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PREFACIO

Esta pesquisa é parte fundamental de um projeto da IVL Swedish
Environmental Research Institute. O objetivo de todo o projeto € encontrar um
método mais rentavel para remediar solos contaminados com dioxinas e outros
contaminantes hidrofobicos altamente toxicos.

Pode ser visto como bastante irénico que a dificuldade relacionada as
dioxinas quando se trata de remediacao do solo € que elas adsorvem muito bem ao
solo a ser tratado. 1sso ocorre porque a acessibilidade € um dos fatores que sao de
grande importancia quando o risco para a salde ambiental e humana é avaliada.
Um contaminante que é muito dificil de ser removido deveria, em outras palavras,
ser muito estavel e ndo constituir um risco. Entretanto, tem-se observado que as
dioxinas se movem na matriz do solo quando estdo adsorvidas e podem migrar.
Devido a esse risco, € relevante encontrar um método eficaz e ambientalmente
correto de lidar com dioxinas no solo.

Existem poucos métodos disponiveis para a remediacdo destes
contaminantes. Um deles é o tratamento térmico, durante o qual o solo é aquecido
a aproximadamente 800 °C e as dioxinas sdo destruidas. Este método € caro e sem
qualquer sistema para atender ao excesso de calor disponivel, além do que o
desempenho ambiental € precério. A hipétese deste projeto é a possibilidade de
extrair as dioxinas em uma solucdo inorganica, que depois é oxidada para eliminar
0s contaminantes. O conceito de extracdo/oxidacdo foi testado anteriormente,
porém esta é a primeira vez que as dioxinas tém sido extraidas em uma solucéo
inorganica. Se bem sucedido, este método tem o potencial de ser relativamente
barato e melhorar o desempenho ambiental consideravelmente. O objetivo desta
pesquisa € investigar o processo de extracdo da matéria organica e ainda sugerir
formas de otimizéa-la, o que significa muito para o processo no total.

O projeto tem uma série de financiadores: Stiftelsen institutet for vatten-
och luftvardsforskning (Fundacéo para pesquisas de gestdo da agua e do ar), MB
Enviroteknik, M-Real, Holmen, Kramfors kommun, Vésteras Stad, Sodra Skog
and EKA Chemicals.

Johan Strandberg
IVL Swedish Environmental Research Institute Ltd
Funésdalen 01/01/2010



Dedico este trabalho a minha incrivel familia pela compreenséao e apoio, aos meus
amigos pela diverséo essencial e ao meu amavel namorado por todos 0s momentos que
esteve ao meu lado.



“Ha um tempo em que € preciso abandonar as roupas usadas, que ja tem a forma do
NOSSO COrpo, e esquecer 0s N0ssos caminhos, que nos levam sempre aos mesmos
lugares. E o tempo da travessia: e, se ndo ousarmos fazé-la, teremos ficado, para
sempre, a margem de n0s mesmos. ”

Fernando Pessoa
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Resumo da Monografia apresentada a Escola de Quimica como parte dos requisitos
necessarios para obtencéo do grau de Engenheiro Quimico.

ESTUDO DE EXTRACAO DA MATERIA ORGANICA DO
SOLO

Rachel Maynard Nieto
Fevereiro de 2011

Orientadores: Professora Lidia Yokoyama, D. Sc.
Johan Strandberg, M. Sc.

Dioxinas sdo consideradas importantes contaminantes ambientais devido a alta
toxicidade de alguns de seus congéneres. A dificuldade do seu processo de degradacgédo
gera uma grande preocupagdo na comunidade ambiental especialmente devido a
possibilidade da exposicdo humana. Acredita-se que esses contaminantes adsorvem na
matriz sélida e consequentemente ndo alcancariam longas distancias através do solo
diminuindo a possibilidade de exposi¢cdo humana. Entretanto, dioxinas podem ter uma
consideravel mobilidade no solo devido a capacidade de formacdo de coldides com a
matriz organica, contendo contaminantes organicos hidrofébicos (HOC) adsorvidos.
Portanto, a extracdo da matéria organica contaminada tem uma importante contribuicao
na remediacdo de solos contaminados. Esta pesquisa objetiva estudar a extracdo da
matéria organica do solo para uma solu¢do inorganica através da medicdo da turbidez e
da perda na ignicdo. Com esta intencao, a influéncia de quatro parametros, temperatura,
tempo, concentracdo da solucéo e tipo de solo, foram estudados. Os efeitos do tempo e
da temperatura foram descritos principalmente pela teoria do DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey and Overbeek), e o efeito da concentracdo. As temperaturas
determinadas para analisar a extracdo foram 50 °C, 80 °C e 100 °C; os tempos de
extracdo foram 1,5 h e 3 h; as solugdes utilizadas foram solucdes de hidréxido de sédio
5 M e 16,7 M; os solos foram um material organico e um material arenoso. Duas
analises foram realizadas para avaliar o processo de extracdo, a medicdo da turbidez no
extraido e a medicdo da perda na ignicdo (LOI) no solo remanescente. Os resultados
mostraram que o solo arenoso foi mais afetado que o solo organico e que o tempo de
extracdo foi a variavel menos importante para o processo. Temperatura e a concentracdo
da solucdo foram os parametros mais efetivos, mas ndo uma combinacdo de suas
condigdes extremas. Portanto, a extracdo avaliada poderia ser realizada tanto a altas
temperaturas e concentracfes médias quanto a médias temperaturas e concentragdes
altas. No contexto desta pesquisa, isto significa que o processo poderia ser realizado
tanto a 100 °C com uma concentracdo de solucdo 5 M quanto a 80 °C com uma
concentracéo de solugédo 16,7 M.
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SUMMARY

Dioxins are environmental contaminants of high toxicity to many animals
including humans. They are classified as hydrophobic organic contaminants
(HOC) due to its high hydrophobicity, which in general are believed to sorb onto
the organic matter in the soil. Despite their sorptive nature, HOC:s can have a
considerable mobility in soil due to colloid-facilitated transport.

Physical and chemical perturbations can cause colloid mobilization. The principle
of colloid release from porous media is described by the Derjaguin, Landau,
Verwey and Overbeek theory (DLVO theory) as a two-step process. The first step
is diffusional transport of the colloidal particles from the matrix surface through
an energy barrier. In the second step the released particles are transported across
the stationary water film that surrounds the matrix grains.

This research aims to optimize the colloid release from soil into an inorganic
solution. For this purpose, three parameters were chosen to be analyzed;
temperature, extraction solution concentration and time of extraction. Two
different soils were used in order to analyze the influence of these parameters on
soils with different characteristics; a sandy artificial soil and an organic material.
The solution used was sodium hydroxide in accordance with previous experiments
within the project. The experiment was performed in five main steps, 1) heating
soil and extract, 2) washing remaining soil, 3) sedimentation of supernatant, 4)
measurement of turbidity in extract and 5) measurement of loss on ignition (LOI)
on remaining soil.

The first observation is that the sandy soil was more affected than the organic soil
by the extractions. Among the three parameters studied, generally, the time of
extraction was the least important.. The temperature and the solution
concentration were the parameters that affected the extraction to the highest
extent. However, the combination of both parameters caused extreme conditions
that did not improve the colloid formation notably. Therefore, in order to
maximize the organic matter extraction into a NaOH solution, high temperature
and medium concentration or medium temperature and high concentration can be
chosen. In the context of this research it means that it could be performed either at
100°C with 5 M solution concentration or at 80°C with 16.7 M solution

concentration.



SAMMANFATTNING (Sueco)

Dioxiner ar en grupp amnen vilka &r av stor vikt for manga levande organismer
genom dess hdga toxicitet. De klassas som hydrofoba organiska féroreningar
(HOC) pa grund av dess héga hydrofobicitet. Hydrofoba &mnen antas sorbera till
det organiska materialet i jorden, men trots det kan HOC ha en betydande
rérlighet i marken genom transport pa markkolloider.

Kolloider kan mobiliseras antingen genom att fysikaliska (t.ex. provtagning) eller
kemiska forutsattningar (t.ex. pH) andras. Principen for hur kolloidbildning
beskrivs av DLVO-teorin, dar det forsta steget &ar diffusionsstyrd transport av
partikeln fran ytan genom en energibarridr och det andra steget dar den l9sslappta
partikeln transporteras ut genom det permanenta vattenlager som omger
markpartikeln.

Det har arbetet syftar till att optimera kolloidbildningen fran jord till en oorganisk
I6sning. For att gora detta valdes tre parametrar ut som varierades: temperatur,
extraktionslésningens koncentration samt extraktionstiden. Experimenten utférdes
pa tva olika jordmaterial, en artificiell sandig jord med 30% organiskt material
och ett barkmaterial med 100% organiskt material, for att undersoka jordmatrisens
paverkan pa extraktionen. LOsningen som anvandes var natriumhydroxid, i
enlighet med tidigare forsok i projektet. Forsoken genomfdrdes i fem olika steg,
1) varmning av jord och extraktionslGsning, 2) tvattning av aterstaende jord, 3)
sedimentation av supernatanten,4) turbiditetsmatning och 5) glodforlustmétning
pa aterstaende jord.

Det kunde konstateras att det sandiga materialet paverkades i storre utstrackning
an det organiska materialet. Av de tre varierade parametrarna hade tiden generellt
sett lagst paverkan pa extraktionen, medan temperatur och koncentration
paverkade mest. Det kunde ocksa konstateras att bade maximal temperatur och
maximal koncentration inte 6kade kolloidbildningen i proportion till 6kningen av
parametrarna. Med andra ord &r kombinationerna hog koncentration och
medeltemperatur eller hog temperatur och medelkoncentration lika effektiva med
avseende pa kolloidfrisattningen fran jorden.
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Capitulo I - INTRODUCAO

Dioxinas sdo contaminantes organicos classificados como poluentes
organicos persistentes (POP, persistent organic pollutants) que tém sido considerados
como um problema histérico devido ao fato de que elas permanecem no meio
ambiente por seculos ou mais, se tornando um desafio para as geracdes futuras (Weber
et al, 2008). Dioxinas sdo importantes contaminantes ambientais devido a alta
toxicidade de alguns congéneres e a dificuldade de degradagdo dos mesmos, o que leva
a uma consideravel preocupacdo pela comunidade ambiental. Pesquisas tém sido
realizadas com a intencdo de esclarecer a toxicidade das dioxinas, especialmente
depois de uma explosdo numa industria quimica, uma produtora de clorofenol, em
SEVESO, lItalia, em 1976 (Wilson, 1982). O uso do agente laranja como esfoliante
durante a guerra do Vietnam (1961 - 1971) também foi uma preocupacdo, pois
produziu altas concentracdes de dioxinas como subprodutos. Consequentemente,
niveis altos de dioxina tém sido encontrados em solos e sedimentos ainda hoje no sul
do Vietnam (Mai et al, 2007).

Dioxinas podem contaminar ndo somente o solo, mas também o ar e a gua.
As fontes podem ser, por exemplo, atividades metalUrgicas, processos de combustéo,
subprodutos ndo desejados da sintese de agentes organoclorados como pentaclorofenol
(PCP, pentachlorophenol), branqueamento com cloro de papel e celulose, producéo de
cloro-alcalino, atividades de impregnacdo de madeira usando agente de clorofenol
(CP, chlorophenol), e muitos outros (Figura 1.1). Os ultimos trés processos tém sido
descritos como 0s mais importantes, responsaveis por alta contaminacdo do solo com
dioxinas e furanos.

Além de contaminar o solo, o ar e a &gua, niveis extremamente altos de
dioxina podem ser encontrados em animais como patos, peixes e frangos. Essa
situacdo € preocupante, pois um dos meios mais importantes de contaminacdo é
atraveés da alimentacéo, além dos acidentes (Fiedler et al, 2000; Baccarelli et al, 2002).
Dioxinas podem ser transferidas para vegetais, animais e humanos principalmente pelo
processo de alimentacdo provocando a exposicdo dos diferentes niveis da cadeia
alimentar (Weber et al, 2008). Salmao, por exemplo, e outros peixes gordurosos, sao
suscetiveis a intoxicacdo por dioxina, pois as dioxinas podem ser fortemente

acumuladas pelo alto conteudo de gordura (Wiberg et al, 1992).
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Figura 1.1. Fontes de emisséo, transporte no meio ambiente e rotas de exposi¢do
humana a PCDD/F’s. Fonte: Weber et al, 2008.

Em geral, a exposicdo € devido a uma mistura de congéneres que podem causar
diferentes efeitos, alguns ainda sob investigacdo, como por exemplo, problemas no
processo reprodutivo e carcinogenicidade. Pesquisas também tém analisado a
possibilidade de modificacdo da funcdo tireoidiana neonatal, devido a exposicdo a

dioxinas (Baccarelli, 2008).



Capitulo 1l - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados os conceitos basicos relacionados aos contaminantes
dioxinas e furanos e sua presenca no solo. Além disso, também serdo apresentados varios
métodos de remediacdo de solos contaminados utilizados hoje em dia, assim como algumas

inovacg0es tecnologicas.

I11.1. Dioxinas e Furanos

Dioxinas e furanos séo duas familias de compostos aromaticos clorados, dibenzo-para-
dioxina policlorados (PCDD, polychlorinated dibenzo-para-dioxins) e dibenzofuranos
policlorados (PCDF, polychlorinated dibenzofurans), respectivamente. Esses dois grupos
abrangem um total de 210 compostos com caracteristicas similares e diferindo, dentre o
mesmo grupo, no nimero de dtomos de cloro substituintes (Rappe, 1994) (Figura 11.1). Os
congéneres que apresentam as mais altas toxicidades sdo aqueles com substituintes nas
posicdes 2,3,7,8, de acordo com o conceito de Fatores Toxicos Equivalentes (TEF, Toxic-
Equivalent Factors) (Kulkarni et al, 2008) (Figura 11.1). Além da alta resisténcia dos
poluentes organicos persistentes (POP’s) a degrada¢do metabolica e ambiental, POP’s sdo
facilmente bioacumulados devido as caracteristicas lipofilicas, apresentando a capacidade de
se acumular nos organismos maiores em seu tecido adiposo (Fiedler et al, 2000).
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Figura 11.1. Férmula geral das dioxinas e furanos.



A hidrofobicidade é representada pelo seu alto coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow), sendo tanto maior quanto o nimero de atomos de cloro substituintes, e sua baixa
solubilidade em agua (Orazio, 1992). Por exemplo, a faixa de valores de log (Kow) para tetra
até octa-cloro dioxinas é 6,91 — 8,75 (Jackson et al, 1993; Govers and Krop, 1998).

11.2. Dioxinas no Solo

Devido a alta hidrofobicidade, as dioxinas também s&o classificadas como
contaminantes organicos hidrofébicos (HOC, hydrophobic organic contaminants). A alta
hidrofobicidade dos HOC é determinante no caso de adsor¢do em matéria orgénica natural
(NOM, natural organic matter), quanto mais alta hidrofobicidade maior a adsor¢do em
NOM (Chiou et al, 1979). Acredita-se que contaminantes organicos hidrofébicos sao
adsorvidos na matéria organica do solo sendo este processo determinante para seu destino e
impacto ambiental. Este processo ocorre de forma rapida e é induzido por interacdes
hidrofébicas (Means and Wijayaratne, 1982; Rivas et al, 2008). O processo de adsorcdo tem
sido sugerido ser um processo de particdo entre a superficie da fase aquosa, as particulas
imoveis da matriz e particulas coloidais moveis gerando uma alta correlacdo entre Kow €
Kowm, que é o coeficiente de particdo entre a fase aquosa e a matéria organica do solo (Chiou,
1989). A érea superficial especifica da matéria organica também é uma caracteristica
relevante do solo (Chiou et al, 1979). Pesquisas tém sido desenvolvidas com a intencdo de
modelar o processo de adsorcdo com equacBes matematicas simples, porém a
heterogeneidade do solo é uma propriedade complicada que deve ser considerada (Huang et
al, 2003).

Em geral, o destino de contaminantes organicos no solo, como as dioxinas, €
determinado pelas suas propriedades fisico-quimicas (como a persisténcia do contaminante
no solo e sua capacidade de ser fortemente adsorvido em fase organica ou indiretamente, em
fase solida mineral) assim como pelas propriedades do solo (como a atividade biolégica,
conteddo de matéria organica, etc) (Kretzschmar et al, 1999). Como contaminantes
organicos hidrofébicos (HOC) ndo tém afinidade pela fase aquosa do solo eles ndo teriam
uma mobilidade significante, seriam fortemente adsorvidos e retidos. Entretanto, eles podem
ter uma mobilidade relevante devido a capacidade de formacdo de coloides da matéria
organica contendo HOC adsorvidos, embora os coloides hidrofébicos formados sejam
menos maveis que os coloides hidrofilicos presentes no solo (Means and Wijayaratne, 1982;
Kretzschmar et al., 1999).



Apesar do comportamento dos coldides no solo ainda ndo ser completamente
compreendido, a formagdo de carreadores coloidais no solo tem sido estudada
cuidadosamente devido a habilidade dos col6ides de reforgar o transporte de contaminantes
(Kretzschmar et al, 1999). Consequentemente, o rapido transporte de poluentes, fortemente
adsorvidos, facilitado por coldides pode certamente ser uma via importante e dominante de
transporte de poluentes (Figura 11.2) (Grolimund et al, 1996). Ademais, existem
caracteristicas importantes que levam o transporte coloidal de contaminantes a se tornar
relevante ambientalmente, como: a toxicidade significante do poluente (que nem mesmo
tracos de poluentes podem ser encontrados nas &guas subterraneas); a disponibilidade de
grandes concentracdes de particulas coloidais moveis; a forte adsorcdo dos poluentes nas
particulas mdveis e sua vagarosa dessorcao; e o transporte do poluente através de grandes

distancias alcancando areas até entdo nao contaminadas (Kretzschmar et al, 1999).
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Figura I11.2. Representacdo do transporte de contaminantes facilitado por coloides
em meio poroso. Fonte: Kretzschmar et al, 1999.



11.3. Métodos de Remediacéo do Solo

Devido ao reconhecimento dos problemas ambientais de areas poluidas, diferentes
tecnologias para remediacdo do solo tém sido estudadas e desenvolvidas. O tratamento de
solos contaminados com poluentes organicos persistentes (POP’s) pode ser realizado por
uma das técnicas disponiveis, descritas a seguir. Existe uma variedade de técnicas de
remediacdo do solo, entretanto, somente algumas delas serdo descritas neste estudo. As
técnicas descritas sdo divididas em grupos de métodos quimicos, bioldgicos,
fitorremediadores, fisicos, térmicos e eletrocinéticos, com foco na remediacdo de solos
contaminados com hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH’s, polycyclic aromatic
hydrocarbons), dioxinas e furanos.

Essas técnicas de remediacdo podem ser realizadas tanto com uma abordagem simples,
quando uma das técnicas é realizada sozinha, quanto como parte de uma abordagem
maltipla, quando mais de uma técnica séo realizadas em conjunto. Outra caracteristica é que
elas podem ser realizadas tanto ex situ (apds a remocdo do material contaminado, tanto on-

site quanto off-site) quanto in situ (no solo) (Figura 11.3).
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Figura 11.3. Possiveis combinagdes de técnicas de remedia¢do. Elaboracao
propria.



11.3.1. Tratamentos quimicos

Sdo descritos abaixo dois tratamentos quimicos principais: técnicas de desalogenacéo
redutiva e técnicas oxidativas.

As técnicas de desalogenacdo redutiva objetivam eliminar a toxicidade de
contaminantes clorados através da descloracdo sob condic¢des redutivas. Uma opgdo possivel
€ 0 uso da substituicdo nucleofilica e da desalogenacdo oxidativa (Chen et al, 1997). O
processo APEG (Alkali metal hydroxide/polyethylene glycol) € uma técnica frequentemente
usada para remediar solos contaminados, sedimentos, 6leos e esgoto, através do uso de
polietileno glicol (PEG) (agente redutor) e hidroxido de potassio (KOH, BCD (base-
catalyzed decomposition)) (Freeman and Harris, 1995). Entretanto, o processo de BCD
(base-catalyzed decomposition) é mais barato e mais rapido que o APEG. Além disto, APEG
ndo é um método apropriado para remediacdo de solos contaminados com dioxinas,
enquanto BCD pode ser usado para tratar solos aquosos contaminados com dioxinas
(Haglund, 2007). O processo BCD necessita adicao de alcalis de 1-20% e também necessita
manter a temperatura em torno de 310-420 °C. Como ions de hidrogénio sdo exigidos para
reacdo BCD, se 0 solo contaminado ndo providenciar doadores de hidrogénio, doadores
adequados sdo adicionados (Kulkarni et al, 2008).

Nos métodos de oxidacdo os contaminantes sao destruidos devido as reacdes quimicas
entre eles e o oxidante. Existem diferentes oxidantes apropriados para estes métodos, porém
0 mais forte dentre eles é o radical hidroxila, usado em muitos métodos de oxidacao (Tabela
[1.1). Pesquisadores tém analisado diferentes oxidantes e suas aplicagcdes em diferentes solos
(Tabela 11.2) (Gan et al, 2009).

Tabela 11.1. Diferentes potenciais oxidantes.

Potencial relativo
Espécies Quimicas [ Potencial Oxidante Padréo (Volts)
(Cloro=1)

Radical hidroxila (*OH) 2.8 2.0
Radical Sulfato (SO4¢) 25 1.8
Ozbnio 2.1 15
Persulfato de sodio 2.0 15
Peréxido de hidrogénio 1.8 1.3
Permanganato (Na/K) 1.7 1.2
Cloro 1.4 1.0
Oxigénio 1.2 0.9
fon superoxido (O-) 2.4 -1.8

Fonte: ITRC, 2005.



Tabela I11.2. Descri¢do dos oxidantes estudados.

Oxidante Meio PAH’s estudadas
o (72}
3 § o} 8 Fluoranteno, benzo(b)fluoranteno,
Reagente de Fenton | 3 s8¢ .
32 E benzo(a)pireno
o o5
| g o] §
o O Acenaftileno, naftaleno, 2-metilnaftaleno,
] '05) benzo(a)pireno, dibenzofuranos, criseno,
Reagente de Fenton % é 8 | benzo(b)fluoranteno, benzo(a)antraceno, pireno,
=g ; fluoreno, acenafteno, fluoranteno, penantreno,
c
§ g | antraceno
o
H,O,, reagente de o
Fenton modificado, S .
ersulfato de sédio < Naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
P . IS fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
ativado, KMnO4, IS} )
. € criseno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno,
KMnO, combinado <} )
o benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
com Hy0,, ) . . .
- = dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno,
persulfato de sédio ) . ;
ativado combinado E indeno(1,2,3-c,d)pireno
S
com H;O: o)
. Fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
% @ = benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
Reagente de Fenton S % ‘© | benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno
g = "% dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno,
2 8 indeno(c,d)pireno

Reagente de Fenton

Meio
contaminado,
areia e
sedimento

Naftaleno, 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno, 2,6-
dimetilnaftaleno, 2,3,5-trimetilnaftaleno,
bifenileno, acenatftileno, acenafteno, fluoreno,
antraceno, fenantreno, 1-metilfenantreno, entre
outros.

Ozbnio

Meio ferroso

Fenantreno

Ozo6nio

Testes em
escala de
campo

Pireno, naftaleno, criseno, fenantreno

Ozbnio

Meio
contaminado,
areia e
sedimento

Naftaleno, 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno, 2,6-
dimetilnaftaleno, 2,3,5-trimetilnaftaleno,
bifenileno, acenatftileno, acenafteno, fluoreno,
antraceno, fenantreno, 1-metilfenantreno,
fluoranteno, pireno, criseno, entre outros.

KMnO4

Meio
arenoso e
ferroso

Antraceno, benzo(a)pireno, criseno, fluoranteno,
fenantreno, pireno

Fonte: Gan et al, 2009.




O reagente de Fenton (descrito a seguir) € uma opcado e pode ser aplicado para
remediar, entre outros, esgoto urbano, solo de agricultura, solo contaminado com creosoto,
solo contaminado com carvao artificial, sedimentos e areias contaminadas. A aplicacdo
deste oxidante no tratamento de solos foi analisada através do estudo de PAH’s como
fenantreno, antraceno, naftaleno, dibenzofuranos, criseno, e muitos outros. O oxidante
0zoOnio (descrito a seguir) é outra opcdo para remediacao de solos que pode ser usado, por
exemplo, com solos ferrosos através da analise do fenantreno. KMnO, também foi um
oxidante estudado para remediacdo de solos com o objetivo de tratar solo arenoso e ferroso
sendo analisado pelas concentracdes de antraceno, benzo(a)pireno, criseno, fluoranteno,
fenantreno e pireno. Mais detalhes sobre esses processos sdo também citados na Tabela 11.2
(Gan et al, 2009).

O oxidante mais forte, o radical hidroxila (*OH), tem a capacidade de reagir sem
seletividade e rapidamente com compostos organicos insaturados, como por exemplo, com
estruturas aromaéticas. Varios métodos podem gerar radicais (*OH) por diferentes vias,
porém a geracdo via decomposicdo ion-catalisada de peroxido de hidrogénio sob baixo pH
(2,5 - 4,5) é normalmente utilizada (Equacdo 11.1). Esta reacdo € chamada de reacdo de

Fenton porque foi descoberta primeiro por Fenton (ITRC, 2005).

Equacéo I1.1:
H,0, + Fe®* = Fe3* + OH +- OH

Esta reacdo € realizada em pH baixo (pH < 5) devido a propriedade do ion ferro (I11)
se transformar em ferro (I1) e permanecer em solucdo nestas condigdes. A reacdo de Fenton
foi modificada com relacdo a concentracdo de peroxido que era anteriormente realizada com
a concentracdo de 0,03% e agora as concentra¢bes normalmente variam de 4% a 20% em
tratamentos in situ. Outra mudanca também foi estudada, a reacéo foi realizada sem a adi¢cdo
de ferro e em pH neutro (Goi et al, 2006; Palmroth et al, 2006). No entanto, segundo Tang e
Huang (1996), se o ferro é usado na reagdo, ha uma concentragcdo 6tima de peroxido de
hidrogénio assim como uma relacdo ideal de peroxido e Fe?*. E importante estabelecer
condi¢des Otimas para a reacdo de Fenton atingir uma boa eficiéncia do processo. Na
presenca de concentracdes muito elevadas de ions ferrosos, os radicais hidroxila (o0 oxidante)

irdo consumi-los e, conseqiientemente, a eficiéncia de oxidagdo diminui (Equagéo 11.2).



Equacéo 11.2:
Fel* +.0H — Fe** + OH™

Devido a alta eficiéncia de oxidacdo da reacdo de Fenton, ha um grande interesse por
este método na descontaminacao de solos, 0 que é demonstrado devido ao alto nUmero de
publicagcbes com esta abordagem. Muitos pesquisadores analisaram a reacdo de Fenton e
suas aplicacGes descrevendo-a como apropriada para remediagdo de ambos, aguas
subterraneas e solos contaminados, e também para tratamentos de aguas residuais (Watts et
al, 1999; Pérez et al, 2002; Flotron et al, 2005).

Permanganato é também um agente de oxidacdo que tem sido bastante utilizado. E
caracterizado por ter alta afinidade por compostos organicos que apresentam grupos
aldeidos, grupos hidroxila ou duplas ligagdes carbono-carbono, e pode ser usado em duas
das formas mais comuns: 0 permanganato de potassio (KMnQ,) ou permanganato de sodio
(NaMnOQgy). A principal diferenca entre eles é a concentracdo do formulario fornecido. O
agente permanganato de sodio é fornecido com concentracdo de 40% e como uma solucéo,
enguanto o agente permanganato de potassio tem uma concentracdo maxima de 4%, a ser
preparada a partir de um produto cristalino. Consequentemente, o agente NaMnO, permite o
uso de maiores concentragcdes (ITRC, 2005). Pesquisas tém sugerido que a utilizacdo do
método de oxidacdo com permanganato € adequado para remediar solos e sedimentos
contaminados, e também &guas subterraneas contaminadas, porém normalmente € utilizado
em combinacdo com outras técnicas (Ferrarese et al, 2008; Tsai et al, 2009).

Ozonizagdo é uma técnica tradicional para tratar a 4gua da rede municipal. No entanto,
0 nimero de estudos sobre este método tem aumentado nos Gltimos 20 anos e tém indicado
gue a ozonizacgdo é uma técnica bem sucedida para tratar aguas e solos contaminados através
da degradacdo de contaminantes organicos complexos (ITRC, 2005). O método de
ozonizagdo tem uma caracteristica particular quando comparado a muitas outras técnicas de
remediacdo quimica: a introducdo de um gas no processo seguido pela oxidacdo direta ou
indireta. A reacdo de oxidacdo direta ocorre diretamente entre o contaminante e as moléculas
de ozobnio, enquanto na oxidacdo indireta ha producdo de radicais hidroxila. A oxidagédo
indireta aumenta a sua importancia quando aumenta o pH e na presenca de minerais, pois
nos dois casos ocrre melhora na producao de radicais hidroxila (Sreethawong and Chavadej,
2008). Como citado antes, os radicais hidroxila sdo ndo-seletivos e reagem rapidamente com
poluentes orgénicos. Comparando-se a oxidacdo direta e indireta, a oxidacdo indireta é mais

rapida devido a presenca de radicais hidroxila, que tém maior forga para oxidacdo do que o
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ozo6nio (Tabela 11.1). A concentracdo de 0zonio é um parametro importante, pois pode atuar
como agente esterilizante se sua concentragdo for muito alta. Por outro lado, se a
concentracdo de ozoénio for baixa, tem a vantagem de melhorar a atividade microbiana, como
resultado da introducdo de oxigénio no solo, o que melhoraria a eficiéncia da
biorremediacéo, se esta for utilizada como etapa seguinte de remediacédo (ITRC, 2005).

Oxidacdo supercritica da dgua (SCWO, supercritical water oxidation) ou oxidacao
pressurizada da &gua quente (PHWO, pressurized hot water oxidation) é mais uma opgéo de
técnica oxidativa que envolve formacéo de radicais hidroxila. A diferenca é que no método
SCWO os oxidantes séo introduzidos no inicio, sob condi¢Bes supercriticas. Dentre 0s
reagentes que tém sido utilizados estdo o persulfato e o oxigénio, porém o oxidante mais
utilizado é o ar. SCWO é uma técnica adequada para remediar solos contaminados com
poluentes hidrofobicos que apresentam alta estabilidade quimica, entretanto a técnica precisa
ser realizada em condicdes adversas. Os custos para executar este método podem variar
desde barato a caro, dependendo da concentragdo de contaminantes organicos. A op¢ao mais
barata é a de tratar efluentes com concentragdes de contaminantes que variam de 1% a 20%,
utilizando trocadores de calor, pois 0 processo de oxidacéo libera calor que pode ser usado
para manter a temperatura necessaria para rea¢do. Quando a concentracdo € menor, 0S custos
sdo mais altos e 0 método de incineragdo se torna competitivo. As caracteristicas importantes
que tornam esta técnica relativamente cara sdo 0s equipamentos e a quantidade de energia
necessaria (Thomason and Modell, 1984).

Oxidacdo fotolitica € a Gltima técnica de oxidacdo descrita nesta pesquisa. Este método
utiliza luz ultravioleta (UV) e é adequado para remediacdo de aguas subterraneas
contaminadas, porém ndo é adequado para tratamento direto do solo, pois a fotodegradacéo
das dioxinas, por exemplo, € insignificante. A fim de ser adequada para o tratamento do
solo, ela precisa ser realizada em conjunto com um método que aumente a solubilidade, tais
como extracdo com surfactantes ou o6leos vegetais, ou lavagem com solvente. A
fotodegradacdo é rapida quando utilizada em combinacdo com o etanol. A oxidacéo
fotolitica também pode ser realizada em conjunto com outras técnicas oxidativas como, por

exemplo, utilizando o reagente de Fenton (Pérez et al, 2002; Lee et al, 2005).
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11.3.2. Tratamentos bioldgicos

Tratamentos bioldgicos envolvem a utilizacdo de microorganismos que utilizam o
contaminante como fonte de carbono. Com o intuito de degradar poluentes organicos
perigosos, microorganismos sdo utilizados preferencialmente para transformar os
contaminantes em agua e dioxido de carbono sob condigBes ambientais favoraveis para o
processo de degradacdo (Tabela 11.3). Definido pelo ambiente bioquimico escolhido para
executar o tratamento, o processo pode ser realizado em ambas condi¢Ges aerdbias ou
anaerobias. Diferentes microorganismos foram analisados para serem utilizados em
tratamentos bioldgicos (Gan et al, 2009). Tratamentos bioldgicos podem ser realizados in
situ, se 0s microorganismos tiverem acesso aos poluentes. No entanto, para que oxigénio e
nutrientes possam circular, o nivelamento do solo e bombeamento de dguas subterraneas sao
comumente utilizados em combinagcdo com a biodegradacéo in situ (Freeman and Harris,
1995). Mesmo que seja possivel utilizar o tratamento biol6gico in situ, Wilson and Jones
(1993) descreveram que para a maioria dos PHA’s este método tem efeito limitado,
necessitando de uma combinacdo com outros métodos.

O uso de lodos bioldgicos ou biorreatores é uma opcdo para realizar tratamentos
bioldgicos, especialmente para materiais altamente contaminados (Freeman and Harris,
1995). Nos biorreatores, agua é misturada com o solo contaminado e a biodegradacao
aerdbia ocorre sob condicGes controladas. Este sistema tem a vantagem de ser melhor
controlado e, portanto, facil de maximizar a eficiéncia. No entanto, também néo trata

adequadamente os PHA’s mais hidrofobicos (Wilson and Jones, 1993).

Tabela 11.3. Condigdes ambientais para processos de degradacao.
Condicoes exigidas para atividade

Parametro . .
microbiana

) 25-85% de capacidade de retencéo de
Umidade do solo i
agua

pH do solo 55-85

) Aerdébios e anaerdbios facultativos > 50
Potencial redox o
mV; Anaerobios < 50 mV

o Aerdbio, minimo de poros contendo ar
Teor de oxigénio -
10%; Anaerodbios < 10% em volume

N e P para crescimento microbiano,

Teor de nutrientes C:N:P 120:10:1 (valores 6timos
aproximados)
Temperatura (°C) 15-45

Fonte: Wilson e Jones, 1993.
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A compostagem & um método bioldgico que envolve a adigdo de microorganismos,
com controle do ambiente, adi¢do de agua, nutrientes, oxigénio e material organico (palha,
serragem ou cavacos de madeira, adicionados para melhorar a condi¢gdo ambiental) no solo
contaminado. A elevada concentracdo de matéria organica resulta em uma alta atividade dos
microorganismos que proporciona um aumento da temperatura e, consequentemente, uma
degradacdo mais eficiente e maiores taxas de degradacéo (Freeman and Harris, 1995).

“Landfarming” € um método de remediacdo que também envolve o tratamento
bioldgico. Esta técnica é iniciada com o espalhamento de uma fina camada de solo
contaminado na superficie da area de tratamento. Quando microorganismos sdo adicionados
também hé adicdo de agua, para aumento da umidade, nutrientes e minerais, com a intengéo
de aumentar a sua atividade. Além disso, também é importante misturar cuidadosamente o
solo, para ter certeza de que o suprimento de oxigénio é suficiente para a degradacédo
bioldgica aerdbia e para proporcionar um maior contato entre 0s microorganismos e a
matéria orgénica. A técnica de “landfarming” é um método adequado para diminuir as
concentragdes de PHA’s com trés anéis aromaticos ou menos ((Wilson and Jones, 1993).

Como os contaminantes podem ter baixa biodisponibilidade e limitar as técnicas
bioldgicas, uma opcdo promissora € combinar técnicas de separacdo (com o0 uso de
surfactantes, por exemplo) ou oxidacdo quimica com o0s bioldgicos. Muitos pesquisadores
demonstraram que essa combinacdo pode melhorar a eficiéncia e a velocidade de remocao
de PHA’s (Zheng et al, 2007). Além disso, a combinacdo da pré-oxidacdo com reagente de

Fenton e biodegradacdo tem apresentado 6timos resultados (Kao and Wu, 2000).

11.3.2.1. Tratamentos de fitorremediagdo

A fitorremediacdo é uma opc¢do de tratamento bioldgico, que é relativamente nova.
Esta nova técnica é realizada in situ e utiliza a habilidade das plantas para remediar solos
contaminados com metais pesados, normalmente extraindo, sequestrando e desintoxicando
0S contaminantes existentes. Alem disso, a fitorremediacdo € também uma tecnica utilizada
para remover PHA’s do solo (Gan et al, 2009). Muita pesquisa tem sido realizada desde
1991, relativa a capacidade genética enddgena, fisioldgica e bioguimica de plantas para a
producdo de compostos ndo tdxicos (como o nitrato, diéxido de carbono, aménia e cloro) a
partir de muitos contaminantes organicos complexos através da mineralizacdo dos mesmos
(Vidali, 2001). Exemplos de processos biofisicos e bioquimicos realizados pelas plantas que

melhoram a recuperacéo de solos sdo (Parrish et al., 2005):

13



e  Alteragbes quimicas de compostos toxicos atraveés do metabolismo vegetal,
resultando em formas inofensivas;

e  Sequestro e armazenamento de poluentes na faixa de 0,1-1% do peso seco da
planta;

o Mudangas na captura de contaminantes pelas plantas, através da geracdo um solo
mais acido;

e  Adsorcao de poluentes através da adsorcéo dos nutrientes a que estédo ligados;

e Aumento da biodisponibilidade de contaminantes, utilizando enzimas e/ou

surfactantes.

Além disso, os poluentes organicos persistentes também podem ser tratados por uma
interacdo sinérgica entre microorganismos na rizosfera e plantas (Chaudry et al., 2005). A
fitorremediacdo é normalmente realizada através de gramineas (Graminaeae), arvores ou em
combinacdo com métodos bioldgicos. Existem algumas caracteristicas importantes das
plantas que Ihes permitem remediar solos poluidos, tais como a sua capacidade de adaptacdo
as condicbes do solo, de cobrir uma area superficial consideravelmente grande com raizes e
de sobreviver sem manutencdo frequente e com metodologia avancada, como fertilizacao.
Com base nessas caracteristicas, estudos tém descrito a viabilidade da utilizacdo da familia
Graminaeae (gramineas), devido também ao seu sistema fibroso de raizes que penetram mais
profundamente no solo.

Rezek et al. (2008) monitoraram a recupera¢do de quinze PHA’s em solo por meio de
azevém (Lolium perenne), um tipo de graminea, por 18 meses. Durante o processo, foi
realizada a fertilizacdo do solo usando adubo NPK a cada 14 dias estando o solo a 5-10 °C
no inverno e 12-27 °C no verdo. Apods o tratamento as concentra¢des de PAH’s foram
substancialmente reduzidas para 50%, exceto para 0s PHA’s de alta massa molecular, tais
como indeno(1,2,3-c,d)pireno, benzo(g,h,i)perileno e dibenzo(a,h)antraceno. Analises dos
solos remediados quanto ao teor de PAH’s em diferentes camadas do solo mostraram que as
concentragdes de PAH’s foram inferiores, principalmente nas amostras das camadas mais
baixas (18 centimetros de profundidade do solo). Estes resultados descrevem que os PAH’s
tém uma degradacdo heterogénea no solo j& que a extensdo coberta por raizes e sua
profundidade ndo sdo conhecidas e sdo complicadas de medir no proprio local.

Outra observacdo é que, mesmo se houvesse uma boa germinacdo das plantas para

fitorremediacdo do solo poluido com PAH’s, haveria também uma queda no crescimento do
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azevem quando comparada com outras sete espécies de leguminosas e gramineas (Smith et
al, 2006). A explicacdo ndo esta apenas na toxicidade dos PAH’s, mas também na redugdo
da producéo de biomassa em solos altamente poluidos reduzindo a quantidade de nutrientes
e agua para as plantas. Existem também outras plantas que podem remover PAH’s de solos
contaminados, tais como panicum (Panicum virgatun) e festuca (Festuca arundinacea).
Estas sdo capazes de remover todos os PAH’s em torno de 40%, excluindo indeno(1,2,3-
c,d)pireno, que foi removido apenas 1,5% (Cofield et al., 2008). Echinogalus crus-galli e
grama coreana nativa (espécie Panicum bisulcatum) tém uma producao extracelular eficiente
de enzimas e crescimento robusto o que Ihes permite serem utilizados para a fitorremediacéo
de solos contaminados com PAH’s (Lee et al, 2008). Remediacdo utilizando essas espécies
foi capaz de degradar 77-94% de pireno e mais de 99% do fenantreno, apds um tratamento
de oitenta dias.

Grama tem sido amplamente utilizada para a fitorremediacdo, mas as arvores sdo
também uma alternativa para o tratamento de solos contaminados devido ao seu grande
sistema de raizes (Mueller and Shann, 2006). Uma grande variedade de arvores tem a
capacidade de remediar solos contaminados com PAH’s, por exemplo, o salgueiro negro,
falsa acécia, amoreira vermelha, sicomoro e choupo hibrido enraizado. O método é realizado
por meio da fertilizacdo e rega das arvores mantendo-as sob ventilacdo em temperaturas
variando entre -4 °C e 39 °C durante 12 meses. A redu¢do do teor de PAH’s de solos
envelhecidos era dependente do composto. Fenantreno mostrou-se 0 mais rapido e com a
mais completa degradacdo quando comparado ao pireno e antraceno. A viabilidade da
utilizacdo do pinheiro branco (Ponus strobus), o pinheiro vermelho (Pinus resinosa) e
pinheiro negro (Pinus banksiana) para fitorremediacdo também foi estudada e apresentaram
excelentes resultados. Eles foram capazes de degradar 74% do pireno no solo durante oito
semanas, enquanto um solo ndo plantado degradaria cerca de 40% ou menos (Liste and
Alexander, 2000). As desvantagens do método de fitorremediacdo na pratica sdo as
dificuldades de calcular a duracdo do tratamento necessario, medir as taxas de remediacdo e
decidir as datas de monitoramento (Newman and Reynolds, 2004). A fim de realizar esses
calculos é necesséario desenvolver modelos que considerem muitas interacoes.

Uma combinacao de métodos de fitorremediag&o e bioldgicos sdo uma opgao que pode
melhorar a remocao de PAH’s em solos contaminados. Um processo multiplo foi realizado
envolvendo landfarming, durante 120 dias, mantendo um nivel de umidade constante,
seguido por um tratamento com uma cultura bacteriana capaz de degradar PAH’s, que foli

misturada no solo, realizado por mais 120 dias, e por ultimo o processo de fitorremediacado
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utilizando festuca (Festuca arundinacea), que foram semeadas no solo, sendo também
realizado por 120 dias (Huang et al, 2004). No entanto, antes do multi-processo, um
crescimento das plantas estimulando rizobactérias (PGPR, plant growth promoting
rhizobacteria) foi utilizado nas sementes das plantas para promover a producéo de biomassa
e crescimento das plantas. O multi-processo apresentou resultados positivos com um
aumento de 23% em relacdo ao processo de fitorremediacdo sozinho. Este tratamento atingiu
uma eficiéncia de remoc¢édo de 78% de dezesseis PAH’s prioritarios sendo também capaz de
remover PAH’s de maior massa molecular, especialmente aqueles compostos por mais de
cinco anéis, como o benzo(a)pireno (eficiéncia de remocgédo de 58%), benzo(g,h,i)perileno
(43%), dibenzo(a,h)pireno (42%) e indeno(1,2,3-c,d)pireno (32%).

Outro multi-processo também foi realizado para avaliar a eficiéncia de remogdo de
PAH’s e incluiu dois métodos biologicos, como um pré-tratamento do solo, que foram
“landfarming” no local com biossolidos e compostagem em reatores de tambor, seguido do
processo de fitorremediacdo com trés forragens de estacdo fria, o trevo-doce amarelo
(Melilotus officinalis), azevem (Lolium multiflorum) e festuca (Festuca arundinacea)
(Parrish et al, 2005). Depois disso, um processo de fitorremediacdo secundaria foi realizado
por 12 meses em uma casa de vegetacdo. Os resultados deste multi-processo estavam em
conformidade com o descrito anteriormente, houve uma reducdo substancial no contetdo de

PAH’s especialmente aqueles com 4- e 5- anéis (Huang et al, 2004).

11.3.3. Tratamentos fisicos

Tratamentos fisicos sdo as técnicas de separacdo que envolvem principalmente a
separacdo dos contaminantes da matriz poluida. Os contaminantes separados do solo séo
transferidos para outro meio, por exemplo, para um adsorvente ou para um liquido ja
contaminado e, consequentemente, o material poluido frequentemente tem o seu volume
reduzido.

Extracdo supercritica de dgua (SCWE, supercritical water extraction) ou extracao
pressurizada de agua quente (PHWE, pressurized hot water extraction) € uma técnica de
separacdo que envolve apenas dgua como solvente. Como o nome indica, este metodo €
realizado sob altas condic¢Ges de temperatura e presséo devido as propriedades da agua nessa
situacdo. Quando a pressdo e a temperatura sao superiores aos valores criticos (221bar e 374
°C), a agua assume um estado “supercritico® e suas propriedades se alteram
substancialmente. Sob estas condigfes criticas a constante dielétrica da agua diminui

significativamente e a agua apresenta sua polaridade como a de solventes organicos,
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tornando-se eficiente para extrair até PAHs, dioxinas e outros contaminantes altamente
hidrofobicos (Freeman and Harris, 1995; Hashimoto et al, 2004).

Um metodo fisico frequentemente utilizado é a lavagem do solo feita com solventes a
base de &gua e habitualmente utilizada como uma "técnica de extracdo™ (Freeman and
Harris, 1995). Pesquisas tém mostrado que a lavagem do solo € um método adequado para
remediar solos com o material grosseiro, mas ele ndo funciona corretamente em solos com
alta porcentagem de argila, silte e matéria organica (Freeman and Harris, 1995). Isto €
devido a alta permeabilidade dos solos grosseiros para liquidos, bem como a baixa
capacidade do solo para estabelecer ligagdes com o contaminante, devido a sua menor area
superficial das particulas por unidade de volume. Consequentemente, se 0 solo grosso (brita
e areia) é separado do solo fino (silte e argila), o que pode ser realizado antes ou durante a
lavagem de descontaminacdo de solos, o volume de material contaminado pode ser
substancialmente reduzido (Cheng et al, 2007). A técnica de lavagem do solo pode ser
realizada em mdltiplos estagios, a fim de aumentar a eficiéncia do processo (Figura 11.4).

Solventes alcootlicos de baixa massa molecular foram testados e também se mostraram
solventes adequados para a descontaminacdo de solos, a fim de extrair os poluentes
organicos do solo (Khodadoust et al, 2000). Além disso, a utilizacdo de uma outra solugéo
de extracdo pode permitir a extracdo de ambos, 0s contaminantes organicos e metais
(Khodadoust et al, 2000). Os 6leos vegetais, surfactantes e ciclodextrinas sdo solventes
alternativos, que também podem ser usados para realizar a separagdo de PAH’s e dioxinas

do solo (Brusseau et al, 1994; Yeom et al, 1996; Isosaari et al, 2001).

Solvente Solvente Solvente
limpo limpo limpo
c tSO",’ Estagio Estagio Estagio |SO|3
on amlnag‘o N . avado
» ' —>
| I 1
Solvente Solvente Solvente
usado usado usado

Figura 11.4. Lavagem do solo em trés estagios de corrente cruzada. Fonte:
Khodadoust et al, 2005.
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Muitos pesquisadores analisaram diferentes solventes para uso em tecnologia de
lavagem do solo com a intengdo de tratar uma vasta gama de PAH’s (Gan et al, 2009).

Como descrito anteriormente, as técnicas de separa¢do envolvem apenas a remogao
dos contaminantes da matriz contaminada, ndo ha degradacédo envolvida. Assim, um pos-
tratamento do meio removido é necessario, por exemplo, o uso de raios UV, carvéo ativado
para adsorver os poluentes extraidos e também a utilizacdo de destilagdo para regenerar o
solvente (Isosaari et al, 2001; Ahn et al, 2007). Um pos-tratamento do solo remanescente

também é necessario para uma eliminacéo segura.

11.3.4. Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos para recuperacdo de solos que estdo sendo utilizados sdo os de
dessorcao térmica, vitrificacdo e incineracao.

Com a dessorc¢do térmica, temperaturas na faixa de 100 °C a 600 °C séo utilizadas para
aquecer o solo contaminado e vaporizar os poluentes que tém seus pontos de ebulicdo entre
estas temperaturas. Uma vez que 0s contaminantes sdo apenas vaporizados, ndo ha
destruicdo dos mesmos. Assim, se eles precisam ser destruidos, é necessario coleta-los e
realizar outros métodos apOs a dessor¢do térmica. Devido a auséncia de destruicdo de
contaminantes, este método pode ser visto como uma técnica de separacao térmica.

Técnicas de dessorcdo térmica podem ser realizadas a baixas ou altas temperaturas
(Wait and Thomas, 2003). Quando é realizada a baixas temperaturas, dessorcdo térmica a
baixa temperatura, os componentes volateis sdo vaporizados, e quando €é realizada a altas
temperaturas, ha uma possibilidade de vaporizar os compostos com maior ponto de ebulicdo.
Outro processo que pode ocorrer quando a dessorcao térmica a alta temperatura € realizada é
a oxidacdo de compostos, em vez da volatilizacdo. No entanto, mesmo que a oxidagdo
ocorra, 0 método ndo deve ser visto como um processo de incineracdo, pois nao ha intencdo
de destruir os contaminantes. As desvantagens da dessorcao térmica séo a alta demanda por
energia e os custos relacionados (Freeman and Harris, 1995).

Vitrificacdo e solidificacdo/estabilizacdo sdo duas técnicas de remediacdo incluidas
nos metodos de estabilizacdo que tém sido utilizados para tratamento de solos contaminados
com poluentes inorganicos. E chamada de técnica de estabilizacdo devido a transformagéo
dos contaminantes em compostos menos maéveis e menos soltveis. A vitrificacdo é descrita
nesta pesquisa pois o0 processo é realizado a temperaturas muito altas, na faixa de 1600 °C a
2000 °C sendo, portanto, também considerada um método térmico. Uma vez que as

temperaturas necessarias sdo extremamente elevadas, € possivel remediar solos
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contaminados com poluentes orgéanicos e inorganicos, que sao vaporizados ou pirolisados
(Freeman and Harris, 1995). Um exemplo de matriz solida contaminada com ambos 0s
poluentes séo as cinzas, geralmente contendo altas concentragcbes de PAHSs, dioxinas e
metais pesados. Assim, quando a vitrificacdo é realizada em solos contaminados com ambos,
os poluentes inorganicos sdo estabilizados e a concentracdo de poluentes organicos €
reduzida (Kuo et al, 2003). O processo é realizado pelo derretimento do solo a temperaturas
extremamente altas e o arrefecimento mais tarde, resultando em um produto rigido,
quimicamente inerte, monolitico, cristalino e estavel com baixas propriedades de lixiviagdo
(Freeman and Harris, 1995). No entanto, o processo de vitrificacdo ndo resolve o problema
da destinagdo final dos contaminantes e outra técnica de remediacdo é necessaria.

A incineracdo ¢ o método mais conhecido e o mais eficaz para tratar PAH’s e
contaminantes quimicamente estaveis, como PCDD/F’s. O processo de incineracdo ¢
realizado a temperaturas superiores a 1000 °C, o que conseqlientemente resulta em uma alta
demanda energética e custos extensivos. No entanto, se solos com alta concentracdo de
matéria organica sdo tratados no processo, serd produzida energia que pode ser utilizada na
combustdo e consequentemente reduzird a demanda por energia. Assim, a incineracao é uma
boa opc¢do para remediar solos com alto teor de matéria organica total, superior a 20-25%
(Thomason and Modell, 1984).

11.3.5. Tratamentos eletrocinéticos

Solos de baixa permeabilidade podem ser tratados com o método eletrocinético in situ
para remover radionuclideos, metais pesados e contaminantes organicos. Remediacdo
eletrocinética é realizada através da aplicacdo de um potencial de corrente elétrica direta de
baixo nivel através de eletrodos colocados no solo contaminado (Figuras 11.5 e 11.6).
Eletromigracdo é o mecanismo responsavel pelo transporte de poluentes idnicos ao eletrodo
de carga oposta. Além disso, os poluentes sollveis também se movem devido a uma forca
motriz produzida a partir do fluxo eletroosmético. Esta técnica ja foi aplicada ha mais de dez
anos, porém tem sido utilizada recentemente para remediar solos de baixa permeabilidade
poluidos com contaminantes hidrofobicos e fortemente adsorvidos como PAH’s. Além
disso, nesses casos, agentes de solubilizacdo também sdo aplicados para melhorar a remocéo
de PAH’s. Pesquisas tém sido realizadas sobre esse método e sua viabilidade para o

tratamento de solos contaminados com PAH’s (Gan et al, 2009).
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Figura 11.6. Esquema do teste eletrocinético, vista superior simplificada.
Fonte: Reddy et al, 2006.

Reddy et al. (2006) estudou esta tecnologia através de experimentos em escala de
bancada utilizando solo de uma planta de gas manufaturado (solo MGP, manufactured gas
plant), realizado com hidroxipropil-p-ciclodextrina (HPCD, hydroxypropyl-s-cyclodextrin)
(10% HPCD), co-solvente (20% n-butilamina) e surfactantes (5% IGEPAL CA-720 e 3%
Tween 80) como agentes de solubilizacdo; realizado em gradiente hidraulico 1,4 e gradiente
de tensdo de 2,0 VDC/cm. Quando n-butilamina 20% foi utilizada como co-solvente seguida
por 10% HPCD, o fluxo eletroosmético atingiu o ponto maximo. No entanto, sobre a
migracdo de PAH’s para o catodo, esta foi mais significativa e eficiente quando os PAH’s
foram solubilizados usando surfactantes e HPCD. O surfactante IGEPAL CA-720
apresentou a maior eficiéncia de remogdo de PAH’s. A eficiéncia do HPCD em
concentracdes elevadas (10%) e baixas (1%) para tratar solo de caolin (solo argiloso)
contaminados com fenantreno também foi analisada (Maturi and Reddy, 2006). Uma

solucdo de hidroxido de sodio 0,01 M foi utilizada nos experimentos para alcangar condigdes
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de pH neutro no anodo e, de acordo com resultados anteriores, o fenantreno migrou do
anodo para o catodo (Reddy et al, 2006).

Quando os experimentos foram realizados com 1% HPCD, a remogdo de fenantreno
foi maior que quando foi feita com 10% HPCD, incluindo também a agua deionizada. Esse
comportamento é devido ao alto fluxo eletroosmoético produzido no primeiro caso. Na
presenca de agua deionizada o fenantreno, que apresenta caracteristica hidrofobica, ndo
poderia ser solubilizado, mesmo com fluxo eletroosmético relativamente alto. Outro
parametro importante na remediacdo de fenantreno € o pH, que deve ser controlado, a fim de
aumentar a solubilizacdo de poluentes e a migracdo de poluentes do solo (na regido
adjacente ao anodo) (Saichek and Reddy, 2003). No entanto, houve deposi¢do de
contaminantes e baixa eficiéncia de remocdo representada por altas concentracfes de
poluentes nas regides do catodo ou no centro, como resultado de mudancgas posteriores na

quimica da solucdo ou no solo.

11.3.6. Tratamentos inovadores

Degradacdo mecanoquimica € uma técnica inovadora para a degradacdo de
contaminantes organicos e pesquisas tém descrito a viabilidade do tratamento de solos
contaminados com diferentes tipos de compostos organicos, incluindo PAH’s e dioxinas
(Nomura et al, 2005; Napola et al, 2006). Para implementar esse método a matriz do solo
contaminado € adicionada a um moinho de esfera, a temperatura ambiente, com a adicéo de
um agente removedor de cloro (CaO, 6xido de calcio) (Figura 11.7). Durante o processo,
energia térmica € produzida devido a transferéncia de energia dos corpos de moagem para o
sistema solido. A energia térmica gerada aumenta a reatividade da superficie e também
produz radicais altamente ativos que reagem diretamente com os contaminantes (Birke et al,
2004). Como ndo ha necessidade de energia extra e a técnica € simples, a tecnologia é
considerada economicamente atrativa.

Degradacdo em nanoescala é uma outra técnica inovadora para remediacdo de solos.
Estudos recentes tém analisado o potencial de nanoparticulas de ferro na recuperacdo
ambiental e a concluséo é que elas tém grande potencial para tal (Zhang, 2003). As técnicas
inovadoras envolvendo particulas em nanoescala tém a vantagem de ser um método de
remediacdo rentivel devido ao baixo custo operacional, no entanto sdo necessarias mais
pesquisas a fim de desenvolver um processo de baixo custo para produzir os nanomateriais
(Savage and Diallo, 2005).
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Figura I1.7. llustracdo do tratamento mecanoquimico. Fonte:
Nomura et al, 2005.

As particulas em nanoescala tém uma alta capacidade de degradar muitos poluentes
ambientais freqlientemente detectados em solos contaminados, até mesmo 0S compostos
quimicamente estaveis, como as dioxinas (Kim et al, 2008). Isto é devido a sua alta
reatividade de superficie e grande area superficial que Ihes permitem trabalhar muito bem
para os tratamentos de remediacdo, sendo possivel remediar solos contaminados utilizando
degradacdo em nanoescala com aplicacdo in situ (Figura 11.8). Sistemas de ferro zerovalente
tém sido amplamente utilizados para tratamentos em nanoescala.

Uma variedade desse método é a introducdo de um segundo metal no tratamento,
melhorando substancialmente as taxas de descloracdo. O uso de um segundo metal leva a um
sistema bimetalico, que € composto de ferro zerovalente e um catalisador de metal nobre (Pd
ou Ni) (Zhang et al, 1998). A transferéncia do 4&tomo de Hidrogénio é o mecanismo de
desalogenacdo que ocorre quando um sistema bimetalico é usado, porém a transferéncia de
elétrons é a responsavel quando apenas ferro zerovalente € utilizado (Kim et al, 2008).

E importante notar que a nanotecnologia tem sido de grande importancia em muitas
areas cientificas como a biotecnologia, ciéncias fisicas e eletronica, e € uma tecnologia
promissora que estd em crescimento (Whitesides, 2003). No entanto, juntamente com esta
nova tecnologia, problemas ambientais também estdo surgindo devido ao aumento da
liberacdo de nanomateriais em grande quantidade no meio ambiente. As conseqiiéncias da
exposicdo humana ao nano-material ainda precisam ser bem analisadas, porém algumas
caracteristicas do atraente material nano ja causa uma preocupacdo com a saude humana
(Savage and Diallo, 2005; Fleicher and Grunwald, 2008). Assim, as investigacdes sobre as
consequéncias ambientais e exposi¢do aos nanomateriais devem ser realizadas juntamente

com a pesquisa de materiais em nanoescala.
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Figura 11.8. Exemplo de aplicacéo para remediagdo in situ usando
nanoparticulas de ferro. Fonte: Zhang, 2003.

Como citado anteriormente, todas as técnicas descritas podem ser aplicadas em
conjunto com uma ou mais técnicas para atingir melhores resultados. Algumas dessas

combinacgfes sao mostradas por Gan et al., 20009.

11.4. Coldides em Solugbes do Solo

Devido a possibilidade de transporte de HOC através do solo estando adsorvido na
matéria organica coloidal, é necessario primeiramente que as particulas coloidais estejam
presentes no solo. Particulas coloidais da matriz s6lida podem ser formadas por silica,
carbonatos, minerais aluminossilicatos, 6xidos e oxihidroxidos de Fe, Al e Mn, e matéria
organica natural. Normalmente, os col6ides mobilizados in situ tém composicdo parecida
com as fracdes finas naturais do meio poroso, mesmo que as fases mineral ou organica
tenham proporgdes diferentes (Kretzschmar et al., 1999). A matéria organica e as particulas
minerais apresentam diferentes tamanhos, sendo as particulas menores de matéria organica e
as particulas maiores de minerais, contribuindo para diferentes mobilidades em solugéo
(Lead et al, 1999). Pesquisas tém analisado as particulas coloidais méveis em aquiferos e
solos demonstrando que os coldides inorganicos sdo normalmente associados com a matéria
organica natural (NOM) (Ryan and Gschwend, 1990; Ronen et al, 1992; Kaplan et al, 1993).
A matéria organica natural (NOM) adsorvida em coloides inorganicos tem efeito sobre a
estabilidade coloidal e sobre as caracteristicas de superficie das particulas inorganicas
(O’Melia, 1989; Tiller and O’Melia, 1993). Este efeito na estabilidade coloidal é obtido
atraves da contribuicdo da carga negativa da NOM, o que diminui a deposicao de particulas,
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mantendo-os em suspensdo ((Ryan and Gschwend, 1990; Ronen et al, 1992). A NOM ¢
constituida principalmente de acidos humicos e fulvicos carregados negativamente por seus
grupos fendlicos e carboxilicos. Além da contribuicdo da carga negativa da NOM, a
superficie do mineral himico revestido também traz estabilidade para as particulas coloidais
devido as forcas repulsivas estéricas entre eles (Tipping and Higgins, 1982; O’Melia, 1989;
Tiller and O’Melia, 1993).

11.4.1. Formacao de coldides

Formac&o de coloides é uma questdo importante que envolve as particulas coloidais do
solo, porém ainda é pouco compreendida. Estudos tém detectado que a formacéao de colGides
no solo é devido principalmente a perturbacfes no sistema. De acordo com McCarthy e
Degueldre (1993), particulas coloidais podem ser detectadas em uma grande diversidade de
aquiferos. Entretanto, a concentracdo das particulas coloidais € muito baixa em aquiferos
naturais (ndo perturbados) (<lmg/L). Maior concentracdo de colGides sdo detectados
principalmente em areas naturais perturbadas por alguns disturbios fisicos ou quimicos, o
que conseqiientemente mobiliza particulas coloidais naturalmente existentes. Exemplos
destas perturbacdes sdo as deposicGes de residuos, recarga das aguas subterraneas, irrigacdo
e bombeamento de aguas subterraneas (Kretzschmar et al, 1999). Amostragem de coldides
moveis € um exemplo de perturbacdo fisica que mobiliza as particulas coloidais devido a
instalacdo de dispositivos, a utilizacdo da lama de perfuracdo, as taxas de alto fluxo e / ou a
exposicao a atmosfera, que pode resultar em alteragdes no potencial redox (Backhus et al,
1993). No entanto, a fim de evitar a geracdo e mobilizacdo de col6ides e de ndo obter erros
na amostragem, técnicas de amostragem especiais foram elaboradas (Backhus et al, 1993;
McCarthy and Degueldre, 1993; Weisbrodn et al, 1996).

Em geral, o0 mecanismo responsavel pela liberacdo de particulas coloidais devido a
uma alteracdo quimica da solugdo € a mudanca nas forcas entre a superficie dos coloides e
dos grdos ao qual estdo ligados. A geracdo de forcas de repulsdo entre eles é o resultado
importante. Perturbagdes quimicas, tais como o aumento do pH, a mudanca na carga da
superficie mineral por adsor¢do de macromoléculas e de ions, e a diminui¢éo da forca idnica,
sdo responsaveis pela geracdo e dispersdo de coloides. No entanto, as variagdes nas
propriedades quimicas da solucédo resultam em efeitos sobre o descolamento de coldides, que
s6 podem ser previstos qualitativamente (Ryan and Elimelech, 1996). Geralmente, com a
intencdo de liberar os coldides, a diminui¢do da forca idnica € a mudanca utilizada nas

propriedades quimicas das aguas subterraneas gerada a partir, por exemplo, da infiltracdo de
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agua de precipitacdo diluida ou recarga artificial de agua doce. De acordo com Ryan and
Elimelech (1996), a solugdo que pode diminuir a condutividade hidraulica e mobilizar
colbides em fluxo através de colunas e em solos saturados, com um grande efeito, sdo as
solugdes diluidas compostas de ions monovalentes. Ao contrario destas, as solucgdes
constituidas de ions bivalentes e solucdes de alta forca ibnica também foram testadas e ndo
foram capazes de mobilizar as particulas coloidais. Além disso, a diminuicdo da
condutividade hidraulica do solo através do aumento do pH da &gua de infiltracdo (de pH de
6 a 9) e a injecdo de surfactantes, para aumentar a recuperacdo de petroleo, também podem
mobilizar particulas coloidais (Muecke, 1979; Suarez et al, 1984).

O pH da solucdo afeta substancialmente a carga da superficie das particulas, devido a
troca de prétons entre a solucdo e os grupos funcionais da superficie. Particulas minerais
normalmente tém carga superficial anfotera, apresentando carga negativa quando o pH da
solucdo é alto e carga positiva quando o pH é baixo. A carga superficial anfotera também
pode atingir o valor zero, em um pH intermediério, quando ela esta no ponto de carga zero
(PHpz) (Ryan and Elimelech, 1996). Além disso, a adicdo de fons de sodio (Na*) na solucdo
do solo é responsavel por aumentar a dispersao coloidal. Os ions de sodio sdo adsorvidos na
superficie das particulas coloidais produzindo uma camada de difusdo dupla e espessa em
torno das mesmas. Consequentemente, fortes forcas repulsivas entre as particulas excedem
as forgas atrativas de Van der Waals e a dispersdo é reforcada (Rengasamy and Olsson,
1991). Como citado anteriormente, a forca iénica da solucdo também € uma importante
perturbacdo quimica que resulta na mobilizacdo de coloides. Esta forca € a que regula a
dimensdo da dupla camada que se estende a partir da superficie para a solucdo (Hunter,
1981).

O principio da liberacdo de colbdides de meios porosos é descrito principalmente em
duas etapas e sua cinética é afetada pela hidrodindmica do fluxo no campo e pelas interacdes
da superficie da particula. A repulsdo ou atracdo de dupla camada, as forcas de curto alcance
(forcas "ndo-DLVO", como repulsdo estérica, por exemplo, e hidratacdo) e atracdo London-
van der Waals séo forgas entre as superficies que podem ser responséveis pela mobilizacdo
coloidal. No entanto, sob perturbagcdes quimicas, a forca mais importante é a repulsdo ou
atracdo de dupla camada (Verwey, 1947). A teoria de Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek (teoria DLVO) descreve o efeito destas forgas nas interagdes intersuperficiais.

O primeiro passo do processo de geracdo de coldides é o transporte difusional das
particulas coloidais da superficie da matriz através de uma barreira de energia (camada

limite de interacdo). Posteriormente, na segunda etapa as particulas liberadas s&o
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transportadas atraves de filmes de agua existentes ao redor dos grédos da matriz (camada
limite de difusdo) (Kretzschmar et al, 1999). Alguns fatores fisicos e caracteristicas do solo
tém uma influéncia decisiva na espessura da camada limite de difusdo. Por exemplo, com
relacdo aos fatores fisicos, a viscosidade do fluido, a velocidade do fluxo e a geometria do
fluxo no campo séo importantes. Quanto as caracteristicas do solo, a geometria irregular dos
poros e a rugosidade superficial tem influéncia na espessura da camada limite de difusdo em
meios porosos naturais (Ryan and Gschwend, 1994). A liberacdo e mobilizacéo de particulas
coloidais também podem ser influenciadas por forcas de cisalhnamento e arraste
hidrodinamico das particulas com diametros grandes e em camadas limite de difusdo muito
finas, tais como sob alta velocidade de fluxo (Cerda, 1987).

O primeiro passo pode ser extremamente lento sob perturbagdes quimicas devido a
presenca de uma energia minima primaria e, consequentemente, esta etapa pode ser a etapa

limitante da cinética global do processo (Figura 11.9a). A Equacédo 11.3 descreve a relacao

exponencial entre a taxa de liberacdo de particulas ( Kr) e as barreiras de separacao (AVr ). A

K AV,

equacdo mostra que r aumenta (Kallay and Matijevic, 1981;

Nelligan et al, 1982).

r diminui enquanto

Equagéo 11.3
—AV
K e L
o xp[ . ]
Onde:
K

b & a constante de Boltzmann;

T ¢ atemperatura absoluta.

A barreira de energia é calculada subtraindo-se a energia correspondente a energia
minima primaria (em que as particulas estdo ligadas) da energia correspondente a barreira de
energia repulsiva (Dahneke, 1975). Uma importante caracteristica da teoria que descreve o
comportamento da geracdo de colbides (a teoria DLVO) é que esta foi modificada a fim de
considerar as forcas de repulsdo de curto alcance. Esta modificacdo resulta em uma
profundidade finita do minimo primario, que era infinita quando a teoria considerava apenas

as forgas atrativas de VVan der Waals e as forgas de dupla camada (Kretzschmar et al, 1999).
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Figura 11.9. Principios da liberagéo de coldides. (a) Liberacéo limitada. (b)
Transporte limitado. Fonte: Kretzschmar et al, 1999.

A segunda etapa também pode ser a etapa limitante da cinética global do processo de
liberacdo de col6ides. O transporte das particulas coloidais através da camada limite de
difusdo é a etapa decisiva do processo quando as forcas entre os grdos da matriz e as
particulas coloidais sdo predominantemente repulsivas. Neste caso, as forcas repulsivas
removem fortemente as particulas coloidais da superficie e a etapa de liberacdo é rapida,
resultando em elevadas taxas globais de liberagédo (Figura 11.9b) (Kretzschmar et al, 1999).

Segundo a teoria modificada, a taxa de liberacdo de coldides deve aumentar com o
aumento da forca ibnica se as condi¢des de contorno potenciais forem assumidas constantes
para as superficies da matriz e para os col6ides. Se as condicGes da carga de contorno sdo
consideradas constantes, o comportamento pode ser 0 oposto (Kallay et al, 1986).

11.5. Objetivo

Portanto, como acredita-se que o0s contaminantes organicos hidrofobicos (HOC)
adsorvem na matéria organica e a matéria organica tem a capacidade de formar coldides, o
HOC pode mover-se no solo e ameagar 0 meio ambiente. Devido a toxicidade das dioxinas,
é relevante encontrar um método ambientalmente correto e economicamente eficaz para
remediar solos contaminados, sendo este o objetivo do projeto geral do qual esta pesquisa
faz parte. O projeto geral é composto de duas etapas principais, a primeira € a extracdo da
matéria organica em solucdo inorganica, aqui descrita, e a segunda é a oxidacdo dos
contaminantes. Assim, se 0 projeto for bem-sucedido, 0 método resultante tem o potencial de

ser relativamente barato e de melhorar consideravelmente o desempenho ambiental.
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Quanto ao processo de extracdo, se a materia organica contendo contaminantes
sorvidos pode formar particulas coloidais, os contaminantes podem ser separados do solo e,
posteriormente, mineralizados. Assim, se a extracdo de matéria organica for otimizada, o
primeiro passo de todo o projeto pode ser realizado mais rapidamente e de uma forma mais
barata, melhorando o método no total.

Apos o tratamento, o pH do solo precisa ser regulado através de acidificagdo antes que
possa ser trazido de volta para 0 meio ambiente, devido a utilizacdo de hidréxido de sédio no
tratamento o que produz um pH bastante elevado. Além disso, o solo final estard sem
matéria organica ou com baixo teor de matéria organica e, portanto, dependendo do uso
pretendido, este devera ser regulado.

Esta pesquisa tem por objetivo estudar a extracdo da matéria orgénica do solo
utilizando uma solucdo inorganica atraves da medicdo da turbidez e da perda na ignicéo.
Com este objetivo, a influéncia de quatro parametros, temperatura, tempo, concentracdo da
solucdo e o tipo de solo, foram estudados, sendo o processo realizado em uma Unica etapa de
extracdo. A intencdo é utilizar ferramentas para otimizar a extracdo da matéria organica,

excluindo a necessidade de mais uma etapa.
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Capitulo 111 - METODOLOGIA

Com a finalidade de otimizar o processo de extracdo da matéria organica do solo, 0s

experimentos descritos abaixo foram realizados.

I11.1. Planejamento Experimental

Trés parametros foram escolhidos para serem analisados, temperatura, concentragéo da
solucdo de extracdo e tempo de extracdo. Dois materiais diferentes foram utilizados para
analisar a influéncia desses parametros sobre solos com caracteristicas diferentes: um solo
arenoso artificial (40% de matéria organica; 30% de areia-pobre, argila granulada; 30% de
areia) e um material orgénico (cascas de arvore, aproximadamente 100% de matéria
organica). As variaveis estao resumidas a seguir.

o Temperatura: 50 °C, 80 °C e 100 °C;

e  Tempo: 1,5 horas e 3,0 horas;

e  Concentracdo da solucdo: 5 M e 16,7 M;

o Material: solo artificial de areia e material organico.

A solucdo utilizada foi de hidréxido de sodio, de acordo com experimentos anteriores

no ambito deste projeto.

I11.2. Procedimento Experimental

O experimento foi realizado em cinco etapas principais, todas executadas da mesma
forma para todas as amostras:

e  Aguecimento do solo e extracao;

o Lavagem do solo remanescente;

e  Sedimentagdo do sobrenadante;

e  Medigdo da turbidez no extrato;

e  Medigéo da perda na ignig¢do (LOI), do solo remanescente.

O primeiro passo, 0 processo de aquecimento, foi iniciado com a adigéo da solucdo de
hidroxido de sddio no solo selecionado, onde 25 g de solo foram utilizados para 500g de
solucéo, misturados em um béquer resistente ao calor com um volume total de 1L (Figura

I11.1). A relagdo liquido:solido 20 (relagéo L:S) foi escolhida de acordo com experimentos
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Figura I11.1. Primeira etapa, aquecimento do solo e extracéo.

anteriores do projeto. O béquer contendo a solucdo e o solo foi colocado sobre uma placa de
aquecimento na temperatura escolhida (a 50 °C, 80 °C ou 100 °C), mantendo-a constante
durante 1,5 horas ou 3,0 horas. A quarta temperatura utilizada, 20 °C, foi a temperatura
ambiente. A utilizacdo de um agitador magnético ndo foi possivel e, portanto, durante o
processo de aquecimento, as amostras foram misturadas a cada 15 minutos, utilizando um

bastdo de vidro.

Figura I11.2. Terceira etapa, sedimentacéo; garrafas plasticas contendo
o0 primeiro sobrenadante removido.
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Apbs 1,5 horas ou 3,0 horas, dependendo do tempo selecionado, o processo de
aquecimento foi interrompido e as amostras foram postas de lado por cerca de 20 min com o
objetivo de atingir a temperatura ambiente. Em seguida, o sobrenadante foi removido
utilizando um dispositivo de suc¢éo, colocado em garrafas de plastico e guardado. Garrafas
de vidro ndo foram utilizadas devido a propriedade corrosiva do hidroxido de sédio.

Apos a remocdo do sobrenadante, o solo remanescente foi lavado. A lavagem tem o
objetivo de reduzir o teor de hidréxido de sddio, pois se estiver presente se cristalizara,
resultando em um peso seco do solo com erro. Quanto menor o teor de hidréxido de sédio,
menor o erro resultante da cristalizacdo do mesmo.

A lavagem foi realizada ap6s a retirada do sobrenadante, onde 500 mL de &gua
destilada foram adicionados em cada amostra misturando-se com a vareta de vidro. As
amostras foram deixadas em descanso por cerca de 20 min. Em seguida, 0 novo
sobrenadante foi removido com a pipeta de succdo e descartado. Este procedimento foi
repetido trés vezes para cada amostra. Uma dificuldade deste procedimento foi remover o
sobrenadante com uma pipeta de succdo. As amostras de solo organico entupiam a pipeta
com frequiéncia devido as grandes particulas em suspensdo. Apos a terceira lavagem, adicdo
de &gua destilada e sua remocao, iniciou-se o0 processo de sedimentacdo do sobrenadante.

Devido a cor muito escura do primeiro sobrenadante removido apds a extracao,
contendo a solucdo de hidroxido de sédio, ndo foi possivel medir sua turbidez e,
consequentemente, a sedimentacdo foi necessaria. A sedimentacdo foi feita logo apds a
lavagem onde 500ml de agua destilada foram adicionados ao solo remanescente e
misturados com o bastdo de vidro. Em seguida, as amostras foram postas de lado e
observadas por uma semana (Figura 111.2). Apds a sedimentacdo, as amostras apresentavam

uma cor menos escura e a turbidez pdde ser medida.

111.2.1. Analises

A turbidez foi realizada utilizando uma pequena por¢éo de cada amostra recolhida do
béquer com a pipeta de succdo para a cubeta do turbidimetro (Laboratory Turbidimeter
Model 2100AN IS/ISO Method 7027) (Tabela 1V.1 e Tabela 1V.2). Ap6s a medicéo, a
pequena porcao foi devolvida cuidadosamente para o0 mesmo béquer de onde foi amostrada.
Apdbs cerca de 20 min, o sobrenadante foi removido novamente e a andlise de perda na
ignicdo (LOI) pbde ser executada.

Todos os resultados foram comparados com os resultados de amostras extraidas a 20

°C, controle negativo para andlise da turbidez (Tabela 1V.3 e Tabela 1V.4). Estes foram
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calculados de acordo com a Equacéo I11.1 e significa que quanto maior o valor absoluto da

diferenga em relagéo ao controle, maior o efeito do processo de extragéo.

Equacéao I11.1

D- (HJMOO%
Xl

Onde:

D ¢ a diferenca em relacéo ao controle;
%1 ¢ 0 resultado obtido a 20 °C;

X2 6 0 resultado obtido na temperatura selecionada.

O objetivo da analise de LOI foi determinar o teor de matéria organica remanescente
no solo apds a extracdo sendo o processo realizado de acordo com a norma (prEN
15935:2009:E., 2009). Para realizar a analise de perda na ignicdo em amostras secas, como
exigido, o processo de secagem de acordo com a norma também foi realizado (prEN
15934:2009: E., 2009).

O processo para analise de LOI se inicia pela pré-ignicdo dos recipientes que seriam
utilizados. Eles foram colocados no forno e aquecidos a 550 °C por 30min. Apds a pré-

ignicdo, foram transferidos para um dessecador a fim de atingir a temperatura ambiente e,

depois disso, seu peso foi medido (ma). O préximo passo foi transferir o solo remanescente,
apo6s a Ultima remocdo do sobrenadante (ap6s sedimentacdo), para esses recipientes e
realizar a secagem. Os recipientes contendo as amostras de solo foram colocadas em estufa a
105 °C durante a noite. A importancia de lavar o solo pode ser compreendida nesta etapa e
deriva da natureza corrosiva da solucdo de hidroxido de sodio, que causaria a corrosdo da

amostra e dos recipientes durante a secagem, se a lavagem ndo fosse suficiente. Apds a

secagem, as amostras foram pesadas (mb) e, em seguida, o processo real de LOI foi
realizado, onde as amostras foram colocadas no forno a 550 °C por 2 horas e depois

transferidos para o dessecador para atingir a temperatura ambiente. As amostras foram

pesadas novamente (mC) e a LOI pdde ser calculada de acordo com a Equacao 111.2 (Tabela
IV.1e Tabela IV.2).
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Equacéo I11.2

W :(mb-mc}loO%
mb - ma

Onde:
W

m

Lol ¢ a perda na ignicdo da massa seca de uma amostra solida, em percentagens;
a ¢ amassa do recipiente vazio, em gramas;
My ¢ a massa do recipiente contendo a matéria seca, em gramas;

M ¢ a massa do recipiente contendo a amostra apds igni¢do, em gramas.

Os resultados da LOI apds o processo de extracdo foram comparados com oS
resultados para 0 mesmo solo tanto das amostras sem qualquer tratamento (amostra inicial,
controle negativo (CN) para analise da LOI) quanto das amostras extraidas a 20 °C (Tabela
IV.3 e Tabela IV.4). A diferenca foi calculada de acordo com a equacéo I11.1 e descreve que
qguanto maior o valor absoluto da diferenca entre LOI, maior o efeito do processo de

extracéo.
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Capitulo IV - RESULTADOS

O efeito dos trés parametros, tempo, temperatura e concentragédo da solucdo, foram
analisados utilizando a turbidez e a LOI como indicadores. Porém, antes mesmo de realizar
essas analises foi possivel fazer observacdes sobre o processo de sedimentacdo. Apos a
terceira lavagem, quando iniciou-se 0 processo de sedimentacdo, pdde-se observar que as
amostras de areia extraidas com solucdo de hidroxido de sédio 16,7 M apresentaram uma
solugdo muito escura no dia da extracdo, variando a tonalidade para marrom claro apds uma
semana. Para essas amostras que foram extraidas com solu¢do mais concentrada, observou-
se também que quando utlizou-se tempo e temperatura de extracdo mais elevados obteve-se
maior diferenca apds a sedimentacdo. Porém, nas amostras extraidas com solucdo 5 M a
diferenca entre as varias temperaturas e tempos de extracdo foram evidentes mesmo antes de
sedimentacdo. N&o houve diferenca ébvia ao longo do tempo em relagéo a cor do primeiro
sobrenadante contendo hidroxido de sédio.

O processo de sedimentacdo ndo apresentou nenhum resultado notavel para o solo
organico. Apesar das amostras ainda estarem muito escuras depois de uma semana de
sedimentacdo, foi possivel medir a turbidez, o que ndo era possivel antes da lavagem.

Para uma compreensao clara dos resultados, € importante observar a diferenca entre a
descricdo dos resultados obtidos diretamente da analise da turbidez e da LOI, e dos

resultados obtidos a partir da comparacao destes com o controle negativo.

IV.1. Temperatura

O efeito da temperatura para tempos e concentracfes de extracdo diferentes foi
analisado verificando-se que todas as amostras de areia apresentaram menor turbidez que o
controle negativo e que 0 aumento da temperatura leva a uma maior diferenca em relacdo ao
controle negativo (Figura I1V.1). Para as amostras extraidas durante 1,5 horas com uma
solugdo 5 M de hidroxido de sddio, a turbidez reduziu 44% quando extraida a 50 °C, 84%
quando extraida a 80 °C e 92% quando extraida a 100 °C (relativo ao controle negativo)
(Tabela 1V.3). Nas amostras extraidas com a mesma concentragdo de hidroxido de sodio,
porém por 3,0 horas, a turbidez diminuiu até 98% quando tratadas a 100 °C. Assim, para 0
solo arenoso, amostras extraidas a temperaturas mais baixas resultaram em uma maior
leitura da turbidez do que as extraidas em maior temperatura (valor absoluto, sem

comparagao). Comparando os resultados em geral, também se observou que o efeito da
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Tabela 1V.1. Resultados absolutos de turbidez e LOI para o material arenoso.

Material Arenoso
Turbidez (NTU) LOI (%)
Tempo (M), NaOHI /| 55 | 59 | go | 100 [, S€M 20 | 50 | 80 | 100
Temperatura (°C) tratamento

1.5h/5M 261 146 40,9 20,7 9,1 8,1 4.7 4,1
3.0h/5M 303 58,9 11,2 7,1 16.1 9,6 6,6 4.4 3,9
1.5h/16.7M 93,5 24,2 22,6 15,2 ' 7,1 6,9 5 3,7
3.0h/16.7M 68,7 31,9 13,3 13,5 8,3 59 4.7 3,7

Tabela 1V.2. Resultados absolutos de turbidez e LOI para o material orgénico.

Material Orgéanico
Turbidez (NTU) LOI (%)

Tempo (h), Sem

[NaOH] / 20 50 80 100 t 20 50 80 100
o ratamento
Temperatura (°C)

1.5h/5M 17,2 16,3 12,7 63 62,4 71

80,6
1.5h/16.7M 18,5 26,5 41,8 27,2 60,7 62,8 67,7 59,1

Tabela IVV.3. Resultados de turbidez e LOI em relagédo ao controle negativo para o material
arenoso.

Material Arenoso
Turbidez em relagéo ao a;%Lter?irnEi}clz?gla(oc?\l) LOI em relagdo a
controle negativo (%) (%) 20°C (%)

Tempo (h),

[NaOH] / 50 80 100 50 80 100 50 80 100
Temperatura (°C)

1.5h/5 M -44 -84 -92 -50 -71 -75 -11 -48 -55
3.0h/5 M -80 -96 -98 -59 -73 -76 -31 -54 -59
1.5h/16.7M -74 -76 -84 -57 -69 =77 -3 -30 -48
3.0h/16.7M -54 -81 -80 -63 -71 =77 -29 -43 -55

Tabela IV.4. Resultados de turbidez e LOI em relagédo ao controle negativo para o material
organico.

Material Orgéanico

Turbidez em relacéo ao LOI em relacéo a LOI em relacéo a
controle negativo (%) amostra inicial (CN) (%) 20°C (%
Tempo (h),
[NaOH] / 50 80 100 50 80 100 50 80 | 100
Temperatura (°C)
1.5h/5 M -5 -26 -23 -12 -1 13
1.5h/16.7M 43 126 47 -22 -16 -27 3 12 -3
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Figura IV.1. Turbidez comparada com o controle negativo para o
solo arenoso.

Figura IV.2. Amostras de areia apds a analise de LOI.
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Figura 1V.3. LOI comparada com o controle negativo para o solo
arenoso.
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temperatura foi maior nas amostras extraidas por menos tempo e com menor concentracao
de hidroxido de sédio.

Quanto a analise da perda na igni¢do (LOI) das amostras de areia, todas as amostras
apresentaram um decréscimo acentuado na LOI demonstrando uma reduc¢do substancial do
teor de matéria organica como resultado da extracdo (Figura 1V.2). Pode-se observar que as
amostras extraidas a temperaturas mais baixas, usando o mesmo tempo de extracdo e
concentracdo de hidréxido de sddio, apresentaram resultados para LOI maiores que 0s
extraidos em maior temperatura. Em outras palavras, a matéria organica foi removida do
solo mais eficientemente em altas temperaturas. A comparagdo com o controle negativo
mostra este efeito na Figura IV.3. Amostras extraidas por uma hora e meia com uma solucéao
de hidréxido de sddio 5 M apresentaram uma diminuicdo na LOI de 50% para as amostras
extraidas a 50 °C em relacdo ao controle, 71% para as amostras extraidas a 80 °C e 75% para
as amostras extraidas a 100 °C (Tabela IV.3). O mesmo efeito foi observado para as
amostras extraidas por uma hora e meia, entretanto utilizando uma solucgéo de 16,7 M. Neste
caso, a diminuicdo da LOI foi de 57%, quando extraido a 50 °C, 69%, quando extraidas a 80
°Ce 77% a 100 °C.

Para todas as amostras analisadas em relacdo aos trés parametros, a melhor reducéo de
LOI, ou seja, de matéria organica, foi de 77% a 100°C. No entanto, a esta temperatura todas
as amostras apresentaram uma reducdo semelhante na LOI em relagéo ao controle negativo,
em torno de 75% (Tabela 1V.3), o que significa que a esta alta temperatura, o tempo de
extracdo e a concentracdo da solucdo nao tiveram um efeito consideravel. Assim, a mesma
observacdo geral para a analise de turbidez é aplicavel a LOI, ou seja, um menor tempo de
extracdo e menor concentracdo de hidréxido de sédio aumentou a importancia do efeito da
temperatura.

Para as amostras de solo com alto teor de matéria organica que foram extraidas usando
uma solucdo de 16,7 M de NaOH, a turbidez apresentou um um aumento no resultados
(valores positivos no eixo) (Figura 1V.4). No entanto, para amostras extraidas com uma
solucéo de 5 M, a turbidez apresentou um ligeiro decréscimo com o aumento de temperatura.
A diferenca na turbidez em relacdo ao controle negativo para o solo orgénico tambem foi
analisada. Esta analise mostra maiores diferengas a temperaturas mais elevadas para todas as
amostras, apesar de ndo seguir uma tendéncia linear, como para o solo arenoso. Por
exemplo, nas amostras extraidas por 1,5 horas utilizando uma solucéo de 16,7 M, 0 aumento
da turbidez foi de 43% a 50 °C e 126% a 80 °C, porém 47% a 100 °C (Tabela IV.4). Para as

amostras extraidas com a solucdo de 5 M a turbidez diminuiu 5% a 50 °C e 26% a 100 °C.
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A andlise de perda na ignicdo (LOI), para as amostras de solo organico ndo seguiu a
mesma tendéncia que a turbidez (Figura IV.5). Comparando-se os valores de LOI para as
amostras apds a extracdo com o controle negativo pode-se observar o quanto a variavel
temperatura influenciou na extracdo. As amostras extraidas com a solu¢do 5 M a 50 °C
tiveram uma queda na LOI em relacdo ao controle de 23% e nas amostras extraidas a 100 °C
essa reducdo foi de 12% (Tabela 1V.4). Para as amostras extraidas com a solucdo 16.7 M, a
diferenca em relacdo ao controle negativo, quando extraida a 50 °C foi de 22%, nas amostras
extraidas a 80 °C restaram 16% menos matéria organica para ser incinerada e para as
extraidas a 100 °C essa reducdo foi de 27%. Portanto, ndo houve um comportamento
consistente em relacdo a temperatura, nem para a turbidez nem para a andlise de LOI,
considerando o solo rico em matéria organica.

Os solos arenoso e organico apresentaram comportamento similar quando se considera
a temperatura e turbidez em relacdo ao controle. Ambos os solos apresentaram uma
correlagdo positiva entre temperatura e turbidez, em quase todas as amostras (Figura 1V.6).
A diferenca principal se baseou em quanto a temperatura influenciou cada amostra. Para
ambos o0s solos, é evidente que quanto menor a concentracdo de hidroxido de sodio utilizada
maior a influéncia da temperatura.

No entanto, no que diz respeito a comparagcdo com o controle negativo, as amostras de
areia foram mais afetadas do que as amostras organicas. Além disso, o solo arenoso
apresentou maior diferenca entre as amostras e controle, o que significa que foi mais afetado
pela temperatura do que o solo organico. Portanto, de acordo com os resultados de turbidez,
a temperatura influenciou as amostras de areia em um grau maior do que as amostras
organicas.

Quanto ao efeito da temperatura na analise de LOI, a areia e o solo organico néao
apresentaram comportamento similar. O solo arenoso apresentou uma clara correlagédo
positiva com a temperatura, enquanto o solo organico apresentou uma correlagdo
ligeiramente positiva para as amostras extraidas com a solucdo 16,7 M e uma correlacao
negativa para as amostras extraidas com a solugdo 5 M. No entanto, ainda é possivel
observar que quanto menor a concentracao de hidroxido de sddio, maior serd a influéncia da
temperatura (Figura IV.7). Além disso, 0 solo arenoso apresentou maior desvio em relagéo
ao controle negativo com respeito a LOI. Deste modo, de acordo com as analises de LOI e

turbidez, a temperatura afetou as amostras de areia mais do que as amostras organicas.
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Figura IV.7. Comparacéo entre os solos organico e arenoso em relagédo
a temperatura e LOI, comparados com controle.

IV.2. Tempo

A influéncia da duracdo da extracdo mostrou uma tendéncia semelhante a da
temperatura para as amostras de solo arenoso com relacdo a turbidez. As amostras extraidas
por uma hora e meia apresentaram maior turbidez que as extraidas por trés horas, utilizando
a mesma temperatura e concentragdo. Uma comparag¢do com o controle negativo indica que
as amostras extraidas com duas concentracdes diferentes mostraram tendéncias distintas ao
longo do tempo (Figura IV.1). Para as amostras extraidas com a solu¢do 5 M, um tempo
maior de extracdo resultou em uma maior diferenga em comparagdo com o controle para a
turbidez. Por exemplo, para as amostras extraidas a 100 °C utilizando uma solucdo 5 M de
hidroxido de sodio, a turbidez foi 92% menor que no controle negativo quando extraida por
uma hora e meia e 98% menor quando extraida por trés horas. As amostras extraidas com a
solucéo de 16,7 M se comportaram de maneira oposta, um tempo maior de extracao resultou
em uma diferenca menor entre as amostras. Por exemplo, para as amostras extraidas a 100
°C utilizando uma solucdo de 16,7 M de hidréxido de sddio, a turbidez diminuiu 84%
guando extraida por uma hora e meia e em 80% quando extraida por trés horas (Tabela
IV.3). Logo, a diferenga com relagdo a turbidez e o tempo ndo teve um comportamento
consistente.

Os resultados para analise de perdas na ignicdo (LOI) para as amostras de areia
apresentaram comportamento similar; amostras extraidas durante 0 menor tempo mostraram
uma maior LOI e menor diferenca em comparacdo ao controle negativo. Por exemplo, em

relacdo ao controle, as amostras extraidas a 50 °C utilizando uma solugdo de concentracdo 5

40



M tiveram uma reducdo da LOI de 50% quando extraidas por uma hora e meia e 59% apds
trés horas (Tabela 1V.3). Para as amostras extraidas a 100 °C, o efeito do tempo apresentou
menos importancia. Para as amostras extraidas com uma solu¢do 5 M a 100 °C a diferenca
entre os resultados das amostras extraidas por diferentes tempos foi de apenas 1%. Para
aquelas extraidas com a solucdo 16,7 M a 100 °C por uma hora e meia ou por trés horas ndo
houve diferenca (Tabela 1V.3). Portanto, o tempo de extracdo foi uma variavel mais
significativa quando a extracdo foi realizada a baixas temperaturas e concentragcdo da

solucdo.

IV.3. Concentracgdo da Solucéo

Amostras de areia extraidas com uma solucdo menos concentrada, na mesma
temperatura e tempo de extracdo, apresentaram maior turbidez que as extraidas com uma
solugcdo mais concentrada (valores absolutos). Assim como para as outras varidveis, a
diferenca da turbidez em relacdo ao controle negativo para o solo arenoso também foi
analisada (Figura 1V.1). A diferenca diminuiu quando a concentracdo da solu¢do aumentou.
Pode-se observar que para as amostras extraidas por uma hora e meia a 80 °C a turbidez
diminuiu 84% em comparacdo ao controle quando extraida com uma solugdo de hidréxido
de sédio 5 M e 76% quando a concentracao foi de 16,7 M (Tabela 1V.3). Nas amostras
extraidas por trés horas, os resultados foram semelhantes. Portanto, como para as demais
variaveis, a turbidez foi menor em maiores concentracfes. Entretanto, em contraste com 0s
outros parametros, as diferencas em relacdo ao controle foram menores em maiores
concentracdes da solugcdo. Uma observacgéo geral a partir dos dados demonstra que o efeito
da concentracdo se torna mais importante a baixas temperaturas e extracdes de curta
duracéo.

A andlise da perda na ignicdo (LOI) para as amostras de areia mostrou que maiores
concentracfes levam a menores valores de LOI no solo residual e também a uma maior
diferenga em relacdo ao controle, comprovando a eficiéncia do NaOH. Amostras extraidas a
50 °C por uma hora e meia demonstram uma diminui¢cdo em relagdo ao controle de 50%
quando se utiliza uma solucdo de 5 M e de 57% quando se utiliza uma solugéo de 16,7 M
(Tabela 1V.3). Uma observacdo geral também demonstra, portanto, que a concentracdo da
solucdo apresentou um efeito mais significativo nas amostras extraidas por tempos mais
curtos e a baixas temperaturas.

No caso do solo organico o comportamento foi 0 oposto ao das amostras de areia, as

amostras extraidas com uma solu¢do menos concentrada apresentaram menor turbidez que
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as extraidas com uma solu¢do mais concentrada, durante 0 mesmo tempo e temperatura. A
diferenga em relag&o ao controle negativo seguiu a mesma tendéncia; maiores concentragdes
de solucdo significou maiores diferencas (Figura 1V.4). Foi, no entanto, observado que
quando menores concentracfes de solucdo foram utilizadas houve uma diminuicdo em
relacdo ao controle negativo e quando utilizou-se maiores concentra¢es de solucdo houve
um aumento em relacdo ao controle negativo. Como exemplo, para as amostras extraidas a
100 °C a turbidez reduziu 26% quando extraida com hidroxido de sédio 5 M e aumentou
47% quando a concentracdo foi de 16,7 M (Tabela 1V.4). Entdo, os valores de turbidez
foram maiores em concentracfes mais elevadas da solucdo e da mesma forma as diferencas
em relagdo ao controle negativo também foram maiores nas concentragdes mais elevadas da
solucdo, porém com um comportamento Unico.

Os resultados de LOI também exibiram um comportamento Unico para amostras
extraidas a 50 °C. Amostras extraidas a 50 °C apresentaram aproximadamente a mesma
diminuicdo em relacdo ao controle, cerca de 22% para as duas concentractes (5 M e 16,7
M), entretanto esperava-se ter maior diferenca para as amostras extraidas com 16,7 M
(Tabela 1V.4). A 100 °C a queda foi de aproximadamente 12% quando extraida com a
solucdo de 5 M e 27% quando a concentracdo foi 16,7 M, apresentando uma maior diferenca
em relacdo ao controle negativo nas concentragdes mais elevadas. Portanto, como apenas
amostras a uma temperatura apresentaram resultados Uteis, nenhuma tendéncia significativa
pode ser observada com relacdo a analise de LOI para essas amostras.

Em concluséo, a areia e o0 solo organico apresentaram tendéncias opostas em relacédo
aos resultados de turbidez e os efeitos da concentracdo. A andlise da turbidez do solo
organico apresentou correlacdo positiva com a concentracdo de hidroxido de sodio, enquanto
que para o solo arenoso apresentou uma correlagdo negativa para a maioria, com uma
excecao para a amostra de areia extraida a 50 °C (Figura 1V.8).

Da mesma forma que na analise da temperatura, a turbidez mostrou que o processo de
extracdo afetou mais as amostras de areia que as amostras do solo organico, uma vez que a
diferenca em relacdo ao controle negativo foi maior.

E notavel que quase todas as amostras apresentaram uma correlagdo positiva entre LOI
e concentracdo. A excecdo foi o solo orgénico extraido a 50°C para o qual a concentracdo
ndo pareceu ter efeito (Figura 1V.9). Alem disso, a eficiéncia da extragdo foi maior para o
solo arenoso que para as amostras organicas. Portanto, de acordo com as analises de perdas
na ignicdo, a variavel concentracdo de hidroxido de sddio influenciou o solo arenoso mais

que o solo organico.
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IV.4. Importancia Relativa das Variaveis

A fim de melhor analisar o efeito do tempo, temperatura e concentracdo da solucdo no
processo de extracdo, uma comparacdo entre esses diferentes pardmetros foi realizada. A
primeira observagdo foi o comportamento diferente dos dois solos utilizados na analise dos
parametros, sendo o solo arenoso, mais afetado. No entanto, de uma forma geral, a
concentracdo da solucdo e a temperatura sdo 0s pardmetros mais importantes e mais
eficientes para o processo de extracao.

Uma maior turbidez também significou um maior valor de LOI, em outras palavras
uma maior turbidez significou que menos matéria orgénica foi extraida gerando resultados

superiores de LOI. Este € um comportamento oposto ao esperado.

IV.5. Avaliagdo de Custos

Esta pesquisa constitui o primeiro de dois passos principais do método de remediacao
global. O projeto tem como objetivo encontrar uma técnica de remedia¢do que apresente
menores custos para o tratamento de solos contaminados, porém, uma vez que apenas o
primeiro passo foi analisado e aperfeicoado até agora, ainda ndo é possivel estimar os custos.
Sabe-se que esta etapa € a mais barata e a segunda etapa, a oxidacdo, terd a maior
participacdo nos custos. Portanto, 0 método sera provavelmente o que apresentard menor
custo em relacdo aos existentes, entretanto uma analise mais elaborada dos custos sera

necessaria quando o projeto, na integra, estiver concluido.

IV.6. LimitagGes do Estudo

Uma limitacdo desta pesquisa envolve a terceira etapa deste método, a "lavagem do
solo remanescente”. A preocupacdo estd no risco de perder material e nas possiveis
mudancas no solo analisado. No entanto, esta pesquisa ndo tem a intencdo de obter
resultados precisos e bem definidos da perda na ignicdo e da turbidez, mas sim obter
resultados que permitam a comparacdo entre os diferentes pardmetros analisados. As
andlises de perda na igni¢do (LOI) e de turbidez foram utilizadas exclusivamente para a
comparagdo. Além disso, a LOI e a turbidez sdo analises simples e viaveis que
necessitavam da etapa de lavagem. Sem a lavagem, ndo seria possivel realiza-las devido a
cor escura da solucdo apresentada apés o tratamento, a propriedade corrosiva da solucdo de

hidréxido de sodio e sua contribui¢do para o erro no peso total devido a cristalizagéo.
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Capitulo V - DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os parametros, tempo, temperatura e concentragéo da solugdo mostraram efeitos claros
na extracdo de matéria organica.

A temperatura foi o parametro que teve um grande efeito sobre os resultados. Este
efeito pode ser explicado pela teoria DLVO, que descreve a presenca de uma barreira de
energia para a etapa de liberagéo de colo6ides. Quanto mais energia disponivel no processo,
melhor é a etapa de liberacdo. Conseqlientemente, sob temperaturas mais altas, maior
quantidade de particulas (particulas minerais de maior granulometria, bem como particulas
menores de matéria organica) podem ser extraidas. As particulas menores extraidas do solo
foram removidas na lavagem através do dispositivo de sucgdo e as maiores provavelmente
ndo. Este fato estd refletido nos resultados da sedimentacdo, turbidez e LOI. Como as
particulas maiores também foram extraidas a altas temperaturas, a sedimentagdo foi mais
rapida e facil para estas amostras, apresentando maiores diferencas durante o processo. Com
isso, a turbidez foi menor em temperaturas mais altas pois menor quantidade de particulas
coloidais, tanto de matéria organica quanto particulas minerais, estavam em suspensao.
Devido a extracédo eficiente da matéria organica do solo a altas temperaturas e sua remogao
da solucdo, a analise de LOI apresentou menor quantidade de matéria organica remanescente
no solo. Portanto, as trés analises confirmam a extracdo eficiente de particulas a altas
temperaturas.

O segundo parametro citado, “tempo de extracdo”, ndo apresentou um efeito
expressivo sobre os resultados. Entre os trés parametros, o tempo foi 0 que apresentou menor
efeito sobre a eficiéncia da extracdo. Este resultado, provavelmente deve estar relacionado a
barreira de energia existente para liberacdo das particulas coloidais. Conforme descrito na
teoria DLVO, a liberacdo de colGides pode ser extremamente lenta sob perturbagdes
guimicas. Consequentemente, o tempo de duracdo escolhido para realizar 0 experimento
pode ndo ter sido suficiente para mostrar uma influéncia significativa na sedimentac&o,
turbidez e analise de LOI.

Como no caso da temperatura, a concentragcdo da solucdo também se mostrou uma
variavel importante para a eficiéncia da extracdo. De acordo com Ryan and Elimelech
(1996), o pH elevado devido a adi¢do de hidroxido de sddio e a elevada concentracéo de
ions de sodio sdo os responsaveis pela geracao e dispersdo coloidal. Na analise do processo
de sedimentacdo, mesmo obtendo mais particulas extraidas com alta concentracdo, o

comportamento ndo seria 0 mesmo da temperatura, devido a alta dispersdo coloidal em
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solucdo. Logo, utilizando concentracfes mais baixas a diferenca entre as varias temperaturas
e tempos de extragcdo foram evidentes mesmo antes de sedimentacdo e utilizando altas
concentracdes da solucdo de hidroxido de sodio a dispersdo coloidal foi maior, mesmo apds
a lavagem, sendo a diferenca entre as solugdes maior somente ap6s a sedimentacao.

Correlacionando concentracdo da solucdo de hidroxido de sodio e turbidez, o
comportamento apds a sedimentacdo foi semelhante ao da correlacdo entre temperatura e
turbidez. A turbidez foi menor quando utilizada maiores concentracbes da solugcdo de
hidroxido de sddio, pois nestas condi¢cdes mais particulas foram extraidas do solo, e ap6s a
separacdo sélido/liqguido menor quantidade de particulas permaneceram em suspensdo. Os
resultados da LOI também foram menores nas maiores concentracbes da solucdo de
hidréxido de sédio, mostrando que elevada concentragdo de hidréxido de sodio resulta na
extracdo de maior parcela de matéria organica, como explicado por Ryan and Elimelech
(1996).

A caracteristica do solo também foi um importante parametro a ser considerado no
processo de extracdo de matéria organica. O solo arenoso foi mais afetado pela variagdo dos
parametros que o solo organico, o qual apresentou uma baixa eficiéncia geral de extragéo.
Esse comportamento pode estar associado a presenca de particulas de maior dureza
presentes no solo organico, muito mais dificeis de serem afetadas pela solucdo, e no solo
arenoso a matéria organica € mais facilmente dissolvida.

Portanto, a fim de otimizar a extracdo da matéria organica, a temperatura e a
concentracdo da solucdo sdo os pardmetros mais importantes. A altas temperaturas e altas
concentracfes de solucdo de NaOH, a extracdo é mais eficiente. No entanto, como a
eficiéncia da extragdo ndo aumentou significativamente com aumento da temperatura e da
concentracdo de NaOH ao mesmo tempo, temperaturas e concentracbes médias devem ser
utilizadas. Assim, a extracdo otimizada pode ser realizada tanto a altas temperaturas e
concentragdes medianas ou em temperaturas medianas e concentragdes altas. No contexto
desta pesquisa, isso significa que a extracdo poderia ser realizada a 100 °C com a

concentragéo da solugédo 5 M ou a 80 °C com concentrac¢do da solucdo 16,7 M.
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Capitulo VI - PESQUISAS FUTURAS

Uma serie de perguntas foram feitas durante o desenvolvimento do projeto como um
todo e algumas delas ainda ndo foram respondidas. Devido a isso, pesquisas futuras devem
ser realizadas a fim de alcancar um entendimento completo do método:

e  Analisar o processo de remocdao das dioxinas adsorvidas na matéria organica;

e Analisar formas de reaproveitamento dos residuos como, por exemplo, em
indUstrias de branqueamento de papel e celulose, onde solugdes de NaOH ja séo
utilizadas no processo;

e  Analisar a forma de tratar os residuos produzidos pelo experimento;

e Analisar os locais provaveis em que as dioxinas sdo adsorvidas no solo, para se
certificar que estas estdo na forma extraivel de NaOH,;

e  Analisar a viabilidade do método para o tratamento de solos argilosos;

e  Analisar o uso da eletricidade como op¢éo para a extragdo da matéria organica do
solo;

e  Analisar os custos e a operacionalidade do método global.
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