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RESUMO

A grande producgé&o de biodiesel no Brasil aumentou o mercado de glicerina, que em
breve excedera a sua demanda, ocasionando problemas para o mercado desse
biocombustivel. Logo, € necesséario o desenvolvimento de outras técnicas, além das
j& existentes, que utilizem esse co-produto para os mais variados fins. O presente
trabalho avaliou a remediacdo de dois horizontes superficiais do Neossolo
guartzarénico, contaminados artificialmente com O6leo diesel, a partir da
espectroscopia no infravermelho associado as analises de componentes principais
(PCA) e de grupamentos hierarquicos (HCA), utilizando trés tipos de glicerinas
diferentes. Através da associacdo entre a técnica analitica utilizada e as analises
multivariadas foi possivel discriminar os horizontes contaminados com 6leo diesel
dos horizontes remediados com a glicerina bruta de soja, a glicerina bruta de OGR e
a glicerina purificada. Os resultados obtidos pelo presente trabalho podem encorajar
a ampliacdo do uso da associacdo das técnicas para avaliar a remediacdo de solos
através de suas ligagbes quimicas, pois demonstram que se trata de uma
ferramenta util.

Palavras-chave: Remediac&o. Solo. Oleo diesel. Glicerina. PCA. HCA.

ABSTRACT

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

Keywords: remediation, soil, diesel oil, glycerin, PCA, HCA.
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INTRODUCAO

Os principais combustiveis derivados do petréleo sdo a gasolina e o 6leo
diesel (MACHADO, 2003). Os motores a diesel sdo mais eficientes que 0s motores a
gasolina, razbes principais para se utilizar motores a diesel em veiculos pesados,
tais como 6nibus e caminhdes (DO, 2009). Além disso, veiculos com motores a
diesel em geral apresentam uma maior economia de combustivel e produzem
menos gases de efeito estufa que os equivalentes a gasolina (OBERT, 1971). Por
essas vantagens, esse combustivel € o mais consumido no Brasil, sendo fortemente
utilizado no transporte rodoviario, tanto de passageiros quanto de cargas (MASJUKI,
1993).

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

O 6leo diesel € constituido pela mistura de gasoleos, querosene e nafta, entre
outros elementos quimicos, toxicos tanto para a saude do homem quanto para o
meio ambiente (CNT, 2012). Assim como a maior parte dos produtos derivados do
petroleo, o Oleo diesel também pode apresentar compostos do grupo BTEX,
representado pelo benzeno, tolueno, etilbenzeno, e os isémeros xilenos (orto, meta
e para) e 16 HPA (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) (BONO et al., 2011). Os
HPA sdo compostos organicos, que podem ser gerados a partir de bactérias, fungos,
plantas, da pirélise da matéria organica, de combustiveis fésseis ou derramamento
acidental de petréleo. A origem biogénica destes compostos raramente ocorre,
sendo o0s principais contribuintes da origem antropogénica as fontes pirolitica e
petrogénica (LAW; BISCAYA, 1994; YUNKER; MACDONALD, 2003).

Quando esse combustivel entra em contato com o solo através de
vazamentos em postos de abastecimento, tubulagbes, tanques de estocagem, entre

outros, o seu mecanismo de migracdo é bastante complexo, variando com as
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propriedades fisicas dos liquidos, as propriedades fisicas do solo, a natureza do
sistema aquifero, o tempo, o volume liberado e a area de derramamento
(CHIARANDA, 2011; SOUZA, 2012).

O tratamento de solos contaminados por poluentes organicos tem
representado um grande desafio, pois esta matriz € bastante complexa e apresenta
grande afinidade por diversos compostos do contaminante, sendo necessario 0 uso
de processos eficientes para remoc¢ao dos contaminantes, no entanto muitas
técnicas de remediacdo ndo permitem a remocao total dos compostos ou a reducao
de suas concentragdes dentro de valores determinados pela legislagdo. Assim, o
interesse pelo desenvolvimento de novas tecnologias de remedia¢do ou até mesmo
o aperfeicoamento das ja existentes tem aumentando nos ultimos anos (MARQUES,
2012).

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

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

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

Recentemente, a glicerina bruta, co-produto da produgéo do biodiesel, foi
utilizada como fluido de recuperacdo avangada de petréleos parafinicos. A injecéo

continua desse co-produto permitiu um fator de recuperacéo pelo menos duas vezes
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superior, comparados aos obtidos com surfactantes, polimeros, e com a glicerina
purificada (MUSSE, 2009).

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

Muitas andlises geoquimicas associadas as analises multivariadas (PCA,
Principal Component Analysis) e (HCA, Hierarquic Cluster Analysis) tém sido
utilizadas para identificar a eficiéncia de varios métodos de remediacdo. O PCA
consiste na realizacédo de tratamentos matematicos em dados unitarios ou espectros
ou ainda mapas ou Figuras, objetivando uma analise exploratéria e classificacdo dos
dados, bem como o planejamento e a otimizacdo de um experimento. O HCA é um
método de reconhecimento de padrdes que interliga as amostras em funcdo da sua
semelhanca, facilitando o reconhecimento de classes (BORGES, 2009). Técnicas
analiticas, como a espectroscopia com transformada de Fourier no infravermelho
médio e proximo associada a PCA, tem sido empregada para identificar
adulteracdes no 6leo diesel (MEIRA et al., 2011).

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

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

2.1 DESCRICAO DA AREA DE COLETA DO SOLO

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

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

UFBA, para serem caracterizadas.

2.2 APARATO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em uma coluna de aco, posicionada na
vertical, com dimensdes externas de 46 cm de comprimento, 11 cm de largura e 5
cm de espessura e internas de 40 cm de comprimento, 5 cm de largura e 4 cm de
espessura. A coluna dispde de orificios, em sua parte superior e inferior, adequados
para a adicdo e remocdo dos fluidos utilizados no experimento. Para garantir a
vedacdo da coluna foi feito um molde nas laterais internas com um polimero de
silicone RTV (Room Temperature Vulcanization — Vulcanizacdo a Temperatura
Ambiente) misturado a um catalisador (na propor¢cao de 5% em massa do polimero).

Apoés ter sido calcinado e caracterizado, um volume de aproximadamente 800
cm? de cada horizonte foi colocado dentro da coluna. A mesma foi tampada com
uma janela de policarbonato que permite a aquisicdo de imagens do seu interior e

posteriormente lacrada com uma tampa de acgo, que fica firmemente presa a coluna
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através da utilizacdo de parafusos. Depois de montada, a coluna € acoplada a um
silo de pistao interno flutuante onde sdo armazenados os fluidos que posteriormente
serdo injetados na coluna. O fluido colocado no interior do silo é injetado na coluna
com o auxilio de uma bomba de HPLC da marca Schimadzu, modelo LC 10AD VP.
Essa bomba impulsiona o émbolo flutuante do silo com a injecdo de agua destilada,

e também controla a presséo e a vazao de todo sistema de injecao.

2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE ANALISE

Inicialmente o solo foi saturado artificialmente com oleo diesel através da
bomba de HPLC, operando com uma vaz&o constante de 1 mL min™. A press&o de
injecdo variou de acordo com a injecdo do contaminante e dos trés fluidos de
lavagem. Para o processo de descontaminacéo foi injetado um volume variavel de
glicerina em cada horizonte saturado com Oleo diesel, e a injecdo foi cessada
guando a mesma ultrapassou toda a coluna (breakthough). Ao final de cada
processo de lavagem a coluna foi aberta, o solo foi homogeneizado com uso de um
bastdo de vidro durante dois minutos. Depois do processo de homogeneizacdo o
solo foi submetido aos procedimentos de extracdo e analises de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR).

2.4 EXTRACAO E CONCENTRACAO DAS AMOSTRAS COLETADAS

Cada amostra foi previamente liofilizada por 120 horas. Apos o0 processo de
desumidificacdo, foi pesada cerca de 10g da amostra, adicionado 20 mL de
solventes organicos (Diclorometano/Hexano — 1:1 v/v) e levada a um banho de
ultrasom, da marca Quimis , modelo USC 2800A, frequiéncia 40kHz, por 3 ciclos de
10 min (Banjo e Nelson, 2005). Os extratos organicos obtidos foram pré-

concentrados utilizando um rota evaporador.
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2.5 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os extratos de cada amostra foram analisados por espectroscopia no
infravermelho. As analises foram realizadas utilizando um espectrometro da
PerkinElmer, modelo 91411, por meio da técnica de transmissao, regido espectral
400-650cm™, acumulacdo de 16 scan e uma resolucdo de 4cm™. Os espectros

foram gerados com auxilio do Origin 8.0°.

2.6 ANALISE MULTIVARIADA

Ap6s os espectros terem sido gerados no origin 8.0®, os mesmos foram
exportados para o software Mat.Lab 6.1°. Os dados dos espectros foram agrupados
em uma matriz geral com dimensdes iguais a 8 x 3351. Esta matriz foi centrada na
média e em seguida foi submetida a analise multivariada, para a construcdo do PCA
e HCA. A ordem das matrizes no software correspondeu a seguinte: 1 (Horizonte A
remediado com glicerina bruta de OGR); 2 (Horizonte A remediado com glicerina
P.A.); 3 (Horizonte A saturado com Oleo diesel); 4 (Horizonte A remediado com
glicerina bruta de soja); 5 (Horizonte C remediado com glicerina bruta de OGR); 6
(Horizonte C remediado com glicerina P.A.); 7 (Horizonte C saturado com 0Oleo

diesel); 8 (Horizonte C remediado com glicerina bruta de soja).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente os horizontes estavam saturados com 6leo diesel, composto
basicamente por hidrocarbonetos, principalmente alcanos. H4 a presenca de
estiramentos da ligacdo o sp*-s de C-H em 2853 cm™. Observa-se estiramento
assimétrico e simétrico em 2922 cm™ e 2853 cm™, respectivamente, e deformacao
associado & banda de cadeia longa em 720 cm™ referente a grupos metilénicos. Na
faixa de 1495 cm™ a 1420 cm™, observa-se a sobreposicdo das deformacdes de
metileno (1465 cm™) com a de metilico assimétrico (1450 cm™). A absorcéo em 1377

cm” se refere & deformac&o simétrica do grupo metila.
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Os co-produtos utilizados no processo de lavagem apresentavam
basicamente bandas de hidroxilas préximas a 3300 cm™, representadas pela letra A.
Em 2987 cm™® e 2885 cm™ apresentaram bandas relativas ao grupo CH;, e CHs,
representadas pela letra B e préximas a 1000 cm™ apresentaram bandas referentes
a ligacdo C-0O, representadas pela letra C. A Figura 1 apresenta 0s espectros no
infravermelho (FTIR) de cada glicerina utilizada como fluido de lavagem nos testes

de remediacao.
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Figura 1: Imagem ilustrativa dos espectros no infravermelho (FTIR) da GB de Soja
da GB de OGR e da glicerina P.A.

Apds o processo de remediagdo, os extratos de cada horizonte estudado
apresentaram grupos funcionais caracteristicos tanto do 6leo diesel quanto da

glicerina utilizada como fluido de lavagem em cada ensaio. A discriminagcdo das
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amostras se deu pela absor¢cdo dos ligantes presentes em cada amostra, 0 que
revela de maneira qualitativa que a remediacao foi eficaz, ja que as amostras apos o
processo de remediagdo apresentaram menor absor¢cdo da banda de cadeia longa
em 720 cm? referente a grupos metilénicos, e menor absorcdo em 1377 cm™
referente a deformagé&o simétrica do grupo metila.

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

A analise de componentes principais (PCA), reportada na Figura 2, exibe
a eficiéncia de cada uma das trés glicerinas utilizadas no processo de lavagem dos
horizontes A e C do Neossolo quartzarénico contaminados artificialmente com 6leo

diesel.
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Figura 2: PC1 versus PC2 das amostras dos horizontes antes e ap6s o processo de
lavagem analisadas por infravermelho.

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

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

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

As amostras foram separadas em quatro grupos distintos, como mostra a
Figura 3 e classificadas de acordo com o fluido de lavagem utilizado em cada etapa

do experimento.
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Figura 3: Dendograma (HCA) da matriz formada a partir dos dados da andlise de
espectroscopia no infravermelho (FTIR) das amostras de horizontes contaminados
com Oleo diesel e lavados com trés glicerinas diferentes

O grupo A agrupa as amostras dos horizontes A e C contaminados com 6leo
diesel e que nao foram lavados por nenhum dos fluidos estudados, com uma
distancia K de aproximadamente 15 do vizinho mais préximo. O grupo B agrupa as
amostras dos horizontes A e C lavados com glicerina bruta de OGR, com distancia K
do vizinho mais proximo de aproximadamente 50. O grupo C agrupa as amostras
dos horizontes A e C lavados com glicerina P.A., com distancia K do vizinho mais
préximo de aproximadamente 90 e o grupo D agrupa as amostras dos horizontes
lavados com glicerina bruta de soja, com distancia K do vizinho mais proximo de

aproximadamente 180.

4 CONCLUSOES

A metodologia de avaliacdo da eficiéncia de co-produtos da producédo do
biodiesel na remediagcdo de solos contaminados com 0leo diesel por infravermelho
associado as andlises multivariadas de componentes principais (PCA) e de

grupamentos hierarquicos (HCA) apresenta vantagens, dentre as quais se podem
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citar, rapidez na liberagdo de resultados, custos reduzidos e baixa caréncia na
preparacdo das amostras. Ainda assim, seu uso com essa finalidade € pouco
disseminado nos trabalhos cientificos. Comumente a associacdo entre essas duas
técnicas vem sendo empregada na determinacéo da qualidade de misturas de diesel
em biodiesel, seja para quantificar seu teor de biodiesel ou para detectar a presenca
de elementos tracos, como glicerol e alcool, buscando verificar adulteracdo ou
contaminacdo do combustivel. Os resultados obtidos pelo presente trabalho podem
encorajar a ampliacdo do uso da associagcao das técnicas para avaliar a remediacao
de solos através de suas ligagces quimicas, pois demonstram que se trata de uma

ferramenta Util.
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