebra quimica expontinea (Brock, 1991).

Estudos efectuados para alguns pesticidas indicam que a relagfo estabelecida entre a

bioacumulacio e o K, & linear para valores elevados de log Ky, superiores a 5

(Barcelé, 1991). A constante de particdo octanol-dgua & também um indicador da
hidrofobicidade dos compostos orgnicos (Tewari et al., 1982; Miller er al., 1984).

Especificamente para os pesticidas em questdo os valores para K,y ndo foram

encontrados em bibliografia, pelo que seria interessante em estudos posteriores proceder a

sua determinagdo.

A solubilidade de um composto em édgua depende do trabalho requerido para separar as
moléculas umas das outras, ¢ a sua afinidade para as moléculas do solvente (tabela 2.3). A
ligaco entre as moléculas de pesticidas e as moléculas de 4gua podem ser por pontes de
hidrogénio ou dipolo-dipolo. Compostos de baixa solubilidade, que ndo formam pontes de
hidrogénio com as moléculas de dgua, existem em buracos na estrutura de dgua. Este tipo
de compostos tendem a escapar das solugdes aquosas e aderir a substancias lipofilicas

(Weber, 1971; Younos e Weigmann, 1988).

A solubilidade em 4dgua é assim uma propriedade dos compostos que afecta o destino e
transporte de compostos organicos no ambiente, pois condiciona a sua adsor¢ao ¢
dessorp¢do nos solos, possiveis transformagdes destes compostos por hidrélise, fotélise,
oxidacio, reducdio ou biodegradagio no meio aquético. A lavagem de pesticidas na
atmosfera pelas dguas pluviais € outra varidvel dependente das suas solubilidades em dgua

(Tewari et al., 1982).

A baixa solubilidade do DDT indica que este composto é praticamente imével em solos,
mas que o Lindano, pela sua maior solubilidade, é facilmente lixiviado dos solos (Weber,

1971).

12
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Tabela 2.3. Caracteristicas dos pesticidas organoclorados estudados

MM. Pv(20°C) S benzeno S dgua P.F. Observagoes
(mmHg) (g/100mL) _ (g/100mL) (°C)
LIN 290.85 9.4E-6 28.9 10.0E-3 112.5 efeitos
mutagénicos
HEP 373.35 3.0E-4 106.0 ' 95.0-96.0 alteragBes no sist.
nervoso central
ALD 364.93 7.5E-5 elevada ins 104.0 fraqueza;
convulsdes
DDE 318.03 88.0 carcinogénico
DIE 380.93 3.1E-6 ligeira ins 176.0-177.0 fragueza; tonturas
END 380.93 2.0E-7 13.8 < 5.0E-6 245.0 carcinogénico
DDD 350.46 109.0 carcinogénico
DDT 354.50 1.5E-7 78.0 ins 108.5-109 ndo degraddvel;
carcinogénico
ENS 406.95 1.0E-5 elevada ins 106.0 fatal quando
ingerido

ins-insolivel;

Viérias centenas de pesticidas, herbicidas e fungicidas, sdo usados abundantemente nos
paises da Europa ou nos EUA. Os pesticidas organoclorados, como 0 DDT ou o Lindano,
durante vérias décadas foram vulgarmente utilizados como insecticidas ja que ofereciam
grande versatilidade contra as pestes implicando baixo investimento, sendo aplicados nas
zonas agricolas para protec¢ao das culturas, bem como nos grandes centros populacionais
prestandando  acgdo preventiva na saude ptiblica na eliminagdo dos vectores
transportadores de doengas infecto-contagiosas (Kannan et al., 1992). Estudos efectuados
nos anos 60 demontraram que este tipo de pesticidas, devido &s sua caracteristicas
lipofilicas tinham elevada tendéncia de se acumular nos tecidos adiposos dos animais
sendo transferidos ao longo de toda a cadeia alimentar (Picé et al., 1995; Kannan et al.

1992; Walesxewski et al., 1996).

Apbs esta data, surgiram pressdes no sentido de elimind-los das listas de comercializagao
devido as suas carcateristicas téxicas, de persisténcia e de bioacumulacgio (Barceld, 1991).

Mas mesmo apds Varios anos de condenag@o continuam a ser detectados nos solos (Castro

13




Os Pesticidas como Micropoluentes

et al., Crisanto et al., 1995; Kimbrough et al., 1996; Poissant et al., 1996), em dguas
(Barcel, 1991; Benoliel et al.; Duran et al., 1993; Kolpin et al., 1996; Maas et al., 1995,
Miliadis, 1993; Rosen et al., 1959; Rostad et al., 1984), em alimentos (Kawano et al.,
1986; Cabras et al., 1995', Kannan et al., 1992; Losada et al., 1996; Picé et al., 1995),
humanos (Waliszewski et al., 1966) e na atmosfera (Chevreuil et al., 1996; desconhecido,
1974).

A exposicdo humana a este tipo de quimicos através dos alimentos como o leite, a
manteiga € a carne é uma das causas de maior preocupagdo ambiental. O impacto deste
tipo de contaminagao € influenciado por vérios factores, entre os quais as condiges sécio-
econémicas, condigbes geogréficas do pafs e o nimero de habitantes (Kannan et al.,
1992), como exemplo pode citar-se 0 México € outros paises tropicais (Waleszewski et
al., 1996). A contaminag#o atmosférica ¢é devida a aplicagBes de insecticidas sob a forma
de "sprays" vulgarmente aplicados para eliminacdo de pragas e processos de tratamentos
de madeiras para eliminagdo de térmitas (Rostad et al., 1984). Ainda na década de 70 o

DDT era frequentemente aplicado para este fim.
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3. ELIMINACAO DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

w7

3.1 Degradacio nos solos e biorremediacio

Processos de eliminagio de pesticidas, enunciados por alguns autores, referem a sua
degradagdo em solos, especialmente em condicBes anaerdbicas, e em certas condigdes do
solo, em presenca de matéria orglnica (Mitra e Raghu, 1986; Weber, 1971). Outros
trabalhos demonstraram que a adsor¢do do DDT estava relacionada com a humidade da
matéria orgéinica dos solos, e que este € mais soliivel em solos himicos com sédio do que

em 4gua destilada (Weber, 1971).

A matéria orginica nos solos e em 4guas ocorre na forma dissolvida e engloba a
generalidade das substincias humicas (hurmus), tendo como origem a degradagdo de
organismos, sedimentos ou plantas. Este material é constituido por 2 grupos (Weber,

1971):

1° grupo: compostos orginicos nitrogenados e ndo nitrogenados (enzimas, proteinas,
hidratos de carbono, 4cidos orgénicos, aglcares, gorduras, resinas, lenhinas,

pigmentos, vitaminas, antibiéticos e hormonas).

2° grupo: ndo sendo bem conhecido, julga-se ser constituido por vérios dcidos himicos e
pequenas quantidades de radicais livres. Os 4cidos himicos variam na sua
solubilidade em 4gua e nos tipos de grupos funcionais presentes, sendo

geralmente polimeros de compostos aromaticos.

A estrutura macromolecular complexa da matéria himica proporciona interacgdes com 08

xenobidticos, que afectam a bio-utiliza¢do e propriedades fisico-quimicas dos poluentes.

Os microrganismos desempenham um papel fundamental na degradacio de compostos
t6xicos. A sua capacidade de aniquilagdo resulta do efeito redutor imposto ao meio,

provocando a oxidagio dos compostos téxicos (Brock, 1991).
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Um conjunto destes compostos s3o os designados xenobidticos, cujas caracteristicas
téxicas provém da sua origem sintética, onde se incluem os pesticidas. Qutro grupo de
compostos téxicos sdo os metais pesados (mercirio, chumbo, arsénio, cddmio e selénio,
etc.) em relagdo aos quai-s os microrganismos conseguem desenvolver resisténcias devido

a presenga de plasmideos especificos que codificam enzimas capazes de os destoxificar.

Biorremediacio é o conjunto de processos desenvolvidos pelos microrganismos que
levam a cabo a degradacio de compostos téxicos. No caso dos compostos organicos
clorados, a acgiio metabdlica decorre da utilizago dos compostos ou como {inica fonte
energética ou em co-metabolismo. A glucose € a fonte de carbono para produgdo de
energia e sintese de compostos orginicos, e paralelamente existem enzimas que

reconhecem os xenobidticos e os degradam, por reacgdes de oxidag@o-redugdo.

Os microrganismos envolvidos nestes processos sao fungos ou bactérias, podendo ocorrer
a degradacdo por uma s6 estirpe ou por uma populagio de microrganismos. Neste diltimo
caso é um processo gradativo em que estirpes especificas produzem compostos que

posteriormente sdo utilizados por outras.

Um problema grave associado a degragéo microbiana de xenobitdticos é a formagdo de
compostos intermedidrios com caracteristicas tdxicas mais acentuadas do que o0s
compostos de partida. Nestas situagdes, 0 equilibrio entre a relagio sobrevivénia/morte
dos microrganismos nem sempre € encontrado, reduzindo as possibilidades de

biorremediagao.

A degradacio de Clordano em solos, por exemplo, é referida por Beeman e Matsumura
(1981), é efectuada através de um actinomicete (Nocardiopsis sp.). Este microrganismo
metaboliza o referido insecticida, formando compostos soléveis, incluindo o Oxiclordano

metabolicamente inerte, que se acumula nas micelas celulares como residuo terminal.

Mitra e Raghu (1986) estudaram o efeito da adic#io de casca de arroz a solos no sentido de
verificarem a correcgdo e persisténcia do DDT, assim como de outros pesticidas.
Verificaram que a casca de arroz diminuia a persisténcia do DDT e formava-se DDD, em
perfodos de contacto de apenas 50 dias. A mesma conclusdo foi retirada para o Lindano,

sugerindo que a decomposi¢do da matéria orgdnica em condigdes anaerébicas fornece
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energia suficiente para promover a desclorificagdo redutora mais répida dos pesticidas.
Verificaram que a diminui¢do de DDT nos solos néo € directamente proporcional a sua
concentraco, mas que, para concentragdes de 5 a 10 ppm, os niveis de degradagio eram

muito elevados ocorrendo em periodos curtos de contacto.

O mecanismo de degradagiio dos pesticidas estd associado & presenga de microrganismos
suportados pela casca do arroz. Contudo, hé uma- formagéo adicional de residuos que
podem ser mineralizados por outros microrganismos, apesar de nfo terem significado

toxicoldgico.

Embora a biorremediacio seja um capitulo deveras importante, ndo se realizou um estudo
aprofundado do tema, na medida em que a proposta inicial do trabalho apontava noutro
sentido. A abordagem dada pretendeu chamar & atengfio dos leitores para a capacidade

demonstrada por alguns sistemas naturais na degradagéo de poluentes.

3.2 Tratamentos quimicos

A utilizac¢fio de energia radiante tem sido um meio a que se recorre vulgarmente para
inactivar os microrganismos patogénicos e degradar matéria organica dissolvida em 4gua.
Em particular, bastante atengdo tem sido dada aos efeitos da radiacdo na regido de
ultravioleta (10-400 nm), pelo forte potencial que tem demonstrado na desinfec¢do e

eliminagfio poluentes orgénicos.

A fotblise directa dos xenobi6ticos, reacgdo quimica provocada pela absorgdo de radiagéo,
é outra forma da sua eliminacfio (Yue, 1992). Kulovaara et al. (1995) referem no seu
artigo que a radiagio policromética UV, gerada por uma ldmpada de mercirio de alta

pressdo, produz a mineralizagdo parcial do DDT e DDD em COj. Os mesmos autores

referem o efeito da luz solar na redugfo da actividade DDT e DDE, explicando que a
persisténcia destes compostos hidrofébicos no ambiente é devida & afinidade para se

ligarem a sedimentos de locais mais reconditos, onde a luz solar n&o penetra.

As experiéncias conduzidas por Kulovaara ef al. (1995) indicam a degradaggo eficaz do

DDT, com radiacdes ultravioletas (254 nm) e com radiacdes solares, mostrando-se 0O
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processo mais rdpido com a utilizagio das radiagdes UV. Contudo, 2 presenga de
substancias himicas altera os resultados, observando-se que, em 4dguas com matéria
orgénica natural dissolvida, a fotélise era retardada com radiagbes UV e acelerada com

radiacdes solares.

Outro método de desinfecgdo de dguas de consumo foi testado quanto a sua eficdcia na
eliminacdo de pesticidas por Koga et al. (1992). Os autores verificaram a ineficdcia dos
tratamentos comuns na eliminagio de pesticidas, dado que a andlise a dguas de
abastecimento indicava a presenca destes compostos. A oxidag@io aplicando ozono,
combinado com peréxido de hidrogénio, mostrou-se eficaz na decomposiciio dos
pesticidas estudados. Alguns mais resistentes, como a simazina ou a atrazina, s@o

climinados com doses mais elevadas do tratamento ozono-peréxido de hidrogénio.

A aplicagio de peréxido de hidrogénio, com a adi¢fio de sais de ferro (II) como
catalizador, foi igualmente testada no tratamento de pesticidas. Este tratamento quimico
com peréxido de hidrogénio gera o radical OH-, que pelo seu forte cardcter oxidante é

bastante eficaz no processo de degradagdo dos pesticidas (Sun e Pignatllo, 1992).

A hidrogenacio dos compostos organoclorados, como o hexaclorobenzeno, no tratamento
de residuos contaminados tem sido conseguida com sucesso, obténdo—se ainda como
produtos da reacgdo o benzeno e cloreto de hidrogénio, compostos de elevado valor. A
reaccdo de reducgdio é conseguida por meios electroliticos ou cataliticos, em que, neste
Gltimo caso, a reacgio dé-se a elevadas temperaturas € pressdo. Este processo revelou
algumas dificuldades a nivel pratico, assim como, custos elevados associados as
necessidades de elevadas pressdes e temperaturas. Ambos 0s processos S&0

ambientalmente aceitdveis dado que nao produzem dioxinas (Davies e Prince, 1991).

3.3 Tratamentos Biol6gicos

Wu e Kosaric (1991), argumentando 0s baixos custos associados aos tratamentos
biolégicos, relativamente aos tratamentos fisico-quimicos, apresentam um fotobiorreactor

com algas floculadas para remo¢io de compostos organoclorados de dguas contaminadas.
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A aplicag@o de algas estd generalizada, e, por exemplo, a Chlorella é uma alga produzida

com fins comerciais como aditivo alimentar, alimentagdo animal e bio-fertilizador.

As algas sfio organismos importantes em diferentes perspectivas da polui¢do da dgua. O
aumento de nutrientes como azoto e fésforo na sequéncia de uma m4 gestao e aplicagdo de
aditivos agricolas estimula o desenvolvimento de alguns tipos de algas provocando o
fenémeno de eutrofizacio, reduzindo a qualidade da dgua. Outras algas, por sua vez, s80
"auto-despoluidoras” contribuindo para a eliminagdo de pardmetros que contribuem para a

poluigdo dos aquiferos.

Como as algas sfo fotossintéticas, podem ser utilizados fotobiorreactores para tratamento
e purificag@o de dguas poluidas. Wu e Kosaric (1991), tentando desenvolver um método
biolégico eficiente de desintoxicagdo de dguas, atingiram resultados muito interessantes,
conseguindo a remog&o completa dos compostos organoclorados estudados, num prazo de
4 a 8 dias, com um fotobiorreactor de operagdo em contracorrente de algas floculadas. O
sistema que apresentaram era de facil arranque, podendo operar durante mais de 3 meses

com um baixo custo.

3.4 Adsorcio em Carvio Activado

As colunas de carvio activado granular tém sido os sistemas mais vulgarmente utilizados
para descontaminagiio de compostos vestigidrios de dguas. O carvdo activado €
constituido por carbono grafitico, silica e alumina. A sua estrutura priméria é em forma de
plaquetas, aspecto garantido pela distribuicdo do carbono. A elevada porosidade
caracteristica deste material tem origem na sua estrutura secundéria, devido & escassez de
pontes de ligag@o entre 0s seus constituintes provocada pela oxidagdo gasosa, a elevada
temperatura, durante a activagio. Na figura 3.1 estd esquematizado o aspecto do carvdo

antes e apGs a activagéo.

(1) (2)

Figura 3.1. Esquema de um gréo de carvdo activado (1) antes e (2) apds a activagdo.
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As dimens®es da sua estrutura porosa é varidvel, permitindo a fixagdo de moléculas de
diferentes tamanhos. Os poros maiores tém dimensdes superiores a 100 A (macroporos),
0S mEenores possuem 1arghras inferiores a 15 A (microporos). Abaixo destes ainda existem
poros caracterizados por reduzidas dimensdes, inferiores a 4 A, identificados como

submicroporos. Estas caracteristicas garantem ao carvdo activado uma drea superficial

bastante elevada, de 600 a 1200 mz/g.

A presenca de grupos funcionais a superficie do carvdo activado, com oxigénio e
hidrogénio, € determinante para O processo de adsorciio. Edeline (1992) refere que o
carvio activado é um aglomerado desordenado de ligagGes de hidrocarbonetos benzoicos

polinucleares.

Investigaciio desenvolvida no campo do tratamento de 4guas contaminadas com pesticidas
utilizando carvio activado, deu a conhecer a eficiéncia destes sistemas, com capacidade
real de funcionamento de 200 dias (Hopman et al., 1994). Refere-se a capacidade real
porque, em #4guas reais, existe um grupo diversificado de moléculas, nomeadamente

matéria orginica natural, que funcionam como grupos competidores.

Saleh et al. (1982) estudaram o comportamento ¢ eficiéncia de remogdo de alguns
pesticidas organoclorados ao longo de uma planta convencional de tratamentos de dguas
residuais. O tratamento referido consiste num tanque de coagulagfio com alumina-cal ou
cal-cloreto de ferro, dois filtros com areia e antracite, dois tanques de arejamento com
respectivos clarificadores e duas colunas de carvio activado. A eliminagéo destes residuos
organicos foi atingida apenas nas colunas de carvio activado, com excelentes resultados,

tendo-se verificado um ligeiro decréscimo dos pesticidas na unidade de coagulagdo.

A ineficécia dos filtros no processo de remogdo dos pesticidas orgnoclorados permitiu
concluir que estes encontravam-se, sobretudo, na forma dissolvida ou coloidal, Esta ideia
ja tinha sido mencionada anteriormente por Saleh et al. (1980), num estudo da influéncia
dos tratamentos de lamas activadas nestes mesmos COMPOSLOS. Entfio, os autores tinham
chegado & conclus@io que O processo biolégico, sob condi¢des nitrificantes, -ndo era
determinante na eliminagdo dos pesticidas, ocorrendo apenas a transformaggo da Aldrina

para a Dieldrina, e de DDT para DDE e DDD. A concluséo da inefic4cia dos tratamentos
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biolégicos é sacerdotada por vérios investigadores (Hill ez al., 1986; Nyholm et al., 1992),
contudo, os pesticidas com caracteristicas mais hidrofilicas, como o Lindano, demonstram
certa biodegradabilidade e sdo removidos em alguma extensdo nestas estagdes de

tratamento (Monteith e? c;l., 1995)

Nas plantas de tratamento de dguas a coagulacdo, a filtracdo ou os tratamentos biolégicos,
per si, ndo desempenham nenhum papel significative na eliminagéo de pesticidas, mas s@o
essenciais para a retengdo de matéria orgénica e outros compostos que diminuem o tempo

de vida do carvio activado granular em coluna.

3.5 Qutros métodos de eliminagéo

A reconhecida capacidade de adsorgéo do carvao activado, juntamente com as limitagoes

N

que lhe s@o amputadas, nomeadamente no que diz respeito & adsorgfo competitiva de
moléculas de maiores dimensdes, agudizou o interesse de pesquisa de materiais com

melhores desempenhos.

Algumas publicagBes recentes apresentam as fibras de carvdo activado com algumas
vantagens relativamente ao carvao activado granular. Estas fibras superam a desvantagem
de o carvio activado granular relativamente & eliminagdo dos macroporos (Hopman er al.,
1996). De facto, estes poros de maiores dimensdes sio responséveis pela baixa cinética de
adsorcio dos pesticidas no carvao granular, porque os obrigam a um percurso acrescido
até atigirem os microporos onde sdo adsorvidos, para além de excluirem a tendéncia de
bloqueamento por matéria orgénica natural, Nas fibras, os macroporos estdo situados na

zona exterior, 0 que resulta num aumento da cinética de adsor¢do. Estes adsorventes

2
possuem areas superficiais bastante grandes (1400-2000 m /g). Estudos desenvolvidos
com estas fibras no tratamento de pesticidas, indicam um aumento significativo do tempo

de vida do sistema (Hopman et al., 1996).

Alguma bibliografia refere a utilizagao de outros materiais neste campo, mas a
especificidade do tema reflecte-se em pouco material publicado. E feita uma referéncia a
utilizagio de resinas alcalinas de permuta idnica, cujos resultados indicaram a adsorgao
em pequenas quantidades, de DDT, contrdriamente as resinas 4cidas, que ndo t€m

qualquer acgdo sobre este insecticida. A degradagio catalitica da Aldrina, Dieldrina,
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qualquer acgdo sobre este insecticida. A degradagio catalitica da Aldrina, Dieldrina,
Lindano, Toxafene, Clordano, e Heptacloro pela adicio de argilas 4cidas foi igualmente

referida por Weber (1971) com indicacgdes de bons resultados.
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4. VALORIZACAO DE SUB-PRODUTOS

4.1 AplicacOes gerais

Os produtos vegetais tém dada a prova da sua importancia no nosso quotidiano ao longo
dos tempos. Por vezes, e devido a sua preparagéo, uma elevada percentagem de produto €
rejeitada. A este produto rejeitado chama-se subproduto, o qual apresenta caracteristicas
semelhantes ao produto original, € poderd ter um elevado potencial noutro processo, de

uma forma modificada ou néo.

A importincia dos produtos vegetais, até agora pouco valorizados, tem sido evidenciada
pela necessidade de procurar processos alternativos aos que tradicionalmente sdo prética,
nas dreas produtivas ou nas unidades de tratamento de efluentes. Esta tendéncia surge
porque 0s Processos se tornaram demasiado dispendiosos e poluentes ou porque 0s
recursos vio escasseando. A utilizagdo destes subprodutos elimina a sua deposigdo pouco

controlada e valoriza-os, bem como aos seus constituintes.

Em Portugal, a pesquisa dedicada ao aproveitamento de sub-produtos. vegetais encontra-se
numa fase inicial de expans&io. Um exemplo € o trabalho desenvolvido na Universidade de
Aveiro, Departamento de Quimica. Este grupo procura alternativas 2 utilizagfo do
eucalipto ou do pinheiro na produgéo de pasta de papel com plantas de crescimento
plurianual e produtoras de fibra celuldsicas, como € o caso da cana (Arundo donax) ou do
kenaf (Hibiscus canabinus). Este projecto permite reduzir a poluigfio oriunda destas
unidades fabris, porque a biomassa utilizada ¢ um produto fibroso de fécil obtengdo sem

necessidade de recorrer a cozimentos em banhos alcalinos.

A casca de plantas de crescimento longo (Acacia mearnsii-Africa do Sul, Rodésia e
Brasil, e Quebracho-América do Sul) tem sido objecto de vérios estudos devido as
caracteristicas que apresenta, nomeadamente nos Seus teores em taninos. Os taninos
representam cerca de 40% da casca das 4rvores, e devido ao seu elevado peso molecular
sdo considerados polimeros flavonoides condensados biogenéticamente (Vasquez ef al.,

1987). As aplicagdes industriais com taninos reduzem a utilizagdo de fendis sintéticos,
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derivados do petréleo. Um exemplo é a produgdo de adesivos por reacgdo com

formaldeido (Vasquez et al., 1987; Yamaguchi et al., 1992).

Os taninos tém encontrado aplicagdo num grupo variado de 4reas. Uma dessas 4reas € o
tratamento de efluentes, em que os taninos actuam como floculantes de suspensdes de
argila por co-precipitagfo. A sua aplicagfo na remediag&o de lamas de bentonite extraidas
de pogos de petréleo e na inddstria extractiva para separagdo de calcite na flotacdo de
minério tém sido outras formas de valorizagdo da casca. Depois de modificados com
diisocianatos podem também ser utilizados para revestimento de superficies do tipo
poliuretano com boa resisténcia a dgua (Roux ef al., 1975). Finalmente, a utilizaglo
menos nobre da casca de pinheiro é a sua aplicagfo como fonte energética (Vasquez et al.,

1987).

Outra aplicagfio de taninos resultantes da extrac¢do de plantas como a Mimosa (Acacia
sp.) e Quebracho tem sido no tingimento na indistria de curtumes (Yamaguchi et al.,
1992). Em Inglaterra, a casca de pinheiro encontra utilizagio pelos produtores agricolas na

limpeza de ervas das reas produtivas devido as caracteristicas biocidas dos taninos.

4.2 Utilizaciio de subprodutos no tratamento de efluentes contaminados

A protecgiio do ambiente € vital para o desenvolvimento sustentado do meio. Os métodos
aplicados para realizar esta tarefa devem ser eficientes mas simples e econdmicos. Ao
longo dos tempos tem sido dedicada muita atengdo a necessidade de encontrar meios de
atingir este objectivo utilizando materiais naturais, abundantes e consequentemente mais
baratos. Outra prespectiva que tem sido tida em conta ¢ a utilizagdo de residuos
procedentes de unidades produtivas que pela sua existéncia implicam a sua deposigdo sem
valorizagio, entre os quais se pode citar as cinzas volantes resultantes da queima de

carvao.

Os sistemas de adsorcfio mais comuns e comercializados sdo as colunas de carvdo
activado, apesar de apresentarem alguns inconvenientes. O carvio activado é um material
caro, e quanto maior a sua qualidade maior o custo associado. Por outro lado, a sua

regeneragio implica a utilizagdo de solugBes que geram um efluente adicional, ou a

24



Valorizagcdo de Sub-produtos

aplicagdo de técnicas refractdrias que provocam perdas de carvdo da ordem dos 10 a 15%

(Poots et al., 1976; Yeh ez al., 1993).

As cinzas volantes caracterizam-se pela sua estrutura inorganica 2 base de silica e alumina
de morfologia vitrea, com elevado teor de carbono e cor acizentada indicando queima
incompleta. Devido & sua morfologia, as cinzas resultantes da queima do carvo a altas

temperaturas nio origina uma porosidade aberta elevada (Almeida et al., 1995).

No entanto, este material tem sido motivo de estudo na drea do ambiente, e tém sido
tiradas conclusdes no sentido de ser considerado um sorbente eficaz, capaz de remover
contaminantes organicos ou cor de efluentes, devido a sua elevada drea superficial por
unidade de volume e ao seu elevado teor em carbono residual (Vandenbusch et al., 1992;
Sell et al., 1994). Pesquisas efectuadas com este sorbente indicam que a sua aplicagéo no
tratamento de efluentes provenientes do processo de branqueamento na indistria papeleira
¢ muito eficaz na remogdo de cor e CQO (Sell et al., 1994). Contudo, a maior eficiéncia €
atingida quando as cinzas volantes sdo acidificadas, porque elevadas quantidades de silica,
alumina e 6xidos de ferro sdo dissolvidos e removem particulas coloidais do efluente via
reacches de coagulagdo (Vandenbusch et al., 1992). O processo de acidificagdo torna o
sistema de tratamento menos atractivo quer pelo aumento do investimento e implicagdes

econémicas associadas quer pelas caracterfsticas poluentes do efluente gerado.

A presenga destes pardmetros, cor e CQO, é também caracterfstica em efluentes da
inddstria téxtil, com especial incidéncia nos processos de tinturaria. A aplicagdo de
resfduos vegetais na purificagdo destes efluentes tem sido estudada, com aplicagdo de
turfa, madeira, casca de eucalipto e pinheiro, musgos, argilas e bauxite (mineral-6xido de
aluminio hidratado). A turfa e a madeira sio materiais com excelentes capacidades de
remocdo de corantes, com tempos de contacto da ordem das 2 horas, mas em que 0S
mecanismos de sorgfo sdo complicados devido 2 complexidade na constituigio quimica
destes materiais (Poots et al., 1976). Allen et al. (1994), consideram que 0 mecanismo de
adsorciio dos corantes na turfa consiste em trés fases: (a) difusdo ao longo da camada
superficial da particula; (b) difusao dentro dos poros da particula; e (¢) adsorgdo 1o centro

activo, em que os duas primeiras sao as controladoras e a terceira ocorre rapidamente.
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Nestes mecanismos de sorcio, as dreas especificas dos diferentes materiais estudados séo,
de uma forma geral, inferiores a do carvéo activado. Contudo, o custo destes materiais
naturais é, comparativamente, muito baixo, apresentando a vantagem da eliminagdo do

processo de activagéo do carvio (Poots et al., 1976).

Outro foco de poluigdo grave nas descargas das dreas produtivas sdo as elevadas
concentracbes de metais pesados, que sdo extremamente perigosos devido aos efeitos
téxicos detectados a longo prazo. Os tratamentos cldssicos desenvolvidos em efluentes
oriundos de indfistrias metaldrgicas, electrénicas, de tratamentos e acabamentos metélicos
sdo fisico-quimicos, em que os metais reagem com um aditivo quimico e precipitam.
Quando existem em menores concentragdes, estes poluentes séo removidos por permuta
i6nica, em resinas sintéticas. Como alternativa, a turfa € um permutador i6nico natural, ja
que na sua constitui¢ao possui elementos metalicos permutédveis, como sédio e cobre. As
capacidades de permuta aumentam com O grau de composi¢do da turfa ou com a sua
activacio 4cida, especialmente com écido sulfdrico (Smith e Mark, 1978; D'Avila et al.
1992).

A aplicacdio da turfa modificada para remogao de metais pesados de dguas contaminadas
apresenta vantagens sobre as resinas sintéticas, tornando-a uma alternativa vidvel e
econémicamente interessante. Por um lado, pode ser facilmente regenerada por lavagem
com um 4cido forte se se pretende recuperar os metais e proceder a sua reutilizagdo como
permutador idnico, por outro, se a regeneragéo nio for um processo atractivo, a turfa pode
ser incinerada controladamente e depositada em menor volume sem problemas adicionais
(Smith e Mark, 1978). Coupal e Lalancette (1976), referem ainda a possibilidade de
aplicar a turfa saturada como remediadora de solos e referem outras vantagens da
utilizagio da turfa, entre as quais a capacidade de remog@o de uma gama variada de
poluentes, grande resisténcia a abraséo e resposta a variaces bruscas de concentragdo de

contaminantes.

Dentro desta ideia de aplicacdo de permutadores iénicos naturais em alternativa as resinas
sintéticas é focada a importincia da casca de pinheiro pela sua composigdo natural
adequada a esta situagfo. Vasconcelos (1989) desenvolveu a sua Tese de Doutoramento

dedicada & pesquisa da capacidade da casca de pinheiro da espécie Pinus Pinaster,

eliminar metais pesados de efluentes polufdos. Os ensaios descontinuos com casca sem
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Dentro desta ideia de aplicagfio de permutadores iénicos naturais em alternativa as resinas
sintéticas é focada a importincia da casca de pinheiro pela sua composigdo natural
adequada a esta situagﬁo: Vasconcelos (1989) desenvolveu a sua Tese de Doutoramento
dedicada & pesquisa da capacidade da casca de pinheiro da espécie Pinus Pinaster,
eliminar metais pesados de efluentes poluidos. Os ensaios descontinuos com casca sem
nenhum tipo de modificagio ndo revelou aspectos interessantes neste campo, mas a sua
activagio com amonfaco alterou os seus grupos reactivos, proporcionando bons resultados
na permuta i6nica de chumbo, ciddmio e crémio de solugdes aquosas. Tendo em
considera¢fio que Os ensaios em continuo, através de uma coluna de contacto entre a
solucdio e a casca de pinheiro, proporcionam melhores condigdes termodinimicas para a
permuta, foi testado um sistema andlogo atingindo-se valores de remogdo de metais

pesados bastante elevados.

4.3 Caracterizacdo da casca de pinheiro

A localizaggo, idade e condigdes de crescimentos das rvores, bem como o método de
amostragem seguido sfo factores condicionantes da composicio quimica da casca de

pinheiro (Vdazquez et al., 1987a; Véazquez et al., 1987b).

A casca de pinheiro € constituida por trés camadas, a exterior, rhytidom, a interior,
phloem, e uma camada intermédia, periderm. O amido, gorduras € taninos, bem como a
resina da casca encontram-se nas paredes das células da camada interior. Para além destes
compostos a casca ainda possui hidratos de carbono (celulose, hemicelulose,
holocelulose), pectinas, lenhinas, ceras, suberina, terpenos (flavondides, salicinas, taninos,

estilbenos, ete.), poliflavondides e outros (Vasconcelos, 1989).

CH;,
CH; CH, CH,
Nch,
HO  CH, ¢€H, COOH
M (2)

Figura 4.1. Estrura de alguns compostos de familias caracteristicas da casca de pinheiro (1- diterpenos; 2-

Acido Comuinico, resina dcida diterpénica )
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Figura 4.1 (cont.).(3- Catechin, flavondide; 4- Abieslactona, triterpenos; 5- Acido gdlico, taninos

hidrolisdveis; 6- Agliconas, estilbenos)

Para além da utilizacdo dos taninos como aditivos para a produgdo de adesivos, a
rentabilizacdo de um processo que inclua a casca de pinheiro pode ser atingida com a
utilizacdo dos carbohidratos que se encontram na casca (Vézquez et al., 1987a). Uma das
vantagens que a casca de pinheiro tem relativamente a outros materiais lenhinocelulésicos
é que cerca de 60% da casca tem potencialidades de utilizagdo, valor este muito superior
as demais; outras diferengas podem ser citadas nomeadamente quanto ao tipo e quantidade

de produtos aromaticos e & propor¢do de polissacarideos.

A fraccio aromdtica pode ser dividida em dois tipos de compostos: 0s cOMPOSLOs
fendlicos soliveis em solugdo alcalina (tradicionalmente s&o denominados de dcidos
fenélicos que pertencem & familia flavonéide) e os compostos fendlicos nao soldveis em
solucdio alcalina que tém uma estrutura muito complexa semelhante a da lenhina da

madeira (Vdzquez et al., 1987a).

A fraccdo de polissacarideos na casca depende do tipo de pinheiro considerado. Um valor
médio encontrado na bibliografia para o valor de polissacarfdeos ¢ de 35%, inferior aos

750, encontrados na madeira (Vézquez et al., 1987b). A localizagdo, idade e condicdes de
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crescimento das drvores, assim como o método de amostragem efectuado na recolha da
casca de pinheiro sfo factores condicionantes da sua composigéo quimica (Vézquez et al
1987a; Vézquez et al., 1987b).

A espécie de pinheiro mais abundante em Portugal € o Pinus Pinaster. As fracgdes de
casca do Pinus Pinaster soliveis em hexano e benzeno sdo marcadamente hidrofdbicas,
materiais do tipo das ceras, com cbr amarela, com estrutura muito complexa. E possivel
identifica-las como sendo tipicamente estilbenos (Vézquez et al., 1987a). Por outro lado,
uma lixiviacdo alcalina mostra que 39,3 % em peso € extraido. Com este tratamento, as
por¢des extraidas, cerca de 80%, correspondem aos compostos que condensam com
formaldeido, o que industrialmente ¢ bastante interessante. Os 20% restantes sdo suberina

e produtos resultantes da degradagdo da cera das casca.

Os grupos hidroxi-fenélicos dos taninos condensdveis estdo ligados entre si por ligagdes
i6nicas, ligacOes entre quinonas e/ou ligagdes de hidrogénio entre a proteina e o alcalide.
Por estes motivos, estes taninos tém a capacidade de adsorver certo tipo de metais pesados
em solucdo, pela formagdo de um complexo i3o-tanino insoltvel (Yamaguchi er al.,
1992). Para aplicagdo desta capacidade os taninos extrafdos sdo interligados com
formaldefdo, formando um material esférico preparado com agitagfo e aquecimento. O

material obtido a partir da adi¢io de 37.5% de taninos com 0 formaldeido é poroso com

uma estrutura interna em rede, cuja 4rea superficial especifica € 2.1 mzlg, determinada
pelo método BET (Yamaguchi et al., 1992). Apesar do tipo de ligagdo formada entre 0s
taninos e os ides, Yamaguchi et al. (1992) concluiram que o tipo de adsorgdo ocorrida
seria fisica jd4 que os calores de adsorgao apresentaram  valores muito baixos. A

confirmacdo é obtida pela observagdo ao microscépio electrénico do material apds

experiéncias de adsor¢do de Cu2+, que indicam que a adsorgao foi feita por camadas.

Além dos taninos da casca de pinheiro, também outros grupos funcionais como ides
carboxilicos ou ainda a existéncia de elementos metdlicos indicam que 2 casca de pinheiro
¢ um material com alguma capacidade de operar como permutador i6nico (Vasconcelos,

1989), conveniente para a adsor¢io de metais.
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Tendo efectuado trabalho com casca de pinheiro proveniente da mesma origem da que foi

utilizado por Vasconcelos (1989), parece-nos conveniente referir alguns elementos da

composi¢do fisica e quimica encontrada para este material. Foi apresentada a composigio

em elementos metdlicos da casca de pinheiro, a partir de um tratamento 4cido que

permitiu a sua extracgdo. Os valores sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1.

Elementos metélicos da casca de pinheiro da

espécie Pinus Pinaster proveniente da regido do
Gerés (in Vasconcelos, 1939).

Elemento Concentrag@o
(mg/e casca)
Sédio 0.216
Potdssio 0.460
Magnésio 0.353
Cilcio 0.759
Cobre 0.008
Zinco 0.015
Cédmio 0
Chumbo 0
Crémio 0.036
Ferro 0.103

Relativamente a caracteristicas fisicas, a autora apresenta um estudo detalhado da casca de

pinheiro, que serd a principal referé

ncia para os valores que serdo mencionados. Na tabela

4.2, siio apresentados alguns resultados de caracteristicas

estudas.

Tabela 4.2. Caracteristicas fisicas da casca de pinheiro (in Va

fisicas para as granulometrias

sconcelos, 1989)

Granulometria Se Pr Pap Vp
{um) (m2/g) ( g/cm3 ) { g/cm3 ) ( em3/g)
297-595 0.445 1.634 0.970 0.419
841-1680 0.317 1.194 0.825 0.375
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A pesquisa por microscopia electrénica da superficie deste material evidencia estruturas
diferentes para as granulometrias estudadas. As particulas de maiores granulometrias tém
forma de placas onde se podem distinguir dois aspectos: a estrutura das faces
completamente fechadas e a estrutura dos bordos bastante aberta, com numerosos canais.
Identifica-se que algumas particulas possuem poros de tamanhos médio e grande,
denunciando zonas abertas. Os canais apresentam uma orientagio preferencial, pelo que a
autora concluiu que grande numero destes canais ndo estd acessivel para adsorgfo, a néo
ser que as particulas tenham menores granulometrias, 0 que vem confirmar alguns dados
apresentados na tabela anterior. A observagdo micocopica das particulas com menores
granulometrias permite verificar que estas tém formas cilindricas e fusiformes, com
estrutura aberta, € COM NUMErosos mMacroporos, provavelmente resultantes do processo de

moagem da casca.
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5. SORCAQ DE PESTICIDAS

5.1 Mecanismo geral desor¢io

Genéricamente, a sor¢do é o transporte de um composto da fase aquosa para uma fase
solida (Siegrist, 1996), onde hd um processo interactivo entre o suporte s6lido e os solutos

de uma solugdio, processo esse provocado por forcas atractivas ndo compensadas na
superficie do s6lido (Figueiredo, 1989).

Distinguem-se trés categorias de adsorgdo: electromagnética, fisica, e quimica.

A adsorciio electromagnética resulta da existéncia numa solugdo, de grupos i6nicos,
provocando alteragdes electrostticas ou de Colomb. Em solugdes com pesticidas este

mecanismo ndo tem um papel relevante dado que estes compostos sd0 maioritériamente
compostos apolares.

A adsorcio fisica resulta da accdo de forgas de Van der Waals. As forgas de Van der
Waals sio o somatério das forgas de London, dipolo-dipolo e dipolo induzido. De modo
geral estas forgas sa0 as Ginicas forgas de atracg@o entre oS componentes ndo polares €
fases estacionarias néo polares.

Neste tipo de sorgdo, no hé qualquer alteragdo quimica dos intervenientes, sendo por isso
processos reversfveis. O processo de adsorgao fisica é compardvel ao que ocorre na
condensacdo de vapores, verificando-se em ambos os casos calores de reacgdo muito
baixos, 1 a 2 Kcal/mol (Voice et al., 1983).

As moléculas de soluto podem ser removidas de uma solugo de concentragdo inferior &
concentragio de saturagdo, desde que sejam garantidas condigdes termodinamicas
favordveis para precipitarem (Karickhoff et al., 1979). De forma geral, 0s compostos
hidrofébicos que se encontram €m solugdes aquosas, quando contactam com sélidos que
possuam caracteristicas afins, tem tendéncia a ser adsorvidos & sua superficie. Da mesma
forma, 0$ pesticidas, que S&0 marcadamente compostos hidrofébicos, ficam retidos em
s6lidos com elevado teor de matéria orgnica, como €m solos ou argilas, jd que a sua

afinidade para cOmpOStos organicos é maior do que para a agua.

A adsorc¢do quimica envolve a transformagdo quimica dos intervenientes, com formag&o

de novas ligacBes. Neste caso, a8 energias envolvidas t&m valores elevados (15 a 50
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Kcal/mol). Destes mecanismos refere-se a permuta idnica, processo utilizado para

remocio de ides em baixas concentragSes de solugdes aquosas.

O mecanismo exacto de interacg@o entre uma solugéo contendo componentes a reter por
adsorcio e uma fase sélida € muitas vezes um processo misto de adsorcdo fisica e
quimica. Concretamente, na adsor¢io de pesticidas organoclorados através de casca de

pinheiro, é de crer que 0S Processos ocorTam numa sequéncia de efeitos que no seu global

contribuem para a retengdo dos componentes.

5.2 Adsorcao de pesticidas

A sorgio de pesticidas em sedimentos e em solos é o principal mecanismo no controlo do
destino de poluentes ogAnicos no ambiente (Wu e Gschwend, 1986). Encontram-se alguns
trabalhos referidos na bibliografia, mas efectivamente, dedicados sempre ao estudo da
sorgiio de pesticidas em solos e sedimentos aquéticos, porque é no meio aquético que 0
pesticidas tem o meio de transporte mais comum. Dada a falta de bibliografia sobre os
mecanismos de sor¢do destes compostos noutros sorventes, pretende-se descrever 0S
processos de adsorgdo estudados para poder fazer um paralelo entre 0s mecanismos ¢
interacgdes descritas para os referidos sorbentes e a casca de pinheird, sorbente objecto de

presente estudo.

A adsorcio de pesticidas nos solos é um processo reversivel que involve a atracgdo de um
quimico para a superficie das particulas do solo, que sdo agregados de graos minerais
muito finos com matéria orgénica (Wu e Gschwend, 1986), durante um periodo de tempo.
O mecanismo de adsor¢io de um pesticida € complexo, mas a sua intensidade ¢é
normalmente relacionada com a matéria orginica existente (Weber, 1971, Karickhoff et
al., 1979; Voice ¢ Weber, 1983; Weber ef al.,, 1983). A extensido da adsorgéio dos
pesticidas nos solos é normalmente determinada pela razéo de distribuicdo do composto
na fase aquosa e na fase s6lida do solo (Younos € Weigmann, 1988), onde o papel da
matéria orginica do solo € semelhante ao desenvolvido pelo solvente orginico na

extracgdio liquido-liquido (Karickhoff et al., 1979).
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menores velocidades de adsorgéio e que compostos com elevado coeficiente de parti¢do
octanol-4gua (superior a 5, expresso em log K,,) tinham sor¢do mais lenta. De facto, o
tamanho da molécula é considerado um factor determinante na solubilidade e partigéo de
um composto, €, estudos-efectuados na tentativa de relacionar a 4rea superficial total das

moléculas com a solubilidade e K, permitiram concluir que existe uma relagdo linear

directa para os compostos altamente hidrofébicos (Doucette e Andren, 1987).

Os trabalhos desenvolvidos por Wu e Gschwend (1986) corroboram a opinifio de que a
difusio intra-particula é o passo controlante da cinética de adsor¢do de poluentes
orgénicos nos solos e sedimentos. Os resultados demonstraram que particulas maiores
proporcionavam menores velocidades de adsorco do que particulas de igual composi¢do
mas menores dimensdes, isto porque, nas particulas maiores hé a redugdo da extensdo do
caminho de difusido do poluente na particula, e porque nas particulas menores hé maior
area superficial exposta. Verificaram ainda que, 0 cOmMpOStos mais hidrofébicos eram
adsorvidos mais lentamente sendo o coeficiente de particiio octanol-4gua determinante na
velocidade de adsorgdo, tendo em consideragdo que € sempre estabelecido o equilibrio
entre as moléculas dissolvidas nos poros dos fluidos e adsorvidas nos centros activos dos
agregados. A mesma conclusio foi retirada dos resultados que demonstraram que a
variagdio de 30°C na temperatura dos ensaios ndo provocou nenhuma alteragdo
significativa no comportamento dos compostos, variando apenas ligeiramente o coeficente
de parti¢do de sorgao. Por fim, os estudos desenvolvidos nas experiéncias de dessorgao
confirmaram que O Processo reversivel da difusdo intra-particula pode ser usado para
quantificar este mecanismo de sorgio, dado que 0 processo de dessorcfio decorre num

periodo semethante a adsorg¢@o.

A dependéncia do tamanho da partfcula jé tinha sido considerada determinante nos
mecanismos de adsorgdo remetendo a justificagéo para 0 facto das particulas menores
possuirem maior teor em carbono orginico (Karickhoff et al., 1979; Voice e Weber,
1983). O carbono orginico é um dos factores mais importantes que influenciam a sorgdo
do sistema pesticida/solo e mesmo quantidades vestigidrias de matéria orgnica podem
minimizar a baixa 4rea superficial dos sorventes (Weber et al., 1983). A diminuigio de
concentracdo da matéria orgénica diminui o coeficiente de particdo dos compostos entre a

fase s6lida e a fase liquida (O'Connor e Connolly, 1980).

34



Sorgdo de Pesticidas

A adsorcdo do DDT pelos solos e outros sorventes depende da temperatura, da velocidade
de difusio a alta temperatura, da humidade relativa do solo, adsorvendo melhor em
condigdes secas do que himidas (Weber, 1971). O aumento de temperatura implica a
diminuigdo das forgas f{sicas intermoleculares, sugerindo que a adsorgdo dos pesticidas
nestes meios ¢ essencialmente fisica. Esta tendéncia foi verificada por Weber et al.

(1983), verificando que 2 adsor¢do do Alaclor 1254 diminui significativamente com a

temperatura.

Estudos efectuados demonstram que a Sorgdo parece Ser reversivel em todos os sistemnas
para o Metoxicloro ¢ Pirene (Karckhoff et al., 1979). Contudo, Voice e Weber (1983) nio
conseguiram determinar uma relacfo forte entre e extensdo da adsorcio e dessorgdo de
compostos hidrofébicos em sélidos com matéria orgénica, apesar de referirem que a

dessorco é geralmente mais lenta devido & "idade" dos compostos adsorvidos.

5.3 Adsorciio Batch. Isotérmicas de adsor¢ao

Geralmente, os estudos de adsorgdo sio conduzidos no equilibrio, com quantidades
conhecidas de sorvente e das substancias a reter. Vérios autores propuseram modelos
tedricos ou empiricos para descrever a relacdo entre a quantidade de compostos fixados no

sorbente e a concentragéo em equilibrio na fase liquida.

A representagao gréfica da quantidade adsorvida por unidade de massa de sorbente vs a

concentracio em equilibrio na solucfio ¢ a isotérmica. O mecanismo de adsorgo pode ser

descrito por um modelo, de modo que este se adeque a0s valores experimentais, sendo
frequentemente propostos © de Langmuir, BET, Gibbs, Freundlich e linear. Nenhum

modelo isoladamente é aplicado genéricamente.

O modelo descrito por Langmuir, desenvolvido para a adsorgfo de gases m s6lidos, parte
dos pressupostos que (1) a adsorgdo ocorre em centros localizados, (2) néo h4 interacc¢éo
entre as moléculas do adsorbato, (3) apenas h4 a formacfio de uma mono-camada de
adsorbato & superficie do s6lido, € (4) a energia de adsorgao ¢ constante e independente da
superficie do sélido. A equagdo 5.1 representa o comportamento do adsorbato na

superficie do sélido, quando € atingido o equilibrio, descrito pelo grafico da figura 5.1.
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x _ abC,
m 1+bC, SRy

x - quantidade adsorvida;
m - quantidade de adsorbente;

X
-~ - concentragio de adsorbato na fase sélida;
m

Ce - Concentrago de adsorbato na afse liquida;

b - coeficiente de adsorgéo relacionado com a entalpia de adsorgao;

a - constante relacionada com o nimero de centros activos disponiveis.

Ix

Figura 5.1 Grdfico representativo da isotérmica de Langmuir (extraido de Voice e Weber, 1983).

A verificacio da aplicabilidade do modelo passa pela representagao grifica dos dados
experimentais, apos linearizacfio da equagio 5.1. A equagdo linearizada pode ter varios

aspectos, entre 0s quais os representadso pelas equagdes 52e5.3.

C_1,le, (52)
X ab a

m

m_1, 1 (5.3)
x a abC,

O ponto negativo colocado neste modelo é o pressuposto de que a adsorgéo ocorre em

monocamadas. Brunauer, Emmet € Teller partiram do principio que apos a adsorc¢dio de
o de outras moléculas, formando novas

o modelo de adsorgdo BET pela

uma camada no centro activo, havera a retenc
camadas, como reacgdes de condensagdo. Defeniram

equagio:
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X aB C,

m  (C,-C I+ ®-1)(C./C,]

(5.4)

em que 0 B € uma constante que expressa a energia de adsorgdo e C; € a concentragio de

saturacdo do soluto no solvente. Neste modelo, os pontos experimentais apresentam-se de
acordo com a figura 5.2.

Figura 5.2. Grdfico representativo da isotérmica de BET (extraido de Voice e Weber, 1983).

A aplicagdo deste modelo tem sido feita para determinagfo das dreas superficiais dos

sélidos porosos, sendo preterida em sistemas aquosos.

A equagio de adsorgdo apresentada por Gibbs entra em consideragdo com o balango
rermodinamico entre a fase sélida e a fase liquida. O modelo (definido na equagdo 5.5)
salvaguarda a situagéio do aumento da 4rea da interface s6lido-liquido devido a diminuigdo

da tensio interfacial provocada pela presenga de substincias ndo polares.

i (5.5)

Tj - aumento da dtea de adsorcao do componente I;

aj - actividade do componente i;

v - tensdo superficial.
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3ix
\

Figura 5.3 Grdfico representativo da isotérmica de Gibbs (extraido de Voice e Weber, 1983).

As isotérmicas até agora definidas, especialmente 2 de Langmuir (por ser a mais
utilizada), apresentam problemas na modelizacio das reaccdes de adsorcdo. Freundlich

verificou que os dados experimentais eram melhor relacionados pela equagéo:

X 1
Z=xk.CM" (5.6)
m
onde K¢ e n sdo constantes, em que Kg & um indicador da capacidade de adsor¢do e 1/n
relaciona-se com a intensidade da reacgdo. A aplicabilidade do modelo € verificada pelo
ajuste dos dados experimentais & equagao linearizada, na forma logaritmica descrita na

equagdo 5.7.

log—)i =log K¢ +—1— log C, 5.7
m n

Este modelo tem sido muito aplicado para descri¢do de sistemas em que intervém

solucdes muito diluidas. A isotérmica correspondente estd apresentada na figura 5.4.

Figura 5.4 Grdfico representativo da isotérmica de Freundlich (1) para I/n>1; (2) para 1/m<1 (extraido

de Voice e Weber, 1983).
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A isotérmica mais simples € a que define que o soluto reparte-se pela fase liquida e sdlida
de uma forma linear, definida pelo coeficiente de partic@o (K,) de acordo com a equagéo:

Z=K,C, 5.7
m

representada na figura 5.5.

Figura 5.5 Grdfico representativo da isotérmica linear (extraido de Voice e Weber, 1983).

Em todos os modelos, para solugdes de baixa concentragdo nos compostos em estudo, a
relacdio entre a quantidade adsorvida e a concentragdo em equilibrio ¢ linear. De facto, os
gréficos das isotérmicas, na zona inicial, sio todos representados por um segmento de
recta. Esta situacio permite extrapolar a ideia de que para o estudo da adsorcfo de
compostos vestigidrios serd vélida a adopgdo de uma isotérmica linear e que o coeficiente
de parti¢do (Kp) entre a solugdo e adsorvente é constante (Karickhoff et al., 1979; Voice e
Weber, 1983). Por outro lado, a determinagdo das isotérmicas pressupde um estado de
equilibrio entre 0s cOmpostos em solugiio e os adsorvidos no sorvente, exigindo estudos

"batch " que néo reflectem os mecanismos existentes nos ensaios continuos, em coluna.

Desvios ao comportamento linear das isotérmicas sdo consequéncia da cristalizagdo dos
compostos, € ndo do aumento da capacidade de adsorg@o do sorvente (Karickhoff et al.,
1979). Weber (1971) refere que devido & baixa solubilidade do DDT, o composto pode
precipitar na superficie do sorvente como cristais, sendo complexado com lipidos da

matéria orgénica presente.
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5.4 Adsor¢ido em Coluna. Curvas de Saturacio

As isotérmicas de adsorgdo sdo tradicionalmente aplicadas para proceder a um estudo
preliminar do comportarhento do material adsorvente, antes de recorrer a estudos mais
dispendiosos. Estes estudos fornecem a indicacfio da capacidade de adsorgdo por parte do
adsorvente na remogio de compostos especificos, € também a quantidade méaxima que
pode ser adsorvida por unidade de adsorvente. Mas as isotérmicas ndo ddo informagdes
precisas no "scale-up" destes sistemas de adsorgio porque nos sistemas em coluna néo se
atinge o equilibrio entre os compostos da fase s6lida e da fase liquida, € os adsorventes,
em sisternas reais, sio geralmente renovados sem atingirem a exaustdo. Outras alteragdes,
qufmicas ou bioldgicas, que podem ocorrer vulgarmente € ndo sdo previstas nos estudos

das isotérmicas (Hutchins, 1973).

Os estudos 2 escala piloto ou em mini-colunas sio muito importantes para a defenigéo dos
sistemas de adsorcdo dado que o caudal dptimo de passagem da amostra, a profundidade
da coluna, a capacidade de operag#o do adsorvente s6 podem ser determinados em ensaios

dinimicos deste tipo.

Estes sistemas sdo uma Optima ferramenta para (a) avaliar vérias possibilidades de
aumento do tempo de vida dos sorbentes, (b) averiguar as diferencas entre vérios
sorbentes num reduzido perfodo de tempo, (c) relacionar a capacidade de adsorcdo com as
caracteristicas dos adsorbatos, matriz da 4gua e propriedades do sorbente (Hopman et al.,
1996). O principio que rege estes testes é baseado no pressuposto de que, pela redugdo de
escala de colunas de maiores dimensdes, assente em equagdes matematicas, a curva de
saturacio de pesticidas nas colunas de testes é semelhante a curva de saturagdo em
condicdes reais, assumindo que 08 coeficientes de difusdo sdo independentes do tamanho

da particula.

Na figura 5.6 estdo representadas as curvas de saturacdo do adsorvente num sistema em
coluna. A curva ideal representa a adsorcdo ideal dos analitos no adsorvente, indicando
que ndo existe competi¢do entre 0S compostos em, solugdo para oS centros activos do
adsorvente € que a transferéncia de massa € instantinea. O adsorvente retém todo 0
composto, permitindo que a sua concentragio no efluente tratado seja nula. Apos a

ocupagfio de todos 0s centros activos disponiveis, 0 composto deixa de ser adsorvido e €
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adsorvente. e -que a-transferéncia de massa ¢ instantanea. O adsorvente retém todo o
‘composto, permitindo que a sua concentragdo no efluente tratado seja nula. Apés a
ocupagdio de todos os centros activos disponiveis, 0 composto deixa de ser adsorvido e €
- detectado no efluente final, com a concentragdo igual & sua concentra¢do inicial, nfo

havendo flutuacdes de concentragdo.

Mas o sistema afasta-se da idealidade porque de facto existe competigdo entre todos 0s
compostos existentes numa dada amostra para a adsor¢io nos centros activos do
adsorvente. Hopman et al. (1996) referem a grande competi¢fo exercida pela matéria
organica aos pesticidas a nfvel dos centros activos do carvdo activado em sistemas de
tratamento de 4guas de consumo, dado que a matéria orginica encontra-se normalmente
em concentragdes 1000 vezes superiores as concentragdes dos pesticidas, e estes dltimos
apresentam uma cinética de adsorgdo muito mais lenta. Por outro lado, os compostos
presentes em elevadas concentragdes provocam o bloqueamento dos poros do adsorvente
o que implica a saturagdo prematura do adsorvente. O declive apresentado pela curva de

saturacdio ¢ varidvel e dependente da proximidade do sistema a idealidade.

Cin|. g
Q o !
= ; /4'
Q8 A

Curva ideal” /

=1 <
§ 2 ,, RN Curva real
3 & e

T Volume de amostra tratado

Figura 5.6. Curvas de saturagdo tipicas em sistemas de adsorgdo.

Zona de tranferéncia de massa

O conceito que tem sido utilizado para estudar sistemas de adsorgfo dinamicos em leito
fixo € o de que adsorgdo ocorre numa zona do leito que contacta com 0 adsorbato. Esta
faixa de adsorvente é designada de zona de transferéncia de massa (ZTM), e ¢ a zona em
que a concentragdo dos compostos na fase liquida estd em equilibrio com a sua

concentracio na fase sélida (Lukchis, 1973) . Ao longo do processo, esta zona desloca-se
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no sentido do fim da coluna, dado que foi ocorrendo a saturagéo dos centros activos do
adsorvente, até que a concentragdo final dos compostos € igual a sua concentragfo inicial

(figura 5.7). Neste momento atinge-se a saturacdo da coluna ("bed breakthrough").

Concentragfio

Altura da coluna

Figura 5.7. Esquema da zona de transferéncia de massa ao longo da coluna (A-Zona de equilibrio; B-Zona
de transferéncia de massa; C-Fundo da coluna ndo saturada.; 1-A partir desta altura de
coluna atinge-se o ponto de saturagdo porque a altura correspondente & zona de transferéncia

de massa é superior & altura disponivel.

Para que a ZTM se desenvolva plenamente nas colunas de adsorvente tem que haver uma
quantidade (minima) de leito onde nio hé adsorcdo, zona de equilibrio, caso contrario a
altura da ZTM ser4 grande e superior 2 altura do adsorvente na coluna, diminuindo a
capacidade do sistema. Esta situagdo ocorre quando os caudais da amostra sdo demasiados
elevados, implicando uma zona livre muito pequena. O contorno do problema passa pela
diminuicdo da velocidade hidraulica do fluido, ou pela preparagdo de colunas de maiores
comprimentos para que a zona onde nio ocorre adsorcdo seja maior. Ensaios descritos por
Hopman et al. (1996) revelaram que 0 aumento de um factor de 3 no comprimento desta
zona, provocou aumentos de 3 a 5 vezes na remogdo de herbicidas por carvio activado

granular.

A espessura da zona de transferéncia de massa varia com o caudal devido a dispersdo,
difusiio e existéncia de caminhos preferénciais nos meios granulares (Matcalf e Eddy,
1991). A espessura da ZTM varia com 0 caudal porque a dispersdo, difusdo e a formacio
de canais no meio granular estdo directamente relacionadas com o caudal da amostra
(Metcalf & Eddy, 1991). A tnica forma de aproveitar a capacidade do fundo da coluna é
ter duas colunas em série e trocé-las quando atingirem a saturagéo, ou miltiplas colunas
em paralelo.
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6. METODOLOGIA ANALITICA PARA DETERMINACAO DE PESTICIDAS
ORGANOCLORADOS

6.1. Sintese dos procedimentos analiticos mais utilizados

A deteccdo e a quantificagdo dos residuos de pesticidas e de eventuais produtos de
degradagdo exigem metodologias capazes de avaliar componentes existentes em
concentracdes da ordem dos pgrkg. A titulo de exemplo, refira-se que, nos Estados
Unidos, onde os meios técnicos de detecgdo de residuos se encontram extremamente
desenvolvidos, apenas so identificados por ensaios de rotina, cerca de 40% dos pesticidas

totais utilizados.

Os pesticidas organoclorados sdo, de um modo geral, compostos lipossoliveis € pouco
volateis. Dada a sua variedade em termos de comportamento quimico dentro do mesmo
grupo de compostos, € a0 Mesmo tempo, a sua presenga em 4guas se registar a nivel
vestigidrio, hd que conjugar uma técnica de extracgdo apropriada com uma técnica
analitica eficaz, devidamente validada através do controle dos rendimentos de extracgao,
de modo a obterem-se resultados fidveis. Numa mistura complexa de organoclorados, néo
é contudo possivel obter situagoes 6ptimas de quantificagdo para todos os componentes,
havendo que sacrificar a precisdo na determinagdo de alguns em prol de outros, julgados

mais importantes por razoes diversas ou pontuais.

As etapas normalmente seguidas, quer se trate de uma andlise para um tnico componente,
quer uma andlise multiresiduo, compreendem 08 seguintes passos: (1) preparacdo da
amostra, (2) remocao de interferentes ou clean up ¢ (3) analise propriamente dita, na

maioria das vezes cromatografica.

A preparagio da amosira engloba as etapas de amostragem e de conservacio da
amostra, de tal modo que permita a obtencdo de resultados reprodutiveis e fidveis. A
amostragem ¢ definida como a seleccdo de uma porgao representativa de uma fonte do
material de interesse. Este passo € determinante do resultado a obter, condicionando a

validade dos resultados obtidos, se a toma ndo respeitar as normas de amostragem.
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Existem 5 tipos de técnicas de amostragem correntemente utilizadas: aleatéria,

sistematizada, composta, subamostragem ¢ estratificada.

O modo de conservacio da amostra até ao momento da anélise deve também ser alvo de
especiais cuidados. Por exemplo, no caso de andlise de ditiocarbamatos e
organofosforados, as amostras devem ser analisadas tdo rapidamente quanto possivel apos
a sua obtencdio porque estes pesticidas degradam-se rapidamente. Se ndo for possivel a

andlise imediata, as amostras devem ser congeladas e mantidas a -20°C.

A etapa de clean-up compreende: (i) a separagdo dos residuos de pesticidas da matriz,
operagio normalmente executada pelo recurso a destilagdo, a extracgdo com solventes
orgdnicos ou a adsorcdo em fase s6lida, e em certos casos, (ii) a remogdo de interferentes e
a pré-concentragdo num solvente apropriado & etapa seguinte, a determinac@o

instrumental..

A extraccio liquido-liquido € um método de extracgdo que se baseia na parti¢do dos
diferentes substratos entre uma fase aquosa ¢ um solvente organico imiscivel. A eficiéncia
da extraccio depende das propriedades quimicas do substrato que se pretende analisar € da
natureza da matriz. Devem ser tomados em conta outros parimetros como 0 pH, a forca
i6nica da solucdo, a razdo dgua/solvente organico, o nimero de extracgdes € O tipo € a

concentracdo dos analitos.

Por exemplo, podem ser extraidos organoclorados e organofosforados de frutos com
pequena percentagem de gordura, ou de vegetais, pela simples homogeneizagdo com
solventes orgénicos, em relagdo aos quais estes pesticidas possuem maior afinidade. A
escolha do/s solvente/s de extracgdo depende da polaridade dos pesticidas e da natureza da
matriz. Na maioria dos casos sio utilizadas misturas de diversos solventes (acetona,
acetonitrilo, hexano, acetato de etilo, diclorometano). Muitos insecticidas organoclorados,
por exemplo, HCH e dieldrina, sdo lipossoliveis e relativamente estdveis, pelo que s20
facilmente extraidos por homogeneizagdo com solvente orgénicos. Alguns fungicidas,
como o carbendazim e 0 tiabendazol, sdo quimicamente basicos, o que torna diffcil a sua
extracgdo de amostras 4cidas. Assim, s#o extraidos através da homogeneizagao com acido

e em seguida ajusta-se O pH do extracto 4cido até alcalinizar. Deste modo, 08 fungicidas
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bisicos tornam-se menos soliveis na fase aquosa e podem ser extraidos com solventes

orgénicos.

Os procedimentos de extracgao liquido/liquido apresentam algumas desvantagens: sdo
trabalhosos, sdo demorados, € estdo sujeitos a problemas como a formacfo de emulsdes, a

evaporagdo de grandes volumes de solventes e a toxicidade e inflamabilidade dos

solventes utilizados (Barcel6, 1991).

Contudo, apds a fase da extracgio da matriz, especialmente se esta for sélida (solos ou
alimentos), as solugdes obtidas contém substincias interferentes na andlise, tais como
pigmentos, lipideos e outros, que devern ser removidos. Esta fase de remogdo de
interferéncias é a parte mais demorada € trabalhosa do processo analitico, a menos que
possa ser automatizada. Existem diversas técnicas que a0 mesmo tempo sdo utilizadas
para efectuar uma pré-concentragﬁo dos residuos, de modo a viabilizar ou a tornar mais
facil a detecgdo dos mesmos na anélise instrumental. Tradicionalmente, sa0 utilizados
métodos de reparti¢@o liquido/liquido com solventes imisciveis, seguidos de evaporagao €
pré-concentragdo em corrente de azoto e evaporador rotativo. Contudo esta técnica €
extremamente demorada e inadequada em certos casos, como por exemplo para a

recuperagio de alguns organofosforados polares (acefato e dimetoato).

Os procedimentos de extracgdo de orgénicos ndo voléteis em 4dguas, recomendados pela
EPA - Environmental Protection Agency sugerem 2 utilizagfo de extracgdo por solventes
apropriados seguida de concentragiio num equipamento de Kuderna-Danish. Os pesticidas
organoclorados devem ser extraidos com metanol e concentrados até 1ml (métodos EPA

625 e 608-procedimento de extracgdo).

Outra técnica de clean up consiste na extracgio em fase s6lida, seja em coluna com um
adsorvente apropriado, seja através do recurso a cartuchos de extracgio (micro—extracgﬁo),
seguida da evaporagdo em corrente de azoto e/ou evaporador rotativo. Esta técnica, muito
utilizada actualmente (e usada neste trabalho), apresenta a grande vantagem de, aliada a
uma eficiéncia de extracgao relativamente boa, necessitar de pequenissimas quantidades
de solventes orgénicos, permitindo portanto reduzir na fonte um dos graves problemas de

poluigéo ambiental gerado nos laboratérios de andlise.
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A extraccéo em fase sélida utiliza uma coluna contendo um sorbente adequado para fixar
o analito. A amostra ¢ 0 solvente passam através da coluna, por gravidade, ou por

aplicagfio de uma pressdo positiva (seringa) ou negativa (dispositivo de vacuo).
Uma extracco em fase sélida tipica pode ser dividida nas seguintes etapas:

» activagdo do sorbente;

« condicionamento (remogao do excesso de solvente activador);

+ aplicagdo da amostra;

« remocdo das interferéncias por passagem de solvente apropriado;
« eluicdo das substancias a analisar;

. regeneragio da coluna;

que podem ser identificadas facilmente nos esquemas da figura 6.1.
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Figura 6.1 Esquema da retengdo dos analitos
no enchimento da coluna
(adaptado de SPE Application
eluigio Guide).
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Os sorbentes mais comuns para extraccio em coluna sdo: a sflica, a alumina, o negro de
carvio, fases ligadas a silica (do tipo C8 ou C18) e Florisil (ref). A EPA recomenda, para
a analise de pesticidas organoclorados com suspeita de interferéncias de PCB's
(policlorobifenilos) a utilizagdo de um passo intermédio de extrac¢do utilizando uma

coluna de Florisil, que é uma fase a base de silicato de magnésio.
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Dada a diversidade de comportamento quimico dentro do grupo de pesticidas
organoclorados, relativamente a extracgdo com colunas de florisil, hd que proceder a

recolha de 3 fraccBes para serem obtidas taxas de recuperagao préximas de 100% (Tabela
6.1).

Tabela 6.1. Distribuigio de pesticidas organoclorados por 3 fracgdes - recolhidas de uma
coluna Florisil - 1* fraccdo: 6% éter etilico em hexano; 2® fracgfo: 15% éter
etilico em hexano e 3* fraccdo : 50% éter etilico em hexano (extraida de
Manual de Métodos do Laboratério de DGQA ).

Pesticidas % Recuperacdo
organoclorados fracedo 1 fraccdo 2 fraccdo 3
Aldrina 100
BHC 100
BHC 97
Lindano 100
BHC 98
4,4'DDD 99
4,4'DDE 98
4,4'DDT 100
Dieldrina 0 100
Endossulfiol 37 64
Endossulfaoll 0 7 91
Endrina 4 96
Heptacloro 100
Heptacloro epdxido 100

Actualmente, torna-se corrente 0 emprego de cartuchos de micro-extracgdo em fase sélida
(SPE cartridges) (Rostado,1984; Barceld, 1993, Junk et al., 1988, Mafies ef al.,1990), de
dimensio reduzida, que oferecem cOmo vantagem a necessidade de volumes pequenos de
solventes e a possibilidade de automatizagio, quer off-line, através do uso de multi-
extractores simultineos, quer in-line, ligados directamente 20 equipamento

cromatografico (Barceld, 1991).
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De todos os suportes sélidos usados, o mais popular para solugdes aquosas s2o os de silica
de fase ligada a grupos ocadecilo (Fig 6.1). 530 encontradas aplicacdes de extracgdo com
cartuchos C18 para uma variedade enorme de pesticidas: hidrocarbonetos alifaticos,
benzeno ¢ alquilobenzenos, PAH's, pesticidas organoclorados, PCB's e fen6s clorados
(Junk et al., 1988). Em termos médios estiio descritos pardmetros de operagio da seguinte
ordem de grandeza: volumes de amostra de 4gua - 20 a 2000 ml; caudais de eluente - 2 a
200 ml/min, massa de enchimento - 100 a 200 mg e volumes de solventes de eluigdo - 0.5

a5 ml
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Nio foram encontrados em bibliografia dados concordantes acerca da percentagem de
remocdo de organoclorados com micro-colunas, uma vez que para 0 MEeSmo tipo de
solvente de eluicfo, as percentagens siio muito varidveis. De um modo geral, deve referir-
se que as taxas de recuperagdo sdo boas para compostos hidrofobicos €, para 05 mais
hidrofflicos é aconselhdvel a recolha de diversas fracgbes, o que S€ torna uma

desvantagem 6bvia.
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Outras técnicas actuais de clean-up incluem: a extracgio por fibras, a extracgao por
fluidos supercriticos e a extracgdo automatica acoplada ao instrumento da andlise, como
no caso da cromatografia gasosa, que utiliza técnicas de injecg@o e extracgdo simultineas

por head space ou por purge and trap.

O tltimo passo na andlise de pesticidas ¢ a determinacio instrumental dos pesticidas.
que envolve a identificacfio e a quantificagio destes: De longe a técnica mais utilizada € a
cromatografia de alta resolugéo, seja ela a cromatografia gasosa (HRGC) ou a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), consoante a estrutura do pesticida em
causa e a sensibilidade requerida. A estrutura do residuo a analisar condiciona as
caracteristicas de volatilidade, tornando a andlise mais adequada por cromatografia
gasosa, se for voldtil ou térmicamente estdvel, ou por cromatografia liquida, se for ndo

voldtil. A sensibilidade requerida condiciona também o tipo de detecgdo a utilizar.

A cromatografia gasosa com coluna capilar, em conjungao com 0s detectores selectivos de
azoto-fésforo (NPD), de captura de electrdes (ECD), fotométrico de chama (FPD), de
condutividade electrolitica (HECD ou detector Hall) e, finalmente, © detector
espéctrométrico de massa (MS), sdo os métodos mais comuns para a andlise quantitativa

de pesticidas (TABELA 6.2).

Tabela 6.2. Caracteristicas dos detectores mais usados na andlise de pesticidas

. Linites de detec¢dio - L
DETECTOR Tipo amostra favordvel Aplicagdes
- fosforados,
Azoto-fésforo - NPD selectivo 10-13 g Nis organolostorados
5x10-14 g P/s triazinas
. 0-13 g P/ organofosforados,
Fotométrico de chama - universal ox1 g s g
5a50x10"12 g S/s sulfurados
FPD
-12 ¢ N/s:
Condutividade electrolitica universal 1077 g NUS; halogenados
5x10°13 g Cls;
- HECD 1012 g S5

49



Determinagéo de Pesticidas

Tabela 6.2 (continuagdo)

DETECTOR Tipo Limites de detecgdo -

; Aplicagd
amostra favordvel plicagoes

organoclorados,
Captura de electrdes - ECD selectivo organofosforados com
moléculas de cloro,
derivados:
tricloroacetilados dos
carbamatos,
pentafluorobenzi-lados
dos fenoxi-4cidos ou
heptafluorobutfri-cos
das fenilureias
Espectrémetro de massa - pesticidas todos
MS universal

De todos os métodos de detecgado acoplados quer a sistemas de cromatografia gasosa, quer
liquida, é sem divida o detector de espectrometria de massa aquele que maior
potencialidade tem para a identificacfio das substéncias. E mesmo o tnico que permite
assegurar com toda a fiabilidade que nfo existem substancias interferentes que co-eluem
no mesmo tempo de retengdo que O pesticida a determinar analiticamente. Contudo,
existem diversas técnicas utilizadas em casos de duvidas de identificagfo, que podem com
alguma seguranga, assegurar que 0 pesticida estd a ser devidamente identificado. E o caso
da adigfio de padrdo a uma amostra previamente analisada ou a modificagiio das condigdes

de analise que permitem a detecgio de picos miltiplos.

6.2. O detector de captura de electrdes - ECD

O detector de captura de electrdes - ECD - é o segundo detector mais popular, a seguir a0
detector de ionizacdo de chama (FID). E um detector selectivo, extremamente sensivel a
uma grande variedade de compostos com interesse toxicolégico e biolégico,tendo

encontrado a sua major expansio em andlises vestigidrias ambientais.

Num ECD, é usada uma fonte de electrdes P para bombardear 0 gés de arraste que passa
através de uma cémara de jonizagio. Forma-se entdo uma corrente de ides positivos,
radicais e electrdes térmicos através de uma série de colisdes (Fig. 6.3). Cada electrdo Bé

capaz de gerar entre 100 e 1000 electrdes térmicos com energias médias de 0.02 a 0.05
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eV. Por aplicagdo de uma diferenca de potencial a célula de captura glectrénica, estes
electroes gerados sdo recolhidos, formando a corrente de base do detector. Quando um
composto com capacida-de de captar electrdes entra nessa célula, pode capturar um
electrio térmico, produzindo quer um ido molecular negativo (equagio 6.1), quer um

fragmento do io (equagdo 6.2), se ocorrer dissociaco.
mecanismo nao dissociativo AB + e~ AB- 6.1)

mecanismo dissociativo AB + e A* + B- (6.2)

Estes ides tém uma massa superior 2 do electrio original e uma capacidade
substancialmente maior para se recombinarem com ides positivos. A perda de elctroes
térmicos origina uma diminui¢do da corrente de base, constituindo o fundamento as
determinagdes quantitativas, através da qual a resposta do detector se relaciona com a

concentragio do soluto.

_

Figura. 6.3 Processos que ocorrem num ECD

(M-molécula do gds de arraste; EC-
captor de electroes do soluto)

(extraido de Poole et al, 1984)

A fonte de emissio de particulas B deve produzir um nimero reduzido de pares de 8es
por desintegrago, de modo ao ruido no detector ser minimo, bem como um NYMeTo total

de pares de ies elevado, de modo a que a corrente resultante possa ser medida

. , ) 63 _.
convenientemente. Os instrumentos actuais usam normalmente Ni como fonte
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temperaturas da ordem dos 400°C. Estas temperaturas elevadas minimizam a
contaminacfo proveniente do sistema cromatogréfico e melhoram a resposta do detector

para cOmpostos que capturam electrdes por um mecanismo dissociativo.

As camares de jonizagdo de um ECD-63Ni sfio do tipo coaxial (Fig.6.4), devendo
apresentar um volume minimo de modo a ndo constituir um factor de alargamento de
banda extracoluna. Na verdade, de um modo geral, para colunas capilares, um pico pode
eluir num volume de 10-100 pl de gés. Ora, o volume minimo efectivo das cAmaras de
jonizacdo sio da ordem dos 100-400 pl, proporcionando sempre um volume morto néo
aconselhavel. Este volume morto € reduzido por adi¢iio de uma corrente de gds (make-up)
3 safda da coluna, o que contribui para melhorar a eficiéncia da coluna, & custa de alguma
perda de sensibilidade no detector devido ao efeito de diluigdo da amostra por mistura

com o gés make-up.

&y

Figura 6.4 Representacdo esquemdtica de um detector ECD 63N (extraido de HP 5890A Gas
Chromatograph Reference Manual})

O caudal de gés-make-up necessério para manter a eficiéncia ao nivel das condigGes

operatérias normais € dado pela equagfo 6.3:
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Vi M,

o|l-n,

(6.3)

em que @ € o fluxo de purga necessario, V o volume do detector; ¢ a largura do pico na

base e M a eficiéncia actual.

A eficiéncia tem o valor unitdrio para um detector com volume morto igual a zero, sendo

aceitével tomar o valor de 0.9 como um valor de COMPromisso.

A escolha do géds de arraste para O uso com 0 ECD esté limitada ao hidrogénio, aos gases
nobres ¢ ao azoto. O 4rgon puro e o hélio ndo sao aconselhdveis porque formam
rapidamente 10es metastéveis que podem transferir a sua energia de excitago por colisdo

com vapores do soluto, resultando daf efeitos de ionizag#o indesejdveis.

A adicio de 5 a 10% de metano a0 rgon puro remove os ides metastdveis tdo

rapidamente quanto a sua formag#o, por desactivagéo das colisdes.

Deste modo, 0s gases mais utilizados como make-up para o ECD sdo 0
drgon/metano(95/5) e o azoto isento de oxigénio e,. como gés de arraste, ¢ conveniente
usar hélio ou hidrogénio, de modo a maximizar a eficiéncia das colunas tubulares abertas
e minimizar o tempo de andlise. Em qualquer dos casos € muito importante a
utilizacdio de filtros de oxigénio e de humidade para purificar os gases a entrada do
sistema. A resposta do ECD a compostos orgnicos cobre aproximadamente sete ordens
de grandeza, sendo a resposta mais elevada atribuida aos substituintes electronegativos
(aos compostos halogenados ou contendo grupos azotados, aos organometélicos) ¢ a mais

baixa para os hidrocarbonetos.

A resposta do ECD decresce pela ordem I>Br>Cl>>F e aumenta sinergisticamente com a
substituicdo multipla no mesmo stomo de carbono. Em relagdo aos compostos
haloaromaticos , a posigdo dos grupos electronegativos (orto, meta € para) tem alguma
influéncia na resposta do detector, embora seja mais significativo o efeito do ndmero e do
tipo de substituintes individuais. 2 medida que o numero de substituintes aumenta, cOmMo
no caso dos compostos policlorados, a resposta do detector atinge o seu limite maximo ¢ 2

introdug@o de mais grupos néo afecta significativamente.
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7. METODOLOGIA UTILIZADA

A parte experimental da dissertagdo apresentada dividiu-se em trés fases principais: o
desenvolvimento da técnica cromatogréfica para identificagio e quantificagdo dos
pesticidas organoclorados; a optimizagdo da técnica de extracgfo em fase sélida para
preparagéo das amostras; € finalmente, o estudo da‘capacidade de adsor¢@o dos mesmos

compostos pela casca de pinheiro.

A técnica seguida para andlise de pesticidas organoclorados por cromatografia em fase
gasosa com detecgdo por captura de electrdes (ECD), foi desenvolvida durante o presente
ano, no laboratério do CTQAA-DEQ, tendo como orientagdo métodos sugeridos na
bibliografia. Durante o processo de optimiza¢io do método foram estudadas as influéncias
de algumas varidveis operatdrias na separacio e quantificagdo dos analitos. Procedeu-se a
validagdo do método analitico, determinando-se a linearidade da resposta, limites de
deteccdio, reprodutibilidade e repetibilidade do método, tentando quantificar as fontes de

incerteza do método e a sua influéncia na incerteza associada a cada resultado.

As concentracdes extremamente baixas a que oS COMPpOStOs Se encontram nos meios, € as
interferéncias presentes, impdem a preparagdo prévia das amostras, de forma a concentré-
las e limpé-las. A eliminagio da extracgdo liquido-liquido como método preparativo
resultou da necessidade de recorrer a métodos mais “limpos” e eficazes na concentragao
das amostras, surgindo a extrac¢fo em fase s6lida como a alternativa, oferencendo varias
vantagens aos analistas. Foi necessrio encontrar o procedimento que resultasse em
valores de extracgdo mais elevados para todos os compostos estudados, ou que, nd

eventualidade de ndo serem elevados para todos, o fosse para o0 maior grupo.

De acordo com as regras de planeamento experimental multifactorial, iniciou-se o estudo
da capacidade de adsor¢io em contfnuo da casca de pinheiro relativamente aos pesticidas
organoclorados, com 0 objectivo de adoptar as condigdes que permitem obter os melhores
resultados, de uma forma organizada eliminando um numero exagerado de ensaios.
Apés uma andlise detalhada dos resultados e feita a opgdo relativamente as condigbes
operatérias 6ptimas, procedeu-se ao estudo da saturagdo da casca em funglo da carga

poluente e ao volume tratado, e a0 estudo comparativo da adsor¢do da casca de pinheiro e
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do carvido activado, vulgarmente utilizado nos sistemas tercidrios de tratamento e muito

eficiente na adsor¢io de compostos vestigidrios.

Em todos os ensaios de optimizagdo foram utilizadas colunas de extracgao de dimensdo
reduzida, tendo como material de enchimento a casca de pinheiro préviamente preparada

(seca e moida).
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8. VALIDACAO DO PROCEDIMENTO ANALITICO PARA DETERMINACAQO |
DOS ORGANOCLORADOS EM AGUAS POR GC-ECD

8.1 Material e Métodos

2.1.1 Reagentes

Os pesticidas organoclorados estudados - Lindano (LIN), Heptacloro(HEP), Aldrina
(ALD), DDE, Dieldrina (DIEL), Endrina (END), DDD, DDT e Endossulfdo(ENS) - fazem
parte do KIT 510 CX (Poly Science).

Os solventes utilizados sdo todos de grau de pureza p.a., 3 excepgdo do n-hexano, usado
para preparagdo das solugdes padrdo, o qual € apropriado para andlise de residuos

SupraSolv (MERCK).

Os cartuchos de extracgio em fase s6lida sio RP-18 (MERCK), de 500 mg e com
enchimento de granulometria 43-60 pm. Utiliza-se como solvente de condicionamento da
coluna de extrac¢iio o Diclorometano p.a. (PRONOLAB) ¢ como eluente 0 Acetato de

Etilo p.a. (MERCK).

8.1.2 Equipamento e condi¢des operatdrias

a) Cromatografo gasoso da marca Hewlett Packard, ref. HP 5890, equipado com injector
de reparti¢ao de fluxo (split/splitless) a operar a temperatura de 250°C. A injec¢do, de 1l
de amostra, realiza-se no modo de splitless, com programagfo da abertura da valvula de
split ao fim de 60 segundos, permitindo remover excessos de solvente retidos no injector.

A razio de caudal de gés na coluna/ caudal de split é 1.5/10.

b) Géas de arraste: Argon : metano (95:5) de grau de pureza 99.9995%, equipado com
filtro de oxigénio e de humidade, 2 fluir através da coluna ao caudal de 1.5 mL/min. De

modo a evitar contaminagdo do septo para a coluna, é efectuada a purga do septo, ao
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caudal de 1.0 mL/min. O gés auxiliar (make-up) para o detector ECD é igualmente o

srgon:metano e o caudal de make-up ¢ 50.0 mL/min.

¢) Coluna capilar PAS-1701 (HP) de 25 metros de comprimento, didmetro interno 0.32
mm, com filme de Poli(fenil-metil)siloxano de espessura de 0.25 pm e razdo de fase de
320. O gradiente de temperaturas Imposto ao forno foi estudado e optimizado no inicio de
trabatho, tendo como base bibliografia existente. A temperatura inicial é de 80°Cee, €
elevada até 205°C A taxa de 35°C/min, onde permanece durante 30 segundos.
Posteriormente sobe até 250°C a taxa de 5°C/min e, apés 5 minutos & referida temperatura,
desce para a temperatura inicial. Este dltimo passo tem como objectivo garantir o rdpido
retorno 2 temperatura inicial. O tempo de equilibrio antes de se recomegar um novo ciclo

¢ 3 minutos.

d) Detector de captura de electrdes (ECD) equipado com 83Ni como fonte de electrdes B,
a operar a 300°C. A base de quantificagdo € a diminuicdo da corrente de base devido a
perda de electrdes térmicos emitidos. O detector ECD exige cuidados de manutengdo
especiais tendo em vista minimizar as interferéncias devido a contaminagses e garantir
uma maior estabilidade na resposta do detector. Assim, como ja foi referido, o gés de
arraste € o gds auxiliar, neste caso sendo 0 mesmo, estdo ligados a um filtro de oxigénio e
de humidade. O detector foi mantido ligado, com um caudal de gds minimo de
funcionamento durante toda a fase em que s€ realizaram determinagdes analiticas. O uso
de produtos de limpeza a base de composto's clorados, com a lexfvia e outros detergentes,

foram terminantemente proibidos na sala em que o detector se encontrava a operar.

e) Integrador HP3392A

f) Sistema de evaporacdo BUCHI, equipado com um banho termostatizado B-480,

mantido a 40°C, um evaporador rotativo R-114 e sistema de vacuo B-169.

g) Equipamento para extraccio miiltipla em fase solida, constituido por Extractor de

V4cuo, marca Whatman, de 12 entradas, e bomba de vécuo KNF NEUBERGER D-70112

Freibeug, com vacuo méximo de -1.0 bar (figura 8.1).
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Figura 8.1 Sistema de vdcuo (1-estrutura de vidro; 2-tampa de polipropileno;3-mandmetro de vauo; 4-
vélvulas descartdveis; 5-prateleira mdvel; 6-vdlvula de controlo) (extraido de SPE

Application Guide)

8 1.3 Procedimento analitico

8.1.3.1. Preparagdo das amostras

O procedimento experimental baseia-se na andlise de amostras-padrdo de concentragio
previamente conhecida, dJurante a fase de optimizagdo do método analitico e o estudo da
adsorcio dos pesticidas na casca de pinheiro, e com amostras reais para a aplicagfo dos

resultados obtidos com padroes.

As amostras-padrio s&o preparadas por diluigdo em 4gua destilada e desionizada, a partir

de um padréo concentrado, designado de Solugdo-Maie de pesticidas organoclorados.

As amostras reais sio previamente filtradas com papel Whatman, havendo que recorrer a
uma filtracio secunddria com auxilio de vicuo, no caso das amostras apreseniarem um

elevado teor em sélidos suspensos. Posteriormente efectua-se uma filtragdo por uma

membrana de porosidade 45 um.
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8.1.3.2. Método de extracg¢do

O método utilizado para extracgdo dos organoclorados da amostra para posterior andlise
cromatografica foi optimizado no decorrer do trabalho, dado que algumas referéncias
bibliogréficas existentes sugeriam metodologias ndo especificas para 0s compostos em
questdio (Junk et al, 1088: Mafies et al., 1990). O método que vai ser enunciado foi o

julgado mais apropriado para os fins em vista.

Neste trabalho é utilizado um sistema de extrac¢do em fase solida com cartuchos RPg
(MERCK), o qual constitui um sorvente hidrofébico de fase reversa, onde a
funcionalidade da superficie € do tipo Si(CHj),CisHsa As colunas de extracg@o
apresentavam didmetro interno de 0.875 cm e a altura do leito correspondente ao

enchimento de 500 mg, com granulometria de 43-60 pim, era aproximadamente 1.2 cm

(figura 8.2)

1 | v-"t()w.\l):?" .
 HR-P:

Figura 8.2 Cartucho RP-18 com enchimento de

octadessilica  (extraido  de SPE

Application Guide).

A extracgdo inicia-s¢ com O condicionamento da coluna com 10 mL de Diclorometano
(Pyicuo=-0.2 bar). Sem deixar que 0O enchimento seque, procede-se imediatamente 2
passagem da amostra, de volume 500 mL a um caudal de aproximadamente de 10 mL/min
(Pugeno=-0.4 bar). Depois de 30 minutos de secagem do enchimento sob vécuo, procede-se
3 eluigdo dos compostos com 5 mL de Acetato de Etilo (Pvgeuo=-0.2 bar). Esta solugéo é de

seguida evaporada no evaporador rotativo até a secura. A retoma é feita com o solvente de
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anslise, n-Hexano, a um volume de 0.5 mL, mas que pode ser varidvel conforme a

concentracdo final esperada.

8.1.3.3. Optimizacdo das condigdes operatdrias cromatogrdficas

A fase de optimizagio das condigBes operatérias cromatograficas foi uma das mais

complicadas da parte experimental deste trabalho, sendo testadas as seguintes varidveis:

a) Caudal de gds de arrasto: quando se utiliza uma técnica de injeccdo no modo splitless
é conveniente que o caudal de gds de arrasto seja o mais elevado possfvel de modo a que a
transferéncia de solutos para a coluna seja mais efectiva. No entanto, existe um valor
méximo a partir do qual a separagio dos solutos na coluna deixa de ser eficiente. A

situagfio de compromisso correspondeu a um caudal de 1.5 mL/min.

b) Tempo de abertura da vélvala de split: este tempo ¢ determinado
experimentalmente, sendo normal um valor superior a 40 segundos apds o inicio da
injeccdo. Se a purga & iniciada muito cedo, a amostra é perdida e, se for muito tarde, 0
pico do solvente pode interferir na analise. O tempo correcto corresponde a um pico do

solvente rectangular (sem tailing), 0 qual neste trabatho foi de 60s;

¢) Programaciio de temperatura da coluna: a temperatura inicial da coluna deve ser
pelo menos 20 a 30°C abaixo do ponto de ebuligdo do solvente. Contudo, dada a fraca
volatilidade dos compostos a analisar, esta temperatura foi elevada para 80°C de modo a

permitir a elui¢do num tempo razodvel.

8.2 Identificaciio dos pesticidas organoclorados. Tempos de Retencéo

Os padr@es utilizados foram preparados a partir de uma solugdo mée que incluia todos 0s
pesticidas. Foi injectada uma solugao conjunta, de modo & considerar a interacgdo de cada
um no processo cromatogrifico, mas onde a concentragdo de apenas um deles €
deliberadamente aumentada para que a Sud 4rea no cromatograma fosse identificada
(método da adigdo de padrdo), bem como O respectivo tempo de retencdo. A identificagdo
dos organoclorados em estudo foi efectuada através dos respectivos tempos de retenc@o

(Tabela 8.1).
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dos organoclorados em estudo foi efectuada através dos respectivos tempos de retengao
(Tabela 8.1).

Tabela 8.1. Tempo de retengéo dos pesticidas organoclorados estudados.

Composto Concentracdo tr Coeficiente de n°
(mg/L) (min) variacio (%) ensaios
Lindano 0.20 9.05 0.25 16
Heptacloro 0.45 9.52 0.19 15
Aldrina 0.018 10.20 0.20 16
DDE 0.79 13.23 0.16 12
Dieldrina 1.05 13.92 0.19 13
Endrina 0.82 14.67 0.16 13
DDD 0.11 16.05 * 0.09 16
DDT 0.46 16.81 0.11 14
Endossulfao 0.55 12.81 % 0.09 12

*Egtes compostos, DDD e ENDS, apresentam um pico duplo, respectivamente a

14.26 e 16.53 min, os quais ndo interferem na guantificago.

ok
-2 -4}

158
13.92

19 g5

16 81

Figura 8.3 Cromatograma de uma solugdo padrdo de pesticidas organoclorados (concentragdo e 1empos

de retengdo dos pesticidas referidos na tabela 8.1)

O aparecimento de picos multiplos € uma questdio complexa em cromatografia, devendo

ser considerada com foda a precaucio no aspecto da quantificacdo. Neste caso, 0s

62



Validagdo do Procedimento Analitico

compostos DDD e ENDS apresentam um pico significativo (Fig. 8.3.) a 16.05 e 12.81
min, respectivamente e dois picos, provavelmente correspondentes a isomeros aos tempos
de 14.26 e 16.53min. _Dado os tempos de retencdo referidos em primeiro lugar
apresentarem uma resposta linear com a concentragio dos padrdes foram unicamente

considerados estes picos para efeitos de quantificagao.

8.3 Curvas de calibracfio e Limites de Deteccio

Para quantificagio dos componentes utilizou-se o método do padrdo externo. As curvas de
calibragio foram determinadas numa gama de concentragio apropriada para cada
componente. Nas Fig. 8.2 a 8.10 apresentam-se as curvas de calibragdo, para cada
componente, bem como a respectiva recta de regressdo € coeficiente de correlagdo. O
controle de qualidade era efectuado diariamente, por injecgdo de um padrdo de
concentracio conhecida e comparagao com a drea prevista dada pela respectiva curva de

calibrac@o.

70000
60000
50000 +
40000 T
30000 +
20000

Area

Y =61671*X -1962
r=09867

0 +— T ¥ 1 T T

0 02 04 0.6 0.8 1 1.2

Concentragio de DDE (ppm)

Figura 8.4 Curva de calibragdo do DDE.
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80000 1+
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0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6

Concentragio de Lindano {ppm)

Figura 8.5 Curva de calibragdo do Lindano.
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
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Figura 8.4. Curva de calibrag@io do Heptacloro

Y = 80342*X + 630
r=0.9981

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Concentracgio da Dieldrina (ppm)

Figura 8.5. Curva de calibragdo da Dieldrina
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r=09771
0 | i ! 4 I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.
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Figura 8.6. Curva de calibragao da Endrina
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Figura 8.7. Curva de calibragdo do DDD
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Figura 8.8. Curva de calibra¢do do DDT
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Figura 8.9. Curva de calibragdo do Endossulfdo
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Figura 8.10. Curva de calibragdo da Aldrina

As curvas de calibrac@o sdo sempre um instrumento importante e necessdrio na guimica
analitica, quer se proceda a quantificagdo com padrio interno ou externo, pois € a
ferramenta que permite verificar a resposta do detector, nomeadamente no que diz respeito
A sua linearidade na gama de concentragdes em que se trabalha. A gama de linearidade
para 0s COMPOsLos em questio encontra-se referida na Tabela 8.2. Verifica-se uma elevada
resposta do ECD relativamente ao Lindano € ao Endossulfio, e uma reduzida resposta

para a Endrina e 0 DDT.

Os limiares de concentragdes que podem ser quantificados por um determinado método
sio o limite de detecgdo, limite de determinacfo e limite de quantificagdo, todos eles
calculados a partir das curvas de calibragio dos diferentes compostos. O limite de
detecgfo é o parédmetro frequentemente referido, € mais vulgarmente que 0s restantes, para
defenir a sensibilidade da detecgdo do método instrumental. Para o cdlculo do limite de
detecgfio recorre-se & equagio da recta de calibragdo do composto em questdo, retirando-se

o valor da concentragdo (X) correspondente a Y, defenido na equacgdo 8.1.

Yp =Yy +3%s (8.1)

emque ¥, €2 ordenada na origem e s 0 desvio padrdo.
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Tabela 8.2. Parfmetros de detecgdo da cromatografia..

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS
1L 0.01-0.56 0.09-0.65 0.004-0.90 0.16-1.14 0.03-0.95 0.16-1.18 0.04-0.61 0.23-0.83 0.02-0.51
(mg/L) '
LD (mg/L) 0.01 0.03 0.06 0.10 0.08 0.14 0.01 0.13 0.03
QMD™ .
(ng) 0.01 0,03 0.06 0.10 0.08 0.14 0.01 0.13 0.03

[L-Intervalo de Linearidade; LD- Limite de detecgio; QMD-Quantidade Minima Detectével;? com injecgio de amostra de Iul; 2)

8.3 Reprodutibilidade e Repetitibilidade do Método

A variabilidade dos resultados obtidos pela utilizagao de métodos analiticos estd inerente
a todas as alteracdes que afectam a quantificagdo dos compostos, desde erros de
preparagdo e manipulagdo das amostras, alteragdes ambientais e do comportamento do
sistema de detecgdo utilizado, entre outros. Os pardmetros como a reprodutibilidade ¢
repetitibilidade do método, sfo a ferramenta que ¢ utiliza para prever o comportamento
do método analitico e associar aos resultados obtidos a respectiva grandeza de incerteza

dos resultados.

As determinacdes cromatograficas apresentam variabilidade nas condi¢des ambientais ¢
operatérias, diffceis de controlar e manter constantes. Estas variagOes fazem-se sentir em
dias consecutivos ou mesmo €m injeccoes consecutivas, devido a variagdes da técnica de

injecgdo ou do volume injectado de amostra

Neste sentido, foi estudada a reprodutibilidade da andlise cromatografica, através de
injecgOes de um padrdo no mesmo dia e em dias consecutivos. Na Tabela 8.3 apresentam-
se os resultados, referindo para um padrdio composto, com a concentragio dos vérios
analitos mencionada, o ndmero de ensaios (n), e a reprodutibilidade da resposta referida
como percentagem do coeficiente de variagdo (%CV). O coeficiente de variagdo €

calculado de acordo com a equacgo 8.2.

%CV = —*100 (8.2)
X
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Foram efectuadas duas séries de ensaios, correspondentes a injecgdes repetidas em dias
diferentes, de dois padrdes de concentragdes diferentes. Na série A, 0 %CV médio é de
14%, com um minimo de 6% para a Dieldrina e de 25% para a Endrina. Na série B,
correspondente a concentragoes mais baixas de todos os pesticidas, a excepgo da Aldrina,

o coeficiente de variagio médio € igualmente de 14%, com um valor minimo de 7% para o
Heptacloro e 32% para 2 Dieldrina.

Tabela 8.3. Reprododutibilidade do método cromatogréafico

LIN HEP ALD ENS DDE DIE END DDD DDT

n (Série A) 19 23 22 23 24 18 11 27 18
Concentragio (mg/L) 0.20 0.45 0.018 0.55 0.79 1.05 0.82 0.11 0.46

CV% (Série A) 11 19 18 7 12 6 25 9 23

o (Série B) 6 6 6 6 6 6 6 6 6

Concentragdo (mg/L) 0.11 011 019 0.1l 012 0.8 013 017 020

CV% (Série B) 10 1 9 13 23 32 13 10 9

8.4 Rendimento e reprodutibilidade da extracciio em fase sélida

O método de extracgdo em fase sblida foi optimizado no que diz respeito & escolha se
solventes de condicionamento € eluicdo, aos respectivos volumes ¢ proporgdes de
utilizagfio. Para o método optimizado, correspondente ao procedimento experimental
descrito em 8.3.1, conduziu-s¢ 0 estudo da reprodutibilidade da extrac¢fio. Foram
realizadas mais 16 extracgdes em fase sblida seguindo o mesmo método. Na tabela 8.4

estdo apresentados 08 resultados obtidos.

Os rendimentos da extrcagdo, varidveis entre 42.7% para a Aldrina e 150.3% para a
Endrina, reflectem a dificuladade em recother numa mesma fracgio de extracto a
totalidade dos pesticidas. Se bem que tivesse sido possivel obter com outros solventes de
eluigdo, percentagens de extraccdio proximas de 100% para alguns compostos, para outros

esse rendimento era mais fraco. A situacfo encontrada foi a de um compromisso, havendo
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que recorrer a um nimero elevado de extracg

método. Os resultados obtidos para 08 rendimentos das extracg

necessidade de

amostra.

O rendimento médio da totalidade das extracges, para os Vérios pesticidas em estudo, €

de 72.5%, com uma variabilidade média de 13.4%,

aceitavelmente extraida por esteé processo.

Tabela 8.4 Ensaios de reprodutibilidade d

des para confirmar a reprodutibilidade do
des apontam para a

entrar com um factor correctivo no célculo do valor da concentragdo na

P

4 excepgdo da Endrina que néo é

o método de extraccdo em fase solida.

DDE

DIE END DDD

n

Concentragfo inicial (ng/L)
Rendimento da Extrac¢do (%)

Reprodutibilidade (%CV)

HEP ALD
16 15
270 476
48.6 427
161 117

15
2.80
44.3
13.5

13 16 14
296 440 3.20
g43 1503 3594
105 268 134

DDT ENS

14 16
4.16 5.00
59.9 833
102 94

8.5 Quantificacéio de pesticidas organoclo

A quantificagio dos pesticidas € feit

disriamente injecta-se um padrao para avaliar a resposta do

rados em amostras

a a partir das curvas de calibragiio, no entanto,

detector. Se houver nm desvio

do resultado obtido relativamente & curva de calibracdo, a quantificacdo € feita tendo em

conta a andlise desse dia, segundo a seguinte equagao:

em que C; representa a concentracio do componente i na solucdo, Cpac

mesmo componente no padrao, Aj a drea do comp

Ap a drea do mesmo no cromatograma do padrdo.

(8.3)

oncentragio do

onente i no cromatograma respectivo e
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Como jé foi referido, as amostras nio sdo injectadas directamente no cromatdgrafo, €
necessario concentra-las. A determinacdo da concentragdo dos componentes na amostra

depende do volume de retoma do n-Hexano (Vy) utilizado para os dissolver apds a

secagem do solvente de éluigﬁo. A partir da concentrago calculada pela equagdo 8.3, &

calculada a concentragio dos componentes em amostra (Cy;) da seguinte forma:

Cm’ = ! 8.4‘
500 (84)

A equagio anterior terd que ser rectificada por um factor de correcgao, ja que a extracgao

em fase s6lida nao tem um resultado de 100% de extracgao.

Recorrendo aos valores da tabela 8.4, para as percentagens de extracgiio, a equagdo (2)

passaatero seguinte aspecto:

a7 500 E,

1

(8.5)

em que Ei corresponde 3 extraccio média do componente i.

8.6 Incerteza global do método

Os resultados obtidos para as concentracBes de pesticidas encontram-s¢ associados a uma
incerteza média de 14%, um valor considerado aceitdvel para analises cromatogéficas de

componentes vestigiarios.

Os valores apresentados da reprodutibilidade sio muito importantes para O cdlculo da
incerteza global do método, permitindo que cada resultado seja determinado conhecendo
perfeitamente 0 erro que lhe esta associado, garantindo um intervalo de confianca para
todos os valores apresentados. Em situacdes de determinagdes absolutas, com objectivo de

determinar o valor da concentragdo de um dado composto numa amostra, ¢ importante
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conhecer a resposta do detector para poder concluir se 0s resultados tém significado. Para
determinacdes relativas, que posteriormente serao definidas, por vezes € necessdrio
quantificar resultados sem significado analitico, mas que séo importantes para efectuar

cdlculos que tornem os estudos conclusivos.

Refere-se determinacBes relativas as andlises que sdo efectuadas com o objectivo de
comparar 0s seus resultados com outros préviamente obtidos. Este é o caso da
investigacdo efectuada com a casca de pinheiro, onde o objectivo principal é verificar a
extensio da adsorcdo dos compostos organoclorados de uma amostra padrdo neste
material. A elevada eficiéncia desta operagdo de adsorciio implica que a quantidade de
compostos que ¢ analisada seja extremamente baixa, inferior as concentragdes
apresentadas como limite de deteccio. Independentemente deste facto, os resultados tém
que ser utilizados, pois s6 desta forma é possivel proceder & quantificagio da adsorgdo, €

impor-lhe um valor numérico e conclusivo.
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9, EFICIENCIA DA REMOCAO DOS PESTICIDAS POR CASCA DE PINHEIRO

9.1 Material e Métodos

0.1.1 Amostragem

A casca de pinheiro foi recolhida na zona do grande Porto, e é o produto resultanie do
descasque dos pinheiros de uma serracio de Ermesinde. Nestes depbsitos, a casca
encontra-se em pilhas sujeitas as condigdes atmosféricas e sem aplicagdo prevista, sendo

objecto de deposigoes incontroladas e sem valorizagao.

No sentido de manter a vantagem econémica encontrada na casca de pinheiro ndo foi
equacionada a possibilidade de se proceder a processos para a sua modificagéo quimica.
O adsorvente foi utilizado na sua forma natural, apenas sujeito a um processo de moagem

e crivagem, ap0s a secagen inicial.

0.]1.2 Caracterizacio ¢ preparacio da casca

A recolha da casca de pinheiro ndo obedeceu a uma amostragem rigorosa, procedendo-se
3 recolha da quantidade necessdria do conjunto disponivel (cerca de 3 Kg). Chegada ao
laboratério foi seca a 105°C, determinando-se a sua humidade, 6.0250+1.9304 (mzs).
Posteriormente foi moida, num mofnho de laminas ROSCHT, e separada por
granulometrias, em peneiros ROSCHT de fracgBes < 45um, 45-pm, 125-ym, 300-420 pm,
420-710 um, 710-850 ume > 850 pm.

De acordo com o anteriormente mencionado, o teor de matéria orgénica € um parémetro
importante na adsorgdo de compostos marcadamente hidrofébicos. Na tentativa de
determinar este pardmetro, procedeu-se 2 queima das fracgdes de casca de pinheiro de
granulometrias de 125-300 pm, 710-850 wm e casca sem moagem, em forno a 600 °C. A
perda de massa resultante, tedricamente equivalente ao conteddo em matéria organica,

foiem média de 99.10%, para a casca moida, e de 98.03% para a casca sem moagem.
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9.1.3 Preparacdo das Colunas de Casca de Pinheiro

Foi utilizada uma coluna em polipropileno, de dimensdes 6.15 cm X 8.75 mm (altura X
didmetro interno). Pesou-se a quantidade desejada de casca de pinheiro e transferiu-se
para as colunas, onde estava colocado um “fritz” para servir de suporte. A casca colocada
na coluna nio foi comprimida e na zona superior foi colocado um novo fritz para garantir

que n#o haja expans#o da casca pela passagem da amostra (figura 9.1)

Amostra

N X .

Figura 9.1 Esquema de montagem dos ensaios com casca de pinheiro

As dimensdes das colunas de adsorgdo para as diferentes granulometrias e massa de casca

de pinheiro encontram-se referidas na tabela 9.1.

Tabela 9.1. Dimens&es das colunas de adsor¢&o.

Tipo de coluna o h
(cm) (cm)
500 mg; 125-300 pm 0.875 1.71
500 mg; 710-850 pm 0.875 1.86
1000 mg; 125-300 um 0.875 3.71
1000 mg; 710-850 um 0.875 3.25

¢-diémetro; h-altura

73



Eficiéncia de remogdo dos pesticidas por casca de pinheiro

A velocidade linear da amostra € calculada a partir do conhecimento do caudal ¢ da 4rea

rransversal da coluna de casca de pinheiro, de acordo com as seguintes equagdes:
cbjz
A= 11 ®1
(2 (9.1)

(9.2)

O caudal (Q) é determinado experimentalmente através da calibracdo da bomba de vécuo

associada as colunas de casca de pinheiro.

Préviamente 2 realizagfio dos ensaios, a casca de pinheiro ¢ seca e lavada com 50 mL de
4gua destilada , para a extracglo de compostos soliiveis, especialmente os que conferem
cor. A prtir daf qualquer passagem de solvente ou amostra na coluna resulta numa solugio

lfmpida

9.2 Planeamento experimental

Ao realizar os ensaios de adsorgdo dos pesticidas na casca de pinheiro o primeiro
propdsito foi o de estudar a influéncia de algumas varidveis no processo. Para tal,
recorreu-se a uma experimentagao factorial de modo que, com O MENor nimero de
ensaios, e consequentemente economia de tempo € consumiveis, fosse possivel averiguar

os efeitos e interacgdes de cada varidvel (ou factor) no resultado final.

A escolha adequada dos factores, bem como 0s seus limites, permite obter informagdes
sobre a significéncia de cada um no processo global e as interacgdes ocorridas entre esses
factores. Os resultados deverao proporcionar um resultado claro no que diz respeito a
varidncia dos factores e controlar a variancia do erro experimental (limitar 0s erros de
medigo) e as nyaridveis estranhas". Para isto € necessdrio planear experiéncias em que as

variveis proporcionem condigdes experimentais tao diferentes quanto possfvel de forma 2
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cobrir uma gama alargada de resultados. Os niveis escolhidos, ou valores numéricos das
varidveis, ndo podem ser muito préximos, caso contrério o efeito dos factores podem ser

mascarados pelo erro experimental, nem demasiado afastados, porque pode néo existir

linearidade intermédia.

O planeamento experimental permite ultrapassar o conceito de variagio de um tnico
factor de cada vez, mantendo constantes os restantes. Esta dltima situacdo torna-se
inadequada pelo volume de ensaios necessarios e porque mascara situagbes em que as

interacgdes entre as varidveis sdo significativas.

A aplicagio desta técnica estatistica permite optar por niveis definidos para as varidveis ¢
conduzir experiéncias detectando quais 08 factores e interaccdes entre eles que sdo
realmente significativos para o modelo, bem como, detectar a necessidade, ou nao, de
incluir novos factores. Os resultados sdo decisivos na indicacdo de qual o dominio das

varidveis onde deve ser conduzida uma nova série de ensaios.

Um plano factorial completo implica um nimero de ensaios (N) definido pela equagdo

9.3.

N=n (9.3)
n - ndmero de niveis ou valores que cada varidvel toma,

m - nimero de varidveis estudadas.

Mas, a opgdo de planos factoriais fraccionados permite retirar conclusdes com menor
nimero de ensaios sacrificando-se a andlise relativamente 2 totalidade dos parémetros.
Segundo esta sequéncia de ideias, foi decidido optar por um plano factorial a dois niveis,
isto é, em gue cada factor ou varidvel toma dois valores, um méximo (+1) e um minimo (-
1), seleccionando trés varidveis que nos pareceram pertinentes no desenvolvimento do
estudo da capacidade de adsorg@o da casca de pinheiro, descritas em 9.2.1. Para este caso

particular, a equagao 9:2.1 toma 0 aspecto seguinte:
SN
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N=2 9.4)

9.2.1 Caracterizacfo e apresentacéo dos pardmetros escolhidos

As varidveis estudadas foram a velocidade linear de amostra (v), que influéncia
directamente o tempo de contacto, a massa (m) e a granulometria de adsorvente (G) da
casca de pinheiro. O valor méximo (+1) e minimo (-1) para cada um dos parimetros estd

representados na tabela 9.2.

Tabela 9.2. Defenicéio dos parametros da experimentagéo

factorial.
m G v
(mg) (wm) (em/min)
-1 500 125-300 8
+1) 1000 710-850 30

A porosidade do leito é pardmetro decisivo para O estudo da adsorgdo dos compostos
organoclorados na casca de pinheiro, no entanto nio foi possivel ser estudado como factor

imposto dado que a casca é um material incompressivel.

Paralelamente, € necessario considerar as interacces entre as varidveis, que s
representam pelo produto algébrico entre as varidveis independentes (m*G, m*v, G*v,

m*G*v). A descrigdo do planeamento experimental € apresentada na tabela 9.3.

76



Eficiéncia de remogdo dos pesticidas por casca de pinheiro

Tabela 9.3. Descrigdo dos ensaios realizados em termos dos niveis méximos e

minimos.
Ensaio m G v mG my Gv mGv
1 -1 -1 -1 (+1) (+1) (+1) (+1)
2 (+1) QY QY D -1 (+1) (+1)
3 -1 (+1) -D QY 1 (-1) -1
4 -1 -1 (+1) +D -1 -1 (+1)
5 1 (+1) -1 (+1) -1 -1 -1
6 (+1) -1 (+1) (-1 (+1) -1 -1
7 -1 (+1) (+1) QY -1 (+D -1
8 (+1) +1 (+1) (+1) (+1) (+1) (+1)

As condicdes operatdrias para cada um dos oit

Tabela 9.4. Condicdes experimentais de cada ensaios do

planeamento factorial.

Ensaio m G v
(mg) {um) {cm/min)
1 500 125-300 8
2 1000 125-300 8
3 500 710-850 8
4 500 125-300 30
5 1000 710-850 8
6 1000 125-300 30
7 500 710-850 30
8 1000 710-850 30

o ensaios sdo indicadas na tabela 04.
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9.2.3 Descri¢do do modelo

O céalculo estatistico inicia-se com a determinagéo dos efeitos das varidveis estudadas
(equagdo 9.5), os coeficientes das respostas (equagdes 9.6) e as varidncias das respostas
(equacdes 9.7) e do erro (equagio 9.8) para eliminar na resposta as parcelas que n#o sejam
estatisticamente significativas. Apenas se consideram os coeficientes cuja variéncia €
sigificativamente superior & varidncia do erro experimental (Ve), recorrendo-se a um teste
de Fisher. A forma de minimizar a contribui¢ao dos erros operatérios € ambientais no

resultado final é garantir e execugao experimental aleatéria no menor intervalo de tempo.

E, = 2 Teat) = Zr(_l) (respostas do factor i) (9.5a)
E;= 2 Tap) — 2 1y (respostas das interacgdes entre i e j) (9.5b)

Ej = 2 Tiany — 2 Iy (respostas da interacgdo entre i, j e k) (9.5¢)

Para dar continuidade 2 andlise estatistica é necessdrio proceder a ensaios adicionais aos
23 propostos, j4 que 0s graus de liberdade disponiveis sdo, neste ponto, insuficientes.
Note-se que para a andlise de variancia sdo necessérios 3 graus de liberdade para os
coeficientes das varidveis isoladas, 3 graus de liberdade para ©OS coeficientes das
interacgdes entre duas varidveis, 1 grau de liberdade para o coeficiente da interacgio entre
as 3 varidveis e 1 grau de liberdade para o coeficiente independente (a,). Optou-se pela
realizac@o de todos 0s ensajos em duplicado (R=2), tendo em conta que nos cdlculos serd

referido o nimero total de ensaios realizados (N*R=16).

ag =4z (9.6a)
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E.
a; = (9.6b)
16
E.
Yy
4 =T (9.6¢)
Ezijk :
ik = 16 (9.6d)
E-2
V. =—i
=g (9.7a)
2
] 16 N
Ei'k2
Vi == (9.7¢)

1 8
V, =—* Y (amplitude dos valores para o ponto i)? (9.8)
=1

que proceder ao teste de Fisher, o qual permite concluir quais os efeitos e

Em seguida, hé
la-se ©

interacgbes com ou sem significado para ©0 modelo estudado. Para tal, calcu

quociente:

Vi ©.9)

e comparam-s¢ com 08 valores de Fyq, da distribuicdo F, para os graus de liberdade 0,

(numerador) e O, (denominador), com

o, =n-1)=1 e 0,= 0= NR-1)=8
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em que Ol Tepresenta 0 nimero de graus de piberdade do erro experimental.

Os efeitos ou interacgdes sdo significativos quando F; é maior do que Foqap Caso
contrario, se F; for inferior a Fyq,, 1 TEpresenta um efeito ou interaccdo que deve ser

eliminada do modelo.
A averiguagio da importéncia dos efeitos desprezados inicialmente, pela opg&o de um

plano factorial fraccionado, pode ser quantificada a partir da determinagdo da variéincia

residual e factor de resposta residual, de acordo com as equagdes 9.10 e 9.11.

Erjz —EaiEiai —OLEVE
_

Vi = 9.10
R o (9.10)
em que:
O - ndmero de graus de liberdade residuais, calculado pela seguinte equagéo:
o =16— 3,0 =0 —1 9.11)
i
2 est4 estendido a todas as experiéncias incluindo réplicas,
j
2 est4 estendido a todos os efeitos e interacgoes.
i
v
Fp =— (9.12
REY, )

Tal como anteriormente, a conclusdo € retirada por comparagdo deste factor com o valor
tabelado para os factores F, € considera-se que hd um residuo significativo quando Fr é

maior do que Foion.
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9.2.5 Resultados obtidos dos ensaios referidos no planeamento experimental

A quantificagdo da extensdo da adsor¢io dos pesticidas na casca de pinheiro é
determinada pelo cdlculo da percentagem de adsorgdo ap6s tratamento das amostras
contaminadas, pré-concentragdo (extrac¢do em fase solida) e andlise cromatogréfica. A
percentagem de adsorgdo € calculada conhecendo a massa inicial e final de um composto

de acordo com a seguinte equagao:

% Adsor¢éo = %—Hﬁ *100 (9.13)

sendo a massa final calculada a partir da determinagdo da concentracio (Cai) pelo método
referido na secgdo 8.5, multiplicando-a pelo volume de amostra recolhido (V,), de acordo

com a equagdo 9.14.

m, = C,*V, (9.14)

A utilizagdo de uma amostra padrdo mantém constante, para todos 0s ensaios, a massa
‘nicial. Estas amostras sdo preparadas a partir de um volume perfeitamente conhecido de
um padriio concentrado de pesticidas. Estd representado na tabela 9.5 a concentragio e

massa inicial presente nas amostras.

Tabela 9.5 Concentracio e massa inicial de pesticidas nas amostras tratadas.

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

Ci (gL 2.86 2.50 2.50 2.50 2.50 2.86 3.10 2.40 2.56
mi (ug) 1.43 1.25 1.25 1.25 1.25 1.43 1.55 1.20 1.28

Do padrio concentrado foi retirado o volume de 25L para preragio da amostra.
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~ .

Deu-se seguimento aos ensaios relativos a experimentagfo factorial conforme previsto,
com a preocupagdo que todos fossem executados no minimo intervalo de tempo. Com esta
situagdo pretendeu-se garantir que as condigBes experimentais eram mantidas constantes,
assim como todas as condigdes exteriores que poderiam condicionar os resultados. Na
tabela iii estdo indicados os resultados da adsorgdo de todos 0s pesticidas estudados, nos
ensaios referidos anteriormente. Os ensaios designados com a letra A, maidscula, referem-

se as réplicas.

Tabela 9.6. Percentagem de adsorgao da casca de pinheiro nos ensaios descritos para a
experimentagdo factorial.

Ensaio LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

1 36.28 96.83 100.00 9838  97.27 8522 9633 10000  95.62
1A 52.23 94.48  100.00 99.01 98.83 100.00 100.00 100.00  100.00
2 89.48 97.83 10000 99.49  99.00  100.00 08.81  100.00  99.26
2A 78.26 04.17 10000 100.00 100.00  94.92 97.13  100.00 99.64
3 43.65 95.63 09.48 99.60  89.14 39.76 98.38  100.00  82.15
3A 28.65 92.02 98.29 0825  75.76 3.91 93.81 100.00  66.75
4 14.73 0673 100.00 9823 9040  54. 16 93.88. 10000 88.34
4A 19.63 93.16 99.09 08.22 86.32 42.81 96.89 10000  85.04
3 -8.43 83.83 96.56 02.34 7653 23.72 84,02  92.05 72.36
5A 5.30 93.43 98.57 96.52  85.49 60.16 9139 10000 8051
6@
6a® |
7 3.44 97.21 99.30 99.72 8250 4895 9671 10000  71.97
TA 85.84 98.20 99.50 97.71 86.33 59.98 93,16 10000  79.17
8 36.28 93.90 99.51 99.60  88.74 57.01 98.44 10000 82.43

8A 61.80 96.21 99.67 99.31 96.79 8797 100.00 100.00  94.19

() os resultados relativos a estes ensaios néo foram obtidos devido a dificuldade de manter o procedimento
experimental imposto; por este motivo, foram eliminados dos calculos relativos ao plano factorial.

As condi¢Bes planeadas para o ensaio 6, 1000 g de casca de pinheiro com granulometria
125-300 pm, e velocidade linear da amostra de30 cm/min, ndo viabilizaram a sua

execucdo, na medida em que se tornou impraticdvel a manutengao da velocidade linear,
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com O sistema proposto (sistema de vécuo). O leito de casca, pelas suas caracteristicas,
sofria progressiva colmatago, influenciando o decréscimo de velocidade linear. Para repdr
as condigdes iniciais, fa-se fazendo o ajuste de pressao da bomba de vicuo até a sua
pressdo méxima. A partir- deste momento era impossivel controlar a velocidade linear da

amostra.

Globalmente, o comportamento da casca de pinheiro como adsorvente ¢ excelente
garantindo resultados préximos de 100% de extracgdo dos pesticidas das dguas
contaminadas. E também evidente pelos resultados que o comportamento da casca de
pinheiro € diferente para cada pesticida, apresentando Optimas percentagens de eliminagéo
para o Heptacloro, a Aldrina, o DDE, o DDT e o DDD em todas as condicdes
experimentadas. Dos restantes pesticidas organoclorados, 0 Lindano apresentou piores
resultados mostrando pouca afinidade para a casca de pinheiro, situagdo esperada tendo em
conta que é o composto mais polar.

Aplicando a analise estatistica, desenvolvida na alinea anterior (9.2.4), foram calculados os
valores de F para proceder ao teste de Fisher (Tabela 9.7)

Tabela 9.7. Valores de F calculados para 08 factores € interacgdes entre factores estudados.

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

E 0.06 293.69 6397.37  1689.57 71.36 0.03 344.05 684.57 37.79
Fg 0.14 219.74 5804.16  1492.10 33.39 2.25 258.65 319.23 7.08
F, 1.30 208.93 6051.82  1509.45 101.62 6.05 282.82 319.23 71.85
Foo 1.51 210.64 6112.22  1447.36 98.13 6.58 289.66 583.91 75.89
F 0.10 240.71 6065.47  1466.74 71.37 3.02 235.75 583.91 45.95
Fo, 14.00 32046 6695.02  1829.57 168.45 41.24 427.37 684.57 115.34
F oo 6.42 288.30 673235  1795.55 190.78 36.56 434.57 684.57 161.81
Fr 34,57 12236.8 304561 785599  4296.55 14728 154846 306774 263427

O valor de F para 1 grau de liberdade do numerador, 8 graus de liberdade no denominador

e o intervalo de confianga de 95% € 5372 (Miller, 1988). Os valores de F calculados
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superiores 2 537 déio indicacdo de que o respectivo factor ou interac¢do sdo importantes na

definicio do modelo.

Analisando a tabela anterior torna-se claro que as variéveis escolhidas para a caracterizagao
da adsorgio dos pesticidas na casca de pinheiro séo essenciais para o desenvolvimento do
processo, ja que, 08 valores apresentados para F séo bastante superiores a 5.32. Apenas a
adsor¢io do Lindano e da Endrina parece ser independente da granulometria e massa de
casca de pinheiro, bem como da velocidade linear de tratamento da amostra. Mas, as
interaccdes entre estes factores apresentam algum significado, se bem que muito pequeno

comparativamente com 0s restantes resultados apresentados.

A andlise do significado estatistico de outros factores ou interaccdes, proporcionada pela
comparagio de Fy, relativa a varidncia residual com os valores de F tabelados, indica uma
clara evidéncia da importéncia de outras varidveis que ndo foram objecto de estudo. De
facto, estes valores sdo muito elevados mesmo quando comparados com 0S restantes
relativos aos factores estudados. Tal facto pode ter acontecido, 86 por si, pela eliminagéo

do ensaio 6, pelo deveria ser confirmado no futuro!

No entanto, como os resultados obtidos indiciaram um excelente comportamento da casca
de pinheiro, deu-se por concluido este capitulo do estudo experimental. Com a limitag&o
temporal imposta para execucdo dos projectos seria improcedente continuar a pesquisar
varidveis importantes no processo se, com as condicbes estudadas, as percentagens de
adsorcdo da casca de pinheiro se aproximaram do valor méximo de 100%. J4 este estudo se

torna fundamental se se quiser proceder a um scale-up do processo.

A anélise dos resultados indica que a adsorco dos pesticidas foi atingida em maior
extensdo noé ensaios 1 e 2, onde a granulometria ¢ a velocidade linear ensaiados foram os
niveis mais baixos (125-300um; 8 cm/min), variando-se apenas a massa de adsorvente. Os
restantes ensaios indicaram menores percentagens de adsorgdio. Por este motivo, 0 ensaio
escolhido para prosseguir o estudo da utilizagdo da casca de pinheiro como adsorvente foi
0 1, ja que, relativamente ao ensaio 2 a quantidade de adsorvente a utilizar € menor 0 que
se traduz em menores custos, € menos implicagdes em (ermos de deposigdo e tratamento
final do adsorvente saturado. Em contrapartida, a quantidade superior de adsorvente estard

associada a perfodos de utilizacdes mais longas, contudo, neste momento, foi eliminada
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esta hipétese e foi focada a atengdo no aprofundamento do conhecimento do sistema de

adsor¢do.

9.2.3 Reprodutibilidade do processo de adsorcio em casca de pinheiro

Como ja foi mencionado anteriormente, o estudo da reprodutibilidade dos ensaios € a
ferramenta necesséria para quantificar a variabilidade dos resultados experimentais, ¢

introduzi-la nos célculos das determinagdes futuras.

A decisdo do melhor ensaio para o objectivo proposto foi acompanhada do célculo da sua
reprodutibilidade. Para isso, executaram-sé oito vezes este ensaio (n=8), mantendo sempre
constantes as condicBes iniciais, inclusivamente a concentracfo inicial da solugéo de

pesticidas indicada na tabela 9.5. Os resultados estdo representados na tabela 9.8.

Tabela 9.8 Resultado do estudo da reprodutibilidade do ensaio de adsorgdo dos pesticidas

em casca de (m=500 mg; G=125-300 pm; v=8 cm/min)

LIN HEP ALD DDE DIE END pDbD  DDT ENS

% Adsorio 1756 9pgo 9885 9735 9832 9686 97.28 9936 9708

(n=8)
D%CV 57.14 5.47 0.81 1.43 0.79 491 1.94 1.24 1.63
IC 14.41 341 0.54 0.93 0.52 3.20 1.26 0.82 1.06

IC- Intervalo de confianga; JC=8*t //n com t=1.90 para v=7.

Pela andlise da tabela pode verificar-se que as percentagens de adsorg¢@o obtidas nos
ensaios do planeamento experimental sao concordantes com os realizados no estudo da
reprodutibilidade, com coeficientes de variagdo muito pequenos, garantindo que 0
comportamento da casca de pinheiro € bastante homogéneo. Destaca-se, pela negativa, 2
fraca adsorcdo do Lindano em extensdo muito varivel, fazendo prever resultados futuros
muito pouco conclusivos para este pesticida organoclorado. Os restantes sfo retidos quase

na totalidade pelo adsorvente em todos os ensaios onde foram testados com variabilidades
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muito pequenas, chamando & ateng@o o Heptacloro e a Endrina com %CV mais elevados

que os restantes (aproximadamente 5%).

86




Discussdo dos resultados

10. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para os ensaios que se vdo descrever, o esquema de montagem utilizado no procedimento
experimental foi semelhante ao descrito no capitulo 9.2, excluindo as experiéncias

preliminares de scale-up da coluna, que serfio posteriormente descritas.

10.1 Estudo comparativo da capacidade de adsorciio pela casca de pinheiro e pelo

carvao activado

De acordo com o que foi referido anteriormente, oS sistemas de carvdo activado s@o
vulgarmente utilizados nos processos quimicos industriais e desempenham também um
papel muito importante no tratamento final de efluentes industriais e domésticos. 0
principio que rege este trabalho de investigagdo é o estudo de uma via alternativa ao
carvio activado, nomeadamente com produtos abundantes e que praticamente ndo exigem

investimentos adicionais e custos de operagdo tao elevados.

Torna-se necessdrio verificar o paralelo de eficiéncia da capacidade de adsor¢do ¢
comportamento global entre 0s dois materiais para poder retirar alguma conclusdo e poder

prosseguir o trabalho sem duividas da aplicabilidade deste material alternativo.

O carvio activado (Biofil, Anvite de 200g) granular foi preparado de modo que as suas
caracteristicas, nomeadamente granulométricas, fossem iguais as da casca de pinheiro do
ensaio escolhido. Para tal, o carvio foi mofdo com um almofariz e posteriormente
separado por granulometrias, recolhendo-se preferencialmente O carvdo que passou O
peneiro de malha de 300 pm e que ficou retido no de malha de 125 pm. Pesou-se a massa
de carvio de 500 mg, e prepararam-se duas colunas de igual forma as preparadas para 0s
ensajos com casca de pinheiro, para proceder a0 ensaio em duplicado. O caudal da
amostra ao longo das microcolunas foi mantido em 5 mL/min, e a amostra foi recolhida
para posterior preparagio para andlise. Antes do tratamento das amostras com O carvao
activado, este foi enxaguado com 50 mL de dgua destilada, com passagem €m continuo,

para remover alguns p6s mais finos que poderiam contaminar a amostra.
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Na tabela 10.1 estdo apresentados os resultados obtidos para os dois ensaios efectuados
com o carvao activado, de onde se pode retirar a conclusdo que este material é de facto um

excelente adsorvente para todos os compostos estudados.

Tabela 10.1. Resultados do estudo da capacidade de adsorgdo dos pesticidas

organoclorados nos ensaios realizados com 0 carvio activado (% de

remogao).

Ensaio LIN HEP ALD DDE DIE END  DDD  DDT ENS

1 95.67 84.15 99.94 9936  99.05  98.82 99.67 97.50 -98.10
2 08.57 6842 99.88 99.17 9848  96.72 100.00 100.00 99.19

Comparativamente ao carvio activado, a casca de pinheiro é um material que também
apresenta elevadas capacidades de adsorgéo dos pesticidas organoclorados, a excepgdo do
Lindano. Este comportamento dispar € consequéncia deste pesticida, como foi referido
anteriormente, possuir caracterfsticas fisico-quimicas distantes dos restantes compostos do
mesmo grupo, nomeadamente a sua solubilidade. Sendo o carvdo activado um adsorvente
pouco selectivo, mas de elevada 4rea superficial, apresenta uma elevada capacidade de
adsorgéio do Lindano. O resultado relativo 2 adsorgdo do Heptacloro pelo carvéo activado
pode imputar-se a erros experimentais, que seria necessdrio confirmar, porque, como s
pode ver na tabela 10.1, 08 resultados para ensaios em duplicado apresentam valores

distantes, resultando num valor médio bastante baixo.

Na figura 10.1 estd evidente 0 comportamento dos dois materiais utilizados para a
adsor¢io, o carvao activado e a casca de pinheiro, em que 0s dados expressos desta iltima

s3o relativos ao valor médio do ensaios 1, indicados na tabela 9.7.
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Figura 10.1. Estudo comparativo da eficiéncia de adsor¢do do carvio activado e da casca de pinheiro.

Sendo o carvio activado um adsorvente de elevada area superficial, este estudo permite
concluir que, apesar da 4rea superficial da casca de pinheiro moida ser relativamente
menor, possui um elevado teor em matéria orginica que conduzird a boas caracterfsticas

de adsor¢@o quimica.

10.2 Efeito do pH nas extracgdes de solugdes com a casca de pinheiro

A extracgdo de amostras com diferentes pH surge na perspectiva de verificar a influéncia

deste parAmetro na eficiéncia de extracgio com casca de pinheiro.

As amostras foram preparadas do mesmo modo das restantes, dgua destilada com uma
toma de pesticidas, fazendo-se 0 ajuste final de pH com solugdes diluidas de &cido

clor{drico ou hidréxido de sédio, dependendo da situacfio procurada.

Na tabela 10.2, constam os valores de pH das amostras 4cida e alcalina, no momento da

preparacdo e apds o tratamento com casca de pinheiro.
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Tabela 10.2. Valores de pH (inicias e finais) das

amostras tratadas com casca de pinheiro.

Amostra dcida Amostra alcalina
Inicial 3,13 10.32
Ap6s tratamento 3.30 7.98

O processo decorreu de forma normal quando se tratou a amostra cida, sem se verificar a
lixiviacdo de quaisquer elementos da casca de pinheiro, jd que a dgua tratada permanecia
incolor ap6s o contacto com a casca de pinheiro. No que se refere a solucdo alcalina,
surgiram alguns problemas na passagem da amostra, nomeadamente no que diz respeito a
diminuiciio progressiva do caudal o que se reflecte no aumento do tempo do ensaio, ©
maiores tempos de contacto. Neste ensaio foi clara a lixiviacio de compostos da casca de
pinheiro, provavelmente taninos, que conferem & dgua uma cor rosada. A diminuigdo
acentuada do pH da amostra reflecte, igualmente, a extracgéo de compostos de natureza

4cida da casca, referidos anteriormente € designados de 4cidos fendlicos.

Tabela 10.3. Percentagens de extracgdo de organoclorados em amostras com diferente

pH.

LIN HEP ALD DDE  DIE END DDD  DDT ENS

Neutra 3756 92.89 98.85 9735 9832 9686 9728  99.36 97.08
Acida vd 90.67 95.60 92.18  94.65 9438  89.74  93.38 95.22
Alcalina 5973 9240  99.12  92.02 98.87 9732 89.85 7449 98.17

vd - valor desprezado;

Os resultados obtidos nestes ensaios sao semelhantes aos conseguidos com amostras
neutras. Ao ser aplicado como tratamento tercidrio, apds uma correc¢do dos varios

pardmetros que podem influenciar o caracter quimico das 4guas, o efluente a tratar pela
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coluna de extraccdo de casca de pinheiro ndo terd pH's muito acentuados. Mesmo
ocorrendo uma situacfio adversa, os ensaios efectuados demonstram a capacidade da casca

manter as suas propriedades adsorventes numa gama alargada de pH.

10.3 Estudo da capacidade de adsor¢io

10.3.1 Estudos de saturagdo da coluna em funcio do volume de amostra a tratar

Os ensaios de saturagdo da casca de pinheiro foram realizados com o objectivo de
identificar a curva de saturagdo no que diz respeito a adsorgdo dos compostos
organoclorados pela casca de pinheiro. Desprezando os efeitos de competicio entre 0s
compostos em solugéo, os ensaios foram realizados com uma amostra mista, constituida
pelos nove pesticidas referidos anteriormente. As concentracdes estdio referidas na tabela

seguinte.

Tabela 10.4. Concentragdo dos compostos organoclorados na solugdo utilizada para os

ensaios de saturagao.

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

Concentragdo 2.80 2.70 476 2.80 2.96 4.40 3.20 4.16 5.06
(ng/L)

A quantificagdo da adsorgdo estd representada na tabela 10.5, onde estfio indicadas as
percentagens de adsorgdo obtidas para as amostras recolhidas ao longo deste ensaio. Desta
tabela omitiram-se os resultados relativos ao Lindano, dado que os valores experimentais
obtidos indiciavam percentagens negativas de adsorcdo, resultados que apesar de néo
terem significado, podem estar associados 2 fraca percentagem de extracgao no processo

analitico e uma grande variabilidade.
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Tabela 10.5 Variagéo das percentagens de adsorcdio com aumento de volume tratado de

efluente contaminado.

Volume (L) HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

0.5 100,00 08,94 96,45 97,76 08,16 93,91 96,65 96,23
1.0 100,00 98,39 96,70 92,34 89,34 95.85 95,05 81,65
2.0 99,32 98,98 97,09 60,29 52,39 96,60 96,09 36,53
2.5 100,00 98,54 98,61 80,91 80,92 98,80 100,00 68,66
3.0 99,30 98,36 95,82 53,33 58,95 90,49 93,57 35,63
4.0 100,00 99,80 99,55 90,92 92,44 99.49 99,60 86,44
5.0 97,18 99,45 97,56 82,47 89,37 95,52 97,51 72,42
6.0 98,54 97,62 97,10 64,37 61,52 94,56 81,23 49,78
7.0 91,86 92,90 85,51 35,24 31,24 86,88 73,81 15,61
8.0 91,29 96,74 97,15 44,97 59,06 92,61 98,35 24,31
9.0 74,14 94,73 93,09 48,03 62,51 85,54 94,27 35,04
12.0 70,70 95,36 94,75 39,70 60,38 86,70 99,28 18,76
14.0 89,12 93,04 91,36 24,40 47,24 80,51 97,05 13,49
18.0 77,17 92,76 90,42 31,29 33,45 83,26 91,74 22,44
21.5 76,64 93,29 75,98 23,68 50,36 82,69 97,29 15,72
24.0 62,92 92,97 90,05 21,21 33,90 85,02 95,45 9,53
315 82,26 97,32 96,47 28,18 44,55 83,72 92,02 19,56

O comportamento obtido é diferente dependendo do pesticida. O DDT, DDD, DDE e a
Aldrina sdo plenamente adsorvidos pela casca de pinheiro, em toda a extens3o do ensaio,
enquanto que 0s restantes pesticidas deixam gradualmente de ser retidos pelo adsorvente.
Esta situacfio é notdria entre os 6 a 7 litros de efluente tratado para a Dieldrina e 2
Endrina, a partir dos 8 a 9 L para 0 Heptacloro, mas desde muito cedo para O
Endossulféo. Este comportamento deve-se provavelmente as propriedades fisico-quimicas

dos compostos, nomeadamente no que diz respeito 2 sua polaridade.

Todos eles foram caracterizados como sendo apolares, e por tal motivo hidrofébicos, mas
dentro deste grupo hd uma certa diferenca entre as polaridades de cada composto.
Analisando as estruturas apresentadas na tabela 3 do 2° capftulo, pode estabelecer-se uma

hierarquia de polaridades, comegando pelos MENOs polares, DDT, DDD, e DDE, e
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Endossulfdo, tendo em considerag@o que todos eles ndo se podem considerar polares. De
facto, 0s menos polares possuem 4tomos de cloro, mas a presencga de grupos fenilo anula a
sua electronegatividade e consequente polaridade da molécula. Por outro lado, o grupo
sulféxido da molécula de Endossulféo, devido a elevada electronegatividade do dtomo de
oxigénio, provoca uma densidade electrénica mais acentuada do seu lado, imprimindo-lhe

“maior” polaridade.

Esta propriedade dos compostos aproxima-se do comportamento descrito na coluna de
adsorcio, acentuando a perspectiva de considerar 0 elevado teor de matéria orgénica da
casca de pinheiro um parametro determinante na adsor¢do de compostos com elevado

coeficiente de partico octanol-dgua (Kow).

Para ensaios em continuo, o parimetro definido para verificar a extensdo da adsorgdo € a
previsdo da saturagio do adsorvente, feita, normalmente, pelas curvas de saturagdo. De
acordo com o referido no capitulo 5.4, estas curvas s8o determinadas com a concentragdo
final do composto no efluente (Ce, expresso em ppb) vs  volume de efluente tratado. Para
os pesticidas organoclorados representados na tabela anterior estdo definidas na figura
10.2 as curvas de saturagdo, onde 0s pontos estfio ajustados por fungdes polinomiais. A
linha a tracejado representada em cada gréfico, ¢ relativa a concentracdo do efluente
inicial, correspondendo & concentragio limite que o efluente atinge quando a casca de

pinheiro atingir a saturagao.
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Figura 10.2 Curva de saturagdo do Heptacloro  Figura 10.3 Curva de saturagdio da Aldrina
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Os grificos apresentados permitem visualizar mais eficazmente o comportamento dos

pesticidas e a sua interacgdo com a casca de pinheiro.

Tendo em consideracio que a quantidade de casca de pinheiro utilizada é muito pequena,
& notéria a sua resisténcia i saturagdo, dado que as curvas de saturacdo mostram que para
o DDD, DDE,DDT e a Aldrina, dentro da gama do volume tratado, a concentracdo final

do efluente encontram-se muito afastadas da concentracio inicial. Para os restantes, O
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comportamento € ligeirmente diferente, mas convém chamar 2 atengdo para o facto das
concentracdes iniciais da amostra serem bastante elevadas. Estudos referidos por Hopman
(dados n@o publicados, 1996) em mini-colunas similares, mas com carvio activado,
indicam que 5 g de sorbente a tratar um efluente padrfio com triazinas de velocidade linear
de 60 m/h, permitem a descontaminagdo de 700 L deste efluente sem ser atingida a

saturaco da coluna.

10.3.2 Efeito do aumento da carga poluente no_comportamento de adsorcio da casca de

pinheiro

Ao longo do procedimento experimental, também foi procurada uma resposta do sistemna
de adsorciio ao aumento da carga poluente dos efluentes a tratar. E importante que se
possua um equipamento capaz de dar respostas s necessidades, mesmo que se tratem de

valores pontuais, evitando descargas descontroladas para o meio.

O procedimento experimental foi mantido semelhante ao descrito para os restantes

ensaios, fazendo-se variar as concentracdes iniciais dos pestlcldas, descritas na tabela

10.6.

Tabela 10.6 Descri¢éo das concentragdes iniciais estudadas (expressas em pg/L).

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD  DDT ENS

Cy 1.43 1.25 1.25 1.25 1.25 1.43 1.55 1.20 1.26
Ca 2.85 2.50 2.50 2.50 2.50 2.85 3.10 2.40 2.55
C3 570 5.00 5.00 5.00 5.00 5.70 6.20 4.80 5.10
C4 8.55 7.50 7.50 7.50 7.50 8.55 9.30 7.20 7.65
Cs 11.40 1000 10.00  10.00 1000 1140 1240 9.60 10.20
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Os resultados apresentados na tabela 10.7, sdo demonstrativos da eficiéncia do sistema

montado.

Tabela 10.7 Resultados, em percentagem, das determinagdes da capacidade de
adsorcio da casca de pinheiro para amostras COm diferentes

concentragdes iniciais.

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

C1 vd 97.07 100.00 9875 9741 98.24 99.00 8577  95.02
C2 3756 92.89 9885 9735 9832  96.86 9728 9936 97.08
C3 4.31 9999 9952 9850 98.87  99.50  99.79 99.15 9733
Cc4 vd 9898 9773 97.84 9590  97.72 96.80 9392  98.01
Cs vd 96.63 98.79 9641 9632  96.22 9492  91.80  94.89

vd - valor desprezado;

As elevadas percentagens de eficiéncia de remogio apontam, mais uma Vez, para boa
resposta do sistema a variagoes das condicdes impostas. E possivel verificar que a
capacidade da coluna € independente da concentragao inicial de téxico, dado que 08

valores podem considerar-se constantes.

10.6 Ensaios com dguas reais

Durante a descri¢do teérica da problemética dos insecticidas em Portugal e em outros
paises, fez-se referéncia & detecgfo destes compostos €m 4guas provenientes das
actividades agricolas, pela sua aplicagao directa, entre outras, e em dguas resultantes dos
processos industriais, nomeadamente da inddstria téxtil. Na tentativa de tornar a aplicagéo
da casca de pinheiro tdo prética quanto possivel foi feita a recolha de 4guas oriundas das
duas fontes, onde era previsto a detecgdo dos compostos organoclorados em estudo (em

4guas reais poderdo existir um conjunto alargado de poluentes minoritrios que nao eram
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o objecto que estava em investigacdo, por este motivo nZo lhes foi dedicada atencdo), em

relacfio As quais procedeu-se a andlises iniciais para a confirmagfo deste pressuposto.

A 4gua de origem em actividades agricolas foi recolhida & entrada de uma estagao que se
dedica ao tratamento de efluentes oriundos da lavagem e manutencio de uma drea viticola

e respectiva adega.

O efluente estudado com origem no sector produtivo industrial é proveniente de uma
industria téxtil, especificamente, do sen processo de desencolagem. E na desencolagem
que é rejeitada a primeira 4gua do processo, € que possui elementos mais toxicos
prioritdrios porque € a primeira fase onde a matéria prima é lavada, para se libertar duma
cola que lhe € previamente colocada para que o futuro tecido tenha boas propriedades e
resisténcia as tensdes a que vai estar sujeito. Esta dgua tem elevados teores de cola, o que

dificulta o tratamento inicial da amostra ¢ torna o procedimento bastante moroso.

Em ambos os casos, os cuidados e pré-tratamentos a que as 4dguas sfo sujeitas foram
semelhantes. Apds recolhida, a 4gua € mantida a 4°C até ao inicio do tratamento. Neste
momento deixa-se a dgua atingir a temperatura ambiente, e é filtrada com papel de filtro e
posteriormente com uma membrana 0.45 pm. Duas amostras de 500 mL sdo utilizadas
para o controlo inicial da concentragdo de organoclorados, € outras duas amostras de igual

volume sdo tratadas com a casca de pinheiro, nas condicdes descritas em 10.1.

O efluente proveniente da estagao vitivinicola ndo apresenta quantidades significativas de
organoclorados, & excepgio do Heptacloro. Ensaios conducentes 3 confirmagdo do pico do
Heptacloro (como a dilui¢do ou a adicfio padréo) néo foram conclusivos, pelo que alguma
reserva deve ser tomada em relagdo a0 valor obtido para este composto. Na verdade,
verifica-se para amostras com elevado teor em diéxido de enxofre uma interferéncia na
resposta do ECD, que poderd ter coincidindo com o pico do Heptacloro. Nestes casos, as
amostras devem ser préviamente dessulfuradas, o que nio aconteceu. De qualquer modo, &
saida da coluna de extracglo com casca de pinheiro a percentagem foi bastante elevada, de

cerca de 84.5% (tabela 10.3).
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Tabela 10.8. Resultados relativos ao tratamento da dgua com origem em actividades

agricolas.

LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS

Ci (pe/L) 0.01 9.63 0.05 0.02 nd. n.d. 0.04 n.d. nd
Cf (ug/l) 0.00 1.58 0.00 0.00 n.d. nd, 0.00 n.d. n.d.
% Remogdo 100.0 845 1000 1000 - - - 100.0 - -

n.d.- ndo detectado;

O efluente industrial, processo de desencolagem, colocou alguns problemas no pre-
tratamento da amostra (filtragdo), devido ao elevado teor em s6lidos suspensos. Este tipo
de 4guas permitiu avaliar o comportamento do adsorvente quando submetido a
interferéncias, algumas das quais também fontes de poluigdo. Analisando a tabela 10.9, ¢
notéria a manutencio da capacidade de remogdo apresentada anteriormente pela casca de
pinheiro, j& que, os valores estdo de acordo com os apresentados anteriormente. Por este
facto, é possivel deduzir que a presenca de matrizes muito complexas n#o interfere no
desempenho na coluna de adsorcfio. Este aspecto € bastante relevante, na medida em que

d4 indicacdo da viabilidade da utilizagdo deste material em outras situacdes.

Tabela 10.9 Resultados relativos ao tratamento da dgua do processo de desencolagem de

uma inddstria téxtil.

LIN HEP ALD DDE DIE END  DDD DDT  ENS

Ci ng/L) 0.06 0.65 0.09 0.03 0.06 0.59 0.39 0.39 0.26
Cf (ug/L) 0.01 0.05 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01
% Remogio 85.5 92.5 100.0 1000  100.0 98.5 96.5 100.0 968
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10.7 Scale-up da coluna

A fase final da parte experimental foi desenvolvida na tentativa de compreender as
transformacdes ocorridas no sistema pela contribuicio da casca de pinheiro, assim como
todos os condicionantes operatérios que serfio colocados na transposi¢éo do sistema em
mini-colunas para a escala piloto.

O controlo das amostras foi feito pela determinaggo de alguns parametros que se acharam
adequados e conclusivos para 0 estudo que tinha sido proposto. Foram executadas analises
3 cOr, para analisar a extensgo da lixiviagso dos taninos da casca de pinheiro, os sélidos
suspensos (SS), para verificar 0 arrastamento dos grinulos de adsorvente pela passagem
das amostras e consequente perda de adsorvente da coluna, e finalmente, a caréncia
quimica de oxigénio (CQO). Este pariimetro € decisivo para a adopgdo, ou ndo, de

materiais adsorventes naturais.

Foi referido por Yeh et al. (1993) que este tipo de materiais contribui para o aumento da
carga poluente dos efluentes, sendo este o motivo pela qual na maioria dos estudos
efectuados tem sido diffcil transpor os bons resultados laboratoriais para sistemas em
maior escala. O controlo do CQO no efluente 3 entrada e A saida permite tirar conclusoes
relativamente 2 lixiviagio de compostos da casca de pinheiro. Nas amostras recolhidas foi
igualmente controlada a concentracio de pesticidas e a sua percentagem de remogao

imposta pela casca de pinheiro.

A instalagfo utilizada para estes ensaios estd representada na figura 10.11, bem como a
descricdo do equipamento que dela faz parte. Na coluna de vidro, com 3.99 cm de
diametro interno, e 70.0 cm de altura, foram colocados 100.00 g de casca de pinheiro, com
granulometria entre 125 e 300 pm, tendo um suporte de algod&o no fundo e no topo da
coluna de adsorvente, para impedir o arraste € manter sistema estanque. A altura do leito
adsorvente era 36.90 cm. Como pré-tratamento da casca de pinheiro, passou-se 1 litro de
dgua, livre de pesticidas, para extrair 08 S€us compostos mais solidveis , e sem deixar secar
o adsorvente, iniciou-se a passagem da amostra padrio, com velocidade linear da amostra

de 8 cm/min.
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No

" 6
1 - Reservatério da amostra inicial 5 - Algodido
2 - Coluna em vidro 6 - Reservatério da amostra tratada
3 - Casca de pinheiro 7 - Bomba de vicuo
4 - Vlvula de controlo de caudal 8 - Tubo de teflon

Figura 10.11. Esquema de montagem para os ensaios em conluna de maiores dimensdes.

A circulacdo de efluente através da coluna é feita por um sistema de vécuo, aplicado por
uma bomba, partindo do reservatorio inicial, passando a coluna de adsorvente ¢ sendo
feita a sua recepgdo, efluente tratado, num Kkitasato, convenientemente fechado. Para
prevenir a secagem da coluna, no arranque do sistema deixava-se uma coluna de 4dgua no

topo da casca de pinheiro, havendo sempre dgua a molhar o adorvente.

A amostra foi preparada com dgua de consumo, para onde foram tranferidas tomas de uma
solugio mae de pesticidas, de forma a obter uma solug&o com concentragéo conhecida. As
determinacGes analiticas da cdr, SS e CQO foram realizadas de acordo com métodos
oficiais de andlise, seguidos no controlo habitual das descargas de efluentes residuais

tratados. Na tabela 10.10. estdo apresentados 08 resultados referentes ao controlo destes
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parimetros. As figuras 10.13, 10.14 e 10.15 representam a variagio dos parfimetros

controlados.

Tabela 10.9 Valores para os pardmetros determinados na

amostra tratada na coluna de maiores dimensoes.

Amostra Coér ss CQ0
(U.C.) (mg/L) (mg/L 02)
Inicial 0 0.80 n.e.0
0-5L 220 4.40 1325
5-10L 85 2.00 n.e.
10-15L 70 0.60 65.0
15-20L 80 2.80 n.e.
20-251L 45 1.75 n.e.
25-30L 41 1.20 325
30-35L 60 1.40 n.e.
35-40L 45 0.80 n.e.
40-45L 33 0.80 n.e.
45-50L 15 1.20 25.0

n.e. - ndo executado.

£ 9 2w g g 8 ¥ g % 8
(] v n A ' | ' \ | |
Amostra analisada (L)

Figura 10.13. Variag@o de 55 nas amostras recolhidas apés a passagem da solugdo de pesticidas na coluna

de maiores dimensées de casca de pinheiro.
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Figura 10.14. Variagdo de SS nas amostras recolhidas apds a passagem da solugdo de pesticidas na coluna

de maiores dimensées de casca de pinheiro.
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Figura 10.15 Variagdo de CQO nas amostras referidas ap6s a passagem da solu¢do de pesticidas na

coluna de maiores dimensdes de casca de pinheiro.

O sistema de adsorcdo apresentou boa capacidade de reter 0s compostos organoclorados,
em toda a extensio do ensaio (tabela 10.10), ndo se verificando nenhuma alteragdo
significativa da percentagem de remogdo até aos 50 L de efluente tratado. Este
comportamento, assim como 0 facto de nenhum dos par@metros determinados ultrapassar
os limites determinados por lei, evidenciam uma franca possibilidade de extrapolar este
sistema para outro de maiores dimensdes. O facto de o volume de amostra tratado (50 L)

ndo ter sido suficiente para atingir a saturagio, condiciona quaisquer conclusdes acerca da
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previsio do tempo de vida da coluna. Contudo, os resultados obtidos sdo altamente

favordveis a um prosseguimento do estudo no futuro.

Tabela 10.10 Percentagem de remoggo dos pesticidas nas amostras compostas, quando a

solucao passa pela coluna de maiores dimensoes.

Volume (L) LIN HEP ALD DDE DIE END DDD DDT ENS
0-5 98.58 9720 100.00  99.65 99.56 98.51 98.58  100.00  99.29
10-15 99.66 9620 100.00 99.87 10000 98.60 100.00 100.00  99.48
25-30 73.38 91.99 100.00 98.74 97.58 97.00  93.89  100.00 98.54
45-50 vd 92.88  99.47 96.95 95.00  95.68 93.20 100.00 98.28

vd-valor desprezado;

Em termos préaticos, hd um conjunto de alteragdes que poderiam ter sido efectuadas, de

forma a permitirem a maior viabilidade do sistemna, tais como a alterac@io da velocidade

linear da amostra ou a granulometria do enchimento. Contudo, dado que o periodo de

tempo disponivel foi limitado, esta fase final do trabalho pretendeu sémente constituir um

estudo preliminar, que terd certamente continuagio.
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11. CONCLUSOES

O trabalho realizado decorreu sob duas vertentes distintas, mas complementares. A
primeira, & qual foi dedicada uma elevada percentagem do periodo destinado a execugao
do trabalho experimental, destinou-se a validar de uma metodologia analitica para a
determinacfio de pesticidas organoclorados em égués. A segunda fase, foi conduzida de
forma a averiguar a capacidade da casca de pinheiro para ser introduzida num processo de
adsorcdio de pesticidas organoclorados, em detrimento do carviio activado, sorbente mais

frequentemente utilizado.

Recorreu-se & extracgdo em fase sélida para preparagao das amostras a analisar por utilizar
reduzidos volumes de solventes organicos, tornando-se bastante seguro, eficiente e pouco
agressivo para o ambiente. Os parimetros de validago do método podem-se sintetizar no
seguinte: baixos limites de detecgdo, em média 0.09 mg/L; reprodutibilidade da ordem dos
14%, expressos em coeficiente de variagdo; rendimento médio da extracgio em fase sélida
de 72.5%, com reprodutibilidade média de 13.4%, & excepgdo da Endrina, que ndo €

aceitavelmente extraida por este processo.

O estudo relativo 2 adsorgfio de pesticidas utilizando casca de pinheiro iniciou-se partindo
do desconhecimento total da resposta do sistema, para 0s compostos em causa. Estando a
considerar a hipétese de funcionamento em continuo, ndo foram realizados os tradicionais
estudos de modelos de isotérmicas de adsorgao, considerando que o mecanismo de

adsor¢do em coluna nio seria de equilibrio.

No estudo preliminar de definigdo dos pardmetros operatorios concluiu-se que para O
enchimento de 500 mg, com granulometria de 125 a 300 um e velocidade linear da
amostra de 8 cm/min, a taxa de remogdo era maxima para todos os pesticidas,

aproximando-se dos 100%.

A caracterizagio do modelo, nestas condigbes operatérias, foi feita através das

determinacdes das curvas de saturagdo e da variacdo da percentagem de adsorgao em
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fungdo da concentracdo inicial de pesticidas. Os resultados obtidos revelam a excelente

capacidade da casca de pinheiro para adsorver pesticidas organoclorados.

Relativamente ao sistema pesticidas organoclorados/casca de pinheiro, verifica-se que ha
uma grande afinidade entre o adsorbato e 0 sorbente. Apesar de ndo terem sido
encontrados em bibliografia, dados relativos ao Kow dos pesticidas em questdo, a
diferenca de solubilidade em 4gua e em solventes orginicos permite concluir que estes
compostos t&m cardcter hidrofébico muito acentuado. A adsorcdo de compostos
hidrofébicos é regida pela incompatibilidade que os compostos tém com a dgua, de acordo
com a lei de Lundelius que refere que quanto menos soldvel for uma substincia num
solvente, melhor ela é adsorvida (Edeline, 1992). Esta tendéncia também € justificada
pelas caracterfsticas do sorbente, no que diz respeito a fracgdio de carbono orgénico. A
andlise efectuada permitiu verificar que cerca de 99% da matéria da qual é constituida a
casca de pinheiro € eliminada a 600°C, o que permite deduzir um elevado teor de carbono
orginico, que provavelmente equilibrard o aspecto negativo para a adsorcdo que constitui

a baixa 4rea superficial da casca de pinheiro moida.

A aplicagdio a aguas provenientes do sector agricola e industrial, com elevada carga
poluente, permitiu concluir que a taxa de adsorcdo ndo é alterada pela presenga de
compostos que eventualmente fossem retidos pela casca de pinheiro. Por outro lado, a
cedéncia de compostos da casca, potencialmente geradores de poluigdo no efluente final,
niio foi confirmada. Ensaios preliminares com uma coluna de maiores dimensdes (100 g
de casca de pinheiro) conduziram a um ligeiro aumento de cOr, sélidos supensos e CQO,
nos primeiros 5 litros de amostra tratada, ficando contudo muito aquém dos limites legais

estipulados.

Se por um lado foi possivel demonstrar com este trabalho a real viabilidade da utilizagdo
da casca de pinheiro alternativamente a0 carvio activado, a utilizaggo eficiente de um
sistema deste tipo necessita ainda da obtencdo de um modelo assente em varidveis

operatérias bem definidas
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