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RESUMO: Os reservatorios subterrdneos do sistema retalhista de combustiveis
representam uma ameaca ambiental, pois em mau estado de conservacgdo esses tanques
permitem o vazamento e infiltracdo do combustivel. Para solo contaminado com
combustiveis como o 6leo diesel este trabalho apresenta os sistemas microemulsionados
aplicados pelo método de lavagem. Em ensaios feitos em coluna com amostra de solo
arenoso contaminado artificialmente e previamente caracterizado quanto ao seu indice
de vazios, a porosidade, a permeabilidade que sdo parametros importantes no tocante ao
estudo do método de lavagem. Enquanto as microemulsdes foram caracterizadas por sua
viscosidade e sua molhabilidade, também foi realizada a variacdo de matéria ativa
partindo da formulacdo original. A difusividade hidraulica da microemulsdo foi
estudada a fim de que seja avaliada a injecdo deste fluido num solo com as
caracteristicas de arenoso. Os resultados das extracdes mostraram excelente
desempenho desses sistemas chegando a retirar em torno de 95% do 6leo diesel. O que
comprova a eficiéncia da microemulsdo no processo remocdo do 6leo diesel do solo
com a vantagem de ser um sistema de facil obtencdo e menos agressivo ao meio

ambiente quando comparado aos solventes organicos.
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ABSTRACT: The underground reservoirs of fuel retailing system represent an
environmental threat, because once in bad conservation, these tanks allow fuel leakage
and infiltration. For soil contaminated with fuel, such as diesel oil, the present study
introduces the microemulsion systems used by the method of washing. In tests carried
out in column with a sample of sandy soil artificially contaminated and previously
characterized as to its void level to porosity, to permeability which is an important
parameter concerning the study of the method of washing. While microemulsions were
characterized for their viscosity and wettability, a variation of active matter was also
done departing from the original formulation. The hydraulic diffusivity of the
microemulsion was studied so as the injection of such fluid in a soil with sandy
characteristics. The results of the extractions revealed the excellent performance of
these systems which get to remove around 95% of diesel fuel. This proves the efficiency
of the microemulsion in the process of removal of diesel fuel from the soil with the
advantage of being a system easily obtainable and less aggressive to the environment

when compared to organic solvents.
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Introducéo geral

1. Introducéo geral

As empresas quando iniciam suas atividades adquirem um passivo ambiental
independente de sua presenca na anterior na regido. Geralmente ligado a multas ou a
infracdes das leis ambientais, situacdo que se quer evitar devido a repercussdo negativa
do fato, o passivo ambiental vai mais além. Ao reconhecer seu passivo ambiental, as

empresas podem usa-lo para tracar possiveis despesas num curto ou longo prazo.

Para Ribeiro (1998) os passivos ambientais — que sdo 0s valores monetarios ou a
prestacdo de servico a serem pagos por aqueles que em sua atividade danificam ou
danificaram o meio ambiente — gerados por indlstrias ou empresas sdo de sua total
responsabilidade. Portanto, todas elas precisam se enquadrar nas leis ambientais
vigentes no pais a fim de garantir a preservacao do meio ambiente para as proximas

geracoes.

As possiveis agressdes ambientais € um assunto que interessa a toda sociedade
civil. Os postos revendedores de combustiveis sdo considerados poluidores em
potenciais, pois seus tanques de armazenamento subterraneo tém em estoque milhares
de litros de combustivel; e quando estes sofrem algum dano, a contaminacéo € quase
imperceptivel. A publicacdo da Resolugdo n° 273 de 29 de novembro 2000 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente passou a nortear 0 mercado dos postos de combustiveis em
todo Territorio Nacional (CONAMA, 2001).

A criacdo de leis tendo como alvo a preservacdo ou a conservacao do meio
ambiente assim como discussfes de carater internacional é cada vez mais crescente na
sociedade. Em 31 de agosto de 1981 o governo brasileiro publicou a Lei n° 6938,
conhecida como a Lei de Politicas Nacional do Meio Ambiente que tinha como um dos
objetivos preservar 0 meio ambiente. Entre outros, também sdo alvos da mesma lei
manter o equilibrio ecoldgico, racionalizar o uso do solo, do subsolo, da agua e do ar,
proteger ecossistemas, controle de atividades que oferecem ou venham a oferecer risco

de poluicéo, proteger &reas sob ameaca e recuperar outras degradadas (Brasil, 1981).

Os derivados de petroleo, como os combustiveis, despertam atualmente grande

preocupacdo das organizacfes ligadas a defesa do meio ambiente devido a sua

18



Introducéo geral

agressividade. Sabidamente, a dgua e os hidrocarbonetos tém propriedades quimicas
completamente opostas, logo uma desejada miscibilidade entre ambos n&o seria
observada. Entretanto, no Brasil a gasolina a venda nos estabelecimentos tem de 20 a
24% (v/v) de etanol anidro (alcool etilico) (Pereira et al., 2004), fato que favorece a
solubilizacdo de alguns compostos com acentuado grau de toxidade como os de cadeia
aromatica, destacando-se os BTXs (benzeno, tolueno e xileno) que causam danos graves
a saude das pessoas e das outras formas de vida que venham a ingeri-los (TIBURTIUS,
2005).

A eventual contaminagdo deste lencol freatico seria a pior consequéncia da
contaminacdo do solo, pois praticamente toda dgua que abastece as residéncias e é
consumida pela populacdo vem de cerca de 1.500 pontos de captacdo que espalhados
pela cidade retiram agua do subsolo (IGARN, 2007).

As aguas subterraneas sao as principais fontes de dgua ndo apenas em Natal. Em
todo 0 mundo mais de 1,5 bilhdo de pessoas dependem dessas aguas (CTAGUAS A
REVISTA DAS AGUAS, 2009). No Brasil mais 15% dos lares fazem uso dela. Por ser
um composto liquido, o 6leo diesel pode ser arrastado pela agua da chuva para galerias
ou para o interior do solo. A remediacédo do solo é um processo de limpeza no qual sdo
empregadas técnicas para retirar, reduzir a carga de agentes contaminantes ou impedir a
sua propagacdo. Podendo ser feita por agentes quimicos, fisicos, biolégicos e fisico-

quimicos ou a combinacéo destes.

Um tanque de armazenamento subterrdneo de combustivel quando danificado
pode lancar considerdvel quantidade de liquido para o exterior por um tempo
prolongado; o fluido ao encontrar um ambiente propicio ao seu transporte locomove-se,
espalhando-se pela regido no entorno. Para evitar danos maiores ao habitat diversas

técnicas de remocdo e/ou contencao desse combustivel foram desenvolvidas.
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2. Aspectos tedricos

2.1. O solo

Integrante de uma das matrizes ambientais, o solo é parte mais superficial da
crosta terrestre limitada pela atmosfera. A ciéncia destinada para seu estudo € a
Pedologia (do grego, “pedon” quer dizer solo, terra). A Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA), renomada instituicdo reconhecida internacionalmente pela
exceléncia em trabalhos, através do Centro de Pesquisa de Solo conceitua o solo como

sendo:

“Uma cole¢do de corpos naturais, constituidos por partes
solidas, liquidas e gasosas, tridimensionais, dinamicos,
formados por materiais minerais e organicos, que ocupam
a maior parte do manto superficial das extensdes
continentais do nosso planeta, contém matéria viva e
podem ser vegetados na natureza, onde ocorrem.
Ocasionalmente podem ter sido modificados por atividade
humana” (EMBRAPA, 1999).

A formacdo do solo deve-se ao intemperismo sofrido pelas rochas ao longo de
séculos. Esse fendmeno leva a desagregacdo dos minerais seguindo por reacgdes fisicas,
quimicas e bioldgicas. O solo pode ser considerado um sistema trifasico, pois nota-se
claramente a existéncia de trés partes: uma fracdo mineral que pode estd ou ndo
associada a matéria organica, uma liquida e outra gasosa ambas nas regides intersticiais

dos gréos.

O solo apresenta-se diferente, dependo da regido, e sua composi¢do é
basicamente de minerais, que podem ser agrupadas em trés grupos principais segundo a
granulométrica dos minerais. E essa por¢do mineral pode estar associada a matéria
organica, ou ainda ser formada apenas por ela, outros componentes importantes sdo 0s
gases e a agua (COSTA, 2004).
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A NBR n° 6502 de setembro de 1995 (ABNT, 1995), entre outras coisas,
classificou o solo de acordo com granulometria de seus constituintes. A Tabela 2.1
apresenta alguns minerais com seus respectivos didmetros, ou faixa classificatoria dos

mesmaos.

Tabela 2.1. Classificacdo de alguns minerais do solo e seus didmetros.

Classificacdo mineral Diametro da Particula (mm)
Argila < 0,002
Silte 0,002 — 0,060
Areia Fina 0,060 — 0,200
Areia Média 0,200 — 0,600
Areia Grossa 0,600 — 2,000
Seixo >2,0

A ocorréncia desses minerais (Tabela 2.1) em determinadas regiées depende de
varios fatores entre eles o clima que é um agente de extrema importancia na formacéo e

transformacéo do solo.

2.2. Tipos de solos

Os principais tipos de solo estdo classificados em: arenoso, argiloso, siltoso,

humifero e calcéreo. Esses tipos, por sua vez, apresentam subdivisdes.

Solo Arenoso: é o solo formado por material pouco consolidado; grdos soltos, com
pouca compactacdo. E um solo com baixo teor de matéria organica e excelente

permeabilidade, ou seja baixa capacidade de retencdo de agua.

Solo Argiloso: é o solo com baixa concentracéo de areia e salitre. Por ter grdos menores
que os gréos de areia retém maior quantidade de &gua, ou seja é um tipo de solo pouco

permeavel.

Solo siltoso: é o solo rico em silte (também chamado de limo). Estes, sdo grdos leves e
menores gque o0s da areia, porém maiores que os de argila. Seus minerais ndo se agregam

tanto como os da argila.
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Solo Humifero: € o solo com grande quantidade de matéria organica oriundo da
biomassa, por isso apresenta elevado grau de fertilidade tendo as condicGes ideais para
ser cultivado. A matéria organica é formada pela decomposicdo de plantas pelos

microorganismos o que torna o solo com coloracédo escura e acentuada retencdo de agua.

Solo Calcéreo: caracterizado por ser formado basicamente pelo carbonato de calcio
(CaCO0s), tem seu pH com forte caracteristica basica. Solos como esse sdo fontes de

minerais para ajuste quimico em outros solos melhorando assim sua fertilidade.

O solo estd organizado em faixas horizontais, e a medida que descemos
atingimos diferentes camadas cujas dimensdes variam de uma regido para outra.
Entretanto ndo ha uma regularidade entre as mesmas; estudos geol6gicos mostram que
com a movimentagdo natural da terra pode ocorrer a sobreposi¢do de camadas. Como
estas podem ser formadas por diversos minerais com tamanhos diferentes é importante

verificar o grau de uniformidade que mede a homogeneidade do solo.

Uma das formas de melhor visualizacio destes horizontes é pelo perfil do solo.
Trata-se de um corte transversal desde a superficie. A Figura 2.1 mostra um perfil
idealizado do solo, e permite fazer um estudo das caracteristicas das camadas. Se for
feito um corte real certamente nao sera possivel distinguir com clareza seus limites, mas

as camadas serdo vistas facilmente.

— Horizonte de mateéria organicarecente
— Horizonte de matéria organica em decomposi¢éo
— Horizonte que mistura mateéria organica e mineral

Regide de troca de
material de uma
camada para outra

@ — Horizonte com reduzida quantidade de matéria organica
— Horizonte de transicdao com caracteristicas dos horizontes acima

= Horizonte de transi¢ao com caracteristicas dos horizontes abaixo

Regide de acumulo

; — Horizonte rico em argila
de material

— Horizonte intermediario

| —» Horizonte de minerais nao consolidado pobre em matéria organica

mw%% — Horizonte de rocha inalterada
A AR
S

A AR
-

AN

Figura 2.1. Perfil idealizado do solo.
Fonte: Vieira (1988).
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A porosidade e a permeabilidade do solo séo propriedades muitos importantes
quando se discutem os processos de remediacdo. A porosidade esté ligada a quantidade
de vazios, ou seja, espacos ndo ocupados por minerais. Trata-se um parametro relevante
quando se trata, por exemplo, de cultivar o solo, ja que define o volume de agua que
pode ser retida em um determinado volume do solo o que é fundamental no
desenvolvimento de plantas. Enquanto a permeabilidade esta relacionada com aptidao
de se fazer fluir, circular um fluido por um meio poroso, a partir de um ponto de maior
para um de menor energia, sem que haja danos internos a estrutura. Apesar da estreita
ligacdo, ambas ndo podem ser confundidas; um meio pode ser bastante poroso porém
pouco permeéavel visto que para haver fluxo € necessaria a conexdo entre 0s poros. E
mesmo fatores como a forma das particulas e o indice de vazios interferem na

permeabilidade.

2.3. O solo da cidade de Natal

Natal ¢ uma cidade extremamente dependente do seu lencol fredtico para
abastecer com &gua potavel a sua populacdo. Construida sobre uma regido de dunas
(MELO; FIGUEIREDO, 1990) cuja principal caracteristica € um solo bastante arenoso
com material pouco consolidado e de facil permeabilidade, a cidade conta com varios
postos de combustivel espalhados por todas as regifes. Muitos desses postos tém
tanques com mais de 20 anos, portanto com a vida util em fase final. O solo arenoso
favorece a penetracdo da agua fazendo o reabastecimento destes lencois, por esse
motivo ha um grande movimento para haja a preservacdo de regides estratégicas na
zona urbana impedindo que construgdes sejam ali realizadas. Da mesma forma que a
agua da chuva, contaminantes podem ser levados para interior do solo comprometendo
a qualidade da &gua potavel. Formas de agressdo devem ser evitadas ao maximo para
que o solo cumpra seu papel de garantir a sustentacdo da vida, proteger as aguas

subterraneas e superficiais, manter o ciclo de 4gua e nutrientes (CONAMA, 2009).

A cidade esta tornando o seu solo impermeavel com a abertura de ruas asfaltadas
e construcgdes de residéncias e edificios. Por isso, caso seja detectada algum vazamento,
a solucédo deve levar em conta o transtorno que ela poderd causar. A remediag&o in situ
tem como uma das vantagens a opgdo de se fazer todo o trabalho no préprio local

contaminado sem que haja a necessidade de remocdo do solo de um lugar para
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tratamento em outro; e talvez por isso as técnicas baseada no tratamento in situ tém

crescido consideravelmente (EUA, 2007).

2.4. A contaminacao do solo

Por longos anos o solo foi usado como gigantesco reservatorio onde eram
descartados inumeros tipos de residuos. Mantidos fora do alcance ou do olhar das
pessoas, um problema de contaminagdo do solo permanece escondido até que
aparecerdo 0s primeiros sinais de instabilidade do terreno ou afloramento da

contaminacéo.

No caso dos tanques de combustiveis aconteceu exatamente isso, eles
descansavam tranquilamente até que surgiram as primeiras constatacfes do mal que eles
estavam causando a regido. Mas o solo das areas urbanas tem outros agressores com 0s

efluentes domésticos ou industriais e 0s metais pesados.

A contaminacdo do solo por produtos derivados do petroleo pode prejudicar ou
impossibilitar o desenvolvimento de vegetais outros seres vivos. Tal contaminacdo, a

depender do grau e do tipo, pode torna-lo inutilizado até a completa recuperacao.

O solo é uma regido de fundamental importancia ao desenvolvimento de plantas
e pequenos seres Vivos e por consequéncia para todos nds, pois dele obtém-se

importantes recursos que satisfazem as nossas necessidades alimentares.

Em relatérios publicados também pela CETESB (2004) apud GOUVEIA (2004),
é possivel observar que a atividade de revenda retalhista de combustiveis é a principal
fonte contaminacdo do solo (Figura 2.2), culpa principalmente dos reservatorios

subterraneos (Figura 2.3).
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Disposicio
(2%) de Residuos

Figura 2.2. Principais agentes de contaminagao por combustiveis.

Fonte: CETESB (2004 b) apud Gouveia (2004).

Bomba
(3%)

Extravazamento
9%) -

Passivo
Ambiental __—
(18%)

Tubulacio/tanque
(4%)

Nio Identificada
(1%)

Outros Descarte Caixa Seg)aradora
(4%) (5%) (1%)

Figura 2.3. Principais fontes da contaminagdo por combustiveis.

Fonte: CETESB (2004 c) apud Gouveia (2004).

2.5. O Oleo diesel

No Brasil, dleo diesel é o combustivel destinado especialmente a veiculos de

grande porte como caminhdes, 6nibus e maquinas agricolas; ele é formado por

hidrocarboneto com cadeia carbénica variando de Cy a Cp, (DOBBINS, 2006), embora

existam também compostos sulfonados, oxigenados e nitrogenados;

viscosidade um pouco semelhante a da gasolina, mas diferentemente da gasolina ele é

usado em motores de combustdo interna com igni¢do por compressdo. No Brasil 0

diesel é caracterizado pela Agéncia Nacional do Petrdleo através da Portaria n° 310 de
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27 de dezembro de 2001 (ANP, 2001) e classificado em 3 (trés) tipos, separados de

acordo com a sua regido de uso:

Diesel Automotivo Metropolitano (ou diesel tipo D): comercializado em algumas
cidades, grandes centros urbanos indicados pelo Ministério do Meio Ambiente e
listados pela Portaria n° 310 de 27 de dezembro de 2001 da ANP (ANP, 2001). E o
diesel com teor de enxofre de 0,20% (2.000 ppm).

Diesel Automotivo Interior (ou diesel tipo B): comercializado nas demais cidades do
pais. E o diesel com teor de enxofre de 0,35% (3.500 ppm).

Diesel Maritimo: produzido para motores de embarcacdo maritima apresenta teor de
enxofre de 1% (10.000 ppm).

2.5.1. Indice de cetano (IC)

O principal parametro de qualidade do diesel € o indice de cetano. Sua faixa de
variacdo vai de 40 a 60, mas a Resolugdo da ANP n° 15 de 17 de julho de 2006 (ANP,
2006), estabeleceu o valor de 42 para o diesel comercializado nos postos brasileiros. No
intervalo de 40 a 60 quanto maior o indice de cetano pior € o combustivel, pois ele
mostra-se pobre em hidrocarbonetos parafinicos. O indice de cetano esta para o diesel
assim como o grau de octanagem esta para a gasolina, entretanto quanto maior o indice

de octanagem melhor a qualidade da gasolina.

Nos automoveis, diferentemente dos motores do ciclo Otto, os motores a diesel
(ou motores do ciclo diesel) ndo utilizam uma faisca para dar igni¢cdo no combustivel na
camara de compressdo. Por isso o indice de cetano avalia a auto-ignicdo do diesel

quando submetido a um aumento da pressao.
2.5.2. Composic¢édo quimica do 6leo diesel

O oleo diesel é formado principalmente por diversos membros da familia dos
hidrocarbonetos basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos

além de outros compostos que tém a presenca de nitrogénio ou oxigénio na cadeia.

O diesel é obtido a partir da destilacdo fracionada do petréleo com corte na

altura da temperatura de ebulicdo de 240 a 300 °C quando é feita a destilacdo
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atmosférica (SZKLO, 2005). A Figura 2.4 ilustra uma torre de destilacdo atmosferica,
processo pelo qual é obtido o dleo diesel e outros produtos. O dleo cru (ou petréleo
bruto) tem como principais constituintes os hidrocarbonetos alifaticos, também
chamados de parafinicos, (C,Hzn+2), 0S hidrocarbonetos naftalénicos (CnHz,) e 0s
hidrocarbonetos aromaticos, ou benzénicos; também ha compostos que tem em sua
cadeia outros elementos como enxofre (S), nitrogénio (N), oxigénio (O) e até metais em
quantidade bem reduzida. Outros derivados do petréleo bem como suas composigdes e

temperatura de ebulicdo estdo mostrados no anexo C.

Butano ¢ gases beves,
Gis combustivel

7

o (zasolina (straight-run)
il Formulacio de combustiveis

Nafta,
Reforma catalifica

FETOSENE,
Formula¢io de combustiveis

Gasdleo leve
Formulagio de combustiveis
Termo-cragueanente

[

- EE EE E EE B B B O Em Ee Ew
AN

|

Gasdleo pesado
Termo-craqueamenta

e o e o o e e e

Residuo da coluna de destilacio atmosférica (RAT),
Destibacio a vicao

Termo-cracreanento

Cracreamento

1

L —

Figura 2.4. Exemplo de uma torre de destilacdo atmosférica
Fonte: SZKLO (2005).

O oleo diesel é produzido pelo processo de craqueamento catalitico e coqueamento

retardado utilizando fragdes de gasoleo.

2.6. Os postos de combustiveis e seus tanques

Por questdes de diferenciagdo, os estabelecimentos para o comércio de

combustivel no Brasil estdo divididos em trés categorias:
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Postos Revendedores: conhecidos por todos como postos de combustiveis ou postos de
gasolina, sdo estabelecimentos destinados a venda de combustivel diretamente ao

consumidos de forma fracionada.

Postos de Abastecimento: sdo postos de propriedade de empresas ou entidades, sdo

destinados exclusivamente ao atendimento proprio, abastecendo sua frota de veiculos.

Postos flutuantes: sdo postos montados sobre embarcagdes usadas para comercializar,

distribuir e armazenar combustiveis.

Os tanques de armazenamentos sdo reservatérios individuais de combustiveis
liquidos. Podendo ser subterraneos ou aéreos ou instalados em embarcag6es flutuantes

nas regides onde 0s rios sao as principais vias de trafego.

Quando se fala em tanques de armazenamento subterraneo deve ser observado
que tais equipamentos sdo propriedades dos postos em que estdo instalados, portanto
independem da bandeira usada pelos estabelecimentos. O Brasil tem uma legislacao
propria que regulamenta tais equipamentos. Durante muitos anos este equipamentos
eram feitos em chapas de aco carbono simples sem nenhum revestimento. Em média
cada posto tem 3 tanques, cujos volumes variam de 15 a 60 m®. Por tratar-se de liquidos
inflamaveis varias medidas precisam ser tomadas para evitar acidentes como as
descritas na NBR n° 7505-1 de agosto de 2000 (ABNT, 2000).

A regulamentacdo da atividade de venda de combustiveis estad regulamentada
pela Portaria n° 116 de 05 de julho de 2000 publicada pela ANP. Ela afirma que a
instalacdo dos tanques deve observar as normas da ANP, da prefeitura, do corpo de
bombeiros local e do Departamento de Estradas e Rodagens (ANP, 2000). Também é
exigida a instalacdo de equipamentos como os seguintes de acordo com a NBR n°
13786 de agosto de 2001 (ABNT, 2001):

¢ Caixa separadora de 6leo,

¢ Poco de monitoramento,

e Protec¢do catodica,

e Valvula de protecdo contra transbordamento,

e Valvula de retencéo junto a bomba.
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Como ha uma obrigatoriedade do uso de tanques com paredes duplas, tipo
enjaquetado, os postos podem usar a NBR n° 13785 de julho de 2003 que regulamenta a
construgéo destes equipamentos (ABNT, 2003). E mesmo que tudo esteja em perfeita
ordem ainda é necessario adotar um sistema de antivazamento. Para isso faz-se uso do
teste de estanqueidade nos tanques e nas tubulacfes a serem instalados como previsto na
NBR n° 13784 de marco de 1997 (ABNT, 1997) verificando o seguinte:

e Controle do estoque,
e Monitoramento das aguas subterraneas,

e Monitoramento de gas,

Por exigéncia do Ministério Publico do Rio Grande do Norte os postos estdo
passando por modificacdes que incluem a troca de seus tanques por novos modelos que
impedem o vazamento de combustivel. Na cidade de Natal (RN) acdo conta com a
participacdo do Sindipostos/RN e da SEMURB e o reconhecimento vem por meio de

um selo que é exposto nos estabelecimentos

A armazenagem de combustivel em tanques subterrdneos representa uma
ameaca; pois na ocorréncia de um vazamento, o liquido penetra inicialmente
verticalmente pela regido ndo saturada (MARIANO, 2006) podendo chegar a regido
saturada contaminando o aquifero local além de, porventura, ser levado horizontalmente
pelo curso da agua. A ferrugem associada a eventuais amassaduras podem provocar
fissuras acarretando vazamento de material, h4 também o risco nos locais de conexdes e
pontos de soldas. Atualmente, a NBR n° 13783 de julho de 2004 (ABNT, 2004)

regulamenta e estabelece as condi¢des minimas para instalacdo desses tanques.

A Figura 2.5 mostra a situacdo de um tranque subterrdneo deixando escapar
combustivel. Sendo que o mesmo ja infiltrou por uma longa faixa do solo. A situacdo
mostrada é critica pois o combustivel atingiu o nivel freatico o que dificulta o processo

de remediacdo.
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Nivel do solo

Reservatorio
subterrineo HE) @
@ Zona nio saturada

Franja capilar Zona de flutuacio de Agua
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Nivel de agua
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Substrato rochoso

Figura 2.5. Exemplo vazamento de combustivel liquido de um reservatorio subterraneo
exemplo em um posto abastecimento.
Fonte: Mariano (2006).

O vazamento invisivel aos olhos das pessoas pede perdurar por muito tempo.
Um local ja contaminado por combustivel pode ser encontrado de forma semelhante as

duas situacdes (1 e 2) destacadas na Figura 2.5

O ponto 1, na Figura 2.5, representa uma situacdo em que o0 solo esta isento de
contaminagdo por hidrocarbonetos, vé-se apenas agua e gases retidos nos poros; no
ponto 2 a situacao e mais complicada: o combustivel e seus vapores juntaram-se a agua

e aos gases chegando a regido freatica onde ficaram dissolvidos em parte.

2.7. Os tensoativos

Os tensoativos sdo compostos largamente usados por um consideravel numero
industrias tanto em processos como em produtos. Na formulacdo de microemulsdes, 0s
tensoativos agem reduzindo a tensdo interfacial do sistema liquido-liquido imiscivel,
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como resultado obtém-se um sistema termodinamicamente estavel, completamente
transparente e com baixa viscosidade (BOONME, 2006). Em operagcdes como a
extracdo de Oleo diesel a microemulsdo age promovendo uma adsor¢do da fase oleo

arrastando-a, fazendo com isto uma lavagem do solo.

Outra caracteristica dos tensoativos € o fato de eles possuir uma por¢édo polar (ou
hidrofilica, com afinidade de pela fase aquosa) e outra por¢do apolar (ou hidrofébica,
com afinidade pela fase organica). Para citar um exemplo temos o dodecil benzeno
sulfonato de sddio, mostrado na Figura 2.6 muito popular por estar presente em diversos

produtos de limpeza como os detergentes.
SO; Na

Figura 2.6. dodecil benzeno sulfonato de sddio.

Os tensoativos podem ser de trés tipos, usados de acordo com a conveniéncia do

trabalho a ser executado.

Tensoativo i0nico: caracterizado por ter grupos carregados em sua estrutura. Podem ser

de dois tipos:

e Tensoativo catibnico: caracterizado por apresentar uma regido carregada
positivamente. Como exemplo desse tipo de tensoativo tem-se o Brometo de

cetiltrimetil amonio, Figura 2.7.

CH,

+

N—CH,
N\ \ "\ "\ "\ N1

CH,

Figura 2.7. Brometo de cetiltrimetil aménio.

e Tensoativo anidnico: caracterizado por apresenta uma regido carregada

negativamente. O exemplo mais simples é docecilsulfato de sédio, Figura 2.8, presente
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em produtos de higiene pessoal como os xampus designado pelo nome de lauril sulfato

de sédio.

\V/4
/\/\/\/\/\/\o/s \o Na'

Figura 2.8. Docecilsulfato de sédio.

Tensoativo ndo idnico: caracterizado por ndo possuir cargas em sua molécula, logo ndo
se observa a ionizacdo, ou seja seus grupos nao se dissociam em solucdo aquosa. A
Figura 2.9 traz um exemplo de tensoativo ndo ionico, o polioxietileno (9,10) p-

tercotilfenol.

O
\\{CHICHEDLH

(H,C).C
H.C CH,

Figura 2.9. Polioxietileno (9,10) p-tercotilfenol (Triton X-100).

Tensoativo zwiteribnico e tensoativo anfétero: os zwiteridnico sdo tensoativos cuja
principal caracteristica é ter na propria estrutura molecular sitios positivos e negativos,
ou seja apresentam cargas catibnicas e anibnicas. Isso se deve a um fenémeno
conhecido como transferéncia intermolecular de protons (LANGE, 1999). Nos
tensoativos anfoteros prevalece a carga do meio em que estdo dissolvidos, isso significa
que de acordo com o pH eles podem se ionizar originando tensoativos cationicos,
anidnicos ou zwiteridnicos (ROSSI et al., 2006). A Figura 2.10 ilustra um exemplo de

tensoativo anfétero.
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I .
H{=0—-P—0—CHyCH;N=(CH,),
e

Figura 2.10. Fosfatidilcolina (lecitina)

2.8. Concentracdo micelar critica (cmc)

Conforme vé-se no mecanismo que mostra a formacao das micelas representado
na Figura 2.11, a medida que é feita a adi¢do de tensoativo, vdo se formando pequenos
aglomerados chamados micelas, podendo estas serem inversas ou diretas; iSso acontece
na concentracdo micelar critica (cmc). Antes deste ponto, as moléculas do tensoativos

gue mantem-se dispersas como mondmeros.

Fase
orginica

e 2

% o
Tensoative em baixa concentraciio Inicio da formacio de agregados Formacio de micelas
Mondémeros Proximidade da cme acima da cme

—

Adicio de tensoativo
Figura 2.11. Mecanismo de formagéo de micelas.

Esta concentragdo é observada quando se faz um gréfico que relaciona uma
propriedade fisico-quimica com valores crescente da concentragdo de tensoativo. O
ponto da cmc serd aquele em que se observa uma constancia no parametro fisico
analisado apesar do aumento na concentragdo do tensoativo, como mostrado na Figura

2.12, e construido experimentalmente na Figura 5.1.
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>

Parametro fisico

R} »
>

Concentracao do tensoativo (mol/L)

Figura 2.12. Identificacdo da regido da concentracdo micelar critica (cmc).

Lange (1999) cita a tensdo superficial, a viscosidade, a difracdo de raios X, a
taxa de solubilidade e a condutancia como parametros fisicos que possibilitam o calculo

da cmc.

2.9. Microemulsao

As microemuls@es sdo sistemas termodinamicamente estaveis, formados a partir
da miscibilidade de duas fases liquidas imisciveis pela acdo de um tensoativo (ou par
tensoativo-cotensotivo) (RESENDE, 2008), formando pequenos agregados da ordem de
aproximadamente 10 nm. Elas podem ser do tipo dgua-6leo (A/O) ou bleo-agua (O/A),
a depender da finalidade que se queira da-lhe.

2.9.1. O diagrama pseudoternario

A denominacdo pseudoternario vem do fato de o par tensoativo/cotensoativo
(C/T), no vértice superior, ser considerado como um Unico componente, a agua (A) e a
fase 6leo (O) nos dois Vvértices inferiores completam o diagrama. Nas regides de Winsor

(W) séo observadas situacGes bem caracteristicas.

Pelo estudo do grafico pseudoternario, no qual se observam as regides de
Winsor, mostrado na Figura 2.13, € possivel trabalhar de forma a se conseguir a

composicdo mais adequada para a microemulsao.
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C/T

WIV + SOLIDO

Figura 2.13. Diagrama pseudoternario, com a representacdo das regides de Winsor.

A Figura 2.13 ilustra as regides de Winsor, classificadas da seguinte forma:
WI: microemulséo e fase 0leo;

WII: microemulsdo e fase aquosa;

WIII: microemulsdo, fases oleosa e aquosa;

WIV: microemulsdo do tipo agua/éleo (A/O);

WIV: microemulsdo do tipo éleo/agua (O/A); a esquerda, entre as regides de Wl e WII;

2.10. O dleo vegetal

Os 6leos vegetais sdo formados por uma mistura de varios compostos chamados
acidos graxos. A quantidade destes &cidos varia de acordo com a espécie vegetal que 0s
originou. Especificamente para o coco (Cocos nucifera L.) tem-se mais que 10 tipos de
acidos graxos, entretanto trés deles respondem por 75% da quantidade total (ANVISA,

1999), os quais estdo representados na Figura 2.14.

0 0 0
% 4 4
CH,-(CH,),,-C CH,~(CH, )12'C\ CH,«(CH,),,-C
OH OH OH
Acido laurico Acido miristico Acido palmitico

Figura 2.14. Principais acidos graxos encontrados 6leo de coco.
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Os estados do nordeste brasileiro sdo 0s maiores responsaveis pela producao
nacional de coco. Em todo territério ha uma area plantada superior a 270 mil ha, 77%
dela esta no nordeste, a regido também é responsavel por 71% da producdo; em todo o
Brasil foram colhidos mais de 1,3 bilhdes de frutos. O produto é muito apreciado por
diversas industrias sendo comercializado de vérias formas (EMBRAPA, 2008).

2.11. Tipos de remediacéo de solo

O crescente numero de postos de combustiveis em Natal chamou a atencéo para
um fato extremamente relevante: a idade dos tanques de armazenamento de
combustiveis destes postos (QUEIROZ, 2003). Localizados em regifes da cidade com
consideravel densidade demogréfica, eles podem representar uma ameaca a salde e a
seguranca das pessoas caso 0 estado de conservacao de seus tanques esteja precario. Os
reservatorios mais antigos eram feitos simplesmente em ago carbono com vida til de
aproximadamente 25 anos. Como muitos dos reservatorios — ndo apenas em Natal mas
também em todo Brasil — sdo da década de 1980 ou 1970, o perigo de vazamento €é
iminente. O risco de acidente aumenta quando a idade avancada dos tanques esta
associada a amassaduras, fissuras, desgastes de pontos de solda e conexdes, além da
acdo quimica do proprio combustivel. Outras fontes de contaminagdo do local sdo a

lavagem de carros e os derramamentos no ato do abastecimento pelo caminhéo tanque.

Quando algum local teve confirmada a sua contaminacéo inicia-se 0 processo de
limpeza. Entdo, é preciso fazer um levantamento para confirmar a extensdo da
contaminacdo ou ainda identificar a origem. O contaminante por sua vez deve ser
rigorosamente identificado e s6 entdo é feito um estudo para se escolher a melhor
técnica que devera, de forma eficiente, extirpar a pluma ou impedir o seu espalhamento.
Uma avaliagdo da regido afetada também indicard a melhor maneira para se aplicar a

técnica.

A melhor solucdo para remediacdo de solos contaminados é aquela que une
praticidade, economia e eficiéncia; o uso de um sistema microemulsionado reline essas
qualidades. A capacidade de a microemulsédo remover 6leo diesel do solo foi avaliada

neste trabalho. Vale ressaltar que a microemulsao a ser usada foi elaborada usando 6leo
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de coco saponificado para aproveitar uma matéria-prima abundante na regido nordeste,

aplicando-se ao tratamento in situ esperam-se resultados promissores.

A EPA, agéncia americana de protecdo ambiental, divulgou em seu relatério
anual tendo como ano base 2006 (EUA, 2007) as técnicas mais utilizadas no tratamento
de solo contaminado, podendo as mesmas ser “in situ” ou “ex situ”, ou seja, no local ou
fora do local contaminado, respectivamente. Na Figura 2.15 estdo listadas as principais

técnicas. O mesmo relatério também chama a atencdo para o fato de haver uma

preferéncia pelas técnicas de remediagao “in situ”, com cerca de 60% do total.

Técnicas de Remediagédo de Solos Contaminados

In situ

Extracdo de vapor (SVE)

Bioremediacéo

Solidificacdo/estabilizacdo

Lavagem

Tratamento quimico

Outros

O processo de remediacdo de solo é atualmente um grande desafio em muitos
paises do mundo. A idéia principal € usar uma técnica que seja com realidade em que se

vive sendo imprescindivel a sua eficiéncia. Na tentativa de resolver esse grave problema

Luiz Antonio do Nascimento

Ex situ

Separacdo fisica

Incineracéo (on-site)

Bioremediacéo

Dessorgdo térmica

Tratamento quimico

Solidificacdo/estabilizacdo

Incineragdo (off-site)

Outros

Figura 2.15. Técnicas de remediagéo de solos contaminados
Fonte: EUA (2007).
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ambiental foram desenvolvidas varias técnicas, restringindo a utilizacdo ou ndo de

derivados quimicos.

Algumas técnicas de remediacdo de solos estdo descritas a seguir, estas técnicas

abarcam varios tipos de contaminantes.
2.11.1. Tratamento Quimico:

Esta técnica estd4 intimamente relacionada aos processos de oxidagdo quimica,
conhecidos como processo oxidativo avancado (POA). O qual tem como objetivo a
geracdo de um forte agente oxidante — sempre o radical hidroxila (OHe) — de forma que
sua reacao com a matéria organica tenha como resultado compostos menos agressivos
ao meio ambiente como o gas carbdnico (CO,), a agua ou sais organicos de menor
toxidade (FERGUSON et al., 2004). A oxidacdo quimica é usada com sucesso na
destruicdo de contaminantes organicos de efluentes industriais, desinfeccdo de agua etc.

Este tratamento pode ser divido, entre outros, em dois processos: Fenton e foto-Fenton.
2.11.2. Processo Fenton:

Este processo utiliza como catalisador um sal de ferro Il (geralmente o
FeSO,4.7H,0) e como fonte de radical hidroxila o perdxido de hidrogénio (H.O, —
também conhecido como 4gua oxigenada). O mecanismo de reacdo entre 0 reagente
Fenton e o composto organico (RH) esta apresentado abaixo pelas rea¢fes quimicas de
1a 3 (KONG; WATTS; CHOI, 1998):

H,0, + Fe’* ——p OH++ OH + Fe** (1)
RH + OHe == H,0 +Re @)
Re + Fe** == Fe?* + produtos (3)

Sendo observados os seguintes mecanismos:

Reagdo (1): geragdo do radical livre (OH?),

Reacdo (2): reagdo do radical hidroxila com a matéria organica,

Reacdo (3): reacdo da matéria organica com o ferro férrico, o resultado é ferro ferroso

do inicio do mecanismo e produtos menos toxicos.

A principal desvantagem dessa reacdo é que a restauracdo do sal de ferro ndo é

completa o que gera grande quantidade de residuo contendo este metal.
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2.11.3. Processo Foto-Fenton:

No processo foto-Fenton o mecanismo é o mesmo do processo Fenton,
entretanto a reacdo € feita mediante a exposicdo a energia luminosa com determinado
comprimento de onda, geralmente situado na faixa de 300 a 400 nm. Para se aproveitar
um recurso muito abundante em certas regides essa fonte de energia pode a luz do sol
cujas emissdes de radiacdo iniciam em 300 nm. Abaixo, nas reacfes de 4 a 8, estd a

representacdo do mecanismo do processo foto-Fenton:

H,0, + Fe** = OH:+ OH- + Fe* (4)
RH+OHe = H,0+Re (5)

Re + Fe** = Fe®" + produtos (6)

Fe?* + H,0, =——p Fe*" + OH- + OH» (7)

Fe** + H,0, + hv = Fe*" +20H- (8)

Ao contréario do processo Fenton, o foto-Fenton tem o reagente Fe®" reciclado
(reacdo 8) fechando o ciclo e reiniciando a reagdo (NOGUEIRA et al., 2007). Essa
restauracdo do fon Fe®* torna mais eficiente o processo além de deixa-lo mais

econémico com relacdo ao gasto de reagente.
2.11.4. Extracéo de Vapores:

Também conhecido pela sigla em inglés SVE (soil vapor extraction), é usado no
tratamento da zona ndo saturada do solo contaminado, apenas para a retirada de gases
ou vapores cujos valores da constante da lei de Henry e da pressao de vapor sejam
superiores a 0,01 e 0,5 mmHg, respectivamente (TROVAO, 2006). Sua aplicacéo faz-se
simplesmente pela formacéo de um ponto de vacuo no solo de forma a deslocar os gases
para um ponto de recuperacdo onde estes sdo recolhidos e, dependendo da situacdo,
tratados antes de serem descartados na atmosfera (ROEHRIG, 1991). Enquantoo
combustivel migra pelo interior do solo, seus compostos de menor peso molecular e,
portanto, com menor ponto de ebulicdo mudam de fase, tornando vapores. A formacao
de vapores torna-se muito perigosa especialmente quando estes acumulam-se em
determinados locais formado bolsdes que podem representar um risco quando exposto a

uma fonte de calor.
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O resultado da producdo de efluentes gasosos, liquidos residuais e residuos,
podera requerer tratamento posterior com o uso de carvao ativado. SVE ndo é efetivo na
zona saturada do solo. Porém, pode-se conjugar o rebaixamento do lencol freatico para

ocorrer maior exposicao de zona ndo saturada.
2.11.5. Encapsulamento:

Também conhecido como cimentacédo, este método ndo retira o contaminante do
solo, apenas o aprisiona de modo a impedir sua migracdo, ou seja consiste na
estabilizacdo e solidificacdo do contaminante, para tanto usa-se um agente cimentante
como cimento e cal de forma que todo o contaminante seja envolvido. Esse método é
empregado com mais sucesso no tratamento com metais pesados e residuos perigosos,
porém seu uso em ambientes contaminados com hidrocarbonetos é possivel (ROJAS,
2007). A EPA trata a estabilizacdo e a solidificacdo que formam o encapsulamento

como processos distintos (EUA, 2007):
2.11.6. Lavagem com Tensoativo:

Também conhecidos como surfactantes, os tensoativos sdéo moléculas anfifilicas.
O uso de tensoativo € uma técnica relativamente nova e que se aplica muito bem a
compostos organicos, tais como hidrocarbonetos. Na industria petrolifera ele tem varias
aplicacdes, uma delas é atuar como removedor do 6leo que contamina alguma area.
Agindo na interface de dois liquidos imisciveis, ele reduz a tensdo interfacial,
permitindo a mistura entre eles (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001). Com isso o 6leo
pode ser arrastado do solo; essa acdo garante a técnica notavel eficiéncia quando
comparada ao uso da lavagem simples feita apenas com &gua, vale ressaltar que um dos
méritos dessa técnica é poder varrer uma vasta area. Quando se trabalha com tensoativo
na remocao de hidrocarbonetos recomenda-se 0 uso de tensoativos ndo ibnicos, pois
estes apresentam menores valores de cmc. A observancia do ponto de cmc € muito
importante, pois para aplicacdo do método de lavagem, recomenda-se 0 uso abaixo
desse valor (WHANGA et al., 2007).

Comparando-se 0s tensoativos com cadeia de comprimentos iguais é possivel
observar um aumento no poder de solubilidade na seguinte ordem decrescente: nédo
ibnicos, catiénicos e anibnicos (TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA,; LEAL, 2004).
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Urum et al. (2005) comparando a eficiéncia dos trés tipos de tensoativos na remocéo de

petroleo bruto de solo obteve o seguinte resultado:

e Rhamnolipid e o dodecilsulfato de sodio (SDS) removeram éxito hidrocarbonetos
alifaticos (de cadeia aberta).

e Saponina remove na mesma proporcdo hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.
Também é mais eficiente na remogéo de fenantrenos (hidrocarboneto aromético).

e Quando comparados com o SDS, Rhamnolipid e Saponina sdo mais eficientes na
remoc&o de naftalenos (hidrocarbonetos aromaticos).

O uso dos biosurfactantes, que sdo tensoativos obtidos a partir de
microorganismos que 0s sintetizam naturalmente, para Paria (2007) o uso dos
biosurfactantes tem um uso muito promissor com isso eles tornaram-se uma alternativa
aos tensoativos convencionais. URUM; PEKDEMIR e COPUR, (2004) enumeraram
alguma vantagem dos biotensoativos em relacdo aos tensoativos de origem sintética,
dentre elas pode-se cita: o fato de serem biodegradaveis, terem menor toxidade e por ter

origem natural s&o renovaveis.
2.11.7. Bioprocessos:

Baseiam-se no uso de organismos vivos que podem limpar a carga de
contaminantes do solo, destacam-se neste caso 0S usos de microorganismos

(biorremediacdo) e de plantas (fitoremediacéo).
2.11.7.1. Biorremediacao:

Esta técnica estimula a degradacdo natural do contaminante no solo
potencializando a microfauna existente no local. Evidentemente 0s microorganismos
usados devem apresentar alguma resisténcia a acdo tdxica do 6leo diesel. O tratamento
podera ser feito com os microorganismos nativos da regido ou ainda por um consércio
microbiano podendo ser espalhado nas areas proximas as contaminadas pelo Oleo
(BENTO et al., 2003). Marquez-rocha, Hernandez-rodriguez e Lamela (2001)

conseguiram uma redugdo de 15% na concentracéo inicial de diesel usando esta técnica.

Fatores como a populagdo microbiana, presenca de nutriente, disponibilidade de

oxigénio e agua, pH e temperatura do solo além da quantidade de contaminante sdo
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fundamentais para o0 sucesso do processo de remediacdo por bioestimulcdo
(MARGESIN; ZIMMERBAUER; SCHINNER, 1999). Seu objetivo principal é garantir
todas as condigdes aos microorganismos para que facam a degradacdo dos
hidrocarbonetos, usado como fonte de carbono, para CO,. Os resultados obtidos com
essa técnica sdo consideraveis, Molina-Barahona et al. (2004) relatam uma remocéo de

67% de 0leo diesel numa contaminacéo simulada.
2.11.7.2. Fitoremediacéo:

Consiste basicamente na semeadura de plantas verdes no solo ou na agua
contaminados com hidrocarbonetos (ADAM; DUNCAN, 2002). Entre as espécies
escolhidas estdo aquelas que apresentam tolerdncia ao contaminante toxico,
especialmente hidrocarbonetos entre eles combustiveis como o 6leo diesel. Algumas
espécies de plantas como certas gramineas, legumes, ervas e culturas comerciais foram
escolhidas para atuar como descontaminantes do solo. A agéo das plantas na remediagéo
do solo faz-se pela seguinte combinacéo:

e Quando ha a entrada do contaminante para o interior da planta, ficando este
acumulado em seus tecidos;

¢ Quando a planta libera compostos quimicos (oxigénio, por exemplo) que estimulam a
biodegradacao,

e Quando microorganismos presentes na interface raiz-solo agem na decomposigao.

Para descontaminar os solos, as plantas agem absorvendo no interior das raizes,
do caule ou de ambos (SILVA, 2006). Algumas vezes, por questbes de adaptacdo, a
preferéncia por plantas nativas da regido também devem ser levada em consideracéo,

pois tornara o tratamento menos oneroso.

A utilizacdo da fitoremediacdo para descontaminacdo do solo esta limitada a
dois pontos, pois ela é aplicada quando a contaminacdo e superficial e a concentragdo

do contaminante é moderada.
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3. Estado da arte

O risco que os tanques de armazenamento subterrdneos de combustivel
representam ha algum tempo despertou preocupacdo de 6rgdos governamentais sobre o
quanto estes sdo prejudiciais. Esses tanques podem levar a area onde esta localizado um
posto de combustivel a ser considerada como potencial de contaminagdo. Corseuil e
Marins (1997) afirmaram que os Estados Unidos gastaram vultosa quantidade de
dinheiro no tratamento do solo e da 4gua contaminados com combustiveis derivados de
petroleo. A Europa e os Estados Unidos gastam anualmente mais de US$ 20 bilhdes no
tratamento de locais contaminados (SADOWSKY, 1999).

O monitoramento das agressdes ao solo no Brasil comecou com a CETESB no
estado de Sdo Paulo, no inicio da década de 1980 e prossegue até os dias atuais. Seus
estudos constataram um aumento espantoso no registro destas contaminagfes nos

ultimos anos. A Figura 3.1 mostra muito bem a situacéo.

Evolucio do mimero de dreas contaminadas cadastradas

o] [ [
= A =
= = =
= = =

Nimero de areas

7]
=
=

[—]

mai 2002 out 2003 nov 2004 mai 2002 nov 2005 mai 2006 nov 2006 nov 2007 nov 2008

Figura 3.1.Aumento das areas contaminadas no estado de S&o Paulo.
Fonte: CETESB (2009)

Quando a contaminagéo do solo estiver devidamente caracterizada parte-se entdo
para o tratamento do mesmo visando sua recuperacdo. Podendo-se usar, para isso, a
remediacdo, pois sdo meétodos que entre outras buscam a remocdo ou reducdo das
concentragdes de contaminantes (CONAMA, 2009).
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Dentre as técnicas de remedicéo de locais contaminados, 0 método de lavagem
“in situ” ¢ uma das que s3o recomendadas para locais cuja pluma esteja numa regido de
dificil acesso. No processo de lavagem o fluido € injetado ou infiltrado diretamente no
solo a fim de solubilizar ou arrastar o contaminante (MULLIGAN; YONG; GIBBIS,
2001). A Figura 3.2 ilustra a aplicacao deste metodo; ele esta dividido em duas fases: na
primeira o fluido, vindo de um tanque onde estava armazenado, é injetado diretamente
no interior do solo, na regido contaminada ou proximo a ela, o ideal é que o liquido
injetado varra todo local. Na segunda fase o liquido arrastando o contaminante é

retirado e armazenado em tanques apropriados.

Tanques

Tanque com Fluido s
Reservatorios

de Injecao

Zona Nao Saturada

Zona Saturada

Figura 3.2. Exemplo da aplicacdo do método de lavagem.

Pode-se destacar como alternativa ecoldgica o uso de solucdo de tensoativos
usada como fluido de lavagem para remover o 6leo preso nos poros do solo. Urum,
Pekdemir e Copur (2004) testaram o uso de dois tensoativos, sendo um deles de origem
natural e o outro tensoativo ndo iénico, chegando a remover um méaximo de 46%. Lee,
Kang e Do (2005) utilizaram um tensoativo ndo idnico, todos obtiveram excelentes
resultados, removendo 88% da carga inicial. Fato que motiva para se continuar nesta
promissora area de pesquisa, ambos o0s trabalhos apresentaram bons resultados de

lavagem do solo.

Na mesma linha de atuacdo estdo os sistemas microemulsionados (as
microemulsdes). Estes sistemas sdo capazes de promover a adsor¢do na interface de
substancias organicas promovendo sua solubilizacdo e estabilizacdo no seio da

microemulsdo podendo assim viabilizar o transporte do contaminante durante o
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tratamento em um processo similar ao apresentado na Figura 3.2. Poucos trabalhos
foram realizados utilizando microemulsao para extrair 6leo diesel do solo contaminado,
apesar de Dierkes, Haegel e Schwuger (1998) afirmarem que as mesmas mostraram

SUCeSS0 neste processo.

Dantas et al (2007), em um estudo de bancada comprovou a eficiéncia da
microemulsdo em retirar o diesel de amostra de solo contaminado artificialmente.

Removendo até 75% de 6leo diesel num ensaio em coluna.

Quando levado a ter um contato intimo com o solo contaminado por 6leo, por
exemplo, a atuacdo da microemulsdo da-se fisicamente pela adsorcdo (LANGE, 1999).
Outro grande ponto positivo é o fato das microemulsdes serem de fécil obtencdo
podendo ser elaboradas com produtos de baixo custo.

No Brasil ainda ndo ha estatisticas detalhadas sobre o assunto, porém, nos
Estados Unidos, que adotaram uma rigorosa legislacdo em 1998, ha mais de 1,5 milhdes
de tanques para armazenamento subterraneo de gasolina entre os quais foram detectados
250.000 casos de vazamento e 97.000 remediagOes foram realizadas (CORSEUIL,
1997).

Para Sadowsky (1999) os tratamentos “in situ” consomem entre US$ 10,00 e
100,00 por m®, enquanto os tratamentos “ex situ” consomem entre US$ 30 e 300 por m>.
Para Cunningham e Ow (1996) o tratamento do solo contaminado pode consumir entre
US$ 50,00 e 500,00 por tonelada quando s&o usadas técnicas convencionais, técnicas

mais aperfeicoadas podem elevar este valor para mais que US$ 1.000,00 por tonelada.
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4. Metodologia experimental

4.1. Matéria-prima

4.1.1. O oleo de coco

O dleo de coco bruto foi a matéria-prima usada na producdo do tensoativo. A
opcao por ele deve-se principalmente por ser um produto de facil acesso e de baixo
custo.

4.1.1.1. Caracterizacdo do 6leo de coco

O oleo de coco utilizado na formulacdo do tensoativo teve seu teor de acidez
testado a fim de ser observada a quantidade de &cidos graxos na amostra. A partir deste
indice foi calculado o indice de saponificacdo que sera usado para determinar a
quantidade de base a ser usada na formulacdo do tensoativo. Todos 0s ensaios para
caracterizar o 6leo de coco foram realizados conforme o procedimento descrito em
Moretto e Alves (1986).

4.1.1.2. Indice de acidez (1A)

E definido como a quantidade (em mg) de hidroxido de potéassio (KOH) para
neutralizar os acidos graxos em 1 g de 6leo. Para tanto a amostra € tratada com excesso
da solucdo basica, e a analise ¢ feita pela fracdo que ndo reagiu. Um valor elevado desse
indice indica que o dleo esta sofrendo algum tipo de acdo quimica, 0 que mostra um
processo de deterioracdo. Portanto quanto maior o indice de acidez mais rico é o 6leo

em &cidos graxos.

A primeira etapa na formulacdo do tensoativo foi a verificacdo do teor de acidez
do oleo. Entéo, 2 g do 0Oleo foram tratados com uma solucdo de éter etilico e alcool
etilico (2:1), e em seguida neutralizada como hidroxido de potassio 0,1 N, usando

fenolftaleina como indicador de viragem. O valor é obtido usando a Equacéo 9 abaixo.

_v.f 5,61
m

IA

)
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Sendo: v:
f: fato de correcdo da solucdo, no caso igual a 0,98

m: a massa da amostra de 6leo

4.1.1.3. Indice de saponificacéo (1S)

E definido como a quantidade (em mg) de hidroxido de potassio necesséria para
saponificar 1 g de 6leo vegetal ou gordura animal. E possivel fazer também a mesma
reacao (Figura 4.1), porém usando o hidroxido de sodio o que é mais conveniente ja que

0 mesmo € um reagente mais facil de ser encontrado e de menor custo.

T I i
H—C—0—C—R, H—C—OH Na'"0—C—R,
0 | i
H— ii —O0—(—R, 3NaOH = H—T—DH + \'a+'ﬂ—g—R:

[l [l
H— ti“ 0—C—R, H—ff—ﬂﬂ Na' "0—C—R,
| _H | |_H | | |
Glicerideo Glicerol Tensoativo
ionico

Figura 4.1.Reacdo de saponificacao.

Neste teste 2 g de 6leo sdo tratadas com 20 mL de uma solucgdo alcodlica de
hidroxido de potassio 4% e levada ao aquecimento por 30 minutos. Depois de resfriado
todo conteddo €é neutralizado com acido cloridrico 0,5 M, usando a fenolftaleina como
indicador de viragem. Foi feito também o teste do branco que consiste, apenas, da
solucdo de hidroxido de potéssio, O valor do indice de saponificacdo é obtido pela
Equacéo 10.

S, = (v,—v,).f.28 (10)
m
Sendo: v,: volume de acido titulado na amostra
Vp: Volume de &cido titulado no branco

f: fato de correcdo da solucdo, no caso igual 0,98

Como alternativa foi calculado o mesmo indice, porém referente ao hidroxido de

sodio que é uma substancia mais acessivel. A Equacgdo 11 fez essa conversao.
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IS, o 1S
|S — KOH NaOH
MOt EQoy -1000 (1)

Sendo: Eqnaon: equivalente grama do hidréxido de sédio

Eqkon: equivalente grama do hidroxido de sodio

4.1.1.4. Caracterizacdo do solo

A andlise granulométrica foi realizada com uma amostra do solo recolhida nas
escavacgOes destinadas a construcdo do bloco de aulas teéricas da Escola de Ciéncia e
Tecnologia no setor 1V da UFRN. A intencdo primeira era trabalhar como uma amostra
de solo que tivesse alguma representatividade, ou seja, que mais se assemelhasse ao

solo da cidade.

Para o presente estudo o leito foi caracterizado de acordo com as propriedades
fisicas; de suas particulas: peso especifico da particula, densidade relativa da particula,
teor de umidade, indice de vazios, porosidade do solo, permeabilidade do solo. Parte do

procedimento experimental foi realizada com base em Caputo (1999).

4.1.1.5. Densidade relativa da particula (8):

A determinacdo da densidade relativa da particula, d, foi realizada pelo método do
picndmetro. Nesse método é feita uma relagdo entre a massa do picndémetro vazio,
totalmente cheio de 4gua e do mesmo contendo amostra do solo e agua. A densidade €

calculada pela Equacédo 12.

__PR3, o
Ps +P,-R (12)
Sendo: P;: peso do picnémetro + solo + dgua
P,: peso do picnémetro + agua
Ps: peso do solo seco

&,4¢: a densidade da agua na temperatura da anéalise

A partir da densidade relativa da particula é possivel ter o peso especifico da
mesma. A densidade relativa é adimensional, pois trata-se de uma relacdo entre o peso

especifico real da particula e o da agua conforme a Equacgéo 13.
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5= (13)

Sendo: y: peso especifico real da particula

Ya: peso especifico da dgua

O peso especifico aparente do solo (ys) € uma simples relagdo entre a massa do
solo Ps e 0 volume equivalente a mesma V. Ele pode ser medido de maneira muito
simples. Em uma proveta de 50 mL, coloca-se 30 mL de &gua e acrescenta-se cerca de 5
g do solo; mede-se o volume deslocado e aplicando-se a Equagéo 14 tem-se o valor

desejado.

— & 14
Vs V. (14)
Sendo: Ps: peso do solo seco

V+: 0 volume total do solo, incluindo volume de agua, ar e minerais

4.1.1.6. Teor de umidade do solo (Pa):

Essa analise foi feita com base no método da massa constante, ou seja, uma
amostra de massa conhecida do solo (m;) era posta para secar em estufa e monitorada
em periodos regulares até que ndo fosse observada variacdo significativa da mesma (my)
conforme NBR 6457 de agosto de 1986 (ABNT, 1986). Ao final, utilizando a Equagéo
15 é possivel obter o percentual de dgua (Pa) que a amostra consegue reter.

P _ (mi + mf ) 1

—.100 15
= (15)

Sendo: m;: massa inicial do solo

ms: massa final do solo

4.1.1.7. Porosidade do solo (n%o):

A medida da porosidade mostra o volume de regides de vazios em um volume
total de amostra. Para o presente ensaio, na determinacdo da porosidade, foi usada uma
relacdo entre os pesos especificos aparente e real do solo (Equacdo 16) e assim
expressar o percentual de volume vazio.
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% = @ 100 (16)

Sendo: y: peso especifico real da particula

ys. peso especifico aparente do solo

4.1.1.8. indice de vazios (g):

Expressa uma relagdo entre o volume de regides de vazios e o volume dos
solidos. Apesar dessa nomenclatura estes espacos podem estar ocupados por gases ou
liquido. Quando se trata de solo, um elevado valor desse indice favorece a infiltragdo de

agua ou a sua compactacao, por exemplo. O mesmo foi calculado pela Equacéao 17:
e=—- 17)

4.1.1.9. Coeficiente de permeabilidade do solo:

Para o célculo da permeabilidade foi usado o método do ensaio em coluna.
Usando como liquido percolante a agua. O leito era formado pelo solo arenoso, sendo
utilizada amostra na faixa equivalente ao diametro efetivo de particula (Def). O célculo
da permeabilidade foi realizado com a Equacdo 18, conhecida como a equacdo de

Darcy.

Q=k2an, (18)

Sendo: Q: a vazéo de liquido
k: o coeficiente de permeabilidade
A.: a area da secdo transversal da coluna
Ahg: variagdo da altura da coluna de liquido
L: a altura do leito

A permeabilidade intrinseca do solo (K) pode ser calculada por meio da Equagéo
19.

(19)
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Sendo: k: coeficiente de permeabilidade
pme: densidade da microemulséo
g: a aceleracdo da gravidade

u: a viscosidade da microemulsao

Cada solo, a depender de sua composicao, apresenta um valor de coeficiente de
permeabilidade, k, mostrados na Tabela 4.1. Altos valores deste coeficiente indicam
solos que oferecem pouca resisténcia a passagem de agua, ou outro liquido, pelo seu

interior.

Tabela 4.1. Valores do coeficiente de permeabilidade, k.

Permeabilidade Tipos de Solos | k (m/s)

Solos Permeaveis

Alta Pedregulhos >10°
Alta Areias 10%a10°
Baixa Siltes e Argilas | 10°a 10’
Solos Impermeaveis
Muito baixa Argila 107 a 10
Baixissima Argila <10°

Os ensaios de extracdo do 6leo diesel foram feitos uma coluna de vidro. Para

tanto foi usada uma coluna aberta graduada transparente feita em vidro

Para Pereira et al. (2008) a equacdo de Darcy, em se tratando de escoamento em
meio porosos, é valida apenas para escoamento em regime laminar no qual o nimero de

Reynolds deve ser muito menor que 1 (Re<<1) podendo, 0 mesmo, ser calculado com a

Equacdo 20.
Re = K.Ah, .0, pye (20)
Lu
Sendo: k: permeabilidade de leito
Ahg: variagdo da coluna de liquido
d.: didmetro da coluna
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pve: densidade da microemulséo
L: altura do leito

w: viscosidade do liquido

4.1.1.10. A molhabilidade:

E a capacidade que um liquido apresenta para molhar uma superficie na qual
estd em contato. Essa propriedade dos liquidos pode ser determinada ou quantificada
pela medida do angulo de contato formado por uma gota sobre uma superficie. Para
tanto basta tracar, partindo da superficie do sélido, uma reta tangenciando a linha

superficial do contorno da gota e observar o angulo formado a partir da linha horizontal.

NN NI

Supeficie
solida

Figura 4.2. Exemplo da molhabilidade de diferentes liquido na mesma superficie.

Como ¢é possivel observar na Figura 4.2, diferentes liquidos comportam-se de
forma diferente sobre uma mesma superficie o que demonstra uma afinidade ou néo
pela mesma. A gota (a) tem uma superficie de contato muito pequena, em 0posi¢do a
gota (c) cuja area é bem maior. Portanto, quanto menor o angulo de contato maior a
capacidade de o liquido molhar a superficie.

Decompondo as forcas que agem quando a gota entra em equilibrio (Figura 4.3)

é possivel determinar a tensdo interfacial pela equacéo de Young (Equacédo 22).

O
Gota de
liquido
0
Al.
_—] _ _
G-;g G, S}lperﬁme

solida

Figura 4.3. Decomposicgéo das forgas na gota de liquido.
Sendo: oy4: tenséo liquido-gas,

Osy- tensdo solido-gas,
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oq: tensdo solido-liquido,

0= angulo de contato.

Gy =0y +0), C0SH (21)

Ou ainda a equacéo:

T=7,(1+cos0) (22)

4.2. Aparato experimental

Para a formulacédo do tensoativo, a quantidade de 6leo e demais reagentes eram
funcdo do indice de saponificacdo. A mistura era levada a um baldo de fundo redondo
aquecido por uma manta aquecedora trabalhando a 90 °C e acoplado a um condensador.
Depois de 30 minutos quando se completava a reacdo o produto foi levado para secar na
estufa a 80 °C por 6 horas.

Todo o procedimento experimental para determinacdo da permeabilidade da
amostra do solo e para extracdo do 6leo diesel do solo foram realizados em uma coluna
de vidro graduada acima do leito com todas as suas dimensdes conhecidas e seu leito
formado pela amostra do solo. Tendo na base uma placa de porcelana porosa que
impedia o vazamento de material s6lido, mas permitia a passagem sem dificuldade do

liquido. A Figura 4.4 mostra a coluna com suas dimensdes caracteristicas.

d.

cl

II|IIIIIIUI

=

Figura 4.4. Coluna usada nos ensaios.
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Sendo: H: altura total da coluna,
L,: altura do leito,
hq: altura da coluna de liquido,

d.: didmetro da coluna.

Por questBes de padronizacdo dos ensaios optou-se por trabalhar com diametro
efetivo de particula (D¢ 0u Dyg), obtido a partir da anélise granulométrica. Entretanto
outros dois parametros foram igualmente identificado: D3 € 0 Dgo.

Der (0u Dyp): equivalente ao didmetro correspondente a 10%, em peso, total de todas as
particulas menores que ele.
Dso: equivalente ao diametro correspondente a 30%, em peso, total de todas as
particulas menores que ele.
Deso: equivalente ao didmetro correspondente a 60%, em peso, total de todas as

particulas menores que ele.

Entenda-se por ‘leito’ a parte formada pelo solo limpo e seco cujas particulas
tinham didmetros correspondentes ao didmetro efetivo (D) da amostra coletada.
Mesmo disforme, os diametros das particulas do solo podem ser aproximados para o

diametro de uma esfera de igual volume que passa pela abertura da peneira.

Amostra de solo foi submetida & anélise granulométrica em um conjunto de 14

32 indo até a de

peneiras organizadas progressivamente, comegando pela de mesh
mesh 400 (Gomide, 1983). Todo procedimento experimental foi feito com base na NBR
7181 de dezembro de 1984 (ABNT, 1984). A série de Tyler é a mais usada no Brasil,
consiste em peneiras com abertura de malha e espessura do fio padronizados, fixadas

em uma mesa vibratéria com tempo e velocidade de vibracdo determinados.
4.2.1. Angulo de contato:

A analise do angulo de contato, entre a microemulsdo e uma superficie metalica
foi realizada a temperatura ambiente. A superficie usada foi uma chapa de metal
inoxidavel (uma liga de aco 300) polido. Neste ensaio foi usado o tensiémetro da
KRUSS modelo DSA 100 Drop Shape Analyzer. Ao entrar em contato com a

superficie, apos adquirir estabilidade, a gota de liquido (com volume de 10 pL) ¢
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fotografada, o equipamento faz a medicdo dos angulos a direita e a esquerda. Apos 10

segundos repetia-se a medida até que a medida estivesse estabilizada.
4.2.2. Analise da recuperacdo do diesel:

Todas as aliquotas de microemulsdo recolhidas da coluna passavam pela
quantificacdo do teor de diesel, através de analise no espectrofotdmetro UV-visivel
Varian Modelo Cary 50. As leituras de absorbancia foram realizadas com comprimento
de onda (M) igual a 350 nm. Este comprimento foi determinado apds a leitura da
varredura da microemulsdo no mesmo equipamento, o grafico gerado esta apresentado

na Figura 4.5.

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (»)

Figura 4.5. Espectro de absorc¢do no UV-visivel da microemulséo.

4.2.3. Viscosidade da microemulséo:

Na estimativa do valor da viscosidade da microemulséo foi utilizado o redbmetro
Rheometer Bookfield modelo R/S, o experimento foi realizado a temperatura de 25 °C
mantida por um banho termostato. Com o resultado € possivel tipificar o fluido de
acordo com sua com a variacdo da tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de
deformacéo tomando como base a semelhanga com as curvas de escoamento. O grafico
abaixo (Figura 4.6) ilustra a relagéo da tenséo de cisalhamento pela taxa de deformacéo,

cuja variacdo ocorre em funcéo da temperatura.
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A

Plastico
Bingham

Pseudoplastico

Dilatante

Tensio de cisalhamento, T

Newtoniano

>

Taxa de deformacio, g_“
v

Figura 4.6. Comportamento dos fluidos segundo curva de tensdo de cisalhamento versus

a taxa de deformagéo.

Fonte: Fox e Mcdonald (1995).
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5. Resultados e discussoes

5.1. A formulacéo do tensoativo

5.1.1. Célculo do indice de acidez do oleo (1A)

A primeira etapa na formulagdo do tensoativo foi a verificagdo do indice de
acidez do oleo. Neste teste foram usados 2,06 g de 6leo, 25 mL da solucdo de éter
etilico e alcool etilico em um erlemmeyer; na titulacdo gastou-se 3 mL da solucdo de
hidréxido de potéssio. Como resultado tem-se 0 seguinte valor de acidez em mg de
KOH por grama de dleo: Para fins comparativos foi realizado, pelo mesmo método, o
teste de acidez de outros dois 6leos, sendo ambos refinados e vendidos comercialmente.

Os resultados calculados com a Equacao 9 estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. indice de acidez de alguns 6leos vegetais.

indice de acidez (mg de KOH/grama de 6leo)

Oleo de coco bruto 8,01
Oleo de soja 0,52
Oleo de girassol 0,53

Esta diferenca mostra que o 6leo de coco tem uma grande quantidade de acidos
graxos livres, 0 que para 0 processo de saponificacdo é importante pois quanto mais
acidos disponiveis estiverem presentes no 6leo mais rapida e melhor rendimento tera a

reacao de saponificacao.

Um outro fato que pode ser observado é que o processo de refino remove
praticamente todos os acidos graxos livres dos 0leos brutos, por isto comparando o 6leo
de coco utilizado neste trabalho, que é bruto e apenas filtrado, com os 6leos de soja e
girassol que s&o refinados, tem valores tdo discrepantes. Outros fatores que podem
elevar a acidez dos Oleos sdo a condicdo de armazenamento — incluindo o local, o

recipiente e exposi¢do ao sol ou outra fonte de calor — e a idade do mesmo.
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5.1.2. Célculo do indice de saponificagéo (IS)

Depois de determinado o indice de acidez foi calculado o indice de
saponificacdo. Neste ensaio tem-se a quantidade estequiométrica de hidroxido de
potassio ou sodio necessaria para reagir com os com todos os acidos graxos livres e

combinados, presentes do 6leo.

Nesse procedimento experimental foram usados 2,02 g de 6leo e 20 mL de uma
solucéo alcodlica de hidroxido de potassio a 4% num baldo de fundo redondo acoplado
a um refluxo sob aquecimento por 30 minutos. Finalizado este tempo, quando este meio
ja estava frio foi titulado com uma solugdo de &cido cloridrico 0,5 N, usando como
indicador de viragem a fenolftaleina, até que coloracdo rdésea prevalecesse. Os
resultados obtidos utilizando primeiro a Equacao 10 foi ISkon= 357 mgKOH/g e em

segundo a Equacdo 11 foi 1Syaon= 0,25 gNaOH/g:

Araujo (2008) trabalhando com a mesma matéria-prima e mesmo pocedimento,
mas de outra fonte obteve o indice de acidez e o indice de saponificacdo,
respectivamente, iguais a 4,48 mgKOH/g e 288 mgKOH/g

Santos (2009) determinou dois pardmetros importantes para o 6leo de coco
saponificado: 0 HBL e a cmc, sendo esta feita pelo método da maxima pressao de bolha
em solugédo aquosa. A Figura 5.1 mostra a curva que resultou no valor da cmc, enquanto
o valor do HBL igual a 20,3.

721
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Figura 5.1. Curva da cmc do OCS.

< (mN/m)

Fonte: Santos (2009).
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5.2. Analise do solo

A primeira etapa da caracterizacdo do solo foi o processo de peneiramento feito
com a amostra do solo lavada e seca, observando-se a NBR 7181 de dezembro de 1984
(ABNT, 1984).

A anélise granulométrica foi feita com a mostra original do solo submetido ao
ensaio de peneiramento por um tempo de 20 minutos. O resultado do mesmo pode ser

visto na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Dados experimentais do ensaio de peneiramento.

e | e | 7o bl DU B el
+312 1,9 0,0019 6,147 0,0019
+5 2,4 0,0024 4,788 0,0043
+8 8,6 0,0085 3,162 0,0128
+12 16,1 0,0159 1,880 0,0287
+ 35 201,4 0,1994 0,907 0,2282
+ 48 196,2 0,1943 0,356 0,4225
+ 150 210,9 0,2089 0,156 0,9793
+ 200 11,8 0,0117 0,089 0,9910
+ 270 45 0,0045 0,064 0,9954
+ 325 1,6 0,0016 0,048 0,9970
+ 400 1,7 0,0017 0,041 0,9987
- 400 1,3 0,0013 <0,038 1,0000

Como resultado, foi construida a curva granulométrica, mostrada na Figura 5.2.
Pela anélise da mesma foi possivel tracar um perfil do solo estudado classificando-o

guanto ao tipo.
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Figura 5.2. Curva granulométrica

Analisando a Figura 5.2 pode-se observar que, pelo comportamento da curva
granulométrica, trata-se de um solo tipicamente arenoso pois 0s a maioria dos pontos
que formam a curva esta na faixa correspondente a esse tipo. Também é possivel ver
gue 0 mesmo apresenta diametro maior que o da argila e do silte, porém menores que do
seixo. Curva semelhante foi obtida por (CAMARA; PEREIRA, 2005). A figura do
anexo A mostra mais detalhes incluindo as faixas correspondentes as regides minerais

caracteristicas do solo.

A partir do grafico da Figura 5.2 foram calculados os didmetros equivalentes 10,
30 e 60%, apresentados na Tabela 5.3, necessarios para a determinacdo do grau de
uniformidade (GU). A metodologia usada para identificar esses diametros

caracteristicos pode ser vista na figura do anexo B.

Tabela 5.3. Diametros caracteristicos da amostra do solo analisada

Diametro Dyo (mm) | Diametro D3p (mm) | Diametro Dgo (Mmm)

0,10 0,15 0,26
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A partir destes dados pode-se calcular o grau de uniformidade da amostra

uniformidade utilizando a Equacéo 23.

De
D

10

GU = (23)

O grau de uniformidade ¢ um parametro que indica a falta de uniformidade do
solo; no caso a uniformidade da amostra de solo que forma o leito, conforme faixa de
valores da Tabela 5.4. Quanto maior seu valor mais irregular € solo, ou seja mais o solo

é formado por minerais de granulometria diversa.

Tabela 5.4. Grau de uniformidade do solo.

Faixa de andlise | Grau de uniformidade

GU<5 Muito uniforme
5<GU<15 Uniformidade média

GU > 15 Pouco uniforme

Portanto, com base no valor de GU obtido com a Equacéo 23, e observado as
especificacfes da Tabela 5.3, pode-se concluir que trata-se de um solo com muito

uniforme, com grau de uniformidade préximo a 2,60.

Uma vez conhecido o diametro efetivo da amostra do solo passou-se a trabalhar
com ele para todos o0s outros testes. Para se calcular a densidade das particulas do solo

foi usado um picndmetro de 10 mL, Figura 5.3.

\;’A%\
V()

r fﬂ,
b:‘-’f?s‘:‘f L J/

P P,
Figura 5.3. Desenho do Picndmetro utilizado no ensaio para determinacéo da densidade

aparente da particula do solo.
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Em que P, e P, correspondem ao picndmetro com a amostra de solo completado
com &gua e o picnémetro completado com agua, respectivamente.

Neste teste, 0 mesmo picndmetro foi usado obtendo os seguintes valores: massa
do picnémetro vazio 14,20 g, massa do picnémetro totalmente cheio de agua (P») 24,65
g, massa do picndmetro com a amostra do solo 18,54 g, logo a massa do solo seco é (Ps)
4,34 g, e a amostra do solo mais a massa do picndémetro tendo seu volume completado
com agua (P1) 27,38 g, o valor de &, € a densidade da agua na temperatura em que foi
realizada a anélise (PERNAMBUCO, 2003). Utilizando a Equagdo 12, o ensaio mostrou

um solo com densidade de particula igual a 2,69:

E importante destacar que densidade relativa esta relacionada com o peso
especifico real e o peso especifico de um padrdo (Equagéo 13), no caso foi utilizado o

peso especifico da agua (y,) a4 °C.
Com essa relagdo tem-se o peso especifico real das particulas y = 2,69g/mL.

Por tratar-se de um solo arenoso pobre em matéria organica o valor estd em

concordancia com Caputo (1999) que indica uma faixa entre 2,65 e 2,85 para este valor.

Para se calcular o teor de umidade da amostra, o ensaio foi feito em triplicada
sob as mesmas condicdes e baseado na NBR 6457 de agosto de 1986 (ABNT, 1986). O

valor determinado com a Equacdo 15 para a umidade do solo foi igual a Pa = 0,25%.

Um solo arenoso naturalmente permite um melhor escoamento de agua. O baixo
valor obtido no ensaio do teor de umidade indica a pouca retencdo de agua
(CAVINATTO; PAGININI, 2007).

Conhecendo-se o peso especifico aparente e o peso real das particulas do solo,

calculou-se sua porosidade usando a Equacéo 16, tendo como resultado n = 41,66%.

Para Brady (1979), a porosidade de um solo arenoso esta na faixa de 35 a 50%,

portanto o resultado obtido esta perfeitamente incluido nesta escala.

A partir da porosidade utilizando a Equacéo 17, calculou-se o indice de vazios,

para a amostra onde se obteve o valor de € = 0,69.
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A permeabilidade do solo indica a maior ou menor facilidade de a 4gua percolar
no solo por meio de seus poros. A Figura 5.4 mostra o gréafico usado no calculo da
permeabilidade hidréaulica (k), ele relaciona a vazao de liquido e a altura da coluna de
liquido, onde a variacdo de altura representa a variacdo de pressdo de coluna de agua

sobre o leito poroso.

20 -
™
°

1.5
- °
= ®
e 1.0 4 °
53
K °

05 4 o

°
®
®
0.0 & . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60
h, (cm)

Figura 5.4. Curva de permeabilidade do solo.

Usando a Equacdo 18 determinou-se a permeabilidade do solo utilizando agua
como fluido escoando, cujo valor corresponde a 2 x 10 cm/s, o que indica que o solo

tem permeabilidade alta, conforme Tabela 4.1.

E importante lembrar que o coeficiente de permeabilidade é uma propriedade
tanto do fluido como do meio, enquanto a permeabilidade intrinseca é uma propriedade

apenas do meio.

5.3. O preparo da microemulséo

A selecdo da composicdo da microemulsdo mais adequada ao processo de
tratamento do solo foi realizada a partir da construcdo do diagrama de fases do sistema
formado por éleo de coco saponificado, como tensoativo; do alcool isoamilico, como
cotensoativo; agua destilada, como fase aquosa e 6leo diesel como fase organica. Todo
esse procedimento foi executado na temperatura ambiente e com uma razdo C/T igual a
2. A intencdo é obter um diagrama que apresente a maior regido de microemulséo

67
Luiz Antonio do Nascimento



Resultados e discussdes

possivel, principalmente na parte do diagrama rica em agua, pois quanto menos
compostos diferentes da &gua estiverem presentes na microemulsdo mais
ambientalmente correta sera a mesma. A Figura 5.5 mostra o diagrama experimental de

fases da microemulsao em estudo.

Isoamilico/OCS
[1] 100

10 90

YW DWW+ Solido
\r.-.

‘. 7o

H,0 Diesel

Figura 5.5. Diagrama do sistema dgua/OCS/alcool isoamilico/6leo diesel.

Analisando a Figura 5.5 é possivel observar que a regido bifasica, Winsor I,
atinge mais de 50% do diagrama ficando a regido monofasica na parte central do
diagrama e em pontos ricos em &gua e diesel. Para ser usada como liquido de lavagem
de contaminantes € necessario que a microemulsao, isenta de diesel — que também pode
ser chamada de solugdo precursora —, ao entrar em contato com o mesmo forme uma

microemulsdo capaz de carreé-lo.

Pode-se constatar também que a presenca da microemulsdo na regido do
diagrama rica em agua diminui ao passo que a propor¢do de 4gua aumenta. Este fato
pode promover em caso de grande concentracdo de diesel o aparecimento da regido

bifasica durante o processo de lavagem.

Para ser usada como fluido de lavagem a microemulsédo foi formulada sem a

presenca do 0leo diesel, responséavel pela formacao da fase organica.
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A mistura foi formulada utilizando o OCS como tensoativo, o alcool isoamilico
com cotensoativo e agua como fase polar. A razdo C/T foi mantida constante e igual a 2,
sendo as fracbes massicas de cada componente que formava inicialmente a
microemulsdo foram: tensoativo 9,3%, alcool isoamilico 19,1% agua 52,1% e a fase

organica 19,4%

Esta composicdo sera o ponto de partida para este estudo, como trata-se da

formulagdo inicial ela sera chamada de microemulséo original.
5.3.1. Caracterizagcdo da microemulsao
5.3.1.1. Permeabilidade do solo & microemulsao

O estudo da permeabilidade com a microemulséo foi realizado variando a teor
de matéria ativa de 15 a 40%, 0 mesmo teste foi feito para o diesel. E possivel observar
0 comportamento das microemulsdes usadas e do diesel nas Figuras 5.6 e 5.7,

respectivamente.
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Figura 5.6. Curvas de permeabilidade das microemulsdes
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Figura 5.7. Curva de permeabilidade do diesel.
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Todos os valores dos coeficientes de permeabilidade (k) determinados com base

na Equacdo 18, da permeabilidade intrinseca (K) calculada pela Equacdo 19 e dos

numeros de Reynolds (Re) determinados pela Equacdo 20 das microemulsbes estdo

descritos na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Valores para a permeabilidade, permeabilidade intrinseca e para 0s hiUmeros

de Reynolds.
Composicdo da microemulsdo | Kk (cm/s) K (cm?) Re

ME original 3,70.10° | 3,05.10° | 6,30.10°
40% matéria ativa 2,43.10° | 1,87.10° | 4,31.10°
35% matéria ativa 2,43.10° | 1,62.10° | 512.10°
30% matéria ativa 3,01.10° | 1,81.10° | 6,99.10°
25% matéria ativa 2,66.10° | 1,19.10° | 8,31.10°
20% matéria ativa 6,13.10° | 1,85.10° | 2,85.10%
15% matéria ativa 3,01.10° | 1,33.10° | 9,53.10°

No caso de escoamento envolvendo sistemas contendo tensoativos pode-se

esperar que, devido a sua boa interacdo com o solo, a resisténcia do leito ao escoamento

Luiz Antonio do Nascimento
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do fluido diminua, o que foi claramente observado, pois a permeabilidade sempre foi

maior que aquela determinada com agua pura.

Analisando a Figura 5.7, da qual se determinou a permeabilidade do solo ao
diesel utilizando a Equacdo 18, obtendo um valor de 8,3 x 10° cm/s, dando indicio de
que o solo tem baixa permeabilidade ao diesel. Ou seja, isso mostra que para este solo a

velocidade de avango do diesel € muito menor do que da agua e da microemulséo.
5.3.1.2. Andlise reoldgica da microemulséo

A microemulsdo usada como fluido de lavagem teve sua reologia analisada para
se obter os dados de viscosidade. Liquidos com elevada viscosidade ndo sdo
recomendados para serem usados na lavagem dos solos, pois teriam dificuldade de
penetracdo e de interacdo com o solo, bem como sua retirada do mesmo. Considerando

gue uma alta viscosidade implica em baixa mobilidade no meio poroso.

A viscosidade dindmica (u) foi uma medida dada diretamente pelo estudo da
curva gerada pelo redmetro, entretanto a mesma pode ser calculada pela Equagéo 24.
ov

T= H@ (24)

A Figura 5.8 ilustra a tenséo de cisalhamento sofrido por um fluido utilizando

um redmetro de placas planas.

Fluido

\ Vo o F

L

L

X

Figura 5.8. Tenséo de cisalhamento versus a taxa de deformacéo.

Sendo: v: a velocidade adquirida pela placa
d: a distancia entre as placas
F: a forca a que esta submetida a placa
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Nesta analise um fluido inicialmente em repouso movimenta-se quando uma das
placas move-se pela acdo de uma forgca. Como pode ser visto na Figura 5.8 o fluido
mais proximo a placa que estd em movimento adquire velocidade igual a ela, enquanto
as camadas mais inferiores tém velocidade tdo menor quanto maior a distancia (d) da
placa que movimenta-se.

Outra medida importante é viscosidade cinematica (v) que relaciona a
viscosidade dindmica (v) e a densidade do fluido podendo ser obtida usando a Equacgéo
25.

v="b (25)
p

A densidade do liquido de lavagem foi medida usando um densimetro Anton

Paar modelo DMA 4500M, sempre a uma temperatura de 25 °C.

Com a analise reologica é possivel conhecer a viscosidade da microemulsdo
usada como fluido de lavagem. A Figura 5.9 mostra que todas as microemulsdes usadas
tém comportamento reoldgico semelhante a um fluido newtoniano — cuja tensdo de
cisalhamento é proporcional a deformacéo sofrida —, quando usam-se como referéncias
os perfis das curvas da Figura 5.9 em comparacdo com a Figura 4.6; a inclinagdo da reta

depende da viscosidade do fluido.
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Figura 5.9. Analise reolégica das microemulsdes usada como fluido de lavagem.
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A Figura 5.9 mostra apenas as curvas para quatro composicdes, quando seis

foram analisadas. Isso deve-se ao fato que no ato da andlise das duas primeiras

composicdes (60 e 65%) foram gerando uma quantidade de pontos inferior em relagéo

as andlises das demais composicdes.

Os valores das densidades bem como os das viscosidades cinematica e dindmica,

sendo esta calculada usando a equacgéo 25, estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores das densidades, da viscosidade dindmica e da viscosidade

cinematica das microemulsdes, medidas a 25 °C

Composicéo da

microemulsio em matéria Densidade \_/i§co_5idade _Viscps:idade
ativa (%) (g/mL) dinamica (cP) cinematica (cSt)
ME original 0,959 7,90 823
40 0,973 7,70 771
35 0,977 6,50 665
30 0,978 5,90 603
25 0,981 4,40 448
20 0,993 3,00 302
15 0,977 4,40 440

Analisando os valores encontrados na Tabela 5.6 percebe-se que a diminuigéo

do teor de matéria ativa promove a reducdo da viscosidade e sensivel aumento da

densidade, isto ocorre porque a quantidade de agua no sistema aumentou.

5.3.1.3. Analise de molhabilidade

No ensaio de molhabilidade a microemulsdo comportou-se com um liquido com

molhabilidade quase perfeita. A tabela 5.7 mostra os resultados das medicOes dos

angulos de contato feitas com a microemulsdo e a agua.

Luiz Antonio do Nascimento
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Tabela 5.7. Analise experimental do angulo de contato da microemulséo

Angulos de contato observados

Microemulsio Agua

Direita | Esquerda | Direita | Esquerda

10,4° 17,9° 90,3° 89,9°

A gota da microemulsdo estabilizava-se quase imediatamente no contato com
chapa metalica. A foto na Figura 5.10, foi feita pelo equipamento, mostra um
baixissimo angulo de contato da microemulséo, usada como liquido de lavagem, com a
superficie metélica quando comparada com o angulo aberto por uma gota de agua pura

num teste feito sob as mesmas condi¢des como pode ser visto na Figura 5.11.
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Figura 5.10. Imagem do &ngulo de contato da microemulséo na superficie metalica

Neste ensaio, feito em condigOes ambiente, temperatura em 25 °C, foram usados
10 uL da microemulsédo. Pela imagem da Figura 5.10 vé-se que ela adere-se a superficie
da placa metélica mostrando excelente molhabilidade.
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Em comparacdo com a microemulsdo, os angulos medidos na gota de agua sdo
bem maiores. O que mostra, como pode ser visto na Figura 5.11, que a &gua é bem
menos molh&vel a superficie que a microemulsdo, comprovando o que foi dito
anteriormente: que a microemulsdo tem uma tendéncia a apresentar uma maior
interacdo com 0 meio poroso. Este teste também foi realizado a uma temperatura de 25

°C, e foram usados 10 pL de agua.
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Figura 5.11. Imagem do angulo de contato da agua na superficie metalica

Essa alta molhabilidade é causada pelo abaixamento consideravel da tensdo
interfacial do liquido devido ao uso do tensoativo. A baixa tensdo garante que o liquido
espalhe-se sem dificuldade na superficie porque a forca de ades&o liquido-sélido supera
a forca de coesdo do liquido.

5.4. A remocdao do 6leo

Os ensaios de lavagem foram executados seguido a montagem do sistema em
coluna conforme a Figura 4.4. Com a coluna totalmente cheia, o liquido era liberado
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para permear o leito contaminado e as amostras eram colhidas na parte inferior da
mesma. Em todos os ensaios foram usados cerca de 800 mL de solucdo precursora para
cada lavagem.

Recolhidas as amostras, estas foram levadas para analise espectrofotométrica na
regido do UV-visivel. Porém, antes verificou-se a melhor regido para que as medicoes
da absorbancia da microemulsdo fossem feitas. Para isso uma varredura da solugédo
precursora contaminada com quantidade conhecida de 6leo diesel foi providenciada e
estd mostrada na Figura 4.5. Com o comprimento de onda ideal e igual a 350 nm para
realizar o trabalho foi feita uma curva de calibracdo com amostras conhecidas do
contaminante na microemulsé@o usada na lavagem da coluna. Essas curvas relacionam a
absorbancias e concentracdo de diesel. Cada composi¢cdo de microemulsdo tinha uma

curva de calibracdo caracteristica.

Visivelmente as primeiras aliquotas que saem da coluna conseguem arrastar
mais 6leo, talvez ajudadas pela alta pressdo hidrostatica. J& a partir da segunda amostra,
a concentracdo cai fortemente. Inicialmente trabalhou-se apenas com a composicéo
original da microemulsdo, e esta mostrou-se extremante eficaz na remocdo do éleo
diesel pelo método testado, chegando a uma remoc¢do em torno de 95%. A Figura 5.12

mostra o resultado da extracdo com a formulacgdo original da microemulsé&o.
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Figura 5.12. Extracdo do diesel feita com composic¢éo original da microemulséo
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Analisando a Figura 5.12 percebe-se que 80% do diesel € removido nos
primeiros 100 mL de lavagem, que em seguida atinge préximo a 100% até os 800 mL.
Como observado durante o experimento, inicialmente o diesel é arrastado do meio
poroso sem miscibilizar-se, em seguida parte do mesmo é miscibilizada e forma uma
microemulsdo, finalizando a remocdao do diesel do solo. Na aliquota coletada da coluna
a fase rica em diesel aparece na parte superior da mistura, enquanto a parte

microemulsionada, em maior quantidade, fica na parte inferior.

Num segundo momento foram testadas modificagcbes na formulacdo da
microemulsdo variando-se a concentracdo de matéria ativa. A Figura 5.13 apresenta 0s

resultados das extracOes para esse estudo.
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Figura 5.13. Extrag&o do diesel feita com microemulséo de diferentes composigoes.

Analisando a Figura 5.13 pode-se observar que ha uma tendéncia de diminuicdo
da eficiéncia de remocéo do diesel como funcdo do aumento da quantidade de agua na
microemulsdo. Assim como no caso da lavagem com a microemulséo original (Figura
5.12) os sistemas estudados também deslocam parte do diesel sem promover

miscibilizac&o.

Este resultado ¢ muito promissor por que ndo foi usado nenhum solvente
organico téxico ou qualquer outra substancia que despertasse preocupagdo em Seu usoO.

O grafico da Figura 5.14 traz o resumo do percentual de 6leo removido.
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Figura 5.14. Recuperacdo do 6leo como fun¢édo do teor de agua na microemulsdo de
lavagem.

Mesmo aumentando a quantidade de agua e com isso reduzindo a quantidade do
demais componente observa-se uma elevada taxa de extracdo, possivelmente devido a
alta capacidade de reducdo da tensdo interfacial do OCS que mesmo em pequenas

quantidades consegue arrastar o 6leo.

5.5. Difusividade hidraulica

Para esse item envolvendo os calculos da difusividade hidraulica, todo o

procedimento foi baseado em Rosa, Carvalho e Xavier (2006).

Para o céalculo da difusividade hidraulica serdo consideradas as seguintes
hipéteses:
e Meio poroso homogéneo e isotrépico
e Fluxo horizontal e isotérmico
¢ Permeabilidade constante
e Fluido incompressivel
e Pequeno gradiente de pressado

¢ Viscosidade constante

O elemento do meio poroso tera a forma de um para paralelograma com faces
retangulares através da qual tem-se um fluxo de um unico fluido, Figura 5.15. Também
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é importante destacar que trata-se do fluxo de um Unico fluido estudado num intervalo

de tempo At.
I

|

|

P - — >
/ AY

y AX

Figura 5.15. Elemento do meio poroso

O movimento do fluxo pelo interior do meio poroso inicia-se na face A com

saida pela face oposta A’.

Na Figura 5.16 vé-se que o movimento do fluxo pelo interior do meio poroso é
feito na direcdo x iniciando-se na face A, normal a essa dire¢do, com saida pela face

oposta A’ percorrendo um espago x + Ax.

I
Al A'
*’I  —
q, q,
)'_______'7
7’
X XxTAX

Figura 5.16. Fluxo volumétrico pelo meio poroso

Sendo gy a vazdo volumétrica do fluido na direcéo x.

A: a face de penetracéo do fluido
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A vazdo massica e a massa do fluido, poderdo ser calculadas pelas Equacdes 26

e 27, respectivamente:

d = qxpME (26)
Mye = At q (27)

Sendo: g : a vazdo massica
Ox: a vazao volumétrica
pme: a densidade do fluido
Mmye: @ massa da microemulséo

At: a variacdo do tempo

A velocidade aparente do fluido podera ser obtida pela razdo entre a vazdo na

direcdo do escoamento e a area pela qual o fluxo ocorrera, como visto na Equacéo 28:

V. =

q;
A (28)

Sendo: v;: velocidade aparente na direcdo escolhida
gi: vazdo de liquido da direcdo escolhida

A’: area
Ou ainda pela equacédo de Darcy modificada, Equacédo 29:

K; odb
v, =t 2 (29)
p o ol

Sendo: ki: permeabilidade na diregéo escolhida
w: viscosidade do fluido

¥ e+ PESO especifico da microemulséo

aai_) : potencial do fluido, gradiente de pressao
[

Ou também pela Equagéo 30:
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k
V. =——Ah 30
i L (30)

A partir da Equacéo 30, a equacdo de Darcy pode ser reescrita como na Equacao 31:

kA
q= oL AP (31)

Com relacgdo ao fluido contaminante pode-se dizer que em condi¢cfes de normais
a velocidade de avanco é muito pequena pois a vazao é baixa numa &rea muito grande,

ja que a fonte de contaminacédo nao estd em ambiente confinado.
5.5.1. A aplicacdo do método de lavagem

Para se usar o0 método de lavagem é necessario fazer pontos de injecdo onde o
fluido é forgado a penetrar no solo por meio de uma bomba.

A poténcia (Pot) dessa bomba depende de fatores como as propriedades do solo

e do fluido. Essa potencia pode ser determinada pela Equacéo 32:
Pot = (AP (32)

Sendo: pot: a poténcia da bomba

g : a vazdo massica

AP: a gradiente de presséo
5.5.2. Estudo de caso

Para aplicar o método de lavagem numa area semelhante a da Figura 5.17,
optou-se por uma bomba com vazéo de 1.000 L/h (ou 2,8.10* m®/s). Com essa vaz&o o

fluido de lavagem avanca 2 cm/h numa 4rea de 50 m?.
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Figura 5.17. Area contaminada a ser aplicado o método de remediaco.

As propriedades do solo sdo todas conhecidas. O grafico da Figura 5.18 que

relaciona a vazdo do fluido em relacdo a queda de presséo esta representado abaixo:
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Figura 5.18. Curvas de permeabilidade das microemulsdes

A equagdo geral das curvas mostradas no grafico da Figura 5.18 esta mostrada na

Equacéo 33:

g=1.10AP (33)
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Atribuindo-se a q o valor de 2,4.10* m¥s, o AP seré igual 2,4.10 Pa.

Com isso a bomba que atende a essas caracteristicas, com base na Equacdo 32,
teré a poténcia de 2,4.10% W.

5.5.2.1. Fluxo linear em regime permanente

A equacédo diferencial do escoamento em relacdo a pressdo, pode ser escrita
conforme Equacéo 34:

2 2 2
°p,0p,0p NG (34)
ox® oy° oz k ot

2 2

o°p o'p 0°p.

oxt ' ey? ' ozt

Sendo: a variacdo da pressédo nas direcbes X, y e z

c.. compressibilidade total, compreendendo a compressibilidade do fluido e a
compressibilidade efetiva da meio.

n: porosidade do meio

Z—f : a variacdo de presséo ao longo do tempo nas trés diregdes

Para o fluxo numa Unica diregdo, a dire¢éo x, temos:

2
op NHC, op (35)

Para o fluxo em regime permanente, as equacdes demonstram 0 movimento de
um fluido, que entra por uma area aberta A, em um meio poroso de comprimento L,

conforme Figura 5.19.
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Figura 5.19. Fluxo linear em um meio poroso.

Sendo: qu: vazéo de liquido
Pe: @ presséo na entrada
Pw: pressdo
A: area
x: fracdo do comprimento, posicao escolhida
L: comprimento total do meio poroso

O fluxo é permanente no meio poroso linear limitado de comprimento L e area

aberta A aberta ao fluxo.

A vazéo de alimentacdo e de producgéo, no ponto x=0, séo constantes no tempo e
no espaco e igual a qw, também a pressdo ndo varia com tempo. Com base nisto, o lado

direito da Equacdo 35 torna-se zero e pode ser reescrita como:
—-=0 (36)

A resolucdo da Equacdo 36 pode ser vista no anexo D.
Aplicando a Equacéo 36 as seguintes condi¢des de contorno:

x=0 2> p(X)=pw
=L 2 p(X)=pe

Temos:
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p(x)= p, + PP x 37)
p(X)— Py — P. — Py (38)
X L
Reescrevendo a Equacéo 31:
KA(p, -
q, - (P.—Py) (39)
uL
qWH:(pe—pW) (40)
KA L
Substituindo na Equacdo 37:
_ quHL [ x
P(X)=Pu+= (LJ (41)

Com base Equacdo 41 foi construido o grafico mostrado na Figura 5.20:
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Figura 5.20. Relag&o entre a pressdo em cada elemento do meio poroso e a relagéo entre
0s elementos e 0 comprimento total do meio poroso

A partir do grafico da Figura 5.20 foi montada a seguinte equacao:

y=2.10"% + 4816,42x (42)
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(13

Substituindo os termos de “x” e “y”, e desprezando o coeficiente linear por ter um valor

muito pequeno:
p(x)= 4816,42(%) (43)

A Equacdo 43 relaciona a pressdo do liquido numa determinada direcdo como
uma funcdo de fragdes de espaco do meio poroso — posicdo escolhida — pelo

comprimento total deste meio.
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6. Conclusoes

Em relacéo ao solo analisado

O solo arenoso é um ambiente propicio para a aplicacdo do método de lavagem a
fim de se fazer a retirada de 6leo diesel de uma é&rea vitima de contaminacdo. A
combinacgéo entre uma porosidade adequada, que permite a injecéo e a retirada do fluido
de lavagem, e a excelente permeabilidade que da ao fluido a liberdade de varrer uma
grande regido garantem o sucesso do processo. Foi constatado por alguns estudos que o
solo de Natal apresenta caracteristicas como essas sendo, portanto, favoravel a aplicacao
do método. Solo com muitos minerais inconsolidados que retém pouca umidade e de
facil e répida infiltracdo corrobora com o processo de remocdo de contaminantes,

inclusive dos oriundos de combustiveis como o diesel.
O método de lavagem

Para aplicagdo in situ, o método de lavagem tem como desvantagens a sua
restricdo aos solos que ndo apresentem empecilhos ao transito do fluido por seu interior

bem como sua aplicacdo exclusiva na regido nao saturada do mesmo.

O que observou-se no transcorrer desse trabalho foi que a cidade de Natal
apresenta o solo com boas caracteristicas para a aplicacdo deste método. Some-se a isso
a localizacdo dos postos de combustiveis que pedem por uma solucao no local devido a
desordem que todo o processo de remediacdo pode trazer. Alguns moradores — em
especial motoristas — da cidade ja presenciaram uma pequena amostra deste transtorno
quando a alguns postos tiveram de trocar seus tanques por novos que contemplavam as
exigéncias do Ministério Pablico. Haja vista que a remocao destes reservatérios €
complicada pois envolve escavagbes, medidas de seguranca para evitar qualquer risco

de incéndio ou explosdo ou ainda o fechamento da rua.
Em relacéo a eficiéncia de microemulséo

Os sistemas microemulsionados mostraram-se eficazes em seu uso como fluido

de lavagem para extrair o 6leo diesel do solo numa contaminacdo simulada. A obtencédo
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de uma taxa de extracdo em torno de 95% mostra que 0s mesmos podem ser usados

com essa finalidade

Além da eficacia comprovada, as microemulsbes sdo sistemas faceis de ser
trabalhados e sua producdo pode ser feita utilizando produtos do comércio local. A
baixa viscosidade permite o uso de equipamentos mecanicos para realizar a injecao e
retirada do fluido de lavagem. A molhabilidade quase perfeita faz com o mesmo ligue-
se a superficies além de alastrar-se por pequenissimas aberturas onde esté o 6leo diesel.
Com isso 0s grdos sdo envoltos pela microemulsdo que arrasta as menores quantidades

presas aos graos.

O uso de menor concentracdo de matéria ativa, estudada no item 5.9, levou a
uma reducdo na quantidade de 6leo removido, como esperado, poiS com menos
tensoativo a composicdo do liquido de lavagem aproxima-se a agua pura. Entretanto,
vale ressaltar o poder de reducdo da tensao superficial da dgua propiciada pelo OCS que

mesmo em concentracao reduzida arraste consideravel na quantidade de 6leo.

Com o estudo da difusividade hidraulica foi possivel determinar a poténcia de
bomba capaz de fazer o processo de injecdo da microemulsdo num solo com as

caracteristicas que foram aqui determinadas.

Para os testes em coluna, o alto percentual de dleo removido quando foram
realizados os ensaios com solucéo precursora, mesmo as contendo percentuais menores
de tensoativo foi garantido por tratar-se de um sistema vertical. Também deve ser
levado em consideracdo a capacidade de arraste do liquido, ajudado pela forca da

gravidade, nesta posicao.

Os postos de combustiveis sdo potenciais agressores do meio ambiente, com
seus tanques danificados eles langam no solo um dos mais graves poluentes. O método
de lavagem com o uso de microemulsdo é uma alternativa para limpar o solo
contaminado com oOleo diesel. Esse estudo mostra que trata-se de uma técnica simples e

muito eficaz.
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8. Anexos

Anexo A: Curva granulométrica obtida experimentalmente com as faixas dos minerais

que compdem a amostra do solo.
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Anexo B: Metodologia usada na obtengdo dos diametros caracteristicos da amostra do

solo.
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Anexo C: Produtos obtidos a partir da destilacdo do petr6leo com suas respectivas

temperaturas de ebuligéo.

Fracdo Temperatura de Ebulicéo (°C) | Composi¢do Aproximada
Gas residual a40 CiaC;

GLP até 40 C,aCy
Gasolina 40 - 175 Csa Cyp
Querosene 175 - 235 Ci1aCyp
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Gasoleo Leve 235-305 CizaCyy
Gasoleo Pesado 305 — 400 CisaCys
Lubrificantes 400 - 510 C a Cas
Residuo acima de 510 Cag+

Anexo D: Resolucdo da Equacéo 36

Tp (o),
= =
dx dx\ dx

d_pz

c
dx

p(x)=Cx+C,

Sendo c; e ¢, constantes da integragéo.

x=0 =2 p(x)=pw (1)
x=L 2 pX)=pe (2

(l) pw= Ci.0+GC ->

pW: C2

@pe=CLL+pw > C =P Pu

Logo:
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p(X): p, + Pe — Py
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