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POLUICAO / CONTAMINACAO DO SOLO (Continuacgéo)

CONTAMINANTES ORGANICOS

Principais familias de contaminantes organicos que podem afetar os solos sao:

Pesticidas I

ombustivels (derivados do petréleo)
Compostos policiclicos aromaticos (PAH)
 Bifenilos policlorados (PCB)

« Dioxinas e furanos

Os PESTICIDAS séao substancias largamente utilizadas em todo o mundo, com o
objectivo de reduzir perdas na producado causadas por pestes e doencas
originadas por determinados organismos:

» Insectos
» Infestantes
» Fungos e bactérias, etc.
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CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS DE ACORDO COM O ORGANISMO
ALVO QUE ELES PRETENDEM CONTROLAR:

Mais utilizado, cerca
de 60% do total

INSECTICIDAS — que se destinam a combater insectos; + 25% do total

HERBICIDAS — cuja acao se exerce contra infestantes;

FUNGICIDAS — que combatem o aparecimento ou o desenvolvimento de
fungos; + 6% do total

BACTERICIDAS — controlam bactérias que se desenvolvem nas frutas e nas
plantas;

ACARICIDAS — que combatem &caros e aranhas;

MOLUSCICIDAS — gque se usam contra lesmas e caracois;
NEMATODICIDAS OU NEMATICIDAS — que actuam contra nematodos;
RODENTICIDAS — que combatem ratos.
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CLASSIFICAGAO DOS PESTICIDAS EM FUNCAO DO MODO DE
ACCAO

DE CONTACTO: matam o organismo alvo atuando sobre as suas membranas
celulares, enfraguecendo-as ou rompendo-as, 0 que resulta na perda dos
constituintes celulares.

A SUA MAIOR DESVANTAGEM:

Sao normalmente aplicados sobre as plantas, mantendo-se a sua superficie, pelo que séo
facilmente arrastados pela agua da chuva.

SISTEMICOS: sido absorvidos pelas folhas ou pelas raizes e transportados
atraves da seiva para toda a planta, ou entéao ingeridos pelo organismo alvo.
Atuam ao nivel dos processos fisiologicos do organismo alvo (e.g.divisdo
celular, formacao de clorofila, desenvolvimento de tecidos, etc.) ou ao nivel do
seu metabolismo (e.g. respiracao, atividade enzimatica, fotossintese, etc.).

A SUA MAIOR DESVANTAGEM:
O risco de aparecimento de inimigos das culturas resistentes aos pesticidas € muito maior.
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EFEITOS DA UTILIZACAO INCORRETA E EXAGERADA DE
PESTICIDAS

B Aparecimento de fenOmenos de resisténcia dos inimigos das culturas aos
pesticidas;

B Destruicdo de organismos Uteis nao visados pelos tratamentos
fitossanitarios, como polinizadores (abelhas, etc.) e auxiliares;

E Intensificacdo do ataque de certos Iinimigos das culturas, como
consequéncia dos fendmenos de resisténcia e da destruicdo de organismos
uteis;

F Aparecimento de novos inimigos das culturas;

E Fitotoxicidade para a cultura, ou seja, a destruicao das plantas cultivadas;
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E Poluicdo do ambiente: contaminacao de solos, de aguas superficiais, de aguas
subterraneas e dos proprios produtos agricolas, com produtos quimicos;

E Acumulacao bioldégica a medida que caminhamos para o topo das cadeias
alimentares;

E Perigos para a saude humana;

E Aumento dos custos da producao.

Uma vez introduzidos no ambiente agricola, os pesticidas estao sujeitos a varios
processos que os podem:

eliminar,

modificar em substancias mais toxicas, ou;

transportar para compartimentos ambientais distintos daqueles onde
foram introduzidos inicialmente.
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A utilizacao e dispersao de pesticidas no meio ambiente ocorreu principalmente
nos anos 50, tornando-se num poluente omnipresente nos tecidos humanos e
animais, nos solos e nas culturas, nas aguas superficiais e subterraneas.

O DDT (dicloro-difenil-tricloroetano), molécula organica sintética, descoberta

por Muller em 1939, utilizada como INSECTICIDA, é considerado o 1° pesticida
moderno: Cl

Cl Cl

Cl : : Cl

* Inseticida de baixo custo, com grande eficiéncia a curto prazo no combate a
mosquitos, tendo permitido erradicar a malaria em muitos Paises.

 Foi utilizado em larga escala, apresentando, a longo prazo, efeitos
prejudiciais a saude humana e animal, como alertou a bidloga norte-
americana Rachel Carson, no seu livro Primavera Silenciosa.
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De acordo com Carson, o DDT pode provocar
cancro em seres humanos e interfere com a S Y r rom,
vida animal, causando, por exemplo, 0 aumento b I lVJ I’L \ |

de mortalidade entre os passaros — atua como

um disruptor enddcrino (substancia quimica que S P 1{ 1 N G
interfere no sistema hormonal, afetando o sistema :
endocrino).

O DDT faz parte do grupo dos INSECTICIDAS
ORGANOCLORADOS (ex. DDT, lindano,
heptacloro), que possuem uma
biodegradabilidade baixa e uma elevada
persisténcia, sendo toxicos para aves e peixes.

Houve necessidade de restringir ou eliminar a R ’\ C I-] E ]_J

sua utilizaggdo - CONVENCAO DB

STOCOLMO b O S - |
(E)RTGANlécI\)AS PERSSISr'?'EN'I?éS (PIZ)PI)_.UENTE (: \ R S () \

LINDA LEAR i EDVARD 0. NILSON
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CONVENCAO DE ESTOCOLMO - POP

Foi organizada sob os auspicios do Programa das NacOes Unidas para o
Ambiente (PNUA): foram concluidas, em Dezembro de 2000, as negociagoes
relativas a Convencéao sobre Poluentes Organicos Persistentes (POP).

A Convencéo, que entrou em vigor em 2004, estabelece um enquadramento,

baseado no principio da precaucao, para a:

 eliminacao da producéo, utilizacao, importacédo e exportacao de doze POP
prioritarios,

* 0 Mmanuseamento em seguranca e a deposicao permanente e eliminacao ou
reducéo das libertagc6es nao intencionais de certos POP.

Para mais informacao consultar htip://chm.pops.int/default.aspx (Fonte: APA)

The 12 initial POPs under the Stockholm Convention

Imitially, twelve POPs have been recognized as causing adverse effects on humans and the ecosystem and these can
be placed in 3 categories:

= Pesticides: aldrin, chlordane, DOT, dieldrin, endrin, heptachlor, hexachlorobenzene, miresx, focaphens;

= Industrial chemicals: hexachlorobenzens, pofychlornated biphenyls (PCBs); and

» By-products: hexachlorobenzene; polychlorinated dibenzo-p-dicxins and polychlonnated dibenzofurans (PCODPCDF), and
PCEs.



http://chm.pops.int/default.aspx

STOCKHOLM

i

; i
%) % CONVENTION

Protecting human health and the environment
from parsisient organic polluianis

HOME THE COMVENTION FPROCEDURES IMPLEMENTATION COUNTRIES PARTNERS I S-ach
You are here: Stockholm Comvention > The Convernlion & The POPs | Login
The POFs What are POPs?
¥Yhat are POPs
Al BOFs listed in the Stockholm | Persistent Organic Pollutants (POPs) are organic chemical substances, that is, they are carbon-based. They possess

Convention

The 12 Initial POPs

The MNew POPs

Chemicals proposed for listing
1 - Permanecem
inalteradas no
ambiente durante
longos periodos de
tempo

2 — Grande
dispersao
geografica.

3 - Acumulam-se em
tecidos gordos dos
organismos Vvivos.

4 — Muito toxicas
para humanos e vida

selvagem.

a particular combination of physical and chemical properties such that, once released into the environment, they:

= ramain infact for exceplionally long penods of time (many years);

= become widely distributed throughout the environment as a result of natural processes involving sod, water and, most notably,
an;

= accumulate in the fatty tissue of living organisms including humans, and are found at higher concentrations at higher levels in
the food chain; and

a result of releases to the environment ower the past several decades dus especially to human activities, POPs are now widsly
stributed cver large regions (inchuding those where POPs have never been usaed) and, in some cases, they are found arcund the
lobe. This exdensive contamination of envircnmental medis and Bving organisms includes many foodstufis and has resulted in the
ustgined exposure of many species, including humans, for periods of tme that span generations, resulting in both acute and chronic
iz effects.

addition, POPs concentrate in living organisms through another process called bicaccumulation. Though not solubde in water, POPs
readity absorbed in fatty tissue, where concentrations can become magnified by up to 70,000 times the background levels. Fish,
atory birds, mammals, and humans are high up the food chain and so absorb the greatest concenirations. When they travel, the

5 trawvel with them. As a resulk of these two processes, POPs can be found in people and animals living in regions such as the

ic, thousands of kilometers from any majer POPs source.

ific effects of POPs can include cancer, allengies and hypersensitivily, damape fo the central and penpheral nenicus systems,
uctive disorders, and disruption of the mmune system. Some POPs are also considered fo be endocrine disrupters, which, by
ering the hormonal system, can damage the reproductive and immune systems of exposaed individuals as well as their offspring;
gy can alse have developmental and carcinogenic effects.
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Existem duas caracteristicas dos pesticidas (e dos contaminantes organicos de
uma maneira geral) que nos permitem avaliar a sua persisténcia ambiental e a
sua capacidade de acumulacao em tecidos gordos, que os identificam como
POPs, e que sao:

- TEMPO DE MEIA VIDA (T,),)

- COEFICIENTE DE PARTICAO OCTANOL-AGUA Ky,

TEMPO DE MEIA VIDA (T,,) DE UMA SUBSTANCIA: corresponde ao periodo
de tempo necessario para que metade da quantidade original dessa
substancia seja degradada ou desativada.

Quanto maior for o T,, de um contaminante organico, maior é a sua
PERSISTENCIA no ambiente, sendo este um indicador da sua perigosidade.

PAULA ALVARENGA
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Tabela — Persisténcia ambiental de determinados compostos organicos: o
risco ambiental de poluicdo sera superior para 0S quimicos que apresentarem
maiores persisténcias (Adaptado de Weil and Brady, 2017)

SUBSTANCIA ORGANICA PERSISTENCIA NO SOLO
Inseticidas organoclorados (Ex. DDT, lindano, dieldrina) 3 -20 anos
PCBs 2-10 anos
Herbicidas triazinas (Ex. atrazina e simazina) 1-2 anos
Herbicida glifosato 6 — 20 meses
Herbicidas com acido benzoico (Ex. amiben e dicamba) 2 — 12 meses
Herbicidas com ureia substituida (Ex. diurdo) 2 - 10 meses
Inseticidas neonicotindides 1 - 8 meses
Cloreto de vinilo 1 -5 meses
Herbicidas fenoxiacéticos (Ex. 2,4-D e 2,4,5-T) 1 — 5 meses
Inseticidas organofosforados (Ex. malatido) 1-12 semanas
Inseticidas carbamatos 1 - 8 semanas
Herbicidas carbamatos (Ex. barban e CIPC) 2 — 8 semanas
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INSECTICIDAS:
» Organoclorados (ex. DDT, lindano, heptacloro)
» Organofosforados (ex. paratido, malatiao)
» Carbamatos (ex. carbaril, carbofurao).
» Neonicotinoides

INSECTICIDAS ORGANOCLORADOS possuem uma biodegradabilidade baixa e
uma elevada persisténcia, sendo toxicos para aves e peixes — houve necessidade
de restringir ou eliminar a sua utilizacao.

INSECTICIDAS ORGANOFOSFORADOS séo geralmente biodegradaveis e, como
tal, menos suscetiveis de se acumular no solo e na agua, sao contudo
comparativamente mais toxicos para o homem (cuidado no uso).

CARBAMATOS séao facilmente biodegradaveis e possuem uma toxicidade baixa
para 0s mamiferos — sdo porém toxicos para abelhas, outros insetos auxiliares e
minhocas.

NEONICOTINOIDES recentes, com estrutura semelhante a nicotina, afetam o
sistema nervoso central dos insetos, muito solUveis em agua — sao toxicos para
abelhas, e exibem efeitos crénicos em organismos aquaticos.
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HERBICIDAS:
» Sao a classe de pesticidas utilizados em maior quantidade.

» Possuem um elevado numero de formulagbes (ver p. seguinte),
por exemplo as triazinas muito utilizadas no controlo de infestantes
no milho).

» A maioria dos herbicidas é biodegradavel e pouco toxico para
mamiferos. Porém, alguns sao bastante toxicos para peixes,
plantas e outros organismos aquaticos, fauna do solo, e outros
organismos para os quais se desconhece o efeito (principalmente a
sua toxicidade cronica);

» Glifosato: € um dos herbicidas que foi/tem (?) sido mais utilizado.
E ndo-seletivo, sendo muito questionavel a sua utilizacdo devido ao
aparecimento de fenomenos de resisténcia, para além de que, o0 seu
uso excessivo leva ao aparecimento de fendOmenos de toxicidade
cronica no ambiente.

» Muito soluvel e, por isso, pode contaminar aguas superficiais e
subterraneas.
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O T1/2 dos pesticidas no sub-solo e nas aguas subterraneas ¢,
normalmente, muito superior ao seu T,,, nos solos superficiais devido ao facto
da actividade microbiana no solo decrescer rapidamente abaixo da zona radicular
-as condicOes de dissipacdo nao sao favoraveis:

4+ caracteristicas de anaerobiose deste meio;

+ baixo teor de particulas coloidais de argila e matéria organica
existentes no aquifero;

+ geralmente a actividade microbiologica é baixa nha agua subterranea.

Exemplo: o herbicida alacloro (no solo apresenta uma meia-vida de
aproximadamente 15 dias, na agua subterranea pode atingir tempos de meia-vida
superiores a 1500 dias).

PAULA ALVARENGA
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WATER
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PERGAMON Waier Rescarch 37 (2003) 10551063

Pesticides in Portuguese surface and ground waters

M.J. Cerejeira®, P. Viana®, S. Batista™*, T. Pereira™', E. Silva®, M.J. Valério®,
A. Silva®, M. Ferreira”, A.M. Silva-Fernandes®
* Fustivato Superior de Agronomia, Universidade Téenica de Lishoa, Tapada da Afuda, 1399 Livhoa Codex, Portugeal
* Direcciio Geral do Ambiente, Laboratirio de Referincia do Ambiente, Rua da Murgueira, Alfragide, 2720 Amadora, Portugal
Receved 26 January 2001; sccepted 4 October 2001

Abstract

Pesticides used in Portuguese agricultural areas have been lound in surface and ground waters. In the surface water
collected in three river basins from 1983 o 1999, insecticides and herbicides were detected from the monitored
pesticides, particnlarly atrazine, chlorfenvinphos (£ + E), #- and f~endosalfan, lindane, molinate and simazine, reaching
the maximuom values, respectively, ol 0063, 31.6, 0.18 pg/L (z-endosullan), 0.18 pg/L (f-endosullan), 0.24, 48 and 0.3 pg/
L. In the ground water collected from the wells of seven agricultural areas from 1991 to 1998, several monitored
herhicides woere detected:  alachlor, atrazine, metolachlor, metnbuzine and simasne, reaching  the maximuom
concentration values of 13, 30, 56, 1.4 and 0.4pg/L, respectively. The herbicides more frequently detected were
atrazine (64%), simazine (45%) and alachlor (25%). Other than these. the monitored pesticides can be present in
Portuguese surface and ground we

and automated tochniques are dee QS NErDICidas mais frequentemente detetados em aguas

Kepwaris: Pesicides; Surfnce waier, . SUDEEITANEAs em Portugal (zonas agricolas das Bacias do Tejo e
Sado, 1991-1999) sao a atrazina (64% das amostras), a simazina
(45%) e o alacloro (25%) (Cerejeira et al., 2003)
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Figura que ilustra a conexao rapida e direta entre a utilizacao de um herbicida
no solo (producao de milho nos EUA) e a sua concentracdo em aguas
superficiais:

15

LT TR T[RRI I IR TN bR ry T rTprele L ITITAT

pcetocior | | i = O algclqro nas aguas de um rio foi
monitorizado durante 5 anos;
= A sua concentracao nas aguas tem
1of - um maximo de concentracdo em
Junho, um més apds a sua
. aplicacao;
#rmwmm = No final do 3° ano, o alacloro foi
: parcialmente substituido pelo
acetacloro;
= E visivel o aumento da
concentracéo de acetacloro lixiviado
para as aguas e a diminuicao da
lixiviacao do alacloro.
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Figura que ilustra a contaminacao de agua subterranea nos 9 anos que se
seguiram a interrupcao da utilizacdo de atrazina por agricultores em Brévilles
(Franca):

nL = A concentracdo da atrazina

L Y diminui gradualmente, mas a

Ir S " 51 concentracéo do seu
| 8, W 2 3 metabolito, a desethyl atrazine,
L ] CRY ~ .. .

08 . = Desethyl atrazine ndo diminuiu;

®07k s @ . L PR
[ 8 *p, " ’ .

= Ambos os compostos sao
muito solUveis em agua,
moderadamente moveis no
solo, nas condicOes de pH
daqueles solos;

= Ambos 0s compostos
Tiwe aftes cessation of atrazine use. years provocam problemas de
ecotoxicidade crénica.
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Por outro lado, a capacidade de acumulacao de um contaminante organico em
tecidos gordos pode ser quantificada por intermédio do valor do seu
COEFICIENTE DE PARTICAO OCTANOL-AGUA K

Kow = Co/C
Onde:
C, — concentracdo da substancia em octanol;
C — concentracéo da substancia em agua.

Este coeficiente pretende expressar as caracteristicas de HIDROFOBICIDADE de
determinada substancia e a sua afinidade com os lipidos.

Este coeficiente pode assumir valores de 102 a 107 (dez ordens de magnitude de
diferenca)!

Por vezes é utilizado o log K, sendo que, neste caso, variara entre -3 e 7

PAULA ALVARENGA 20
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O valor do K, permite avaliar a tendéncia para a bioacumula¢cao de um
composto nos organismos Vvivos (porque se acumula nos seus tecidos adiposos).

Este parametro também permite avaliar a tendéncia de retencédo do pesticida
nas camadas superiores do solo, uma vez que nos permite avaliar a sua
capacidade de adsorcao na matéria organica.

Organic matter Os coldides minerais no solo estao
normalmente rodeados por uma
camada, mais ou menos fina de
moléculas de agua.

Nonpolar
(hydrophobic)
organic ¢
molecules

Water film

Por isso, existe uma maior
tendéncia para a adsorcao dos
contaminantes organicos
(normalmente moléculas apolares e
hidrofobicos) ao humus (coldides
organicos) do solo, e ndo a sua
Orpamc ke parte argilosa.
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Valores de Ky, baixos (Kgy < 10): O COMPOSTO E HIDROFILICO (afinidade
com a agua):

« Baixa tendéncia para se dissolver em tecidos gordos;
« Menor tendéncia para a adsorcao a matéria MO do solo.

« Maior tendéncia para a mobilidade e a lixiviacdo nos solos, podendo mais
facilmente contaminar as aguas.

Valores de K, elevados: O COMPOSTO E HIDROFOBICO

- Maior AFINIDADE PARA COM OS LIPIDOS, podendo sofrer bioacumulagéo
Nos organismos Vvivos, e biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica;

« Maior tendéncia para a adsorcao a MO do solo;

« Menor mobilidade no solo, a sua acumulacao é feita nas camadas superiores
do solo
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O COMPORTAMENTO DOS PESTICIDAS NO SOLO DEPENDE DE MUITOS
FACTORES

m as propriedades fisico-quimicas do pesticida,

m as caracteristicas do solo, como sejam a estrutura e a textura,
m teor em mateéria organica,

m propriedades de adsorcao,

m pH,

m teor de humidade,

m variedade e abundancia das populacOes de seres vivos, em particular de
microrganismos,

m agentes climaticos e

m operacoes culturais, como lavouras, gradagens e regas.

PAULA ALVARENGA
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UMA VEZ NO SOLO OS PESTICIDAS SOFREM:

PROCESSOS DE DISSIPACAO BIOTICOS:
» degradacao microbiana
» absorcao pelas plantas

PROCESSOS DE DISSIPACAO ABIOTICOS:
volatilizacao

arrastamento superficial
lixiviagao

adsorcéao pelos coldides
degradacéo quimica por hidrdlise
degradacéo quimica oxidacao/reducao
degradacéao fotoquimica a superficie

YV V.V VYV V V V

PAULA ALVARENGA
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TRANSFERENCIA: processos que recolocam 0S compostos organicos sem
alterar_a sua estrutura (e.g. movimento fisico, a volatilizacdo, a adsorcéo, a

absorcéo, a lixiviacdo e a eroséo);

Processo

Consequéncia

Factores

Transferénc

a

Movimento
fisico

Movimento do composto organico
devido a ac¢éo do vento

Velocidade do vento; dimenséo das
particulas do composto organico;
distancia a objectos fisicos.

Volatilizacéo

Perda do composto organico
devido a evapotranspiracao
através do solo, plantas ou
ecossistema aquatico.

Pressao de vapor; velocidade do vento;
temperatura.

Adsorcao

Remocéao do composto organico
por interac¢cdo com plantas, solo e
sedimentos.

Tipo e teor de argila e de matéria
organica.

Absorcgao

Extrac¢cédo do composto organico
pelas raizes das plantas ou
ingestéo animal.

Transporte através de membranas
celulares; tempo de contacto e
susceptibilidade.

Lixiviacao

Deslocacdo do composto organico
horizontal ou verticalmente pelo
solo.

Teor de 4gua; macroporos; textura do
solo; teor e tipo de argila e de matéria
organica; quantidade e intensidade de
precipitacao; irrigacao.

Erosao

Movimentagéo do composto
organico por accao da agua ou
vento.

Precipitacdo; velocidade do vento;
tamanho das particulas de argila e de
matéria organica com compostos
organicos adsorvidos a essas particulas

PAULA ALVARENGA
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DEGRADACAOQ: processos que alteram a estrutura dos compostos organicos

(e.g. degradacao fotoquimica, microbiana, quimica e de metabolismo).

Quimico

microorganismos.

Alteracdo do composto organico por
processos quimicos tais como hidrolise
e reaccoes redox.

Degradacéo
Fotoquimico | Colapso do composto organico por Estrutura do composto organico,
absorcao de raios solares intensidade e duracéo da radiacao
(ultravioletas), solar exposicdo,
Microbiano Degradacédo do composto organico por | Factores ambientais (pH,

humidade, temperatura); nutrientes;
teor em matéria organica.

Elevado e baixo pH, alguns factores
como a degradacdo microbiana.

Metabolismo

Transformacao quimica do composto
organico apos ser absorvido por
plantas ou animais.

Capacidade de ser absorvido,
metabolismo do organismo;
interaccdes dentro do organismo.

Os MICRORGANISMOS desempenham um papel
fenomeno da degradacéo dos pesticidas no solo.

PAULA ALVARENGA
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DESTINO DOS COMPOSTOS ORGANICOS (OC) NO SOLO
PROCESSOS DE TRANSFERENCIA MANTEM A SUBSTANCIA INTACTA (OC)

PROCESSOS DE DEGRADACAO SEPARAM A MOLECULA DA SUBSTANCIA ORGANICA (O/C)
FATE OF ORGANIC CHEMICALS (oc)
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NO SOLO: os processos degradativos sao essencialmente de natureza biotica, com
especial relevancia para a biodegradacao efectuada pelos microrganismos do solo.

NA AGUA E NO AR: os fenomenos degradativos com maior relevancia sdo de natureza
abiotica, incluindo reaccdes de fotblise, hidrdlise, oxidacao e reducéo.

Parte do pesticida aplicado é adsorvida pelas particulas coloidais, quer de minerais de
argila, quer de matéria organica.

As substancias apolares podem ficar retidas no solo, em maior ou menor escala
dependendo da capacidade de adsorcéo do solo, a qual é controlada pela percentagem de
carbono organico.

Os catides podem ser adsorvidos as particulas coloidais do solo com carga negativa
(minerais de argila, acidos humicos, acidos fulvicos). Os anides apresentam uma elevada
capacidade de lixiviacao.

A fraccdo de pesticida que esta adsorvida, embora temporariamente indisponivel, podera
sofrer dessorcéo e provocar efeitos indesejaveis no ambiente - lixiviacao.

PAULA ALVARENGA
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Os MICRORGANISMOS desempenham um papel preponderante no fenbmeno
da degradacao dos pesticidas, devido:

» a sua abundancia,

» diversidade de espécies,

» versatilidade catabdlica,

» elevada atividade metabdlica,

» capacidade de se adaptarem a uma diversidade de situagcdes ambientais.

. 4

A biorremediacao surge como uma solucao obvia para

solos contaminados com pesticidas (ver altimo capitulo)

PAULA ALVARENGA
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E POSSIVEL DIMINUIR A CONTAMINACAO DO SOLO PELOS PESTICIDAS:
E usando pesticidas menos persistentes e apenas quando tal for indispensavel;

E procedendo a rotacdes de culturas e a alternancia de pesticidas;

F realizando estrumacdoes e adubacOes adequadas, que podem conduzir ao
aumento da adsorcao e que estimulam a proliferacdo de microrganismos;

E procedendo a lavouras e gradagens, que aceleram varias formas de dissipacao.

U

Isto ndo € mais do que efetuar a biorremediacao de solos

contaminados com pesticidas (ver Gltimo capitulo)

PAULA ALVARENGA
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COMBUSTIVEIS DERIVADOS DO PETROLEO

Os COMBUSTIVEIS FOSSEIS proporcionam mais de 90% do total mundial das
necessidades energéticas, com o petroleo como principal fonte (59%).

O petroleo e constituido por dezenas de milhares de compostos diferentes de
HIDROCARBONETOS que, apo0s sucessivos processos de destilacéo
fracionada, ddo origem aos principais produtos: GASOLINA, GASOLEO,
QUEROSENE, GAS E LUBRIFICANTES.

No petréleo bruto e Oleos residuais também podem ser encontrados METAIS
tais como 0 VANADIO E O NIQUEL.

PAULA ALVARENGA




INSTITUTO
SUPERIOR B
AGRONOMIA

viversidade de Lishoa

SOLOS E CONSERVACAO DE RECURSOS ((

Tema lll: Contaminacado e Recuperacdo Ambiental

IndUstria petroquimica,
Locais de armazenamento dos derivados de petroleo;

Derrames em tanques ou condutas de armazenamento de combustiveis,
muitos deles constituindo estruturas subterraneas (muitas vezes provocados por
defeitos de construcao ou desgaste por corrosao);

Derrames acidentais de combustiveis durante o transporte e o abastecimento
de postos de venda de combustivels;

Derrames em postos de abastecimento de combustiveis.

A principal preocupacédo que existe com o vazamento da combustiveis é o
facto de poder ocorrer contaminacdo de aquiferos que séo utilizados como
fontes de abastecimento para a populacéo.

PAULA ALVARENGA 32
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O peso molecular (n° de atomos de C), densidade e ponto de ebulicdo dos
hidrocarbonetos que contaminem o solo tém implicacdes ao nivel do método de
tratamento escolhido na remediacéo.

As GASOLINAS séo constituidas por hidrocarbonetos e outros aditivos quimicos,
tais como o alcool e éteres. As gasolinas tém geralmente entre 4 a 10 atomos de
carbono por molécula, facto que lhes confere um peso molecular baixo,
contribuindo esta caracteristica para:

* uma elevada mobilidade,
* uma elevada volatilidade,
* uma baixa viscosidade, e
« uma moderada solubilidade na agua.

Os COMPOSTOS DE BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, orto, para e beta
xilenos) sdo os mais frequente nas gasolinas.

Devido as suas caracteristicas de elevada volatilidade, solubilidade e de
biodegradacdo, sao os primeiros a desaparecer da fase livre de uma pluma de
contaminacao.

PAULA ALVARENGA

34




INSTITUTO

SOLOS E CONSERVACAO DE RECURSOS (( SUPERIOR P
o [t

Tema lll: Contaminacado e Recuperacdo Ambiental

Os PRODUTOS DE DESTILACAO MEDIA (por exemplo: gasoleo, querosene,
jet fuel, fuel oOleo leve) correspondem a cerca de 500 compostos, que
apresentam geralmente entre 9 a 20 atomos de carbono por molécula.

Assim, o peso molecular destes produtos € superior ao das gasolinas e, a sua
maior densidade contribui para propriedades tais como:

« uma menor mobilidade,

* uma menor volatilidade, e

« uma menor solubilidade na agua.

Os FUEL OLEOS PESADOS E LUBRIFICANTES tém mais de 14 atomos de
carbono facto que Ihes confere caracteristicas como:

* elevada viscosidade,

* insolubilidade na agua, e

* reduzida mobilidade e volatilidade.

Quanto MAIOR O PESO MOLECULAR destes produtos MAIOR A SUA
PERSISTENCIA no ambiente e a “agressividade” dos métodos de tratamento
necessarios.

PAULA ALVARENGA 35
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CONTAMINANTES ORGANICOS
COMPOSTOS POLICICLICOS AROMATICOS (PAH)

A fuséo de 2 anéis benzeénicos da origem a um produto — o NAFTALENO:

A juncao de um 3° anel da origem ao homologo linear - o ANTRACENO, ou ao
isomero ramificado FENANTRENO:

Embora estes compostos ndao se encontrem incluidos na definicdo de PAH,
reservada para os HOMOLOGOS CONTENDO 4 OU MAIS ANEIS
BENZENICOS, sdo muitas vezes inseridos neste grupo de substancias.

PAULA ALVARENGA
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Exemplo de estruturas de outros PAH:
O numero total de PAH é

consideravel, tendo em conta as
permutacoes dos modos de fusao Chrysene CISID Benzo[a]pyrene O‘
dos anéis e as varias posicoes OG‘
possiveis para insercao de cadeias

g

laterais.
999
99

Pyrene QQQ Coronene

O benzo-a-pireno é considerado o
composto mais perigoso do grupo
dos PAH, tendo uma vasta
distribuicao e sendo
FORTEMENTE Corannulene
CARCINOGENICO.

Naphthacene m

Triphenylene

PAULA ALVARENGA 37
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ORIGEM NATURAL:

« Os PAH ocorrem em quantidades significativas em DEPOSITOS NATURAIS
DE COMBUSTIVEIS FOSSEIS, encontrando-se em concentracdes da ordem
dos ng/g em 6leos minerais e parafinas.

» A ocorréncia de FOGOS FLORESTAIS da origem a formacao de PAH.

PAULA ALVARENGA
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ORIGEM ANTROPOGENICA:

(1) PRODUCAO DE COQUE A PARTIR DE CARVAOQO: déa origem & emisséo de
guantidades elevadas de PAH. Os trabalhadores deste tipo de industria
encontram-se sujeitos a doses destes compostos muito acima do aceitavel.

(2) PRODUCAO DE NEGRO DE FUMO: déa origem igualmente & emissido de
guantidades elevadas de PAH que ficam adsorvidos na superficie das particulas
de negro de fumo produzidas.

(3) PIROLISE DE GASOLINA E COMBUSTIVEIS LEVES NOS MOTORES DOS
VEICULOS DE TRANSPORTE: da origem a formacdo de PAH devido ao
fornecimento limitado de ar; em veiculos ndo equipados com catalisador as
emissbes de benzo-a-pireno sdo da ordem dos 50 pg/km, o catalisador reduz
estas emissoes para valores da ordem dos 0,05-0,3 pg/km.

(4) MOTORES DE AVIAO emitem, tipicamente, 10 mg de benzo-a-pireno durante
cada minuto de operacao. Principais constituintes das particulas emitidas: Pireno
(18-105 ng/mg), fluoranteno (45-203 ng/mg) e benzo-a-pireno (1-7 ng/mg).

PAULA ALVARENGA
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DISTRIBUICAO NO MEIO AMBIENTE:

Os PAH entram NOS SOLOS E NO MEIO HIDRICO SUPERFICIAL através da:

» deposicdo atmosférica das fontes anteriormente mencionadas,

* escorréncias superficiais de pavimentos betuminosos (%),

» acidentes varios envolvendo o manuseamento de substancias contendo
estes compostos.

(*) Os picos de PAH dao-se, normalmente, durante as primeiras chuvadas apos o
periodo seco.

NO INTERIOR DAS HABITACOES:

Os seus ocupantes podem também encontrar-se expostos a emissbes de PAH
com origem em sistemas de aquecimento central a gas, lareiras, alguns
alimentos como sejam as carnes gordas grelhadas no carvdo e o fumo de
tabaco.

PAULA ALVARENGA
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Os PAH s&o moléculas persistentes no solo, com tempos de meia vida (T,),)
muito elevados (sdo muito dificiilmente degradados e apresentam uma
volatilidade baixa).

Composto T, (@nos) Log Koy

Antraceno 8 4,45
Fenantreno 15

Fluoranteno 17 4,90
Pireno 18 4,88
Crizeno 28 6,61
benzo-a-antraceno 28 5,60
benzo-a-pireno 26 6,06

Tal como a maioria dos poluentes organicos, os PAH sao normalmente
fortemente adsorvidos pela materia organica (MO) do solo.

Uma vez que a maior parte da MO do solo se encontra ao nivel dos horizontes
superficiais, existe uma tendéncia para que estes poluentes se concentrem
na camada superior do solo, permanecendo ai por longos periodos.

PAULA ALVARENGA
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CONTAMINANTES ORGANICOS
POLICLOROBIFENILOS (PCB) (OU BIFENILOS POLICLORADOS)

S40 um grupo de (209 compostos
quimicos sinteticos, designados congéneres) de formula empirica C;,H,;,.,Cl,,,
onde 1<n<10.

32 2 3 c ¢
O, OO
(Chy =/ = (CI)
Cl cl

Os PCB foram introduzidos industrialmente pela 12 vez em 1929, tendo sido
inicialmente incorporados em tintas graficas e outras tintas.

Posteriormente, o seu uso foi alargado a producéo de plasticos (como agentes
amaciadores), como fluidos dieléctricos em transformadores e condensadores,
em fluidos de transferéncia de calor, em Oleos de corte, em lubrificantes
hidraulicos, em pesticidas (prolongando o seu tempo de vida), adesivos, tintas e
papel quimico.

PAULA ALVARENGA
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Em termos de toxicidade, os PCB apresentam algumas semelhancas com
0 DDT (estao na lista dos primeiros 12 POPS).

Os PCB SAO COMPOSTOS LIPOFILICOS que se acumulam nos tecidos
adiposos dos animais e que bioacumulam ao longo da cadeia alimentar.

Em 1977 a producao mundial de PCB praticamente cessou, mantendo-se
contudo, até hoje, o problema da destruicao dos residuos.

A destruicao dos residuos contendo PCB tem que ser efetuada por
incineracao em condicOes adequadas de temperatura 1000-1200°C, com 3%
de excesso de oxigenio, durante um tempo de residéncia de 1,5 a 2 segundos.

A combustao incompleta ou ndo controlada dos PCB pode levar a formacao
de DIOXINAS e FURANOS.

PAULA ALVARENGA
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IIIII’ LEGISLACAO
CAUT|0N Dec.-Lei n° 277/99, de 23 de Julho: “Os

CONTAINS detentores devem tomar as medidas necessarias
PCBS para garantir, logo que possivel, a eliminacdo dos
PCB usados e a descontaminacao ou eliminacao

(Polychlorinated Biphenyls) . I

A toxic environmental contaminant dos PCB e equipamentos que os contenham...”.

requiring special handling and disposal

e oimion Vo oo D 4 ‘
PCB

for disposal information c
CONTAMINATED ’

N

/
4

y

In case of accident or spill, c4
U.S. Coast Guard National Respo

800-424-8802

Also contact
Tel. No.

VYV,

nearest U.S. E.P.A. Office.
ELECTRICAL EQUIPMENT

The dielectric fluid in this equipment
has been tested to determine the amount
of Polychlorinated Biphenyl(s) (PCB

content). We certify that based on the ’

A . % N

test sample, the fluid contained between
50 and 499 ppm of PCB and is therefore
classified as PCB contaminated
electrical equipment as defined in the
August 25, 1982, Vol. 47 No. 165

of the Federal Register.

4
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COMPORTAMENTO NO SOLO

Os , hdo sendo degradados
facilmente pelos microrganismos do solo — compostos persistentes.

Quanto maior o nivel de substituicdo pelo cloro, mais estavel € a molécula de
PCB.

Embora as caracteristicas fisicas e quimicas dos PCB sejam variaveis, os PCB
Nnao sdo muito moveis nos solos, encontrando-se fortemente adsorvidos as
particulas da MO (log Ky,= 6,04) - CARACTER LIPOFILICO (ou Hidrofébico).

As particulas de MO onde os PCB se encontram adsorvidos podem ser
arrastadas pelo vento (induzindo a volatilizacdo) ou pela agua (escoamento
superficial) dispersando o contaminante.

Embora SEMI-VOLATEIS, as perdas por volatilizacdo constituem a maior saida
destes elementos do solo.

PAULA ALVARENGA
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CONTAMINANTES ORGANICOS

DIOXINAS E FURANOS

As policlorodibenzidioxinas (PCDD) e os policlorodibenzofuranos (PCDF)
sao grupos de 75 e 135 compostos, respectivamente.

A totalidade destes compostos €, normalmente, denominada de PCDD/F ou, mais
correntemente, de DIOXINAS.

A estrutura basica das moléculas de PCDD e PCDF é constante, diferindo os
membros do grupo (congéneres), no modo como o0s atomos de cloro se
encontram posicionados nos oito pontos de ligacao possivel.

0]
cl Cl Cl Cl
cl cl cl s cl
Q Q
2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-para-dioxina 2.3,7.8-Tetraclorodibenzofurano

2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF
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Tema lll: Contaminacado e Recuperacdo Ambiental

Os 17 congéneres mais toxicos tém atomos de cloro nas posicoes 2, 3, 7 e 8,
sendo a 2,3,7,8 — tetraclorodibenzo-para-dioxina (2,3,7,8-TCDD) o composto
mais toxico alguma vez produzido.

As dioxinas sdo dos compostos mais toxicos produzidos pelo Homem:

Os resultados das anélises em termos de dioxinas sao, normalmente, dados
de uma das trés formas seqguintes:

1. Reportados exclusivamente os resultados da concentracdo da 2,3,7,8-
TCDD, composto mais toxico (pouco util, porque nada diz relativamente a
toxicidade da mistura presente);

2. 2,3,7,8-TCDD equivalentes toxicos (TEQ), calculados a partir das
concentractes dos 17 congéneres mais toxicos, em que a toxicidade da
2,3,7,8-TCDD e tomada como a unidade (mais utilizada actualmente);

3. Concentracao total de todas as dioxinas e furanos.
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ORIGEM (“Byproducts”)
Varios processos industriais podem gerar residuos contendo dioxinas:

= Producao, uso e incineracao de PCB,;

= Incineracao de RSU (incluindo PVC);

= Incineracao de residuos perigosos;

= Processos de brangueamento de papel com cloro;

= Fundicdo de magnésio, niquel, sucata e aco;

= Reciclagem de fio de cobre;

= Refinac&o de petroleo;

= Processos de limpeza a seco usando percloroetileno;
= Producéo de cloro por célula de mercurio;

= Producdo do monomero cloreto de vinil;

= Processos envolvendo clorofendis e pentaclorofendis;
= Producao de pesticidas: 2,4-D, 2,4,5-T, lindano;

= Processos envolvendo compostos organoclorados aromaticos e alifaticos.
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Locais de producéo e deposicado de clorofendis, e residuos de processos
associados, sao responsaveis por alguns dos niveis de PCDD/F mais elevados
alguma vez registados.

A area fabril da Industria Quimica Spolana, na antiga Checoslovaquia, € uma das
mais contaminadas do mundo, embora a producédo de clorofendis sO ai tenha
ocorrido num periodo de 3 anos (entre 1965-1968).

A producao na Spolana cessou devido ao facto dos trabalhadores comecarem a
exibir chloracne.

Concentracoes entre 0,6 e 2000 pg/kg (ppb) de 2,3,7,8-TCDD foram detectados
nos residuos produzidos, sendo os niveis no solo da ordem das 24 mg/kg

(Ppm).

Embora a solubilidade dos PCDD/F seja baixa, 0s niveis de contaminacao eram
tdo elevados que concentracdes da ordem dos ng/L foram detectados nas aguas
subterraneas.
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COMPORTAMENTO NO SOLO

As dioxinas sdo compostos EXTREMAMENTE ESTAVEIS — T,,, estimados para
0os PCDD/F nos solos entre 1 e 10 anos (POPs).

S&o compostos , sendo facilmente adsorvidos
pela matéria organica e pelas particulas de argila do solo. Esta afinidade impede
gue as dioxinas sejam facilmente lixiviadas no perfil do solo ou biodegradadas.

As perdas de dioxinas no solo ocorrem principalmente por VOLATILIZACAO EM
DETRIMENTO DA DEGRADACAO.

A entrada de PCDD/F no organismo via solo €, normalmente, considerada em 2°
plano, quando comparada com a entrada por

Estes compostos séo ingeridos pelos animais diretamente, mgerldo particulas de
solo (20 a 29%), ou através das pastagens.

Niveis de contaminacédo do solo de 1 ppb parecem ser suficientes para causar a
contaminacao do leite a niveis inaceitaveis.
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