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RESUMO: Uma das consequéncias da contaminacao de solos e aguas subterraneas por
petréleo e seus derivados é a inser¢do de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) nesses meios, ocasionando riscos a saude humana e ao meio ambiente. HPAs
podem apresentar propriedades toéxicas, cancerigenas e mutagénicas. O
benzo(a)pireno (BaP) é um HPA classificado pela USEPA como um poluente prioritario
e, pela IARC, como um poluente potencialmente cancerigeno ao homem. Processos
oxidativos avancados (POAs) sdo muito utilizados para o tratamento de areas
contaminadas por HPAs a fim de mineralizar os poluentes transformando-os em agua
e COz ou em compostos menos téxicos que os iniciais. O presente trabalho objetivou
realizar um levantamento bibliografico acerca dos pontos relevantes do BaP,
procurando levantar informacGes que norteassem a elaboracdo de planejamentos
experimentais de testes de oxidacdo preliminares para remediacdo de solo
contaminando artificialmente com BaP.Foram realizados dois planejamentos fatoriais
completos do tipo 23+3 pontos centrais. No primeiro planejamento, as varidveis
estudadas foram a concentracdo de persulfatode sédio, a concentracdo da solucdo de
ferro Il e o pH e, no segundo, além das varidveis de concentrac¢do avaliou-se o tempo
de reacdo. As amostras de solo foram extraidas e analisadas por um cromatégrafo
liguido de alta eficiéncia acoplado a detector UV-Vis (HPLC-UV). Os dados obtidos como
resultados foram tratados utilizando o software Statistica 7.0. Os testes preliminares
dos ensaios de oxidacdo indicaram que a melhor condicdo experimental para a
remediacdo da concentracdo de 20 mg kg'de BaP seria: solucdo de [PS] = 20,0 g L},
solucdo de [Fe™?] = 27,5 g L'! e tempo reacional = 3 dias, com um pH de 3,0, que
apresentou um percentual deaproximadamente 93,0% de remogao do contaminante,
que corresponde a uma concentracdo residual de 1,77 mg kg no solo tratado, valor
gue encontra-se dentro da faixa recomendada pela CETESB.

Palavras-chave: processo oxidativo avangado, HPA, persulfato ativado, catalise
homogénea, planejamento experimental, ions ferrosos.
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ABSTRACT: One of the consequences of the contamination of soils and groundwater by
oil and its derivatives is the insertion of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)in
these environments, causing risks to human health and the environment. PAHs can
have toxic, carcinogenic and mutagenic properties. Benzo (a) pyrene (BaP) is an HPA
classified by USEPA as a priority pollutant and, by IARC, as a pollutant potentially
carcinogenic to man. Advanced oxidative processes (AOPs) are widely used to treat
areas contaminated by PAHSs in order to mineralize the pollutants, transforming them
into water and CO2 or into less toxic compounds than the initial ones. The present
work aimed to carry out a bibliographical survey about the relevant points of the BaP,
seeking to gather information that would guide the elaboration of experimental plans
ofpreliminary oxidation tests for remediation of soil artificially contaminating with BaP.
Two complete factorial plans of the type 23 + 3 central points were carried out. In the
first planning, the studied variables were the concentration of sodium persulfate, the
concentration of the iron solution Il and the pH, and in the second, in addition to the
concentration variables, the reaction time was evaluated. The soil samples were
extracted and analyzed by a high performance liquid chromatograph coupled to a UV-
Vis detector (HPLC-UV). The data obtained as results were treated using the Statistica
7.0 software. Preliminary tests of the oxidation tests indicated that the best
experimental condition for the remediation of the concentration of 20 mg kg™ of BaP
would be: solution of [PS] = 20.0 g L'}, solution of [Fe *?] =27, 5 g L'! and reaction time
=3 days, with a pH of 3.0, which showed a percentage of approximately 93.0% removal
of the contaminant, which corresponds to a residual concentration of 1.77 mg kg in
treated soil, a value that is within the range recommended by CETESB.

Keywords: advanced oxidative process, PAH, activated persulfate, homogeneous
catalysis, experimental design, ferrous ions.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo ambiental por hidrocarbonetos tem se tornado, nas ultimas
décadas, um dos maiores problemas ambientais existentes. A preocupacao existente se da
pela capacidade que estes compostos quimicos possuem de afetar o ar, a vegetacao ea
fauna, além de poluir &guas subterraneas e superficiais e o solo (PEREIRA; MARQUES;
PEREZ, 2009).

A disseminacdo de tais compostos no ambiente pode ocorrer atraves de fendmenos
naturais (incéndios florestais, erupgdes vulcanicas) ou por meio de agdes humanas,
através de procedimentos de combustéo incompleta de combustiveis, madeira,carvao ou
por meio de falhas nas atividades relacionadas a cadeia produtiva do petroleo,desde a
exploracdo, passando pelo refino, armazenamento e distribuicdo do produto e deseus
derivados (MARTINS, 2015; PELUFFO et al., 2016).

Um dos principais problemas relacionado a contaminacéo de solos e de &guas por
petroleo e seus derivados € a presenca de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
em suas composicdes. Os HPAs sdo compostos formados por dois ou maisanéis de
benzeno e possuem, em sua maioria, carater toxico, além de propriedades potencialmente
mutagénicas e cancerigenas, acarretando inimeros problemas de satde para humanos e
animais (RIVAS, 2006; PELUFFO et al., 2016).

Dentre os HPAs presentes nos derivados de petréleo, destaca-se o benzo(a)pireno
(BaP), um HPA formado por cinco anéis arométicos e massa molar de 252,38 g/mol. O
BaP pode ser encontrado em fuligem doméstica, carvdao, componentes do petrdleo e,
dentre os HPAs conhecidos, é considerado um dos mais potentes poluentes
carcinogénicos e com propriedades teratogénicas e embriotoxicas. Por tais motivos, ele
estd classificado no Grupo 1 em uma relagdo de contaminantes com propriedades
carcinogénicas para animais e humanos, de acordo com a Agéncia Internacional de
Pesquisas sobre o Cancer (IARC, 2020).

Visto os riscos e problemas relacionados a contaminacao de solos e de aguas por
HPAs, medidas de remediacdo que objetivem a degradacdo ou a minimizacdo destes
poluentes tornam-se necessarias. Para o tratamento de solos e aguas contaminadas com
poluentes organicos, uma técnica que vem sendo amplamente estudada e aplicada € a

oxidacdo quimica in situ (ISCO). Esse tipo de remediacdo visa a degradacdo dos

Joyce Azevedo Bezerra de Souza Trabalho de Conclusédo de Curso
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componentes, mineralizando-os a didxido de carbono, agua e espécies inorganicas ou ao
menos transformando-os em produtos biodegradaveis ou menos ofensivos (CHENG et
al., 2016). Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) envolvem reagdes oxidativas com
geracdo de radicais, espécies com alto potencial de oxirreducdo. O POA com aplicacédo
in situ constitui um tipo de ISCO, que visa a injecdo de oxidantes e catalisadores
diretamente no local contaminado com o intuito de degradar os contaminantes presentes.
Diferentes tipos de oxidantes podem ser utilizados na oxidacdo quimica, como

permanganato, peréxido de hidrogénio, 0zonio e persulfato (LIANG et al., 2011).

Dentre os oxidantes empregados na ISCO, um relativamente novo, mas que vem
sendo amplamente utilizado € o persulfato de sodio (PS, Na2S20sg). Quando dissociado,
gera 0 anion persulfato (82082'), que pode ser ativado gerando o radical sulfato (SO4")
altamente reativo. O radical sulfato possui alto potencial redox (E° = 2,01 V), sendo capaz
de degradar contaminantes organicos presentes no solo e agua contaminados, além de
possuir maior persisténcia em subsuperficie comparado ao radical hidroxila (HO*), sendo
transportando por maiores distancias, aumentando a eficiéncia da degradacdo (LIANG et
al., 2011). Dentre as formas de ativacao do PS pode-se citar a aplicacéo de calor, ativagao
alcalina e o uso de metais de transicio (catalise metélica), com jons de Fe?*, por exemplo
(YEN et al., 2011).

O trabalho esta estruturado em sete capitulos. O Capitulo 1 aborda a introducéo,
onde o tema do trabalho é discutido de uma forma contextualizada, apresentado a
probleméatica em questdo. O Capitulo 2 engloba os objetivos do meu Trabalho de
Conclusdo de Curso Monografia, sendo dividido em objetivo geral e objetivos
especificos, enfatizando o propdsito do trabalho. O Capitulo 3 apresenta a fundamentacao
tedrica, onde uma busca por embasamento teorico foi realizado, procurando por conceitos
teoricos, estudos e pesquisas realizadas sobre o tema abordado; o Capitulo 4 aborda uma
revisao bibliografica sobre o contaminante benzo(a)pireno, buscando base teorica para
realizacdo dos ensaios preliminares. O Capitulo 5 expde a metodologia utilizada para
realizar os experimentos, além de todosos materiais, equipamentos e reagentes
necessarios. Os resultados obtidos e as discussGes acerca destes estdo expressos no
Capitulo 6. No Capitulo 7 constam as conclusdes obtidas no decorrer

do trabalho.

Joyce Azevedo Bezerra de Souza Trabalho de Conclusédo de Curso
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2.

2.1.

OBJETIVOS

Objetivo geral

Realizar um levantamento bibliografico acerca do comportamento do

benzo(a)pireno numa contaminacdo em subsuperficie, com base em suas propriedades

fisico-quimicas e avaliar sua degradabilidade em solo contaminado através de ensaios

de tratabilidade, aplicando o método convencional de oxidagdo quimica com ativacao

do persulfato de sédio por ions ferrosos.

2.2.

Objetivos especificos

Realizar estudo bibliografico sobre o benzo(a)pireno, evidenciando suas
caracteristicas e sua toxicidade, assim como sua tendéncia de particionamento em
subsuperficie com base em suas propriedades fisico-quimicas;

Iniciar os estudos do nosso grupo de pesquisa FOTEQ com o contaminante
benzo(a)pireno, até entdo ndo estudado;

Realizar ensaios de oxidacdo preliminares, com base em informagdes
bibliogréficas sobre degradacdo por oxidacdo quimica, a fim de diagnosticar o
comportamento e a capacidade de degradacdo do benzo(a)pireno aplicando o
método convencional de oxidacdo quimica (persulfato ativado com Fe II);
Avaliar as condicdes de oxidacdo de acordo com os diferentes planejamentos
experimentais aplicados buscando encontrar a condi¢do com maior remocao do
BaP do solo;

Analisar estatisticamente, quando possivel, os resultados obtidos;

Fornecer informacOes preliminares e sugestdes para possiveis melhorias para
estudos futuros, em que o contaminante estudado possa ser tratado por outras vias
de oxidagdo quimica (com emprego de outros oxidantes, catalisadores sélidos,

quelantes, entre outros).

Joyce Azevedo Bezerra de Souza Trabalho de Conclusédo de Curso
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3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. O solo

Solo é o produto de transformacdo das substancias organicas e minerais da
superficie da terra sob a influéncia dos fatores ambientais que operam por um periodo
de tempo muito longo e apresentam uma organizacdo e morfologia definidas
(SCHROEDER, 2017).

Os solos sdo formados a partir da acdo de processos fisicos, como vento, agua,
variacOes de temperatura que desencadeiam a desintegracdo das rochas em particulas
menores; por meio de processos quimicos, que estdo relacionados com a acdo dooxigénio,
nos mecanismos de oxidacdo, lixiviacdo, hidratacdo e carbonatacdo,decompondo as
rochas e seus respectivos minerais, originando novos minerais; alémdos processos
bioldgicos, com a a¢do de micro-organismos atuando na transformacéo dos constituintes
organicos e minerais (PATRICIA, 2016).

E um ecossistema complexo, formado por uma mistura de compostos minerais
(fracbes de rocha matriz, substdncias amorfas, minerais primarios e secundérios),
componentes organicos (raizes de plantas, residuos de plantas em decomposic¢éo, fauna,
flora, substancias hdmicas recente), agua e ar, tornando-se uma mistura de substancias
liquidas, solidas e gasosas. O maior teor de matéria organica e de micro-organismos
encontra-se na parte superficial do solo, em decorréncia do maior contato com asplantas
e demais organismos em processos de decomposi¢do, quando se comparadosaos solos
pertencentes a camadas mais profundas (BRAGATO, 2006). Embora a composic¢ao do
solo possa variar, devido a sua complexidade e fatores como clima, relevo, vegetacao
entre outros, Braga et al. (2002, p.126) afirma que a constituicdo dos componentes do
solo em termos médios de ordens de grandeza podem ser encontrados “45% de compostos

minerais, 25% de agua, 25% de ar e 5% de matéria organica”.
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3.2.  Importéncia do Petroleo

O significativo crescimento populacional mundial ocorrido nos dois ultimos
séculos, a demanda cada vez mais significativa de alimentos, que sdo obtidos pela
agricultura, e o desenvolvimento da industrializacdo desencadearam modificacdes na
sociedade atual, trazendo mudancas significativas ao cenario mundial com aspectos

positivos e negativos, como a poluicdo ambiental (CHAABAN, 2001).

Para suprir a demanda de producdo em larga escala, necessitou-se de um aumento
do consumo de combustiveis e maior utilizacdo e desenvolvimento de substancias
quimicas sinteticas, pesticidas, farmacos e fertilizantes que auxiliem e permitam o
desenvolvimento da populagdo que se encontra em crescimento. Como resultado desta
busca por uma maior producdo, tem-se o aumento dos descartes de residuos
potencialmente toxicos, oriundos primordialmente das inddstrias, no meio ambiente
(ODUM, 1997; BERNOTH, 2000).

O desenvolvimento da industria tornou-se muito dependente dos derivados do
petrdleo. O petrdleo é formado a partir da acumulacdo e deposicdo de material organico,
sob condicBes especificas de pressdo e isolamento em camadas do subsolo de bacias
sedimentares, mantidas nessa situacdo por milhares de anos, sofrendo modificagdes
quimicas no decorrer do tempo. Possui em sua composi¢do quimica uma combinagao
complexa de hidrocarbonetos (moléculas compostas por atomos de carbono e
hidrogénio), podendo apresentar pequenos percentuais de moléculas contaminantes (com
oxigénio, nitrogénio, compostos de enxofre e fons metalicos). E um produto
inflaméavel, oleoso, considerado como uma fonte de energia ndo renovavel, de alto valor
energético, geralmente menos denso do que a agua, com cheiro caracteristico e que

apresenta coloracdo que pode ir do incolor ao preto (ANP, 2019).

Por ser uma mistura complexa de hidrocarbonetos, o petréleo bruto necessita
passar por processos de separacdo para formar os diferentes derivados existentes e que
sdo utilizados pela industria geral. A partir das etapas de refino, pode ser obtido o0 gas de
petréleo, gas liquefeito de petréleo, gasolina, querosene, nafta, Oleo diesel, dleo
combustivel, entre outros. Essas etapas de refino e producdo dos produtos oriundos do

petréleo representam algumas das causas de contaminacgdo do solo (ANP, 2019).
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3.3.  Contaminacao do solo por petréleo e seus derivados

Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sado Paulo (CETESB), uma
definicdo que engloba problemas e ocorréncias de contamina¢do de uma area seria “area
contaminada consiste em qualquer area, terreno, ou local onde houve a introducéo de
substancias ou residuos depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados
de forma planejada, acidental ou natural” (CETESB, 2001).

Tais contaminantes ou poluentes podem estar presentes nas aguas subterraneas,
no solo ou no ar. Podem, ainda, estar aderidos nas superficies dos pisos, das paredes e
demais estruturas de construgfes. Conseguem propagar-se por diferentes meios, como
solo, ar, aguas subterraneas ou superficiais, modificando as qualidades ou caracteristicas
naturais (CETESB, 2001).

Pelo fato de alguns dos hidrocarbonetos de petréleo ou derivados sdo compostos
mais leves que a agua, quando ocorre algum tipo de vazamento, eles se acumulam sobre
o nivel da 4gua. Como a 4gua e os hidrocarbonetos possuem propriedades fisicas e
quimicas distintas ha a formacdo de uma fase liquida imiscivel a 4gua, conhecida como
fase liquida ndo aquosa (NAPL, do inglés non-aqueos phase liquid). Os NAPLs podem
ser classificados como LNAPL (do inglés, light non-aqueous phase liquid) quando os
contaminantes possuem densidades inferiores a da dgua; ou como DNAPL (do inglés,
dense non-aqueos phase liquid), para contaminantes mais densos que a agua (SANCHES,
2009).

Quando presente na superficie, 0 NAPL tendera, por acdo de forcas capilares, pela
gravidade e flutuabilidade, a movimentar-se na subsuperficie de forma vertical e
lateralmente. Por suas caracteristicas, 0 LNAPL se dispersaré até alcangar o nivel do
lencol freatico, como demonstrado na Figura 1. Ja o DNAPL possuira um espalhamento
que pode atingir longas profundidades, conseguindo ultrapassar o lengol freético,
conforme pode ser observado na Figura 2 (MAGALHAES, 2020).
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Figura 1 - Comportamento da contaminagdo de LNAPL em subsuperficie.

LNAPL. tanque de

armazenamento

Nivel
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Fluxo Acumulo Pluma
de agua de LNAPL  gontaminada

Fonte: Marques (2012)

Figura 2 - Comportamento da contaminagdo de DNAPL em subsuperficie.

DNAPL Tanque de
armazenamento

Fluxo Acumulo Pluma
deagua 4. pNAPL  contaminada

Fonte: Marques (2012)

As industrias de petroleo, segundo Mariano (2001), sdo um dos principais
responsaveis pela contaminacdo ambiental. Problemas com vazamento em tanques de
armazenamento ou tubulacbes subterraneas, derramamentos acidentais durante
transporte, descarte de aguas residuais utilizadas nas etapas da producao do petrdleo, entre

outras situacdes, sdo vivenciados diariamente pelas inddstrias petroliferas.

Dentre as etapas da cadeia petrolifera, grandes responsaveis pela contaminacao,
principalmente de aguas subterrdneas, sdo os postos de combustiveis (PROMMER,
1999). Segundo uma pesquisa realizada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
(USEPA), em setembro de 2009, existia cerca de 488 800 tanques de armazenamento

subterraneos de hidrocarbonetos de petr6leo que apresentavam algum problema
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estrutural, provocando vazamentos. Problemas como esse decorrerem por causa das

condicdes estruturais dos tanques de armazenamento.

Até o fim da década de 80, os tanques ndo possuiam medidas confiaveis para
controle de vazamentos, além de serem utilizados por um periodo longo, aumentando o0s
riscos de desgastes, corrosdo, com posteriores vazamentos (CORSEUIL, 1997).
Atualmente, seguindo as recomendacdes da ABNT (NBR 16161/2019), os tanques de
armazenamento de combustiveis devem possuir, obrigatoriamente, no minimo duas
camadas de revestimento além de sensores que detectem algum vazamento, buscando

prevenir qualquer falha e consequentemente, vazamentos.

Em 2004, foi divulgado pelo Anuério da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) que
o0 Brasil possuia 38.893 postos comercializando combustiveis, o que acaba por intensificar
0S riscos e as preocupacdes com as contaminagdes ambientais. Embora ndo existam, em
ambito nacional, estatisticas que expressem as contaminacfes existentes, a Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) publicou, em 2002, a primeira lista das
areas no Estado de Sdo Paulo que possuia contaminacao por produtos quimicos, indicando
que 255 apresentavam contaminacdes. Cinco anos apds, em novembro de 2007, Sdo Paulo

ja possuia 2.272 areas contaminadas, enfatizando a acdo dos postos de combustiveis.

Dados mais atuais do Banco de Dados Nacional de Areas Contaminadas,
levantados pelo CONAMA, no ano de 2009, demonstram que dos 27 estados brasileiros
apenas trés possuem realizam o controle das areas contaminadas, sendo eles Sao Paulo,
Minas Gerais e Rio de Janeiro. De acordo com dados levantados por relatérios, o estado
de Sdo Paulo (CETESB, 2018) possui 6.110 areas contaminadas e reabilitadas, Minas
Gerais (FEAM, 2018) contém 662 areas e 0 Rio de Janeiro possui 328 areas (INEA,
2015), sendo a parte mais significativa destas contaminagdes provocada por postos de

combustiveis.

Dentre os inumeros problemas relacionados ao vazamento de petroleo encontra-
se a contaminacgdo do solo com hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), que
segundo a ATRSD (1996) sdo os contaminantes organicos, oriundos da combustao
incompleta, mais frequentemente encontrados no meio ambiente e 0s primeiros a serem

estudados acerca dos efeitos bioldgicos sobre a saide humana (ALVES, 2007).
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3.4. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS) encontram-se na familia de
substancias que possuem dois ou mais anéis aromaticos condensados. Podem ser obtidos
a partir da pirdlise ou por combustdo incompleta da matéria organica. A exposicao
humana aos HPAs pode ocorrer por meio de inalacdo, ingestdo ou contato dérmico.
Algumas propriedades fisico-quimicas de um grupo representativo dos HPAs estdo
registradas na Tabela 1 (MAZZUCO, 2004; CARUSO; ALABURDA, 2008).

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de alguns dos principais HPAs.

Coeficiente de

Substancia Ponto de Massa Solubilidade  Pressdo de particéo
fusdo (°C) molar (mg/L) vapor (Pa)  octanol/agua (log

Kow)
Naftaleno 353,0 128,17 3,17E+01 1,04E+01 3,40
Fluoreno 389,0 166,22 1,90E+00 9,00E-02 4,18
Fenantreno 374,0 178,23 1,10E+00 2,00E-02 4,60
Antraceno 489,2 178,23 4,50E-02 1,00E-03 3,92
Fluoranteno 384,0 202,26 2,60E-01 1,20E-03 5,22
Pireno 429,0 202,26 1,32E-01 6,00E-04 5,18
Criseno 528,0 228,29 2,00E-03 5,70E-07 591
Benzo(a)pireno 448,0 252,32 3,80E-03 7,00E-07 6,50

Fonte: Adaptado de IPCS (1998)

Em relacdo ao peso molecular, os HPAs podem ser classificados em LMW (baixo
peso molecular) e HMW (alto peso molecular). S&o conhecidos como LMW- HPA os
poluentes que possuem de 2 a 3 anéis aromaticos, como fenantreno, antraceno, fluoreno
e naftaleno, além de apresentarem uma toxicidade significativamente inferior aos demais
contaminantes HMW-HPA, que apresentam de 4 a 7 anéis benzénicos e sdo considerados
carcinogénicos ao homem (KUPPUSAMY, 2016). Por tais niveis de toxicidade e

potenciais carcinogénicos e mutagénicos, nos EUA, a EPA inclui 16 HPAs em uma lista
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de contaminantes prioritarios de dificil biodegradacdo, e por isso torna-se importante o
estudo de meios para degradacdo destes. A Figura 3, a seguir, mostra aestrutura
quimica de tais HPA.

Figura 3 — Estrutura quimica dos HPAs prioritarios listados pela USEPA.

O
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.
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Fonte: (SHUKLA et al., 2014).

Dentre os HPAs listados pela USEPA como prioritarios, destaca-se o
benzo(a)pireno (BaP), um HPA constituido de cinco anéis aromaticos, que apresenta
elevado grau de toxicidade e é considerado como um poluente de grande potencial
carcinogénico para 0 homem, pertencente ao Grupo 1 pela classificacdo da IARC.
Considerando o risco do BaP para a salde humana e sua presenca em diversas
contaminagdes principalmente por combustiveis, este trabalho apresenta um foco neste
composto, com o intuito de buscar adquirir e apresentar maiores conhecimentos sobre seu
comportamento numa contaminacao em subsuperficie e evidenciar as principais técnicas

de remediacgéo de areas contaminadas por esse poluente.

3.5.  Processos oxidativos avancados
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Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdao muito utilizados para
remediacdo de areas contaminadas com poluentes organicos e baseiam-se na formacéo de
radicais altamente reativos que possuem a capacidade de degradar contaminantes,
transformando-os em substancias com menor toxicidade (HUANG; DONG; TANG,
1993; TEIXEIRA, 2002; ITRC, 2005).

Dentre os possiveis radicais que podem ser utilizados nesta técnica, 0 mais
comumente empregado € o radical hidroxila (*OH), por possuir um elevado potencial de
reducdo (E°= 2,80V) sendo capaz de interagir e degradar diferentes compostos organicos
(NOGUEIRA et al., 2007).

O POA normalmente € aplicado fazendo o uso conjunto de oxidantes fortes e
catalisadores, apresentados em bases aquosas, podendo o sistema ser homogéneo ou
heterogéneo (quando o catalisador empregado é solido), ser exposto a irradiacao ou nao.
(HUANG:; DONG; TANG, 1993).

Uma forma de implementar os processos oxidativos avancados em areas
contaminadas é através do técnica de Oxidacdo quimica in situ (ISCO, em inglés in situ
chemical oxidation). A técnica sugere que sejam introduzidas diretamente nas areas
contaminadas os oxidantes quimicos, juntamente com os catalisadores, para que 0S

poluentes presentes sejam degradados em substancias mais inocuas. (ITRC, 2005).

O processo de degradacdo ocorre através de inumeras reacfes quimicas que
resultam na mineralizacdo completa dos compostos, transformando-os em dioxido de
carbono e agua, por exemplo. Entretanto, dependendo dos compostos poluentes presentes
na zona contaminada e da quantidade de reacdes quimicas necessarias para degradacao,
compostos intermediarios podem ser gerados. Contudo, a formacdo damaioria dos
intermediarios formados pode ser evitada ajustando a quantidade de oxidantes utilizada,
resultando em reagGes quimicas completas e os resultados finais, inerentes, sdo obtidos
(ITRC, 2005; HULING; PIVETZ, 2006).

A ISCO apresenta algumas vantagens quando comparada a outras formas de

tratamentos:

e A técnica pode ser utilizada para remediacdo de uma gama de contaminantes;
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e Apresenta-se como um processo de tratamento rapido;

e Pelo fato do tratamento ser realizado no local da contaminagdo, pode reduzir
custos provenientes de outras tecnologias de reparo do ambiente;
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e Os residuos provenientes da técnica geralmente ndo possuem grandes
proporgoes;

e Apresenta custos competitivos quando comparado a outras tecnologias.

Ja em relacdo as desvantagens, pode-se citar a possibilidade do tratamento ndo ser
eficiente para degradar o contaminante presente na area contaminada, além do risco de
desencadear problemas ambientais para o solo, como reducdo da permeabilidade,
insercdo exacerbada de oxidantes ao solo (ITRC, 2005; HULING; PIVETZ, 2006).

A respeito dos oxidantes mais utilizados na ISCO, pode-se mencionar o
permanganato (MnO™), persulfato (S20s>), reagentes utilizados no processo Fenton
(peroxido de hidrogénio (H202) e ions ferrosos (Fe?*), além do ozénio (Oz) (Mendes,
2018). Dentre os oxidantes possiveis para aplicacdo da técnica, o presente trabalho
utilizou o persulfato como oxidante nas reacfes de oxidacdo realizadas, considerando
vantagens como sua capacidade de permanecer no meio reacional por mais tempo, quando
comparado com Oz e H>O> , por exemplo, sendo, capaz de ser carreado por maiores
distancias na subsuperficie do solo e ir atuando na degradacdo doscontaminantes no
decorrer do percurso, além de viabilizar um tratamento com menores custos, visto que a
demanda do reagente seria inferior. (LIANG et al., 2011; USMAN et al., 2012).

3.6. Persulfato de sodio

O persulfato € um tipo de oxidante amplamente utilizado nos POAs, por possuir
a capacidade de degradar uma variedade de contaminantes diferentes em condicGes
ambientais diversas (ZHAO et al., 2013). Comercialmente apresenta-se nas formas de
sais de sodio, potassio e aménio, sendo o mais utilizado para a ISCO o persulfato de sédio,
visto que o persulfato de amonio pode desencadear a formacdo de amdnia, que € um
parametro de controle para dguas subterraneas, e o persulfato de potassio possui baixa
solubilidade em agua (ITRC, 2005).

O persulfato de sodio (NazS;0s) possui peso molecular de 238,11 g mol™ e

apresenta-se como um soélido cristalino de cor branca. Quando em solugdo aquosa, 0s
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sais de persulfato dissociam-se formando o ion persulfato (S0 ?), que é um bomoxidante
para degradar contaminantes (E° = 2,01 V). Esse ion pode ser ativado dando origem ao
radical sulfato (SO4¢"), que é um oxidante ainda mais forte, com um elevado potencial de
oxirreducdo (E° = 2,60 V), valor aproximado do potencial redox do radical hidroxila, que
é de E°=2,80 V (HULING; PIVETZ, 2006; NCBI, 2008).

A ativacdo do ion persulfato pode ser realizada através da exposicao a radiacéo
UV (fotoativacdo); pela adicdo de calor; através do ajuste de pH, transformando o meio
acido ou alcalino; ou por meio da utilizacdo de metais de transi¢do (catalise metélica),
jons Fe?* por exemplo. Além do ferro, outros metais de transicdo que também podem
ser utilizados para ativacao do anion persulfato séo o cobre, manganés, prata, cobalto e
cerio (LIANG et al., 2004a).

3.7.  Ativacao do anion persulfato por catélise metalica

Entende-se por catalise o conjunto de conhecimentos necessarios e 0S processos
envolvidos para acelerar a velocidade das reacGes quimicas ou alterar a dindmica destas.
Para este processo, faz-se 0 uso de catalisadores, que séo substancias ou misturas de
substancias eficazes com capacidade de aprimorar as transformagdes quimicas
(OLIVEIRA, 2008).

O processo de catalise pode ocorrer por duas rotas: a homogénea e a heterogénea.
Na catalise homogénea os reagentes e os catalisadores envolvidos encontram-se na
mesma fase, seja ela gasosa ou liquida. Os catalisadores utilizados encontram-se
solubilizados no meio reacional, propiciando uma alta seletividade eelevada atividade
catalitica, entretanto, possui uma maior dificuldade para ser removido da reacdo, visto
que se encontra na mesma fase, aumentando 0s custos com a obtencdo de novos
catalisadores. Ja na catalise heterogénea, os reagentes e o catalisador estdo em fases
diferentes. Os catalisadores utilizados possuem a dificuldade de atuacéo, pois 0s sitios
ativos ndo se encontram completamente disponiveis para que as reagdes ocorram. Por
outro lado, os catalisadores heterogéneos sdo mais faceis de serem removidos no fim do
processo, possibilitando a reutilizagdo e a reducdo dos custos. (OLIVEIRA,2008;
OLIVEIRA 2013).
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3.7.1. Ativacéo do anion persulfato por ions de Fe?*

A ativacdo do anion persulfato através do metal de transicdo Fe?* ocorre, segundo

Usman et al. (2012) pela reacéo quimica descrita na Equacéo 1, a seguir:

S2082~+ Fe?t — S04~ + S042~+ Fe3+ (Equacéo 1)

Contudo, diante desta reacdo quimica, dos produtos obtidos e do meio reacional
em que ela ocorre, deve-se atentar para um fator: a concentracdo de Fe?* Caso a
concentracio do metal esteja muito elevada, o radical SO4+™ podera interagir com o Fe?*
em excesso, gerando produtos que ndo serdo eficazes para degradacdo dos poluentes,
como demonstrado na Equacdo 2 (MENDES, 2018).

S04 —+ FeZ+ > + Fe3+ + S04 (Equagéo 2)

Outro problema relacionado a valores elevados de Fe?* estdo relacionados com a
perda de eficiéncia da remediacéo, visto que pela alta concentracao de ferro o persulfato
decompde-se rapidamente, impedindo sua atuacdo por um longo periodo. Vale-se
ressaltar ainda, que quando o Fe?* é oxidado transformando-se em Fe®* e 0 meioreacional
apresenta valores de pH superiores a 4, este torna-se insollvel, precipita e impede que a
catéalise homogénea ocorra (YAN; LO, 2013; BLOCK, 2004).

Partindo da necessidade de conhecer a melhor concentragdo de Fe?* que possibilite
que a catalise ocorra, sem possibilitar a captura de SOs+ pelo Fe?*, diminuindo dessa
forma a eficiéncia do processo, este trabalho objetivou avaliar a condigdo Otima da
concentracédo do oxidante, assim como do catalisador, para que a remediagao acontecesse

com a maior eficiéncia possivel.
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4. BENZO(a)PIRENO: CARACTERISTICAS E COMPORTAMENTO EM
SUBSUPERFICIE

O benzo(a)pireno é um hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA) de grande
importancia quando se avalia o risco que sua exposi¢do pode apresentar a satde humana
(IPCS, 1998).

O estudo dos HPAs teve inicio no ano de 1931 quando foi possivel obter o
isolamento do BaP presente no carvao e, posteriormente realizar sua sintese. Como 0s
estudos acerca dos HPAs progrediram, percebeu-se que o BaP encontra-se presente em
diferentes meios, como no material particulado ambiental e na fuligem doméstica. No ano
de 1970 foi caracterizado como um composto cancerigeno, identificado mundialmente
em ambientes respiraveis e em aerossoéis urbanos (COSTA, 2001).

O BaP é obtido a partir da queima incompleta da matéria organica. Pode ser
encontrado na fumaca de cigarro, nos gases de escape de diesel e gasolina, no alcatrdo
de carvéo e no piche de alcatrdo de carvdo, além de poder ser encontrado em alimentos
gue entraram em contato com carvéo, na fumaca de fuligem, no éleo de creosoto, xisto e
em Oleos de asfalto (NCBI, 2004).

4.1.  Propriedades fisico-quimicas

O benzo(a)pireno é um HPA constituido por 5 anéis aromaticos fundidos, possui
a formula molecular C2oHi2 e peso molecular de 252,3 g/mol. A formula estrutural do

composto encontra-se na Figura 4, a seguir.
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Figura 4 - Férmula estrutural do benzo(a)pireno.

Fonte: NCBI (2004).

O BaP possui aparéncia de pequenos cristais amarelo palidos que, em condic¢des
ambientais de contaminagdo, apresentam-se no estado liquido. As contaminacGes
dissipam-se neste estado fisico porque, mesmo apresentando baixa solubilidade em agua,
0 BaP torna-se sollvel na presenca de algumas substancias organicas, comoetanol,
benzeno, tolueno, xileno, hexano e cloroférmio (NCBI, 2004). As principais propriedades

fisico-quimicas do BaP encontram-se listadas na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do benzo(a)pireno.

Propriedades Valores
Férmula Molecular CaoH12
Massa Molecular 252,3 g/mol
Ponto de Fusdo 176,5eC
Ponto de Ebulicao 495,0°C

Densidade
Pressdo de Vapor
Coeficiente de Particdo
(log Kow)
Constante de Henry

Solubilidade em Agua

1,4 g/cm?3 (a 20°C)
5,49x10° mm Hg (a 25°C)

6,13

4,57x107 atm m3/ mol

1,62x10 mg/L (a 25°C)

Fonte: NCBI (2004).

4.2. Toxicidade
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Pelo fato dos HPAs possuirem distribuicdo mundial e, sabendo dos riscos que eles
podem acarretar para a vida humana com seus niveis de toxicidade, a Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) possui uma classificagdo que busca
relacionar o HPA quanto & possibilidade de incidéncia de cancer. Segundo a IARC
(2020), as substancias classificam-se em cinco grupos, de acordo com a toxicidade que

apresentam:

« Grupo 1 — a substéancia é cancerigena ao homem;
« Grupo 2A — a substancia € provavelmente cancerigena ao homem;

« Grupo 2B — a substancia é possivelmente cancerigena ao homem;
« Grupo 3 — a substancia ndo é cancerigena ao homem;

« Grupo 4 — a substancia provavelmente nao é cancerigena ao homem.
A Tabela 3 relaciona alguns HPAs e suas respectivas classificacdes, de acordo

com a IARC.

Tabela 3 — Classificacdo de alguns HPAs baseado nos grupos estabelecidos pela IARC, considerando
evidéncias carcinogénicas.

HPA Classificacao
Antraceno Grupo 3
Benzo(a)antraceno Grupo 2B
Benzo(a)fluoranteno Grupo 3
Benzo(j)fluoranteno Grupo 2B
Benzo(k)fluoranteno Grupo 2B
Benzo(g,h,i)fluoranteno Grupo 3
Benzo(c)fenantreno Grupo 2B
Benzo(a)pireno Grupo 1
Criseno Grupo 2B
Coroneno Grupo 3
Dibenzo(a, c) antraceno Grupo 3
Dibenzo(a, h) antraceno Grupo 2A
Dibenzo(a, j) antraceno Grupo 3
Fenantreno Grupo 3
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Fluoranteno Grupo 3
Fluoreno Grupo 3
Indeno( |, 2, 3-cd)pireno Grupo 2B
Naftaleno Grupo 2B
Pireno Grupo 3

Fonte: IARC (2020).

De acordo com a classificacdo da IARC, percebe-se que o BaP encontra-se no

Grupo 1 e, portanto, € uma substancia potencialmente cancerigena ao homem.

Apresenta-se, ainda, como uma das substancias classificadas como prioritarias
pela Agéncia Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2014), que avalia as substancias

a partir do seu carater toxicoldgico para seres humanos.

O teor toxicologico do BaP deve-se ao fato dele possuir uma potente acdo pro-
carcinogénica. Este poluente ndo interage diretamente com o material genético humano,
ele entra no organismo através da via oral, cutdnea, ou por outros meios, sofre
transformac6es por meio de ativagdes enzimaticas desencadeadas pelo citocromo P450,
formando metabolitos intermediarios (carcindgenos efetivos) que podem interagir com
0 DNA e RNA, tornando-se agentes mutagénicos/oncogénicos. A Figura 5 apresenta 0s
mecanismos quimicos simplificados para ativacdo do BaP em seres humanos: a enzima
citocromo P450 transforma o BaP no diolepdxido B(a)P-7,8-diol-9,10-epoxido (B(a)P-
diolepoxido), que apresenta-se como o0 metdbolito com maior tendéncia a
carcinogenicidade, quando comparado aos outros metabdlitos possiveis de serem
originados, visto que a interacdo com o DNA torna-se mais favorecida quando este é
formado (CARUSO; ALABURDA, 2008; BERNARDO et al., 2016).
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Figura 5 - Ativacdo metabdlica do benzo(a)pireno com formacao de diolepdxido.

-

Benzo[a]pireno Benzo[a]pireno-oxido

l poxido hidrolase

Benzo[a|pireno-dioloxido OH

OH

Fonte: BERNARDO et al. (2016).

Ha diversas entidades que regulamentam parametros de deteccdo do BaP em
diferentes ambitos, no mundo inteiro. No Brasil, os valores para intervir em areas
contaminadas com BaP séo estipulados pela resolucdo do CONAMA, a nivel nacional,
e também pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB), em Séo Paulo.
Pelo fato dos dados da CETESB estarem mais atualizados eles foram utilizados como

parametro para este trabalho e encontram-se descritos na Tabela 4, a seguir.

Tabela 4 - Valores de intervencdo para contaminacdo por BaP.

Agua
Solo (mg. kgl de peso seco) Subterranea
(ng-L?)
Al Referénciade  Valor de Valor de Intervengao Valor de
Substancia ) - ~
Qualidade Prevencao Intervencao

Agricola  Residencial Industrial

Benzo(a)pireno Na 0,1 0,2 0,8 2,7 0,7

*Na: ndo se aplica para substancias organicas.

Fonte: CETESB (2016).

4.3. Particionamento do BaP nas diferentes fases
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Baseando-se na proposta do referido trabalho e, considerando que os ensaios de
tratabilidade de oxidacéo serdo realizados com solo contaminado apenas com BaP, para
auxiliar na compreensdo do comportamento do contaminante ao longo da remediacéo,
faz-se necessario uma anélise sobre as propriedades fisico-quimicas do componente com
0 intuito de obter uma compreensdo sobre a dissociagdo do composto no sistema,
buscando possuir um maior controle do processo de remediacdo. As propriedades mais
relevantes do BaP, como densidade, solubilidade, pressdo de vapor e coeficiente de
particdo encontram-se registrados na Tabela 2.

De acordo com o valor da densidade (1,4 g/cm?), o BaP é classificado como sendo
mais denso que a dgua. Desta forma, em um caso de contaminacdo por BaP, este seria
capaz de atravessar o nivel de dgua e percorrer maiores profundidades, até atingir uma

camada impermeéavel.

Considerando as propriedades do BaP e avaliando uma possivel contaminagéo
pelo composto puro percebe-se que ocorreria uma baixa lixiviacdo para a agua
subterrdnea devido a caracteristica hidrofobica deste contaminante, considerado
praticamente insolUvel em agua. Com base na pressao de vapor e constante de Henry do
BaP observa-se uma baixa capacidade em particionar para a fase vapor. Diante de tais
comportamentos e avaliando o coeficiente de parti¢do octanol-agua, o composto possuiria
uma maior afinidade com a fase orgénica, apresentando uma maior tendénciaa aderir-se

na matriz solida.

A avaliagdo da distribuicdo do BaP de forma isolada em diferentes fases afigura-
se como inconsistente e infactivel, visto que numa situacéo real de contaminacéo, o BaP
aparece em misturas de contaminantes. Entretanto, a anélise do particionamento do BaP
de forma isolada pode auxiliar pesquisas que empregam este composto de forma isolada
em ensaios de tratabilidade, por exemplo, permitindo uma maior compreensdo do

comportamento do BaP no sistema.

Em situacOes reais de contaminacdo em subsuperficie, normalmente envolvem
misturas constituidas de diferentes substancias, como gasolina, diesel, creosoto e demais
derivados do petréleo, por exemplo. Nesta situagdo, 0 comportamento da contaminacéo
em subsuperficie dependera das propriedades de todas as substancias da mistura, podendo
possuir comportamentos distintos de acordo com as composi¢Bes quimicas das

substancias presentes na mistura.
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Dentre as possiveis fontes em que o BaP pode ser encontrado, a gasolina sera
utilizada para ter seu comportamento em subsuperficie estudado, considerando que o BaP
encontra-se nela, pelo fato do combustivel ser consumido constantemente por uma boa
parcela da populagéo e por possuir recorrentes problemas de contaminagéo derivados de

vazamentos em postos de combustiveis, por exemplo.

4.4,  Comportamento da gasolina em contaminacGes em subsuperficie

A gasolina € um produto constituido por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos parcialmente volateis, que possuem cadeias que variam de cinco a 12
carbonos. A constituicdo especifica da gasolina pode variar de acordo com diferentes
fatores, como a origem do petréleo utilizado na fabricacdo, o processo empregado para
fabricacdo da gasolina e os demais aditivos que possam ser utilizados como incrementos
(FERNANDES,1997; ANP, 2019).

Por apresentar diferentes substancias com propriedades fisico-quimicas distintas,
a gasolina apresentard& um comportamento em uma contaminacdo em subsuperficie
resultado da juncdo de todas as caracteristicas individuais dos compostos presentes, além
das propriedades do solo em que aconteca a contaminacdo (RUSSEL, 2004, MARQUES,
2007). Algumas das propriedades fisico-quimicas relevantes da gasolina encontram-se

registradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas da gasolina.

Propriedades Valores
Formula Molecular Csa Cp2
Massa Molecular 100 - 105 g/mol
Densidade 0,72-0,78 g/cm? (a 15,5°C)
Viscosidade 0,60-0,77 (20°C)
Pressdo de Vapor 413-775 mmHg (a 25°C)
Solubilidade em Agua 98-240 mg/L (a 25°C)

Fonte: FERNANDES (1997).

Analisando o valor da densidade da gasolina, presente na Tabela 3, percebe-se que

ela possui um valor inferior ao da agua (0,997 g/cm3), portanto, € classificada como um
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LNAPL. Esse fator influenciar significativamente em uma contaminacao, ja que em uma
situacdo de liberacdo do combustivel em superficie, a gasolina, independente do volume,
ndo atingira grandes profundidades, conseguindo percolar até o nivel deagua apenas,
onde forma uma pluma de contaminagdo, que tenderd a se espalhar lateralmente,
governada pela atuacdo da flutuabilidade, forcas capilares e pelo proprio fluxo da &gua,

podendo se espalhar por grandes areas.

Avaliando a solubilidade da gasolina em agua, observa-se que alguns constituintes
principalmente os aromaticos como benzeno, toluenos, xilenos, além do etanol,
geralmente introduzido na gasolina com o intuito de reduzir a emissdo demonoxido de
carbono no ar, possuem alta solubilidade em agua, aumentando a capacidade de
solubilizacdo dos constituintes da mistura em agua (FERNANDES, 1997). Ja em relacdo
a capacidade de desprender-se do meio liquido para o vapor, alguns elementos da
gasolina sdo considerados volateis e alguns semivolateis, apresentando tendéncia a esse

particionamento.

Considerando as propriedades mencionadas e os diferentes comportamentos das
substancias presentes, a gasolina proveniente da contaminacdo se apresentara no meio
contaminado como uma fase liquida ndo aguosa menos densa que a &gua (LNAPL). Como
apresentado no tépico 4.3, a mistura pode se particionar formando até cinco fasesdistintas:
fase separada ou apenas NAPL, que por sua vez se subdivide em fases livre e residual,

fase dissolvida, fase sorvida e fase vapor.

A fase livre, ou NAPL, corresponde aos elementos da mistura que estdo na forma
de acumulos continuos provenientes de goticulas da mistura unidas, trata-se da propria
fase oleosa com mobilidade. A fase residual, ou NAPL residual, pode serentendida como
goticulas da mistura que diferentemente da fase livre, ndo possuem mobilidade, ficando
o0 NAPL residual retido nos poros do solo, em forma de ganglios, por meio de forcas
capilares (VIANNA; CHIAVONE FILHO; MAGALHAES, 2020). O comportamento
das fases livre e residual dos componentes da gasolina em uma contamina¢do em

subsuperficie encontra-se apresentado na Figura 6.

Figura 6 - NAPL em fase livre e em fase residual, aprisionado nos poros em forma de ganglios.
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m Solo

Ganglios ==
" Fase livre

Fonte: VIANNA, CHIAVONE FILHO e MAGALHAES (2020).

A fase vapor é proveniente dos compostos presentes na fase dissolvida e das fases
livre e residual, geralmente hidrocarbonetos alifaticos e compostos aromaticos, como
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, que possuem baixo peso molecular e alta presséo
de vapor, e conseguem volatilizar transferindo-se para o vapor. A fase dissolvida,
formada pela fracdo de compostos dissolvidos na agua, € a responsavel pela formacédo
da pluma de contaminagdo que promove o transporte dos contaminantes por longas
distancias. A fase sorvida, por fim, é o resultado da interacdo dos componentes presentes
na fase dissolvida com as particulas do solo, tendendo a permanecer sorvidos nestas
(VIANNA; CHIAVONE FILHO; MAGALHAES, 2020). A Figura 7 ilustra o
comportamento de um LNAPL, como a gasolina, em uma contaminacao emsubsuperficie,

onde é possivel observar as cinco fases distintas.

Figura 7 - Representacdo do comportamento de uma contaminagdo em subsuperficie de um LNAPL, em
que se encontram descritas as fases (1) vapor, (2) adsorvida, (3) residual, (4) livre e (5) dissolvida.

]
i, v
Diregao do s
Escoamento Beagm——

Fonte: Penner (2005)
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Tendo em vista os problemas oriundos da contaminacdo de solos e &guas

contaminados por HPAs e, em especifico pelo BaP, faz-se necessario a busca por
medidas que consigam remediar tais areas, com o intuito de eliminar ou reduzir a

concentracdo destes poluentes, visando amenizar os impactos para a vida humana e
ambiental.
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5. METODOLOGIA

Os experimentos que embasaram este Trabalho de Conclusdo de Curso foram
realizados no Laboratério FOTEQ do Nucleo e Pesquisa em Petroleo e Gas (NUPEG), na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Nesta parte, serdo relatados os
materiais, reagentes e 0s equipamentos, assim como 0s meétodos e procedimentos

seguidos para realizar e analisar os resultados dos experimentos feitos.

5.1. Materiais e reagentes

5.1.1. Materiais

Erlenmeyer de vidro (250 mL);

Béquer de vidro;

Vials de 2,0 mL e 40 mL;

Proveta;

Bal&o de vidro;

Pipeta e micropipeta automaticas;

Ponteiras para pipeta automatica (10 mL) e para micropipeta

(1000uL)

Espatula;

Seringa;

Filtro de seringa PTFE Hidrofilico 0,46 um (Nova Analitica

Importacéo e Exportacdo Ltda);

e Recipiente de vidro (misturar o solo — procurar 0 nome do
frasco).

e Fitade pH, marca: Merck.

5.1.2. Reagentes

e Hexano P.A.; formula: CeH14; massa molar: 86,18 g.mol*;
marca: Quimica Contemporanea Ltda;
e Acetonitrila P.A. 99,5%; férmula: CH3CN; massa molar: 41,05
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g.mol*; marca: Quimica Contemporanea Ltda;
e Benzo(a)pireno >96% (HPLC); formula: C2oH12; massa molar:
252.31 g.mol!; marca: Sigma-Aldrich.;

e Persulfato de Sodio P.A.; formula: Na2S20g; massa molar: 238,10
g.mol; marca: Quimica Contemporanea Ltda.;

e Sulfato de Ferro I (OSO) P.A. 99%; formula: FeSO4.7H20; massa
molar: 278,01 g.mol™}; marca: Quimica ContemporanealL tda.

e Acido sulfarico PA; formula: H2SO4 massa molar: 98,08 g.mol™;
marca: Dindmica;

e Hidroxido de sodio: formula:NaOH; massa molar:40,0 g.mol™?;
marca: Dindmica.

5.1.3. Equipamentos

Balanca analitica:

Medidor de pH;

Ultrassom; tipo SoniClean 2,8 L da marca Sanders;
Cromatografo liquido de alta eficiéncia acoplado com UV-
Visivel (HPLC-UV) da Shimadzu.

5.2. Coleta de solo

O solo escolhido para ser estudado no trabalho foi coletado no entorno docampus
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) (5°50'34.5"S 35°11'44.0"W),
no municipio de Natal, e nomeado como Solo Branco (SB), possuindo como
caracteristicas marcantes ser um solo seco e arenoso. A coleta foi realizada com auxilio
de uma péa, em uma profundidade de 30 cm. Depois de coletado, o solo passou por uma
peneira (10 mesh), com o intuito de realizar a separagdo do solo de possiveis materiais
externos e que nao fossem de interesse (plasticos, raizes de plantas, pedras, entre outros),
além de realizar uma prévia homogeneizagdo do solo para, posteriormente, ser
armazenado. Todo o solo que foi utilizado nos experimentos foi coletado uma Unica vez,

buscando ndo haver variagdo da composi¢do do solo e influenciar nas analises.

5.3.  Caracterizagéo do solo
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Buscando avaliar as caracteristicas e as propriedades do solo estudado, realizou-
se a analise do pH em agua, teor de umidade, densidade da particula e densidade aparente,
porosidade total e teor de ferro, técnicas realizadas em consonancia com o recomendado
no Manual de Métodos de Analise de Solo da EMBRAPA (1997). Também foi realizada
a determinacdo do teor de carbono total existente no solo, através da analise de carbonos
organicos totais (TOC). Analises de fluorescéncia de raios X por energia dispersa (FRX)
e Andlise Granulométrica de Sedimentos tambem foram realizadas com o intuito de
determinar o ferro total presente no solo e verificar as dimensdes das particulas existentes

no solo.

5.3.1. Analise do pH em agua

Para verificagdo do pH, elaborou-se um sistema em que o solo ficaria em
suspensdo em agua. Em uma proveta de 100 mL foram adicionados 10 mL de solo e 25
mL de &gua, ambos medidos em uma proveta de 25 mL. A suspensdo foi homogeneizada
com o auxilio de um bastdo de vidro e deixada em repouso durante umahora. Decorrido
0 periodo de descanso, a suspensao foi novamente agitada e a leitura dopH realizada com

um pHmetro.

5.3.2. Umidade

Para avaliar a umidade da amostra de solo, amostras foram submetidas a
temperatura entre 105 e 110°C e, a partir da perda de massa observada, o teor de umidade
do material pode ser analisado. Para tanto, cinco gramas do solo estudado foram pesados
em béqueres e, estes, colocados em uma estufa por um periodo de 24 h. Em intervalos
pré-determinados, os béqueres foram transferidos para um dessecador e, quando estavam

em uma temperatura mais baixa, pesados.

Para calcular o teor de umidade presente na amostra analisada, utilizou-se a

Equacéo 3.
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— Mamostra imida — Mamostraseca x 1 (%) Equac3o 3

gravimétrica m
amostraseca

5.3.3. Densidade da particula e densidade aparente

Para determinacdo da densidade da particula pesa-se inicialmente 20g de solo
em um béquer com peso conhecido, colocando-o na estufa a 105 °C por um periodo de
6 a 12 horas. Depois do periodo de aquecimento e de resfriar em um dessecador, o
material passard para um baldo volumétrico de 50 mL, em que sera adicionado alcool
etilico (C2HeO) até alcangar a marca de aferigdo da vidraria, agitando manualmente o
sistema para evitar a formacao de bolhas de ar. Seréa registrado o volume de alcool etilico
utilizado para preenchimento do baldo volumétrico sendo realizado, em seguidao célculo

para determinacdo da densidade da particula, através da Equacéo 4.

g
Mamostra seca ) Equacgao 4

(50 - Vélcool adicionado) cm3

dparticula =

Ja a densidade aparente sera obtida por meio do método da proveta. Para tanto,
uma proveta de 100 mL deve ser pesada, tendo seu valor anotado, e 0 solo seco, que
esteve na estufa a 105 °C entre 6 e 12 horas, deve ser aos poucos introduzido na proveta,
até que alcance o nivel de 35 mL. Através de consecutivas batidas, o solo deve ser
compactado introduzindo, em seguida, mais solo até que atinja a marca de afericdo da
proveta. Depois de preenchida, a proveta deve ser pesada. Em seguida, a densidade
aparente do material pode ser obtida através da Equacéo 5.

mvroveta comsolo — mnroveta vazia 4

aparente = 100 0713)

Equacao 5

o

5.3.4. Porosidade total

A obtencédo da porosidade total da amostra é obtido depois que os resultados de
densidade da particula e aparente sdo encontrados, através da Equagéo 6.
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dvarticula — danarente

Porosidade = *100 Equagdo 6

dnartl’cula

5.3.5. Teor de ferro

Para determinacdo do teor de ferro no solo, 1 g de solo deve ser pesado em um
Erlenmeyer de 500 mL, adicionando, em seguida, 20 mL de acido sulfurico que esteja
diluido em proporcédo de 1:1, tendo sido fervido durante trinta minutos. Depois que 0
sistema encontrar-se frio, 50 mL de &gua seréo adicionado e todo o sistema sera filtrado
em uma baldo de 250 mL, sendo o residuo lavado com &gua até que se atinja a marca de
afericdo do baldo. O filtrado sera utilizado para determinar o ferro no extrato sulfirico

através da absorcdo atdmica.

5.3.6. Carbono orgénico total (TOC)

Para identificar a quantidade de matéria orgénica presente em uma amostra
realiza-se a analise de carbono organico total (TOC, do inglés, total organic carbon). O
teor de contaminantes presentes no solo serd proporcional a quantidade de
hidrocarbonetos existentes na amostra e, é por meio da analise do TOC que serapossivel
avaliar a eficiéncia da remocdo do tratamento realizado (FERNANDES, 2014). Para
tanto, obtém-se o teor de carbono total (TC, do inglés, total carbon) e do carbono

inorganico (IC, do inglés, inorganic carbon).

A identificacdo dos compostos organicos sera realizada pelo equipamento TOC-
VcrH acoplado ao médulo de s6lidos SSM-50000A, da Shimadzu. Para anélise do TC, 1g
da amostra de solo é submetida a 900°C, sendo o carbono existente nas moléculas
organicas convertido em didxido de carbono (CO.), que € contabilizado. Para contabilizar
o IC, 0,5¢g do solo seco, juntamente com acido fosforico (H3PO4), ésubmetido a queima
a 200°C, contabilizando o teor de CO- obtido. De posse dos dois teores de carbono,
obtém-se 0 TOC a partir da Equacéo 7:

TOC =TC =TI Eaquacio 7
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5.3.7. Espectrémetro de fluorescéncia de Raios (FRX)

A composicdo elementar do solo utilizado pode ser obtida a partir da
espectrometria de fluorescéncia de raios-X. A andlise quantitativa foi realizada com o
intuito principal de identificar os metais, presentes em forma de dxidos, que poderiam

contribuir para o processo de oxidagé&o.

O equipamento utilizado para a identificacéo foi o espectrometro Philips, modelo

PW 2400 XRF. Os raios gerados utilizaram um tubo de raios-x de anddo Rh.

5.3.8. Analise granulométrica por peneiramento

A anélise granulométrica foi realizada pelo método do peneiramento. Por tratar-
se de uma amostra com particulas de diferentes tamanhos, a técnica aplicada apresenta-

se como um método vantajoso por sua vasta utilizacdo e ser pratica (SUGUIO, 1973).

A andlise consiste em pesar 60 g de solo seco, submetendo esta amostra a

peneiramento em peneiras de dimens@es: 2,0 mm; 1,41 mm; 1,0 mm; 0,71 mm; 0,5 mm;

0,35 mm; 0,25 mm; 0,177 mm; 0,125 mm; 0,088 mm; 0,062 mm e fundo (<0 0,062 mm),
durante 20 minutos com o auxilio de um agitador de peneiras. O material retidoem
cada peneira foi pesado e os valores obtidos foram utilizados para gerar a classificacao

granulométrica da amostra.

5.4. Remediacéo do solo contaminado com benzo(a)pireno

5.4.1. Contaminagéo artificial do solo

Para realizar os estudos de remediacdo do benzo(a)pireno, utilizou-se um solo
contaminado artificialmente, buscando possuir um melhor controle experimental sobre a

degradacéo do BaP no processo.
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Considerando que o valor orientador para presenca de BaP em zonas industriais
regulamentado pela CETESB é de 2,7 mg.kg™, a concentracio massica paracontaminagao
inicial utilizada foi de 20 mg de BaP por kg de solo seco. A massa deBaP, previamente
pesada, foi diluida em hexano, sendo essa mistura posta em ultrassomvisando uma melhor
homogeneizacdo da contaminagdo do solo com poluentes completamente dissolvido.
Depois, a solucédo foi adicionada ao recipiente contendo o solo, realizando a mistura
manual por cerca de cinco minutos. A relacdo entre a massa de solo a ser contaminada
e 0 volume de solucdo de BaP em hexano foi de 10:1. Em seguida, o recipiente
destampado foi alocado em uma capela por 72 h, com o intuito de promover a completa
evaporacdo do solvente, restando apenas o0 solo contaminado com BaP armazenado para

posterior utilizacdo nos ensaios.

Com o intuito de garantir a confiabilidade da homogeneizacdo do solo, foram
realizados testes de reprodutibilidade da contaminacdo. O método utilizado para analise
foram extragdes solido-liquido em ultrassom, baseando-se no método 3550C da US EPA.
Para tanto, coletou-se 2,5 g do solo contaminado de trés diferentes pontos do recipiente
de armazenamento, sendo essas amostras transferidas para vials de 40 mL. A eles foram
adicionados 5 mL de acetonitrila levando para o banho ultrassénico por 5 minutos;
decorrido o periodo, o extrato foi transferido para béqueres identificados emais 5 mL
de acetonitrila colocados nos vials, passando mais 5 minutos no banho ultrassénico. Essa
etapa foi realizada mais uma vez, totalizando 15 mL de extrato para cada amostra, em um
periodo total de 15 minutos no ultrassom. As amostras resultantes dos vials foram filtradas
em filtros de seringas e depositados em vials de 2,0 mL para analise em HPLC. A
metodologia para realizar a avaliacdo da contaminacdo inicial do solo encontra-se

esquematizado na Figura 8.

Figura 8 - Metodologia para avaliar a homogeneidade da contaminac&o inicial do solo.

2,5 g de solo
+
5,0 mL de acetonitrila

\_V__J

A-T-T-0— &

Vial de 40 mL Ulirassom Vial de 2,0 mL Andlise no HPLC
5 minutos

&.V__J

Repete o ciclo por 3x
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Fonte: Autoria propria.

Objetivando verificar as melhores condi¢bes de realizacdo do planejamento
experimental de oxidagéo foi realizado um teste preliminar para avaliar a metodologia

de analise do equipamento e do método de extracao.

Partindo da verificacao de que ao final das reacdes de oxidacdo o solo encontrava-
se saturado com &gua, buscou-se avaliar se essa saturacdo apresentaria interferéncia
significativa na extracdo, podendo apresentar percentuais de remoc¢do do contaminante
ndo condizentes com a realidade. Para tanto, buscou-se realizar um estudo, baseando na
metodologia da USEPA 3500, avaliando o percentual de extracdo do BaP de amostras de
solo seco e amostras de solo saturado com agua. O estudo foi realizado em triplicada e
baseou-se em pesar 2,5 g de solo seco contaminado com BaP em trés vials de 40 mL;
adicionando 5 ml de acetonitrila, submetendo-os, em seguida, a 5 minutos de extracdo no
ultrassom, vertendo o liquido em béqueres, adicionando mais5 mL de acetonitrila nestes
e repetindo o ciclo por mais 2 vezes. O procedimento para realizacdo do teste do solo seco
saturado foi 0 mesmo, diferindo apenas na primeira etapa, onde adicionou o solo seco, a
acetonitrila e gostas de agua suficiente paraencharcar o solo por completo, sendo as
demais etapas realizadas igualmente. Um esquema de realizacdo do teste encontra-se

descrito na Figura 9, a seguir.
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Figura 9 - Metodologia para avaliar a extracdo de solo seco (a) e solo saturado (b).

a). b). 2.5 g de solo contaminado
2.5 g de solo contaminado *
+ 5.0 mL de acetonitrila
5,0 mL de acetonitrila -

Agua até saturar o solo

U2

Vial de 40 mL Vial de 40 mL
Repete Repete
por 3x por 3x
Ultrassom Ultrassom
5 minutos 5 minutos
Exiragc@o e Andlise Extracdo ¢ Andlise

Fonte: Autoria propria.

5.4.2. Preparacéo da curva de calibragdo

A curva de calibragio foi elaborada a partir de uma solugdo mae de 50 mg.L™ de
benzo(a)pireno inicialmente preparada e realizando diluigdes seriadas com o objetivo de
obter as concentragdes de 30, 10, 5, 3, 1, 0,5 e 0,3 mg.L ™. De cada concentragdo foram
transferidas aliquotas para vials de 2 mL que, posteriormente, foram analisadas em
HPLC-UV. Dos resultados obtidos, estabelecendo relagBes entre as areas dos gréaficos
fornecidas pelo cromatdgrafo e a concentragdo do contaminante, uma relacdomatematica
foi obtida. As areas determinadas pelas analises das amostras dos ensaios reacionais
foram aplicadas na relacdo obtida pela curva de calibragdo para determinacdo da

concentracgéo residual de BaP.

5.4.3. Experimentos de oxidagdo em batelada
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5.4.3.1. Ensaios em batelada

Os experimentos para estudar o comportamento da remediacdo do solo
contaminado artificialmente com 20 mg.kg™* de BaP foram realizados em batelada. Os
reatores utilizados para a remediacdo foram Erlenmeyers, em que foram adicionados 15
g do solo previamente contaminado, de acordo com o item 4.4.1, 20 mL da solucdo de
persulfato de sodio e 10 mL da solucio de Fe*? — proporcao solido/liquido de 1:2 — sendo
cada concentragao das solucdes adicionadas determinadas de acordo com o planejamento
experimental. Os reatores permaneceram em repouso a temperatura ambiente (25°C) ao
longo da reacdo pelo periodo reacional estipulado através do planejamento experimental,
buscando simular uma situacéo real do solo. O esquema de formacéo do sistema reacional

encontra-se na Figura 10, a seguir.

Figura 10 - Esquema da elaboracéo do planejamento experimental em batelada.

15 g de solo contaminado
+

20 mL do oxidante (P5)

+

10 mL do catalisador (Fe50,)

-
pH ¢ tempo reacional: de acordo com
o planejamento

l

l

Repouso em ambiente escuro
Temperatura: 25°C
Fonte: Autoria propria

Além do planejamento experimental, ensaios controles foram realizados, sob as

mesmas condi¢Oes operacionais, buscando avaliar situacbes e comportamentos
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quantidade de contaminante que naturalmente é transferido para a agua); solo + oxidante
na concentracdo minima (avaliar se com uma pequena quantidade de oxidantea
remediacao ja ocorreria sem a necessidade de adicionar ferro); solo + oxidante em uma
concentra¢do maxima (para avaliar o comportamento da remediacéo espontanea quando

adicionado uma quantidade excessiva de oxidante sem ferro).

5.4.3.2. Planejamentos | e 11

Para elaboracdo do planejamento experimental utilizado para realizacdo dos
ensaios de oxidacdo deste trabalho, utilizou-se a técnica de planejamento deexperimentos
DOE (do inglés, Design of Experiments) através da metodologia do planejamento do tipo
fatorial, ou delineamento composto central (DCC). Este tipo de planejamento é adequado
quando se deseja estudar os efeitos e as interacdes de duas ou mais variaveis de influéncia,
avaliando todas as possiveis combinagdes entre os niveis dos fatores, estimativas de
variancia além de estimativas de possiveis efeitos de interacdes entre os fatores
(BUTTON, 2016).

Uma forma de representacdo do planejamento fatorial é b¥, em que b corresponde
ao numero de niveis e k a quantidade de fatores ou varidveis analisadas. O planejamento

com 2 niveis é descrito com 2 combinacdes e foi utilizado na pesquisa deste trabalho.

Para realizar o tratamento dos resultados obtidos com o planejamentoexperimental
sd0 necessarios alguns softwares que realizem andlise estatistica dos dados. Neste
trabalho, utilizou-se o software Statistica, que possibilita a obtencdo de informacdes e
como regressao linear, graficos de superficie de resposta, analise de variancia, entre

outros.

Os experimentos do primeiro ensaio foram realizados de acordo com um
planejamento experimental I, do tipo fatorial completo 23 + 3 pontos centrais. Asvariaveis
do processo foram: concentracdo de oxidante, concentracdo de ferro utilizadae pH
reacional. A Tabela 6 apresenta os niveis e os valores das concentracdes dos reagentes,

além dos valores de pH utilizados no planejamento 1.
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Tabela 6 — Matriz do planejamento fatorial completo I, do tipo 22 + 3 PC com as variaveis: concentragio
de persulfato de sodio [PS], X1 (5,0 a 20,0 g L™); concentracéo da solucéo de ferro [Fe], x» (10,0 2 80,0 g
L) e pH, x3 (2,0 a2 6,0).

Ensaio X1 X2 X3 [PS] [Fe] pH
1 -1 -1 -1 50 10,0 2,0
2 1 -1 -1 20,0 10,0 2,0
3 -1 1 -1 5,0 80,0 2,0
4 1 1 -1 20,0 80,0 2,0
5 -1 -1 1 5,0 10,0 6,0
6 1 -1 1 20,0 10,0 6,0
7 -1 1 1 50 80,0 6,0
8 1 1 1 20,0 80,0 6,0
9 0 0 0 12,5 45,0 4,0
10 0 0 0 12,5 45,0 4,0
11 0 0 0 12,5 45,0 4,0

Fonte: Autoria proépria.

Com a analise dos resultados obtidos com o primeiro planejamento e buscando
obter melhores resultados de remediacéo do BaP, um segundo planejamento experimental
foi idealizado. O planejamento Il continuou a ser do tipo fatorial completo23 + 3 PC,
entretanto houve uma alteracdo das variaveis, que passaram a ser: concentracdo de
oxidante, concentracdo de ferro e tempo reacional. Os novos valoresdas concentracfes

dos reagentes utilizados no planejamento 11 encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Matriz do planejamento fatorial completo 1, do tipo 23 + 3 PC com as variaveis: concentragio
de persulfato de sodio [PS], x1 (5,0 a 35,5 g L™1); concentracéo da solucéo de ferro [Fe], x2 (5,0a50,0 g L
1) e tempo reacional, x3 (1 a 5 dias).

Ensaio X1 X2 X3 [PS] [Fe] Tempo reacional
1 -1 -1 -1 5,0 5,0 1
2 1 -1 -1 35,5 5,0 1
3 -1 1 -1 5,0 50,0 1
4 1 1 -1 35,5 50,0 1
5 -1 -1 1 5,0 5,0 5
6 1 -1 1 355 5,0 5
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7 -1 1 1 5,0 50,0 )
8 1 1 1 35,5 50,0 5
9 0 0 0 20,0 27,5 3
10 0 0 0 20,0 27,5 3
11 0 0 0 20,0 27,5 3
Fonte: Autoria propria.
5.4.3.3. Ensaios de validagdo

Similarmente ao que ocorreu com o planejamento I, as amostras do planejamento
Il foram analisadas e a partir dos resultados obtidos e, partindo da ideia deque este
trabalho trata-se de um estudo do comportamento da degradagéo do BaPutilizando o PS
ativado por solucéo de ferro, desejou-se analisar as condi¢cdes que apresentaram melhores
resultados de degradacdo, com o intuito de encontrar as melhores condicdes

experimentais de degradacéo do BaP.

5.4.4. Extracdo e analise

Para conhecer qual a concentracdo resultante de BaP no solo depois do tempo
reacional do tratamento, avaliou-se as fases liquida e solida do sistema. O liquido
resultante foi medido em uma proveta, tendo seu volume registrado; em seguida,
verificou-se o pH obtido no fim da reacdo. Posteriormente, uma aliquota de 1 mL da
solucdo foi adicionada & 1 mL de acetonitrila, sendo a mistura filtrada em sistemas

compostos de seringas acopladas a filtros 0,4 um e depositada em vial de 2,0 mL.

Para avaliar a contaminagéo resultante do solo, de cada reator foram retiradas
amostras com massa de 3,25 g do solo e transferidas para vials de 40 mL. A cada vial foi
adicionado 5 mL de acetonitrila e o sistema foi posto em ultrassom por 5 minutos, sendo
o liquido vertido em um béquer, realizando esse procedimento por mais duas vezes,
totalizando um volume de 15 mL de extrato e tempo total no ultrassom de 15 minutos,
baseando-se no método 3550C da US EPA. Do volume resultante da extracdo, uma

aliquota foi filtrada em filtros de 0,4 um, e transferidos para vials de 2,0 mL que,
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posteriormente, foram analisados no HPLC-UV. A Figura 11 ilustra a metodologia

empregada no procedimento da extracdo das amostras.

Figura 11 - Metodologia da extracdo das amostras.

3.25 g de solo

+
5,0 mL de acetonitrila

: =
_,ﬁ_> —

‘_’ﬁ_’ I,

Vial de 40 mL Ultrassom Vial de 2,0 mL Andlise no HPLC

5 minutos

\_V__J

Repete o ciclo por 3x

Fonte: Autoria propria.

Foi utilizado como fase mdvel para a anélise das amostras no HPLC umamistura
de acetonitrila e 4gua deionizada (70:30 v/v) a uma vazdo de 1 mL. min. A pressdo
utilizada foi mantida margeando os 100 kgf.cm. O tempo de anélise de cada amostra foi

12 minutos, com o tempo de retencdo do BaP, em médio, no tempo de 9,2 minutos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

O Capitulo 5 abordaré os resultados e as discussdes obtidas através das analises
dos dados experimentais resultantes dos ensaios laboratoriais. Avaliou-se a aplicagcdo da
técnica de implantacdo de processos oxidativos avancados utilizando persulfato ativado

com ions de Fe?*, em solos contaminados artificialmente com benzo(a)pireno.

Os resultados experimentais analisados e discutidos foram obtidos atraves dos
planejamentos experimentais | e 11 e da repeticdo dos pontos 1 e 10 do planejamento I,

dos quais foram avaliados os melhores resultados para degradacdo do contaminante.

Embora tenham sido analisadas as fases solidas e liquidas das amostras, 0s
resultados das analises liquidas demonstraram que ndo havia BaP, indicando que o
contaminante ndo estava presente na fase aquosa, podendo indicar completa degradacéo
do poluente nesta fase ou que ndo houve particionamento do contaminante para esta
fase, por causa das propriedades do composto. Entretanto, na fase aquosa foi identificada

a presenca de intermediarios formados durante as reacdes oxidativas de degradacao.

6.1. Caracterizacéo do solo

Os resultados referentes as andlises de caracterizacdo do solo, coletado para
realizacéo dos ensaios laboratoriais do referido trabalho, encontram-se descritos naTabela
8. A partir de uma analise dos resultados obtidos, percebe-se que o solo utilizadoé
levemente acido e possui um baixo teor de umidade. Como descrito, 0 solo possui um
baixo teor de matéria organica, indicando que o contaminante ndo conseguira ligar-se
bem as particulas do solo. De acordo com o percentual de metais encontrados no solo,
determinado através da andlise de FRX, percebe-se que ha uma quantidade infima de
oOxidos de ferro (Fe203) na amostra, apenas 0,53%, indicando que o ferro existente no solo
é insuficiente para realizar a ativacdo do oxidante durante as rea¢6es de oxidacao, sendo,
portanto, necessario introduzir o catalisador para realizar a ativagdo e possibilitara

degradacéo.
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Tabela 8 - Caracteristicas do solo utilizado para realizacdo dos planejamentos experimentais.

Caracteristica do Solo Valor
pH em agua 5,70
Umidade 0,53%
Densidade da particula 4,03gmlL?
Densidade aparente 1,52 gmlL?
Porosidade total 0,62
Fe203 (FRX) 0,53%
Teor de matéria 0,13 mg kg*
organica

Fonte: Autoria prépria

Os resultados da analise granulométrica do solo encontram-se na Tabela 9.
Estabelecendo uma relagéo entre os valores da granulometria obtidos do solo estudado,
descrito no Apéndice A, com a distribuicdo pertencente ao Sistema de Classificacdo de
Solos do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 1993), percebe-se
que o solo analisado é caracterizado como arenoso com percentuais de 98% de areia,

1,16% de silte e 0,44% de argila, aproximadamente.

Tabela 9 - Analise granulométrica do solo utilizado para os ensaios experimentais.

Especificagdao Granulométrica % Retido
Granulo 0,02
Areia grossa 5,36
Areia média 17,90
Areia fina 75,11
Silte 1,17
Argila 0,44

Fonte: Autoria prépria

6.2. Avaliagdo da contaminac&o inicial dos solos
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Um teste realizado anteriormente ao planejamento experimental foi o teste de
avaliacdo da contaminacdo inicial dos solos que seriam utilizados para realizacdo dos
ensaios. Essa avaliacdo procurou verificar se os solos estariam com as concentracdes
condizentes para realizacdo do planejamento (por volta de 20 mg kg?) apoés a
contaminacéo artificial, e se havia homogeneidade da contaminacgdo em diferentes pontos
do solo contaminado, dando-nos uma seguranca de que ndo haveria avaliacdo de
condicdes distintas. A Tabela 10 apresenta os valores das contaminacdes iniciais dos solos
utilizados no Planejamento | (PEx I), no Planejamento Il (PEx Il) e na reavaliacdo dos
pontos 1 e 10 do Planejamento 11 (P1 — PEx Il e P10 — PEX Il, respectivamente).

Tabela 10 - Concentragdes iniciais, desvio padréo e coeficientes de variancia dos solos analisados.

P1-PEx P10 - PEx

PEx | PEx 11
1 11

[BaP]media (Mg kg?) 34,09 23,93 21,72 23,37
Desvio Padrao médio

7,81 4,27 4,56 5,19

(mg kg™)
Coeficiente de
24,16 18,29 21,99 23,18

variancia médio (%o)

Fonte: Autoria prépria

A partir de uma andlise da Tabela 10 percebe-se que as concentragdes iniciais
dos solos utilizados variam e possuem valores superiores a contaminagdo desejada. O
aumento na concentragdo do BaP pode ser consequéncia de um acumulo de erros
ocorridos, entre eles durante a pesagem da massa do contaminante para a contaminagao
do solo (visto que a massa necessaria era muito pequena, qualquer miligrama a mais
corresponderia a um aumento significativo da concentracéo). Vale ressaltar que, embora
a massa do contaminante necessaria para contaminar o solo tenha sido muito pequena,
a concentragdo da contaminacao final utilizada nos ensaios (20 mg kg) foi quase 8 vezes
maior que a estabelecida como valor orientador para solo industrial pela CETESB,
tornando-se a pequena escala experimental utilizada um fator que gera um maior erro. Os
desvios padrdes das contaminacOes apresentaram valores entre 4,27 e 7,81 mg kg,
indicando que 0s ensaios apresentaram variagdes de concentracdo de BaP entre 0s ensaios
realizados que foram consideradas aceitaveis. Ja 0s coeficientes de variancia possuiram

valores entre 18,29 e 24,16%; tais resultados podem ser justificadospelo fato do solo ser

Joyce Azevedo Bezerra de Souza Trabalho de Concluséo de Curso



60

Capitulo 6 — Resultados e Discussodes

um meio bastante heterogéneo, dificultando a existéncia de uma homogeneidade da
contaminacdo em todo o solo. Assim, considerando toda a problematica existente ao
trabalhar com um sistema tdo heterogéneo como o solo, embora o limite aceitavel para
planejamentos confiaveis seja 20%, considerou-se os valores aqui obtidos como

aceitaveis.

Os resultados do teste preliminar realizado para avaliar a metodologia de analise
do equipamento e o método de extracdo serviram para demonstrar que a dgua residual
presente nas amostras de solo ao fim da reacdo apresenta significativa influéncia na
extragdo do contaminante. De acordo com os dados obtidos houve um aumento de,
aproximadamente, 37,0% da concentracdo de BaP nas amostras de solo seco, indicando
que as amostras que estavam saturadas com &gua apresentaram percentuais de
concentracdo do contaminante inferiores e gque tais informac@es, caso ndo sejam levadas
em consideracdo, podem acarretar em resultados de degradacdo equivocados, visto que
o0 solo tratado podera conter concentragdes de poluentes maiores que as identificadas
pelos equipamentos. A partir deste resultado, todo o tratamento de dados neste trabalho
foi realizado com base no solo seco e, ao final das reacdes, fez-se a correcdo da umidade

na pesagem da massa de solo utilizada na extracao.

6.3. Curva de calibracao

Cada planejamento experimental realizado possuiu uma curva de calibracdo
especifica. Os resultados do planejamento experimental | foram obtidos utilizando a curva
de calibracdo I. Os resultados do planejamento experimental 11 e os ensaios de validacao
do planejamento Il foram analisados a partir da curva de calibracdo Il. As curvas de

calibracdo utilizadas neste trabalho encontram-se no Apéndice B.

6.4. Ensaios de oxidagdo

Os resultados dos ensaios de oxidacdo do Planejamento I e I1, além dos ensaios de
validacdo dos melhores pontos encontrados nos planejamentos encontram-se descritos a

sequir.
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6.4.1. Planejamento experimental |

O Planejamento experimental | foi idealizado partindo dos valores de
concentragéo de PS e Fe?" utilizados e estudados por Gao, Zhu e Ling (2005), Gupta e
Gupta (2015) e Peluffo et al. (2016). Os valores de concentracdo utilizados para o
Planejamento | encontram-se na Tabela 10. Apds a analise dos dados, os resultados
obtidos referentes a concentragdo de BaP ao fim da reacdo e o percentual de remocéo

obtido em cada ensaio realizado encontram-se registrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores de concentracéo final de BaP e o percentual de remocé&o obtidos no Planejamento I.
[BaP] Remocéo

(mg kg™) (%)

Ensaio x1 X2 xs3 [PS] [Fe*] pH

1 -1 -1 -1 5,0 10,0 2,0 14,81 56,55
2 1 -1 -1 20,0 10,0 2,0 * *

3 -1 1 -1 5,0 80,0 2,0 32,33 5,16
4 1 1 -1 20,0 80,0 2,0 15,25 55,26
5 -1 -1 1 5,0 10,0 6,0 24,13 29,23
6 1 -1 1 20,0 10,0 6,0 * *

7 -1 1 1 5,0 80,0 6,0 26,02 23,69
8 1 1 1 20,0 80,0 6,0 15,57 54,34
9 0 0 0 12,5 45,0 4,0 23,43 31,28
10 0 0 0 12,5 45,0 4,0 27,27 20,03
11 0 0 0 12,5 45,0 4,0 30,00 12,00

* - apresentou resultados conflitantes.

Fonte: Autoria propria

Uma analise da Tabela 11 permite a identificacdo de diferentes concentragdes
residuais e percentuais de remocdo do contaminante nos ensaios do Planejamento I.
Dentre os 11 ensaios realizados o que apresentou o melhor resultado foi o ponto 1, que
apresentou uma concentragdo final de 15,25 mg kg? e alcancou um percentual de
remocao de 55,26% do contaminante inicialmente presente no solo. Embora esta tenha

sido a melhor degradacédo identificada, o valor da concentracéo residual de BaP ainda se
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encontrava superior ao recomendado pelo CETESB 2,7 mg kg sendo necessario

melhorias no planejamento experimental para otimizar os resultados.

Buscando encontrar novas condic¢des experimentais que possibilitassem melhores
percentuais de remediacdo do solo contaminado, partiu-se para um estudo estatistico
que fornecesse coeficientes norteadores das mudangas que deveriam ser feitas no
planejamento. A Tabela 12, a seguir, apresenta os valores do coeficiente de efeito e do

valor-p, considerando um intervalo de confianca de 90%.

Tabela 12 - Efeitos estimados para o planejamento experimental | de oxidacao a 90% de confianca, onde
X1 representa a concentracéo de PS, x, representa a concentracéo da solugéo de Fe?*e x3 o pH utilizado.

Fator Efeito valor-p
Média/ 18,9822 0,0020
Intersecc¢ao
X1 -16,6178 0,0563
X2 12,5566 0,1147
X3 0,8273 0,9010
R2=0,75

De acordo com os coeficientes estatisticos obtidos, percebe-se que apenas o fator
da concentracdo de PS (x1) apresentou-se como um parametro significativo, ja que foi o
Unico que possuiu nivel de significancia inferior a 0,10, indicando que a concentracéo de
persulfato influenciara significativamente a resposta da concentracdo final de BaP. A
analise foi realizada em funcdo da concentracdo final de BaP como resposta, assim sendo,
analisando os efeitos dos parametros deduz-se que, para obter menores concentracfes de
BaP residuais no solo faz-se necessario diminuir a concentragdo de Fe?* (x2) e aumentar
a concentracdo de PS (x1). A variacdo do pH (x3) foi irrelevante a resposta, possuindo um

efeito quase nulo.

Como o Planejamento | serviu de planejamento exploratorio utilizado para
embasar a elaboracdo de um novo planejamento experimental, os coeficientes de
regressdo ndo foram apresentados para gerar a equagdo do modelo e as alteragOes
estipuladas para a elaboracéo do Planejamento 11 foram: diminuir a concentragéo de Fe?*,
aumentar a concentracdo de PS e fixar o pH em torno de 3,0, visto que esse pH favorece
a dissolucdo do ferro em meio liquido, auxiliando a ativacdo do oxidante (SANTOS;
COSTA; PERALTA-ZAMORA, 2017). Como o0 pH passou a ser umacondi¢do fixa, a
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terceira variavel analisada passou a ser o tempo de reacdo, em que buscou-se avaliar se 0

BaP poderia ser degradado em menos tempo.

6.4.2. Planejamento experimental Il

O Planejamento experimental 11 foi do tipo fatorial completo 23 + 3 PC, possuindo
como variaveis analisadas a concentracdo de PS, a concentracdo de Fe?* e o tempo
reacional. A concentracdo inicial do solo utilizado para realizar os experimentos, assim
como os valores do desvio padrdo e o coeficiente de variancia encontram-se registrados
na Tabela 10. Os resultados da concentracdo final de BaP e o percentual de remogéo

obtidos com o0s ensaios de oxidacao realizados encontram-se registrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores de concentracao final de BaP e o percentual de remocéo obtidos no Planejamento |I.
Tempo [BaP] Remocéo

(dias)  (mg kg™) (%)

Ensaio x1 X2 x3 [PS] [Fe?]

1 -1 -1 A1 50 50 1 4,32 82,38
2 1 -1 -1 35,5 5,0 1 4,36 82,22
3 -1 1 -1 5,0 50,0 1 16,09 34,31
4 1 1 -1 355 50,0 1 7,54 69,20
5 -1 -1 1 5,0 5,0 5 2,62 89,31
6 1 -1 1 35,5 5,0 5 2,62 89,32
7 -1 1 1 5,0 50,0 5 12,32 49,68
8 1 1 1 355 50,0 5 10,16 58,53
9 0 0 0 20,0 27,5 3 2,17 91,15
10 0 0 0 20,0 27,5 3 1,77 92,78
11 0 0 0 20,0 27,5 3 2,60 89,40

Fonte: Autoria prépria

Ao estabelecer uma comparagéo entre o Planejamento | e o Il, percebe-se que

houve uma melhora significativa nos percentuais de remocdo do contaminante no
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segundo planejamento, enfatizando que as alteracdes realizadas no Planejamento | foram
validas e surtiram efeito: 63,6 % dentre os 11 ensaios realizados, apresentaram
percentuais de remocdo superiores a 80,0%. O melhor desempenho identificado foi o
ponto 10, que apresentou um percentual de remocéo de 92,78% e uma concentragdo
residual de BaP igual a 1,77 mg kg. Entretanto, como o ponto 10 possui as mesmas
condicgdes experimentais do ponto 9 e do ponto 11 (condigdes experimentais do ponto
central) passou-se a tratar estes trés pontos como um soO, fazendo a média de suas
concentrag0es finais e o desvio padrdo dos trés valores encontrados, resultando em uma

concentracdo residual de BaP de 2,18 mg kg™, com um desvio de 0,41 mg kg™.

Além do ponto central, outros pontos que apresentaram uma boa resposta foram
0s pontos 1, 5 e 6. Destes pontos, avaliou-se as condi¢cdes experimentais utilizadas e
verificou-se que o ponto 1 apresentava um bom percentual de remocdo, foi realizado com
as condigdes minimas do planejamento (menores concentragdes tanto do oxidante,
quando do catalisador e realizado no menor tempo avaliado), tornando-se um ponto que
poderia apresentar vantagens para a remediacao, visto que a insercéo de reagentes ao solo
seria menor, causando menores impactos ambientais, tornaria 0 processo menos oneroso,
além de mais &gil e por tais motivos merecia atengdo. O ponto 5 e 0 6apresentaram
melhores resultados de remocdo que o ponto 1, entretanto, o tempo de rea¢do em que
foram realizados foi o tempo méaximo (5 dias) e o ensaio 6 utilizou a concentracdo maxima
de PS utilizada; por tais motivos, ndo foram classificados como possiveis melhores

condigdes para serem estudadas, optando avaliar outras presentes no planejamento.

Ao realizar o estudo estatistico do Planejamento Il, buscou-se identificar os
valores dos coeficientes do efeito e do valor-p das variaveis independentes, assim com
as interacdes existentes entre as mesmas. A analise foi realizada considerando um
intervalo de confianca de 90% e os valores de tais coeficientes encontram-se registrados
na Tabela 14.

Tabela 14 - Efeitos estimados para o planejamento experimental 1l de oxidacdo a 90% de confianca, onde
X1 representa a concentragio de PS, X, representa a concentracdo da solucédo de Fe?*e x3 0 tempo reacional

utilizado.
Fator Efeito valor-p
Média/ Intersec¢éo 5,9363 0,0018
X1 -2,6675 0,0472
X2 8,0475 0,0055
X3 -1,1475 0,1964
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X1/ X2 -2,6875 0,0465
X1/ X3 1,5850 0,1184
Xal X3 0,5725 0,4414
R2?=10,68

Observando os valores dos efeitos e do valor-p, percebe-se que, dentre os
mencionados, X1 (concentracio de PS), X2 (concentraco de Fe?*) e 0 pardmetro interagdo
X1X2 apresentaram efeitos significativos, apresentando valor-p menor que 0,1, indicando
que alteracdes relacionadas com tais variaveis interferirdo significativamente no valor
final da concentracdo de BaP. Considerando tais pardmetros como significativos e,
desprezando os que ndo foram, buscou-se os coeficientes de regressdo, assim como 0s
seus desvios, para geracdo da equacdo do modelo de regressdo linear. A Tabela 15
apresenta os coeficientes de regressdo linear dos pardmetros significativos do
Planejamento I1.

Tabela 17 - Valores dos coeficientes de regressdo linear, com seus respectivos desvios, dos parametros
significativos do Planejamento II.

) Coeficiente Desvio do
Fator Efeito valor-p o
de regressao coeficiente
Média/ Interseccdo 5,9363 0,0018 5,9363 0,2563
X1 -2,6675 0,0472 -1,3337 0,3005
X2 8,0475 0,0055 4,0237 0,3005
X1X2 -2,6875 0,0465 -1,3437 0,3005
R2=0,68

De posse dos valores dos coeficientes de regressao linear, 0 modelo de regressao

linear pode ser elaborado, conforme a Equacéo 8.

y =5,9363 —1,3337x1 + 4,0237x2 — 1,3437x1x2 Equacéo 8
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Analisando os parametros significativos pode-se inferir que um leve aumento da
concentragéo de persulfato (x1) e uma diminuic¢do da concentracéo de ferro (x2), avaliando
as concentracdes corretas das duas, pode otimizar ainda mais a resposta, ou seja, a
diminuicdo da concentracédo final de BaP e, consequentemente, aumentara a remogao de
contaminante. Esse comportamento pode ser observado na superficie de resposta

apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Superficie de resposta e contorno relacionando a concentracao da solucéo de PS (x1), a
solugdo de Fe?*(x,) com a concentragéo de BaP (y).

Fonte: Autoria prépria

Ao interpretar a Figura 12, observa-se que as menores respostas da concentragao
residual de BaP (regido com uma coloracdo verde mais escura) sdo obtidas com os
menores valores de X2 (concentracio de PS) e que a variagdo de x1 (concentragéo de Fe?*)
ndo possui uma influéncia muito significativa na resposta, sendo sugerido que a
concentragdo de xi poderia ser mantida e a alteracdo significativa seria a reducéo da

concentragéo de xo.

Pelo bom desempenho do Planejamento experimental 11, alguns pontos poderiam
ser analisados como possiveis melhores condi¢cdes para realizar a oxidacdo quimica,
entretanto, buscando avaliar qual apresentaria a melhor eficiéncia resolveu-se reavaliar

dois pontos em especifico: o ponto 1 e o ponto central.
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Ao realizarmos a analise de variancia (ANOVA), presente na Tabela 16, percebe-
se que a razéo existente entre Fcaic € Fran, ONde Fcac € obtido através da razdo entre as
médias quadraticas (MQ) da regressdo e do residuo, indica que o modelo ndo é
significativo, pois Feac/Ftan < 1. Ao realizar o calculo da razéo Fecaic/Ftan, Onde Fcarc € obtido
através da razdo entre as médias quadraticas (MQ) da falta de ajuste e do erro puro, o
modelo apresentado também nado é preditivo, visto que a razdo entre a regressdo e o
residuo, Fcaic/Ftan >>> 1. Assim, 0 modelo de regressdo nao pode ser utilizado para
representar o processo de remediacdo na faixa estudada. Por se tratar de solo
contaminado, é normal essa dificuldade em ajustar os dados a um modelo de regresséo,
devido ao elevado grau de heterogeneidade do meio. Porém, a aplicacédo do planejamento
experimental foi importante, pois orientou 0s ensaios experimentais com relacdo a

avaliacdo das condigdes experimentais e selecdo do melhor ponto.

Tabela 16 - Andlise da variancia para o Planejamento I1.

Fontede

variagéo SQ GL MQ F calculado I:tabelado FcaI/Ftab
Regressao 166,530 6 27,755 Fea 0,3518
Residuo 78,676 4 19,669 1,411 4,01
Falta de ajuste 77,231 2 38,615 Fa2 5,937
Erro Puro 1,445 2 0,722 53,436
Total 245,206 10

Fonte: Autoria propria.

6.4.3. Ensaios de validacao

6.4.3.1. Ponto 1

Observando o bom desempenho alcangado pelo ponto 1 do Planejamento
experimental 11, desejou-se reavalia-lo para verificar se ele possuia condigdes de ser a
melhor condicéo para realizar a degradacdo do BaP no solo estudado. A contaminagéo
artificial do solo foi realizada, tendo seus valores iniciais registrados na Tabela 10. O

teste, realizado em triplicata, utilizou as condicbes minimas do planejamento:
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concentragéo de PS (5,0 g L), concentracéo de Fe?* (5,0 g L) e tempo reacional (1 dia).

Os valores de degradacgéo obtidos encontram-se registrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Valores da concentragdo final, da remogao e da remogdo média de BaP da validacdo do Ponto
1 do Planejamento 1.

[BaP] Remoc¢ao
Ensaio Remogdo (%)
(mg kg?) média (%)
1 4,31 80,16
2 4,42 79,67 76,09
3 6,85 68,46

Fonte: Autoria prépria

O valor final da contaminacdo permaneceu acima do valor orientado pela
CESTEB (2016) para a presenca deste contaminante em solo industrial, portanto néo
sendo esse um ponto que poderia ser aplicado em larga escala para remediacdo de solos
contaminados. Outro ponto importante a ser destacado é que, da triplicata, o ponto 3
demonstra ter ocorrido um erro podendo ser removido da média, visto que os dois pontos
(1 e 2) obtiveram resultados semelhantes entre si (alcancaram 80% de remocao)e em
relacdo ao resultado obtido no Planejamento 1l (82%), comprovando a reprodutibilidade

dos ensaios.

6.4.3.2. Ponto central

O ponto central apresentou 0 melhor resultado, sendo portanto, selecionado para
ser realizado por uma segunda vez com o intuito de validar sua eficacia na remocéo do
BaP. A contaminacdo do solo utilizado para esta avaliacdo também foi contaminado
artificialmente e os valores da concentragcdo inicial, assim como dos coeficientes,
encontram-se na Tabela 10. O teste também foi aplicado em triplicata e a condigéo
experimental analisada foi a central: concentragio de PS (20,0 g L), concentragdo de
Fe?* (30,0 g L) e tempo de reacdo (3 dias).

Nas trés réplicas analisadas do ponto central ao final da reacdo, ndo foi possivel

detectar presenca de BaP nas amostras através da curva de calibracdo e método utilizado
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no equipamento HPLC. Assim, as concentragdes residuais foram consideradas nulas,
resultando em percentuais de remocéao do BaP em torno de 100%. Com isso, os resultados
nas condicdes aplicadas do ponto central obtiveram uma melhora nos resultados quando
comparados com os obtidos no Planejamento Il (em torno de 92%). Por tal motivo o
ensaio 10 foi caracterizado como a melhor condigdo experimental em que o BaP pode,

sob as condicdes analisadas, ser degradado e atingir os niveis estipulados pela CETESB.
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7. CONCLUSAO

O presente trabalho realizou um levantamento bibliografico sobre informacdes
relevantes do BaP com o intuito de facilitar a compreensdo do comportamento do BaP
quando em contaminacdo em subsuperficie, auxiliando, dessa forma, na elaboracédo e
realizacdo de planejamentos experimentais de testes oxidacéo quimica preliminares para

entendimento de como se da a degradacao do BaP em solo.

Dos planejamentos experimentais elaborados e implementados e dos resultados
obtidos, percebeu-se que o fator mais impactante para a degradacdo do BaP consistia na
combinacdo das varidveis concentracdo de persulfato de sodio, atuando como oxidante,
e da concentragéo de ferro, utilizado como catalisador. Isso pode ser comprovado pela
teoria, pois de acordo com as reacOes, sabe-se da necessidade em encontrar a condicao
Otima para persulfato e ferro, uma vez que o excesso desses reagentes pode sequestrar o
radical hidroxila reduzindo a eficiéncia do processo, assim como concentracfes baixas

ndo promovem a maior eficiéncia possivel do processo.

Dentre todos 0s ensaios, apenas o0 ponto central do Planejamento Il (condicédo
experimental: [PS] = 20,0 g/L, [FeSO4] = 27,5 g/L e tempo reacional = 3 dias) apresentou
uma concentracdo residual de BaP inferior ao recomendado pelo CETESB, sendo

considerada a melhor condicdo para remediacdo de solo contaminado por BaP.

Como colaboragbes, o estudo realizado neste trabalho serviu para embasar
pesquisas futuras com o BaP, contribuindo com o entendimento de seu comportamento,
permitindo, com os resultados dos experimentos e tratamento dos dados obtidos, embasar
a formulacdo de novos planejamentos experimentais aprimorando 0s que ja foram
realizados, buscando a detecgcdo condicbes experimentais ainda melhores, com uma
investigacdo mais detalhada pela cinética e com emprego de outros reagentes visando

maior degradacdo com reducdo de custo e tempo.

Ademais o trabalho foi parte de uma pesquisa do nosso grupo que esteve voltada
para avaliar HPAs individualmente e suas capacidades de degradagéo por diferentes
processos oxidativos avancados, para efeito comparativo auxiliando na selecdo do
processo mais adequado e servir de embasamento para estudos posteriores envolvendo

misturas de HPAs e aumento de escala.
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APENDICE A

Valores da andlise granulométrica do solo estudado.

Especificacao Diametro da . % retido
graﬁulomét%ica particula (mm) % retido acumulado % passante
Granulo 2,830 0,00 0,00 100,00
Granulo 2,000 0,02 0,02 99,98
Areia muito 1,410 0,06 0,08 99,92
grossa
Areia muito 1,000 0,17 0,25 99,75
grossa
Areia grossa 0,707 0,41 0,66 99,34
Areia grossa 0,500 4,71 5,38 94,62
Areia média 0,354 15,76 21,13 78,87
Areia média 0,250 2,15 23,28 76,72
Areia fina 0,177 65,96 89,24 10,76
Areia fina 0,125 7,66 96,90 3,10
Areia muito fina 0,088 1,15 98,05 1,95
Areia muito fina 0,062 0,34 98,39 1,61
Silte grosso 0,031 0,40 98,79 1,21
Silte médio 0,016 0,52 99,30 0,70
Silte fino 0,008 0,17 99,48 0,52
Silte muito fino 0,004 0,09 99,56 0,44
Argila < 0,004 0,44 100,00 0,00
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APENDICE B

Curva de calibracdo | para o benzo(a)pireno utilizada no Planejamento |,
obtida através do cromatografo liquido de alta eficiéncia acoplado com UV-
Visivel (HPLC-UV).
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