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RESUMO

A possibilidade de contaminacdo do ar e da agua a partir de solo contaminado com
hexaclorobenzeno foi estudada em laboratdrio através da analise da volatilizacdo e da lixiviacao
de *C-hexaclorobenzeno neste solo. Para o estudo de volatiliza¢do, amostras de terracontaminada
misturadas a fontes de matéria organica, cal, ou alagadas foram tratadas com solucdo de “C-
hexaclorobenzeno; os !*C-compostos volateis formados foram capturados por laminas de
poliuretano, extraidos com hexano e analisados por Espectrometria de Cintilacdo em Liquido. A
lixiviagdo do hexaclorobenzeno foi estudada através de percolagdo de dgua em tubos de PVC
contendo amostras de terra contaminada tratadas com bagaco de cana de agUcar e/ou cal e solucéo
de “C-hexaclorobenzeno, dispostas sobre amostras de terra ndo contaminada; os tubos foram
seccionados e a terra e a dgua lixiviada foram analisadas por Espectrometria de Cintilagdo em
Liquido. Houve formagéo de!*C-compostos volateisemtodasasamostras de terra, principalmen-
te nas amostras alagadas e com adi¢do de matéria organica e ndo se observou lixiviacdo do **C-
hexaclorobenzeno, indicando possibilidade de contaminagéo do ar, mas nao de aguas subterra-
neas.

PALAVRAS-CHAVE: Hexaclorobenzeno, volatilizacio, mobilidade, lixiviagao, solo, matériaorganica.

ABSTRACT

VOLATILIZATION AND LEACHING OF ®C-HEXACHLOROBENZENE IN
CONTAMINATED SOIL.The possibility of airand water contamination by hexachlorobenzene
derived from a contaminated soil was studied by analysis of volatilization and leaching of **C-
hexachlorobenzene. For the volatilization study, contaminated soil samples mixed with organic
material sources, lime, or flooded were treated with a *C-hexachlorobenzene solution; the
volatile **C-compounds were captured by polyurethane lamina, extracted by hexane and
analyzed by Liquid Scintillation Counting. The leaching of the hexachlorobenzene was studied
by water percolation through PVC tubes containing contaminated soil treated with sugarcane
bagasse and/or lime and “C-HCB placed over noncontaminated soil; the tubes were cut in
sections and the soil and the leached water were analyzed by Liquid Scintillation Counting. The
volatilization of the **C-compounds occurred in all the samples, mainly in the flooded samples
with organic matter addition and the leaching of the *C-HCB was not observed, indicating the
possibility of contamination of the air but not the groundwater.

KEY WORDS: Hexachlorobenzene, volatilization, mobility, leaching, soil, organic material.

INTRODUCAO réneas, pela sua lixiviagéo através do perfil do solo.
Avolatilizacdo e a lixiviacdo de um composto depen-

O despejoderesiduos industriaiseaaplicacdo de dem das caracteristicas deste composto, das caracte-

agrotoxicos podem levar ao acimulo de compostos
toxicosnosoloque, por suavez, pode ser umade fonte
de contaminacéo de outras partes do ambiente, como
0 ar e as dguas subterraneas. A contaminacéo do ar
pode ocorrer através da volatilizagdo de compostos
presentes no solo e a contaminacao de aguas subter-

risticasdo soloe dascondi¢des ambientais (SPENCER&
CLIATH, 1974; ScHEUNERT, 1993). Os principais fatores
que afetam a volatilizagdo de um composto sdo as
suas propriedades fisico-quimicas, como pressao de
vapor e solubilidade em &gua, sua persisténcia no
solo e as condi¢des ambientais como temperatura do
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solo e da 4gua, conteddo de 4gua no solo, matéria
organica e pH do solo (VAN pbeEr BErG et al., 1999). A
lixiviagdo de um composto no solo depende da
capacidade de adsorcdo do composto, da sua taxa
de degradacdo, da textura, da quantidade de maté-
ria organica e datemperatura do solo (ScHEUNERT,
1993).

Portanto, qualquer alteragdo nas caracteristicas
de um solo contaminado com compostos toxicos,
pode ter como consequéncia a volatilizacédo e/ou a
lixiviacdo destes compostos.

No Brasil, na Cidade de S&o Vicente, existem varias
areas contaminadas com residuos industriais con-
tendo entre outros compostos, o hexaclorobenzeno
(Gomes et al., 1992; AiroLbl, 1997; ZuiN, 1997; BARROS,
1998; ZuiN, 1999; BrockeLMANN, 2001; CeTess, 1997;
MaTHEUs, 2003). Nesta regido, um dos maiores depo-
sitos de residuos esta localizado no Quarentenario,
umaarea densamente povoada naperiferiadaCidade
de Sao Vicente (Zuin, 1999). A maior parte deste solo
ja foi removida e esta armazenado em uma "Estagao
de Espera"aguardando tratamento (Gowmeset al., 1992).
O hexaclorobenzeno (HCB), um dos principais com-
postos presentes neste solo contaminado, que ja foi
usadocomo fungicida, éumcompostoorganoclorado
classificado como "poluente organico persistente"
(POP) devido a sua toxicidade, persisténcia, capaci-
dade de bioacumulagéo e de transporte atmosférico
(ALcock & JonEs, 1999).

Mesmo possuindo baixa pressao de vapor,o HCB
pode ser volatilizado devido a sua baixa hidrossolu-
bilidade (Mansouretal., 1986) e, por outro lado, apesar
da baixa hidrossolubilidade, a alta persisténcia do
HCB possibilitaasualixiviagdo e acontaminacao de
aguas subterraneas. Em areas de despejo de residuos
perigosos nos Estados Unidos detectou-seapresenga
de HCB no solo, em aguas subterraneas, em aguas
superficiais e no ar (DAavis & MorcaN, 1986).

Este estudo verificou a possibilidade de contami-
nagdo do ar e de aguas subterraneas a partir de solo
contaminado com hexaclorobenzeno através de ané-
lise do efeito daadicdo de matériaorganica, alteragdo
de pH e alagamento do solo, sobre a volatilizacdo e a
liviacdo de *C-hexaclorobenzeno.

MATERIAL E METODOS
Solo

AmostrasdeterracontaminadacomHCB, contendo
cercade 3.000ng de HCB g-! terra, foram cedidas pela
Rhodia do Brasil Ltda e tiveram como origem uma
"Estacdo de Espera" onde estd armazenado o solo
contaminado proveniente de areas do Municipio de
Séo Vicente, SP.

Estasamostrasdeterracontaminadaforam mistu-
radas aamostrasdeterrandocontaminadaproveniente
de &rea proxima (solo arenoso: 2,0 g dnr® de matéria
organica; 99,8%deareia; 0,1%de limo;0,1%deargila,
pH 3,6), na proporcéo de 1:10.

Composto radiomarcado (**C-hexaclorobenzeno)

Uma solucdo de'“C-hexaclorobenzeno (14C-HCB)
com 4,05 kBqg e 0,01 mg mL-! hexano foi preparada a
partir de hexaclorobenzeno (HCB) uniformemente
radiomarcadonoanelaroméatico,comatividade espe-
cifica de 11,46 GBq mmol* e 97% de pureza
radioquimica, obtido da "International Isotopes
Munich", Alemanha.

Analise da contaminagdo inicial do solo

Nove amostrasde 3 g deterracontaminada mistu-
rada a terra ndo contaminada foram extraidas com
mistura de hexano: acetona (75:25) por energia de
microondas (80W)em 12ciclosde 1 min (AnprEAetal.,
2001).

Osextratos obtidos foram submetidosa“cleanup”
em filtro com membrana "durapore" de 0,45 nm de
poro e analisados por cromatografia gasosa (CG)
para quantificacdo do HCB.

As andlises cromatograficas foram realizadas em
cromatografo a gas Varian 3400 nas seguintes condi-
¢des: coluna megabore de fase estacionaria DB-17
com 30 m de comprimento, 0,53 mm d.i. e filme de
1,0 mm, com rampa de temperatura de 188°Ca240°C
(10° C mint), tendo como gasdearraste o Nitrogénio
al,5mL min-tdevazao;detector de capturaeletronica
(DCE) mantidoatemperaturade 300° C; injetor splitless
atemperatura de 220° C.

A curvade calibracéo para quantificacdo do HCB
foi feita pelo método deMEeier&Z Unp (1993) comcinco
concentracfes do composto variando de 6 a 15mgmL?,
com limite de confianca de 98%.

Volatilizagdo de *C-hexaclorobenzeno

O tratamento da terra por adicdo de matériaorga-
nica (MO) foi feito por meio de adi¢cdo de 0,025 g de
bagaco de cana de agucar g* terra ou 0,025 g de
vermicomposto (hiumus de minhoca) g* terra as
amostras de terracontaminada misturadaaterranao
contaminada colocadas em frascos de vidro (100 g
equivalente em massaseca por frasco). Aalteragdo do
pH foi feita conforme KigHi (1979) por meio de adicédo
de 0,6 mg de carbonato de calcio (cal) g terra. As
condi¢Bes de alagamento foram obtidas através de
adicdo de 4gua de modo a formar uma camada de
cercade 1cmacimadasuperficiedaterraestabelecendo
condi¢desdeanaerobiose. Outrasamostrasndosofreram
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gualquer tipo de tratamento servindo como controle
e outras receberam uma mistura dos tratamentos
(adicdodebagacodecanadeaglcarouvermicomposto
e cal, ou adi¢cdo de bagaco de cana de agucar ou
vermicomposto e alagamento). Desta forma, foram
preparadas triplicatas dos seguintes tratamentos: 1)
controle (t); 2) adicdo de bagacgo (b); 3) adicdo de
vermicomposto (v); 4) adicédo de cal (c); 5) alagamento
(a); 6) adicdo de bagaco e cal (bc); 7) adicdo de
vermicomposto e cal (vc); 8) adicdo de bagaco e alaga-
mento (ba) e 9) adi¢do de vermicomposto e alagamento
(va), conforme a Figura 2. Estas amostras receberam
adguaatéatingir50% dacapacidade maximadereten-
cdo de 4gua que foi determinada através de repetidas
percolagbes com 10 mL de 4gua em 10 g de terra
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION,
1992; KrLuTtg, 1986). A seguir, foram mantidas em
camara de temperatura controlada a aproximada-
mente 29° C durante um més, para propiciar a
reativacdo dos microrganismos presentes.

ApOs o periodo de reativagdo, uma aliquota da
solugdo de'*C-HCBfoiadicionadatantoasamostras
controle como as amostras tratadas por adicdo de
matéria organica e cal, e por alagamento, de modo a
resultar em 0,032 kBg por amostra de terra. Para
captura de “C-compostos volateis, colocou-se uma

lamina de poliuretano na boca destes frascos. A se-
guir, as amostras foram incubadas em camara de
temperatura controlada a aproximadamente 29° C
por 270 dias. A volatilizagdo de *C-compostos foi
acompanhada mensalmente através de extracdo dos
14C-compostos volateis capturados nas laminas de
poliuretano por contato com 30 mL de hexano durante
6h e analise do extrato por Espectrometria de
Cintilagdo em Liquido (ECL) em aparelho Packard
LSI600 apos adicao de liquido cintilador composto
por tolueno, PPO (2,5-Difeniloxazol) e POPOP (1,4-
bis2-(5-feniloxazolil)-benzeno). Os valoresforam cal-
culados como porcentagem de *C-compostos vola-
teis formados, em relagdo a quantidade de
radiocarbono adicionada como **C-HCB.

Lixiviacdo de “C-hexaclorobenzeno

Este estudofoi conduzidoemtubos de PVC medindo
35,0 cm de altura x 5,0 cm de didmetro nos quais
colocou-se na base, um filme plastico contendo furos
pequenos, de modo a impedir a perda de terra, mas
permitir o escoamento de 4gua. No interior de cada
tubo foram colocadas amostras de terra ndo contami-
nada formando a camada inferior da coluna de terra
(5-25 cm).

Terra contaminada + terra ndo contaminada

‘ @)
Controle Adicdo de M.O. Alteracao de pH Adicdode M.O.ealteragdode pH
Merra Merra +_bag_a(;0—I Merra + cal rTe_rraTba_gag_o +cal!
L.ty L2 4 L% 4 L _bc

I
+MC-HCB

Agua l 2
N\

0-5cm = terra cont. + **C-HCB

5- 25 cm = terra ndo contaminada

Andlise daagualixiviada

H4C-residuos
na agua lixiviada (ECL)

Combustao da terra

14C-residuos
nas camadas da coluna de terra (ECL)

Fig.1-Diagramaesquematico de: 1) Tratamentos das amostras de terracontaminada comHCB; 2) Lixiviagdo de*C-HCB
em coluna de terra (ECL = Espectrometria de Cintilagdo em Liquido).
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Triplicatas de 150 g de mistura de terra contami-
nada com ndo contaminada foram tratadas com
bagacgo de cana de agucar a 0,025 g-* terra, ou carbo-
nato de Calcio(cal)a0,6 mgg,oubagacodecanade
acUcarecal, oundosofreram qualquertipodeadigdo
(Fig. 1). Todas as amostras foram umedecidas a 50%
da CMRA e incubadas em cdmara de temperatura
controlada a aproximadamente 29° C durante um
més, para propiciar a reativacdo dos microrganis-
mos presentes. Apos este periodo, adicionou-se 5,0
mL de solucdo de **C-HCB em cada amostra, resul-
tando em 0,135 kBq de “C-HCB g* de terra. Estas
amostrasforam colocadassobreaterrandocontami-
nada dos tubos de PVC, formando a camada supe-
rior (0-5 cm) de cada coluna.

Paralelamente, registrou-se a pluviosidade sema-
nal através de leiturasem pluvidmetro colocadoao ar
livre e calculou-se o volume de 4gua aser adicionado
semanalmente em cadatubo através darelagdo 1 mm
= 1L m?. Apo6s a percolagdo da dgua nos tubos, o
volume de 4gua lixiviada foi coletado também sema-
nalmente e aliquotas de 1,0 mL foram analisadas por
ECL para determinacdo da presenca de 1*C-compos-
tos (Fig. 1).

No final dos 270 dias, cada tubo foi seccionado de
modo a separar a camada superior (0-5 cm), que
representavaacamadatratadaadicionada, e acama-
da inferior (de 5-25 cm), que foi subdividida de 5 cm
em5cm. Asamostras foram entdo analisadas quanto
a presenca de **C-compostos, através da combustao

14C-compostos volateis (%)

de 3 aliquotas de 0,5 g de terra e quantificacdo do
radiocarbono por ECL.
Anélise Estatistica

Osresultados foram submetidos d analise estatis-
tica por teste F para analise de variancia, e teste de
Tukey para comparacgao entre as médias, para deter-
minar diferencas significativas entre as amostras
(ViElrRA & HoFFmaN, 19809).

RESULTADOS

Aanélise dacontaminacéoinicial dosoloindicou
presenca de 3427,7 mg de HCB g* terra.

A formagao de!*C-compostos volateis foi observa-
da em todas as amostras de terra e, ap6s 270 dias de
incubacéo, atingiram taxas que variaram de 14% a
40% (Fig. 2).

As maiores taxas de volatiliza¢do foram observadas
nasamostrasalagadasecomadicdodematériaorganica,
tanto na forma de bagaco de cana de aglcar como de
vermicomposto (Fig. 2). Aandlise estatisticaindicou que,
apobs 30 dias de incubacao, todas as amostras alagadas
(a, ba e va) apresentaram taxa de volatilizagdo significa-
tivamente maior do que aamostra controle (t). Ap6s 90 e
180 diasde incubacéo, esta diferenca foi observadaape-
nas nas amostras alagadas e com vermicomposto (va), e
no T.270, nas amostras alagadas e com adi¢do de ambas
formas de matéria orgéanica (ba e va).

——t
—x—0Db
——V
—t+—C
—m—bc
—=—VC
—A—a
—<—ba

va

90

120 150 180 210 240 270

Tempo (dias)

Fig. 2 -1*C-compostos volatilizados de terra contaminada com HCB em porcentagem em relagdo ao**C-HCB aplicado,
apoésdiferentestratamentos; t=controle; b =adi¢do de bagaco; v=adicdo de vermicomposto; c =adic¢édo de cal; bc =adicao
de bagagco e cal; vc = adicdo de vermicomposto e cal; a = alagamento; ba = adi¢do de bagaco e alagamento; va = adi¢éo

de vermicomposto e alagamento.
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Asmenorestaxas de volatilizacao, poroutro lado,
foram observadas nas amostras com adi¢édo de M.O.
sem alagamento, emboraapenas paraaamostracom
adicdo devermicompostoe cal (v¢) do T.180,ataxade
volatilizacdo tenha sido significativamente menor
gue a amostra controle (Fig. 2).

Amobilidadeealixiviagdo do**C-HCB, ndo foram
observadas, jaAquetodaaradioatividade presente nas
colunas de terra permaneceu na camada superior e
nenhuma radioatividade foi encontrada na agua
lixiviada, mesmoaposadi¢dode M.O. oualteracdodo
pH.

DISCUSSAO

A formacéo de 1“C-compostos volateis nas amos-
tras de terra contaminada com HCB indicou que
existe a possibilidade da transferéncia do HCB e/ou
dos seus metabolitos para o ar.

A volatilizagdo de HCB e de outros compostos
organoclorados também foi observada em outros es-
tudos (DAvis & MorcaN, 1986; VAN Diik & GUICHERIT,
1999) e podem ter como conseqUiéncias a contamina-
¢do do ar e o transporte atmosférico a longas distan-
cias (ScHEUNERT, 1993; BIDLEMAN, 1999).

Verificou-se que o alagamento combinado com
adicdo de matéria organica foi o principal agente
causador de processos que resultaram em aumento
da volatilizagdo do **C-HCB da terra. Este fato pode
serexplicado pelabaixa hidrossolubilidade doHCB,
gue faz com que a sua volatilidade seja maior na
presenca de agua. Segundo SpeNCER & CLIATH (1974),
oscompostos pouco polaresvolatilizammaisrapida-
mente em solos Umidos porque sdo removidos dos
sitiosde adsorcéo dasuperficie dosolo e substituidos
pelaagua. Estudos realizados por MiLL &HaAc (1986)
também indicaram que o HCB introduzido na 4gua
volatiliza-se rapidamente para a atmosfera e
CHiarenzeLLl et al. (1997) observaram maior
volatilizagdo de PCBs de sedimento submerso do que
de sedimento seco.

Além disso, as condi¢Oes de anaerobiose propici-
adas pelo alagamento e a presenca de co-substratos
fornecidos pela matéria organica, podem ser um esti-
mulo aos processos de descloragcdo redutiva
microbiana (HAcceLoMm, 1992), resultando na trans-
formacdo do HCB a metabdlitos menos clorados e
mais volateis (SPENCER& CLIATH, 1974; ScHEUNERT etal.,
1994; ScHEUNERT & KoRTE, 1986).

A menor volatilizacdo observada nas amostras
com M.O. pode ter sido consequiéncia da maior
adsorcdo do HCB ao solo nestas amostras. Segundo
Barriusoetal. (1997), aM.O. pode promoveraadsorgao
de compostos ao solo resultando na diminuicédo da
sua volatilizagéo.

A auséncia de lixiviacdo do HCB demonstra que
neste caso, apossibilidade de contaminagdo de dguas
subterréneas é pequena, conforme observado tam-
bém por outros autores. SoTiriou et al. (1994) observa-
ramemexperimento decampo, queamaior parte (77%
a85%) do!*C-HCBaplicadoaosolofoiencontradona
camada superior do solo e HacenmAIER et al. (1992)
observaram que mais de 90% do hexaclorobenzeno
encontrado em uma &rea contaminada estava nos
primeiros 10 cm de solo.

CONCLUSOES

-Existeapossibilidade decontaminacaodoar atraves
da volatilizagcdo do hexaclorobenzeno e a adi¢do de
M.O. aliada ao alagamento do solo pode agravar esta
contaminacéo.

- A possibilidade de lixiviagdo do hexaclorobenzeno
no perfil o solo nédo foi observada.
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