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MARQUES, Landson Soares. Remediacao de solo contaminado com dleo diesel utilizando
co-produtos da producéao do biodiesel. 154f. 2014. Dissertacdo (Mestrado em Geoquimica:
Petroleo e Meio Ambiente) — Instituto de Geociéncias, Universidade Federal da Bahia, 2014.

RESUMO

O presente trabalho visa avaliar a eficiéncia de trés tipos de glicerina, co-produtos da
producdo do biodiesel no processo de lavagem ex situ de solos contaminados com 6leo diesel.
Os experimentos foram realizados em uma coluna devidamente projetada para suportar as
variacgoes de pressdo geradas pela injecdo da Glicerina Bruta (GB) de soja, da Glicerina Bruta
de 6leos de gordura residual (OGR) e da Glicerina purificada (P.A.). Os fluidos de lavagem
foram aplicados em dois horizontes distintos (A e C) de um Neossolo quartzarénico,
contaminados artificialmente em laboratorio com oOleo diesel, a fim de avaliar o
comportamento no perfil de distribui¢do dos hidrocarbonetos remanescentes no solo lavado, e
verificar as condi¢cGes experimentais que proporcionaram uma maxima remocdo dos
contaminantes. As quantidades de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) antes e apo6s a lavagem, foram analisadas por cromatografica
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS). Os resultados dos testes de lavagem
mostraram um excelente desempenho desses coprodutos, chegando a recuperar
aproximadamente 95% dos HTP remanescentes no solo contaminado e aproximadamente
96% dos HPA remanescentes solo contaminado, comprovando a eficiéncia desses fluidos no
processo de remediacdo. A utilizacdo da glicerina como fluido de lavagem em processos de
remediacdo ex situ podem gerar impactos econdmicos, tecnoldgicos, cientificos e ambientais.

Palavras Chave: glicerina, remediacéo, solo, 6leo diesel.



MARQUES, Landson Soares. Remediation of soil contaminated with diesel oil using co-
product of biodiesel production. 154f. 2014. Dissertacdo (Mestrado em Geoquimica:
Petroleo e Meio Ambiente) — Instituto de Geociéncias, Universidade Federal da Bahia, 2014.

ABSTRACT

This study aims to evaluate the effectiveness of three types of glycerin co-product of biodiesel
production in the washing process ex situ soils contaminated with diesel oil. The experiments
were performed in a column properly designed to withstand the pressure oscillations
generated by the injection of glycerol Gross (GB) of soybean oil Glycerin Gross residual fat
(OGR) and purified glycerine (PA). The lavage fluids were applied in two different periods
(A, B) of a Psament artificially contaminated with diesel in the laboratory in order to evaluate
the behavior of the distribution of the hydrocarbons remaining in the washed soil profile and
check the experimental conditions provided that a maximum contaminant removal. The
amounts of total petroleum hydrocarbons (TPH) and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
before and after washing were analyzed by coupled mass spectrometry (GC-MS) gas
chromatographic. The results of leaching tests showed an excellent performance of these
coproducts, coming to recover approximately 95% of the remaining HTP in contaminated soil
and approximately 96% of HPA remaining contaminated soil, proving the efficiency of these
fluids in the remediation process. The use of glycerin as a wash in cases of ex situ remediation
fluid may generate economic, technological, scientific and environmental impacts.

Keywords: glycerin, remediation, soil, diesel.
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1 INTRODUCAO

A contaminacédo de solos por combustiveis compostos por hidrocarbonetos é uma
questdo ambiental relevante no cenario atual, sendo o contato direto de efluentes liquidos com
o solo a principal fonte de contaminagdo das aguas subterraneas (AGOSTINI, 2012). Os
vazamentos em postos de abastecimento, tubulagdes, tanques de estocagem e as empresas de
abastecimento, sdo as principais fontes de contaminagdo do solo por poluentes orgéanicos
(CHIARANDA, 2011). O grau de contaminacao provocado por esses poluentes derivados do
petrdleo varia, de forma que cada produto possui uma distribui¢do Unica de hidrocarbonetos,
que é resultado de caracteristicas do processo de fabricacdo, como intervalos de temperatura e
pressdo em que sdo obtidos, além de outros processos complementares aplicados durante o
refino (GONCALVES, 2002; FORNO, 2006; OLIVEIRA et al., 2000).

O combustivel derivado de petréleo mais consumido no Brasil é o 6leo diesel por
ser fortemente utilizado no transporte rodoviario, tanto de passageiros quanto de cargas,
possuindo diversas aplicagdes, tais como: automoveis, furgbes, dnibus, caminhdes, pequenas
embarcacGes maritimas, maquinas de grande porte, locomotivas, navios e até em aplicacdes
estacionarias, como geradores elétricos (CNT, 2012). O diesel consiste de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, e xileno), parafinas,
cicloparafinas, aromaticos, nafténicos e olefinas, com nimero de carbono predominantemente na
faixa de Cy a C,, (SCHWAB et al., 1987). O diesel ainda contém enxofre, compostos de
nitrogénio e oxigénio e podem conter dleos craqueados cataliticamente, nos quais estdo presentes
compostos aromaticos policiclicos, das espécies de 3 anéis e alguns de 4 a 6 anéis (SOUSA,
2012). Esses compostos sdo toxicos tanto para a saude do homem quanto para 0 meio
ambiente (MARGESIN et al., 2004).

Os casos de derramamento de 6leo diesel no Brasil sdo tratados utilizando a
literatura decorrente de trabalhos desenvolvidos principalmente nos EUA, pais onde a
concentracdo de BTEX no 6leo diesel é muito baixa, sendo muitas vezes de dificil deteccéo
(FERREIRA et al., 2008). A legislacdo americana aplicada a esse tipo de impacto ambiental
ndo leva em consideracdo a presenca dos monoaromaticos; a mesma considera somente 0S
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). No entanto, o uso desse tipo de analise no
Brasil ndo é valida, ja que pesquisas recentes relacionadas a derramamentos de 6leo diesel no
pais mostram a existéncia de compostos monoaromaticos neste combustivel (BONOTTO et
al., 2008). Segundo o CENPES (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello) -
Petrobras, a concentracdo de BTEX encontrada no 6leo diesel é similar aquela encontrada na
gasolina (~17%), sendo até possivel que esses teores sejam superiores (MAZZUCOQO, 2004).
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Quando o dleo diesel entra em contato com o solo, por exemplo, ocorre uma
variedade de efeitos fisicos, quimicos e bioldgicos (BONA et al., 2011; SILVA, 2007). Esse
combustivel tende a se comportar de quatro formas distintas no solo: se infiltrando, se
espalhando, se deslocando na direcdo do fluxo no topo do lencol freatico ou dentro deste e
migrando como material dissolvido (OLIVEIRA et al., 1998). A escala de tempo relativa a
estes quatro processos varia muito: horas, para infiltracdo; dias, para o espalhamento; meses
para 0 deslocamento na direcdo do fluxo e anos para 0 movimento do material dissolvido
(ZOBY et al., 2008). Assim, uma descricdo aproximada do processo total pode ser feita a
partir da modelagem de cada processo separadamente com interacdo na zona de interface
(SOUZA; POPPI, 2012).

Uma maior ou menor retencdo desse poluente vai depender das propriedades
fisico-quimicas do solo, pois suas matrizes sdo complexas e apresentam grande afinidade
quimica por diversos compostos (KNOP, 1996; MEYER, 2011).

Apesar de uma série de estudos realizados acerca dos métodos de remediacdo
(GHISELLLI, 2001), a baixa eficiéncia de muitos revela a necessidade de serem desenvolvidas
pesquisas inovadoras gque aprimorem as técnicas ja existentes, utilizando produtos de baixo
valor comercial e que ndo compitam com servigos basicos, fazendo com que exista uma
relacdo positiva do custo-beneficio no que tange a remediacéo de solos contaminados.

Dentre os processos de remediacdo de solo mais utilizados, o primeiro mais viavel
economicamente é a biorremediacdo, seguido da técnica de lavagem do solo (SANCHES,
2009). Essa técnica aplicada ex situ (soil washing) utiliza a combinacédo da separacao fisica e
separacdo aquosa para reduzir as concentracbes dos contaminantes a niveis que se situem
dentro dos objetivos definidos pela remediacdo. Este método é utilizado juntamente com
outras tecnologias para completar a remediacdo do local (degradacdo por exemplo), pois a
mesma ndo desintoxica ou altera significativamente os contaminantes, mas transfere-os para
fora do solo ou para o fluido de lavagem (ANDERSON, 1993).

Feng et al. (2001) avaliaram em escala de bancada trés metodos de lavagem ex
situ para reduzir as concentragdes de 6leo diesel em um solo, a do reator a jato, o de atrito e a
lavagem com ultra-sons. Os parametros e os efeitos de funcionamento para cada processo de
lavagem foram observados e através de uma comparacdo técnico-econdémico dos trés
métodos, o reator a jato apresentou o melhor desempenho, seguido de lavagem ultrassom e
atrito. Os resultados experimentais sugeriram que uma combinagdo das trés técnicas de

lavagem pode produzir niveis residuais inferiores a 1000 mgL™ de 6leo diesel em solos
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compostos por particulas de areia com um tamanho aproximado de 0,1 mm e um teor de 6leo

diesel inicial de 5% (v/v).

As principais vantagens da utilizacdo dessa técnica sdo (OLIVEIRA et al., 2000):
e pode ser aplicada para tratar uma ampla gama de contaminantes, tais como, metais,

gasolinas, oleo diesel, pesticidas, entre outros;

e 0 tratamento ocorre em circuito fechado sem contaminacdo do ambiente externo;

e permite o controle de condi¢Bes operacionais com as quais as particulas sdo tratadas, como
pH e temperatura;

e permite que residuos perigosos possam ser escavados e tratados no préprio local,

e possui o potencial de remover ampla e variada quantidade de contaminantes quimicos do
solo;

e permite ser implantado como tratamento preliminar, pois reduz significativamente a
quantidade de material que deve ser requerida para tratamento por outra tecnologia;

e permite a obtencdo de materiais homogéneos para tratamento posteriores;

e quando satisfatoriamente aplicada, essa tecnologia promove reducdo em volume de até
90% do contaminante (o que significa que 10% do volume original deveria ser removido
por outro tratamento);

O fluido de lavagem mais utilizado nos processos de lavagem ex situ é a agua,
podendo ser aditivada com um &cido, um solvente orgénico, entre outros. Os aditivos
empregados podem interferir no processo de tratamento da agua de lavagem e, neste caso,
alguns aditivos deletérios a esse tratamento devem ser removidos ou neutralizados por
tratamento preliminar da agua de lavagem. Segundo Chang et al. (2000), a lavagem com agua
obteve remocdo de 30% a 80% de HPA presentes no solo, variando essa porcentagem de
remocao de acordo com as propriedades fisicas da matriz.

Muitos fluidos de lavagem sé@o desenvolvidos com o objetivo de diminuir a tensdo
interfacial do contaminante com a fase sélida do solo e facilitar a mobilidade do poluente para
fora do solo (CHU, 2003). Porém, para selecionar um fluido que possua essas caracteristicas e
que a sua utilizacéo seja viavel economicamente, uma pesquisa mais detalhada para avaliar a
sua eficiéncia na remogdo de contaminantes, deve ser desenvolvida, analisando todos os
fendmenos quimicos e fisicos que possam estar associados no processo (MARQUES, 2012).

A busca de novas fontes de energia, que tenham potencial para minimizar a
dependéncia mundial do petroleo como matriz energética, tem sido intensificada (WANG et

al., 2007), com destaque para o biodiesel (VICHI, 2009). A producéo do biodiesel no Brasil é
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bastante favorecida pela localizacdo geografica do mesmo. Como este € um pais tropical,
possui amplos recursos hidricos e temperaturas médias anuais sem variagdes muito bruscas,
na maior parte de suas regides, ele é propicio a plantacdo de diversas espécies vegetais que
podem gerar biodiesel (ABDALLA, 2008). A importancia da producdo de bicombustiveis
pode se destacar em alguns fatores, tais como: uma maior independéncia referente ao
petroleo, como fonte de combustivel; nova utilidade para espécies vegetais; reducdo na
liberacdo de dioxido de carbono (FERREIRA et al., 2008). Para o Brasil, isso significa uma
ampliacdo nas possibilidades de producdo, uma menor dependéncia ao custo do petroleo e
uma visao mais sustentavel para as suas fontes de combustivel (BRAGA; BRAGA, 2012).

Como fonte alternativa de energia, 0 mesmo vem sendo introduzido na matriz
energética brasileira e atende a um dos interesses prioritarios do Governo Federal, de acordo
com a Lei n°® 11.097/2005, no uso de fontes de energias renovaveis (BRASIL, 2005). Este
combustivel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais, através de matérias-primas como
soja, mamona, milho, girassol, babacu, palma, algoddo e 6leos residuais (OGR) oriundos de
frituras, reagidos com um percentual de metanol ou etanol, gerando como co-produto a
Glicerina Bruta (GB) (HASS, 2005).

A grande producdo de biodiesel no Brasil aumentou o mercado de glicerina
(MUSSE, 2009). Em média, para cada 100 litros de biodiesel produzido geram-se 10 quilos
de glicerina, o que corresponde a cerca de 10% a 12% do produto final (VASCONCELOS,
2012). Acredita-se que o mercado quimico atual ndo terd condicdes de absorver tal oferta e
novas aplicacGes deverdo ser desenvolvidas (QUINTELLA et al., 2009a).

Com a implementagéo do B5 (5% de biodiesel em diesel), o consumo de biodiesel
no Brasil passa a produzir entre 2,2 a 2,4 bilhGes de litros, o que devera saturar 0 mercado
com glicerina.

A glicerina bruta (GB) apresenta algumas impurezas que tornam esse subproduto
inadequado para uso direto da industria de cosméticos, e a sua purificacdo tem um custo mais
elevado do que a obtencdo da glicerina por outras fontes. Varios sdo os graus de pureza da
glicerina disponiveis comercialmente; de uma maneira geral, esses produtos se diferem no seu
conteddo de glicerol e outras caracteristicas, como odor, cor e algumas impurezas como,
acidos, ésteres, alcalis e alcodis (MUSSE, 2009). Assim que a GB ¢ purificada, pode ser
utilizada na producédo de farmacos, xaropes, elixires, expectorantes, pomadas, plastificantes
para capsulas de medicamentos, anestésicos, antibidticos e antissépticos, como espessante e
umectante ou na industria petroquimica por meio da sua oxidagdo ou redugdo (JOHNSON et
al., 2007).



18

No entanto, 0 seu uso sem purificacdo adicional barateia a sua utilizacdo (MELO,
2011). Estes residuos de base orgéanica sdo utilizados como acompanhantes de adubos
minerais ou organicos, utilizado amplamente na alimentacdo de bovinos com o intuito de
aumentar a eficiéncia alimentar, a qualidade da carne e reduzir 0s custos operacionais na sua
criacio (LAMMERS et al., 2008; GUIMARAES et al., 2009).

Recentemente, a glicerina bruta foi utilizada como fluido de recuperacéo avangada
de petroleos parafinicos, alcancando um fator de recuperacdo pelo menos duas vezes superior
qguando comparados aos obtidos com o surfactante LAS (Linear alkylbenzene sulphonate), o
polimero PEO (Polidxido de etileno), e a glicerina P.A.. Essa alta recuperacéo de petréleo esta
associada a reducdo da razdo de mobilidade promovida pela GB em relagdo ao 6leo e pelo seu
comportamento similar a uma mistura ASP (solucdo de alcalino-surfactante- polimero)
(MUSSE, 2009). Os residuos alcalinos poderiam reagir com o0s componentes do 6leo
formando surfactantes, in situ, que reduziram a tensdo interfacial Oleo/agua/rocha e
mobilizaram o 6leo trapeado por capilaridade (BORGES, 2009).

No presente trabalho realizou-se, em escala de bancada a aplicacédo da técnica de
lavagem do solo ex situ (soil washing) em dois horizontes (A e C) em um Neossolo
quartzarénico, utilizando a GB de soja, a GB de OGR (Oleos e Gorduras Residuais) e a
Glicerina purificada (P.A.).
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2 OBJETIVOS

A seguir, sdo apresentados o objetivo geral e 0s objetivos especificos a serem
alcancados através da realizagéo desta pesquisa.

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da utilizacdo da glicerina bruta de soja, da glicerina bruta de
OGR (Oleos e Gorduras Residuais) e da glicerina purificada (P.A.), co-produtos da producéo
do biodiesel, no processo de remediacdo através da técnica de lavagem ex situ em dois
horizontes de um solo caracteristico do municipio de Jaguaripe, contaminado artificialmente

com 6leo diesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Testar em escala de bancada um fluido de lavagem de baixo custo no processo de
remediacao ex situ de solos contaminados com 6leo diesel;

e verificar o fator de remocéo (%) dos contaminantes provenientes do 6leo diesel utilizando

trés tipos de Glicerina;

e quantificar os hidrocarbonetos totais de petrdleo (HTP) e os hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos (HPA) antes e ap6s a lavagem do solo através da cromatografia gasosa

acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM);

e determinar a distribuicdo relativa dos contaminantes provenientes do 6leo diesel em cada
um dos horizontes (A e C) do solo estudado;

e avaliar a eficiéncia dos fluidos de lavagem através da associacdo de técnicas analiticas
(FTIR) e (CG-EM) com a calibracdo multivariada (PLS).
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3 CARACTERIZACAO DA AREA

O Neossolo quartzarénico utilizado nos testes de contaminacdo e lavagem ex situ
foi coletado no municipio de Jaguaripe, situado no litoral do Estado da Bahia.

A coleta foi realizada no dia 04 de setembro de 2013 e as coordenadas geograficas
do local sdo: 05° 21’ 9” S, 85° 62° 9” W, altitude de 84 m.

Com o objetivo de analisar o comportamento desse solo quando contaminado com
oleo diesel, foram coletados o horizonte A e o horizonte C do solo estudado, como mostra a
Figura 3.1. A amostra de cada horizonte foi coletada através de uma p4, sendo descartadas as
partes em contato com a pa, e armazenado em uma caixa revestida com papel aluminio, com
capacidade maxima de 45 Kg. As amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Cinética e
Dinamica Molecular (LABLASER), localizado no Instituto de Quimica da UFBA, para serem

caracterizadas.

Figura 3.1. Perfil do Neossolo quartzarénico coletado no municipio de Jaguaripe; as coordenadas
geogréficas do local sdo 05° 21’ 9” S, 85° 62° 9” W

Fonte: Elaborado pelo autor a partir de fotografias de José M. Ucha
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa realizada para o tratamento do solo contaminado artificialmente com
oleo diesel, foi desenvolvida nas seguintes etapas metodologicas: pré tratamento da amostra,
caracteristicas fisicas e quimicas do contaminante, analise fisico-quimica dos fluidos de
lavagem, lavagem ex situ do solo utilizando co-produtos da producdo do biodiesel e
procedimento experimental de analise. A seguir sdo apresentados os materiais e métodos
utilizados para se atingir os objetivos propostos pelo presente trabalho. Um esquema do

procedimento metodoldgico é apresentado no Apéndice D.

4.1 PRE TRATAMENTO DA AMOSTRA

Conhecer as propriedades fisicas e quimicas dos horizontes estudados no
experimento € muito importante, uma vez que as suas diferencas implicam em efeitos
peculiares que conduzem o contaminante para diferentes distribuicdes no solo, afetando
diretamente no processo de remediacao.

Cada horizonte coletado foi inicialmente peneirado em uma malha com abertura
de 2,38 mm (8 Mesh) para eliminacdo de solidos grosseiros (restos de raizes, folhas em
decomposicdo e outros materiais ricos em matéria organica). Logo ap0s esse processo, cada
horizonte foi seco a 105°C em uma estufa durante 24 horas (ABNT, 1986).

Com o intuito de quantificar os compostos organicos presentes em cada horizonte,
provenientes apenas do 6leo diesel, antes e apds o processo de lavagem, houve a necessidade
de eliminar a matéria organica presente em cada horizonte coletado, para que haja um
resultado mais evidente acerca da eficiéncia de cada fluido de lavagem testado. Aim, com o
objetivo de eliminar a matéria organica de cada horizonte, os mesmos foram calcinados em
um forno mufla microprocessado da Quimis, modelo Q318M, a uma temperatura de 500° C
durante cinco horas, segundo o método “Loss Ignition” (TORRADO et al., 1999), conforme
mostra a Figura 4.1. Depois a amostra foi resfriada por 5 horas até chegar a temperatura
ambiente. Esse pre-tratamento foi realizado no Laboratorio de Cinética e Dinamica Molecular
(LABLASER), localizado no Instituto de Quimica da UFBA, no periodo de 09 de setembro a
11 de novembro de 2013.

O teor de matéria organica presente no solo € um parametro relevante no que diz
respeito a eficiéncia na remocéo de contaminantes organicos. O alto teor de carbono orgéanico
total (COT) pode reduzir a eficiéncia do processo de degradacdo dos contaminantes, ja que a

matéria organica de origem natural ird consumir parte do H,O, e OH" durante o tratamento
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(FLOTRON et al., 2005; HUR et al., 2003). A quantidade de oxidantes consumida é

comumente chamada de demanda enddgena de oxidante (BOGAN, 2003).

Figura 4.1. Imagem ilustrativa dos horizontes A e C do Neossolo quartzarénico antes e ap0s o
processo de calcinacdo

Solo natural Solo calcinado

Mufla [500°C durante 5 horas]

Com o objetivo de investigar as principais caracteristicas fisicas e quimicas dos
horizontes A e C, algumas andlises de granulometria, espectrometria de fluorescéncia de
raios-X por energia dispersiva (EDXRF), pH, porosidade e permeabilidade foram realizadas

apos o solo ter sido pré-tratado.

4.1.1 Anélise Granulométrica

A analise granulométrica é o processo que visa definir para determinadas faixas
pré-estabelecidas de tamanho de grdos, a porcentagem em peso que cada fracdo possui em
relacdo a massa total da amostra em analise.

Ap0ds ser seca, a amostra foi submetida a um pré-tratamento, no qual foi peneirada
(4 mm), passando pela catacdo e maceracdo com a finalidade de obter o méaximo da
homogeneiza¢do da mesma e o minimo possivel de interferentes como galhos, raizes, entre
outros (EMBRAPA, 1997).

Como a amostra do solo passou inicialmente pelo processo de calcinagéo, nao foi
necessario eliminar a matéria organica, por ataque com peroxido de hidrogénio. Esse reagente
é utilizado com o objetivo de desaglomerar as particulas unidas que compde a amostra.

A andlise granulometrica foi realizada no Laboratorio de Estudos do Petroleo
(LEPETRO) do Instituto de Geociéncias da UFBA, utilizando o método de difracdo a laser
através do analisador de particulas, modelo 1064 by CILAS e tratamento dos dados com o
programa GRADSTAT.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Percentagem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa
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4.1.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva € uma técnica
ndo destrutiva que pode ser aplicada diretamente a amostras solidas, sem exigir preparacoes
complexas (TEIXEIRA et al., 2012).

Com o objetivo de identificar e estimar quantitativamente as propor¢fes dos
elementos quimicos predominantes no sistema policomposto como o solo estudado, foi feita a
analise no Laboratério de Cinética e Dinamica Molecular (LABLASER) do Instituto de Quimica da
UFBA, atraves de um espectrémetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, marca
Shimadzu, modelo EDX-900.

Para as analises foi utilizado aproximadamente 2 g para cada horizonte,
acondicionados sob um filme de Mylar de 6 um de espessura, esticado no fundo de uma cela
de polietileno com 32 mm de diametro externo e 23 mm de altura.

O resultado e a discussdo da analise (EDXRF) realizada nos horizontes A e C do
solo estudado estdo apresentados no Apéndice B.

4.1.3 Analise do pH dos Horizontes A e C pré tratados

Uma das caracteristicas fisiol6gicas mais notaveis da solucdo do solo € a sua
reacdo, isto é: acida, alcalina ou neutra (GUPTA et al., 1984). A maioria dos solos tem pH
entre 4, 0 e 8,5 (FILHO et al., 2001). A acidez do solo é determinada principalmente pela
concentracdo de Hidrogénio + Aluminio presente no solo (JACKSON, 1958). Solos com pH
acido aumentam a concentracdo de Aluminio (IAEG, 1979). O aumento da acidez do solo é
um processo natural, mas que pode ser acelerado pelas a¢cdes humanas (MENEGHETTI,
2007).

Para comprovar a caracteristica acida dos dois horizontes do Neossolo
quartzarénico, medidas de pH foram realizadas utilizando um potenciémetro com eletrodo

combinado, marca Quimis, modelo Q400MT, segundo a metodologia da Embrapa (1997).

4.1.4 Porosidade Efetiva

A porosidade efetiva (¢) é a razdo entre o volume de todos os poros (Vp),
interconectados, e o volume total do solo (Vi), e pode ser expressa em fracdo ou em
porcentagem. A porosidade do solo é a capacidade que o mesmo tem de absorver e reter
fluidos (KAISER, 2010).

A porosidade depende do tamanho, forma, arranjo e homogeneidade dos gréos,

pois se 0s graos forem de tamanho variado, a porosidade tende a ser menor do que num caso
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de grdos uniformes, sabendo que o0s grdos menores ocupam 0S espacos vazios entre 0S
maiores (ROSA et al., 2006).

No presente trabalho, a porosidade efetiva foi determinada pelo método da
proveta, segundo a Embrapa (1997). Em uma proveta de 100mL, foi adicionado 35 mL de
solo e em seguida 0 mesmo foi compactado, batendo a proveta 10 vezes sobre uma placa de
borracha de 5mm de espessura, com distancia de queda de mais ou menos 10cm. Essa
operacdo € repetida por mais duas vezes, até que o nivel da amostra fique nivelado com o
traco do aferimento da proveta. Ap0Os esse processo, a proveta com a amostra foi pesada e a
densidade aparente do solo calculada. Com o valor de densidade relativa calculada apds o
ensaio de permeabilidade, a porosidade pode ser calculada subtraindo 1 da razdo entre a
densidade aparente e a densidade relativa do solo. Multiplicando o resultado por 100, tem-se

o valor da porosidade em porcentagem.

4.1.5 Permeabilidade

O coeficiente de permeabilidade (k) € a grandeza que indica a facilidade com que
os fluidos irdo escoar através do solo no interior da coluna. Seu valor depende da viscosidade
dos fluidos injetados, da porosidade, do grau de saturagéo, e da granulometria dos horizontes
que compde o solo. Sua determinagéo baseia-se na lei de Darcy para escoamento laminar.

O coeficiente (k) é determinado medindo-se a quantidade de 4gua, mantida a nivel
constante, que atravessa em um determinado tempo (t) uma amostra de solo de se¢do (A) e
altura (L) conhecidas. A Figura 4.2 mostra o aparato experimental montado para a
determinacéo do coeficiente de permeabilidade do horizonte A e C do solo estudado.

O ensaio para a determinacdo do coeficiente de permeabilidade foi realizado de
acordo com a norma nacional, a NBR 13292 (Determinagdo do coeficiente de permeabilidade
de solos granulares a carga constante, anexo 2). As medidas foram realizadas no laboratério
de geotecnia (LABOTEC 1) do Departamento de Tecnologia da Universidade Estadual de
Feira de Santana (UEFS).
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Figura 4.2. Ensaio para a determinagéo do coeficiente de permeabilidade realizado no laboratério de
geotecnia (LABOTEC 1) do Departamento de Tecnologia da Universidade Estadual de Feira de
Santana (UEFS)

4.1.6 Massa Especifica

O ensaio para a determinacdo da massa especifica dos horizontes A e C do
Neossolo quartzarénico foi realizado através do método da proveta, segundo a Embrapa
(1997), no laboratério de geotecnia (LABOTEC 1) do Departamento de Tecnologia da
Universidade Estadual de Feira de Santana (UEFS).

4.2 CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO CONTAMINANTE
O oleo diesel utilizado no processo de contaminagdo artificial dos horizontes
superficiais do solo estudado foi cedido pela empresa Petrobras Distribuidora S.A., e a sua

ficha de informacdo de seguranca de produto quimico (FISPQ) encontra-se no anexo 2.

4.3 ANALISE FISICO-QUIMICA DOS FLUIDOS DE LAVAGEM

Os fluidos de lavagem utilizados nos testes de remediacédo sdo: a glicerina bruta
de soja (GB SOJA), proveniente da producdo do biodiesel a partir de 6leo de soja, cedida pela
Petrobras Distribuidora S.A; a glicerina bruta de OGR (GB OGR), proveniente da producéo
do biodiesel a partir de 6leos vegetais oriundos de residuos de fritura, cedida pelo Laboratorio

de Energia e Gas (LEN), localizado na Escola Politécnica da UFBA e a Glicerina P.A. da
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marca Synth, obtida comercialmente. As amostras de glicerina bruta foram obtidas por
catélise &cida e ndo possuiam caracterizacdo fisico-quimica nem composicdo quimica
conhecida. De acordo com a literatura esses co-produtos ndo purificados sdo compostos por
acidos graxos, agua, triglicerideos, fosfolipidios, porém essa composi¢do bésica pode variar
de acordo com a concentragdo dos materiais utilizados na produgdo do biodiesel (SOAP
STOCK, 1991).

Para avaliar o comportamento das glicerinas utilizadas no processo de remediagéo
foram realizados algumas analises preliminares de viscosidade, tensdo interfacial,

miscibilidade, densidade e pH a temperatura ambiente.

4.3.1 Analise Reologica

A Reologia investiga as propriedades e 0 comportamento mecanico de corpos que
sofrem uma deformacdo (sélidos elasticos) ou um escoamento (fluido-liquido ou gas) devido
a acdo de uma tensdo de cisalhamento (SCHETZ, 1999; WHITE, 2011). A viscosidade é uma
propriedade reoldgica definida como a medida da resisténcia interna do fluido ao escoamento,
resultante da interacdo entre as moléculas presentes no mesmo (AMORIN, 2003).

A viscosidade dos fluidos de lavagem foi determinada no Laborat6rio de Cinética
e Dindmica Molecular (LABLASER) do Instituto de Quimica da UFBA, utilizando um
redbmetro Modular da marca Physica, modelo MCR50, o qual esta baseado na variacdo
rotacional de um sensor do tipo cilindro concéntrico (PP50) imerso em um fluido (amostra).
Seu sistema é adaptado a um banho termostatizado e um computador, trabalhando com
pequenas quantidades de amostra (~20 mL). As amostras foram colocadas no recipiente do
redmetro e submetidas a um torque suficiente para manter a rotacdo do cilindro, que fica

Imerso na amostra.

4.3.2 Analise de Tenséo Interfacial

A capacidade que um liquido apresenta para molhar uma superficie na qual esta
em contato € medida através da analise de tensdo interfacial. Essa propriedade dos liquidos
pode ser determinada ou quantificada pela medida do angulo de contato formado por uma
gota sobre uma superficie (NASCIMENTO, 2011).

A medida da tensdo interfacial (TIF) entre cada horizonte saturado com oOleo
diesel e as trés glicerinas utilizadas no processo de lavagem ex situ, foi realizada no
Laboratorio de Cinética e Dindmica Molecular (LABLASER) do Instituto de Quimica da

UFBA, utilizando um tensidmetro da marca DataPhysics, modelo Oca 20 plus, através do
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método da gota pendente e da agulha invertida, na temperatura de (25°C + 2°C). A avaliacéo
da superficie da gota foi efetuada pelo sistema de imagem de video automatica do aparelho. O
instrumento foi calibrado com agua destilada e ar para uma leitura de 60 £ 1.0 mN/m.

Aproximadamente 10 g de cada horizonte saturado com éleo diesel foram pesados
em uma balanga eletrénica de precisdo, modelo Q520, e compactados sob pressédo de 150 kN
durante 30s em uma prensa da marca Shimadzu, modelo MP-35. As pastilhas preparadas
apresentaram aparéncia firme e compacta, e foram manipuladas de forma cuidadosa para
evitar que se partissem.

A tensdo interfacial liquido-solido foi calculada gotejando uma gota de cada
fluido de lavagem sobre as superficies dos horizontes A e C do Neossolo quartzarénico

previamente saturados com 6leo diesel, como mostra a Figura 4.3.

Figura 4.3. Registro éptico da gota de glicerina formada sobre a superficie do horizonte A do Neossolo
quartzarénico, coletado no municipio de Jaguaripe, Bahia
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4.3.3 Analise do pH dos Fluidos de Lavagem

Conhecer o potencial hidrogenionico dos fluidos que irdo entrar em contato com o
solo contaminado é muito importante, uma vez que O objetivo da sua utilizacdo &
descontaminar o solo, aproximando o mesmo das suas propriedades iniciais, dentre elas o pH.
Como o pH dos solos utilizados no experimento é de carater acido (intemperismo avancado),
logo um descontaminante com pH carater basico iria promover reacdes de neutralizacéo,

sendo necessario a aplicacao de técnicas de correcao.


http://www.quimis.com.br/produtos.php?cat=1&sub=6&prod=39
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As medidas de pH dos trés fluidos de lavagem foram realizadas no Laboratério de
Cinética e Dinamica Molecular (LABLASER) do Instituto de Quimica da UFBA, utilizado
um pHmetro microprocessado de bancada da Quimis, modelo Q400MT, com um eletrodo

especifico para 0leo.

4.3.4 Anélise de Miscibilidade

A miscibilidade baseia-se no estudo da interacdo entre duas ou mais substancias,
no intuito de verificar a afinidade quimica entre elas, podendo formar uma ou mais fases.

Quando os fluidos de lavagem, mostrados na Figura 4.4, entrarem em contato com
0 Oleo diesel que estd saturando o solo, serdo obtidas misturas com caracteristicas
homogéneas ou heterogéneas. Essas duas substancias podem se misturar ou dissolver-se
reciprocamente, independente da quantidade do fluido de lavagem injetado. Quando essas
substancias se misturam formando uma Unica fase, pode-se dizer que elas sdo misciveis entre
si. No entanto, quando as substancias formam duas fases distintas, a mistura é classificada
como imiscivel. Geralmente quando sdo formadas duas fases distintas, surge também uma
intermediaria, chamada de emulsdo (SHEN; KEPPLER, 1997).

Emulsdo pode ser definida como uma mistura heterogénea de dois ou mais
liquidos, os quais ndo se dissolvem um no outro, mas, quando sdo mantidos em suspensao por
agitacdo ou, mais frequentemente, por pequenas quantidades de substancias conhecidas como
emulsificantes, formam uma mistura instavel (TAMBE; SHARMA, 1994).

Figura 4.4. Imagem ilustrativa dos fluidos de lavagem: glicerina P.A., glicerina bruta de soja e
glicerina bruta de OGR, utilizados no processo de lavagem

Glicerina P.A GB de Soja GB de OGR

O procedimento experimental dessa andlise consiste na utilizacdo de nove
provetas de 50 mL contendo a Glicerina, a dgua destilada e o 6leo diesel, na temperatura de

25°C. Em cada proveta foi acrescentado 10% de 6leo diesel e diminuido 10% do fluido de
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lavagem. Com as substancias nas provetas foi feita a homogeneiza¢do com o auxilio de um
agitador da marca Vortex, modelo QL901, a 3000 rpm durante 3 minutos.

Logo apos a homogeneizacéo, as provetas foram armazenadas em seus respectivos
suportes e depois de 24 horas foi feita a leitura do volume das substancias em cada proveta. O
procedimento de analise foi realizado no Laboratério de Cinética e Dinamica Molecular
(LABLASER) do Instituto de Quimica da UFBA para as trés glicerinas utilizadas no processo de
lavagem.

Os resultados e a discussdo da analise da analise de miscibilidade entre os fluidos

de lavagem e o 6leo diesel estdo apresentados no Apéndice C.

4.4 LAVAGEM EX SITU DO SOLO UTILIZANDO CO-PRODUTOS DA PRODUCAO
DO BIODIESEL

O processo de remediagdo consistiu na lavagem ex situ do solo contaminado
artificialmente com oOleo diesel utilizando trés tipos de glicerina. A aplicacdo desses co-
produtos em processos de remediacdo de solos contaminados com 6leo diesel ainda nao foi
estudada em nenhum trabalho até o momento.

O tratamento do solo contaminado com 6leo diesel foi realizado no Laborat6rio de
Cinética e Dindmica Molecular (LABLASER) do Instituto de Quimica da UFBA, através de
oito ensaios, realizados em triplicata, a fim de avaliar os efeitos resultantes da injecdo de cada
glicerina sobre a eficiéncia do processo de remediacdo e as mudancas ocorridas no perfil de
distribuicdo dos HTP e HPA remanescentes em cada horizonte do solo estudado. Os volumes
de solo, de contaminante e dos fluidos de lavagem utilizados em cada processo, seréo
mantidos constantes. O aparato experimental e o procedimento de contaminagdo serdo

apresentados a sequir.

4.4.1 Aparato Experimental

Os experimentos foram realizados em uma coluna de aco, posicionada na vertical,
com dimensdes externas de 46 cm de comprimento, 11 cm de largura e 5 cm de espessura e
internas de 40 cm de comprimento, 5 cm de largura e 4 cm de espessura (QUINTELLA et al.,
2009a). A coluna disp6e de orificios, em sua parte superior e inferior, adequados para a

adicdo e remocdo dos fluidos utilizados no experimento, como mostra a Figura 4.5.
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Figura 4.5. Medidas (comprimento e &rea aberta ao fluxo) e sentido do fluxo da coluna
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Fonte: Modificado de Borges, 20009.

Para garantir a vedacao da coluna foi feito um molde nas laterais internas com um
polimero de silicone RTV (Room Temperature Vulcanization — Vulcanizacdo a Temperatura
Ambiente) misturado a um catalisador (na proporcdo de 5% em massa do polimero), como
mostra a Figura 4.6. A borracha formada apresenta flexibilidade, elasticidade, resisténcia

térmica, quimica e ao rasgo.

Figura 4.6. Imagem ilustrativa das etapas da montagem da coluna utilizada no processo de lavagem:
(A) antes do preenchimento; (B) com a borracha de silicone para evitar vazamentos; (C) preenchida
com solo; (D) com a tela de policarbonato para aquisi¢do de imagens do seu interior; (E) fechado com
uma tapa de ago; (F) lacrada com os parafusos

Fonte: Marques, 2011.
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4.4.2 Procedimento de Contaminacao Artificial dos Solos

Apos terem sido calcinados e caracterizados os horizontes do solo estudado, um
volume de aproximadamente 800 cm?3 foi colocado dentro da coluna. A mesma foi tampada
com uma janela de policarbonato que permite a aquisicdo de imagens do seu interior e
posteriormente lacrada com uma tampa de aco, que fica firmemente presa a coluna através da
utilizagdo de parafusos.

Depois de montada, a coluna foi acoplada a um silo de pistdo interno flutuante,
como mostra a Figura 4.7 A, que é um cilindro feito de aco, com 20 cm de altura, 6 cm de
didmetro interno e 7,5 cm de didmetro externo, com capacidade volumétrica de
aproximadamente 350 mL, onde sdo armazenados os fluidos que posteriormente seréo
injetados na coluna. O émbolo flutuante (Figura 4.7 B) localiza-se na entrada do silo e ird
impulsionar o fluido colocado no seu interior para dentro da coluna. Na saida o silo possui um
tubo em “L” (Figura 4.7 C) com um didametro interno de 1/4 de polegada que conecta o silo a

coluna.

Figura 4.7. Imagem ilustrativa do silo onde sdo armazenados os fluidos que serdo injetados na coluna
utilizada no processo de lavagem: (A) Corpo do silo; (B) Embolo mével flutuante; (C) Tubo em “L”.

Fonte: Borges, 2009.
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O fluido colocado no interior do silo é injetado na coluna com o auxilio de uma
bomba de HPLC da marca Schimadzu, modelo LC 10AD VP (Figura 4.8 A). Essa bomba
impulsiona o émbolo flutuante do silo com a injecdo de agua destilada, e também controla a
pressdo e a vazao de todo sistema de injecao (Figura 4.9). A bomba esta conectada a uma
proveta graduada de 1000 mL (Figura 4.8 B), de onde sai o fluido (dgua destilada) que faz o
émbolo se mover. Através dessa proveta é possivel saber o volume que esta sendo injetado na
coluna.

Posteriormente os horizontes A e C do solo estudado foram saturados com 06leo
diesel, como mostra a Figura 4.9. A etapa de saturacdo durou aproximadamente 700 minutos e
o fluxo foi observado durante todo o ensaio (aproximadamente a cada 25 minutos), com o
objetivo de controlar o volume de saida do 6leo diesel da coluna. Para tal, utilizou-se uma

proveta graduada e um cronémetro, sendo observada a relacdo volume/ tempo.

Figura 4.8. Imagem ilustrativa do sistema de injecdo utilizado no processo de lavagem: (A) Bomba de
HPLC e (B) proveta graduada.

Fonte: Borges, 2009.

As injegdes dos fluidos na coluna foram realizadas através da bomba de HPLC,
operando com uma vazdo constante de 1 mL min™. A pressdo do experimento variou de
acordo com a injecdo do contaminante e dos trés fluidos de lavagem. A Figura 4.10 mostra o
sistema de injecdo utilizado no procedimento de contaminacdo artificial dos horizontes do
solo estudado.
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Figura 4.9. Imagem ilustrativa do processo de saturagdo do horizonte A com 6leo diesel, realizado no
Laboratério de Cinética e Dindmica Molecular (LABLASER) do Instituto de Quimica da UFBA.

Figura 4.10. Imagem ilustrativa do sistema experimental utilizado no processo de lavagem, formada
por: uma coluna (C), um silo (S), uma bomba de HPLC (B) e uma proveta graduada (P).
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Fonte: Marques, 2011.

4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE ANALISE
Antes de injetar os fluidos de lavagem nos horizontes A e C do solo estudado,
foram realizadas anélises fisico-quimicas prévias do solo contaminado com o 6leo diesel (solo

de referéncia, para futura comparacao do solo apés a lavagem. As glicerinas foram injetadas



34

no interior da coluna, com suas viscosidades ja determinadas, na mesma temperatura de
realizacdo do experimento (25°C).

Para o processo de descontaminacéo foi injetado um volume variavel de glicerina
em cada horizonte saturado com oOleo diesel e a injecdo foi cessada quando a mesma
ultrapassou toda a coluna (breakthough).

Apos cada ensaio foi realizado um balango de massa através dos volumes de 6leo
diesel injetado e coletado da coluna (Apéndice E) com o objetivo de calcular o fator de
remocao do contaminante referente a utilizacdo de cada glicerina testada.

No final de cada processo de lavagem a coluna foi aberta e o solo foi
homogeneizado com uso de um bastdo de vidro durante dois minutos. Apds o processo de
homogeneizacdo, o solo foi submetido aos procedimentos de extracdo, analises de
cromatografia gasosa e Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), com o objetivo de comparar
as concentracfes de HTP e HPA do solo antes (contaminado artificialmente com 6leo diesel)
e apos a lavagem (remediado ex situ).

4.5.1 Extracdo e concentracdo das amostras coletadas

Apos cada teste de remediacdo, as amostras foram acondicionados em frascos de
vidro e mantidos sob refrigeracdo (4°C). Toda vidraria utilizada no experimento foi
previamente lavada com agua, detergente neutro, dgua deionizada, alcool comercial e acetona.
A vidraria também foi deixada em mufla a 400 °C por 4 horas, exceto os baldes volumétricos
que foram deixados em solucéo de acido nitrico 10% (v/v) por 24 horas. Ap0s todos o0s testes
de remediag&o, as amostras foram liofilizadas durante 120 horas, com o objetivo de eliminar a
umidade das amostras.

A metodologia utilizada para a extracdo da fracdo dos HTP e HPA das amostras
foi baseada no método proposto por (Banjo e Nelson, 2005). De cada amostra previamente
liofilizada, foram pesadas cerca de 10g da mesma e adicionado 20 mL de solventes organicos
(Diclorometano/Hexano — 1:1 v/v) em banho de ultrasom, da marca Quimis, modelo USC
2800A, frequéncia 40kHz, por 3 ciclos de 10 min. Os extratos organicos obtidos foram pré-
concentrados utilizando um rota-evaporador. Apds o processo de extracdo, as amostras foram
analisadas por cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) e
espectroscopia no infravermelho (FTIR).
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4.5.2 Cromatografia Gasosa

A Cromatografia Gasosa é um método de separacdo e analise de misturas de
substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado
denominado de fase mdvel ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra vaporizada
passa por um tubo contendo a fase estacionaria (coluna cromatografica), onde ocorre a
separacdo da mistura (GLISH et al.,, 2003). As substancias separadas saem da coluna
dissolvidas no gas de arraste e passam por um detector, dispositivo este que gera um sinal
elétrico proporcional a quantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcdo do
tempo é o cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com area
proporcional a sua massa, 0 que possibilita a analise quantitativa (SKOOG et al., 2002).

A determinacéo e identificacdo dos HTP e HPA foi realizada por cromatografia
em fase gasosa acoplada a detector de massas (CG-MS) da marca SHIMADZU, modelo
QP2010 Plus quadrupolo no laboratério do Instituto de Fisica Nuclear da Universidade
Federal da Bahia (UFBA). As amostras foram dissolvidas com 1 mL de diclorometano e
diretamente injetadas, no modo splitless, coluna cromatografica de fase estacionaria 30m X
0,25mm x 0,25um RTX-5MS (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano). Os gases apresentaram
grau de pureza analitica (300 Kpa de He e O,, onde o gas He é o gas de arraste) ajustado a 1,2
mL min™ e a temperatura da coluna programado como se segue: espera inicial de 1 min a
45°C, 45°C min-laté 130°C, 10° C min™ até 180°C, 6°C min™ até 240°C, 10°C min™ até
310°C permanecendo durante 5 min. A temperatura do injetor foi de 250 ° C de interface (a
250 ° C e ion fonte a 200 ° C; impacto de eletrons 70 eV e corrente de emissao 250 YA) e 0
volume injetado foi de 1 pL. A quantificacdo dos compostos em cada amostra foi realizada
através da area do respectivo padrdo externo, seguindo calibracdo com compostos auténticos
de diferentes concentragdes (50, 100, 200, 400, 600 e 800 ng mL™).

Os resultados das analises cromatogréaficas para identificacdo dos HTP e HPA s&o

apresentados no Apéndice A.

4.5.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma ferramenta versatil aplicada as
determinacfes quantitativas e qualitativas de muitas espécies inorganicas, organicas e
bioquimicas e baseia-se no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especifica, as quais correspondem a niveis de energia da molécula.

Essas frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Freq%C3%BC%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_de_energia_potencial
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geometria molecular e das massas dos &tomos presentes na substancia (LOPES, 2004),
(HOLLER et al., 2009).

Com o objetivo de identificar as ligacGes quimicas presentes nos fluidos de
lavagem, foram feitas analises de espectroscopia de absorcdo que usa a regido do
infravermelho do espectro eletromagnético.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Cinética e Dinamica Molecular
(LABLASER) do Instituto de Quimica da UFBA, utilizando um espectrémetro da
PerkinElmer, modelo 91411, na faixa do comprimento de onda de 650 nm a 4000nm que
corresponde a faixa do infravermelho. As amostras foram colocadas no equipamento na forma
de filme sobre uma placa de diamante e os espectros relacionando transmitancia (%) com o

nGmero de onde (cm™), foram gerados com auxilio do Origin 8.0,

4.5.4 Anélise Estatistica
Os métodos de reconhecimento de padrdes e classificacdo permitem avaliar,

interpretar e extrair o maximo de informacdo de dados analiticos provenientes de técnicas
instrumentais e amostras para as quais as concentracdes de diversos constituintes quimicos ou
outras propriedades tenham sido medidas (ALEME, 2011). Existem varios métodos de
analise multivariada sendo os mais comuns a Analise de Componentes Principais, Minimos
Quadrados Parciais e analise por Agrupamento Hierarquico.

O PCA (Principal Component Analysis) que € uma analise multivariada, consiste
em construir novas coordenadas, a partir de combinacdo lineares, das varidveis originais em
outro sistema de eixos mais conveniente para a analise, gerando um novo conjunto de eixos
independentes e ortogonais entre si, preservando o contetdo de informacgdes (BORGES,
2009). Com as novas combinagdes 0s escores e 0s pesos das p-componentes principais sao
fornecidos. A informacdo contida no conjunto completo das p-componentes principais €
equivalente a informacéo contida no conjunto completo de todas as variaveis do processo
(ROCHA, 2007). A primeira componente principal (PC1) representa a maior variagdo do
conjunto de dados e a segunda (PC2) que é ortogonal a primeira, descreve a maior
percentagem da variagcdo ndo explicada pela PC1 e assim sucessivamente (SOUZA e POPPI,
2012). Esta analise estatistica reduz o nimero de variaveis a poucas dimensfes com um
minimo de perda de informacfes, permitindo a deteccdo dos principais padrées de
similaridade e de correlacdo entre as variaveis analisadas no experimento.

A andlise de grupamentos hierarquicos (HCA - Hierarquic Cluster Analysis) é


http://pt.wikipedia.org/wiki/Geometria_molecular
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outra ferramenta importante para o reconhecimento de padrdes que interliga as amostras em
funcédo da sua similaridade facilitando o reconhecimento de classes (BORGES, 2009).

Através do método dos Minimos Quadrados Parciais € possivel encontrar uma
relacdo matematica entre uma das variaveis (a variavel dependente) e o restante das variaveis
que descrevem o sistema (varidveis independentes). Uma vez encontrada a relacéo
matematica, sua grande aplicacdo é fazer predicdo de valores para a variavel dependente
quando se tém as varidveis independentes. Como as componentes principais possuem a
vantagem de serem tratadas de modo completamente independente, elas podem ser usadas
para se fazer uma regressao linear multipla. Pelo PLS é possivel realizar a calibracdo dos
dados utilizando toda a informagdo instrumental ou utilizando métodos de selecdo de
variaveis.

Os resultados obtidos da analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram
analisados por PCA e HCA para discriminar as amostras dos horizontes A e C do solo
estudado, contaminados artificialmente com 6leo diesel, das amostras dos mesmos horizontes
remediados atraves da técnica da lavagem, utilizando trés glicerinas de origens diferentes. No
mesmo trabalho também foi utilizada a espectroscopia no Infravermelho (FTIR) associada a
calibracdo multivariada (PLS) para avaliar a remediacdo de solo contaminado com 6leo diesel
através da cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).
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5 MAPEAMENTO TECNOLOGICO DA UTILIZACAO DA GLICERINA, CO-
PRODUTO DA PRODUCAO DO BIODIESEL NA REMEDIACAO DE AREAS
IMPACTADAS POR ATIVIDADES PETROLIFERAS

Resumo

Este trabalho tem como objetivo possibilitar uma maior compreensdo acerca das tecnologias
ja existentes referentes a utilizacdo da glicerina, co-produto da producdo do biodiesel,
promovendo um entendimento maior sobre o depoésito das patentes encontradas por paises, a
evolucdo anual nos depdsitos, a interrelacdo das patentes com diferentes aplicacGes que
envolvem a glicerina e 0 que ainda pode ser desenvolvido neste setor. Para tanto, realizou-se
uma busca por patentes em uma base mundial de acesso livre, usualmente escolhida para
varredura de tecnologias. As 1233 patentes encontradas mostraram algumas das aplicagdes
possiveis da glicerina, métodos de obtencdo da mesma e como modificar algumas de suas
propriedades quimicas, através de reacdes. Apesar da glicerina j& ter sido utilizada em
processos de biorremediacdo em areas contaminadas por poluentes organicos, observou-se
que ainda ndo existe nenhuma patente depositada utilizando a glicerina como fluido de
lavagem para remediacao ex situ de solos.

Palavras Chave: Glicerina, Biodiesel, Remediacédo, Solo

Abstract

This objective of this work is to facilitate a greater understanding of the technologies already
exist regarding the use of glycerin, co-product of production of biodiesel, promoting a greater
understanding of the deposit of patents encountered by countries, the annual evolution in the
deposits, the interrelationship of patents with different applications involving glycerin and
what can still be done in this sector. For this, it was performed a search for patents on a
worldwide basis free access, usually chosen for scanning technologies. The 1233 patents
found, showed some possible applications of glycerin, methods of obtaining and how it is
possible to change some of its chemical properties, through reactions. Although glycerin has
been used for bioremediation processes in areas contaminated by organic pollutants, it was
found that there is still no patent deposited using glycerin as a washing fluid to remediation ex
situ of soils.

Key words: Glicerin, Biodiesel, Remediation, Soil
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5.1 INTRODUCAO

As intensas emissdes de CO, oriundas da queima de combustiveis fosseis estdo
provocando alteragdes no clima global. Caso ndo sejam desenvolvidas novas rotas para suprir
0 consumo de combustiveis pela populacdo mundial até o fim do século XXI, teremos
mudancas significativas no nivel dos mares, afetando todo o planeta (SCHAEFER; VICTOR,
1998). Uma das alternativas para minimizar esse problema é a utilizacdo de biocombustiveis.
No atual estdgio de desenvolvimento, a utilizacdo de energias alternativas tornou-se uma
grande prioridade para 0 mundo, e o biodiesel na qualidade de combustivel limpo e renovavel,
assume importancia cada vez maior nessa questdo (GOES et al., 2009).

A producdo do biodiesel no Brasil é bastante favorecida pela localizagéo
geogréfica do mesmo. Como este é um pais tropical, bem iluminado, possui amplos recursos
hidricos e temperaturas médias anuais sem varia¢cbes muito bruscas, na maior parte de suas
regides, ele é propicio a plantacdo de diversas espécies vegetais que podem gerar biodiesel
(ABDALLA, 2008). A importancia da produgdo de bicombustiveis pode se destacar em
alguns fatores, tais como: uma maior independéncia referente ao petréleo, como fonte de
combustivel; nova utilidade para espécies vegetais; reducdo na liberacdo de dioxido de
carbono (FERREIRA et al., 2008). Para o Brasil, isso significa uma ampliacdo das
possibilidades de producdo, uma menor dependéncia ao custo do petr6leo e uma visdo mais
sustentavel para as suas fontes de combustivel (BRAGA, 2012).

Esse biocombustivel é obtido principalmente a partir de 6éleos e gorduras de
origem vegetal (mamona, dendé, canola, girassol, amendoim, soja e algodao) de origem
animal (sebo bovino, gordura suina) e de 6leos e gorduras residuais (OGR) (OSAKI,;
BATALHA, 2011), e assume cada vez maior importancia quando utilizado puro (B100) ou
misturado ao diesel de petroleo, na geragdo de energia elétrica ou no transporte veicular
(GOES et al., 2009).

Dentre as principais matérias-primas utilizadas para a producdo do biodiesel
brasileiro, a soja se destaca como principal produto, como mostra a Figura 5.1, contribuindo
com cerca de 78% do 6leo produzido, e a previsdo € de que essa situacdo ndo se modificara
nos proximos anos (SOUZA, 2010; CRESTANA, 2005). Essa cultura tem uma cadeia
produtiva organizada e esta no limite da fronteira tecnoldgica mundial, sendo o Brasil 0
segundo maior produtor mundial dessa oleaginosa (GOES et al., 2009).

A principal vantagem da utilizacdo do 6leo de soja para a producdo do biodiesel é
gque 0 mesmo ndo precisar ser submetido ao pré-tratamento de reducdo de &cidos graxos
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livres, ao contrério do 6leo residual utilizado para produzir o biodiesel de OGR, gerando
como co-produto a glicerina bruta de OGR (FERRARI et al., 2005).

Figura 5.1. Grafico demonstrativo das principais matérias-primas utilizadas para a producdo do

biodiesel no Brasil.
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Fonte: ANP, 2013.

O biodiesel € um éster de acidos graxos e por se tratar de um combustivel
renovavel de origem vegetal ou animal, este tem sua origem dos 6leos vegetais ou gorduras e
do alcool que sdo catalisados normalmente com uso de produtos alcalinos (KOH e NaOH),
como mostra a Figura 5.2 (MOTA et al., 2009). Esse biocombustivel é processado também
por meio da transesterificacdo e da esterificacdo, se diferenciando esses processos pela
utilizacdo da matéria prima (MANEERAT, 2005).

Figura 5.2. Desenho esquematico da reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais para a producao de
biodiesel.
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Fonte: Adaptado de Mota et al., 2009.
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O oleo utilizado para produzir o biodiesel contém, essencialmente, triglicerideos,
pequenas quantidades de acidos graxos livres, fosfolipideos, pigmentos, esterdis e tocoferdis,
além de tracos de algumas outras substancias e metais (DOWD, 1996; WANG et al., 2007).

Por ser um éster derivado da combinacdo de 6leos vegetais ou gorduras e do
alcool, a reacdo ndo se processa com um rendimento de 100%. Assim, a reacao gera como co-
produto principal a glicerina (QUINTELLA et al., 2009a). Logo, uma elevada producéo de
biodiesel, estara associada a uma elevada producdo de glicerina. A glicerina em geral possui
trés grupos hidroxilas em sua cadeia, 0 que faz com que a mesma mantenha fortes ligacdes
interatbmicas com agua (ligacdes de hidrogénio), necessitando de um alto gradiente de
energia para mudar o estado fisico da solucdo (ALBA, 2009).

A grande producdo de biodiesel no Brasil aumentou o mercado de glicerina, em
média, para cada 100 litros de biodiesel produzido geram-se 10 quilos de glicerina, o que
corresponde a cerca de 10% a 12% do produto final (VASCONCELOS, 2012). Acredita-se que
0 mercado quimico atual ndo tera condi¢des de absorver tal oferta e novas aplicacdes deverao
ser desenvolvidas (QUINTELLA et al., 2009a).

Com a implementacédo do B5, o consumo de biodiesel no Brasil passa a produzir
entre 2,2 a 2,4 bilhGes de litros, o que devera saturar o mercado com glicerina (MACEDO et
al., 2004).

A glicerina bruta apresenta algumas impurezas que tornam esse subproduto
inadequado para uso direto da industria de cosméticos, e a sua purificacdo tem um custo mais
elevado do que a obtencdo da glicerina por outras fontes. No entanto, 0 seu uso sem
purificacdo adicional barateia a sua utilizacdo (MELO, 2011). A utilizacdo de Oleos de
gorduras residuais — OGR como matéria-prima para o biodiesel, j& possui viabilidade técnica
comprovada em laboratério (HOCEVAR, 2005).

Vaérios sdo os graus de pureza da glicerina disponiveis comercialmente, de uma
maneira geral, esses produtos se diferem no seu contetido de glicerol e outras caracteristicas,
como: odor, cor e algumas impurezas como, acidos, ésteres, alcalis e alcodis (MUSSE, 2009).

Segundo Quintella et al. (2009a), a glicerina é usualmente classificada no mercado
como:

1. glicerina Bruta (GB): glicerina com um baixo grau de pureza, tendo a formagéo tipica de
40% a 90% de glicerina, 8% a 50% de 4gua, menos de 2% de metanol e 0% a 10% de sais;
2. glicerina Crua: glicerina submetida ao processo de aquecimento para recuperagdo do alcool
e pre-prurificacdo para remocao de sabdes, acidos graxos, sais e residuos do catalisador.

Apresenta de 75% a 90% de glicerol;
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3. glicerina técnica ou industrial USP 99,5% (United States Pharmacopea): produto contendo
99,5% de glicerina, obtida por um processo de purificacao;

4. glicerina técnica ou industrial USP 99,6%: produto contendo 99,6% de glicerina de origem
vegetal, j& tendo passado pelo processo de purificagéo;

5. glicerina técnica ou industrial USP/FCC — Kosher 99,5%: produto contendo 99,5% de
glicerina fabricada pelo processo Kosher;

6. glicerina técnica ou industrial USP/FCC — Kosher 99,7%: produto contendo 99,7% de
glicerina fabricada pelo processo Kosher.

A Glicerina Bruta assim que é purificada, pode ser utilizada na producdo de
farmacos, xaropes, elixires, expectorantes, pomadas, plastificantes para capsulas de
medicamentos, anestésicos, antibioticos e antissépticos, como espessante e umectante ou
petroquimica por meio da sua oxidacgdo ou reducdo (JOHNSON et al., 2007).

A contaminagdo de solos por hidrocarbonetos derivados de combustiveis é uma
questdo ambiental relevante no cenério atual. O contato direto de efluentes liquidos e residuos
solidos no solo é a principal fonte de contaminacdo das &guas subterraneas, sendo as
principais fontes de contaminacdo os vazamentos em postos de abastecimento, tubulacdes,
tanques de estocagem e as empresas retalhistas de abastecimento (CHIARANDA, 2011).
Quando o contaminante orgéanico entra em contato com 0 solo ocorre uma variedade de
efeitos fisicos, quimicos e biol6gicos (SELL, 2006). Por possuir espagos vazios o0 solo tem a
capacidade de filtrar, reter ou liberar as substancias presentes no 6leo (SILVA, 2007). Uma
maior ou menor retencdo de poluente vai depender do tipo de solo, pois suas matrizes séo
complexas e apresentam grande afinidade quimica por diversos compostos (MEYER, 2011),
dessa forma se faz necessario 0 uso de processos mais eficientes e baratos para a remocao
desses contaminantes. Apesar de uma série de estudos acerca dos metodos de remediacdo
(GHISELLI, 2001), a baixa eficiéncia de muitos revela a necessidade de desenvolver
pesquisas inovadoras que aprimorem as técnicas ja existentes, fazendo com que exista uma
relagdo mais aceitavel do custo-beneficio (CHU, 2003). Além disso, cada caso requer um
estudo antecipado para a avaliar o contaminante, as caracteristicas do ambiente, custo e o
tempo que se deseja recuperar o solo, para assim, utilizar o método mais apropriado para cada
situacao.

Dentre os processos de remediacéo de solo mais utilizados, o segundo mais viavel
economicamente é a lavagem do solo ou soil washing realizado ex situ (SANCHES, 2009).
Esse processo realiza a separagdo dos contaminastes presentes no solo por meio da lavagem

do mesmo com algum fluido, através da aplicacdo de energia mecénica (pressdo). Este
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método é utilizado juntamente com outras tecnologias para completar a remediacdo do local,
pois a mesma néo desintoxica ou altera significativamente os contaminantes, mas transfere-os
para fora do solo ou para o fluido de lavagem (ANDERSON, 1993).

Este mapeamento tecnoldgico ira apresentar o cenario atual do depdsito de
patentes referente a utilizacdo da glicerina bruta e purificada, dando uma maior visdo sobre
como essas sao utilizadas pela industria e descobrir se existe alguma aplicacdo desses co-

produtos na remediacéo de areas impactadas por atividades petroliferas.

5.2 METODOLOGIA

Para adquirir informagOes, foram feitas consultas a bases de patentes European
Patent Office (EPO) que é uma base mundial de acesso livre usualmente escolhida para
varredura de tecnologias. A estratégia de busca de patentes deve ser tal que permita abranger
todas as patentes focadas no assunto sem acrescer de outras que possam interferir nos
resultados. Para isso foi feito um escopo combinando diversas palavras-chave e um codigo

relacionado ao assunto, como mostra a Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Estratégia de busca utilizada no mapeamento tecnoldgico referente ao uso da glicerina

a
3 X X Q S
.k
] X z% E 18 E
¥ S| X 18 .2 < E
© S| O | x Slelx]|«a| .2
c | x X =1 »n | X — | % S| = = @)
cle|ls|la|d8|l9| 8|3 |1SI2|9Q| o
ARERIEIEEIEIEE IR R R:
(& 1%} o o g O <8} | n e ol =192
= o | -8 Ela s|lolao|lm| e Q
o D | m [} S| 5 = =
o 0 L= 5 S
= [a] = — =
o
&
. o
& x t|E S| E
| x [+ |B|X s 2|2 s | E
c c | o (@] [<5} = | % < c|lx |- 2 o
= 3] O | = n | x =2l =|% — < s
SleleE|S|=|=5lslslalel28|1918| S
SI>|E|[5 | T (@] 5 o | N = ol|l.=]9©
=19 3]|=1]..8 el o|lao|lm| o N
Olon|la|l B m i = c Q
= D3 2| &
o
X 24514
X | X 257
X X 533
X X 293
X X and [ 497
X X and | 6788
X X and| O




44

wn
©
= X X =} ge]
x X Q| E S| €
X S| 2 S| .2 s | =
Sl |« |28l lSlelc|SlS|E|S2] 8
c|lo|ls|lg|[B|o|8|S|oT|SI3|19Q| o
813l |s|alB8|E|Sle|c|e|l8|=| o
=P || Sle|OClela|P|s|o|a|lal e 8
O o |00 7} = | G e =
o) o 213 | &
S [a) = — =
[a W
3

- X Q
k ’ 5| E S| 8
X X X = | x g 2 n (48] =
S151312|%2 =l |E|1E|5|8]|2] 8
s|le|lE|s|2lEl=|2|=|T(58|8] e
ol E|S|5 OIlZ8I8I R Lls|lo|ls]| © (B}

S50 o|lo|lwvn|eE| o=

=lo| 3|58 E|la Slolalm| o g
Olw || d|m S 5|6 & =
o o =< > [<3)
= m|= et =
o
X X and| 620
X X and| 138
X X and| 1
X X and | 157
X X and | 288
X X |and| 11
Total de patentes analisadas 1233

As linhas amarelas da Tabela 1 indicam o conjunto de palavras-chave ou c6digos
selecionados para realizar a pesquisa e a linha verde indica que ndo existe nenhuma patente
depositada sobre o assunto glicerina e remediacdo. O codigo BO9C1 utilizado no estudo esta
relacionado com os processos de remediacdo de solos contaminados. Utilizando apenas a
palavra-chave glicerina, o resultado da busca apresentou um valor muito alto, logo foi
necessario fazer a combinacdo com outras palavras-chave para direcionar a pesquisa para o
tema do trabalho.

Foram analisadas 1233 patentes que abrangeram o maior nimero de palavras-
chave e codigos. As mesmas foram importadas para o programa Vantage Point®, onde foram

tratados os dados, retirando repeticGes e efetuando limpeza.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Vrios paises (Franca, Austria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Italia, Holanda,
Finlandia e Suécia), na América do Norte (Estados Unidos) e na Asia (Jap&o), passaram a
investir muito na producdo e viabilizacdo comercial do biodiesel, devido a importancia do

cumprimento da legislagdo comunitaria em matéria de qualidade dos combustiveis, emissGes
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dos veiculos e qualidade do ar, cumprimento ao Protocolo de Kyoto (FERREIRA et al.,
2010). Com isso a producdo concomitante de glicerina também aumentou, forcando esses
paises a desenvolver destinos tecnologicos para esse co-produto.

Dentre as patentes analisadas, pode-se perceber, através da Figura 3 que a China
representa o pais que mais desenvolve tecnologia acerca da aplicacdo da glicerina. O principal
destino das exportacdes brasileiras de glicerina é a China. Em 2009, esse pais importou
aproximadamente 89 mil toneladas de glicerina, ou seja, 88% do total exportado pelo Brasil,
enquanto que, em 2010, o montante chega a 86% (PINHEIRO, 2011). Grande parte da
glicerina produzida no Brasil era exportada para os Estados Unidos, mas com o aumento dos
custos de transporte, a maior parte esti sendo enviada a China (MACEDO et al., 2004). A
China, assim como a Coréia do Sul e o Japdo, utiliza a glicerina para gerar energia atraves da
gueima desse co-produto e na producao de diversos produtos de higiene e medicamentos.

Os EUA, que ocupam a quarta posi¢cdo entre 0s paises que mais depositam
patentes nessa area, utilizam boa parte da glicerina na producdo de medicamentos, além de
utilizad-la como plastificante para concreto bombeado ou como fluido para perfuracdo de
pocos de petroleo. Outra aplicacdo € 0 uso como componente energético em ragfes animais.
A glicerina é utilizada também como aditivo em alimentos desde 1959 nos Estados Unidos,
reconhecida como substancia atoxica. No Brasil, a utilizagdo da glicerina como aditivo na
alimentacdo humana e animal é assegurada pela resolugdo n° 386 de 5 de Agosto de 1999
(SILVA, 2013). A grande motivacdo americana para o uso do biodiesel € a qualidade do meio
ambiente. Os americanos estdo se preparando, com muita seriedade, para 0 uso desse
combustivel especialmente nas grandes cidades. A capacidade de producdo estimada é de 210
a 280 milhdes de litros por ano, aumentando em paralelo a produgdo de glicerina. A
percentagem que tem sido mais cogitada para a mistura no diesel e petréleo é a de 20% de
biodiesel (B20).

A Alemanha aparece como 0 sexto pais que mais depoésitou patentes utilizando a
glicerina para diversos fins. Tal posicdo estd associada ao expressivo programa de producéo
de biodiesel a partir da canola (colza) estabelecido por esse pais, sendo hoje o maior produtor
e consumidor europeu de biodiesel, com capacidade de 1 milhdo de toneladas por ano. O
modelo de producdo na Alemanha, assim como em outros paises da Europa, tem
caracteristicas importantes. Nesse pais, 0s agricultores plantam a canola para nitrogenar
naturalmente os solos exauridos daquele elemento e dessa planta extraem 6éleo, que é a

principal matéria-prima para a producdo do biodiesel. Depois de produzido, o biodiesel é
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distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou aditivacdo. Esse pais conta com uma
rede de mais de 1.000 postos de venda de biodiesel (FAIRBANKS, 2009).

A Franca € atualmente o segundo maior produtor europeu de biodiesel, com
capacidade de 460 mil toneladas por ano, no entanto apresenta um baixo desenvolvimento
tecnolgico ligado ao uso do principal co-produto da producdo do biodiesel. As motivacoes e
0s sistemas produtivos de biodiesel na Franca sdo semelhantes aos adotados na Alemanha,
porém o combustivel é fornecido no posto ja misturado com o 0leo diesel de petroleo na
proporcéo atual de 5%. Contudo, esse percentual devera ser elevado para 8%. Atualmente, 0s
Onibus urbanos franceses consomem uma mistura com até 30% de biodiesel (PINHEIRO,
2011).

O Brasil (Figura 5.3) se apresenta apenas com uma patente depositada sobre o
assunto. Apesar da sua alta producdo, 0 seu aproveitamento ainda € considerado um
problema, implicando na necessidade de pesquisas em Varios campos, desde 0S processos
produtivos iniciais. Boa parte da glicerina gerada nas plantas de biodiesel no Brasil €
gueimada em fornos e caldeiras para geracdo de energia calorifica em unidades industriais,
como na producdo do mesmo biocombustivel, além de olarias e siderurgicas. Essa queima é
uma atividade ambientalmente correta, porque o glicerol substitui a lenha e combustiveis
fosseis, como 6leo combustivel e carvdo (VASCONCELOS, 2012). A glicerina produzida no
Brasil, obtida de sebo ou 6leos vegetais, também é direcionada para a industria alimenticia,
cosméticos e produtos farmacéuticos, mas também possui clientes na producdo de fumo e na
industria de tintas (LOPES et al., 2011).

Assim como o Brasil, a Mal&sia possui apenas um depdsito de patente relacionada
a producdo de cosméticos. Nesse pais foi criado um programa para a producao de biodiesel a
partir do 6leo de palma. O pais € o maior produtor mundial desse O6leo, com uma
produtividade de 5.000 kg de 6leo por hectare ano. A primeira fabrica entrou em operacdo em
2004, com capacidade de producdo equivalente a 500 mil toneladas por ano. A perspectiva de
extracdo de vitaminas A e E permitira a reducdo dos custos de producdo do biodiesel
(FAIRBANKS, 2009).

A Argentina, com 3,3 bilhdes de litros, tornou-se em 2011 o maior exportador
mundial de biodiesel, superando os Estados Unidos (3,1 bilhdes de litros), o Brasil e a
Alemanha (2,4 bilhdes de litros), no entanto toda a glicerina produzida é exportada para
paises como a China, refletindo a necessidade no desenvolvimento de tecnologia para
absorver a alta producéo desse co-produto.
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Figura 5.3. Desenho esquematico mostrando graficamente o depdsito de patentes por paises.
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Na Figura 5.4 o gréfico maior mostra a evolucdo anual em todo o periodo

analisado (1901-2013), j& o grafico menor apresenta em outra escala e com mais clareza 0s

picos de depdsito de patentes no periodo de 1970 a 2011. Pode-se perceber claramente que até

1980 os depdsitos de patentes eram quase que constantes, variando de uma a duas patentes

depositadas por ano. Esse desinteresse para desenvolver tecnologias nessa area, esta

diretamente relacionado a baixa producdo de biodiesel. Até 1949, todo o glicerol produzido

no mundo era decorrente da indudstria do sabdo, também como um subproduto. Depois surgiu

a glicerina sintética obtida a partir do petréleo. Ap6s meados da década passada, quando o

biodiesel comecou a ser produzido em grandes volumes por Varios paises, houve uma

explosdo na producdo e oferta de glicerol. Atualmente estima-se que 1,5 milh&o de toneladas



48

desse co-produto sdo provenientes apenas das usinas de biodiesel instaladas no planeta
(VASCONCELOS, 2012).

Figura 5.4. Evolugéo anual na deposicao das patentes (1901-2013).
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Historicamente, o uso direto de 6leos vegetais como combustivel foi rapidamente
superado pelo uso de 6leo diesel derivado de petrdleo por fatores tanto econdmicos quanto
técnicos. Antes da década de 50, os aspectos ambientais, que hoje privilegiam o0s
combustiveis renovaveis como o 6leo vegetal, ndo eram considerados importantes.

Como houve a necessidade no desenvolvimento de pesquisas com o intuito de
encontrar fontes alternativas de energia, as experiéncias acabaram por revelar um novo
combustivel, chamado de biodiesel, originario de Oleos vegetais e com propriedades
semelhantes ao 6leo diesel, que liderava o0 mercado desde a década de 50.

Observa-se que ap6s o ano de 2000, ocorreu um maior desenvolvimento de
tecnologia nessa area. Esse fato esta relacionado a busca crescente por “energia limpa e
renovavel”.

No Brasil, 0 uso extensivo de biocombustiveis comecou na década de 1970, com
o programa do alcool combustivel (Pr6-Alcool) e, mais recentemente, incorporou-se o uso de
biodiesel. Picos de crescimento apos 2010 estdo relacionados ao aumento acelerado na
producdo de biodiesel no mundo. Na Unido Européia, por exemplo, foram produzidos 7,56
milhdes toneladas de biodiesel em 2008, sendo que aproximadamente um quinto desse valor,
equivale a glicerina (PARENTE, 2003).
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Em 2008, o precgo da glicerina bruta estava em torno de R$ 105,00/tonelada, ja o
da glicerina bidestilada com 96% de pureza encontrava-se a partir de R$ 2.100,00/tonelada, e
finalmente, a glicerina farmacéutica de grau USP (“United States Pharmacopea’) com pureza
maior que 99,5% era comercializada por R$ 2.500,00/tonelada, ou seja, um valor quase vinte
e quatro vezes maior quando comparado ao valor da glicerina sem tratamento (LOPES et al.,
2011).

No Brasil, desde janeiro de 2010 o Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) obriga a adicdo 5% de biodiesel na mistura de Oleo diesel derivado do petréleo.
Nesse mesmo ano ocorreu uma producdo de dois bilhdes e quatrocentos milhdes de litros de
biodiesel, ocorrendo uma formagdo excedente do seu principal co-produto, a glicerina
(BRASIL, 2005). O resultado disso foi um aumento exorbitante da oferta nacional, ja que a
producdo ultrapassou de 100.000 toneladas/ano de glicerina em 2008, para cerca de 250.000
toneladas/ano em 2010 (LOPES et al., 2011).

Analisando as patentes encontradas, percebeu-se que existe apenas uma patente
depositada utilizando a glicerina no processo de biorremedia¢do, como mostra a Figura 5.5.
Nesse documento (TW201402242-A) a glicerina é apresentada como uma potencial fonte de
energia, auxiliando na proliferacdo de microorganismos capazes de remediar um solo ou agua
contaminada com poluentes organicos. Dentre as varias técnicas de aplicacdo da
Biorremediacdo in situ, a bioestimulacdo é a mais imediata e simples de tratamento,
envolvendo a adicdo de nutrientes e oxigénio necessarios para acelerar o processo (CUNHA
et al, 2008).

Observa-se que existe uma grande quantidade de patentes depositadas acerca da
producdo de biodiesel. Essas patentes mostram técnicas que podem ser aplicadas para
diminuir a quantidade de glicerina produzida durante a reacdo que da origem ao biodiesel,
aumentando o rendimento desse biocombustivel.

A maioria das patentes analisadas esta relacionada a produgdo de cosméticos em
geral (hidratantes, xampus, condicionadores de cabelo, tonicos capilares, logdes, protetores
solares, cremes pos-sol, géis, logdes de barbear, desodorante e utensilios de maquiagem).

Ja a aplicacdo da glicerina em solos esta ligada ao desenvolvimento de adubos e
fertilizantes quimicos, que visam suprir as deficiéncias em substancias vitais a sobrevivéncia
de vegetais, com o objetivo de melhorar a producéo.

Recentemente, a GB foi utilizada como fluido de recuperacdo avancada de

petroleos parafinicos. A injecdo continua desse co-produto permitiu um fator de recuperacéo
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pelo menos duas vezes superior, comparados aos obtidos com o surfactante LAS, o polimero
PEO, e a glicerina comercial. Essa alta recuperacdo de petrdleo esta associada a reducéo da
razdo de mobilidade promovida pela GB em relacdo ao Oleo e pelo seu comportamento
similar a uma mistura ASP (solucéo de alcalino-surfactante- polimero). (MUSSE, 2009). Os
residuos alcalinos poderiam reagir com os componentes do 6leo formando surfactantes, in
situ, que reduziram a tensdo interfacial dleo/dgua/rocha e mobilizaram o 6leo trapeado por
capilaridade (BORGES, 2009).

Figura 5.5. Setores onde mais foram depositadas patentes utilizando a glicerina como matéria-prima
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5.4 CONCLUSAO

A falta de estudos para verificar a viabilidade técnica e econémica da utilizacéo da
glicerina na remediacdo de solos impactados por atividades petroliferas mostra a necessidade
do desenvolvimento de pesquisas nessa area. Para a utilizacdo desse co-produto as
propriedades fisicas e quimicas do solo e do fluido de lavagem devem ser avaliados. Para esse
novo campo de pesquisa, a glicerina poderia ser utilizada em procesos de remediacdo ex situ

conhecido por soil washing em solos contaminados por poluentes organicos, pois apresenta
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diversas caracteristicas que favorecem a sua utilizacdo para essa finalidade. O emprego da
glicerina como fluido de lavagem em solos contaminados por poluentes organicos pode gerar
pelo menos quatro impactos, sdo eles: econdmico por agregar valor a um co-produto, além de
recuperar areas contaminadas; tecnoldgico atraves da geracdo de um fluido de lavagem
inovador composto por co-produtos da producdo do biodiesel, capaz de reduzir a
concentragdo dos contaminantes presentes em um solo contaminado por diversas fontes:
vazamentos em postos de abastecimento, tubulagdes, tanques de estocagem e as empresas
retalhistas de abastecimento. Além disso, a producdo do biodiesel estaria mais proxima da
sustentabilidade, pois além de ndo concorrer com pequenos produtos e nem interferir na
indUstria alimenticia, o descarte dos seus residuos que representa um gargalo em sua
producdo, seria destinado ao objetivo do presente projeto; cientifico com o crescimento da
parceria industria-universidade; ambiental através da diminui¢do de contaminantes organicos

no solo, devolvendo ao mesmo a capacidade de recuperacdo de suas caracteristicas iniciais.
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6 AVALIACAO DA POTENCIALIDADE DE CO-PRODUTOS DA PRODUCAO DO
BIODIESEL NA REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO DIESEL

Resumo

O presente estudo avaliou a eficiéncia de trés tipos de glicerina, co-produtos da producdo do
biodiesel no processo de lavagem ex situ de solos contaminados artificialmente com oleo
diesel. A simulagdo em escala de bancada foi conduzida em uma coluna devidamente projetada
para suportar as variacdes de pressao geradas pela injecdo dos fluidos de lavagem. Os fluidos
foram aplicados em dois horizontes distintos (A e C) de um Neossolo quartzarénico. As
quantidades de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e hidrocarbonetos totais de
petroleo (HTP), antes e apds a lavagem foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectometria de massas (CG-MS). Os resultados mostraram um excelente desempenho
desses co-produtos no processo de remocao do 6leo diesel do solo, com remocao de HTP com
eficiéncia de 78% a 95% e HPA de 3 a 5 anéis com eficiéncia de 75 a 96%, considerando
todos os ensaios realizados.

Palavras Chaves: remediacdo, solo, 6leo diesel, glicerina.

Abstract

This study evaluated the effectiveness of three types of glycerin co-product of biodiesel
production in the washing process ex situ artificially contaminated with diesel soils. The
laboratory scale simulation was performed on a column duly designed to withstand pressure
variations generated by the injection of the lavage fluids. The fluids were applied at two
different horizons (A and C) of a characteristic Neossolo quartzarénico. The amounts of
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH's) and total petroleum hydrocarbons (TPH's), before
and after washing were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC/MS). The
results showed an excellent performance of these co-products in the removal of the diesel
process of soil, with removal of TPH with efficiency of 78% to 95% and PAH 3 and 5 rings
with efficiency 75% to 96% considering all tests.

Keys words: Remediation, soil, diesel, glycerin.
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6.1 INTRODUCAO

A contaminacdo de solos e de aguas subterrdneas por combustiveis derivados de
hidrocarbonetos é uma questdo ambiental relevante no cenério atual. As principais fontes de
contaminacdo do solo por poluentes organicos ocorrem atraves de vazamentos em postos de
abastecimento, tubulacdes e até mesmo em tanques de armazenamento (CHIARANDA,
2011). O combustivel derivado de petrdleo mais consumido no Brasil é o éleo diesel, devido
ser grandemente utilizado no transporte rodoviério, tanto de passageiros quanto de cargas.

O oleo diesel € um composto gerado durante o processo de fracionamento do
petréleo a uma temperatura entre 250°C e 350°C, sdo obtidas fracfes chamadas de 6leo diesel
leve e pesado, essenciais para a producdo do 6leo diesel (CNT, 2012). Esse 6leo possui em
sua composicao hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, nafténicos e arométicos com baixa
concentracdo de N, S e O (GONCALVES, 2002). Além disso, é um produto inflamavel, de
toxicidade média, limpido, volatil, isento de material em suspensdo e com odor forte e
caracteristico (VILLA et al., 2010).

Quando o 6leo diesel entra em contato com o solo ocorre uma variedade de efeitos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Por possuir espacos vazios, 0 solo tem a capacidade de filtrar,
reter ou liberar as substancias presentes no 6leo (SILVA, 2007). Uma maior ou menor
retencdo desse poluente vai depender do tipo de solo, pois suas matrizes sdo complexas e
apresentam grande afinidade quimica por diversos compostos (MEYER, 2011), dessa forma
faz-se necessario o uso de processos especificos, que sejam eficientes e de baixo custo para
remediar a area impactada.

A remediacdo de solos pode ocorrer de duas maneiras: no proprio local da
contaminacgdo (in situ), ou em outro local que ndo seja a area contaminada (ex situ) (EPA,
2008). O tratamento ex situ apresenta um menor periodo de tempo requerido para a
remediacdo, além de se ter uma certeza maior sobre a uniformidade do tratamento. A
principal desvantagem é a necessidade de escavacdo do solo, acarretando maiores custos e
maior risco de exposicio (NASH et al, 2006; AVILA, 2003; LEWANDOWSKI;
PRZEWLOCKI, 1995).

A biorremediacéo € a técnica que apresenta 0 menor custo no tratamento de solos
contaminados, e esta relacionado a quebra ou degradagdo de compostos organicos através do
metabolismo de microorganismos vivos (SILVA, 2002). A segunda técnica mais viavel
economicamente é a lavagem do solo, e é considerada uma tecnologia de transferéncia de
meios, consistindo de uma técnica ndo-destrutiva, podendo ser aplicada in-situ (soil flushing)

ou ex-situ (soil washing).
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A lavagem do solo aplicada ex situ (soil washing), utiliza a combinacdo da
separacdo fisica e separacdo aquosa para reduzir as concentragcdes dos contaminantes a niveis
que se situem dentro dos objetivos definidos pela remediacdo. Este método € utilizado
juntamente com outras tecnologias para completar a remediacdo do local, pois a mesma nao
desintoxica ou altera significativamente os contaminantes, mas transfere-os para fora do solo
ou para o fluido de lavagem (ANDERSON, 1993).

Muitos fluidos de lavagem sdo desenvolvidos com o objetivo de diminuir a tensdo
interfacial do contaminante com a fase sélida do solo e aumentar a degradacdo do poluente
(CHU, 2003). O fluido mais utilizado nos processos de lavagem de solo € a agua, podendo ser
aditivada com um é&cido, um solvente organico, entre outros. Os aditivos empregados podem
interferir no processo de tratamento da agua de lavagem e, neste caso, alguns aditivos
deletérios a esse tratamento devem ser removidos ou neutralizados por tratamento preliminar
da 4gua de lavagem.

E comum utilizar a lavagem com o auxilio de tensoativos seguido de separagio
por flotacdo. A lavagem utilizando solucBes de tensoativos € uma técnica que vem sendo
utilizada com sucesso nos ultimos anos, pois favorece a dessorcdo dos contaminantes,
melhorando o desempenho do processo de remediagdo (MARQUES, 2012).

Em trabalhos posteriores, comprovou-se que os surfactantes aquosos hidrofilicos
ndo ibnicos sao indicados para a lavagem de fendis clorados e hidrocarbonetos de petréleo em
solos, com eficiéncia de remocao que chega a 90%, resultado este que se mostra bem superior
a lavagem apenas com agua (FORMOSINHO et al., 2000). No entanto, 0 uso de surfactantes
ndo mostra qualquer vantagem sobre a lavagem apenas com &gua quando se trata de
compostos hidrofilicos (MARQUES, 2012).

Wayt et al., (1989) realizaram estudos de campo e mostraram que 0 arraste no
solo e as fortes chuvas interferem significativamente no processo de lavagem do solo. Ja
Bogan (2003) prop6s o uso de uma microemulsao de 6leos vegetais para auxiliar a lavagem ex
situ, promovendo a dessorcdo de poluentes hidrofobicos e permitindo o subsequente
tratamento e disposicao.

Neste trabalho, realizou-se em escala de bancada a aplicacdo da técnica de
lavagem do solo ex-situ (soil washing) em dois horizontes (A e C) do Neossolo quartzarénico,
utilizando a GB de soja, a GB de OGR e a Glicerina purificada (P.A.). As quantidades de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP),
antes e apés a lavagem foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectometria
de massas (CG-MS).
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6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Descricdo da Area de Coleta do Solo
O Neossolo quartzarénico utilizado nos testes de contaminacao e lavagem ex situ

foi coletado no municipio de Jaguaripe situado no Estado da Bahia, com o objetivo de
delimitar a area de estudo. A coleta foi realizada no dia 04 de setembro de 2013 e as
coordenadas geograficas do local sdo: 05° 21° 9”7 S, 85° 62° 9” W, altitude de 84 m e
temperatura média anual de 25°C.

Com o objetivo de analisar o comportamento desse solo quando contaminado com
6leo diesel, foram coletados o horizonte A e o horizonte C do solo estudado. Cada horizonte
foi coletado através de uma pa, sendo descartadas as partes em contato com a pé, e
armazenado em uma caixa revestida com papel aluminio, com capacidade maxima de 45 Kg.
As amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Cinética e Dinamica Molecular
(LABLASER), localizado no Instituto de Quimica da UFBA, para serem caracterizadas.

6.2.2 Caracterizacdo do Solo
Cada horizonte coletado foi inicialmente peneirado em uma malha com abertura

de 2,38 mm (8 Mesh) para eliminacdo de sélidos grosseiros (restos de raizes, folhas em
decomposicdo e outros materiais ricos em matéria organica). Logo ap0s esse processo, cada
horizonte foi lavado e seco a 105°C em uma estufa durante 24 horas (ABNT, 1986).

Com o objetivo de eliminar a matéria organica de cada horizonte, 0s mesmos
foram calcinados em um forno mufla microprocessado da Quimis, modelo Q318M, a uma
temperatura de 500° C durante cinco horas, segundo o método “Loss Ignition” (TORRADO et
al., 1999).

Antes da contaminac&o artificial realizada em laboratorio, as propriedades fisicas
e quimicas foram determinadas. A analise granulométrica foi realizada utilizando o método de
difracdo a laser através do analisador de particulas, modelo 1064 by CILAS. As medidas de
pH foram realizadas utilizando um potenciémetro com eletrodo combinado, segundo a
Embrapa (1997). A porosidade efetiva foi determinada pelo método da proveta, segundo a
Embrapa (1997). O ensaio para a determinacdo do coeficiente de permeabilidade foi realizado
de acordo com a norma nacional, a NBR 13292 (Determinagdo do coeficiente de
permeabilidade de solos granulares a carga constante) e a massa especifica dos dois
horizontes superficiais foi determinada através no método da proveta, segundo a (EMBRAPA,

1997). Essas duas ultimas propriedades foram medidas no laboratério de geotecnia
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(LABOTEC 1) do Departamento de Tecnologia da Universidade Estadual de Feira de Santana
(UEFS). Os resultados constam na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Propriedades fisico-quimicas dos Horizontes A e C do Neossolo quartzarénico coletado.

Textura Horizonte A Horizonte C
Areia 85,93% 89,59%
Silte 13,43% 9,64%
Argila 0,64% 0,70%
pH 55 4,7
Porosidade 30% 38%
Permeabilidade (cm s™) 7,39.10° 6,90.10°
Massa especifica (g cm™) 1,30 1,38

6.2.3 Caracteristicas do Contaminante

O Oleo diesel utilizado no processo de contaminacdo artificial foi cedido pela
empresa Petrobras Distribuidora S.A. Na Tabela 6.2, sdo apresentadas algumas caracteristicas
principais do contaminante.

Tabela 6.2. Especificagcbes do oleo diesel utilizado no processo de contaminacdo artificial dos
horizontes A e C do Neossolo quartzarénico.

Nome do Produto Oleo Diesel B S500
Cor Vermelho
Composic¢édo do produto 5% de Biodiesel B-100 e 95% Oleo Diesel
Quantidade de Enxofre 500 mg Kg™
Densidade & 25°C 0,85gcm>
Ph 6,7
Viscosidade & 25°C 4,2 mPa.s
Pressao de vapor 400 hPa
Ponto de Fulgor 38°C
Ponto de Ebulicéo 150-471°C
Temperatura de Decomposi¢éo 400°C

6.2.4 Caracterizacao dos Fluidos de Lavagem
Antes de iniciar o processo de lavagem do solo contaminado artificialmente com

6leo diesel, foram realizadas medidas de densidade, pH, viscosidade e tensdo interfacial
(TIF) dos trés fluidos de lavagem. O ensaio reoldgico foi realizado através de um redmetro

Modular marca Physica, modelo MCR50, o qual esta baseado na variagdo rotacional de um
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sensor do tipo cilindro concéntrico imerso no fluido, com o objetivo de analisar as suas
resisténcias ao escoamento no interior da coluna. As medidas de pH foram realizadas
utilizado um pHmetro microprocessado de bancada da Quimis, modelo Q400MT, com um
eletrodo especifico para 6leo. As medida de tensdo interfacial (TIF) em cada horizonte
saturado com Oleo diesel e as trés glicerinas testadas, foram realizadas através de um
tensibmetro da marca DataPhysics e modelo Oca 20 plus, através do método da gota pendente
e da agulha invertida, na temperatura de (25°C + 2°C).

A Tabela 6.3 apresenta os valores de densidade, pH e de viscosidade de cada

glicerina utilizada no experimento.

Tabela 6.3. Densidade, pH e viscosidade a 25°C das glicerinas utilizadas no processo de lavagem dos
horizontes A e C do Neossolo quartzarénico.

. . . TIF TIF
Glicerina DenS|dz_ilde pH Viscosidade Horizonte A Horizonte C
(gmL") (mPas) (mN m™) (mN m™)
P.A. 1,30 6,80 732,0 58,6 59,0
Bruta de SOJA 1,21 5,80 171,0 36,1 49,4
Bruta de OGR 1,13 5,30 118,0 28,8 33,9

6.2.5 Aparato Experimental
Os experimentos foram realizados em uma coluna de aco, posicionada na vertical,

com dimensdes externas de 46 cm de comprimento, 11 cm de largura e 5 cm de espessura e
internas de 40 cm de comprimento, 5 cm de largura e 4 cm de espessura. A coluna dispde de
orificios, em sua parte superior e inferior, adequados para a adi¢do e remocdo dos fluidos
utilizados no experimento. Para garantir a vedagdo da coluna foi feito um molde nas laterais
internas com um polimero de silicone RTV (Room Temperature Vulcanization -
Vulcanizagéo a Temperatura Ambiente) misturado a um catalisador (na proporgédo de 5% em
massa do polimero).

Apos terem sido calcinados e caracterizados 0s materiais relativos ao solo
estudado, um volume de aproximadamente 800 cm? de cada horizonte foram colocados cada
um dentro da coluna. A mesma foi tampada com uma janela de policarbonato que permitem a
aquisicdo de imagens do seu interior e posteriormente lacrada com uma tampa de aco, que
ficam firmemente presa & coluna através da utilizacdo de parafusos. Depois de montada, a
coluna é acoplada a um silo de pistdo interno flutuante onde foram armazenados os fluidos
que posteriormente seram injetados na coluna. O fluido colocado no interior do silo foi

injetado na coluna com o auxilio de uma bomba de HPLC da marca Schimadzu, modelo LC
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10AD VP. Essa bomba impulsiona o émbolo flutuante do silo com a injecdo de &gua
destilada, e também controla a presséo e a vaz&o de todo sistema de injecao.

6.2.6 Procedimento Experimental de Analise
Inicialmente o solo foi saturado artificialmente com 6leo diesel através da bomba

de HPLC, operando com uma vazao constante de 1 mL min™. A pressdo de injecdo variou de
acordo com a injecdo do contaminante e dos trés descontaminantes. Para o processo de
descontaminacdo foi injetado um volume varidvel de glicerina em cada horizonte saturado
com 6leo diesel, e a injecdo foi cessada quando a mesma ultrapassou toda a coluna
(breakthough). Ao final de cada processo de lavagem a coluna foi aberta, o solo foi
homogeneizado com uso de um bastdo de vidro durante dois minutos. Depois do processo de
homogeneizacdo o solo foi submetido aos procedimentos de extragdo e analises de
cromatografia gasosa acoplada a espectometria de massas (CG-MS), com o objetivo de
comparar as concentraces de de HTP e HPA do solo antes e apds autilizacdo da técnica de

lavagem.

6.2.7 Extracao e concentragéo das amostras coletadas
Cada amostra foi previamente liofilizada por 120 horas. Apds o processo de

desumidificagcdo, foi pesada cerca de 10g da amostra, adicionado 20 mL de solventes
organicos (Diclorometano/Hexano — 1:1 v/v) e levada a um banho de ultrasom, da marca
Quimis , modelo USC 2800A, frequéncia 40kHz, por 3 ciclos de 10 min (Banjo e Nelson,

2005). Os extratos organicos obtidos foram pré-concentrados utilizando um rota evaporador.

6.2.8 Cromatografia Gasosa
A determinacdo e identificacio dos HTP e HPA foram realizadas por

cromatografia em fase gasosa acoplada a detector de massas (CG-MS) da marca
SHIMADZU, modelo QP2010 Plus quadrupolo no laboratério do Instituto de Fisica Nuclear
da Universidade Federal da Bahia (UFBA). As amostras foram dissolvidas com 1 mL de
diclorometano e diretamente injetadas, no modo splitless, coluna cromatografica de fase
estacionaria 30m x 0,25mm x 0,25um RTX-5MS (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano). Os
gases apresentaram grau de pureza analitica (300 Kpa de He e O, onde o gas He é o gas de
arraste) ajustado a 1,2 mL min™ e a temperatura da coluna programado como se segue: espera
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inicial de 1 min a 45°C, 45°C min™ até 130°C, 10 °C min™ até 180°C, 6°C min™ até 240°C,
10°C min™ até 310°C permanecendo durante 5 min. A temperatura do injetor foi de 250°C de
interface (a 250°C e ion fonte a 200° C; impacto de eletrons 70 eV e corrente de emissao
250u4A) e o volume injetado foi de 1pL. A quantificacdo dos compostos em cada amostra foi
realizada através da area do respectivo padrdo externo, seguindo calibragdo com compostos
auténticos de diferentes concentracdes (50, 100, 200, 400, 600 e 800 ng mL™).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.3.1 Distribuicdo dos hidrocarbonetos apds contaminacéo do solo
Antes da utilizacdo de cada glicerina no processo de remediagdo, 0s horizontes A

e B do solo estudado foram contaminados artificialmente com 6leo diesel, através do aparato
experimental apresentado na secdo 6.2.5. Foram realizadas analises cromatograficas apds o
processo de extracdo, a fim de determinar a concentragdo e distribuigdo relativa dos HTP e
HPA.

Verificou-se que os HTP presentes na faixa do tridecano até o octacosano foram
predominantes, correspondendo juntos a 89,3% do total dos HTP presentes nos horizontes
contaminados. Foram identificados e quantificados os HTP compreendidos no intervalo
definido pelo nonano (Cy) até o tritriacontano (Cs3), ja que ndo foram detectados nas amostras
outros HTP de maior massa molecular. As tabelas 6.4 e 6.5 apresentam as concentracdes e
distribuices relativas de HPT’s e HPA presentes nos horizontes A e C, respectivamente.

Observa-se que ndo foi detectada a concentracdo do composto acenaftileno nos
dois horizontes do solo estudado. Essa ndo deteccdo pode estar associada a perdas
relacionadas a associacdo entre a baixa concentracdo e a maior volatilidade deste composto
guando comparado aos outros HPA, e é provavel que o efeito de difusdo e aprisionamento
deste composto nos poros do solo tenha dificultado sua extracdo. Os HPA de menor massa
molecular podem sofrer difuséo atraves dos poros e cavidades do solo mais rapidamente que
HPA de maior massa molecular (HWANG; CUTRIGHT, 2003). Assim, quando o tempo de
contato entre solo e contaminantes é curto, como é o caso dos horizontes do solo utilizado nos
testes, este fenbmeno torna-se mais importante para compostos de baixa massa molecular
(JONSSON et al., 2007; BOGAN, 2003).
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Tabela 6.4. Concentracdo e distribuicéo relativa dos HTP presentes nos horizontes A e C do Neossolo

quartzarénico, saturados com éleo diesel

Horizonte A Horizonte C
Composto  Concentragao Distribuicdo Concentracéao Distribuicdo
(ng kg™ relativa (%6) (ng kg™ relativa (%6)
Nonano 104,17 0,07 102,17 0,11
Decano 46,94 0,03 43,25 0,05
Undecano 388,43 0,27 288,84 0,30
Dodecano 2160,88 1,47 1453,80 1,52
Tridecano 4962,71 3,39 3242,33 3,39
Tetradecano 7218,63 4,93 4749,22 4,96
Pentadecano 9294,47 6,34 6030,15 6,30
Hexadecano 9688,04 6,61 6249,08 6,53
Heptadecno 10253,08 7,00 6520,44 6,82
Pistano 6368,04 4,34 5662,21 5,92
Octadecano 9416,27 6,42 5980,80 6,25
Fitano 5385,26 3,67 3272,63 3,42
Nonadecano 9299,04 6,34 6014,23 6,29
Icosano 9230,01 6,30 5942,41 6,21
Henicosano 6095,53 4,16 4144,65 4,33
Docosano 8565,98 5,84 5284,01 5,562
Tricosano 7819,68 5,34 5138,29 5,37
Tetracosano 7408,82 5,05 4529,54 4,73
Pentacosano 5508,01 3,76 3837,75 4,01
Hexacosano 5365,81 3,66 3423,88 3,58
Heptacosano 4709,72 3,21 3000,82 3,14
Octacosano 3777,32 2,58 2413,20 2,52
Nonacosano 2904,42 1,98 1873,23 1,96
Triacontano 2053,06 1,40 1394,86 1,46
Hentriacontano 1663,72 1,14 1115,82 1,17
Dotriacontano 422471 2,88 2448,67 2,56
Tritriacontano 2655,66 1,81 1512,79 1,58
TOTAL 146568,4 100,00 95669,1 100,00
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Tabela 6.5. Concentracéo e distribuicéo relativa dos HPA presentes nos horizontes A e C do Neossolo
quartzarénico, saturados com 6leo diesel

Horizonte A Horizonte C
Composto Concentracdo  Distribuicdo  Concentracdo Distribuicéo
(ng kg™ relativa (%) (ng kg™ relativa (%)

Naftaleno 1083,32 4,69 735,43 5,16
Acenaftileno <LQ! <LQ! <LQ! <LQ!
Acenafteno 807,09 3,49 521,92 3,66
Fluoreno 2086,85 9,03 1283,06 9,00
Fenantreno 6953,05 30,08 4206,10 29,49
Antraceno 7684,86 33,25 4648,79 32,60
Fluoranteno 134,52 0,58 248,37 1,74
Pireno 1130,63 4,89 558,89 3,92
Benzo(a)antraceno 215,18 0,93 120,86 0,85
Criseno 2021,99 8,75 1292,23 9,06
Benzo(b)fluoranteno 167,69 0,73 93,88 0,66
Benzo(K)fluoranteno 680,88 2,95 456,35 3,20
Benzo(a)pireno 98,79 0,43 72,86 0,51
Indeno(123cd)pireno 1,38 0,01 0,54 0,00
Dibenzo(ah)antraceno 13,47 0,06 4,97 0,03
Benzo(ghi)perileno 36,04 0,16 17,63 0,12

TOTAL 23115,73 100,00 14261,88 100,00

Concentragdo menor que o limite de quantificacdo do método.

6.3.2 Testes de Remediacéo

6.3.2.1 HTP individuais
As tabelas 6.6 e 6.7 mostram a remoc¢do de HTP do nonano até o tritriacontano,

contido nos horizontes A e C respectivamente, apds a aplicacdo dos trés fluidos de lavagem
utilizados nos ensaios.

Apesar da baixa diferenca textural entre os dois horizontes do solo estudado, o
horizonte C apresentou uma maior capacidade de adsor¢do dos compostos do 6leo diesel do
que o horizonte A, representado por uma menor remogdo. O horizonte C apresenta uma
menor permeabilidade, deixando-0 menos susceptiveis ao ataque dos radicais hidroxila
presentes nas glicerinas utilizadas nos testes. Os compostos adsorvidos ndo sdo atacados
facilmente por estes radicais devido a limitagcdes de transferéncia de massa (WATTS et al.,
2005).

Ambos os fluidos de lavagem testados apresentaram um fator de remocéo bastante
aceitavel. Utilizando pouca quantidade de glicerina, foi possivel obter remocéo eficiente do

oleo diesel em horizontes de textura arenosa. A baixa area superficial dos solos granulares, o



65

que ndo favorece a adsor¢do dos contaminantes e a sua alta permeabilidade, séo fatores que
auxiliaram o tratamento desta classe de solo.

A viscosidade das glicerinas testadas e a tensdo interfacial entre elas e 0 solo
contaminado com 6leo diesel, podem se apresentar como os fatores mais relevantes para se ter
alcancado uma elevada remocdo. O fendmeno da digitacdo viscosa ndo ocorreu, pois 0S
fluidos deslocantes (glicerinas testadas) possuem viscosidade maior do que a do 6leo diesel
(fluido deslocado). Logo, o comportamento da glicerina foi semelhante a um pistéo (frente de
avango) maximizando a area contatada sem ultrapassar o banco de 6leo diesel, conduzindo o
maximo de contaminante para fora da coluna. A frente de deslocamento foi estdvel com uma
pequena zona de transicdo, devido a alta pressdo observada durante a passagem da glicerina
no interior da coluna. A pressdo que se manteve entre 180 a 270 psi, durante todos os
processos de injecdo, provavelmente foi superior a pressdo capilar, pois para se obter tal
resultado o fluido de lavagem invadiu muitos poros simultaneamente. Esta estabilidade, aliada
com o sentido do fluxo de lavagem durante o escoamento, ndo favorece o aparecimento de
caminhos preferenciais no meio poroso. Como a pressao aplicada é a forca motora que
promove o escoamento, as interfaces microscopicas escolhem as constituicbes mais acessiveis
devido & menor resisténcia (WOLF, 2002).

A quantidade de glicerina que saiu da coluna juntamente com o 6leo diesel ndo
chegou a 3% da recuperacao total, em todos os experimentos, mostrando um retardamento no
inicio do breakthrough. Durante o processo inicial de saturacdo, observa-se uma baixa
percolacdo do oleo diesel pela coluna, enquanto que a partir da metade da coluna o volume
percolado de contaminante é quase que constante. Esse comportamento pode ser explicado
através de duas hipoteses ndo excludentes. A primeira é a de que parte do 6leo diesel que
entra na coluna nos primeiros minutos fica retida nos poros por capilaridade, e por isto o
volume percolado é pequeno no inicio. A medida que estes poros com capacidade de retencio
sdo preenchidos, um maior volume de 0Oleo diesel percola a coluna. A segunda hipétese € de
gue no solo seco, 0s compostos mais volateis ocupam 0s poros vazios provocando um certo
atraso no avango da frente de molhamento por um efeito de retropresséo. Uma vez que a
frente de molhamento atinge a extremidade inferior da coluna, um fluxo maior de liquido
pode ser estabelecido, quer pela eliminacdo ou diminuicéo do efeito de retropressdo, quer pelo
estabelecimento de um caminho preferencial de fluxo do liquido, quer pelos dois efeitos
simultaneamente (GOLCALVES, 2004). Esta tendéncia ao aumento do volume percolado

com tempo apareceu em todos 0s ensaios iniciais de saturacao.
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Tabela 6.6. Remocédo de HTP’s presentes no horizonte A do solo estudado apos a aplicacdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte A
Glicerina Bruta Glicerina Bruta Glicerina

SOJA OGR P.A.

Composto — — —
Remocao Remocao Remocao

(%) (%) (%)

Nonano 1,21 3,78 0,82

Decano 0,40 20,51 0,70
Undecano 80,86 81,56 77,55
Dodecano 94,86 90,05 93,82
Tridecano 96,70 90,54 95,81
Tetradecano 96,96 90,87 96,01
Pentadecano 96,87 92,00 95,98
Hexadecano 96,62 93,21 95,98
Heptadecno 96,51 93,96 95,95
Pistano 96,30 93,90 95,72
Octadecano 96,32 94,11 95,79
Fitano 96,06 94,22 95,54
Nonadecano 96,16 93,79 95,57
Icosano 96,13 94,01 95,48
Henicosano 93,46 82,25 92,27
Docosano 95,87 93,92 95,25
Tricosano 95,50 93,05 94,80
Tetracosano 95,48 93,59 94,80
Pentacosano 93,96 91,62 93,21
Hexacosano 94,27 92,53 93,67
Heptacosano 93,41 91,86 92,86
Octacosano 91,78 90,45 91,27
Nonacosano 88,44 87,17 87,94
Triacontano 83,13 82,09 82,69
Hentriacontano 77,22 76,39 76,84
Dotriacontano 97,58 96,65 97,13
Tritriacontano 95,49 94,83 95,13

TOTAL 95,10 92,09 94,42
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Tabela 6.7. Remocéo de HTP’s presentes no horizonte C do solo estudado apos a aplicacéo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte C
Glicerina Bruta Glicerina Bruta Glicerina

SOJA OGR P.A.

Composto — — —
Remocao Remocao Remocéao

(%) (%) (%)

Nonano 0,62 0,29 1,49

Decano 0,52 3,74 0,93
Undecano 72,30 68,57 69,68
Dodecano 92,55 74,91 90,82
Tridecano 95,48 71,25 93,61
Tetradecano 96,06 69,07 93,92
Pentadecano 96,12 70,71 93,68
Hexadecano 95,98 76,30 93,63
Heptadecno 95,82 81,49 93,42
Pistano 96,69 86,79 95,06
Octadecano 95,48 84,60 93,11
Fitano 94,68 84,78 92,53
Nonadecano 95,27 84,71 92,81
Icosano 95,08 85,91 92,59
Henicosano 92,09 30,12 87,94
Docosano 94,41 85,28 91,82
Tricosano 94,19 83,31 91,61
Tetracosano 93,58 84,37 91,13
Pentacosano 92,55 81,93 89,70
Hexacosano 92,01 82,97 89,62
Heptacosano 90,66 81,71 88,31
Octacosano 88,04 80,06 85,96
Nonacosano 82,92 75,05 80,92
Triacontano 75,89 69,36 74,26
Hentriacontano 66,70 60,62 65,25
Dotriacontano 96,72 88,49 94,81
Tritriacontano 92,94 85,33 91,20
TOTAL 93,53 78,30 91,17

A partir das Figuras 6.1 e 6.2 pode-se observar que os contaminantes avaliados
apresentam comportamento similar frente a aplicacdo dos trés fluidos de lavagem utilizados
nos horizontes A e C, e que os mesmos foram removidos em grande extensdo em todos 0s

ensaios realizados.
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Figura 6.1. Distribuicdo dos HTP (Cy até Css, incluindo pistano e fitano) no horizonte A contaminado
e apos aplicacdo dos diferentes fluidos de lavagem (HA-C = horizonte A contaminado; HA-GB SOJA
= horizonte A lavado com a glicerina bruta de soja; HA-GB OGR = horizonte A lavado com a
glicerina bruta de OGR; HA-G.PA= horizonte A lavado com a glicerina P.A.)
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Figura 6.2. Distribui¢do dos HTP (Cg até Css, incluindo pistano e fitano) no horizonte C contaminado e
apos aplicagdo dos diferentes fluidos de lavagem (HC - C = horizonte C contaminado, HC — GB SOJA
= horizonte C lavado com a glicerina bruta de soja, HC — GB OGR = horizonte C lavado com a
glicerina bruta de OGR, HC — G.PA= horizonte C lavado com a glicerina P.A.)
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Os resultados obtidos nos testes de remediacdo mostraram que a distribuicéo
relativa dos HTP remanescentes no solo, ap6s aplicacdo dos fluidos de lavagem, sofreu
grande modificacdo em relacéo a distribuicdo destes compostos inicialmente presentes no solo
contaminado. Assim, pode-se verificar que os HTP de cadeia carbdnica mais longa foram
removidos com eficiéncia comparavel aos HTP de cadeias carbdnica menores, demonstrando
que HTP de maior massa molecular ndo foram menos susceptiveis ao processo de
remediacdo. Nas Figuras 6.1 e 6.2 pode-se verificar este comportamento, onde nao se observa
aumento significativo na porcentagem de HTP de maior massa molecular na distribuicdo

relativa destes compostos nos dois horizontes, ap6s aplicacéo dos fluidos de lavagem.

6.3.2.2 HPA individuais

Nos horizontes A e C contaminados, o fenantreno e o antraceno foram o0s
compostos majoritarios, correspondendo juntos a 63,32% do total dos HPA no horizonte A e
62,09% do total dos HPA no horizonte C, conforme pode ser verificado na Tabela 5 e nas
Figuras 6.3 e 6.4.

Figura 6.3. Distribuicdo dos HPA remanescentes no solo contaminado e apos aplicacdo dos
diferentes tipos de glicerina no horizonte A do solo estudado. (HA-C = horizonte A
contaminado; HA-GB SOJA = horizonte A lavado com a glicerina bruta de soja; HA-GB OGR =
horizonte A lavado com a glicerina bruta de OGR; HA-G.PA= horizonte A lavado com a glicerina
P.A)
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Figura 6.4. Distribuicdo dos HPA remanescentes no solo contaminado e apés aplicacdo dos diferentes
tipos de glicerina no horizonte C do solo estudado. (HC - C = horizonte contaminado, HC — GB SOJA
= horizonte C lavado com a glicerina bruta de soja, HC — GB OGR = horizonte C lavado com a
glicerina bruta de OGR, HC — G.PA= horizonte C lavado com a glicerina P.A.)
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A partir dos resultados pode-se verificar que a eficiéncia de remocéo para a soma
dos HPA foi fortemente influenciada pela aplicacdo da glicerina bruta de soja e pela glicerina
P.A. Além dessas duas glicerinas apresentarem viscosidade superior a glicerina bruta de
OGR, a tensdo interfacial entre as glicerinas de maior remocdo e 0s horizontes contaminados
também apresentaram valores superiores a (TIF) da glicerina bruta de OGR com 0s mesmos
horizontes contaminados. Dessa maneira, pode-se observar que a porcentagem de remocao
média dos HPA foi decorrente de um mecanismo majoritariamente fisico, facilitado pela
textura arenosa dos horizontes A e C do solo estudado. As interagbes moleculares de baixa
energia que possam ter ocorrido durante o processo de lavagem, se concentraram na frente de
contato entre o contaminante e os fluidos de lavagem.

De uma maneira geral, todos os fluidos de lavagem apresentaram um fator de
remocao superior a 70% para todos os contaminantes remanescentes nos horizontes do solo
estudado. A eficiéncia de remocdao obtida para diferentes HPA no horizonte A e C podem ser
visualizadas nas Tabelas 6.8 e 6.9. Alguns HPA, como por exemplo no horizonte A, 0
benzo(a)pireno, cuja remocdo foi de apenas 16,39% no ensaio onde a glicerina bruta de soja
foi utilizada, e o indeno(123cd)pireno nos ensaios utilizando a glicerina bruta de OGR e a

glicerina P.A. com 15,69% e 6,67% de remocdo respectivamente, apresentaram baixa
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eficiéncia no processo de lavagem devido a baixa concentracdo inicial destes compostos no
solo contaminado. A concentracdo de um composto afeta diretamente o seu comportamento
no solo. A medida que a concentracdo de um composto aumenta, ocorre o declinio na sua
porcentagem de remocdo (CHUNG; ALEXANDER, 1999). Assim, apenas uma fracdo destes
compostos encontra-se mais susceptivel ao processo de remediacdo. A baixa remocao
promovida por esses HPA de maior massa molar pode estar relacionada a maior tendéncia
destes em permanecerem adsorvidos no solo (CHUNG e ALEXANDER, 1999).

Tabela 6.8. Remocdo de HPA's presentes no horizonte A do solo estudado ap6s a aplicacdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte A
Glicerina Bruta Glicerina Bruta Glicerina

SOJA OGR P.A.

Composto — — —
Remocéo Remocéo Remocao

(%) (%) (%)

Naftaleno 87,90 62,77 92,58

Acenaftileno 0,00 0,00 0,00
Acenafteno 91,15 91,14 95,72
Fluoreno 91,46 70,66 96,18
Fenantreno 90,34 82,90 96,31
Antraceno 89,98 82,94 96,32
Fluoranteno 83,69 66,52 94,81
Pireno 90,98 98,30 99,14
Benzo (a) antraceno 90,80 88,35 96,34
Criseno 89,73 99,21 96,17
Benzo(b)fluoranteno 99,02 98,40 99,41
Benzo(K)fluoranteno 86,87 77,62 96,96
Benzo(a)pireno 16,39 80,29 71,88

Indeno(123cd)pireno 84,31 15,69 6,67
Dibenzo(ah)antraceno 90,51 94,89 86,86
Benzo(ghi)perileno 89,36 84,26 99,26

TOTAL 89,82 83,24 96,15
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Tabela 6.9. Remocdo de HPA’s presentes no horizonte C do solo estudado apdés a aplicagdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte C
Glicerina Bruta Glicerina Bruta  Glicerina
SOJA OGR P.A.
Composto
Remocéo Remocéao Remocéo
(%) (%) (%)
Naftaleno 91,64 66,41 90,20
Acenaftileno 0,00 0,00 0,00
Acenafteno 95,38 45,13 98,10
Fluoreno 95,39 51,10 94,16
Fenantreno 95,36 75,01 93,05
Antraceno 95,35 74,06 93,06
Fluoranteno 97,74 97,20 97,62
Pireno 94,66 95,40 92,03
Benzo(a)antraceno 99,09 94,22 92,96
Criseno 94,98 94,62 92,95
Benzo(b)fluoranteno 98,77 98,53 93,95
Benzo(k)fluoranteno 95,98 84,29 94,03
Benzo(a)pireno 96,59 87,90 44,54
Indeno(123cd)pireno 15,00 1,10 3,51
Dibenzo(ah)antraceno 83,17 96,04 79,21
Benzo(ghi)perileno 98,41 99,56 97,97
TOTAL 95,22 74,69 93,01

Outro ponto que deve ser destacado é o fato de que a glicerina purificada forneceu
um resultado mais satisfatério para a remocdo dos HPA no horizonte A do solo estudado. O
fator de remocéo obtido pelo processo de lavagem no horizonte C utilizando a glicerina bruta
de OGR apresentou-se como 0 mais baixo quando comparado com as outras glicerinas. No
entanto, esse co-produto foi mais eficiente na remoc¢éo do benzo(a)pireno no horizonte C do
gue os outros fluidos de lavagem testados. Assim, € importante considerar a possibilidade
desse co-produto ter resultado em uma maior eficiéncia do ponto de vista toxicologico,
contribuindo para a remogdo em maior extensdao de compostos com maior massa molar.
Entretanto, para este tipo de avaliagdo seria necessaria a realizacdo de ensaios para
comparacédo da toxicidade remanescente em cada amostra ap6s cada um dos tratamentos.

O composto acenaftileno apresentou valores abaixo dos limites de detecgéo. O
ndo aparecimento desse composto também pode estar associado a volatilizacdo do naftaleno
durante o processo de lavagem, pois 0 mesmo pode ter contribuido para a remocao deste
composto do solo. Em solos contaminados, a volatilizacdo do naftaleno € um processo que

ocorre de forma significativa, principalmente devido ao valor de sua constante de Henry de
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4,6x10* (atm m® mol™), caracteristica de compostos de volatilidade moderada; e aos valores
de seu coeficiente de adsorcdo (Koc) entre 200 e 1470 dependendo do tipo de solo, que
também sdo valores considerados moderados (EPA, 2008).

A meia-vida de volatilizacdo estimada para o naftaleno em solos é de 1,1 e 14
dias, quando o composto estd presente no solo em profundidade de 1 a 10 cm,
respectivamente (JURY et al., 1984). Observa-se que para 0os compostos acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno,  benzo(a)pireno, indeno(123cd)pireno, dibenzo(ah)antraceno e
benzo(ghi)perileno a volatilizagdo ndo foi um mecanismo de perda significativo, durante a

etapa de extracdo dos compostos.

6.4 CONCLUSOES

Foram realizados testes de remediacdo em dois horizontes (A e C) do Neossolo
quartzarénico, utilizando trés glicerinas diferentes, onde foi possivel remover HTP com
eficiéncia de 78% a 95% e HPA de 3 a 5 anéis com eficiéncia de 75 a 96% considerando
todos os ensaios realizados. Alguns fatores como a baixa area superficial dos solos granulares,
0 que ndo favorece a adsor¢do dos contaminantes e a alta permeabilidade desses solos, séo
fatores que auxiliaram o tratamento do mesmo. Além disso, a viscosidade e a tensdo
interfacial das glicerinas testadas com o solo contaminado se apresentaram como os fatores
mais relevantes para se ter alcancado uma elevada remocdo. As interacGes moleculares de
baixa energia que possam ter ocorrido durante o processo de lavagem, se concentraram na
frente de contato entre o contaminante e os fluidos de lavagem, no entanto a miscibilidade
entre eles ndo foi significante para o processo. Em relacdo aos compostos individuais, para 0s
HPA ndo foram observadas diferencas significativas em relacdo a susceptibilidade de
remocao entre compostos de cadeias carbonicas menores ou maiores. A glicerina bruta de soja
se destacou no processo de lavagem ex situ, apresentando eficiéncia superior a glicerina bruta
de OGR e a glicerina purificada no horizonte C. Esse resultado € bastante expressivo, uma vez
que a utilizacdo da glicerina purificada em processos de lavagem seria inviavel
economicamente, pois o valor gasto para purificar a mesma é elevado. Além disso, a glicerina
bruta de soja e a principal matéria-prima utilizada para a producdo do biodiesel brasileiro,
contribuindo com cerca de 78% do 6leo destinado a essa producéo, e a previsao € de que essa
situacdo ndo se modificara nos proximos anos. A glicerina bruta de OGR, apesar de
apresentar uma menor remocdo de contaminantes, apresenta viabilidade técnica a sua

utilizacdo, visto que a sua utilizacéo reduz a quantidade de residuos proveniente de atividades
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caseiras e industriais, além de ndo ser fonte de alimento para a humanidade. Cabe ressaltar
que os resultados deste trabalho foram obtidos em escala laboratorial e com o objetivo de
avaliar apenas a eficiéncia das glicerinas testadas no processo de lavagem ex situ de solos
contaminados com Oleo diesel, desta forma, para aplicacbes em escala real, testes
toxicologicos devem ser realizados nos horizontes A e C do solo estudado ap6s a aplicagdo
dos fluidos utilizados nos experimentos, com o propoésito de avaliar as condigdes do mesmo

antes do retorno ao local de origem.
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7 UTILIZACAO DA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)
ASSOCIADA A CALIBRACAO MULTIVARIADA (PLS) PARA AVALIAR A
REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO DIESEL UTILIZANDO
CO-PRODUTOS DA PRODUCAO DO BIODIESEL

Resumo

O fluido de lavagem mais utilizado em processos de remediacdo ex situ é a agua, podendo ser
aditivada com compostos oxidativos, solventes organicos, surfactantes e polimeros. No
entanto esses aditivos interferm no processo de tratamento da agua de lavagem e devem ser
removidos ou neutralizados por algum mecanismo, gerando gastos ao processo de
remediacdo. Logo, torna-se necessario a descoberta de novos fluidos de lavagem que remova
altas concentrages de contaminantes, sem precisar ser tratado posteriormente. O presente
trabalho avaliou a remediacdo de dois horizontes superficiais do Neossolo quartzarénico,
contaminados artificialmente com 6leo diesel, utilizando a espectroscopia no Infravermelho
(FTIR) e a cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) associada a
calibracdo multivariada (PLS), para avaliar a eficiéncia de trés tipos de glicerinas diferentes
no processo de lavagem ex situ. Através da combinacdo entre as técnicas foi possivel
encontrar modelos de alta correlacdo para avaliar a remediacdo de solos contaminados com
oOleo diesel utilizando co-produtos da producédo do biodiesel.

Palavras chaves: remediacdo, 6leo diesel, glicerina, PLS, FTIR,cromatografia

Abstract

The washing fluid most commonly used in ex situ remediation processes is water, may be
admixed with oxidative compounds, organic solvents, surfactants and polymers. However,
these additives interferm the treatment process and the washing water must be removed or
neutralized by some mechanism, causing the spent remediation process. Therefore, it is
necessary to find new washing fluids to remove high concentrations of contaminants, without
needing to be subsequently treated. This study evaluated the remediation of two surface
horizons Psament, artificially contaminated with diesel fuel using infrared spectroscopy
(FTIR) and coupled to mass spectrometry (GC-MS) associated with multivariate calibration
gas chromatography (PLS), to evaluate the effectiveness of three different types of glycerides
in the washing process ex situ. By combining the techniques were found high correlation
models to evaluate the remediation of soils contaminated with diesel oil using co-products
from biodiesel production.

Keywords: remediation, diesel oil, glycerin, PLS, FTIR, chromatography
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7.1 INTRODUCAO

O Oleo diesel € constituido pela mistura de gasoleos, querosene e nafta, entre
outros elementos quimicos, toxicos tanto para a saude do homem quanto para 0 meio
ambiente (CNT, 2012). Assim como a maior parte dos produtos derivados do petréleo, o dleo
diesel também pode apresentar compostos do grupo BTEX, representado pelo benzeno, tolueno,
etilbenzeno, e os isbmeros xilenos (orto, meta e para) e 16 HPA (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos) (BONO, 2011). Os HPA sdo compostos organicos que podem ser gerados a partir de
bactérias, fungos, plantas, da pirdlise da matéria organica, de combustiveis fdsseis ou
derramamento acidental de petréleo (YANG et al., 2001). A origem biogénica destes compostos
raramente ocorre, sendo 0s principais contribuintes da origem antropogénica as fontes pirolitica e
petrogénica (LAW e BISCAYA, 1994; YUNKER e MACDONALD, 2003).

Quando o oleo diesel entra em contato com o solo através de vazamentos em
postos de abastecimento, tubulagdes, tanques de estocagem, entre outros, 0 Seu mecanismo de
migracao é bastante complexo, variando com as propriedades fisicas dos liquidos, a estrutura
do solo, a natureza do sistema aquifero, o tempo, o volume liberado e a area de derramamento
(CHIARANDA, 2011; SOUSA, 2012).

Devido ao significativo impacto ambiental associado aos hidrocarbonetos de petréleo,
cresce a necessidade de desenvolver novas técnicas de tratamento de solos contaminados, pois
esta matriz é bastante complexa e apresenta grande afinidade por diversos compostos do
contaminante (GRIMAZ et al., 2007).

A remediacdo de solos pode ocorrer de duas maneiras: no préprio local da
contaminagdo (in situ), ou em outro local que ndo seja a area contaminada (ex situ)
(FERREIRA et al., 2010). O tratamento ex situ apresenta um menor periodo de tempo
requerido para a remediacdo, além de se ter uma certeza maior sobre a uniformidade do
tratamento. A principal desvantagem é a necessidade de escavacdo do solo, acarretando
maiores custos e maior risco de exposicao (NASH et al., 2006).

O tratamento ex situ envolve sempre escavacgéo e diz-se que decorre “on-site” no
caso do tratamento se realizar na area contaminada ou em suas redondezas. Quando o material
contaminado é tratado em local distinto, apds escavacdo e transporte, designa-se como
tratamento “off-site” (ARAUJO, 2004).

Uma das técnicas ex situ mais utilizadas pela relagdo custo/beneficio ser positiva é
a lavagem de solos (soil washing) (ANDRADE et al., 2010). Todas as técnicas de tratamento
ex-situ para separar o contaminante utilizam um fluido de lavagem, que pode ser um liquido,

um gas, um aditivo quimico ou a combinacdo desses, objetivando a mobilizacdo dos
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contaminantes que estdo quimicamente ou fisicamente presos as particulas de solo. A lavagem
do solo com fluidos é aplicavel para remocdo de orgénicos hidrofilicos, hidrofébicos néo-
volateis e metais pesados do solo (BUDIANTA, 2006). No processo de lavagem de solos as
solugdes aquosas podem ser bésicas (soda caustica, cal ou compostos lavantes industriais a
base de &lcalis), solugbes aquosas &cidas (&cido sulfurico, cloridrico, nitrico, fosforico ou
carbonico) ou solugdes com tensoativos (HONG, 2000). Nesse processo a mistura do fluido
de lavagem com o solo é seguido de uma separacao solido-liquido, onde o solo limpo é
separado do fluido. O fluido de lavagem deve, em seguida, ser separado do contaminante para
que seja reciclado (NASH; TRAVER, 2006).

O fluido de lavagem mais utilizado é a &gua, podendo ser aditivada com um &cido,
um solvente organico, entre outros. Os aditivos empregados podem interferir no processo de
tratamento da agua de lavagem e, neste caso, alguns aditivos deletérios a esse tratamento
devem ser removidos ou neutralizados por tratamento preliminar da agua de lavagem.

Chang et al. (2000) obtiveram remogéo de 73,6 a 100% para HPA presentes em
solos contaminados com poluentes organicos submetidos a lavagem com solugdo de dodecil
benzeno sulfonato de sddio (DBSS), enquanto apenas 30 a 80 % destes contaminantes foram
removidos utilizando apenas a lavagem com agua. Ja Khalladi et al. (2009) realizaram em seu
trabalho a lavagem com agua de um solo contaminado com 6leo diesel, resultando em 24% de
remocdo para n-alcanos. Neste mesmo solo utilizando uma solugdo de 8,0 mmol L* de
dodecil sulfato de sddio, foi possivel obter remoc¢édo de 97% para n-alcanos.

A utilizacdo somente da agua como fluido de lavagem é realizada antes da
aplicacdo de outros processos de remediacédo, proporcionando uma redugdo na concentragdo
dos contaminantes e, consequentemente, reduzindo o consumo dos outros reagentes aplicados
posteriormente. Logo, torna-se necessario a descoberta de novos fluidos de lavagem com
baixo valor comercial, que possam ser aplicados no solo antes da dgua e que apresentem um
fator de remocao superior & mesma.

Recentemente, a glicerina bruta, co-produto da producdo do biodiesel, foi
utilizada como fluido de recuperacdo avancada de petroleos parafinicos. A injecdo continua
desse co-produto permitiu um fator de recuperagdo pelo menos duas vezes superior,
comparados aos obtidos com surfactantes, polimeros e a glicerina purificada (MUSSE, 2009).

Nos ultimos anos a producdo de biodiesel no Brasil aumentou o mercado de
glicerina. Em média, para cada 100 litros de biodiesel produzido geram-se 10 quilos de
glicerina, o que corresponde a cerca de 10% a 12% do produto final (VASCONCELOS, 2012).
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Acredita-se que o mercado quimico atual ndo tera condi¢des de absorver tal oferta e novas
aplicacdes deverdo ser desenvolvidas (QUINTELLA et al., 2009a).

Através do método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS) é possivel encontrar
uma relacdo matematica entre uma das variaveis (a variavel dependente) e o restante das
variaveis que descrevem o sistema (variaveis independentes). Uma vez encontrada a relagdo
matematica, sua grande aplicacdo é fazer predicdo de valores para a variavel dependente
quando se tém as varidveis independentes. Ou seja, ela pode ser usada na predicdo de
resultados analiticos. Como as componentes principais possuem a vantagem de serem tratadas
de modo completamente independente, elas podem ser usadas para se fazer uma regressao
linear multipla. Pelo PLS é possivel realizar a calibracdo dos dados utilizando toda a
informacdo instrumental ou utilizando métodos de selecdo de varidveis. Em geral, o
desempenho da calibracdo multivariada € melhorado significativamente quando se efetua uma
selecdo de variaveis. A espectroscopia com transformada de Fourier no infravermelho médio
e préximo associada ao PLS tem sido empregada para a determinacdo da estabilidade a
oxidacdo de oleos de biodiesel (MEIRA et al., 2011).

A espectroscopia no infravermelho é uma ferramenta versatil aplicada as
determinacbes quantitativas e qualitativas de muitas espécies inorganicas, organicas e
bioguimicas baseia-se no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especifica, as quais correspondem a niveis de energia da molécula.
Essas frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular e das massas dos atomos presentes na substancia (HOLLER et al., 2009).
A interpretacdo dos espectros de infravermelho de substancias organicas € uma tarefa que,
devido ao grande nimero de informagdes, deve ser realizada com o maximo de cuidado e
atencdo. Através de livros textos, as tabelas de correlacdo entre as absorcdes de estiramento e
deformagdo, em uma faixa de comprimento de onda, auxiliam na identificacdo dos
respectivos grupos funcionais ou ligacdes quimicas correspondentes (LOPES, 2004).

No presente trabalho avaliou-se a remediacdo de dois horizontes superficiais do
Neossolo quartzarénico, contaminados artificialmente com d&leo diesel, utilizando a
espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e a cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria
de Massas (CG-EM) associada a calibragdo multivariada (PLS), para avaliar a eficiéncia de

trés tipos de glicerinas diferentes no processo de lavagem.
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7.2 MATERIAIS E METODOS

7.2.1 Descricéo da Area de Coleta do Solo
O Neossolo quartzarénico utilizado nos testes de contaminacao e lavagem ex situ

foi coletado no municipio de Jaguaripe situado no Estado da Bahia, com o objetivo de
delimitar a area de estudo. A coleta foi realizada no dia 04 de setembro de 2013 e as
coordenadas geograficas do local sdo: 05° 21° 9”7 S, 85° 62° 9” W, altitude de 84 m e
temperatura média anual de 25°C.

Com o objetivo de analisar o comportamento desse solo quando contaminado com
6leo diesel, foram coletados o horizonte A e o horizonte C do solo estudado. Cada horizonte
foi coletado através de uma pa, sendo descartadas as partes em contato com a péa, e
armazenado em uma caixa revestida com papel aluminio, com capacidade maxima de 45 Kg.
As amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Cinética e Dinamica Molecular
(LABLASER), localizado no Instituto de Quimica da UFBA, para serem caracterizadas.

7.2.2 Aparato Experimental
Os experimentos foram realizados em uma coluna de aco, posicionada na vertical,

com dimensdes externas de 46 cm de comprimento, 11 cm de largura e 5 cm de espessura e
internas de 40 cm de comprimento, 5 cm de largura e 4 cm de espessura. A coluna dispde de
orificios, em sua parte superior e inferior, adequados para a adi¢do e remocdo dos fluidos
utilizados no experimento. Para garantir a vedacao da coluna foi feito um molde nas laterais
internas com um polimero de silicone RTV (Room Temperature Vulcanization —
Vulcanizacéo a Temperatura Ambiente) misturado a um catalisador (na proporgédo de 5% em
massa do polimero).

Ap6s ter sido calcinado e caracterizado, um volume de aproximadamente 800 cm3
de cada horizonte foi colocado dentro da coluna. A mesma foi tampada com uma janela de
policarbonato que permite a aquisicdo de imagens do seu interior e posteriormente lacrada
com uma tampa de aco, que fica firmemente presa a coluna através da utilizacdo de parafusos.
Depois de montada, a coluna é acoplada a um silo de pistdo interno flutuante onde sédo
armazenados os fluidos que posteriormente serdo injetados na coluna. O fluido colocado no
interior do silo é injetado na coluna com o auxilio de uma bomba de HPLC da marca
Schimadzu, modelo LC 10AD VP. Essa bomba impulsiona o émbolo flutuante do silo com a

injecdo de agua destilada, e também controla a pressao e a vazdo de todo sistema de injecao.
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7.2.3 Procedimento Experimental de Analise
Inicialmente o solo foi saturado artificialmente com 6leo diesel através da bomba

de HPLC, operando com uma vazéo constante de 1 mL min™. A pressdo de injecdo ira variar
de acordo com a injecdo do contaminante e dos trés descontaminantes. Para o processo de
descontaminacdo foi injetado um volume variavel de glicerina em cada horizonte saturado
com O6leo diesel, e a injecdo foi cessada quando a mesma ultrapassou toda a coluna
(breakthough). Ao final de cada processo de lavagem a coluna foi aberta, o solo foi
homogeneizado com uso de um bastdo de vidro durante dois minutos. Depois do processo de
homogeneizacdo o solo foi submetido aos procedimentos de extracdo e analises de
cromatografia gasosa acoplada a detector de massas (CG-MS) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

7.2.4 Extracdo e concentracdo das amostras coletadas
Cada amostra foi previamente liofilizada por 120 horas. Apds o processo de

desumidificagcdo, foi pesada cerca de 10g da amostra, adicionado 20 mL de solventes
organicos (Diclorometano/Hexano — 1:1 v/v) e levada a um banho de ultrasom, da marca
Quimis , modelo USC 2800A, frequéncia 40kHz, por 3 ciclos de 10 min (Banjo e Nelson,

2005). Os extratos organicos obtidos foram pré-concentrados utilizando um rota evaporador.

7.2.5 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Os extratos de cada amostra foram analisados por espectroscopia no

infravermelho. As andlises foram realizadas utilizando um espectrémetro da PerkinElmer,
modelo 91411, por meio da técnica de transmissdo, regido espectral 4000-650cm™,
acumulacdo de 16 scan e uma resolucdo de 4cm™. Os espectros foram gerados com auxilio do
Origin 8.0°.

7.2.6 Cromatografia Gasosa
A determinacdo e identificagio dos HTP e HPA foram realizadas por

cromatografia em fase gasosa acoplada a detector de massas (CG-MS) da marca
SHIMADZU, modelo QP2010 Plus quadrupolo no laboratério do Instituto de Fisica Nuclear
da Universidade Federal da Bahia (UFBA). As amostras foram dissolvidas com 1 mL de
Diclorometano e diretamente injetadas, no modo splitless. As amostras foram dissolvidas com
1 mL de diclorometano e diretamente injetadas, no modo splitless, coluna cromatografica de
fase estacionéria 30m x 0,25mm x 0,25um RTX-5MS (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano). Os

gases apresentaram grau de pureza analitica (300 Kpa de He e O, onde o gas He é o gas de
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arraste) ajustado a 1,2 mL min™ e a temperatura da coluna programada como segue: espera
inicial de 1 min a 45°C, 45°C min™ até 130°C, 10 °C min™ até 180°C, 6°C min™ até 240°C,
10°C min™ até 310°C permanecendo durante 5 min. A temperatura do injetor foi de 250°C de
interface (a 250°C e ion fonte a 200° C; impacto de eletrons 70 eV e corrente de emisséo
250uA) e o volume injetado foi de 1pL. A quantificacdo dos compostos em cada amostra foi
realizada através da area do respectivo padrdo externo, seguindo calibracdo com compostos
auténticos de diferentes concentracdes (50, 100, 200, 400, 600 e 800 ng mL™).

7.2.7 Modelo de Calibracao
O modelo de calibragdo foi desenvolvido por regresséo PLS com os dados

agrupados em uma matriz geral com dimens@es iguais a 8 x 3351. A matriz geral foi utilizada
para construir o modelo matematico usando PLS. Através da adicdo de duas colunas para 0s
valores medidos por cromatografia, a matriz final utilizada tinha as dimens6es de 10 x 3351.
A anélise de regressdo foi realizada utilizando o software Mat.Lab 6.1® para correlacionar os
espectros de infravermelho. Para cada matriz, um modelo PLS foi construido utilizando
espectros de infravermelho centrado como varidveis independentes e as concentracdes dos
componentes de cada amostra analisada por cromatografia como variaveis dependentes. A
relacdo entre 0s espectros e as concentragdes foi estimada a partir de um conjunto de amostras
de referéncia.

A ordem das matrizes no software correspondeu a seguinte: 1 (Horizonte A
remediado com glicerina bruta de OGR); 2 (Horizonte A remediado com glicerina P.A.); 3
(Horizonte A saturado com 6leo diesel); 4 (Horizonte A remediado com glicerina bruta de
soja); 5 (Horizonte C remediado com glicerina bruta de OGR); 6 (Horizonte C remediado
com glicerina P.A.); 7 (Horizonte C saturado com 6leo diesel); 8 (Horizonte C remediado

com glicerina bruta de soja).

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes da utilizagdo de cada glicerina no processo de remediagéo, 0s horizontes A
e C do solo estudado foram contaminados artificialmente com 6leo diesel, através do aparato
experimental ja apresentado. Foram realizadas analises cromatograficas ap0s o processo de
extracdo a fim de determinar a concentracdo e distribuicdo relativa dos HTP presentes nas
amostras.

Verificou-se que os HTP presentes na faixa do tridecano até o octacosano foram

predominantes, correspondendo juntos a 89,3% do total dos HTP presentes nos horizontes
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contaminados. Foram identificados e quantificados os HTP compreendidos no intervalo
definido pelo nonano (Cy) até o tritriacontano (Css), j& que ndo foram detectados nas amostras
outros HTP de maior massa molecular. As tabelas 7.1 e 7.2 mostradas abaixo apresentam as
concentracdes e distribuicOes relativas de HPT’s e HPA presentes nos horizontes A e C,

respectivamente.

Tabela 7.1. Concentracdo e distribuicéo relativa dos HTP presentes nos horizontes A e C do Neossolo
quartzarénico, saturados com dleo diesel

Horizonte A Horizonte C
Composto  Concentragao Distribuicao Concentracéao Distribuicdo
(ng kg™ relativa (%) (ng kg™ relativa (%)
Nonano 104,17 0,07 102,17 0,11
Decano 46,94 0,03 43,25 0,05
Undecano 388,43 0,27 288,84 0,30
Dodecano 2160,88 1,47 1453,80 1,52
Tridecano 4962,71 3,39 3242,33 3,39
Tetradecano 7218,63 4,93 4749,22 4,96
Pentadecano 9294,47 6,34 6030,15 6,30
Hexadecano 9688,04 6,61 6249,08 6,53
Heptadecno 10253,08 7,00 6520,44 6,82
Pistano 6368,04 4,34 5662,21 5,92
Octadecano 9416,27 6,42 5980,80 6,25
Fitano 5385,26 3,67 3272,63 3,42
Nonadecano 9299,04 6,34 6014,23 6,29
Icosano 9230,01 6,30 5942,41 6,21
Henicosano 6095,53 4,16 4144.,65 4,33
Docosano 8565,98 5,84 5284,01 5,562
Tricosano 7819,68 5,34 5138,29 5,37
Tetracosano 7408,82 5,05 4529,54 4,73
Pentacosano 5508,01 3,76 3837,75 4,01
Hexacosano 5365,81 3,66 3423,88 3,58
Heptacosano 4709,72 3,21 3000,82 3,14
Octacosano 3777,32 2,58 2413,20 2,52
Nonacosano 2904,42 1,98 1873,23 1,96
Triacontano 2053,06 1,40 1394,86 1,46
Hentriacontano 1663,72 1,14 1115,82 1,17
Dotriacontano 422471 2,88 2448,67 2,56
Tritriacontano 2655,66 1,81 1512,79 1,58
TOTAL 146568,4 100,00 95669,1 100,00

Nos horizontes A e C contaminados, o fenantreno e o antraceno foram o0s
compostos majoritarios, correspondendo juntos a 63,32% do total dos HPA no horizonte A e
62,09% do total dos HPA no horizonte C.
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Tabela 7.2. Concentracéo e distribuicdo relativa dos HPA presentes nos horizontes A e C do Neossolo
quartzarénico, saturados com 6leo diesel

Horizonte A Horizonte C
Composto Concentracdo  Distribuicdo  Concentracdo Distribuicéo
(ng kg™ relativa (%) (ng kg™ relativa (%)

Naftaleno 1083,32 4,69 735,43 5,16
Acenaftileno <LQ! <LQ! <LQ! <LQ!
Acenafteno 807,09 3,49 521,92 3,66
Fluoreno 2086,85 9,03 1283,06 9,00
Fenantreno 6953,05 30,08 4206,10 29,49
Antraceno 7684,86 33,25 4648,79 32,60
Fluoranteno 134,52 0,58 248,37 1,74
Pireno 1130,63 4,89 558,89 3,92
Benzo(a)antraceno 215,18 0,93 120,86 0,85
Criseno 2021,99 8,75 1292,23 9,06
Benzo(b)fluoranteno 167,69 0,73 93,88 0,66
Benzo(K)fluoranteno 680,88 2,95 456,35 3,20
Benzo(a)pireno 98,79 0,43 72,86 0,51
Indeno(123cd)pireno 1,38 0,01 0,54 0,00
Dibenzo(ah)antraceno 13,47 0,06 4,97 0,03
Benzo(ghi)perileno 36,04 0,16 17,63 0,12

TOTAL 23115,73 100,00 14261,88 100,00

Concentragdo menor que o limite de quantificacdo do método.

A realizacdo dos testes de remediacdo utilizando a glicerina bruta de soja, a
glicerina bruta de OGR e a glicerina P.A. se apresentou como uma forma adequada de
representar a eficiéncia do método da lavagem de solos utilizando os co-produtos da producéo
do biodiesel. As tabelas 7.3 e 7.4 apresentadas, mostram a concentracdo de HTP do nonano
até o tritriacontano, contido nos horizontes A e C respectivamente, apds a aplicacdo dos trés

fluidos de lavagem utilizados nos ensaios.
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Tabela 7.3. Concentracdo de HTP's presentes no horizonte A do solo estudado apds a aplicacdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte A
Glicerina Glicerina Glicerina
Bruta SOJA Bruta OGR P.A.
Composto = ~ ~
Concentracdao Concentragdo Concentracao

(ug kg™) (ug kg™) (Mg kg™)

Nonano 102,92 100,24 103,32

Decano 46,75 37,31 46,62

Undecano 74,35 71,64 87,20
Dodecano 111,06 214,96 133,53
Tridecano 163,70 469,40 207,71
Tetradecano 219,22 659,26 288,31
Pentadecano 291,31 743,75 373,87
Hexadecano 327,53 657,70 389,40
Heptadecno 357,78 619,16 415,61
Pistano 235,70 388,18 272,45
Octadecano 346,55 554,80 396,72
Fitano 212,01 311,14 240,41
Nonadecano 357,38 577,07 411,84
Icosano 357,25 552,98 417,14
Henicosano 398,68 1081,66 471,30
Docosano 353,40 520,92 406,94
Tricosano 351,74 543,72 406,47
Tetracosano 335,04 474,76 385,62
Pentacosano 332,64 461,38 373,84
Hexacosano 307,58 400,74 339,54
Heptacosano 310,41 383,25 336,17
Octacosano 310,63 360,76 329,74
Nonacosano 335,89 372,75 350,38
Triacontano 346,29 367,61 355,31
Hentriacontano 378,95 392,72 385,28
Dotriacontano 102,32 141,59 121,41
Tritriacontano 119,87 137,21 129,43
TOTAL 7186,96 11596,67 8175,56

Os resultados obtidos nos testes de remediacdo mostraram que a distribuicéo
relativa dos HTP remanescentes no solo, apo6s aplicacdo dos fluidos de lavagem, sofreu
grande modificacdo em relagdo a distribuicdo destes compostos inicialmente presentes no solo
contaminado. Assim, pode-se verificar que os HTP de cadeia carbdnica mais longa foram

removidos com eficiéncia comparavel aos HTP de cadeias carbdnica menores, demonstrando
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que HTP de maior massa molecular ndo foram menos susceptiveis ao processo de
remediacéo.

Tabela 7.4. Concentracdo de HTP’s presentes no horizonte C do solo estudado apds a aplicacdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte C
Glicerina Glicerina Glicerina
Bruta SOJA Bruta OGR P.A.
Composto = < ~
Concentracao Concentracdo Concentragao

(ug kg™) (ug kg™) (ug kg™)
Nonano 101,54 101,87 100,64

Decano 43,02 41,63 42,84

Undecano 80,01 90,79 87,59
Dodecano 108,24 364,74 133,52
Tridecano 146,67 932,20 207,34
Tetradecano 186,97 1469,04 288,53
Pentadecano 233,79 1766,25 381,35
Hexadecano 250,92 1481,12 398,23
Heptadecno 272,59 1206,63 428,90
Pistano 187,32 747,75 279,44
Octadecano 270,32 921,02 411,98
Fitano 174,13 498,14 244,39
Nonadecano 284,53 919,73 432,66
Icosano 292,44 837,23 440,45
Henicosano 327,78 2896,31 499,96
Docosano 295,49 777,86 432,46
Tricosano 298,55 857,67 430,91
Tetracosano 290,91 707,98 401,89
Pentacosano 286,01 693,60 395,38
Hexacosano 273,41 583,10 355,43
Heptacosano 280,38 548,70 350,80
Octacosano 288,73 481,08 338,75
Nonacosano 319,96 467,38 357,39
Triacontano 336,29 427,36 358,98
Hentriacontano 371,59 439,42 387,72
Dotriacontano 80,44 281,76 127,06
Tritriacontano 106,78 221,97 133,11
TOTAL 6188,79 20762,32 8447,70

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 7.5 e 7.6 pode-se verificar que a
eficiéncia de remocdo para a soma dos HPA foi fortemente influenciada pela aplicacdo da
glicerina bruta de soja e pela glicerina P.A. De uma maneira geral, todos os fluidos de
lavagem apresentaram um fator de remogédo superior a 70% para todos os contaminantes

remanescentes nos horizontes do solo estudado. Alguns HPA, como por exemplo, o
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benzo(a)pireno, cuja sua remocao foi de apenas 16,39% dos no ensaio onde a glicerina bruta
de soja foi utilizada e o indeno(123cd)pireno nos ensaios utilizando a glicerina bruta de OGR
e a glicerina P.A. com 15,69% e 6,67% de remocao respectivamente, apresentaram baixa
eficiéncia no processo de lavagem devido a baixa concentragdo inicial destes compostos no
solo contaminado.

Tabela 7.5. Concentracdo de HPA’s presentes no horizonte A do solo estudado ap6s a aplicacdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte A
Glicerina Glicerina Glicerina
Bruta Soja  Bruta OGR P.A.
Composto Concentragdo Concentracdo Concentragdo
(Hg kg-1) (Mg kg-1) (Mg kg-1)
Naftaleno 131,12 403,36 80,37
Acenaftileno <LQ* <LQ! <LQ!
Acenafteno 71,40 71,50 34,51
Fluoreno 178,27 612,19 79,72
Fenantreno 671,58 1189,00 256,27
Antraceno 770,34 1310,85 283,03
Fluoranteno 21,95 45,03 6,99
Pireno 102,00 19,27 9,76
Benzo (a) antraceno 19,79 25,06 7,88
Criseno 207,74 15,99 77,53
Benzo (b) fluoranteno 1,65 2,68 0,98
Benzo (K) fluoranteno 89,41 152,35 20,73
Benzo (a) pireno 82,59 19,47 27,78
Indeno (123cd) pireno 0,22 1,16 1,29
Dibenzo (ah) antraceno 1,28 0,69 1,77
Benzo (ghi) perileno 3,83 5,67 0,26
TOTAL 2353,17 3874,29 888,88

Concentrac&o menor que o limite de quantificacdo do método.

Essas amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho e os seus
espectros foram gerados com auxilio do Origin 8.0%. Através do PLS foi possivel encontrar
uma relacdo matematica entre as variaveis dependentes (transmitancia dos compostos
presentes nas amostras analisadas por espectroscopia de infravermelho) e as varidveis
independentes (concentracdo dos compostos presentes nas amostras analisada por
cromatografia). Uma vez encontrada a relagdo matematica foi feita a predicédo de valores para

a variavel dependente atraves das variaveis independentes.
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Tabela 7.6. Concentracdo de HPA’s presentes no horizonte C do solo estudado apds a aplicacdo da
glicerina bruta de soja, glicerina bruta de OGR e glicerina P.A.

Horizonte C
Glicerina Glicerina Glicerina
Bruta Soja  Bruta OGR P.A.
Composto ~ — —
Concentracdo Concentracdo Concentracéo
(Mg kg-1) (Mg kg-1) (Mg kg-1)
Naftaleno 61,45 247,04 72,07
Acenaftileno <LQ! <LQ! <LQ!
Acenafteno 24,09 286,37 9,91
Fluoreno 59,13 627,41 74,99
Fenantreno 195,37 1050,99 292,52
Antraceno 216,19 1206,11 322,61
Fluoranteno 5,61 6,96 5,92
Pireno 29,85 25,72 44,56
Benzo (a) antraceno 1,10 6,98 8,51
Criseno 64,83 69,53 91,06
Benzo (b) fluoranteno 1,16 1,38 5,68
Benzo (K) fluoranteno 18,36 71,70 27,23
Benzo (a) pireno 2,48 8,81 40,41
Indeno (123cd) pireno 0,46 0,53 0,52
Dibenzo (ah) antraceno 0,84 0,20 1,03
Benzo (ghi) perileno 0,28 0,08 0,36
TOTAL 681,22 3609,80 997,37

Concentragdo menor que o limite de quantificacdo do método.

As Figuras 7.1 e 7.2 apresentam o grafico de referéncia em relagdo aos valores
previstos para a concentracdo dos HTP e HPA respectivamente. O modelo foi construido com
todos os espectros de infravermelho como varidveis dependentes e concentracdo dos
compostos de HTP e HPA como variaveis independentes.

Para a concentracdo de HTP o modelo apresentou alta correlacdo (0,97383) entre
os valores reais e previstos. O coeficiente de determinacéo (R se aproximou do valor 1
(0,94835), o que indica a forca da associa¢do dos dados observados para as duas variaveis e a
eficiéncia do modelo de previsdes. Portanto, o modelo foi provado ser atil para prever
alteracdes na concentracdo de HTP com base na variacdo espectral de infravermelho.

Para a concentracdo de HPA o modelo apresentou alta correlagdo (0,97324) entre
os valores reais e previstos. O coeficiente de determinacéo (R se aproximou do valor 1
(0,94720), o que indica a forca da associa¢do dos dados observados para as duas variaveis e a
eficiéncia do modelo de previsdes. Portanto, o0 modelo também foi provado ser util para

prever alteragcdes na concentragdo de HPA com base na variagao espectral de infravermelho.
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Figura 7.1. PLS da concentragdo de HTP prevista como uma funcéo da transmitancia de referéncia das
amostras dos horizontes A e C contaminados com 6leo diesel e remediados utilizando trés fluidos de

lavagem diferentes
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Figura 7.2. PLS da concentracdo de HPA prevista como uma funcdo da transmitancia de referéncia das
amostras dos horizontes A e C contaminados com 6leo diesel e remediados utilizando trés fluidos de

lavagem diferentes
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As amostras 3 e 7 que apareceram no fim da melhor reta nos dois modelos séo

referentes as amostras do horizonte A e horizonte C do solo estudado, respectivamente.

Ambas contaminadas com 0leo diesel foram utilizadas como referéncia para determinar a

remocdo dos contaminantes no restante das amostras que foram remediadas através da

lavagem com a glicerina. Todas as outras amostras apresentam uma semelhanca, observada
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pela agrupamento no inicio da melhor reta, esse comportamento esta relacionado a baixa
concentracdo de contaminantes em relacdo as concentragcbes das amostras utilizadas como
referéncia (3 e 7).

Através da curva de correlagdo, entre os valores do método de referéncia e os
valores previstos pelo método empregando os dados de FTIR, podemos verificar que as
amostras do conjunto de previsdo, apresentam bons resultados, indicando que o modelo tem
boa capacidade preditiva para as amostras cuja as concentracbes de HPA e HTP sdo
desconhecidas.

Outro aspecto relevante que deve ser ressaltado trata-se dos resultados
semelhantes alcancados em ambos os casos (HTP e HPA), indicando um relevante éxito na
utilizacdo da espectroscopia no infravermelho (FTIR) associada a calibracdo multivariada
para avaliar a remediacdo de solo contaminado com oOleo diesel utilizando co-produtos da
producdo do biodiesel. Além disso, observa-se que ndo existe um ganho real na selecdo de
menores regiGes espectrais para a modelagem. Isto € consistente, ja que as informacdes
qguimicas necessarias as modelagens estdo presentes nas varidveis selecionadas para a

construcdo de cada modelo em questéo.

7.4 CONCLUSOES

De acordo com o teste t de studente os resultados preditos para as concentracfes
de HTP e HPA sdo semelhantes aos reais dentro de 95% de confianga. A combinacdo de
espectroscopia no infravermelho e a calibracdo PLS desenvolvida neste estudo foi
perfeitamente adequado, apresentando-se como um método analitico capaz de prever a
concentracdo de HTP e HPA em amostras de solo contaminado e remediado através da
técnica soil washing. As vantagens da espectroscopia no infrevermelho, tais como a
simplicidade, rapidez, baixo custo e facilidade para a implementacdo de sistemas de
monitoramento on-line, sugeriu que este método pode ser um procedimento analitico bastante
eficiente para a avaliacdo da concentracdo de contaminantes em solos. Assim, foi possivel
propor uma nova metodologia para a determinacdo da concentragdo de HTP e HPA
combinando espectroscopia no infravermelho com PLS. Os modelos apresentaram uma
satisfatdria correlagdo (0,97383 e 0,97324) entre os valores reais e previstos. Os valores de R?
de 0,94835 e 0,94720 indicaram a precisdo dos modelos.
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8 IDENTIFICACAO DA REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO
DIESEL UTILIZANDO CO-PRODUTOS DA PRODUCAO DO BIODIESEL A
PARTIR DA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO ASSOCIADO A
ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA) E DE GRUPAMENTOS
HIERARQUICOS (HCA)

Resumo

A grande producdo de biodiesel no Brasil aumentou o mercado de glicerina, que em breve
excederd a sua demanda, ocasionando problemas para o mercado desse biocombustivel. Logo,
€ necessario o desenvolvimento de outras técnicas, além das ja existentes, que utilizem esse
co-produto para os mais variados fins. O presente trabalho avaliou a remediacdo de dois
horizontes superficiais do Neossolo quartzarénico, contaminados artificialmente com o6leo
diesel, a partir da espectroscopia no infravermelho associado as analises de componentes
principais (PCA) e de grupamentos hierarquicos (HCA), utilizando trés tipos de glicerinas
diferentes. Através da associacao entre a técnica analitica utilizada e as analises multivariadas
foi possivel discriminar os horizontes contaminados com Oleo diesel dos horizontes
remediados com a glicerina bruta de soja, a glicerina bruta de OGR e a glicerina purificada.
Os resultados obtidos pelo presente trabalho podem encorajar a ampliacdo do uso da
associacao das técnicas para avaliar a remediacdo de solos através de suas ligagdes quimicas,
pois demonstram que se trata de uma ferramenta Gtil.

Palavras chaves: remediacao, solo, 6leo diesel, glicerina, PCA, HCA.

Abstract

The large biodiesel production in Brazil increased the market for glycerin, which will soon
exceed its demand, causing problems for the market of biofuel. It is therefore necessary to
develop other techniques beyond those already existing, using this co-product for various
purposes. This study evaluated the remediation of two surface horizons Psament, artificially
contaminated with diesel oil, from infrared spectroscopy associated with principal component
analysis (PCA) and hierarchical groupings (HCA), using three different types of glycerides.
Through the association between the analytical technique and multivariate analyzes was
possible to discriminate contaminated with diesel fuel from crude glycerin remedied with soy
horizons, crude glycerin OGR and purified glycerin horizons. The results of the present study
may encourage increased use of the association of techniques to evaluate the remediation of
soils by their chemical bonds, they show that it is a useful tool.

Key words: remediation, soil, diesel oil, glycerin, PCA, HCA.
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8.1 INTRODUCAO

Os principais combustiveis derivados do petrdleo sdo a gasolina e o 6leo diesel
(MACHADO, 2003). Os motores a diesel s&o mais eficientes que os motores a gasolina,
razdes principais para se utilizar motores a diesel em veiculos pesados, tais como 6nibus e
caminhdes (DO, 2009). Alem disso, veiculos com motores a diesel em geral apresentam uma
maior economia de combustivel e produzem menos gases de efeito estufa que os equivalentes
a gasolina (OBERT, 1971). Por essas vantagens, esse combustivel é o mais consumido no
Brasil, sendo fortemente utilizado no transporte rodoviario, tanto de passageiros quanto de
cargas (MASJUKI, 1993).

Desde 2008, em funcdo da n°. 11.097, de 13 de janeiro de 2005, todo 6leo diesel
produzido no Brasil disponivel ao consumidor final € acrescido de 3% de biodiesel, mistura
denominada de 6leo diesel B3 (BRASIL, 2005). Essa mistura além de corrigir a lubricidade
do oleo diesel, reduz os niveis de emissao dos veiculos. Entretanto, estudos demonstram que
quanto maior o teor de biodiesel, maior € a biodegradabilidade que, como consequéncia,
altera as propriedades fisicas do combustivel (CNT, 2012).

O dleo diesel € constituido pela mistura de gasoleos, querosene e nafta, entre
outros elementos quimicos, toxicos tanto para a saude do homem quanto para 0 meio
ambiente (CNT, 2012). Assim como a maior parte dos produtos derivados do petroleo, o 6leo
diesel também pode apresentar compostos do grupo BTEX, representado pelo benzeno,
tolueno, etilbenzeno, e os isémeros xilenos (orto, meta e para) e 16 HPA (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos) (BONO et al., 2011). Os HPA sdo compostos organicos, que podem
ser gerados a partir de bactérias, fungos, plantas, da pirdlise da matéria orgéanica, de
combustiveis fdsseis ou derramamento acidental de petr6leo. A origem biogénica destes
compostos raramente ocorre, sendo 0s principais contribuintes da origem antropogénica as
fontes pirolitica e petrogénica (LAW; BISCAYA, 1994; YUNKER; MACDONALD, 2003).

Quando esse combustivel entra em contato com o solo através de vazamentos em
postos de abastecimento, tubulagdes, tanques de estocagem, entre outros, 0 seu mecanismo de
migracdo é bastante complexo, variando com as propriedades fisicas dos liquidos, as
propriedades fisicas do solo, a natureza do sistema aquifero, o tempo, o volume liberado e a
area de derramamento (CHIARANDA, 2011; SOUSA, 2012).

O tratamento de solos contaminados por poluentes organicos tem representado um
grande desafio, pois esta matriz é bastante complexa e apresenta grande afinidade por
diversos compostos do contaminante, sendo necessario 0 uso de processos eficientes para

remocao dos contaminantes, no entanto muitas técnicas de remediacdo ndo permitem a
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remocdo total dos compostos ou a reducdo de suas concentracdes dentro de valores
determinados pela legislagdo. Assim, o interesse pelo desenvolvimento de novas tecnologias
de remediacdo ou até mesmo o aperfeicoamento das ja existentes tem aumentando nos ultimos
anos (MARQUES, 2012).

A remediacdo de solos pode ocorrer de duas maneiras: no proprio local da
contaminagdo (in situ), ou em outro local que ndo seja a &rea contaminada (ex situ). O
tratamento ex situ apresenta um menor periodo de tempo requerido para a remediacdo, além
de se ter uma certeza maior sobre a uniformidade do tratamento (NASH et al., 2006). Uma
das técnicas ex situ mais utilizadas pela relagdo custo/beneficio ser positiva é a lavagem ex
situ de solos (soil washing) (ANDRADE et al., 2010).

Essa técnica utiliza a combinacdo da separacdo fisica e separacdo aquosa para
reduzir as concentracbes dos contaminantes a niveis que se situem dentro dos objetivos
definidos pela remediacdo (BRUM, 2010). O objetivo desse método ndo é desintoxicar ou
altera significativamente os contaminantes, mas sim transferi-los para fora dos espacos vazios
do solo ou para o fluido de lavagem.

O fluido de lavagem mais utilizado para separar e segregar 0s contaminantes € a
agua, podendo ser aditivada com um acido, um solvente organico, entre outros. No entando
esses aditivos podem interferir no processo de tratamento da agua de lavagem e, neste caso, 0s
mesmos devem ser removidos ou neutralizados, gerando gastos ao processo. Logo, torna-se
necessario a descoberta de novos fluidos de lavagem que remova altas concentracdes de
contaminantes, sem precisar ser tratado posteriormente.

Recentemente, a glicerina bruta, co-produto da producdo do biodiesel, foi
utilizada como fluido de recuperacdo avancada de petréleos parafinicos. A injecdo continua
desse co-produto permitiu um fator de recuperagdo pelo menos duas vezes superior,
comparados aos obtidos com surfactantes, polimeros, e com a glicerina purificada (MUSSE,
2009).

Nos ultimos anos a producdo de biodiesel no Brasil aumentou o mercado de
glicerina. Em média, para cada 100 litros de biodiesel produzido geram-se 10 quilos de
glicerina, o que corresponde a cerca de 10% a 12% do produto final (VASCONCELOS,
2012). Acredita-se que o mercado quimico atual ndo terd condigdes de absorver tal oferta e
novas aplicagOes deverdo ser desenvolvidas (QUINTELLA et al., 2009a).

Muitas andlises geoquimicas associadas as analises multivariadas (PCA, Principal
Component Analysis) e (HCA, Hierarquic Cluster Analysis) tém sido utilizadas para identificar

a eficiéncia de varios métodos de remediacdo. O PCA consiste na realizacdo de tratamentos
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matematicos em dados unitarios ou espectros ou ainda mapas ou Figuras, objetivando uma
andlise exploratdria e classificacdo dos dados, bem como o planejamento e a otimizagdo de
um experimento. O HCA € um método de reconhecimento de padrGes que interliga as
amostras em funcdo da sua semelhanca, facilitando o reconhecimento de classes (BORGES,
2009). Técnicas analiticas, como a espectroscopia com transformada de Fourier no
infravermelho médio e proximo associada a PCA tem sido empregada para identificar
adulteracdes no 6leo diesel (MEIRA et al., 2011).

A espectroscopia no infravermelho é uma ferramenta versatil aplicada as
determinacbes quantitativas e qualitativas de muitas espécies inorganicas, organicas e
bioquimicas e se baseia no fato de que as ligaches quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especifica, as quais correspondem a niveis de energia da molécula.
Essas frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular e das massas dos atomos presentes na substancia (HOLLER et al., 2009;
LOPES, 2004).

No presente trabalho utilizou-se a espectroscopia no Infravermelho (FTIR) em
combinacdo com PCA e HCA para discriminar as amostras dos horizontes A e C do solo
estudado, contaminados artificialmente com 6leo diesel, das amostras dos mesmos horizontes
remediados através da técnica de lavagem ex situ, utilizando a glicerina bruta de soja (GB
SOJA), a glicerina bruta de OGR (GB OGR) e a glicerina P.A..

8.2. MATERIAIS E METODOS

8.2.1 Descricéo da Area de Coleta do Solo
O Neossolo quartzarénico utilizado nos testes de contaminacdo e lavagem ex situ

foi coletado no municipio de Jaguaripe situado no Estado da Bahia, com o objetivo de
delimitar a area de estudo. A coleta foi realizada no dia 04 de setembro de 2013 e as
coordenadas geograficas do local sdo: 05° 21° 9” S, 85° 62° 9” W, altitude de 84 m e
temperatura média anual de 25°C.

Com o objetivo de analisar o comportamento desse solo quando contaminado com
oleo diesel, foram coletados o horizonte A e o horizonte C do solo estudado. Cada horizonte
foi coletado através de uma pa, sendo descartadas as partes em contato com a pa, e
armazenado em uma caixa revestida com papel aluminio, com capacidade maxima de 45 Kag.
As amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Cinética e Dinamica Molecular

(LABLASER), localizado no Instituto de Quimica da UFBA, para serem caracterizadas.
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8.2.2 Aparato Experimental
Os experimentos foram realizados em uma coluna de aco, posicionada na vertical,

com dimensdes externas de 46 cm de comprimento, 11 cm de largura e 5 cm de espessura e
internas de 40 cm de comprimento, 5 cm de largura e 4 cm de espessura. A coluna dispde de
orificios, em sua parte superior e inferior, adequados para a adi¢cdo e remocdo dos fluidos
utilizados no experimento. Para garantir a vedagdo da coluna foi feito um molde nas laterais
internas com um polimero de silicone RTV (Room Temperature Vulcanization —
Vulcanizacédo a Temperatura Ambiente) misturado a um catalisador (ha propor¢do de 5% em
massa do polimero).

Apos ter sido calcinado e caracterizado, um volume de aproximadamente 800 cm?3
de cada horizonte foi colocado dentro da coluna. A mesma foi tampada com uma janela de
policarbonato que permite a aquisi¢cdo de imagens do seu interior e posteriormente lacrada
com uma tampa de aco, que fica firmemente presa a coluna através da utilizacdo de parafusos.
Depois de montada, a coluna é acoplada a um silo de pistdo interno flutuante onde séo
armazenados os fluidos que posteriormente serdo injetados na coluna. O fluido colocado no
interior do silo é injetado na coluna com o auxilio de uma bomba de HPLC da marca
Schimadzu, modelo LC 10AD VP. Essa bomba impulsiona o émbolo flutuante do silo com a

injecdo de agua destilada, e também controla a pressdo e a vazdo de todo sistema de injec&o.

8.2.3 Procedimento Experimental de Analise
Inicialmente o solo foi saturado artificialmente com 6leo diesel através da bomba

de HPLC, operando com uma vazao constante de 1 mL min™. A pressdo de injecdo variou de
acordo com a injecdo do contaminante e dos trés fluidos de lavagem. Para o processo de
descontaminacdo foi injetado um volume varidvel de glicerina em cada horizonte saturado
com oOleo diesel, e a injecdo foi cessada quando a mesma ultrapassou toda a coluna
(breakthough). Ao final de cada processo de lavagem a coluna foi aberta, o solo foi
homogeneizado com uso de um bastdo de vidro durante dois minutos. Depois do processo de
homogeneizacdo o solo foi submetido aos procedimentos de extracdo e andlises de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

8.2.4 Extracao e concentragéo das amostras coletadas
Cada amostra foi previamente liofilizada por 120 horas. Apds o processo de

desumidificagdo, foi pesada cerca de 10g da amostra, adicionado 20 mL de solventes
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organicos (Diclorometano/Hexano — 1:1 v/v) e levada a um banho de ultrasom, da marca
Quimis , modelo USC 2800A, frequéncia 40kHz, por 3 ciclos de 10 min (Banjo e Nelson,

2005). Os extratos organicos obtidos foram pré-concentrados utilizando um rota evaporador.

8.2.5 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Os extratos de cada amostra foram analisados por espectroscopia no

infravermelho. As andlises foram realizadas utilizando um espectrdmetro da PerkinElmer,
modelo 91411, por meio da técnica de transmissao, regido espectral 400-650cm™, acumulagdo
de 16 scan e uma resolucdo de 4cm™. Os espectros foram gerados com auxilio do Origin 8.0

8.2.6 Analise Multivariada
Apbés 0s espectros terem sido gerados no origin 8.0, os mesmos foram

exportados para o software Mat.Lab 6.1°. Os dados dos espectros foram agrupados em uma
matriz geral com dimensdes iguais a 8 x 3351. Esta matriz foi centrada na média e em seguida
foi submetida a analise multivariada, para a construgdo do PCA e HCA. A ordem das matrizes
no software correspondeu a seguinte: 1 (Horizonte A remediado com glicerina bruta de
OGR); 2 (Horizonte A remediado com glicerina P.A.); 3 (Horizonte A saturado com 0leo
diesel); 4 (Horizonte A remediado com glicerina bruta de soja); 5 (Horizonte C remediado
com glicerina bruta de OGR); 6 (Horizonte C remediado com glicerina P.A.); 7 (Horizonte C
saturado com o6leo diesel); 8 (Horizonte C remediado com glicerina bruta de soja).

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente os horizontes estavam saturados com oOleo diesel, composto
basicamente por hidrocarbonetos, principalmente alcanos. Ha a presenca de estiramentos da
ligacdo o sp®-s de C-H em 2853 cm™. Observa-se estiramento assimétrico e simétrico em
2922 cm™ e 2853 cm™, respectivamente, e deformacéo associado & banda de cadeia longa em
720 cm™ referente a grupos metilénicos. Na faixa de 1495 cm™ a 1420 cm™, observa-se a
sobreposicdo das deformacdes de metileno (1465 cm™) com a de metilico assimétrico (1450
cm™). A absorcdo em 1377 cm™ se refere & deformacéo simétrica do grupo metila. A Figura
8.1 apresenta os espectros no infravermelho (FTIR) de cada glicerina utilizada como fluido de
lavagem nos testes de remediacao.

Os co-produtos utilizados no processo de lavagem apresentavam basicamente

bandas de hidroxilas proximas a 3300 cm™, representadas pela letra A. Em 2987 cm™ e 2885
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cm™ apresentaram bandas relativas ao grupo CH, e CHg, representadas pela letra B e
proximas a 1000 cm™ apresentaram bandas referentes a ligacdo C-O, representadas pela letra
C.

Figura 8.1. Imagem ilustrativa dos espectros no infravermelho (FTIR) da GB de Soja da GB de OGR e
da glicerina P.A.
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Apb6s o processo de remediacdo, 0s extratos de cada horizonte estudado
apresentaram grupos funcionais caracteristicos tanto do 6leo diesel quanto da glicerina
utilizada como fluido de lavagem em cada ensaio. A discriminacdo das amostras se deu pela
absorcéo dos ligantes presentes em cada amostra, 0 que revela de maneira qualitativa que a
remediacdo foi eficaz, ja que as amostras ap0s o0 processo de remediagao apresentaram menor
absorcéo da banda de cadeia longa em 720 cm™ referente a grupos metilénicos, e menor
absorcéo em 1377 cm™ referente & deformacao simétrica do grupo metila.

As diferencas de absorcdo dos ligantes em cada amostra podem ser melhor
identificadas através da andlise dos componentes principais (PCA) e de grupamentos
hierarquicos (HCA). Ap6s os espectros terem sido gerados no Origin 8.0%, os célculos foram
feitos no “software” MATLAB 8.1, utilizando-se o pacote “PLS Toolbox” versao 2.0.

A analise de componentes principais (PCA), reportada na Figura 8.2, exibe a
eficiéncia de cada uma das trés glicerinas utilizadas no processo de lavagem dos horizontes A

e C do Neossolo quartzarénico contaminados artificialmente com dleo diesel.

Figura 8.2. PC1 versus PC2 das amostras dos horizontes antes e apds o processo de lavagem
analisadas por infravermelho.
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Duas componentes principais (PCs) explicaram 97,53% da variancia dos dados
sendo 72,48% para PC1 e 19,66% para PC2. Através do PC1 versus PC2 foi possivel separar
as amostras conforme o tipo de glicerina utilizado no processo de lavagem em quatro regides
distintas: horizontes A e C contaminados com 0leo diesel (agrupamento 3 e 7), horizontes A e
C submetidos ao processo de lavagem utilizando como fluido a glicerina bruta de OGR
(agrupamento 5 e 1), horizontes A e C submetidos ao processo de lavagem utilizando como
fluido a glicerina bruta de soja (agrupamento 4 e 8) e horizontes A e C submetidos ao
processo de lavagem utilizando como fluido a glicerina P.A (agrupamento 6 e 2).

A concentracdo dos compostos do 6leo diesel presentes em cada amostra apos o
processo de remediacdo esta diretamente relacionada aos quatro agrupamentos observados na
PCA que resulta na eficiéncia de cada um dos fluidos de lavagem utilizados no processo de
lavagem ex situ. A viscosidade das glicerinas testadas e a tensao interfacial entre elas e o solo
contaminado com Oleo diesel, podem se apresentar como os fatores mais relevantes para se
obter diferentes concentracdes de 6leo diesel em cada amostra, ja que 0s mesmos apresentam
baixa miscibilidade. O comportamento da glicerina foi bastante semelhante a um pistdo nao
ultrapassando o banco de 6leo diesel, conduzindo o maximo de contaminante para fora da
coluna. Como a pressao aplicada no interior da coluna advém da passagem da glicerina, a
forga motora que promove o escoamento faz com que as interfaces microscopicas escolham as
constituigdes mais acessiveis do fluido deslocado.

Na segunda etapa do tratamento estatistico foi feito o HCA (que analisa o grau de
similaridade entre o grupo de amostras) e o dendograma foi obtidos através do método do
vizinho mais proximo (KNN). A classificacdo por KNN é um método de agrupamento de
dados no qual uma amostra se associa a uma determinada classe, dependendo do nimero de K
de vizinhos mais proximos, segundo um critério de distancia.

As amostras foram separadas em quatro grupos distintos, como mostra a Figura
8.3 e classificadas de acordo com o fluido de lavagem utilizado em cada etapa do
experimento. O grupo A agrupa as amostras dos horizontes A e C contaminados com 6leo
diesel e que ndo foram lavados por nenhum dos fluidos estudados, com uma distancia K de
aproximadamente 15 do vizinho mais proximo. O grupo B agrupa as amostras dos horizontes
A e C lavados com glicerina bruta de OGR, com distancia K do vizinho mais proximo de
aproximadamente 50. O grupo C agrupa as amostras dos horizontes A e C lavados com
glicerina P.A., com distancia K do vizinho mais préximo de aproximadamente 90 e o grupo D
agrupa as amostras dos horizontes lavados com glicerina bruta de soja, com distancia K do

vizinho mais proximo de aproximadamente 180.
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Figura 8.3. Dendograma (HCA) da matriz formada a partir dos dados da analise de espectroscopia
no infravermelho (FTIR) das amostras de horizontes contaminados com 6leo diesel e lavados com
trés glicerinas diferentes
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8.4 CONCLUSOES

A metodologia de avaliacdo da eficiéncia de co-produtos da producdo do biodiesel
na remediacdo de solos contaminados com éleo diesel por infravermelho associado as analises
multivariadas de componentes principais (PCA) e de grupamentos hierarquicos (HCA)
apresenta vantagens, dentre as quais se podem citar, rapidez na liberacao de resultados, custos
reduzidos e baixa caréncia na preparagdo das amostras. Ainda assim, seu uso com essa
finalidade € pouco disseminado nos trabalhos cientificos. Comumente a associagdo entre essas
duas tecnicas vem sendo empregada na determinacdo da qualidade de misturas de diesel em
biodiesel, seja para quantificar seu teor de biodiesel ou para detectar a presenca de elementos
tracos, como glicerol e alcool, buscando verificar adulteracdo ou contaminacdo do
combustivel. Os resultados obtidos pelo presente trabalho podem encorajar a ampliagdo do
uso da associacdo das técnicas para avaliar a remediacdo de solos atraves de suas ligacdes

quimicas, pois demonstram que se trata de uma ferramenta Util.
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9 CONCLUSAO

Os resultados do estudo em escala de bancada, mostraram que os testes de
lavagem utilizando co-produtos da producdo do biodiesel, alcangaram uma consideravel
eficiéncia na redugéo das concentragdes de HTP na faixa do nonano ao tritriacontano e dos 16
HPA presentes nos horizontes A e C do Neossolo gquartzarénico contaminado artificialmente
com Oleo diesel. Os resultados indicaram reducdo de aproximadamente 96% de HPA total,
sendo que a extensdo da remocdo individual dos HPA apresentou variagdes em funcdo da
massa molar de cada composto. Nos horizontes A e C contaminados, o fenantreno e o
antraceno foram os compostos majoritarios, correspondendo juntos a 63,32% do total dos
HPA no horizonte A e 62,09% no horizonte C. Os HTP de cadeia carb6nica mais longa foram
removidos com eficiéncia comparavel aos HTP de cadeias carbdnica menores, demonstrando
que HTP de maior massa molecular ndo foram menos susceptiveis ao processo de
remediacdo. Tais resultados torna a glicerina um fluido de lavagem promissor, podendo ser
utilizando para remediar solos arenosos impactados por derramamentos de 6leo diesel.

O estudo constatou que do ponto de vista técnico das glicerina bruta de OGR,
apresentou a menor eficiéncia na remoc¢éo de HTP e HPA em todos os horizontes estudados.
Ao contrario das glicerinas de soja e purificada que forneceram bons resultados na remogéo
dos HPA. Essas duas glicerinas apresentam suas viscosidades e tensfes interfaciais medidas
com os horizontes contaminados superiores a glicerina bruta de OGR. Dessa maneira, pode-se
observar que a porcentagem de remocao média dos HPA foi decorrente de um mecanismo
fisico, facilitado pela textura arenosa dos horizontes A e C do solo estudado. As interacdes
moleculares de baixa energia que possam ter ocorrido durante o processo de lavagem, se
concentraram na frente de contato entre o contaminante e os fluidos de lavagem.

A glicerina bruta de soja se destacou no processo de lavagem ex situ,
apresentando eficiéncia superior a glicerina bruta de OGR e a glicerina purificada. Esse
resultado é bastante expressivo, uma vez que a utilizacdo da glicerina purificada em processos
de lavagem seria inviavel economicamente, pois o valor gasto para purificar a mesma é
elevado. Além disso, a glicerina bruta de soja é a principal matéria-prima utilizada para a
producdo do biodiesel brasileiro, contribuindo com cerca de 78% do 6leo destinado a essa
producdo, e a previsdo € de que essa situagdo ndo se modificara nos proximos anos. A
glicerina bruta de OGR, apesar de apresentar uma menor remogdo de contaminantes,

apresenta viabilidade técnica a sua utilizacao, visto que a sua utilizag@o reduz a quantidade de
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residuos proveniente de atividades caseiras e industriais, além de ndo ser fonte de alimento
para a humanidade.

A combinacdo de espectroscopia no infravermelho e a calibracdo PLS
desenvolvida neste estudo foi perfeitamente adequado, apresentando-se como um método
analitico capaz de prever a concentragdo de HTP e HPA em amostras de solo contaminado e
remediado através da técnica soil washing. As vantagens da espectroscopia no infrevermelho,
tais como a simplicidade, rapidez, baixo custo e facilidade para a implementacdo de sistemas
de monitoramento on-line, sugeriu que este método pode ser um procedimento analitico
bastante eficiente para a avaliacdo da concentracdo de contaminantes em solos. Os modelos
apresentaram uma satisfatoria correlacdo (0,97383 e 0,97324) entre os valores reais e
previstos. Os valores de R? de 0,94835 e 0,94720 indicaram a precisdo dos modelos.

Através da associacdo da espectroscopia no infravermelho das amostras dos
horizontes antes e apds a aplicacdo dos fluidos de lavagem com as andlises multivariadas
(PCA e HCA) foi possivel separar as amostras conforme a concentracdo dos contaminantes
presentes no Oleo diesel em quatro regides distintas. Essa associacdo apresentou vantagens na
avaliacdo da eficiéncia de co-produtos na remediacao de solos contaminados com 6leo diesel,
dentre as quais se podem citar, rapidez na liberacdo de resultados, custos reduzidos e baixa
caréncia na preparagao das amostras.

Com o mapeamento tecnoldgico, observou-se a falta de estudos para verificar a
viabilidade técnica e econdmica da utilizacdo da glicerina na remediacdo de solos impactados
por poluentes organicos, mostrando a necessidade do desenvolvimento de pesquisas nessa
area. O emprego da glicerina como fluido de lavagem em solos contaminados por poluentes
organicos pode gerar impactos econdmicos agregando valor a um co-produto, além de
recuperar areas contaminadas, tecnologicos através da geracdo de um fluido de lavagem
inovador composto por co-produtos da producdo do biodiesel, capaz de reduzir a
concentracdo dos contaminantes presentes em um solo contaminado por diversas fontes:
vazamentos em postos de abastecimento, tubulacGes, tanques de estocagem, entre outros,
cientifico com o crescimento da parceria entre a inddstria e a universidade e ambiental através
da diminui¢do de contaminantes organicos no solo, devolvendo ao mesmo a capacidade de

recuperacao de suas caracteristicas iniciais.
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10 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Esta pesquisa representa o primeiro trabalho de mestrado realizado na
POSPETRO/UFBA que tem como foco o estudo de novos fluidos de lavagem aplicados na
remediacao ex situ de solos contaminados com 0leo diesel. O aparato experimental utilizado
no presente trabalho é o mesmo utilizado nos testes de recuperacdo avancada de petroleo
realizados no LABLASER/UFBA, porém com o sentido do fluxo invertido. O
desenvolvimento dessa dissertacdo trouxe consigo novas propostas de trabalho, listadas
abaixo:

o realizar o estudo de fluxo multifasico (dgua/dleo diesel/glicerina) bidimensional em
solos de diferentes regides;

e realizar o estudo completo do escoamento da glicerina em solos contaminados com
Oleo diesel, realizados parcialmente neste trabalho, devido ao comprimento
insuficiente da coluna. E entdo, com esses dados determinar a curva de retencdo do
6leo diesel em varios tipos de solos;

e prospectar softwares para modelar o fluxo bidimensional da glicerina no interior da
coluna, durante os testes de lavagem em solos contaminados com 6leo diesel;

o efetuar testes de modelagem numérica de fluxo bidimensional, que possam determinar
em que posicdo da coluna ha uma maior retencdo de 6leo diesel ap6s a passagem da
glicering;

e realizar o mesmo estudo para diferentes poluentes organicos, em varios tipos de solo,
tendo o 6leo diesel e 0 Neossolo quartzarénico como um caso base;

e ap0s os testes de lavagem, repartir 0 solo em fragdes e submeté-las a analises de
espectrometria de absorcdo molecular e de cromatografia, com o objetivo de
identificar a profundidade que ocorreu uma maior concentracdo do contaminante,
utilizando amostras de solo sem pré tratamento;

o avaliar também a eficiéncia desses co-produtos na remogdo de metais pesados (Cu, Pb,
Zn, Cd) utilizando a técnica de lavagem ex situ. Para isso a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-x por energia discipatira (EDXRF) pode ser empregada, para

analisar amostras contaminadas e remediadas através do processo de lavagem.
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Tabela 1A. Concentracdo, tempo de retengdo, area e altura do pico de cada composto presente no

horizonte A saturado com 0leo diesel determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte A saturado com 6leo diesel

Concentracéao

Composto (ug Kg')) Retencdo Area  Altura
C9 104,17339 4,656 8992 6792

C10 46,94266 6,16 39228 31216

Cl1 388,42740 7,626 992095 698388
C12 2160,88397 9,28 6250649 3244268
C13 4962,71293 11,111 14518159 5302203
Cl4 7218,63380 13,031 21331392 5778730
C15 9294,46812 14,964 27390095 6119766
C16 9688,03550 16,849 28175771 6118551
C17 10253,08124 18,679 29954636 5676959
Pistano 6368,03622 18,786 21304317 5394822
C18 9416,27436 20,43 27386223 5592727
Fitano 5385,26136 20,577 16408826 4154068
C19 9299,03968 22,115 26741986 5335953
C20 9230,01037 23,721 26267171 5264423
c21 6095,53031 25,315 16911122 5453980
Cc22 8565,97657 26,739 23860910 4905659
C23 7819,67610 28,15 21282168 4584611
C24 7408,81609 29,501 19838546 4320817
C25 5508,00737 30,805 14605909 4081447
C26 5365,81265 32,058 14235285 3668216
Cc27 4709,72307 33,267 11866827 3308278
C28 3777,31863 34,43 9384132 2669257
C29 2904,42259 35,558 6796841 2119624
C30 2053,05938 36,641 4275841 1381266
C31 1663,71597 37,623 2992771 1113843
C32 4224,70851 38,453 1531212 651572
C33 2655,65849 39,192 915197 394890

Figura 1A. Cromatograma obtido através da anélise (CG-MS) para determinacdo de HTP no horizonte
C saturado com 6leo diesel
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Tabela 2A. Concentragdo, tempo de retencdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte C saturado com 6leo diesel determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte C saturado com 6leo diesel

Concentracao x 4
Composto - Retencdo Area  Altura
P (ug Kg™) ¢
C9 102,16923 4,656 5453 4112
C10 43,24592 6,159 28886 23455

Cil1 288,83817 7,624 700315 496433
C12 1453,80284 9,273 4142271 2226110
C13 3242,32833 11,093 9400400 4164360
C14 4749,22124 13,003 13935175 5084259
C15 6030,15353 14,926 17651100 5305673
Cl6 6249,08167 16,807 18042816 5256766
C17 6520,44355 18,635 18902778 5068861
Pistano 5662,21390 18,635 18902778 5068861
C18 5980,80219 20,385 17241348 4864808
Fitano 3272,62852 20,536 9835138 2877364
C19 6014,22885 22,069 17139900 4784087
C20 5942,41129 23,674 16743709 4464256
C21 4144,64964 25,25 11341614 4300252
C22 5284,00569 26,688 14520363 3980284
C23 5138,29438 28,104 13800425 3767864
C24 4529,53644 29,459 11914342 3403546
C25 3837,74885 30,769 10003993 3154606
C26 3423,88219 32,026 8867076 2686466
C27 3000,81656 33,233 7335355 2294237
C28 2413,20124 34,403 5746073 1757249
C29 1873,22834 35,537 4107337 1418247
C30 1394,86153 36,629 2647920 851378
C31 1115,81532 37,611 1731831 664146
C32 2448,67147 38,448 878749 366680
C33 1512,79032 39,19 507002 239017

Figura 2A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HTP no horizonte
C saturado com 6leo diesel
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Tabela 3A. Concentracdo, tempo de retengdo, area e altura do pico de cada composto presente no

horizonte A lavado com GB de soja determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte A lavado com GB de soja

Composto Co(r:l cgerlg_a}?ao Retencéo Area Altura
C9 102,91626 4,656 57981 47695
C10 46,75349 6,16 72270 58544
Cl1 74,34725 7,623 71892 50370
C12 111,05974 9,261 138473 76998
C13 163,69799 11,061 242164 130282
Cl4 219,21814 12,951 367217 177900
C15 291,31291 14,86 529423 236456
Cl6 327,53254 16,738 594838 259349
C17 357,77921 18,556 655925 285900

Pistano 235,69991 18,664 439229 145455
C18 346,54723 20,305 603515 238439
Fitano 212,01419 20,467 311702 92593
C19 357,38336 21,986 603935 238058
C20 357,25198 23,593 564713 229429
C21 398,68145 25,138 647367 261501
C22 353,40449 26,614 487785 193855
C23 351,74210 28,032 444716 189487
C24 335,03650 29,393 370457 143705
C25 332,63684 30,704 346667 125625
C26 307,58391 31,971 252483 98625
c27 310,41316 33,19 201268 76869
C28 310,62612 34,363 138570 49045
C29 335,88813 35,507 97731 35161
C30 346,28854 36,605 54484 18945
C31 378,94991 37,598 36007 13583
C32 102,32409 38,44 16771 7524
C33 119,86838 39,183 9496 4231

Figura 3A. Cromatograma obtido através da anélise (CG-MS) para determinagdo de HTP no horizonte
A lavado com GB de soja.
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Tabela 4A. Concentracdo, tempo de retengdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte C lavado com GB de soja determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte C lavado com GB de soja

Composto Co(lzerlltgﬁgao Retencdo Area Altura
C9 101,53640 4,656 69671 58709
C10 43,02007 6,159 92599 72272
C11 80,01241 7,623 88490 62588
C12 108,24031 9,261 130066 77553
C13 146,66712 11,062 191501 96677
C14 186,96815 12,95 270624 134202
C15 233,78835 14,86 357800 159740
Cl6 250,92495 16,735 369112 161879
C17 272,58502 18,554 403676 173973
Pistano 187,31829 18,66 274612 89865
C18 270,32114 20,304 378421 154065
Fitano 174,12575 20,468 193808 59540
C19 284,52977 21,985 390971 159437
C20 292,44251 23,591 376974 149508
Cc21 327,77871 25,135 444949 181456
C22 295,48601 26,611 322948 134533
C23 298,54914 28,028 296294 123677
C24 290,90988 29,393 249014 92191
C25 286,01212 30,706 218206 87720
C26 273,40538 31,968 158001 58020
C27 280,38011 33,187 121630 45253
C28 288,72748 34,367 80167 30592
C29 319,96417 35,504 56199 20303
C30 336,29178 36,605 29759 10340
C31 371,58918 37,597 19067 7513
C32 80,43608 38,441 8730 3681
C33 106,78207 39,184 4822 2127

Figura 4A. Cromatograma obtido através da anélise (CG-MS) para determinagdo de HTP no horizonte
C lavado com GB de soja
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Tabela 5A. Concentracdo, tempo de retengdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte A lavado com GB de OGR determinado atraves da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte A lavado com GB de OGR

Composto CO(leerlgﬁgao Retencdo Area Altura
C9 100,23642 4,656 2040 1351
C10 37,31441 6,158 12292 7969
Ci11 71,64300 7,623 63969 51594

Ci12 214,95789 9,261 448277 265610
C13 469,39696 11,065 1151550 588853
Cl4 659,25983 12,957 1685200 832761
C15 743,75405 14,866 1879269 848348
C16 657,69937 16,738 1567682 686525
C17 619,16177 18,559 1429845 557138
Pistano 388,18415 18,664 958052 332442
C18 554,80172 20,307 1218486 497770
Fitano 311,14167 20,472 620148 197134
C19 577,07236 21,991 1246125 472809
C20 552,97874 23,599 1131691 434283
C21 1081,65684 25,22 2597172 768991
C22 520,91540 26,618 964524 383748
C23 543,72337 28,034 980393 368389
C24 474,75754 29,398 754990 281799
C25 461,38230 30,705 701388 240601
C26 400,74302 31,97 510009 197043
C27 383,24738 33,189 394401 141260
C28 360,75981 34,364 272275 99063
C29 372,74996 35,505 193872 72717
C30 367,60621 36,606 107209 37456
C31 392,72238 37,593 67703 26088
C32 141,58694 38,439 31195 14301
C33 137,21320 39,181 15691 7668

Figura 5A. Cromatograma obtido através da anélise (CG-MS) para determinagdo de HTP no horizonte
A lavado com GB de OGR
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Tabela 6A. Concentracdo, tempo de retengdo, area e altura do pico de cada composto presente no

horizonte C lavado com GB de OGR determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte C lavado com GB de OGR

Composto Co(izer;gigao Retencdo Area  Altura
C9 101,87078 4,656 4926 3064
C10 41,62811 6,158 24360 17833
C11 90,79049 7,623 120068 99100
C12 364,73630 9,263 894887 511933
C13 932,19683 11,07 2528276 1284822
C14 1469,04346 12,967 4110609 1906617
C15 1766,24758 14,876 4929851 2061983
Cl6 1481,11713 16,751 3993901 1679392
C17 1206,62914 18,567 3169260 1270062

Pistano 747,74886 18,671 2181460 734422
C18 921,02282 20,315 2299929 930764
Fitano 498,14105 20,471 1202017 369454
C19 919,73062 22,001 2247776 716495
C20 837,22749 23,607 1955098 726734
C21 2896,31268 25,373 7777776 847252
C22 777,85794 26,636 1695787 667185
C23 857,66797 28,046 1856379 646824
C24 707,98264 29,401 1396860 520633
C25 693,60111 30,712 1341200 459488
C26 583,10156 31,976 1014115 355400
Cc27 548,70027 33,191 833129 309031
C28 481,08216 34,368 593171 211503
C29 467,38044 35,501 440682 165132
C30 427,35593 36,604 254988 93882
C31 439,41651 37,596 175165 69520
C32 281,76164 38,439 82691 37219
C33 221,97183 39,18 45964 21479

Figura 6A. Cromatograma obtido através da anélise (CG-MS) para determinacgdo de HTP no horizonte
C lavado com GB de OGR
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Tabela 7A. Concentracdo, tempo de retengdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte A lavado com glicerina P.A. determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte A lavado com Glicerina P.A.

Composto Co(r:l (:ger|1<t§;§§ao Retencdo Area Altura
C9 103,31997 4,654 67523 55051
C10 46,61587 6,157 99861 81566
C11 87,20429 7,622 109561 73418
C12 133,53103 9,258 205478 117320
C13 207,71071 11,057 373092 192680
C14 288,30792 12,949 574150 284198
C15 373,86837 14,858 775725 352441
Cl6 389,39869 16,735 777128 337718
C17 415,60510 18,553 827140 359866

Pistano 272,44910 18,659 564267 190972
C18 396,71725 20,304 751666 312469
Fitano 240,41107 20,463 400062 122037
C19 411,84122 21,983 763125 301786
C20 417,14255 23,592 738203 296715
Cc21 471,30335 25,135 854693 358600
C22 406,94175 26,612 640153 244767
C23 406,46968 28,03 597420 238757
C24 385,61699 29,392 509662 190756
C25 373,84493 30,703 460204 167154
C26 339,53841 31,965 340817 128618
C27 336,17381 33,19 269577 102744
C28 329,74182 34,36 189551 68849
C29 350,38464 35,502 135540 49484
C30 355,30847 36,605 76793 26100
C31 385,28039 37,592 50576 18980
C32 121,40566 38,437 23781 10587
C33 129,42693 39,18 12910 6086

Figura 7A. Cromatograma obtidoatraves da analise (CG-MS) para determinagdo de HTP no horizonte
A lavado com glicerina P.A.
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Tabela 8A. Concentragdo, tempo de retencdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte C lavado com glicerina P.A. determinado através da analise (CG-MS) para HTP

Horizonte C lavado com Glicerina P.A.

Composto Co(lzerlggﬁgao Retencéo Area Altura
C9 100,64457 4,653 69862 57854
C10 42,84406 6,157 103297 85230
Cl1 87,58724 7,62 110683 74820
C12 133,51728 9,258 205437 120612
C13 207,33892 11,058 371986 194646
Cl4 288,53195 12,949 574821 276325
C15 381,34825 14,856 798041 359357

C16 398,23216 16,733 803156 351174
C17 428,90220 18,552 866511 366897
Pistano 279,44167 18,661 588059 187644
C18 411,97676 20,302 796727 326959
Fitano 244,39325 20,466 412453 131116
C19 432,65932 21,983 823980 330935
C20 440,45462 23,593 805733 309323
C21 499,96282 25,137 936512 390826
C22 432,46127 26,612 712782 272377
C23 430,90866 28,027 665611 254932
C24 401,88537 29,391 554435 199046

C25 395,37721 30,703 519530 192895
C26 355,42957 31,966 384746 139604
C27 350,79775 33,186 308355 114614
C28 338,74943 34,364 213574 78185
C29 357,39115 355 153814 55934
C30 358,98453 36,597 85885 30416
C31 387,71630 37,59 56182 21422
C32 127,05663 38,436 25857 11888
C33 133,11148 39,179 14226 6732

Figura 8A. Cromatograma obtido através da anélise (CG-MS) para determinacgdo de HTP no horizonte
C lavado com glicerina P.A.
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Figura 9A. Cromatogramas obtidos através da analise (CG-MS) para determinacdo de HTP nos

horizontes A e C saturados com 6leo diesel e lavados com GB de soja, GB de OGR e glicerina P.A.
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Resultados da anélise cromatografica para HPA

Tabela 10A. Concentragdo, tempo de retencgdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte A saturado com 6leo diesel determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte A saturado com 0leo diesel

Composto Co(lzerlztgit);ao Retencdo Area Altura
Naftaleno 1083,32006 5,644 214405 201958
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 807,08714 8,638 69850 40981
Fluoreno 2086,85192 9,461 167581 88308
Fenantreno 6953,05011 11,504 618823 352874
Antraceno 7684,85620 11,504 618823 352874
Fluoranteno 134,51630 14,23 9415 5371
Pireno 1130,62852 14,727 80666 24966
Benzo (a) antraceno 215,17711 17,855 8569 3710
Criseno 2021,98705 17,947 119727 45157

Benzo (b) fluoranteno 167,69323 20,6 6820 3085
Benzo (K) fluoranteno 680,88367 20,752 38336 15323

Benzo (a) pireno 98,78786 21,3 3105 1134
Indeno (123cd) pireno 1,37829 23,547 51 94

Dibenzo (ah) antraceno 13,47152 23,6 274 146
Benzo (ghi) perileno 36,03626 23,962 2312 855

Figura 10A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no
horizonte A saturado com 6leo diesel.
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Tabela 11A. Concentragdo, tempo de retencgdo, area e altura do pico de cada composto presente no

horizonte C saturado com 6leo diesel determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte C saturado com 6leo diesel

Composto Co(r:l Cgerlggt);ao Retencdo Area Altura
Naftaleno 735,42782 5,643 145552 153010
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 521,92020 8,624 45170 28358
Fluoreno 1283,06133 9,449 103034 58309
Fenantreno 4206,10189 11,483 374344 225704
Antraceno 4648,79264 11,483 374344 225704
Fluoranteno 248,37296 14,298 17384 4673
Pireno 558,89486 14,702 39875 17882
Benzo (a) antraceno 120,85978 17,829 4813 2271
Criseno 1292,22616 17,918 76516 27149
Benzo (b) fluoranteno 93,87870 20,577 3818 1701
Benzo (K) fluoranteno 456,34978 20,724 25694 12174
Benzo (a) pireno 72,85803 21,275 2290 771
Indeno (123cd) pireno 0,54051 23,562 20 28
Dibenzo (ah) antraceno 4,96578 23,59 101 55
Benzo (ghi) perileno 17,62847 23,948 1131 446
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Figura 11A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no

horizonte C saturado com 6leo diesel.
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Tabela 12A. Concentracdo, tempo de retencdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte A lavado com GB de soja determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte A lavado com GB de soja

Composto CO(T;;GI‘I:[;]’%;;&O Retencdo Area Altura
Naftaleno 131,12212 5641 25951 21708
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 71,39573 8,605 6179 4069
Fluoreno 178,27422 9,43 14316 7806
Fenantreno 671,58260 11,46 59771 37328
Antraceno 770,34467 11,46 62032 37354
Fluoranteno 21,94552 14,268 1536 555
Pireno 101,99568 14,668 7277 4126
Benzo (a) antraceno 19,78756 17,797 788 367
Criseno 207,74314 17,889 12301 4424
Benzo (b) fluoranteno 1,64743 20,616 67 44
Benzo (K) fluoranteno 89,40861 20,695 5034 2382
Benzo (a) pireno 82,59365 21,147 2596 1119
Indeno (123cd) pireno 0,21620 23,309 8 22
Dibenzo (ah) antraceno 1,27832 23,64 26 19
Benzo (ghi) perileno 3,83431 23,945 246 77

Figura 12A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no

horizonte A lavado com GB de soja
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Tabela 13A. Concentracdo, tempo de retencdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte C lavado com GB de soja determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Figura 13A. Cromatograma obtido através
horizonte C lavado com GB de soja

(x10,000)

Horizonte C lavado com GB de soja

Composto Co(izerlggg;;ao Retencdo Area Altura
Naftaleno 61,45071 564 12162 10199
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 24,09129 8,602 2085 1417
Fluoreno 59,12587 0,428 4748 2473
Fenantreno 195,37030 11,453 17388 11168
Antraceno 216,19374 11,453 17409 11171
Fluoranteno 5,61497 14,26 393 151
Pireno 29,85445 14,66 2130 1209
Benzo (a) antraceno 1,10489 17,803 44 78
Criseno 64,83423 17,882 3839 1117
Benzo (b) fluoranteno 1,15566 20,617 47 22
Benzo (K) fluoranteno 18,36482 20,687 1034 500
Benzo (a) pireno 2,48163 21,264 78 37
Indeno (123cd) pireno 0,45943 23,557 17 13
Dibenzo (ah) antraceno 0,83582 23,557 17 13
Benzo (ghi) perileno 0,28056 23,977 18 18

da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no

1501
1257
1.001

0751

= _ Ll kt -

- JWMLILnWJLVTW\: A J.L. A 'LI Nt S S -

T
17.5

e
20.0 25

250 275 30.0



136

Tabela 14A. Concentragdo, tempo de retencgdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte A lavado com GB de OGR determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte A lavado com GB de OGR

Composto Co&c;erpgi;;ao Retencéo Area Altura
Naftaleno 703,36350 5,64 139206 137739
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 71,49972 8,627 6188 3914
Fluoreno 612,19188 9,435 49161 28991
Fenantreno 1188,99704 11,461 105821 64364
Antraceno 1310,84766 11,461 105556 64403
Fluoranteno 45,03403 14,278 3152 797
Pireno 19,27224 14,76 1375 1231
Benzo (a) antraceno 25,06089 17,815 998 426
Criseno 15,99323 18,026 947 235
Benzo (b) fluoranteno 2,68014 20,616 109 61
Benzo (K) fluoranteno 152,35340 20,697 8578 4300
Benzo (a) pireno 19,47123 21,262 612 205

Indeno (123cd) pireno 1,16209 23,527 43 19
Dibenzo (ah) antraceno 0,68833 23,593 14 24
Benzo (ghi) perileno 5,67353 23,94 364 126

Figura 14A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no
horizonte A lavado com GB de OGR
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Tabela 15A. Concentragdo, tempo de retencgdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte C lavado com GB de OGR determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte C lavado com GB de OGR

Composto Co(r:l Cgerlggt);ao Retencdo Area Altura
Naftaleno 547,03861 564 108267 101220
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 286,36861 8,609 24784 16163
Fluoreno 627,40920 9,434 50383 30203
Fenantreno 1050,98615 11,458 93538 59437
Antraceno 1206,10999 11,458 97122 59472
Fluoranteno 6,95799 14,274 487 187
Pireno 25,71968 14,803 1835 433
Benzo (a) antraceno 6,98089 17,812 278 144
Criseno 69,52918 17,906 4117 1485
Benzo (b) fluoranteno 1,37695 20,622 56 27
Benzo (K) fluoranteno 71,70094 20,69 4037 1969
Benzo (a) pireno 8,81296 21,267 277 68
Indeno (123cd) pireno 0,59456 23,537 22 16
Dibenzo (ah) antraceno 0,19666 23,624 4 11
Benzo (ghi) perileno 0,07793 23,99 5 15

Figura 15A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no
horizonte C lavado com GB de OGR

(x100,000)
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Tabela 16A. Concentragdo, tempo de retencgdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte A lavado com glicerina P.A. determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte A lavado com Glicerina P.A.

Composto CO(T;;GI‘I:[;]’%;;&O Retencdo Area Altura
Naftaleno 80,37215 5,654 10523 11051
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 34,51352 8,6 2987 2042
Fluoreno 79,72280 9,426 6402 3490
Fenantreno 256,26903 11,452 22808 14117
Antraceno 283,03014 11,452 22791 14114
Fluoranteno 6,98656 14,256 489 186
Pireno 9,75526 14,762 696 214
Benzo (a) antraceno 7,88489 17,787 314 132
Criseno 77,53424 17,878 4591 1632
Benzo (b) fluoranteno 0,98354 20,62 40 20
Benzo (K) fluoranteno 20,72703 20,685 1167 577
Benzo (a) pireno 27,77514 21,444 873 437
Indeno (123cd) pireno 1,48639 23,513 55 24
Dibenzo (ah) antraceno 1,76998 23,637 36 23
Benzo (ghi) perileno 0,26497 23,973 17 28

Figura 16A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no
horizonte A lavado com glicerina P.A.

(10,000)

Db 115 5D s np
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Tabela 17A. Concentragdo, tempo de retencgdo, area e altura do pico de cada composto presente no
horizonte C lavado com glicerina P.A. determinado através da analise (CG-MS) para HPA

Horizonte C lavado com Glicerina P.A.

Composto Co&c;erpgi;;ao Retencdo Area Altura
Naftaleno 72,07144 5,638 14264 11755
Acenaftileno 0,00000 - - -
Acenafteno 9,91383 8,518 858 554
Fluoreno 74,99073 9,425 6022 3979
Fenantreno 292,51613 11,452 26034 16133
Antraceno 322,60791 11,452 25978 16133
Fluoranteno 5,91500 14,258 414 205
Pireno 4455741 14,658 3179 1838
Benzo (a) antraceno 8,51267 17,781 339 151
Criseno 91,06178 17,878 5392 1857
Benzo (b) fluoranteno 5,67993 20,547 231 118
Benzo (K) fluoranteno 27,22753 20,686 1533 729
Benzo (a) pireno 40,40598 21,445 1270 561
Indeno (123cd) pireno 1,62152 23,519 60 22
Dibenzo (ah) antraceno 1,03249 23,625 21 17
Benzo (ghi) perileno 0,35849 23,94 23 36

Figura 17A. Cromatograma obtido através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA no
horizonte C lavado com glicerina P.A.
(x10,000)

2.0
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Figura 18A. Cromatogramas obtidos através da analise (CG-MS) para determinacdo de HPA nos
horizontes A e C saturados com 6leo diesel e lavados com GB de soja, GB de OGR e glicerina P.A.
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APENDICE B

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF)

Foram quantificados todos os elementos presentes nos dois horizontes do solo,
como mostra a Tabela 1B. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casual
(DIC) com trés repeticdes.

Observa-se a quantidade expressiva dos elementos quimicos silicio e ferro nos
dois horizontes analisados. Os altos teores desses elementos é uma caracteristica do Neossolo
quartzarénico, pois juntos representam os principais agentes cimentantes do solo, que se unem
as particulas priméarias e secundarias originando agregados, os quais associados formam
torrdes, mesmo com a baixa quantidade de argila (EMBRAPA, 2006). As particulas de argila,
normalmente caulinita e 6xidos de Fe e Al, se relnem para formar agregados que por sua
estabilidade se comportam como se fossem particulas de areia. 1sso gera uma massa de
material muito friavel que se esboroa muito facilmente e que recebe a denominagdo comum
de pb de café. Geralmente os déxidos de Fe tém superficie especifica alta e devido a sua
natureza quimica, podem adsorver anions e cations.

A presenca dos 6xidos de Fe influencia a coloracdo desse solo de maneira bem
nitida, de maneira que a cor amarela é impressa pela presenca marcante da goethita. A
goethita é a mais freqliente forma de 6xido de ferro nos solos brasileiros, ocorre em quase
todos os tipos de solos e condi¢des climaticas e é responsavel pelas cores amarelas e bruno-
amareladas tdo espalhadas nos solos brasileiros (MUGGLER et al., 2005).

O Fe é um elemento muito afetado pelas condicdes de oxi-reducdo do meio e esta
presente nos principais 6xidos, como hematita e goethita, na forma de Fe>*. Assim, se houver
condicdes redutoras no meio no qual ele se encontra, ele pode ser reduzido a Fe?* que é uma
forma bem mais soltvel de Fe (MUGGLER et al., 2005). No entanto, no presente trabalho, os
horizontes A e C do Neossolo quartzarénico passaram por um pré-tratamento (peneiramento e
calcinagdo), as particulas ficaram completamente desunidas, eliminando qualquer grau de
cimentagao que pudesse existir entre os grédos da amostra que foi utilizada nas caracterizagoes
(EDXRF, pH, porosidade e permeabilidade) e posteriormente nos testes de lavagem.

A vegetacdo é considerada outro fator de formacdo dos agregados, pela acéo
mecanica das raizes ou pela excrecdo de substancias com acgdo cimentante, fornecendo
nutrientes para micro e macro-organismos. Nos solos de clima tropical e subtropical, ricos em

oxidos de ferro, sabe-se da importancia que representam tais compostos como agente
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cimentante, pois uma vez precipitados e desidratados, dificilmente se reidratam e entram em

suspensdo, fato que da aos agregados elevada estabilidade (PEREIRA et al., 2009).

Tabela 1B. Elementos quimicos presentes no horizonte A e C do Neossolo quartzarénico, obtidos
atraves da espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

Elemento Horizonte A Horizonte C
Quimico Quantidade (%0) Quantidade (%o)
Si 73,297 77,112
Fe 14,497 18,009
Ti 2,92 3,394
S 2,685 2,201
K 1,601 2,123
Zr 0,525 0,461
Sn 0,265 0,372
Zn 0,162 0,166
Au 0,097 0
Cr 0,087 0
Sr 0,049 0
Ni 0 0,006

Na tabela 1B, observa-se que o elemento aluminio ndo foi contabilizado, pois 0s
dois horizontes ap0s a coleta foram armazenados em caixas forradas com papel aluminio.

Os resultados mostram claramente que o elemento silicio e o ferro apresentam
valores crescentes do horizonte A para o C, sendo que os valores mais elevados se situam
exatamente na regido mais profunda do solo. Nota-se que, com ligeiras variagdes, esse
comportamento corresponde ou é semelhante ao da argila dispersa em &gua, da densidade
aparente, a uma pequena inflexdo do carbono e ao comportamento dos acidos falvicos. Nos
solos de regides tropicais ocorre uma corrosdo interna nos grdos de quartzo, gerando Si
solavel, ou pseudo-soltvel (RIBEIRO, 1998).
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APENDICE C

Anélise de Miscibilidade

Para analisar a polaridade das glicerinas estudadas, em um béquer de 100 mL
foram adicionados 25 mL de &gua destilada e 25 mL de glicerina e em seguida essas
substancias foram misturadas com um bastdo de vidro. Apds a estabilizacdo da mistura,
notou-se uma completa solubilizacdo, dessa forma a glicerina também possuem moléculas
polares. A miscibilizacdo da glicerina pela agua sé é possivel pelo tipo de interacéo
estabelecido entre as moléculas de agua e glicerina. A glicerina possui em sua estrutura
grupos hidroxila (—OH), assim como a agua, e com isso sdo estabelecidas interacdes do tipo
ligacdo de hidrogénio entre as moléculas. Essa nova interacao é energeticamente favoravel e a
miscibiliza¢&o acontece.

De acordo com a literatura o 6leo diesel € composto por moléculas apolares e a
glicerina possui uma parte polar e outra apolar, 0 que faz com que esses dois fluidos sejam
misciveis parcialmente.

Pode-se observar que a mistura de glicerina bruta de soja foi parcialmente
miscivel com o 6leo diesel, como mostra a Tabela 1C. Como a glicerina bruta possui uma
densidade maior do que o diesel, com a influéncia de gravidade elas tendem a separar-se,
formando uma camada inferior, ocupada pela glicerina e uma superior ocupada pelo diesel. A
GB de OGR e a glicerina P.A., apresentaram miscibilidade incompleta com o 6leo diesel a
25°C, em todas as concentra¢des, como mostra a Tabela 2C e 3C.

A baixa interacdo entre as glicerinas testadas e o dleo diesel é bastante
interessante para 0 processo de separacao da mistura formada entre o contaminante e o fluido
de lavagem, durante o processo de remediacdo ex situ. Apenas por diferenca de densidade
esses fluidos podem ser separados e o descontaminante podera ser utilizado novamente no
processo, diminuindo assim as despesas referentes a aplicagdo da técnica.

Em um processo de deslocamento completamente imiscivel a eficiéncia de
deslocamento microscopico geralmente é muito menor que a unidade (GALVAO, 2008),
(MARIANO, 2008). Parte do 6leo diesel varrido pelo fluido deslocante fica presa como gotas
isoladas, dependendo da molhabilidade. Nesse caso, a permeabilidade relativa ao 6leo é
reduzida e a injecdo continuada do fluido de lavagem n&o é efetiva, uma vez que o fluido
simplesmente flui em torno do dleo preso, logo o contaminante ndo se move devido as forgas

capilares, que impedem sua deformacdo e a passagem através do meio poroso. No entanto, o
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deslocamento realizado pelas glicerinas para recuperar o Gleo diesel ndo € totalmente
imiscivel, pois existe uma interagdo entre eles, o que ird promover uma maior eficiéncia do
varrido. Além disso, a elevada viscosidade das glicerinas em relacdo ao 6leo diesel promove
um “efeito pistdo”, aumentando a barreira de contato do fluido de lavagem com o

contaminante, evitando que o mesmo fique alojado nos espacos vazios do solo.

Tabela 1C. Analise de miscibilidade realizada entre a GB de soja e o Oleo diesel a 25°C.

Glicerina Bruta de Soja

Antes Depois (24h) Variagao

Proveta  Diesel GB Diesel GB Diesel GB
(mb) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)

1 5,0 45,0 4,0 46,0 1,0 -1,0
2 10,0 40,0 9,2 40,8 0,8 -0,8
3 15,0 35,0 14,3 35,7 0,7 -0,7
4 20,0 30,0 19,0 31,0 1,0 -1,0
5 25,0 25,0 24,3 25,7 0,7 -0,7
6 30,0 20,0 29,5 20,5 0,5 -0,5
7 35,0 15,0 34,0 16,0 1,0 -1,0
8 40,0 10,0 39,2 10,8 0,8 -0,8
9 45,0 5,0 44,0 6,0 1,0 -1,0

Tabela 2C. Analise de miscibilidade realizada entre a GB de OGR e 0 Oleo diesel a 25°C.

Glicerina Bruta de OGR

Antes Depois (24h) Variagdo
Proveta  Diesel GB Diesel GB Diesel GB
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
10 5,0 45,0 3,8 46,2 1,2 -1,2
11 10,0 40,0 9 41 1 -1
12 15,0 35,0 13,6 36,4 14 -1,4
13 20,0 30,0 18,5 31,5 1,5 -1,5
14 25,0 25,0 24 26 1 -1
15 30,0 20,0 29,5 20,5 0,5 -0,5
16 35,0 15,0 34,2 15,8 0,8 -0,8
17 40,0 10,0 39,3 10,7 0,7 -0,7

18 45,0 50 43,7 6,3 1,3 -1,3
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Tabela 3C. Analise de miscibilidade realizada entre a Glicerina P.A. e 0 Oleo diesel a 25°C.

Glicerina P.A.
Antes Depois (24h) Variagao

Proveta  Diesel GB Diesel GB Diesel GB
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)

19 5,0 45,0 4,0 46,0 1,0 -1,0
20 10,0 40,0 9,0 41,0 1,0 -1,0
21 15,0 35,0 14,0 36,0 1,0 -1,0
22 20,0 30,0 19,0 31,0 1,0 -1,0
23 25,0 25,0 24,0 26,0 1,0 -1,0
24 30,0 20,0 29,0 21,0 1,0 -1,0
25 35,0 15,0 34,0 16,0 1,0 -1,0
26 40,0 10,0 39,0 11,0 1,0 -1,0
27 45,0 5,0 44,0 6,0 1,0 -1,0

Nas Figuras 1C, 2C e 3C, observa-se que como a glicerina bruta de soja possui

uma densidade superior a do diesel, com a influéncia da gravidade esses fluidos tendem a

separar-se, formando uma camada inferior (glicerina), enquanto o diesel ocupa a superficie.

Observa-se na Figura 1C que em média aproximadamente 0,8 mL de 6leo diesel foi miscivel

em glicerina bruta de soja (GB SOJA), o que corresponde a 1,6% da mistura.

Na Figura 2C, observa-se que aproximadamente 1 mL de 6leo diesel foi miscivel

em glicerina bruta de OGR (GB OGR), o que corresponde a 2% da mistura.

Na Figura 3C em quase todas as provetas, observou-se que 1 mL de 6leo diesel foi

miscivel em glicerina P.A, o0 que corresponde a 2% da mistura.
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Figura 1C. Miscibilidade da GB de soja com o Oleo diesel a 25°C.
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Figura 2C. Miscibilidade da GB de OGR com o Oleo diesel a 25°C

Homogeneizacéo durante 3 minutos
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Figura 3C. Miscibilidade da Glicerina P.A com o Oleo diesel a 25°C.
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APENDICE D

Procedimento Metodolégico

Figura 1D. Esquema ilustrativo do procedimento metodoldgico de lavagem dos horizontes A e C do
Neossolo quartzarénico

Caracterizagdo dos horizontes Ae B do latossolo amarelo e dos fluidos de lavagem

)

Montar a Coluna de Lavagem

!

Saturar o solo com Oleo Diesel

!

Caracterizar o solo saturado com o 6leo diesel antes da lavagem
(SOLO DE REFERENCIA)

!

Processo de lavagem do solo (Glicerinas)

Abrir a coluna, homogeneizar e o solo

Extracdo de Concentragdo das amostras

Cromatografia gasosa (CG/MS)

Realizar as analises apds a lavagem FTIR

PCA,HCAePLS
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APENDICE E
Balanco de Massa

Apbs cada ensaio foi realizado um balanco de massa através dos volumes de 6leo
diesel injetado e coletado da coluna, com o objetivo de calcular o fator de remocdo do
contaminante referente a utilizagdo de cada glicerina testada. O fator de remoc¢édo (FR) foi
calculado através da razéo entre o volume de 0Oleo diesel recuperado pelo volume original de

oleo diesel contido na coluna, como mostra a Equacéo 1E.

FR(%)= [(Volume de bleo recuperado)/(Volume de 6leo original)] x 100 (Equacéo 1E)

O volume de 6leo diesel original é determinado pela diferenca entre o volume de
6leo diesel que entrou na coluna e o volume de 6leo diesel que saiu da coluna, como mostra a

Equacéo 2E.
Volume de 6leo original = V0lsieo que entrou na coluna— VOleieo que saiu dacona ~ (EQUagéo 2E)

O volume de 6leo diesel que entrou na coluna ja foi pré-determinado (350 mL), ja
0 volume de 6leo que saiu da mesma s6 pdde ser determinado apo6s o Oleo diesel ter saturado
100% cada horizonte estudado. Logo, o volume de 6leo diesel que ficou retido no meio
poroso da coluna € o que chamamos de volume de 6leo original. O volume de 6leo diesel
recuperado foi determinado através do volume de 6leo diesel coletado durante o processo de
injecdo das glicerinas.

Os resultados apresentados na Tabela 1E foram obtidos através do balango de
massa apoOs os testes de remediacdo e permitem verificar que ambas as glicerinas testadas
apresentaram um fator de remocdo bastante aceitavel. Utilizando pouca quantidade de
glicerina, foi possivel obter remocao eficiente do 6leo diesel em horizontes de textura arenosa.

As diferencas nos valores de 6leo diesel retido nos horizontes A e C pode ser
explicado pela provavel formacdo de caminhos preferenciais no meio poroso. Esses micro
canais podem ter diminuido a eficiéncia de varrido e consequentemente o aumento do volume
de contaminante retido, mesmo tomando-se todas as precaucfes para minimiza-los, como a

utilizagcdo de uma baixa vazéo de injecéo.
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Tabela 1E. Volume de 6leo diesel que foi injetado, retido e recuperado em cada horizonte estudado
utilizando trés tipos diferentes de glicerina

Volume de Volume de
Volume de . . Volume de , .
i . Oleo diesel i . Oleo diesel
. Oleo diesel . Oleo diesel
Glicerina . gue saiu da ; recuperado FR (%)
injetado | retido |2 aliceri
(mL) coluna (mL) pela glicerina
(mL) (mL)
GB de SOJA 350,0 100,0 250,0 220,0 88,0
(Horizonte A)
GB de SOJA 350,0 110,0 240,0 200,0 83,3
(Horizonte C)
GB de OGR 350,0 80,0 270,0 220,0 81,5
(Horizonte A)
GB de OGR 350,0 100,0 250,0 190,0 76,0
(Horizonte C)
Glicerina P.A. 350,0 110,0 240,0 200,0 83,3
(Horizonte A)
Glicerina P.A. 350,0 130,0 220,0 200,0 91,0

(Horizonte C)
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ANEXO 1

DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE PERMEABILIDADE DE SOLOS
GRANULARES A CARGA CONSTANTE
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ANEXO 2

FICHA DE INFORMACAO DE SEGURANCA DE PRODUTO QUIMICO

Oleo diesel B S500



