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RESUMO

O vazamento de combustiveis fosseis, causados pela falta de manutencao
nos tanques de armazenamento, tem gerado preocupacdo aos 6rgaos ambientais
em relacdo a contaminacdo do solo e da agua, principalmente nas areas urbanas
das grandes cidades. O risco associado a esse tipo de contaminagédo € devido a
presenca de algumas substancias encontradas nos produtos derivados de petréleo
e que apresentam toxicidade para os seres vivos e 0 meio ambiente. Dos
combustiveis fésseis utilizados para abastecimento de veiculos automotores, o
diesel é o mais nocivo dentre eles, porque sua contaminagdo no solo é persistente
e por conter compostos carcinogénicos. Embora, muitos estudos tem sido
efetuados sobre a determinacédo dos parametros fisicos do meio contaminado e da
extensao das plumas de contaminacdo formadas por vazamento de combustiveis
fésseis, poucos sao os trabalhos encontrados que procuram entender as trocas
quimicas que ocorrem entre o contaminante e meio. Este estudo busca trazer uma
contribuicdo para a compreensao dos processos fisico-quimicos envolvidos durante
a contaminacdo por diesel em um solo urbano. Para esse efeito, foi simulada em
laboratorio, a contaminagéo por diesel S500 de um solo acido da cidade de Porto
Alegre. Foram escolhidas 3 amostras representativas dos horizontes solum, CR e
saprolito de um perfil previamente caracterizado. Ap0s realizagcdo do experimento,
verificou-se que cada um desses horizontes apresentou comportamentos
diferenciados em relacdo as velocidade de infiltracdo, capacidade de retengcédo de
diesel no material contaminado e mudanca na composicdo do diesel. A amostra
representativa do horizonte saprolitico apresentou um comportamento ainda mais
notavel. Para esta amostra, houve formacdo de lentes argilosas ao longo do
experimento, diminuicdo significativa da velocidade de infiltracdo do diesel, uma
maior retencdo de diesel e mudancas nos parametros densidade e composicao do
diesel. Correlacionou-se as alteracdes e comportamento diferencial da amostra a

presenca de haloisita, argilomineral do grupo das caulinitas.

Palavras-Chave: Contaminagéo. Solo. Diesel. Argissolo Vermelho-amarelado.



ABSTRACT

The leak of fossil fuels, caused by lack of maintenance on storage tanks, has
generated concern among environmental agencies with regard to contamination of
soil and water, especially in urban areas of large cities. The risk associated with this
type of contamination is due to the presence of some substances found in petroleum
products and have toxicity to humains and the environment. Among the fossil fuels
used for supply vehicles, diesel is the most harmful because of the sall
contamination is persistent and contain carcinogenic compounds. Although many
studies have been made on the determination of the physical parameters of the
contaminated environment and the extent of contamination plumes formed by
leakage of fossil fuels, there are few studies in seeking to understand the chemical
changes that occur between the contaminant and the environment. This study seeks
to make a contribution to the understanding of the physicochemical processes
involved during the diesel contamination in urban soil. For this purpose, was
simulated in the laboratory, contamination by diesel S500 an acid soil of Porto
Alegre. Three representative samples of the solum horizons, CR and saprolite from
a profile previously characterized were chosen. After the experiment, it was found
that each of these horizons showed different behavior in relation to the rate of
infiltration, retention capacity diesel contaminated material and the change in the
composition of diesel. Sample 3, representative of the saprolite horizon had a more
remarkable behavior. For this sample, were observed the formation of clay lenses
during the experiment, a significant decrease in the rate of infiltration of diesel,
greater diesel retention and changes in the parameters like density and diesel
composition. Changes and differential behavior of the sample were correlated to the

presence of halloysite, a clay mineral of the kaolinite group.

Keywords: contamination, soil, diesel, Alfissol
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1. INTRODUCAO

Apos a segunda revolugéo industrial, os derivados do petréleo comegaram a
ser utilizados em maior escala. Com efeito, foi ap6s o surgimento do motor a
explosdo que o uso destes derivados foi largamente difundido. Atualmente, a
utilizacdo de derivados do petréleo como fonte de energia e matéria-prima para
inUmeros insumos tem se difundido de maneira crescente, principalmente nas
grandes cidades, movimentando a economia mundial de forma consideravel.

A composigdo quimica do petroleo, conforme Freedman (1995) e Marques
Jr. (2002), é complexa, variavel e extremamente influenciada por condigfes fisico
guimicas, biolégicas e geolégicas do ambiente de formagédo. O petréleo natural
ocorre como uma mistura de compostos organicos, principalmente hidrocarbonetos
gque sao, quantitativamente, os mais importantes constituintes do petréleo, podendo
ser divididos em trés partes: alifaticos, aromaticos e aliciclicos.

Os 6leos crus contém muitas substancias téxicas como benzeno, tolueno,
xileno além de outras substancias de baixo peso molecular (Kennish, 1996). No
petroleo também sao encontrados acidos, fenois, compostos com enxofre (sulfetos,
tidis e tiofendis) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Da série das parafinas,
das olefinas até os aromaticos verifica-se que a toxidade aumenta (Kennish, 1996).

Os constituintes do petrdleo sdo moléculas hidrofobicas, apresentando baixa
solubilidade em agua, o que contribui para sua persisténcia no meio ambiente. De
fato, os hidrocarbonetos no meio ambiente sofrem uma adsorcéo nas particulas do
material em suspensdo, o que provoca forte tendéncia a acumularem-se nos
sedimentos (Ehrlich, 1982; Bicego, 1988; Kennish, 1996).

Na década de 1970, com a utilizagdo do 6leo diesel em larga escala, e a
falta de seguranca relacionada principalmente com o armazenamento nos postos
de abastecimento, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, a EPA

(Environmental Protection Agency), constatou que inUmeros casos de
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contaminacdo comprometendo o0s recursos hidricos eram decorrentes de
vazamentos nos tanques de armazenamento. Desde entdo a preocupacdo dos
O6rgdos ambientais em evitar este tipo de contaminagao tem sido relevante.

Em meados da década de 1990, a CETESB (Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo) revelou que a comercializacdo de derivados do petrdleo na
cidade de S&o Paulo, tem gerado um numero significativo de casos de vazamentos
de combustiveis. A origem das areas contaminadas estd relacionada ao
desconhecimento, em épocas passadas, de procedimentos seguros para 0 manejo
de substancias perigosas, ao desrespeito a procedimentos seguros e a ocorréncia
de acidentes ou vazamentos durante o desenvolvimento dos processos produtivos,
de transporte ou de armazenamento de matérias primas e produtos (CETESB
2008).

Em Porto Alegre, assim como em todos os sistemas urbanos, também se
tem verificado a presenca de areas contaminadas por combustiveis fosseis e
igualmente devido as mesmas causas apontadas pela CETESB. Uma das
consequéncias mais imediatas destes vazamentos € a contaminagdo do solo,
subsolo e aquiferos subjacentes, causando risco a populacdo em geral, seja pelo
contato direto seja pela ingestdo de aguas contaminadas. Numerosos trabalhos
foram dedicados a compreensdo dos processos de contaminacdo dos solos e
aquiferos, todavia sempre a partir de ferramentas que analisam a propagacédo da
pluma de contaminacao e as propriedades fisicas do meio. Pouca atencao foi dada
ao tipo de reacdo que possa ocorrer entre o contaminante e 0 meio contaminado
cujas caracteristicas especificas podem levar a comportamentos diferenciados. O
presente trabalho tem como meta simular em laboratério as trocas fisico-quimicas
entre o contaminante e o meio. Para isso foi escolhido como contaminante o 6leo
diesel e como meio um perfil de solo previamente caracterizado e representativo da

cidade de Porto Alegre.
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo principal contribuir para o entendimento dos
processos fisicos e quimicos envolvidos na contaminagdo de solos é&cidos, por
vazamentos de diesel em sistemas urbanos. Neste estudo propds-se simular em
laboratério as trocas fisico-quimicas entre o contaminante e o meio. Para isso foi
escolhido como contaminante o 6leo diesel, por ser um dos derivados mais
perigosos de petréleo para a saude humana, e como meio um perfil de solo

previamente caracterizado, localizado na cidade de Porto Alegre.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo principal, foram executados 0s seguintes objetivos

especificos:

- caracterizar o solo antes da contaminacao;
- simular, em laboratério, uma contaminacdo com as condicbes préximas as
encontradas in situ;

- avaliar o comportamento como solo contaminado com o diesel;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas as caracteristicas dos solos, do diesel e

dos processos de contaminacédo de solos por diesel.

3.1 DIESEL

O Oleo diesel é a fragdo do petroleo composta, principalmente, por
hidrocarbonetos alifaticos, com ponto de ebulicdo (PE) na faixa de 250 a 400°C. E
desse combustivel que depende a frota de parte dos motores a exploséao (Ciclo
Diesel), tais como 6nibus, navios, locomotivas, tratores, entre outros, e também,
tem uso na geracdo de calor (Cardoso, 2004). Assim, a presenca de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, tais como compostos volateis, alcanos e naftalenos,
0 torna potencialmente fitotoxico. Crafts e Reiber (1948) apud Adam e Duncan
(2002) verificaram que a fitotoxicidade aumenta na seguinte ordem: gasolina,
guerosene, diesel e 6leos pesados. Isto indica que as fracdes leves do combustivel
causam menos danos as plantas do que as fracbes mais pesadas, por serem
menos téxicas ou por sua maior volatilidade, o que faz com que a sua perda no solo
seja mais rapida. A fracd@o volétil do diesel comercial corresponde de 5 a 10% (v/v)
do total na maioria dos casos.

Os compostos sdo hidrocarbonetos com 10 a 20 carbonos. Devido ao seu
maior peso molecular os compostos do diesel sdo menos volateis, menos sollveis
em 4gua e apresentam menor mobilidade no meio ambiente. Finotti et.al. (2001). A
proporcdo dos compostos aromaticos € de 25% a 35%. ASTM (1995). As
proporgdes de BTEX no diesel sdo geralmente baixas.

Os compostos poliarométicos com trés anéis benzénicos sdo carcinogénicos
comprovados ou suspeitos e sao considerados 0s compostos mais perigosos em

casos de contaminagédo por diesel.
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3.2 SOLOS

Os solos séo corpos naturais com evolucdo a centenas de milhares de anos,
gue comp8em a cobertura pedoldgica que reveste as areas emersas da Terra. Por
sua vez, a cobertura é constituida por uma camada de material resultante de
inameras combinacdes de fatores (clima, organismos, tempo, relevo) e de
processos (remocdo, adicdo, transporte e transformacgdo) que atuam sobre o0s
materiais de origem (rochas, sedimentos, depdsitos organicos), 0 que permite a
variedade de solos encontrados (Pedron et al., 2004).

A poluicdo do solo ocorre pela introducao de elementos ou substancias que
possam afetar a atividade dos componentes bidticos desse ecossistema, e, por
conseguinte, comprometer sua funcionalidade e sustentabilidade (Braga et al.,
2002).

Portanto, a poluicdo do solo esta relacionada a atividade antropogénica e é
dependente da concentragdo de residuos incorporados quer acidentalmente quer
intencionalmente. A introdugé@o de contaminantes no solo pode resultar na perda de
algumas ou de varias de suas funcdes e provocar, ainda, a contaminacdo da agua
subterranea. A ocorréncia de contaminantes no solo, originados por varias fontes,
acima de certos niveis, provoca mdultiplas consequéncias negativas para a cadeia
alimentar, para a saude publica e para os diversos ecossistemas e recursos
naturais (Rodrigues & Duarte, 2003).

3.3 PROCESSOS DE CONTAMINACAO

Quando o combustivel atinge o solo, seus componentes separam-se em trés
fases: dissolvida, liquida e gasosa. Uma pequena fragcdo dos componentes da
mistura se dissolve na &4gua do lencol freatico, uma segunda por¢éo é retida nos
espacos porosos do solo na sua forma liquida pura como saturacao residual e outra
parte dos contaminantes passiveis de evaporagdo d& origem a contaminacdo
atmosférica (Nadim et al., 1999). Portanto, uma vez estabelecida a contaminagéo,
esta poderd atuar em trés niveis diferentes: solo, agua subterrdnea e atmosfera.

Assim, as tarefas de avaliacdo da extensdo, dindmica, concentracdo das
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contaminacdes, andlise de riscos e possiveis estratégias de remediacao tornam-se
complexas.

Atualmente, uma grande variedade de processos fisico-quimicos tem sido
utilizada na remoc¢éo de hidrocarbonetos de petréleo e derivados. No entanto, a
maioria dos processos utilizados para remediacdo de areas contaminadas envolve,
normalmente, longos periodos de tempo, espacgo fisico e custos elevados
(Meneghetti, 2007).

Quando h& a contaminacdo de uma determinada area por vazamentos em
tanques subterrdneos de armazenamento de combustiveis, a primeira fase de
contaminacédo geralmente se da no solo, e dependendo das caracteristicas fisicas e
guimicas deste solo, as concentragbes e as fases do contaminante irdo sofrer
reacOes diferentes, podendo o solo retardar o transporte deste contaminante em
gquantidades e tempos distintos.

A composicdo de um produto quando lan¢gado ao meio ambiente comeca a
transformar-se quase imediatamente por causa de inUmeros processos bioquimicos
e fisicos. A geoquimica relacionada a hidrocarbonetos é descrita em detalhes por
Kaplan et al. (1997). De acordo com o0s pesquisadores, os hidrocarbonetos
lancados ao meio ambiente estdo sujeitos a reacdes bidticas e abibticas no solo e
na &agua subterrdnea. Estes processos atuam juntos, com uma taxa de
transformacédo relacionada com a composi¢cao quimica do combustivel e fatores
ambientais locais, incluindo temperatura, umidade do solo e contetdo de nutrientes
e oxigénio, a granulometria do solo também e um importante parametro para
controlar os processos de intemperizagdo. A maioria das reagfes abidticas inclui a
hidrélise, a desidrogenacéo, a oxidacdo e a polimerizacdo (Lyman et al., 1992),
estas reagcfes ocorrem concomitantemente com as transformagfes microbianas ao
longo do perfil do solo. A intemperizagdo bidtica de hidrocarbonetos consiste em
dois mecanismos independentes: absor¢do microbiana (Baughman e Paris, 1981) e
regime metabdlico (Singer & Finnerty, 1984), estas transformacdes sdo provaveis
de acontecerem em etapas, alcoois, fendis, aldeidos e acidos carboxilicos, em
sequéncia. A biodegradacgéo € o principal processo de intemperizacdo de destilados
médios, como o 6leo diesel (Kaplan et al., 1997).

Os hidrocarbonetos ao serem liberados para o ambiente através de
vazamentos em tanques subterrdneos migram verticalmente pela zona n&o
saturada sob a influéncia das forcas gravitacional e capilar. Alguma expanséo

horizontal também ocorrera devido a atrac@o das forcas capilares (Mancini, 2002).
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O termo forcas capilares refere-se as forcas que influenciam o movimento
dos hidrocarbonetos em fase liquida pelos intersticios do solo ou poros. Essas
forcas dependem de: a) caso o0 solo esteja molhado com &gua ou com
hidrocarbonetos em fase liquida; b) as propriedades fisicas e quimicas dos
hidrocarbonetos em fase liquida; ¢) as caracteristicas do solo (Guiguer, 2000). O
escoamento dos hidrocarbonetos em meio saturado sempre é bifasico por serem
compostos organicos que apresentam baixa miscibilidade em &gua. A fase
composta pelos hidrocarbonetos recebe a denominacdo de NAPL (non-aqueous
phase liquid) ou fase liquida ndo aquosa. De acordo com a densidade do
hidrocarboneto existem dois tipos de NAPLs (Guiguer, 2000):

- LNAPL (light non-aqueous phase liquid ou fase liqguida ndo aquosa leve)
caracterizada por possuir densidade menor que a agua. Os hidrocarbonetos com
essa caracteristica estdo comumente associados com a producgdo, refino e
distribuicdo de produtos do petrdleo, por exemplo, a gasolina, o Oleo diesel e o
querosene.

- DNAPL (dense non-aqueous phase liquid ou fase liquida ndo aquosa densa)
caracterizada por possuir densidade maior que a agua. Os hidrocarbonetos com
essa caracteristica estdo relacionados principalmente as atividades industriais,
onde séo utilizados, por exemplo, hidrocarbonetos clorados, PCBs (bifenilas poli-
cloradas), antraceno, pireno, 1,1,1-TCE e fenol.

O transporte dos hidrocarbonetos no solo é caracterizado pela formacao de
fases distintas que regulam o processo de migracdo do produto: fase liquida
residual, fase liquida livre, fase adsorvida, fase dissolvida e fase vapor (figura 1). A
particdo entre as fases é determinada pelos fenbmenos da dissolucéo, volatilizacao
e adsorcdo. A fase liquida residual pode existir no solo como residuos liquidos
relativamente imdveis, adsorvidos ou retidos entre os sélidos do solo. O liquido livre
nao residual que passa pelo solo é chamado de fase liquida livre, que quando
atinge o nivel d’agua subterraneo passa a flutuar sobre o mesmo. Hidrocarbonetos
em fase dissolvida e a fase adsorvida, podem estar presentes na superficie sélida
do solo formando peliculas, ou a fase dissolvida pode estar também na agua do
solo; quando atinge o nivel d’agua subterrdneo formam a chamada pluma de
contaminagcdo. Os hidrocarbonetos em fase de vapor podem existir como
componentes do vapor do solo, podendo também se condensar e adsorver-se na

superficie sdlida ou dissolver-se na dgua do solo (Guiguer, 2000).
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zona
nao saturada

———————————— j :;ona de flutuagio
v do nivel d'agua

Substrato rochoso

Hidrocarbonetos residuais em fase
liquida adsorvidos ou presos entre
0s sélidos do solo

Poros ——
Sélidos .—— : Hidrocarbonetos
umidos Hidrocarbonetos em fase livre
em fase dissolvida nos poros
na agua do solo
SOLO LIMPO SOLO CONTAMINADO POR

VAZAMENTO DE HIDROCARBONETO
Figura 1 - Diferentes fases presentes nas zonas insaturada e saturada (Fonte: Guiguer,
2000).
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4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

4.1 LOCALIZACAO

Localizado no Morro Petrépolis, noroeste da cidade de Porto Alegre (RS), no
bairro Bela Vista, ao lado do Instituto Porto Alegre (IPA), em uma antiga pedreira
onde ocorria & exposi¢do do Granito Independéncia, foram coletadas amostras de
solo provenientes da alterag@o supergénica da rocha.

Atualmente a area de estudo esta coberta pela construcdo civil, é
predominantemente residencial com populacao estimada de 5000 a 10000 hab./km?

e possui média a alta vulnerabilidade (Menegat et.al., 1998).
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Figura 2 - Localizacdo da area de estudo: A direita, mapa geoldgico da cidade de Porto
Alegre (Hasenack, 2008). A esquerda, localizacdo do perfil no Bairro Bela Vista (Fonte:
Google Earh).

4.2 CONTEXTO GEOLOGICO

4.2.1 GEOLOGIA E HIDROGEOLOGIA DA AREA

A geologia de Porto Alegre esta inserida no extremo norte do Batdlito
Pelotas, uma das principais unidades do Cinturdo Dom Feliciano. E composta
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dominantemente por rochas graniticas e gnaissicas divididas em seis unidades
(Philipp, 1998): Gnaisse Porto Alegre, Granito Viaméo, Granito Independéncia,
Granito Canta Galo, Granito Ponta Grossa e Granito Santana.

O Granito Independéncia ocorre na porgdo noroeste de Porto Alegre, a
principal exposicdo € a antiga pedreira do Instituto Porto Alegre (IPA), afloramentos
efémeros podem ser encontrados nas avenidas, pracas e casas de diversos bairros
de Porto Alegre. A ocorréncia deste granito constitui uma &rea elevada da cidade
denominada Morro Petropolis, definida por um relevo de pequenos morros
escalonados. A erosdo controlada por fraturas de extensdo de direcdo N50°W é
responsavel por sua forma alongada e pela geracdo da feicdo geomorfoldgica
denominada Crista da Matriz (Hasenack, 2008). Possui composicdo sieno a
monzogranitica, tem coloracdo cinza claro, textura equigranular média a grossa,
mineralogia composta essencialmente por feldspato potassico, plagioclasio, quartzo
e biotita. Apresenta estrutura macica. (Philipp et al. 2009).

Quanto ao aspecto hidrogeoldgico, na cidade de Porto Alegre ocorrem dois
sistemas aquiferos principais: Sistema Aquifero Fraturado Pré-Cambriano e
Sistema Aquifero Poroso Cenozdico. (Roisenberg et al. 2003), na area de estudo
ha ocorréncia dos dois sistemas aquiferos.

Referente a hidrologia, a area de estudo pertence a Sub-bacia do Arroio

Dilavio (Menegat et.al., 1998), sendo um divisor de aguas.

4.2.2 SOLOS

Na area estudo ocorre a Unidade de Mapeamento composta por Argissolos
Vermelho-amarelados. Sao solos profundos, e possuem uma boa drenagem,
apresentam pH entre 4,3 e 5,8, teor de carbono organico varia de 0,4 a 0,6%
(Hasenack, 2008).

4.2.3 PERFIL ESTUDADO

O perfil estudado (figura 3) descrito por Neumann et. al. (2012), apresenta
os horizontes “Solum”, “CR”, “S1”, “S2” e “R” bem definidos. O horizonte “Solum”,
constituido pelo conjunto de horizontes A e B, tem espessura média em torno de 1
m, coloragdo marrom e presenga de matéria organica. O horizonte “CR” também

tem espessura média em torno de 1 m e coloracao vermelha devido a precipitacéo
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do Fe** mobilizado do horizonte “Solum”, pela agdo de acidos provenientes da
decomposicdo da matéria organica presente naquele horizonte.

O horizonte S2 tem espessura média em torno de 1 m e o horizonte S1
espessura média em torno de 2 m. Esses horizontes apresentam coloragédo em tons
amarelo alaranjados. Nesses horizontes é possivel observar a preservagéo de
estruturas da rocha granitica. Na base do perfil encontra-se a rocha sa.

O perfil é cortado transversalmente por duas fraturas localizadas proximo
aos horizontes saproliticos, nessas fraturas a alteracdo € mais intensa que resto do
perfil.

Nos horizontes descritos, 0s principais argilominerais presentes sdo a
caolinita e haloisita, em todo o perfil e ilita e/ou biotita nos horizontes saproliticos,
com pequena variagdo composicional entre eles.

O solo do perfil pode ser classificado como caracteristico da unidade
geotécnica identificada como Solo Podzélico Vermelho-Amarelado, pertencente a

unidade de mapeamento de solos constituida por Argissolos Vermelho-Amarelados.
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Figura 3 — Vista do perfil descrito e seus horizontes morfolégicos (Neumann et al. 2012).

4.2.4 HORIZONTES ESCOLHIDOS PARA A CONTAMINAGAO EM
LABORATORIO

Os horizontes escolhidos para a contaminagcdo foram Solum, CR e S1,
caracterizados no trabalho como amostras 8, 7 e 3. A escolha destas trés amostras
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teve como principio verificar o comportamento de diferentes materiais do perfil com
grau de alteracdo e profundidades distintos onde se encontram diferentes
condic¢des quimicas e fisicas (figura 4).

Figura 4- Horizontes escolhidos para o experimento de contaminacao em laboratorio. (A)
Horizonte S1 (amostra 3), com a estrutura da rocha preservada; (B) Horizonte CR (amostra
7), com presenca de 6xidos de ferro; (C) Horizonte Solum, (amostra 8), com presenca de
raizes e matéria organica (ver também figura 3).
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5. METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os diferentes procedimentos de coleta e
preparagdo das amostras, as técnicas analiticas aplicadas nos materiais estudados
com vistas a determinar os parametros de caracterizagdo dos solos e do diesel
antes e apds a contaminacao.

Para a melhor compreensdo dos processos analiticos utilizados, a
metodologia foi organizada nesse texto em:

1. pardmetros fisicos e quimicos do solo antes da contaminagao:
granulometria, densidade e porosidade, pH, acidez potencial, teor de carbono
orgéanico no solo, determinacéo do potassio e fésforo disponiveis, aluminio, calcio e
magnésio trocaveis, capacidade de troca catibnica;

2. execucdo da contaminacdo dos solos em colunas previamente
construidas para este efeito;

3. parametros fisicos e quimicos do solo contaminado e do diesel residual
obtidos apés a contaminacdo: pH do diesel residual, difracdo de Raios X,
velocidade de infiltracdo e cromatografia liquida e gasosa.

5.1 COLETA DE AMOSTRAS

A coleta das amostras foi realizada em um barranco subvertical com o
auxilio de uma escada e uma pa, onde primeiro foi retirada a camada superficial do
perfil para a remocéo da partes oxidadas e deterioradas. Logo ap0s coletou-se oito
amostras de solo deformadas (figura 5 - A) representativas de todos os horizontes
do perfil, estas foram armazenadas em bacias forradas com papel aluminio e
cobertas por sacos plasticos. Em outra etapa, foi utilizado um amostrador com
anéis de bordos cortantes (figura 5 — B), inserido hotizontalmente no perfil (figura 5

— C), para a coleta das amostras indeformadas (figura 5 - D). Foram realizadas oito
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coletas em duplicata, representativas de cada horizonte do perfil. Com auxilio de
uma fita métrica foi calculado precisamente a altura em relacdo ao solo de cada

amostra in situ.

Figura 5 - llustracdo das diferentes etapas para a aquisicdo das amostras: A) Amostra de
solo deformada; B) Amostrador com anéis de bordos cortantes; C) Coleta de amostra
indeformada; D) Amostra indeformada.

5.2 PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS DO SOLO ANTES DA
CONTAMINAGCAO

5.2.1 ANALISE GRANULOMETRICA

Todas as analises granulométricas foram realizadas no Centro de Estudos
de Geologia Costeira e Oceénica (CECO), do Instituto de Geociéncias da UFRGS.
Para estas andlises utilizou-se aproximadamente 400g de cada uma das oitos
amostras de solo deformadas.

O primeiro passo foi a retirada da umidade das amostras, as quais foram
colocadas na estufa, armazenadas em beckers durante um dia na temperatura de
50°C, para que a estrutura dos argilominerais fosse preservada.

Apé6s totalmente secas, as amostras foram quarteadas, afim de que o
percentual utilizado na analise fosse representativo da amostra total, ao final do
guarteamento obteve-se a fracdo de aproximadamente 100g de cada amostra.
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Para a andlise das fracGes grossas, as amostras foram pesadas em beckers
(de peso conhecido) em balanga analitica com precisdo de trés casas apés a
virgula, os pesos foram registrados em fichas granulométricas especificas para
cada amostra. Apds, cada amostra passou por processo de peneiramento, com
jogo de peneiras empilhadas de forma ordenada e tendo como base a peneira
0.062mm. As peneiras foram ordenadas iniciando no tamanho de 2mm, 1mm,
0,50mm, 0,250mm, 0,125mm e 0,062mm sucessivamente (figura 6 - A). Cada
intervalo de tamanho de grdos foi novamente pesada e registrada na ficha
granulométrica (figura 6 - B).

Terminada a pesagem e separacdo das fracbes grossas deu-se inicio a
separacao das fracdes fina, através do método da pipeta e calculado pela Lei de
Stokes, onde toda a fragdo de amostra utilizada na etapa anterior foi passada em
peneira de tamanho 0,062mm , com o auxilio de agua destilada, passando por um
funil metdlico e sendo armazenada em pipetas graduadas dellL (figura 6 - C), como
a amostra sofreu um processo de floculagdo, devido as cargas elétricas dos
argilominerais presentes, foi necesséario colocar 10g de defloculante em cada
pipeta, esse material foi agitado e apartir desse momento aguardou-se 2h e meia
até a decantacédo pela Lei de Stokes e a coleta de 20ml de material em suspensédo
em profundidade determinada, equivalente a fragdo menor que 4micra,

representativa dos tamanhos silte e argila (figura 6 - C).
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Figura 6 - Preparo da Andlise Granulométrica. (A) Peneiramento das fragdes grosseiras; (B)
Pesagem e registro em fichas granulométricas das frac6es grosseiras; (C) Separagdo das
fracdes fina, com peneira 0,062mm, funil metalico e pipeta de 1L; (D) Decantacéo pela lei de
Stokes em pipetas de 1L para a separacao das fracdes silte e argila.

Apés a decantacdo nas pipetas, o material foi pesado e interpretado pelo
programa PANCOM, elaborado pelo Laboratério de Sedimentologia do CECO - IG
- UFRGS.

5.2.2 DETERMINACAO DA DENSIDADE REAL (DR)

A densidade real, segundo Tedesco et al. (1995), tem por principio a
determinagdo da massa da unidade de volume das particulas primarias do solo. O
procedimento consiste em pesar 20 g de terra fina seca em estufa a 105-110°C.
Transferir para baldo volumétrico aferido de 50 ml. Colocar 25 ml de alcool etilico,
agitar delicadamente e deixar em repouso até o dia seguinte. Com auxilio de
bureta, completar o volume do baldo com élcool etilico, vagarosamente, a fim de

eliminar bolhas.
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Apés o procedimento aplica-se a equacao:

peso da amostra seca

; 3y —
Densidade real (g/cm”) = (50 — volume de alcool gasto)

5.2.3 DETERMINAGCAO DA DENSIDADE GLOBAL (dg)

A densidade global tem por principio determinar o peso da unidade de
volume do solo, incluindo seu espaco poroso. Para este procedimento utiliza-se o
anel volumétrico com borda cortante (Tedesco et al.,1995). O procedimento
consiste em introduzir o anel no horizonte ou camada que se deseja, com cuidado,
para ndo compactar o solo na extremidade do batedor. Retirar o anel, aparando o
excesso de solo dos dois lados com uma faca. Colocar em caixa de aluminio,
fecha-la bem com fita crepe e, no laboratério, secar em estufa a 105-110°C por 24
horas e pesar (avaliar a umidade, se necessario). A partir do volume do anel (V=TT

r? h), determina-se a densidade global (g/cm3), através da equacéo:

peso da amostra

d =
g (g/em*) volume (50 cm3,no caso)

5.2.4 POROSIDADE TOTAL

A porosidade total (Pt), percentual da amostra de solo, pode ser avaliada a
partir dos dados de densidade real e global, mediante a relagéo seguinte:

Pt (%) = 1 densidade global 100
o)~ densidade real x

5.2.5 ANALISES QUIMICAS DO SOLO

As andlises foram realizadas no Laboratério de Andlises de Solo da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), segundo metodologia
proposta por Tedesco et al. (1995).

As amostras foram secas em temperatura ambiente, destorroadas e

peneiradas em peneiras com malha de 2 mm, para separar a fracdo terra fina seca
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ao ar (TFSA) (fragcdo < 2 mm) das fragBes maiores, constituidas por calhaus (> 20
mm) e cascalho (20 - 2 mm). As andlises quimicas foram realizadas na fracdo
TESA.

a) CALCULO DO PH NO SOLO

A determinacgdo do pH do solo foi realizada em agua, onde se adicionou 10
g de solo em um becker, 25 mL do liquido (agua ou KCI), agitou-se a amostra com
um bastdo de vidro e deixou-se em repouso durante 1 hora. Decorrido este tempo,
foi realizado uma nova agitacédo e procedeu-se a leitura do pH, a partir do aparelho
Digimed Medidor (pH DMPH-2), mergulhando os eletrodos na suspensao.

b) ACIDEZ POTENCIAL (H*+AL®):

O método baseia-se na determinacado da diminui¢cdo do pH da solu¢cdo SMP
tamponada a pH 7 quando colocada em contato com uma amostra de solo em
suspenséao, pois o solo comporta-se como acido e sua acidez potencial (H + Al) é
proporcional a reducdo do pH observada.

A técnica consiste em medir 10ml de solo em copo plastico, adicionar 10ml
de agua destilada e agitar com bastdo de vidro, deixar em repouso por 30min.,
agitar a solu¢cdo novamente e medir o pH. Adicionar 5ml da solucdo SMP!
e agitar com bastdo de vidro e deixar repousar por 20min., agitar novamente e

determinar o pH.

c) CARBONO ORGANICO NO SOLO: DIGESTAO UMIDA

O carbono organico no solo pode estar nas formas inorganicas (carbonato e
bicarbonato) e organicas. O C organico do solo é constituido por microrganismos,
humos estabilizado, residuos vegetais e animais em Vvarios estagios de

decomposicao e carbono inerte (carvao vegetal e/ou mineral).

! SMP: indice do método proposto por Shoemaker, Mac lean e Pratt utilizado para fazer
correcao da acidez do solo. Baseia-se na correlagdo existente entre o indice SMP e a
acidez potencial do solo (H + Al). Quanto mais baixo o indice SMP, maior a quantidade de
H+Al do solo e, portanto, maior a quantidade de calcério a ser aplicada para atingir o pH
adequado neste solo para a agricultura.
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A determinacao direta do C total do solo é feita para avaliar a quantidade de
CO; liberado ap6s combustao.

O método descrito a seguir € o de Walkley-Black. Este procedimento
consiste em pesar a amostra contendo de 10 a 25 mg de C, colocar em frasco de
erl de 250ml e adicionar 10ml de K,Cr,O; 1,25 molc L-1, agitar levemente o frasco,
adicionar 20ml de H,SO, conc., aquecer com cuidado no bico de Bunsen, agitando
devagar até atingir 150°C em aproximadamente 1min., deixar esfriar. Adicionar
50ml de 4gua destilada e agitar. Transferir para uma proveta de 100ml. Devolver
ao frasco de erl e homogeneizar, deixar em repouso 15 a 30min. Transferir 50ml do
sobrenadante para um copo de Becker de 250ml e adicionar trés gotas de indicador
ferroin. Titular com FeSO, 0,25molcL™. A cor muda de verde a vermelho com luz
transmitida.

Para determinar a quantidade de carbono organico presente no solo, apés

efetuar o procedimento acima descrito, utiliza-se a equacao abaixo:

(mmol L™ Cr,02~— mmol.L"*Fe?*) x 0,003 x 100 x 1,12
g desolo

%C(mm-—1"1) =

em que:

mmol. L™ Cr,0,% = 12,5 (se forem utilizados 10ml de K,Cr,0; 1,25 mol. L™).

mmol, L™ Fe?* = (ml de FeSO, gastos na titulacdo da am x 2) x (mol, L™
FeSO,).

O numero de mol. L' do FeSO, é calculado na titulacdo da prova em

branco:

12,5

molc L't=—r—rr
mL FeSO4 x 2

Expressar o resultado com dois digitos decimais (em % m m™).

d) DETERMINACAO DO POTASSIO E FOSFORO DISPONIVEIS NO
SOLO
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O método consiste em utilizar um extrator duplo &cido, o qual solubiliza parte
do fésforo adsorvido pelos constituintes do solo e desloca a maior parte do potéassio
trocavel, quantidades consideradas disponiveis pelos estudos de correlacao.

A técnica consiste em medir 3ml de solo, e colocar em frasco de erl de 50ml,
adicionar 30ml da solugéo P-A (&cidos cloridrico e sulfarico concentrados), agitar
5min. e deixar em repouso até o dia seguinte. Pipetar 3ml do sobrenadante para a
determinacgéo do P e pipetar 6ml para a determinacéo do K.

Para a determinacdo do P, adiciona-se 3ml da solucao P-B (molibdato de
amonio e acido cloridrico concentrados) a aliquota do extrato, adiciona-se 3 gotas
da solucéo P-C (4cido I-amino 2-naftol 4-sulfénico, sulfito de sédio e metabisulfito
de sadio) e agita-se, apos 15min. Determina-se a absor¢éo da solu¢cdo em 660nm.

Para a determinacdo do K, determinar a intensidade da emissdo do K da
aliquota no fotbmetro de chama.

Para efetuar os calculos para a determinagéo de potassio e fosforo utilizam-

se curvas-padrdo, como as gue seguem:

Fosforo:

Curva padréo de P:

y = 0,18913X

08 ?=03993
o
S 06
° .
= M R Spectronic 20
a 04+
<< {=15mm

02+ A =660nm

0.0 1 N 1 1 L

0 1 2 3 4 5

P na sol final (mg L)

Fator de concentracao (fc) para o ponto 1,75mg L™ na curva acima:

fc = 0,00529 mg L™ por mil abs

Fator de diluicdo (fd):
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Teor de P no solo:

P (mg dm™) = leitura x fc x fd

Potéassio:

Curva padrao de K:

:

— —
&N [=21
T T

fe-]
1

K na sol final - (mg L'1)

E-
T

/ EEL - Coming

1 L —1 |

20 40 60 80 100

Emissao (unidades da escala)

N

o

Concentracéo na solucéo de leitura (cs) obtida pela curva padréo.

Fator de diluigdo:

fd:?=10

Teor de K no solo:
K (mg dm®) =cs x fd

e) ALUMINIO, CALCIO E MAGNESIO TROCAVEIS NO SOLO

O célcio e o magnésio sdo os principais componentes da capacidade de
troca de céations na maioria dos solos. A determinacdo desses nutrientes é feita
apoés a extracdo do solo com sais neutros ou solucdes tamponadas a pH pré-fixado,

obtendo-se teores “trocaveis”.
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O cloreto de potassio € um sal neutro, que extrai do solo, por mecanismos
de troca, ions como sodio, calcio, magnésio, amodnio, manganés, hidrogénio,
aluminio, etc.

Pela extracdo com KCL s&o obtidos os teores “trocaveis” dos diversos
cations com o K* 1M a pH em geral uma unidade inferior ao do solo, devido ao
efeito da concentracéo do sal.

Em solos &cidos, os teores de célcio e magnésio extraidos por KCI 1M séo
em geral inferiores a 12 e 6 cmolc dm’3, respectivamente.

Como o A" é determinado por titulacdo acido-base, os componentes acidos
do solo extraidos com KCI 1M sé&o referidos como Al*3 trocavel, indistintamente de
sua natureza.

A metodologia descrita é adaptada do SNLCS (EMBRAPA, 1979), com
titulacdo do AI'® por NaOH com indicador de fenolftaleina, e determinacdo dos

outros ions por espectrofotometria de absorgéo.

Solugoes:

a) KCI 1M: diluir 74,69 de KCIl a 1L com agua destilada.

b) Estréncio a 0,3% em HCI 0,2M: diluir 5,42g de SrCl, e 16,7mL concentrado a
1L com agua destilada.

C) Azul de Bromotimol: fazer uma pasta com 0,1g de azul de bromotimol e 1,6
mL de NaOH 0,1M (em geral de agata), misturando até a coloracao ficar verde,
adicionando mais NaOH se necessario. Diluir a 100mL de agua destilada.

d) Fenolftaleina 1%: dissolver 1,0g de fenolftaleina em 50 mL de etanol 95%.
Diluir a 100 mL.

e) NaOH 0,0125M: pesar 0,50g de NaOH dissolver a 1L com agua destilada.
Titular com &cido padronizado e ajustar a concentracdo. Conservar em frascos de
vidro com armadilha para CO,do ar.

f) Padrdo priméario de Ca e Mg (1.200 mg L; de Mg): pesar 0,360g de Mg
metalico e dissolver com 20 mL de HCI 50% em copo de Becker de 100 mL.
Transferir quantativamente para baldo volumétrico de 1.000 mL. Adicionar 2.997 g
de CaCO; (seco a 100°C por 2 horas) e dissolver. Completar o volume.

Q) Padrdo secundério de Ca e Mg: diluir 100 mL do padréo primario a 1L com
solvente de Sr 0,3% em HCI 0,2M. Esta solu¢do contém 120mg L' de Cae 36 mg
L™ de Mg.
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h) Padrbes de trabalho (Ca e Mg): diluir 0 — 25 -5 - 10 — 20 e 30 mL do
padrdo secundario a 100 mL (em baldes volumétricos), com a solucdo de Sr 0,3 —
6,0 -12,0-24,0-36,0mgL"'de Cae00-09-18-36-7,2e 10,8 mgL" de
Mg, respectivamente.

Procedimento:

- Extracéo:

a) Medir 2,5 mL de solo;
b) Adicionar 50 mL de KCI 1M;

C) Tampar os frascos e agitar 30 minutos;

d) Deixar decantar até o dia seguinte;

e) Retirar 25 mL do sobrenadante para determinacéo o AI**;

f) Retirar 5 mL do sobrenadante para determinagéo do Ca e Mg;

- Determinacdo do AI* trocéavel:

Titular o extrato do item (extragéo e) com NaOH 0,0125M, apds a adigédo de
3 gotas de fenolftaleina (até a cor rosa claro persistente por 10 segundos).
Para determinacdo do AI** trocavel presente no solo, utiliza-se a equagéo

abaixo:

Teor de AF* no solo:

(mL NaOH,,, — mL NaOHy,;) x M NaOH x 100 x 2

AI3* (cmol. dm™3) = >E

Expressar o resultado com 1 digito decimal (cmol, dm*).

- Determinacéo de Ca e Mg:

a) Adicionar 25 mL de agua destilada a aliquota retirada do item (extracao)

b) Retirar 5 mL para copos de destilacao;
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C) Adicionar 5 mL se solvente de Sr 0,3% em HCI 0,2M;

d) Determinar a absorgéo do Ca no fotbmetro de absorcéo;

e) Retirar uma aliquota de 5 mL e descartar o excesso de liquido;
f) Retornar ao copo de destilagdo os 5 mL do extrato;

0) Adicionar 10 mL de &gua destilada;

a) f) Determinar a absorcdo do Mg no fotdmetro de absorc¢éo.

Para efetuar os calculos para a determinagéo de calcio e magnésio, utilizam-

se curvas-padréo, como as que seguem:

Célcio:

Curva padréo de Ca:

075 F
Y= 0,049037X - 0,000457 3%
060 | = 0.9992
3
E 045 |
2 030 Perkin Efmer 3110
< A =4227
0.15
0 00 1 1 i L]
0 4 8 12 16 20

Ca na sol final (mg L‘1)

Fator de concentrac&o calculado para o ponto 3 mg L™:
fc = 0,0213 mg L™ por mil abs

Fator de diluicdo:
1

fd=22x32x2= 240
2,5 5 5

Caélculo de teor de Ca no solo:

_3) _ leiturax fcx fd

Ca (cmol,.dm >0

Expressar o resultado com um digito decimal (cmol., dm™®).



Magnésio:

Curva padréo do Mg:

—
08 - Y=0428X
% - 0,998
® 08 -
<O
i
S 04
] Perkin Elmer 3110
£
= 02 A =2852
0'0 ) 1 1 IR 5 N R —

00 03 06 098 12 15 18
Mg na sol final {mg L'1)

Fator de concentragéo para o ponto 0,3 mg L™ na curva acima:

fc = 0,00229 mg L™ por mil abs

Fator de diluicdo:

Calculo de teor de Mg no solo:

_3) — leitura x fcx fd

Mg (cmol.dm 218

Expressar o resultado com um digito decimal (cmol, dm™®).

f) CAPACIADADE DE TROCA CATIONICA (CTC)
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Os constituintes minerais e organicos da fracdo coloidal do solo possuem

cargas de superficie, as quais sdo neutralizadas por ions. Dependendo do tipo de

material e do pH do solo, as cargas das particulas podem ser positivas ou

negativas.
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Na neutralizacdo de cargas eletrostéticas, 0s ions sdo trocaveis por outros
da solucéo, por processos fisico-quimicos que dependem da concentracéo relativa
dos ions, carga elétrica, raio i6nico hidratado, etc.

A CTC de um solo é uma caracteristica importante para a determinacéo de
suas propriedades quimicas: a CTC indica a possibilidade de reducdo das perdas
de cations por lixiviagdo, a inativacdo de compostos toxicos, etc.

Neste trabalho utilizou-se a determinacédo da CTC a pH 7 pela soma de

cétions, para a qual, aplicou-se a férmula:

CTC (cmol.dm™3) = Carroe. + MGiroe. + (H + AD) + Kppoe

A tabela abaixo ilustra a capacidade de troca catibnica de alguns dos

principais argilominerais encontrados com maior frequéncia.

Tabela 1 - Capacidade de troca catidnica (CTC) de argilominerais.

Argila CTC (meq / 100g da argila)
Caulmita 3-15

Haloisita 2H.O 5-10

Haloisita 4H-O 10-40

Ilita 10-40

Clorita 10-40

Sepiolita-Atapulgita 20-35

Esmectita 80-150

Montmorilonita 80-200

Wermiculita 100-150

5.3 EXPERIMENTO EM COLUNAS

O experimento em colunas consistiu em simular a contaminagédo de diesel
no solo, procurando se aproximar 0 maximo possivel de uma situacéo natural.

Para isso foram selecionadas trés amostras de um perfil previamente
caracterizado, as quais sao representativas dos horizontes solum, CR e saproélito 1.
A contaminacdao foi realizada em etapas: preparacdo das colunas com as amostras
de solo antes da contaminacdo em laboratério (figura 10) e contaminacdo com o

diesel S500 das amostras nas colunas, (figura 11).
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Para a realizacdo do experimento foram utilizados os seguintes materiais:
a) Para a preparacao das amostras de solo
o Amostras de solo deformadas
o Pistilo e gral de ceramica

b) Para a montagem das colunas com as amostras de solo:

o Colunas de vidro graduadas, de dimensdes 60x350mm e torneiras de teflon.
o Filtro de celulose com porosidade de 4 micra

o Algodao

o Balanca com precisdo de duas casas ap6s a vigula

c) Para acontaminagdo das amostras nas colunas:

. Diesel S500

o Capela com exaustor

o TermOmetro

o Becker de vidro graduado
. Agua destilada

o Acetona P.A.

a) Preparacdo das amostras de solo:
A preparacdo das amostras de solo consistiu em desagrega-las com grau e
pistilo de ceramica antes de construir colunas individuais representativas dos

diferentes horizontes de solo.

b) Preparacado das colunas com as amostras de solo:

As colunas foram previamente lavadas com acetona e agua destilada. Logo
apos adicionou-se = 1 g de algodéo e filtro de celulose, afim de preencher a parte
afunilada da coluna e filtrar o solo para que este ndo passe pela torneira, logo em
seguida foram adicionadas as amostras de solo desagregadas e cujas massas
foram aproximativamente iguais em todas as amostras (tabela 3). As amostras
foram adensadas manulamente na coluna, afim de se obter a porosidade total e a
densidade global das amostras de solo com valores proximos aos obtidos nas
amostras indeformadas. Para o célculo da densidade global utilizou-se a equacgéo a

seqguir:
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peso da amostra

d 3 =
9 (g/cm ) volume de solo

Para o calculo da porosidade total, utilizou-se a equacao descrita abaixo:

densidade global
Pt (%)= 1-— - x 100
densidade real

Apo6s montadas, as colunas foram verticalizadas e colocadas dentro de uma

capela com exaustor.

¢) Contaminagédo das amostras com o diesel S500

Para a contaminacdo das amostras utilizou-se o Diesel S500 adquirido em
um posto de abastecimento da Petrobras, o qual foi armazenado em um recipiente
de vidro previamente lavado com acetona e agua destilada e mantido a temperatura
ambiente (aprox. 25°C).

Pesou-se 100ml de diesel e adicionou-se essa quantidade para cada coluna,
as torneiras das colunas foram abertas e o tempo inicial de infiltrag&o foi anotado.
ApOs a saturacdo dos primeiros 100ml de diesel, foram adicionados mais 100ml,
totalizando 200ml de diesel para cada coluna.

Apoés a infiltracdo do volume total de diesel, pesou-se a parcela que escoou
de cada amostra, onde foram calculadas as densidades e o pH do diesel residual
de cada uma delas. O pH foi medido através de pHmétro digital e a densidade foi

calculada através da equacéo:

peso da amostra

dg (g/ml) - volume em ml

A velocidade de infiltracdo do diesel no solo foi calculada durante todo o

experimento, através da equacédo descrita na metodologia.
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54 PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS DO SOLO APOS
CONTAMINACAO:

5.4.1 VELOCIDADE DE INFILTRACAO

A velocidade de infiltragcdo é definida como a lamina de &gua (volume de
adgua por unidade de area) que atravessa a superficie do solo, por unidade de
tempo. A velocidade de infiltracéo pode ser expressa em termos de altura de lamina
d’agua ou volume d’agua por unidade de tempo (mm.h™) (Carvalho & Silva, 2006).
A equacdo a seguir, representa a velocidade de infiltracdo do diesel no solo,
medida durante o experimento em colunas neste trabalho, correspondendo a

variagdo da infiltragdo acumulada ao longo do tempo:

dl

= —
VI=ar

Onde:

VI = velocidade de infiltracdo do diesel no solo, cm/min.;
| = infiltracdo acumulada, cm. ;

T = tempo, min.

Os modelos que descrevem a infiltracdo da adgua no solo podem ser tedéricos
ou empiricos (Brandéo et al., 2004). No emprego de equacdes empiricas os dados
somente sdo validos para as condicbes em que eles foram determinados, ou seja,
nao podem ser adotados para outros tipos de solo.

Para a situagcdo especifica do experimento em colunas realizado neste
trabalho, a velocidade de infiltracdo foi calculada empiricamente, tendo em vista
também os limites impostos as condi¢des de laboratdrio.

A partir das medidas dos intervalos de tempo e centimetros de infiltracdo de
diesel em cada coluna (tabela em anexo) foram determinados intervalos de
velocidade de infiltragdo. Desta forma, foi construido no software Excel 2007 dois
graficos de dispersao < infiltracdo acumulada X tempo e velocidade de infiltracdo X
tempo> (figuras 13 e 14) e tragadas linhas de tendéncia polinomiais e logaritmicas,

para melhor entendimento do comportamento das infiltracdes durante o
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experimento, sendo que suas respectivas equagdes podem ser entendidas como a

expressao matematica do comportamento da infiltracdo de diesel em cada amostra.

5.4.2 DIFRACAO DE RAIO X

As analises por DRX foram realizadas com o difratbmetro Siemens BRUKER-
AXS D5000 do Centro de Estudos de Petrologia e Geoquimica (CPGq) do Instituto
de Geociéncias (IG), da UFRGS, equipado com goniémetro 0-0.

Na emissao de raios X é utilizado anodo de cobre gerando radiagdo CuKa, A
= 1,54 A, utilizando-se uma voltagem de 40 kV e intensidade de corrente de 25 mA.
As fendas sdo de 1° e 1° (divergente e de antiespalhamento) e de dois milimetros
no monocromador de grafite. A temperatura ambiente é de 25°C.

Foi utilizada a faixa de 2° até 28° nas laminas orientadas. O passo (step) foi
de 0,02° e o tempo de amostragem (step time) foi de 2 segundos nas andlises das
laminas orientadas naturais e calcinadas. As amostras utilizadas para a analise
calcinada, foram aquecidas em uma mufla elétrica na temperatura de 540°C por
duas horas.

Para interpretacdo dos difratogramas obtidos do DRX foi utilizado o
programa DIFFRAC PLUS® release 2005 - EVA versdo 11.0.

Nos difratogramas obtidos a partir das andlises das laminas orientadas,
identificam-se os argilominerais presentes através das faces 00l salientadas,
guando saturadas. Isso torna possivel a identificagdo dos argilominerais expansivos
pelo deslocamento do pico 001. Nos difratogramas das laminas calcinadas, os
argilominerais sao diferenciados daqueles que sofreram colapso de sua estrutura,
ou desabamento devido a reducdo do espacamento pela perda de agua, pela
identificagcdo da auséncia do pico 001 (Alves, 1987).

5.4.3 CROMATOGRAFIA

E um método fisico-quimico de separacdo. Este método fundamenta-se na
migragdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a
diferentes interacdes, entre duas fases imisciveis. As fases que compdem a
cromatografia sédo fases moveis e fases estacionérias. (Collins, 1987). A grande

variedade de combinagfes entre as fases moveis e as fases estacionaria torna a
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cromatografia uma técnica extremamente versétil e de grande aplicacéo. (Collins,
1987)

As amostras foram realizadas pelo Laboratério de Andlise de Carvao e
Rochas Geradoras no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - UFRGS.

a) EXTRACAO DOS HIDROCARBONETOS:

Primeiramente é feita a extracdo dos hidrocarbonetos, fase analitica que
precede os métodos cromatograficos, a qual consiste no processo de solubilizacdo
dos hidrocarbonetos contidos na amostra pulverizada, através do fluxo continuo de
solvente organico. Desta forma 25g de amostra foram extraidos com solvente
diclorometano em aparelhagem Soxhlet (figura 7), utilizando cartuchos pré-
extraidos. O periodo de extracédo variou de 24 a 72 horas de modo que o extrato
apresentasse coloracao incolor no sifdo. O extratos obtidos, apos filtragem, foram
concentrados em evaporador rotatério (T= 51 °C), transferidos para frascos de 6 mL
(pré-tarados) submetidos as concentracdes sob leve fluxo de nitrogénio. Apés as
fracOes serem mantidas em dessecador até obtencdo de peso constante, sendo a
massa do extrato obtida, expressa em mg de extrato por kg de amostra extraida.

Extrator

, .~ Cartucho de extragao

Figura 7 - Extracdo dos hidrocarbonetos da amostra 3 em equipamento Soxhlet e
representacao esquematica do equipamento.
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b) CROMATOGRAFIA LIQUIDA

A cromatografia liquida preparativa tem o objetivo de isolar fragcdes puras de
classes de compostos quimicos do extrato, para posterior andlise qualitativa e/ou
quantitativa.

No presente trabalho, foram obtidas as fra¢des alifaticas, aromaticas,
resinas e asfaltenos e outras fragbes mais pesadas, utilizando o sistema de
Cromatografia liquida de media pressédo (Médium Pressure Liquid Cromatography —

MPLC), com coluna de silica/alumina e eluente hexano.

Apoés a extracdo, o extrato foi entdo concentrado em evaporador rotativo a
vacuo até aproximadamente 2 mL. Para a separacdo dos hidrocarbonetos alifaticos
(F1) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (F2) foi usado uma coluna
cromatografica (figura 8) de vidro, a qual foi preenchida com I de vidro, 2 g de
sulfato de sodio, 3,29 de silica desativada (ativacao foi feita com agua, 5% do peso
da silica) e no topo mais 2 g de sulfato de sddio, com a finalidade de filtrar e reter a
umidade do extrato. Feita a separacdo dos extratos, cada fracdo foi novamente
concentrada no evaporador rotativo a vacuo até 1 mL e o solvente foi seco,
lentamente, em géas nitrogénio 42 (N2). Junto com as extracdes foi feita uma analise
em branco dos reagentes para verificar a pureza dos solventes organicos e

reagentes inorganicos, assim como a limpeza da vidraria.

Figura 8 - Separacao das fragBes na cromatografia liquida
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6. RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados obtidos referem-se a determinacdo dos parametros fisico-
guimicos utilizados para a caracterizagdo dos solos, a descricdo do experimento de
contaminacéo das amostras por diesel, caracterizacdo do contaminante e por fim os

resultados dos mesmos parametros sobre as amostras contaminadas.

6.1 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DAS AMOSTRAS ANTES DA
CONTAMINACAO

6.1.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Para a analise da distribuicdo granulométrica das 8 amostras
representativas do perfil estudado (figura 3) foram obtidos os seguintes resultados

pelo célculo da classificagdo por frequéncia simples:

Tabela 2 - Resultados da distribuicdo granulométrica em % para classificacdo por
frequéncia simples.

Amostras
2 *3 4 5 6 *7 *8
Cascalho | 8,0198 6,6205 3,9683 4,9608 12,081 6,9312 2,2356
Areia 54,5432 | 65,2787 |51,0988 | 40,1061 | 63,4175 | 55,1155 | 43,9373
Silte 23,0605 | 20,3769 | 24,1309 | 23,7817 | 14,8924 | 7,7332 39,5087
Argila 14,3765 | 7,7239 20,8021 | 31,1513 | 9,6091 30,22 14,3185

* Amostras utilizadas no experimento.
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Em relacdo as porcentagens das fracbes , observa-se que na amostra 3
existe uma porcentagem maior de fracdo areia (65,27%) e uma porcentagem de
fracdo argila muito pequena (7,72%), fator resultante do grau de alteracdo e
profundidade da amostra, a qual foi coletada de um horizonte saprolitico, proximo a
rocha sa.

Na amostra 7, observou uma porcentagem de areia de 55,11% e de argila
de 30,22%. A proporcdo de argila dessa amostra foi a maior em relacdo as outras
amostras, fator resultande da alteracdo e sedimentacao no horizonte representativo
dessa amostra, préximo a superficie.

Na amostra 8, os valores da fracdo areia foi de 43,93%, menor que as
demais amostras. Esta amostra apresentou porcentagem da fracdo argila de 14,31

%, valor intermediario quando comparado as amostras 3 e 7 (figura 9).

Amostra 3
Amostra 3
8% 7%
W CASCALHO 7%
W CASCALHO
B AREIA = AREIA
SILTE SILTE
m ARGILA = ARGILA
Amostra 8

(lama com areia)

14% 2%

B CASCALHO

W AREIA

SILTE

B ARGILA

Figura 9 - Representagdo gréfica da distribuicAo granulométrica nas amostras de solo do
perfil estudado escolhidas para a contaminagcéo em colunas.

6.1.2 DENSIDADE E POROSIDADE DA AMOSTRA INDERFOMADA

Para determinacdo da densidade, foram coletadas amostras indeformadas
do material inconsolidado (amostras duplicadas de 02 a 08). As amostras foram

coletadas com auxilio de um anel metélico de bordos cortantes (ver figura 5-B,
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pagina 26, cap. 5.1). O amostrador (figura 5-C) foi introduzido no material a ser
amostrado, sob pressdo, com auxilio de sonda, sendo removido a seguir,
cuidadosamente, para que o material nele contido ndo sofresse deformacdes. Com
um instrumento cortante eliminou-se o excesso de material de ambas as faces do
anel. Uma vez coletada a amostra, esta foi seca em estufa a 105°C durante 48 h.
ApoGs esse periodo a amostra foi novamente pesada para obtencdo da massa e
calculo da densidade global (Dg), densidade real (Dr) e porosidade total (PT).

Tabela 3 - Parametros fisicos das amostras indeformadas.

Amostras
Parametros
3 7 8
Densidade Global (Dg)( g/cms3) 1,52 1,63 1,21
Densidade Real (Dr) (g/cm3) 2,58 2,48 2,55
Porosidade Total (%) 41,06 34,25 52,37

Esses valores foram calculados a partir das amostras indeformadas e
serviram apenas para caracterizar o solo estudado. Observa-se que a amostra 7
apresenta densidade global maior que as demais amostras e densidade real menor.
Isto se deve ao fato que a porcentagem de pososidade total menor. Por

consequéncia a porosidade total desta amostra é inferior as amostras 3 e 8.

6.1.3 ANALISES QUIMICAS

As analises realizadas, antes da contaminagdo nas amostras de solo, mostram

0s seguintes resultados descritos na tabela abaixo:



Tabela 4 - Parametros quimicos do solo antes do experimento.
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Parametros Amostra 3 Amostra 7 Amostra 8

pH H,O 4,9 4,6 4,3
oxidos % Fe,O3* 3,75 5,03 2,49
oxidos % CaO* 0,02 0,03 0,74
oxidos % Na,O* 0,79 0,21 3,68
P mg/dm?3 2.5 2,7 2,7
K mg/dm?3 28 44 36

Carbono orgéanico % 0,3 0,2 1

Al troc cmol/dms3 0,5 2,6 3,4
Ca troc cmol/dms3 1,2 1 0,5
Mg troc cmol/dm3 0,8 0,7 0,3
Al+H cmol/dms3 1 10.9 15,4
CTC cmol/dm3 3,1 12,7 16,3
% SAT da CTC (bases) 68 14 5

% SAT da CTC (Al) 19,4 58,9 79,2

* extraido de Neumann et.al. (2012).

6.2 EXPERIMENTO EM COLUNAS

6.2.1 PARAMETROS FiSICOS DAS AMOSTRAS NA COLUNA

A figura 10 ilustra o experimento com as 3 colunas construidas para cada

amostra do perfil estudado. A tabela 5 apresenta os resultados dos parametros

fisicos das amostras de solo determinados para cada coluna.
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Figura 10 - Colunas com as amostras de solo antes da contaminacdo. Dg= densidade
global; Pt= porosidade total.

Tabela 5 - Parametros fisicos das amostras de solo utilizadas nas colunas.

Parametros fisicos

Amostras indeformadas

Amostras deformadas

* Dr (g/cm?) | Dg(g/cm?) | Pt (%) | V (cm3) | Dg (g/cm3) | Pt (%)
Amostra 3 2,58 1,52 41,06 | 551,35 1,17 55
Amostra 7 2,48 1,63 34,25 | 508,93 1,29 48
Amostra 8 2,55 1,21 52,37 | 551,35 1,25 51

*Dr = Densidade real; Dg = Densidade global; Pt = Porosidade total; V = Volume de

solo.

6.2.2 A REALIZACAO DO EXPERIMENTO DE CONTAMINACAO

Primeiramente foram adicionados 100ml de diesel e registrado o tempo inicial

de infiltracdo. O comportamento da infiltracdo nas trés amostras se manteve similar

durante um primeiro periodo de tempo de =10 minutos. (Ver figura 11 e tabela 1 do

anexo).

Para que o volume de diesel adicionado acima da amostra em cada coluna

ndo influenciasse na velocidade de infiltracdo através da pressédo exercida, foram
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adicionados mais 100ml de diesel somente apdés = 60 minutos, quando a
percolagdo dos primeiros 100ml adicionados j& fosse quase completa nas amostras
7 e 3 e total na amostra 8.

Portanto, apés a adicdo completa dos 200ml em cada amostra, observou-se
gue a amostra 8, representativa do horizonte solum, apresentou uma velocidade
maior de infiltracdo. Na amostra 7 (representanto o horizonte CR) a velocidade de
infiltracdo foi intermedidria em relacdo as demais amostras, enquanto que a
amostra 3 (saprolito) apresentou uma consideravel diminuicdo na velocidade de
infiltracdo apds = 250 minutos, se mantendo constante e quase nula a partir desse
ponto.

Apos todo o diesel ser drenado, observou-se que a porcentagem de diesel
drenado foi maior na amostra 7, do que nas amostras 8 e 3, respectivamente
(tabela 6).

Figura 11 - Apresentacdo das sucessivas etapas de contaminagdo das amostras por diesel.
As fotos (a) e (b) ilustram a contaminagéo pelos primeiros 100 ml de contaminante e as
fotos (c) e (d) os 100 ml restantes, totalizando 200 ml de diesel.



Tabela 6 - Resultados das porcentagens de
contaminacao.
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diesel retidas e drenadas no solo apés a

Parametros Amostra3 | Amostra7 | Amostra8

Volume de amostra na coluna (cm3) 551.35 508.93 551.35
Porosidade Total (%) 55 48 51
Volume de diesel adicionado (ml) 200 200 200
Volume de diesel retido (ml) 183 128 159
Volume de diesel drenado (ml) 17 72 41

Porcentagem retida (%) 91,5 64 79,5

8,5 36 20,5

Porcentagem drenada (%)

6.2.3 PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS DO DIESEL RESIDUAL

Apés a contaminacdo com o diesel, foi coletado em becker graduado

colocado logo abaixo de cada coluna, o residuo do diesel que escoou de cada

coluna. Para esse diesel residual foram analisados o volume, a densidade e o pH

de cada amostra (figura 12 e tabela 7).

V=17ml
D=0,3g/ml

V

Figura 12 - Estagio final - residuo do diesel escoado das amostras apds o experimento. V=
volume; D= densidade. Salienta-se que a densidade inicial do diesel antes do experimento

era de 0,8 g/ml.



Tabela 7 - Valores dos parametros fisicos e quimicos do Diesel S500 e do diesel residual.
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Amostras do diesel

Parametros Fisicos Diesel S500 residual
3 7 8
Volume (ml) 200 17 72 41
Densidade (g/ml) 0,8 0,3 0,8 0,8
pH 4,6 3,9 3,9 4,1

6.2.4 VELOCIDADE DE INFILTRACAO

A velocidade de infiltracdo foi calculada pela medida da distancia da lamina

de diesel infiltrada na coluna em func¢do do tempo, para cada amostra.

Na tabela 1, anexo 1, estdo apresentados os valores de tempo e infiltracdo

acumulada utilizados para o céalculo da velocidade de infiltrac&o.

Para expressar essa velocidade, foram plotados os valores determinados no

experimento e tracadas linhas de tendéncias polinomiais para o grafico referente a

<infiltracdo acumulada x tempo> (figura 13) e linhas de tendéncia logaritimicas

para o grafico referente a <velocidade de infiltracdo x tempo> (figura 14).
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Infiltracao acumulada x tempo
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Figura 13 - Variacéo da infiltragdo acumulada do diesel no solo de cada coluna em fungéo
do tempo de duracéo do experimento.

Velocidade de infiltracdo (cm/min)

L

e

wn
I

=-0,048In(x) + 0,2694

Amostra 3

W Amostra 7

=
-
L

# Amostra 8

Velocidade de Infiltragdo (cm/min)

0,05
*

y=-0,029In(x) + 0,1756

y=-0,027In(x)+ 0,1583

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Figura 14 - Variacdo da velocidade de infiltragcdo do diesel no solo de cada coluna em
funcéo do tempo de duracdo do experimento.
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6.4.3 DIFRAGAO DE RAIO X

Laminas orientadas para andlise de DRX foram preparadas para
caracterizacdo mineraldgica especifica da fragdo correspondente a camada
superior da amostra 3, formada durante a contaminagdo com o diesel (figura 15-
B,C). Para a confecg¢do das laminas, foi coletada uma amostra de uma das finas
camadas (=1mm) formadas durante a contaminagéo. Nestas camadas ocorreu uma
diminuicdo significativa na velocidade de infiltragdo do diesel. A amostra 3

contaminada foi analisada nas condi¢des natural e calcinada.

Figura 15 - Amostra 3. (A) Inicio da infiltracdo do diesel, sem a formacéo de lentes argilosas;
(B) e (C) Lentes argilosas formadas apds a contaminacao.

Os resultados das fases minerais presentes nas analises estdo
representados no grafico da figura 16. Neste trabalho n&o foi utilizado o etileno-
glicol para a expansao das argilas visto que o contaminante organico teve este
papel. O difratograma dito “natural” das argilas mostra a presenca de haloisita e
caulinita. Salienta-se que o pico da haloisita pode estar sobreposto ao pico da ilita.
Verifica-se esta afirmacao na andlise da amostra calcinada onde permanece o pico
da ilita e desaparece o pico da caulinita.
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Figura 16 - Resultado da difracdo de Raios X da camada argilosa formada na amostra 3
apo6s a contaminagéo.

6.2.5 CROMATOGRAFIA

a) EXTRACAO DOS HIDROCARBONETOS

Apés a extracdo, do diesel retido em 25g de solo, através da aparelhagem
Soxhlet, foram obtidos os valores de massa total extraida ou massa do extrato para
cada amostra. Os valores determinados para as massas de extrato se
estabeleceram em 5,4034g, 2,7400g e 3,7718g para as amostras 3, 7 e 8

respectivamente. Essas massas sao representadas em porcentagem na figura 17.
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Figura 17- Porcentagens de extrato do diesel nas amostras extraidos através da
aparelhagem Soxhlet.

b) CROMATOGRAFIA LIQUIDA

Para a separacdo das fracOes alifatica (F1), aromética (F2), resinas e
asfaltenos (F3) e outras fragbes mais pesadas, através da cromatografia liquida,
foram utilizadas = 0,099 para cada amostra a ser utilizada no experimento em
coluna de silica.

Os valores determinados para cada amostra, estdo descritos na tabela 8 e
ilustrados em porcentagens na figura 18.

Tabela 8 - Valores determinados para as fragcbes alifaticas (F1), arométicas (F2), resinas e
asfaltenos (F3) e outras, na andlise por cromatografia liquida.

Qutras
Amostras F1 (%) F2 (%) F3 (%) fraces
(%)
3 34,93 6,87 4,15 53,97
7 62,82 6,3 6,3 25
8 66,73 7,83 2,36 23,82
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Figura 18 - Valores das fracGes alifaticas (F1), aromaticas (F2), resinas e asfaltenos (F3) e
outras fragBes, para as amostras analisadas por cromatografia liquida.
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7. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A discussao dos resultados seguiu a mesma estrutura da apresentacao da
metodologia e dos resultados. Primeiramente sobre os pardmetros determinados
para o solo ndo contaminado, seguido dos dados sobre o experimento e por fim, a

discusséo sobre os parametros que caracterizam a contaminagéo do solo.

Os valores de pH do perfil de solo estudado situam-se entre 4,3 e 4,9. Séo
valores de pH tipicos de solos acidos. Em geral, os argissolos vermelho-amarelado
da regidao metropolitana de Porto Alegre apresentam valores de pH entre 4,3 e 5,8
(Hasenack, 2008). Salienta-se que a amostra 8, do horizonte solum apresentou o
menor valor de pH, provavelmente devido aos teores de matéria organica (1%) e
acidos humicos formados a partir da degradagdo da matéria organica nesse
horizonte. Também as concentracdes de acidez potencial (Al+H) das amostras
calculadas a partir do pH, indicam que a amostra 8, com 15,4 cmol/dm?®, é mais
acida do que a amostra 7, cujo valor de acidez potencial é de 10,9 cmol/dm® e uma

ordem de grandeza maior que a amostra 3, que possui um valor de 1 cmol/dm?.

A andlise dos teores em Oxidos de ferro dos trés horizontes estudados
(tabela 4) mostra que as amostras 3 e 8 apresentam valores de ferro (3,75% e
2,49% respectivamente) menores que a amostra 7 (5,03%). Observa-se que o
horizonte CR (amostra 7) apresenta coloracdo avermelhada devida a precipitacdo
do Fe* mobilizado no horizonte superior. Os valores de pH e teor de carbono
organico determinados no horizonte solum, sobreposto a este, corroboram esta

observacéo.

Os teores de P, K, Ca e Mg trocéveis das trés amostras ndo apresentaram

diferencas significativas.

No que se refere aos valores de aluminio trocavel, o comportamento da

amostra 3 difere daqueles das amostras 7 e 8, sendo uma ordem de grandeza
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inferior, estabelecendo-se em 0,5 cmol/dm®, enquanto que as amostras 7 e 8
apresentam valores de 2,6 e 3,4 cmol/dm?®.

Quando se compara os resultados das amostras 3 e 8, no que tange a
saturagdo em bases e aluminio, verifica-se comportamentos opostos. Enquanto a
amostra 3 apresenta um valor de 68% em bases e 19,4% para o aluminio, a
amostra 8 tem 5% para as bases e 79,2% para o aluminio. O reduzido teor de
aluminio trocavel e o alto valor de saturacéo da capacidade de troca de cations por
bases na amostra 3, do horizonte saprolitico, pode ser explicado pelo fato da acéo
intempérica ter sido menos efetiva nesta profundidade do perfil estudado. De fato,
parte do Al ainda encontra-se na estrutura dos minerais e ndo € trocavel. Ao
contrario, a amostra 8, apresenta 0os maiores valores de Al trocavel e maior
porcentagem de saturacdo da capacidade de troca de cations por aluminio.
Salienta-se que esta amostra esta situada no horizonte mais superficial, onde a

acao intempérica é mais eficaz.

A velocidade de infiltrag&o do diesel nas colunas foi menor para a amostra 3,
do que para as amostras 7 e 8 respectivamente. Justamente na amostra 3,
observou-se que a reducao da velocidade de infiltracdo ocorreu apés a formacao de
lentes de argila, dentro da coluna do experimento (ver cap. 6.2.4; pag. 55 e 56;
figura 13 e 14).

A porcentagem de diesel retida na amostra 3, de 91,5% € maior que aquelas
das amostras 7 e 8, de 64% e 79,5% de retencéo, respectivamente.

Para a amostra 3 observou-se uma alteracdo na densidade do diesel
residual, que passou de 0,8 para 0,3, sendo que nas demais amostras ndo houve
modificacBes nessa densidade. O pH do diesel residual, que era 4,6, foi alterado

para 3,9 nas amostras 3 e 7, e 4,1 na amostra 8.

Observa-se entdo, que o comportamento da amostra 3 foi diferente das

demais amostras.

Para compreender este comportamento, procurou-se avaliar a composi¢céo
mineralégica de cada amostra, mas principalmente a amostra 3, a qual desenvolveu

a formacéo de lentes de argila, na parte final do experimento.

Os resultados de difragdo de Raios X para as trés amostras, antes da
contaminagdo, mostram a presenca dos argilominerais caulinita e ilita e para a

amostra 3 também a presenca de haloisita (Neumann et al, 2012),
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Assim também foi feita a difragdo de Raios X, na lente argilosa da amostra
3, formada apds a contaminagdo, e mais uma vez foi confirmada a presenca da
haloisita (10 A) na analise saturada com diesel. Quando da calcinagio da amostra

este pico se preservou, provavelmente devido a presencga de ilita.

A partir da extracado dos hidrocarbonetos, através de aparelhagem Soxhlet,
verificou-se uma retencéo de 59,6% de contaminante na amostra 3, enquanto que
na amostra 7 essa retencédo foi de 27,49% e na amostra 8 foi de 40,83%, dados que
corroboram com as quantidades de diesel retidas medidas diretamente no

experimento em colunas (ver pag.59; cap. 6.2.5; tabela 6 e figura 12).

A partir do extrato do diesel retirado das amostras, verificou-se através da
cromatografia liquida, que a amostra 3 reteve uma propor¢cdo maior de
hidrocarbonetos pesados, do que as amostras 7 e 8, dados que pode explicar a
mudancga na densidade do diesel residual dessa amostra. Nas amostra 7 e 8,

verificou-se que a contaminacao foi maior por hidrocarbonetos alifaticos.
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8. CONCLUSAO

A acidez do solo, verificada a partir dos valores de pH, teor de Al trocavel e
capacidade de troca de cations por Al, diminui com a profundidade do perfil, fato
gue se deve a agdo da matéria organicaa e do intemperismo, que podem ser 0s
responsaveis pela alteracdo dos minerais, retirando parte do Al da estrutura dos

minerais e tornando-o mével nas camadas superficiais.

No que se refere a velocidade de infiltragdo do diesel no solo, uma anélise
geral dos resultados mostra que esta decresceu com a profundidade dos horizontes
do perfil estudado. A velocidade de infiltracdo e a capacidade de retengéo do diesel
no horizonte solum (amostra 8) pode ter sido influenciada, principalmente, pela
presenca de matéria organica, onde a velocidade foi maior do que no outros
horizontes estudados e a capacidade em reter o contaminante foi intermediaria. A
contaminacdo se deu em maior quantidade por hidrocarbonetos alifaticos. Para o
horizonte CR (amostra 7) a velocidade de infiltracao foi intermediaria, fato pode ter
sido influenciado pelo teor mais elevado em argilas e Oxidos de ferro, nesse
horizonte. Ja a capacidade em reter o contaminante foi menor e ficaram retidos
principalmente hidrocarbonetos alifaticos. A velocidade de infiltragcdo foi menor e a
capacidade de retengdo dos hidrocarbonetos maior no horizonte saprolitico
(amostra 3), provavelmente a partir da composicdo mineralogica, pela presenca de

haloisita. Onde houve uma maior retencdo dos hidrocarbonetos mais pesados.

Observou-se que na amostra 3 0s parametros quimicos e fisicos obtidos
ante e depois do experimento foram distintos das demais amostras, o0 que poderia
indicar , em uma situacéo real, o retardo da pluma de contaminacéo. Levando-se
em consideracdo que a amostra 3 € representativa do horizonte saprolitico
localizado logo acima da rocha. A pluma de contaminagdo poderia ser
dimensionada tendo em vista o processo de retardamento do contaminante nesse

horizonte, e possivelmente influenciar nos processos de remediacgao.
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Entende-se que o experimento de simulacdo de contaminacéo apresentou
diversas limitacdes no que se refere a comparacdo entre 0s processos ocorrentes
em uma situacdo real e aqueles observados em laboratério. Abaixo séo tecidas
consideracdes sobre essas limitacdes.

O parametro umidade do solo n&do foi tomado em conta pois 0 experimento
foi realizado com as amostras de solo secas e sabe-se que o diesel é um

contaminante hidrofobico, ou seja, tem tendéncia de se acumular no meio sélido.

Outro parametro limitante foi a perda da estrutura original do solo e a
modificacdo na distribuicdo granulométrica, pois as amostras foram desagre gadas

e adensadas manualmente nas colunas.

A dispersao lateral e a retencdo de parte do contaminante pelas camadas
superiores do solo, o que ocorreria em uma situgdo real, também ndo puderam ser
observadas nesse experimento. Por isso a comparagdo com o ambiente natural é
dificultada, pois o contaminante néo foi filtrado pelas camadas superiores antes de

chegar nas camadas inferiores do perfil de solo.
N&ao foram observadas as fases dissolvida e vapor do diesel no solo.

Por fim, os objetivos tracados neste trabalho foram parcialmente atingidos,
sendo necessario estabelecer novos experimentos que possam controlar
parametros que permitiram ter um maior entendimento sobre as trocas quimicas

gue se fazem entre o contaminante e 0 meio percolado.
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ANEXO 1

tempo (min) Infiltragé@o Velocidade de infiltra(;f'?lo
acumulada (cm) (cm/min)
0 0 0
2 0,4 0,2
5 0,8 0,16
9 1 0,111111111
31 1,8 0,058064516
57 2,2 0,038596491
62 2,3 0,037096774

Amostra 3
68 2,4 0,035294118
148 3,4 0,022972973
188 5 0,026595745
244 5,2 0,021311475
254 6,4 0,02519685
274 6,5 0,023722628
304 8,1 0,026644737
0 0 0
Amostra 7 5 0,8 0,16
27 1,2 0,044444444
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53 1,4 0,026415094
58 1,6 0,027586207
64 1,8 0,028125
67 2 0,029850746
141 3 0,021276596
180 5,8 0,032222222
275 6 0,021818182
285 6,8 0,023859649
305 6,8 0,022295082
0 0 0

8 1,6 0,2
25 2,4 0,096
Amosira 8 51 2,8 0,054901961
56 3,4 0,060714286
62 4 0,064516129
143 6,4 0,044755245
188 8 0,042553191




