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RESUMO

O presente trabalho busca avaliar a utilizacdo de 4 (quatro) distintos oxidantes
quimicos, permanganato de potassio, persulfato de sédio, percarbonato de sddio e
reagente Fenton, na remediagdo de solos contaminados por hidrocarbonetos, e
definir, através dos resultados obtidos, qual oxidante € mais eficaz para aplicagido em
uma futura atividade comercial de tratamento quimico off site. O solo utilizado nos
experimentos de remediacdo foi coletado a uma profundidade entre 20 e 50
centimetros, em area rural e classificado como argiloso. Na contaminagdo das
amostras foi utilizado 6leo diesel comercial, como fonte dos hidrocarbonetos. Para
avaliacdo da eficacia dos oxidantes foram realizados estudos preliminares com os
quatro POA acima citados. Foi realizada analise de custo beneficio através de
pesquisa de mercado e a partir dos resultados de tratamento (eficiéncia) e do custo
de cada oxidante. Um planejamento experimental de trés fatores e trés niveis, tipo
Box-Behnken, foi empregado para a otimizagdo do oxidante escolhido. Os estudos
preliminares mostraram que a eficacia de remocgao de carbono foi de 55,72% para o
persulfato de sédio, 54,11% para o permanganato de potassio, 37,14% para o
reagente Fenton e 31,59% para o percarbonato de sddio. O oxidante que apresentou
a melhor relagao custo beneficio foi percarbonato de sédio. O processo mais eficiente
foi a utilizagéo de alto nivel de percarbonato de sddio, alto nivel de catalisador (Fe?*)
e alto nivel de agua. Podemos caracterizar este processo otimizado como o de maior

potencial de aplicacdo comercial dentre as hipéteses levantadas.
Palavras-Chave: Processos Oxidativos Avangados; Solos Contaminados;

Percarbonato de Sddio; Persulfato de Sodio, Reagente Fenton; Permanganato de

potassio.
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Abstract

The present work aims to evaluate the use of 4 (four) different chemical oxidants,
potassium permanganate, sodium persulfate, sodium percarbonate and Fenton
reagent in the remediation of hydrocarbon contaminated soils in the laboratory, and
define, through the obtained results, which Oxidant is more effective to apply in a future
off-site chemical treatment business. The soil was used in remediation experiments
and was collected at a depth of 20 and 50 centimeters, in rural areas and in areas such
as clayey. In the sample contamination, commercial diesel oil was used as the source
of the hydrocarbons. To evaluate the efficacy of the oxidants for preliminary studies
with the four POAs mentioned above. Cost analysis of cost analysis of market research
and cost of each oxidant. A three-factor, three-stage, Box-Behnken type experimental
design was used for optimization of the chosen oxidant. Preliminary studies show that
the carbon removal efficiency is 55,72% for the sodium solvent, 54,11% for the
potassium permanganate, 37,14% for the reagent and 31,59% for the sodium
percarbonate The oxidant was the most cost-effective for sodium percarbonate. The
most efficient process for a high level of use of sodium percarbonate, high level of
catalyst (Fe?*) and high water level. We can characterize this optimized process as the

one with the greatest potential of commercial application among hypotheses raised.

Keywords: Advanced oxidation processes; Contaminated Soils; Sodium Percarbonate;
Sodium Persulfate, Fenton Reagent; Potassium permanganate.
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1 INTRODUGAO

Solos sao o resultado do processo de intemperismo das rochas e possuem
funcdes essenciais para a manutengcdo da biosfera (COELHO et al.,, 2013). No
entanto, o homem a séculos vem contaminando esse recurso através da mineragao e
metalurgia. A partir da revolugao industrial, quando iniciou a produgéao intensiva de
materiais somada a gestdo inadequada de residuos, esse tipo de contaminagao
aumentou significativamente (ROSA et al., 2012).

Dentre os principais contaminantes de compostos organicos estao os derivados
do petrdleo, diesel, gasolina, oleos, etc., resultantes de distintas atividades. Segundo
dados apresentados no Plano Nacional de Residuos Sdlidos de 2012, coordenado
pelo Ministério do Meio Ambiente, o Brasil gerou entre 2008 e 2010 em torno de
125.000 toneladas de residuos das atividades de exploracdo, refino de petrdleo e
geracéo de energia a partir de combustiveis fosseis. Além disso, os riscos com a sua
operagao sao grandes, evidenciado pela grande ocorréncia de acidentes com
produtos perigosos, seja por tombamento de veiculos durante o transporte ou mesmo
por falha em algum maodulo do processo em que se inserem (TRINDADE et al., 2002).

No Brasil, solos contaminados por hidrocarbonetos sdo considerados residuos
perigosos e classificados como Residuos Classe | (NBR 10004 de 2004), e que
precisam ser destinados corretamente aos Aterros de Residuos Industriais (ARIP). No
entanto, devido a diversos incéndios e vazamentos de chorume, o érgédo executivo
ambiental do Estado do Rio Grande do Sul proibiu estes aterros de receberem
residuos contaminados por combustiveis através da Portaria FEPAM 16/2010,
implementada em agosto de 2012. A solugao €, portanto, tratar esse passivo antes do
seu envio para os aterros, ou mesmo, o ideal, é tratar de forma a nao haver
necessidade de envio para aterros. Nesse contexto, € urgente a necessidade de
procura por novas tecnologias viaveis, que tratem esse solo contaminado. Além disso,
a percolagao desse passivo no solo ainda pode resultar na contaminagao das aguas
subterraneas e dos aquiferos. (CUSTANCE et al., 1992).

Conforme proposto pela CETESB (2007), remediacdo pode ser entendida
como a adogao de técnicas de tratamento (ou descontaminagéo), e/ou de contengéo
(ou isolamento), de solos contaminados, com o objetivo de reduzir o nivel de risco

toxicologico. Picchi (2011), aponta que os tratamentos aplicaveis para remediagao de
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areas contaminadas podem ser classificados em fisicos, quimicos e bioldgicos, ou
mesmo ser aplicados on ou off site, ou seja, no mesmo local contaminado ou fora dele,
respectivamente. Todos os processos citados possuem limitagdes, no entanto, um
tratamento off site, ou seja, com deslocamento do solo contaminado, poderia
minimizar os impactos no solo e sobretudo nas aguas subterrédneas. O tratamento de
solos contaminados € uma exigéncia legal para todas as empresas geradoras desse
passivo e instaladas no Brasil.

A incineracao seria uma alternativa rapida e eficiente, mas, além de implicar
em alto custo, contribui para a geragdo de CO2. No tratamento biolégico, também
conhecido por biorremediacéo, o tempo de tratamento € um dos principais limitantes.
Dentre os quimicos, os Processos Oxidativos Avangcados (POA) vém apresentando
grande eficacia no tratamento de efluentes (FIOREZE et al., 2014), e também no
tratamento do solo (SILVA, 2007). Um importante fator a ser considerado é a forma
de aplicacdo do POA no tratamento de solos. Deve-se considerar que solos
contaminados podem apresentar inumeras caracteristicas, sendo assim, tratamentos
com o0zonio, por exemplo, sdo aplicados com sucesso em meio liquido, mas de dificil
aplicagao em solos em uma escala comercial.

Dessa forma, o presente trabalho busca avaliar a utilizagdo de distintos
oxidantes quimicos na remediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos, e
definir, através dos resultados obtidos, o processo mais eficaz para uma futura
atividade comercial de tratamento quimico off site de solos contaminados por
hidrocarbonetos.

1.1 Objetivos

O objetivo geral do trabalho € estudar 4 (quatro) oxidantes quimicos utilizados
nos POAs, visando a aplicacdo de método em atividade comercial de remediacao

quimica off-site para solos contaminados por hidrocarbonetos.

1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos séo:
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Avaliar o potencial de degradagao de diesel de petrdleo pelos oxidantes
quimicos: permanganato de potassio, persulfato de sédio, percarbonato de
sédio e pelo reagente Fenton;

Determinar o oxidante quimico com melhor custo beneficio para o
desenvolvimento da atividade comercial de tratamento quimico off site de solos
contaminados por hidrocarbonetos;

Comparar com critérios econdmicos os diferentes oxidantes quimicos utilizados
nos POAs para o tratamento de solos contaminados por hidrocarbonetos;
Definir, através dos resultados obtidos, o processo mais eficaz no tratamento

quimico off site de solos contaminados por hidrocarbonetos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Solos

Como bem referenciado por Coelho et al. (2013), os solos s&o resultado da
decomposicdo das rochas. Nesse sentido, as montanhas s&o consideradas as areas
fontes de todos os sedimentos macios que cobrem os continentes e também o oceano.
Ao longo do tempo, processos erosivos, principalmente devido ao agente agua e
condigdes climaticas, vao desagregando as rochas e as decompondo em pequenas
particulas, que formam, portanto, os solos. Como podemos ter distintos tipos de
rochas, os solos apresentam também distintos minerais. Além disso, a matéria
organica vai sendo incorporada.

Os solos sao essenciais para a manutencao da biosfera e Coelho et al. (2013),
citam cinco papéis basicos para o nosso ambiente. O solo sustenta o crescimento das
plantas, fornecendo suporte mecanico, agua e nutrientes. O solo desempenha um
papel essencial na reciclagem de nutrientes. O solo € o habitat, a casa de muitos
organismos, além de ser um importante recurso natural. Além desses, e talvez um dos
mais importantes, tendo em vista a inser¢gdo do contexto agua, € que os solos
determinam o destino da agua na superficie da terra.

De acordo com Coelho et al. (2013), solo pode ser conceituado como um
material solto e macio que cobre a superficie da terra. Varia consideravelmente, tanto
em espessura quanto com relagdo as suas caracteristicas. Essas com respeito a
coloragao, tamanho e organizagao das particulas, porosidade e outros. Rosa et al.
(2012), afirma que, em geral, o solo é constituido por 50% de sélidos (cerca de 45%
de origem mineral e 5% organica), 25% de liquidos e 25% de gases, além de conter
organismos vivos. A fragdo mineral inclui fragmentos de rocha, minerais primarios
decorrentes da fragmentagdo da rocha matriz e minerais de origem secundaria
resultantes da alteracdo dos primarios, tais como oxidos e hidréxidos de aluminio e
ferro, e, as vezes, carbonatos de calcio, magnésio e outros. Ja a matéria organica do
solo é constituida por restos de plantas e outros organismos em diferentes estados de
decomposicdo. A matéria organica que através de processos quimico-bioldgicos ja
sofreu forte decomposicao e atingiu certo grau de estabilidade € chamada de humus

e apresenta cor escura e heterogénea. As proporgdes de minerais € de matéria
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organica podem variar conforme a natureza dos solos. O mesmo ocorre com a agua
e o ar presente no solo.

O solo apresenta-se na forma de fragmentos ou particulas, e de dimensbes
muito variaveis. O tamanho das particulas presentes no solo permite a classificacédo
quanto a sua textura, em argila, silte, areia e conglomerado, citados da fragdo mais
fina para a mais grosseira (ROSA et al., 2012). Solos com textura arenosa possuem
teor de areia superior a 70%, boa aeragdo e pouca umidade, isso leva as plantas e
microrganismos a viverem com mais dificuldade. Os solos argilosos sao formados por
particulas muito finas e, por isso, o deslocamento da agua € mais lento, garantindo
assim certa impermeabilidade. Os solos que apresentam certo equilibrio entre os
teores de silte, areia e argila, em geral, apresentam boa drenagem e boa capacidade
de retengao de agua. Os solos siltosos sdo mais suscetiveis aos processos erosivos,
pois o silte ndo se agrega como a argila. O solo humifero apresenta maior quantidade
de humus em relagdo aos demais constituintes. Possuem cerca de 10% de humus em
relacdo ao total de particulas solidas. E um solo geralmente fértil, onde os vegetais
encontram melhores condi¢cdes para se desenvolverem. Tem boa capacidade de reter
agua e sais minerais.

Foram propostas inumeras classificacbes para os solos, mas no Brasil é
utilizado a classificacdo proposta pela Embrapa, publicada em 1999, mas que esta em
constante atualizagdo (COELHO et al., 2013). No Brasil, os solos mais comuns séo
os Latossolos e Argissolos, ocupando cerca de 60% do territério nacional. Latossolos
possuem textura variavel, de média a muito argilosa, comumente muito profundo,
poroso, macio e permeavel, apresentando pequena diferenga no teor de argila entre
os horizontes superficiais e subsuperficiais do solo e, frequentemente, sdo de baixa
fertilidade natural. Os Argissolos sdo um grupo de solos bastante heterogéneos, na
maioria das vezes, tém em comum um aumento consideravel no teor de argilas. Sdo
bem estruturados, apresentam profundidade variavel e cores predominantemente
avermelhadas ou amareladas no horizonte B, textura variando de arenosa a argilosa
nos horizontes superficiais, e de média a muito argilosa naqueles mais profundos; sua

fertilidade é variada, no entanto, predominam aqueles de baixa fertilidade natural.
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2.2 Contaminagao dos Solos

Com a revolucdo industrial comecou a produgado intensiva de materiais
perigosos. Rosa et al. (2012), citaram que os atuais problemas de polui¢ao do solo
sdo resultado da ma gestédo do residuo industrial, onde as contaminagbes s&o uma
consequéncia frequente do manuseio e descarte inadequados de materiais perigosos.
Siedliecki e Cava (2008), citaram que a tardia regulamentacdo da legislagcédo
potencializou o processo de geragao de areas contaminadas. Sanchez (1998), coloca
que areas contaminadas apresentam quatro problemas principais: riscos a seguranca,
riscos a saude publica e dos ecossistemas, restricdes ao crescimento urbano e
reducao do valor imobiliario das propriedades. Rosa et al. (2012), também descrevem
que, ao contrario da poluicao da agua e do ar, a contaminagéao do solo tende a ser

localizada, afetando principalmente as regides industriais em centros urbanos.

Rosa et al. (2012), ainda citam que a contaminagao do recurso solo nada mais
€ que um desequilibrio nesse meio. O termo contaminagao se refere a presenca de
alguma substancia toxica de classes quimicas como COV (Compostos Organicos
Volateis), hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos como BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno), 6leos pesados, subprodutos do cragueamento dos derivados
petroquimicos, elementos inorganicos radionuclideos, metais pesados, solventes e
outros tantos produtos da industria. Além disso, os mesmos autores relatam que a
contaminacdo do solo apresenta caracteristicas peculiares, como o carater
acumulativo e baixa mobilidade dos poluentes. Além disso, existe a contaminacao
do solo por compostos de fase liquida ndo aquosa (NAPL), como por exemplo,
hidrocarbonetos de petréleo, que tem sido motivo de grande preocupagéo, uma vez
que esses hidrocarbonetos, principalmente os aromaticos e poliaromaticos,
apresentam risco a saude humana, por conta do seu carater carcinogénico e
mutagénico (CERNIGLIA, 1992; BENHABIB et al., 2006).

Para Silva (2007), o processo de contaminagao pode ser entendido como a
adicdo ao solo de compostos que, qualitativamente e/ou quantitativamente,
modificam as suas caracteristicas naturais e utilizagées, produzindo assim efeitos
negativos. Esse autor ainda descreve algumas maneiras de como a contaminagao
do solo pode ocorrer, como por exemplo os residuos provenientes de centros
urbanos e areas industriais depositados no solo sem qualquer controle, efluentes e
aguas contaminadas langados diretamente sobre os solos e deposi¢ao de residuos
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nao controlados. Destaca-se aqui a industria quimica, destilarias, a industria de
celulose, curtumes, cimenteira, centrais termoelétricas e atividades de mineracéo e
siderurgia. Além disso, efluentes provenientes de atividades agricolas, com grande
contribuicdo dos pesticidas e adubos, que podem provocar a acidez dos solos e
facilitar a mobilidade dos metais pesados, ou mesmo a destruicdo do manto florestal,
devido a incéndios ambientais ou provocados, sobrepastoreio e obras de
urbanizagao, que aceleram os processos erosivos.

Os contaminantes, principalmente pesticidas que se acumulam nos solos,
podem continuar ativos durante longos anos, sendo denominados de substancias
recalcitrantes. As plantas cultivadas em terrenos contaminados podem concentrar
essas substancias toxicas e ser incorporadas aos alimentos como a carne e o leite,
pois 0s animais consomem o pasto para se alimentar (SILVA, 2007).

A contaminagdo no solo pode ser pontual ou difusa. A contaminacao pontual
ocorre em pequenas areas quando altas concentragdes do contaminante sao
emitidas (geralmente industriais). Ja a difusa é caracterizada pelas baixas
concentragbes dos contaminantes em vastas areas, na maioria das vezes,
resultantes dos processos agricolas. Essa contaminacdo dificiimente pode ser
medida. Por outro lado, levantamentos feitos em diversos paises tém revelado um
enorme numero de sitios pontuais contaminados, que constituem em uma grave

ameaca a saude humana e ao meio ambiente (HIGARASHI, 1999).

2.3 Hidrocarbonetos de petréleo

Fontes de contaminacdo com hidrocarbonetos de petréleo estao relacionadas
com a exploragdo, a produgdo, o armazenamento, o transporte, a distribuicédo e a
destinacao final de petrdleo e seus derivados. Exemplos destas fontes sao refinarias,
postos de gasolina e podlos petroquimicos. A Petrobras S/A, maior empresa brasileira
da industria petrolifera, que em 2011 estava em quinto lugar na classificagdo das
maiores petroliferas de capital aberto do mundo, contribui para estes numeros através
da operacéo de suas 15 refinarias e das 134 plataformas de produg¢do, assim como
através dos seus 14.000 km de oleodutos e gasodutos, além de 48 terminais, 58
navios-petroleiros e mais de 7.710 postos de servico (PETROBRAS, 2013 e
TRANSPETRO, 2014). Além disso, o Brasil gerou entre 2008 e 2010 em torno de

125.000 toneladas de residuos das atividades de exploracéo, refino de petrdleo e
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geracédo de energia a partir de combustiveis fosseis (MMA, 2011). Estes numeros
mostram a importancia da producéo e processamento do petrdleo no Brasil. Nesse
sentido, os riscos associados com a sua operagao sdo grandes, seja através da
producao de compostos perigosos, pela geragao de residuos perigosos ou pelos
acidentes que inevitavelmente acontecem. Trindade et al. (2002), mencionam no seu
trabalho os constantes vazamentos e acidentes com petréleo no pais.

De acordo com Dalmagro (2011), os postos de combustiveis podem ser fontes
de contaminacao dos solos. Além de eventuais vazamentos e derramamentos, na
lavagem veicular, troca de 6leo ou mesmo na lubrificagéo de veiculos, ainda ha o
sistema de armazenamento subterraneo de combustiveis, que servem para
armazenar, distribuir e comercializar os combustiveis. Com o passar dos anos, esses
equipamentos sofrem, além do desgaste, danos em suas estruturas, o que provoca
vazamentos e por consequéncia, a contaminacdo do solo. Tais equipamentos
necessitam de manutencéo periddica e, quando necessario, a substituicdo completa.

Picarelli (2003), apresenta uma compilacdo de dados acerca dos
contaminantes associados aos hidrocarbonetos do petréleo. O autor coloca que o
petréleo pode ser definido como uma mistura de compostos, com predominéncia de
hidrocarbonetos, correspondendo a mais de 90% de sua composi¢ao, o restante é
representado por compostos sulfurados, organo-metalicos e oxigenados. O autor
ainda coloca que os hidrocarbonetos apresentam também elementos como o
nitrogénio, enxofre e metais pesados.

Os hidrocarbonetos de petroleo podem ser agrupados basicamente em quatro
classes, conforme sua composicdo molecular: alcanos, alcenos, aromaticos e
cicloalcanos (SHOLZ et al., 1999). Os aromaticos estao presentes em praticamente
todos os tipos de petrdleo, embora, na maioria deles, em pequenas quantidades, sao
hidrocarbonetos de cadeia benzénica que apresentam biodegradacéo lenta e a maior
toxicidade, estdo relacionados a efeitos cronicos e carcinogénicos. Os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HAP), possuem dois ou mais anéis
aromaticos e também sao classificados como Poluentes Organicos Persistentes
(POP), sédo potencialmente perigosos e amplamente distribuidos pelo ambiente na
forma de misturas complexas, constituem os principais produtos da combustao
incompleta da matéria organica. O 6leo diesel apresenta como principais HAP os
compostos: antraceno, benzo(a), pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno,

benzo(g, h, i)perileno, benzo(K)fluoranteno, indeno(1,2,3)pireno, criseno, fenantreno,
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fluoranteno, fluoreno e naftaleno (KOLESNIKOVAS et al., 2009). Os alcanos sao
hidrocarbonetos de cadeias normais e ramificadas, relativamente inodoros, sao
incolores e pouco reativos, facilmente biodegradados e a toxicidade geralmente é
baixa. Os alcenos apresentam cadeia aberta, diferem dos alcanos pela presenca de
ligacdo dupla entre os atomos de carbono, sdo abundantes em produtos de refino,
apesar de ausentes ou em pequenas quantidades no petréleo. Os cicloalcanos
envolvem a segunda maior fragdo da maioria dos petroleos, sdo de cadeias fechadas
(ciclicas) e saturadas (SHOLZ et al., 1999).

2.4 Gestao de solos contaminados no Brasil e Rio Grande do Sul

O Brasil até 2009 utilizava-se da Lista Holandesa de Valores Orientadores
(VROM, 2000) para guiar os estudos e gestdo de areas contaminadas (MORAES et
al., 2014). Com relagao a areas e solos contaminados, a CETESB, agéncia ambiental
paulista, foi o 6rgdo com atuagdo de maior expressividade no pais. Os estudos
produzidos pela CETESB foram os principais norteadores na criacdo da Resolugao
CONAMA 420/2009, que estabeleceu critérios e valores orientadores de qualidade do
solo, prevengao e controle da qualidade do solo e estabeleceu diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas.

Apesar do avancgo técnico brasileiro com o surgimento desta resolugdo, ainda
nao ha nenhuma regulamentagédo sobre a reutilizagcdo de solos que passaram por
remediacdo, assim, solos contaminados ou remediados sao classificados, no Brasil,
como residuos. Para a classificacdo de residuos solidos quanto aos riscos potenciais
ao meio ambiente e a saude publica aplica-se a NBR 10.004 de 1987, modificada em
2004 (ABNT, 2004). Esta norma estabelece valores visando a destinacao final dos
residuos. Assim, de acordo com essa norma, os solos contaminados por
hidrocarbonetos sao considerados residuos perigosos, Residuo classe |, e precisam
ser destinados corretamente aos Aterros Industriais (ARIP). Ja os solos que passaram
por remediacdo sado considerados residuos classe IlIA, e também precisam ser
destinados a ARIP classe IIA.

No Estado do Rio grande do Sul, o érgado executivo ambiental, proibiu através
da Portaria FEPAM 16/2010, os ARIP de receberem residuos contaminados por
hidrocarbonetos, obrigando assim as empresas a tratarem seu passivo ambiental

antes da disposicao final. Cabe salientar que devido a isso 0 RS possui trés Centrais
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de Biorremediacao licenciadas, sendo que fora deste Estado s6 ha uma, localizada

no Estado de S&o Paulo.

2.5 Processos de Remediagao

Picchi (2011), utilizou o conceito proposto pela Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo (CETESB, 1999), para definir remediac&o: a adog&o de técnicas
de tratamento (ou descontaminagao), e/ou de contengado (ou isolamento), com o
objetivo de reduzir o nivel de risco toxicoldgico, até o atendimento de niveis aceitaveis.
Os métodos de remediacao sao divididos em in situ e ex situ. O primeiro é realizado
no proprio sitio/local, sem escavagao do solo. Ja o tratamento ex situ necessita
obrigatoriamente de escavagao e remogao do solo, se subdivide em on site e off site.
A Figura 1 apresenta um esquema mostrando os métodos de remediagao e os tipos
de tratamentos aplicaveis em cada caso.

Conforme Picchi (2011) os tratamentos aplicaveis para remediagéo de areas
contaminadas podem ser classificados em:

a) Fisicos: os tratamentos fisicos incluem processos de separagao fisica,
contencéo, aquecimento ou vaporizagao de componentes organicos;

b) Quimicos: envolvem produtos para oxidar, degradar, fixar, neutralizar ou
remover 0os contaminantes;

c) Bioldgicos: utilizam microrganismos capazes de decompor contaminantes
organicos, sendo esses processos conhecidos como biorremediagao
(SCHRAMM, 2000).

Essa classificagao também pode ser observada na Figura 1.

Ha ainda a fitorremediagéo, técnica que envolve o emprego de plantas e
praticas agrondmicas na descontaminacdo de solos que removem, imobilizam ou
tornam os contaminantes inofensivos ao ecossistema (OLIVEIRA, 2010). Esses
tratamentos s&o desenvolvidos para serem aplicados em solos contaminados com
substancias organicas ou inorganicas, metais pesados, elementos contaminantes,
hidrocarbonetos de petroleo, agrotoxicos, explosivos, solventes clorados e
subprodutos toxicos da industria (OLIVEIRA, 2010).

Figura 1: Esquema mostrando os métodos de remediagao e os tipos de tratamentos

aplicaveis em cada caso.

25



Processos de Remediacao
In-situ (sem escavagdo) Ex-situ (com escavag¢do)
On Site Off Site
*Fisicos;
*Quimicos;
*Biolégicos.
*Fisicos; *Fisicos;
*Quimicos; *Biolégicos.
*Biolégicos.

Fonte: Autoria propria, 2016.

2.6 Processos Oxidativos Avangados

Atualmente, celebra-se o bom funcionamento dos Processos Oxidativos
Avangados (POA), que possuem alto poder oxidante para promover a degradagéo
de varios compostos poluentes em um curto periodo de tempo. Estes processos
geralmente empregam radiagao ultravioleta ou visivel, catalise metalica, ozénio,
peréxido de hidrogénio, ou combinagdes destes, e exploram a caracteristica de
produzir radicais hidroxila (OH"), espécies fortemente oxidativas (SILVA et al.,
2011). O radical hidroxila promove uma reacao rapida, eficiente e nao-seletiva de
uma grande variedade de compostos organicos, tendo como produto agua, dioxido

de carbono e ions inorganicos.

O radical hidroxila € um dos principais intermediarios reativos, responsaveis
pela oxidacdo da maioria dos compostos organicos (CHIRON et al., 2000). Ele
reage por adigdo nas duplas ligagdes dos compostos organicos, por transferéncia
de elétrons ou pela retirada de hidrogénio de um grupo alquila ou grupo hidroxila.
Também reagem com o oxigénio molecular, gerando radical peroxila e iniciando
uma sequéncia de reagbes de degradacdo que podem levar a completa
mineralizagdo do contaminante ou a formacdo de intermediarios mais
biodegradaveis (BOSSMANN et al., 1998).
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Os radicais (*OH), podem interagir com os anéis aromaticos em posigoes
ocupadas por um grupo de halogénios, gerando fenois substituidos (CHIRON et
al., 2000).

A aplicagdo dos POA em solos contaminados surgiu em 1987 e foram
propostos por Glaze et al. (1987). Esses processos sao uma tecnologia alternativa
para o tratamento de diversas matrizes ambientais. Nos tratamentos com POA o
contaminante ndo é simplesmente transferido de fase como na separagao por
carvao ativado, filtragdo, injecado de vapor e desorgédo térmica, ele é degradado
através de uma série de reagdes quimicas, resumidas na equagao 1 (PANDIYAN et
al., 2002).

Poluentes organicos + O2—» CO2 + H20 (1)

Os POA in situ vém sendo utilizados como técnica de remediagao de areas
contaminadas devido ao seu menor custo e alta eficacia, comparado aos demais
meétodos. A tecnologia apresenta vantagens como o prazo mais curto dos resultados
da remediacgao, que pode ser de apenas alguns meses, e um custo mais acessivel.
Também n&o ha formacao de subprodutos perigosos, como o gas metano e o cloreto
de vinila. Como exemplos de potenciais contaminantes passiveis de serem tratados
com oxidagao quimica pode-se citar os HAP, BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno), tetracloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE), dicloroeteno (DCE), cloreto de
vinila (VC), MTBE (metil-tributil-eter), dentre outros (CUNHA e BERTOLO, 2012).

Segundo Teixeira & Jardim, 2004, os POA apresentam vantagens como
mineralizar o poluente e ndo somente o transferir de fase; serem capazes de tratar
compostos organicos recalcitrantes; podem ser usados com outros processos
associados; tem forte poder oxidante, com cinética de reacédo elevada; usando
oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam subprodutos.

Em relagcdo a seletividade, um problema encontrado por conta da nao
especificidade, refere-se a matéria organica composta por acidos humicos e
fulvicos, que geralmente competem com os contaminantes, o que exige maior
quantidade do reagente aplicado (RIVAS, 2006; SEDLAK & ANDREN, 1991).

Entre os POA mais aplicados estdao o oz6nio, o FENTON e os processos

contendo permanganato de potassio, persulfato de sddio ou percarbonato de sédio.
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2.6.1 Ozbnio

O ozbnio se caracteriza por ser um gas incolor com alto poder oxidante. Ele &
a forma triatbmica do oxigénio e, em fase aquosa, ele se decompde rapidamente a
oxigénio (KUNZ et al., 2002). Na natureza, o Os é produzido constantemente na alta
atmosfera pela luz solar (UV), e também durante tempestades, através de raios e
relampagos. Nos geradores de ozobnio, ele é formado pela passagem de O2 em
ambiente de descarga elétrica. Simplificadamente pode-se dizer que o gerador de
ozbnio reproduz o fendmeno natural, através da tecnologia de eletroeletrénica
avangada.

Trata-se de um poderoso oxidante que tem sido utilizado no tratamento de
efluentes industriais e aguas potaveis que, além de destruir as moléculas
contaminantes, possui um alto poder de desinfeccdo, podendo eliminar
microrganismos como virus e bactérias (LEGRINI et al., 1993; HIGARASHI, 1999; YU
et al., 2006).

O ozobnio é eficiente na degradacdo de uma grande variedade de poluentes,
como os micropoluentes presentes em fontes de agua potavel, os efluentes de
industria téxtil e industrias de papel e celulose (KANG et al., 1997). O ozbnio pode ser
utilizado na degradagéao de poluentes na fase liquida e na remogé&o de odores em fase
gasosa (HWANG et al., 1994).

Sistemas utilizando 0zdnio em conjunto com perodxido de hidrogénio e radiagao
ultravioleta é objeto de estudo em diversos grupos de pesquisa. Entre as aplicagbes
avaliadas, pode-se citar: glicina, remogéo de cor e metais, degradagao de herbicidas,
produtos farmacéuticos, efluentes contaminados com 6éleo, fenol e lixiviado de aterro
(ANDREOZZ] et al., 2000).

Associado a radiagao ultravioleta, o poder oxidante do ozbnio aumenta
significativamente, pois ha geragao do radical hidroxila (LEGRINI et al., 1993; SHEN
et al., 1999). Pode-se ainda, combinar o peroxido de hidrogénio com o 0zdnio para
gerar ainda mais radicais, melhorando assim o desempenho do método (SILVA,
2007).

Alguns estudos tém demonstrado a eficacia do ozénio para a remediagéo de
solo contaminado com hidrocarbonetos de petréleo (RIVAS, 2006; GOI & TRAPIDO,
2004; HSU & MASTEN, 1997; CHOI et al., 2001; KULIK et al., 2006; MASTEN &
DAVIES, 1997; O'MAHONY et al., 2006).
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2.6.2 Fenton

O peroxido de hidrogénio é adequado a diversas aplicagdes como agente
oxidante de alguns compostos organicos contaminantes. Sozinho, o H202 ndo tem
um bom rendimento para a maioria das substancias orgéanicas, mas se torna um bom
oxidante, quando combinado como nas reagbes Fenton (Fe?* + H202); Foto-Fenton
(Fe?*+ H202+UV), e H202 / UV (RODRIGUEZ, 2003).

O Reagente de Fenton é uma combinagao de perdxido de hidrogénio e um
sal de Ferro (Fe?* ou Fe®*), a reagédo deve ocorrer em meio acido e produz radicais
hidroxila com capacidade de degradar contaminantes toxicos (GHISELLI, 2002;
CHAMARRO et al., 2001; WATTS et al., 2002; LUNDSTEDT et al., 2006).

A remog3o inicial do contaminante organico pelo reagente Fe3*/H,O, é muito
mais lenta que para o reagente Fe?*/H,O,. Talvez isto ocorra devido a baixa
reatividade do ion Fe® com o perdxido.

O Reagente Fenton é capaz de gerar o radical OH* mesmo na auséncia de
luz, diferente dos processos que utilizam a radiagao ultravioleta para catalisar a
reacdo. Além disso, em fungcdo da sua natureza homogénea, é de simples
implementagdo, mesmo para aplicagdo em matrizes complexas, como aguas
subterraneas e solos (ANDRADE, 2005). Na remediagdo de solos, a presencga de
espécies de ferro endégeno, encontradas na maioria dos solos, permite, em algumas
situagdes, a utilizagdo do reagente Fenton apenas por adi¢do do agente oxidante no
sistema (PERALTA-ZAMORA et al., 2004). Entre os oxidantes, o mais empregado
para remediagao de aguas e solos € o peroxido de hidrogénio, pois apresenta alguns
beneficios em relacdo aos demais, como custos baixos, reatividade elevada,
facilidades no manuseio e na aplicagao.

Kong (1998), demonstrou que o Ferro mineral € mais eficiente em catalisar a
reacao do que sulfato de ferro soluvel. Portanto a utilizagao de peréxido de hidrogénio
€ uma técnica promissora para o tratamento de solos do Rio Grande do Sul que
conhecidamente contém bastante ferro (SCIVITTARO, 2015), o qual contribui
catalisando a reacéo.

A utilizagdo de agentes complexantes no meio reacional otimiza o reagente
Fenton na remediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos de petréleo,
conforme demonstrado por Andrade (2005). Este processo foi chamado pelo autor de
reagente Fenton modificado e apresenta cinética de reagéo elevada na degradagao

de contaminantes organicos, como os BTEX.
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Andrade (2005), ainda afirma que a adicdo de complexantes permite que a
degradacao de compostos recalcitrantes seja facilitada e acelerada. Além disso, o
Fenton modificado tem como principal vantagem em relagdo ao convencional, a
possibilidade de trabalhar em matrizes sem que seja necessario o condicionamento
adequado do local, antes da aplicacdo dos reagentes. Para que o reagente Fenton
convencional tenha maxima eficacia é preciso ajustar o pH para valores proximos a
3,0 (ANDRADE, 2005).

2.6.3 Permanganato de Potassio

O permanganato é um tipo de oxidante quimico viavel de ser usado para
destruir compostos orgénicos e inorganicos em aguas subterraneas, efluentes e solos
(XU et al., 2005).

Quando comparado ao perdxido de hidrogénio, o permanganato € um oxidante
fraco e pode ser aplicado sobre duas formas KMnO4 e NaMnO4 (MESQUITA, 2004).

Reagbes de Permanganato de potassio (KMnO,4), com compostos orgénicos
produzem diéxido de manganés (MnQO,), e CO, ou intermediarios organicos (VELLA
et al., 1990).

Nobre & Nobre (1999), avaliaram a eficacia do KMnO4 na remediacgao in situ e
ex situ de diferentes contaminantes em solos brasileiros, os resultados sugeriram
grande potencial para oxidagdo. O permanganato € capaz de oxidar os compostos
através de distintos caminhos de reagcdo. O caminho escolhido pela reagédo vai
depender da estrutura do substrato e acidez da solugao (SILVA, 2007).

Na oxidagao por permanganato, o pH & considerado uma variavel que tem uma
certa importancia, porque influencia fortemente no potencial redox do sistema (YAN &
SCHWARTZ, 1999).

Uma das vantagens do uso do permanganato de potassio para remediagao de
uma area contaminada é o fato deste possuir maior meia-vida e, portanto, maior
capacidade de oxidar os contaminantes por mais tempo, isso comparado a outros
como, por exemplo, o peroxido de hidrogénio (CUNHA e BERTOLO, 2012).

O permanganato tem ampla afinidade na oxidagao de compostos organicos
contendo cadeias de carbono de ligagao dupla, hidroxilas e grupos dos aldeidos. Em
condigdes de pH e temperatura normais, a ligagdo dupla das cadeias de carbono dos

alcenos é quebrada espontaneamente, e compostos intermediarios instaveis s&o
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convertidos em dioxido de carbono. Além do dioxido de carbono, também resulta da
reacao, solidos de dioxido de manganés e ions de potassio e cloreto (quando
compostos halogenados sdo oxidados), mas, em geral, ndo sido toxicos a saude nas
quantidades geradas durante a remediacao (DOE, 1999).

O ingresso do permanganato de potassio no solo, bem como do subproduto de
oxidagao, dioxido de manganés, ndo devera ser um problema ambiental, porém, se
houver excesso de precipitagdo do MnO, podera haver uma reducdo na
permeabilidade do solo (SCROTH et al., 2001).

2.6.4 Persulfato de sodio

Na década passada ouve um aumento no interesse pela utilizagao do persulfato
de sédio como um oxidante para a degradacao de uma ampla gama de contaminantes
do solo e da agua subterranea. Persulfatos sdo geralmente manufaturados como sais
de sddio, potassio e amoénio. O Persulfato de sddio € o mais utilizado em aplicacdes
ambientais. O anion persulfato € o oxidante mais poderoso da familia de compostos
de peroxigénio e um dos mais potentes oxidantes utilizados em remediagdo (BLOCK
et al., 2004).

O POA utilizando o persulfato € uma tecnologia emergente, a ativacdo de
persulfato para formar radicais sulfato resulta em um instrumento poderoso para a
remediacdo de uma ampla variedade de contaminantes, incluindo hidrocarbonetos
poliaromaticos, solventes clorados, BTEX, PCB e MTBE (BLOCK et al., 2004).

A restricdo do peroxido de hidrogénio é sua estabilidade em alguns tipos de
solo, onde rapidamente decompdem-se, limitando seu transporte, em consequéncia,
sua eficacia. E viavel desenvolver um sistema de oxidante duplo utilizando peréxido
de hidrogénio e persulfato de sédio, combinando a reatividade do perdxido na redugéo
dos compostos poluentes com a estabilidade aprimorada pelo persulfato (FMC -
ORIN, 2003).

O persulfato e o peréxido de hidrogénio podem ter atributos sinérgicos. Os
radicais hidroxila podem iniciar a formacgao de radical persulfato. Similarmente, os
radicais sulfato podem estimular a formacao de radicais hidroxila. Segundo, o peroxido
de hidrogénio pode reagir com uma porgao significativa dos contaminantes mais
reativos, permitindo que os radicais sulfato destruam os compostos mais recalcitrantes

em questdo. Finalmente, uma combinacdo de radicais sulfato e perdxido, pode
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fornecer um mecanismo de ataque multiradical, resultando em mais eficacia na
destruicdo de contaminantes ou permitindo que os compostos recalcitrantes sejam
mais rapidamente degradados (BLOCK et al., 2004).

2.6.5 Percarbonato de sodio

A férmula quimica do percarbonato de sodio € 2Na2C03.3H202, possuindo em
sua estrutura molecular o peréxido de hidrogénio. O percarbonato de sédio € muito
usado como agente branqueador em detergentes para lavagem de roupa e outros
produtos de limpeza domeéstica.

Por ser um produto que se apresenta no estado sélido na condigdo ambiente
precisa se dissolver para liberar o peréxido de hidrogénio presente, o que possibilita
um tempo de reagdo mais lento e menos agressivo do que o H202 liquido puro.
Diferente dos métodos convencionais baseados no uso de peréxido de hidrogénio (ex:
Reagentes Fenton), o percarbonato de sodio ndo gera uma reagao exotérmica,
diminuindo assim, os riscos em seu manuseio (LOUREIRO, 2010). O percarbonato
atualmente é usado na formulagao de produtos para remediagao ambiental como, por
exemplo, o Regenox da fabricante Regenesis e Oxyper da fabricante Solvay, ambos
americanos. (TEIXEIRA, 2012).

O percarbonato apresenta baixa volatilizagdo no solo umido e em aguas
superficiais, mas € altamente mdvel no solo seco, variando conforme as
caracteristicas geoquimicas do site (CZERCZAK, 2005).

Diversos s&o os trabalhos apresentados na literatura sugerindo que o radical
carbonato € um excelente oxidante (BONINI, M. G.; MIYAMOTO, S.; DI MASCIO, P.
E AUGUSTO, O. J. BIOL. CHEM., 2004), porém poucos estudos descrevem este
potente oxidante como alternativa para remediacbes de solos e efluentes
contaminados com poluentes organicos. Marilene et al. (2007), compararam reagente
FENTON com percarbonato de sddio para remediagao de solos contaminados com
antraceno. Para as concentragdes utilizadas, os resultados apontaram menor eficacia
do percarbonato quando comparado com o reagente de Fenton, mas sugerem o
estudo de percarbonato de sddio associado a oxidantes alternativos, ou ainda, com

metais como catalisador.

32



2.7 Determinagao de Carbono elementar

Para determinar a eficacia dos processos oxidativos avancados pode ser
aplicada a analise de Carbono elementar, utilizando-se diferentes métodos como o
Método CNHS, Walkey-Black e Gravimétrico.

O Método CNHS é baseado na combustao das amostras em alta temperatura
(aproximadamente 150°C) e posteriormente na redugdo dos gases formados. O
método permite a analise simultdnea de C, H, N e S presentes tanto em amostras
organicas quanto inorganicas, estando nas formas liquidas e/ou solidas. A combust&o
da amostra promove a emissdo de uma mistura de gases (N2, CO2, H20 e SO2), que
sao enviados para colunas especificas de deteccdo de C, H, N, S que detectados
através de um sensor de termocondutividade, gerando sinal elétrico que é
proporcional a quantidade do gas. Pelo uso de um software especifico se detectam
areas que sao transformadas em massas percentuais dos elementos. (CHATTERJEE
et al., 2009).

Um problema verificado na determinacao de carbono através deste método é o
fato desse equipamento nao distinguir o carbono elementar do inorganico. Gatto et al.,
(2009), demonstraram que o método é considerado o de maior exatiddo, devido aos
baixos valores de desvio padrao obtidos. Entretanto, um fator limitante nesse método
€ a utilizacdo de pequena quantidade de amostra, que pode levar a problemas de
representatividade do solo (CHATTERJEE et al., 2009).

O método Walkey-Black foi desenvolvido para analises agricolas para
determinagcdo da matéria organica natural, porém esta sendo utilizado para analisar
amostras de solo contendo concentragbes de matéria organica acrescidas de outras
fontes (LEITE et al., 2004).

Leite et al., 2004 demonstram em seu trabalho que esta analise tem potencial
para determinar matéria organica em amostras de solos contaminados e a perda de
carbono elementar na etapa de secagem do solo ndo aparenta ser significativa.

A analise consiste em oxidar o carbono elementar do solo pelo dicromato de
potassio (K2Cr207), em meio sulfurico, formando gas carbdnico e agua, conforme a

Equacéo 2.

3C + 2 K2Cr207 + 8H2S0O4 — 3CO2 + 2Cr2(S04)3 + 2K2S04 + 8H20 (2)
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O dicromato de potassio, que nao € utilizado na oxidacao do carbono elementar,
e titulado com sulfato ferroso (FeSOa4), segundo a Equacéo 3.

K2Cr207 + H2S04 + 6FeS04 — K2SO4+ Cr2(S04)s3 + Fe(SO4)3 + 7H20 (3)

O Método Gravimétrico baseia-se no principio da perda de carbono por
aquecimento e incineragao. Essa metodologia esta sendo abandonada devido a baixa
velocidade analitica e dificuldade de automacao nos laboratorios (MIYAZAWA et al.,
2000). O aspecto positivo relacionado ao método € a ndo geragao de residuos
potencialmente téxicos, diminuindo a possibilidade de contaminagdo do ambiente e
desonerando os laboratérios da necessidade de destinacdo dispendiosa com a
destinacao de residuos. Durante a calcinagao a perda de massa dos componentes da
matéria organica € associada as diferentes faixas de temperatura (MIYAZAWA et al.,
2000). Entre 150°C e 280°C a perda de massa esta associada a decomposi¢cao dos
grupos funcionais carboxilicos e fendlicos dos &cidos humicos, fulvicos e
hidrocarbonetos. Ja na faixa de 380 a 530°C a perda de massa corresponde a perda

de agua de constituicdo de hidroxidos metalicos (Fe, Al, Mn e outros).

2.8 Analise de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH)

O petrdleo e seus derivados sdo misturas quimicas complexas, e, por isso nao
ha um uUnico método apropriado para analisar e determinar todos os tipos de
contaminagdes no solo (WEISMANN et al., 1998).

Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (TPH), € um parédmetro utilizado para
descrever a presenca dos hidrocarbonetos em solos contaminados (BERGER, 2005).
O mesmo autor indica que sao aplicados diferentes métodos desta analise, porém
nenhum destes é capaz de abranger todo o espectro de hidrocarbonetos contidos no
petroleo. Resultados de analises de TPH servem para confirmar uma contaminacao
com petroleo, para caracterizagao da contaminagao, por exemplo, contaminagao com
Oleo diesel, querosene, gasolina ou 6leo lubrificante ou realizar o acompanhamento
de um processo de remediacéao.

Para analise de compostos toxicos gerados por uma contaminagdo com
petroleo, além de analises de TPH, é necessario analisar Hidrocarbonetos Aromaticos

Policiclicos (PAH — Polycyclic Aromatic Hydrocarbons), e Benzeno, Tolueno,
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Etilbenzeno e Xilenos (BTEX). Somente com estas informacdes podem ser feitas
afirmacgdes sobre um possivel risco ambiental (WEISMANN et al., 1998).

Apesar de suprimido da Resolugago CONAMA 420/2009, que dispde sobre
critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presengca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas, o parametro TPH tem sido aceito pelas agéncias reguladoras
ambientais para avaliagdo dos processos de monitoramento e remediacdo, bem

como, para critérios de remediacao de solos impactados por 6leo diesel.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada no desenvolvimento deste
estudo. O mesmo foi desenvolvido no Laboratorio de Estudos Ambientais e
Nanocompdésitos (LEADN), do Centro de Pesquisas Ambientais, do Unilasalle, em
Nova Santa Rita/RS.

3.1 Materiais
3.1.1 Solo

O solo utilizado nos experimentos de remediacao foi coletado em area ao lado
do Centro de Pesquisas Ambientais do Unilasalle, localizado no municipio de Nova

Santa Rita/RS. A localizagao exata é representada na Figura 2 abaixo.

Figura 2: Local de coleta em Nova Santa Rita.
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Fonte: imagem retirada do Google earth, 2015.

Para determinar a localizacdo de maior relevancia para a coleta, foi utilizado o
estudo de uso e cobertura do solo de PINHEIRO, 2007. A area de coleta foi na borda
da APP presente no local e ndo possui histérico de uso agricola. A cobertura do solo
€ composta por gramineas. A coleta foi realizada com ajuda de uma pa limpa. O solo
foi coletado a uma profundidade entre 20 e 50 centimetros, conforme a Figura 3 e foi

uma amostra simples.
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Figura 3: Coleta do solo
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Fonte: Autoria propria, 2016.
3.1.2 Oleo Diesel

Para a contaminacdo das amostras foi utilizado 6leo diesel comercial S500,
sem aditivos, fornecido pela Petrobras distribuidora S.A., como fonte dos
hidrocarbonetos. As informacgdes técnicas do produto estdo condicionadas a ficha de
seguranga do mesmo, N° FISPQ: BR0109 Versao: 4/2014, conforme Norma ABNT-
NBR 14725-Parte 2:2009. Adogao do Sistema Globalmente Harmonizado para a
Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos, ONU. Diesel, gasdleos e 6leos
destilados sdo misturas complexas de petréleo, compostas primariamente de
hidrocarbonetos saturados (parafinicos ou nafténicos), ou aromaticos com cadeia
carbdnica composta de 9 a 30 atomos de carbono possuem como principais
propriedades fisico-quimicas aspecto de um liquido limpido, isento de materiais em
suspensao, odor caracteristico, pH nao aplicavel, ponto de ebuligdo entre 150 e
471°C, ponto de fusdo, bem como de congelamento entre (-40 -6°C), ponto de fulgor
38°C Min.; Método NBR 7974. Insoluvel em agua e soluvel em solventes organicos,
temperatura de decomposicao 400°C. Se comercializado como diesel S500 apresenta
coloracao vermelha, em combustio libera hidrocarbonetos leves, pesados e coque.

Maiores informacgdes estdo contidas na ficha em anexo (anexo A).
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3.1.3 Reagentes

Os reagentes utilizados nos estudos de remediagdo foram os oxidantes
permanganato de potassio (KMnOsa), (Vetec, P.A), persulfato de soédio (Naz2S20s),
(Dinémica, P.A.), percarbonato de sédio (2Na2C03.3H202), (Polyorganic, produto
comercial), e para o reagente Fenton, foram utilizados o sulfato ferroso (FeS0O4.H20),
(Synth, P.A.), o perdxido de hidrogénio (H202), (Brenntag, produto comercial Interox),
e como complexante o pirofosfato de sddio (NasP207.10H20), (Neon, P.A.). Para o

ajuste de pH foi utilizado solugao de acido sulfurico (H2SOa).
3.1.4 Equipamentos

Para cada metodologia foram utilizados diversos equipamentos especificos descritos

nos seus correspondentes topicos da metodologia.

3.2 Metodologia
3.2.1 Caracterizagao do Solo

A Figura 4 mostra a area ocupada por cada tipo de solo no territério do
municipio de Nova Santa Rita conforme Relatério Ambiental do Projeto de
Assentamento Sino (INCRA/RS, 2007). Verifica-se que a maior parte do municipio é
constituida de Planossolos (em torno de 49,86%), e Argissolos (42,08%). Com menor
expressdo, encontra-se ainda os Neossolos (que totalizam 6,54 % do territério). O

local de coleta é constituido de Argissolo.
3.2.2 Argissolo

Segundo a EMBRAPA (2002), Argissolos sao solos heterogéneos que ocupam
em torno de 20% do pais e apresentam, em geral, cores avermelhadas ou amareladas
e textura que varia de arenosa a argilosa ou muito argilosa. Este solo, em geral, é
menos suave, apresentando mais areas irregulares. O uso do Argissolo requer um
manejo de corregdo de pH, para tornar menos acido, adubacéo, para melhorar a
fertilidade e controle da eroséo.

Camargo (2009), define o Argissolo como um solo com um pouco mais de
profundidade, formado pelo horizonte B, que tem por caracteristica o acumulo de

argila proveniente da dissolu¢do da mesma nas camadas superficiais. Este tipo de
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solo geralmente é acido e possui em sua mineralogia uma fragao de argila e outros

minerais como 6xidos de ferro, caulinita e gibbsita.

Para uma melhor caracterizagdo do valor de argila e matéria organica,
amostras foram enviadas ao Laboratério de Analises do departamento de solos da
UFRGS, onde foram levantados os parametros porcentagem de argila e matéria

organica.

Figura 4: Grupos de solos do municipio de Nova Santa Rita.

Esteio

Fonte: Autoria propria, 2016.

3.2.3 Preparo e contaminagao das amostras

No laboratério, o solo foi peneirado em malha 3x3 mm, esta peneira pode
separar graos e “grumos” menores que @ 3mm. Foi contaminado artificialmente com
diesel comercial S500. A quantidade de 6leo diesel adicionada aos solos foi definida
de maneira a simular um caso real de contaminagao, atingindo niveis de intervencéo

indicados pela Lista Holandesa (VROM, 2000).
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As amostras dos solos a serem contaminadas pelo oleo diesel foram separadas
e colocadas em baldes para homogeneizagdo como mostra a Figura 5. Para cada
kilograma do solo foram adicionados 10 gramas do 6leo diesel. Ao adicionar o
contaminante, o sistema era homogenizado com um misturador. Apds a
contaminagado, as amostras foram colocadas em frascos de vidro e armazenadas em

geladeira para posteriormente serem utilizadas nos estudos de remediagéao.

Figura 5: procedimento de homogeneizagao.
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

3.2.4 Estudos Preliminares de Tratamento do Solo Contaminado por Processos

Oxidativos
3.2.4.1 Avaliagao da Eficacia de Tratamento para Diferentes Oxidantes

Os testes de tratamento do solo contaminado foram feitos através da adicéo de
diferentes oxidantes sobre o solo. Fragdes de 10 g do solo contaminado foram
distribuidas em placas de petri, onde foram adicionadas quantidades especificas de
cada oxidante como apresentado no Quadro 1. Essas massas foram definidas
tomando por base a razdo estequiométrica tedrica da reacdo de oxidacido entre os
oxidantes e os hidrocarbonetos. Para o reagente Fenton foram determinadas as
massas a partir da razdo molar [H202]:[FeSO4]:[NasP207.10H20] de [10]:[1]:[0,5].
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Quadro 1: Quantidades adicionadas de reagentes no solo em tratamento.

Massa de Solo 10 gramas
Massa de Permanganato 2,2820 gramas
Massa de Persulfato 5,1585 gramas
Massa de Percarbonato 0,8509 gramas
Massa de Sulfato Ferroso 0,6024 gramas
Massa de Pirofosfato de sédio 0,4830 gramas
Reagente Fenton
Volume de peréxido de
. . 0,81 mL
hidrogénio

Fonte: Autoria propria, 2016.

ApoOs a adicdo dos oxidantes, foram adicionados 10 mL de agua e misturados
com auxilio de um bastao de vidro. Na sequéncia foi resguardado por um periodo de
48 horas para que a reagao de degradagao ocorresse. Depois deste tempo de reagéo
as amostras foram colocadas em estufa a 30° C para secagem das amostras. Depois
da secagem, as amostras foram retiradas da estufa, desagregadas e homogeneizadas

para posteriormente serem analisadas.
3.2.5 Analise de custo beneficio dos Oxidantes Testados

A Pesquisa de mercado foi realizada para a compra em grande escala dos
oxidantes quimicos testados e a partir dos resultados de tratamento (eficacia), e do
custo de cada oxidante, foi realizada uma analise de custo beneficio para os
oxidantes. O oxidante que apresentou a melhor relagao custo beneficio foi escolhido

para testes posteriores com o objetivo de otimizar o processo de tratamento.
3.2.6 Planejamento de Experimentos para Otimizagao do Oxidante Escolhido

Experimentos Box-Behnken sao utilizados para experimentos de superficie de
resposta e quando ha uma variavel com trés niveis dos fatores, ou seja, quando a
variavel apresenta Fator A, B e C e para modelos de segunda ordem. Este modelo
otimiza a resposta de interesse.

Segundo Camacho (2015), neste modelo ha a repeticdo do ponto central, para
se medir a variabilidade experimental e um conjunto de pontos fatoriais que estéao
ancorados no ponto central, assim, definindo a regido de interesse. Nele s&o
combinados os niveis de fatores inferiores e superiores e seus respectivos pontos

médios e é assegurado que todos os fatores ndo serédo configurados em seus niveis
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superiores ao mesmo tempo.

Um planejamento experimental de trés fatores e trés niveis tipo Box-Behnken
(BOX e BEHNKEN, 1960; BOX et al., 1978) foi empregado para a otimizagado do
oxidante escolhido. Este planejamento permite a construgdo de um modelo polinomial
de segunda ordem para caracterizar ou otimizar um processo com um menor numero
de experimentos. Este modelo inclui pelo menos um nivel intermediario (0),

estabelecido para cada combinagao de fatores. O modelo apresenta a seguinte forma:

Yi =ao+ a1X1 + axXz + asXs + asX1X2 + asXoX3 + asX1X3 + arX12 + asX2? + aoXs2 + E

(4)

onde, ao - ag sdo os coeficientes de regressao, X1 a X3 denotam os fatores, Y é
a resposta medida associada com as combinagdes dos fatores e E representa o erro
experimental.

Os fatores em estudo incluiram a concentragéo do oxidante (percarbonato de
sodio), a razdo de catalizador/peroxido [Fe?*]/[H202] e a quantidade de agua
adicionada ao experimento. No estudo os fatores foram codificados em um nivel baixo,
intermediario e alto, estabelecidos como —-1,0; 0,0 e +1,0, respectivamente. A Tabela
1 mostra os fatores e seus niveis para o desenvolvimento de Box-Behnken e a Tabela

2, o planejamento experimental tipo Box-Behnken.

Tabela 1: Fatores e seus niveis para o desenvolvimento de Box-Behnken (BOX e
BEHNKEN, 1960).

Fatores Niveis
Massa de Percarbonato de sédio (g) X1 0,8509 1,7018 2,5527
Razao molar [Fe?*]/[H.0;] X2 0 1/20 1/10
Volume de agua (mL) X3 5 10 15

Fonte: Autoria propria, 2016.
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Tabela 2: Planejamento experimental tipo Box-Behnken.

. Variaveis Codificadas
Experimento n.°

X4 X2 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 1
6 1 0 1
7 -1 0 -1
8 1 0 -1
9 0 -1 1
10 0 1 1
11 0 -1 -1
12 0 1 -1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fonte: Autoria prépria, 2016.

Os fatores utilizados no planejamento foram definidos conforme o resultado dos
ensaios anteriores.

Estes experimentos foram realizados pesando 10 g do solo contaminado em
frascos de 50 mL e, em seguida, foram feitos os ensaios de acordo com as condi¢oes
estabelecidas no planejamento. As amostras foram colocadas em um agitador orbital,
onde permaneceram em agitacdo por um periodo de 24 hs para o processo de
degradagao. Depois deste tempo de reacdo as amostras foram colocadas em estufa
a 30° C até as mesmas ficarem secas. Depois da secagem as amostras foram
retiradas da estufa, desagregadas e homogeneizadas para posteriormente serem

analisadas.
3.2.7 Analise dos Processos de Tratamentos

Para analise da eficiéncia de tratamento foi usada a analise de carbono
elementar residual. Foi utilizado o método de carbono total (CNHS). Ao final, foi
realizada a analise de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH), para verificar a
presenca de hidrocarbonetos remanescentes nas amostras, devido a contaminacgao
pelo 6leo diesel.
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3.2.7.1 Método CNHS

Para avaliar o residual de carbono remanescente apds o tratamento com os
oxidantes testados, as amostras foram analisadas no Laboratério de Processamento
Mineral (LAPROM), da UFRGS. O método é baseado na combustao das amostras em
alta temperatura, em uma primeira coluna de quartzo a 150°C e depois por uma
segunda coluna onde ocorre a reducao dos gases a 850°C, as medidas sao efetuadas
via condutividade térmica. As amostras foram finamente moidas e colocadas em
capsula de estanho, as quais nao contém carbono. Apds combustao total, os gases
contendo cada elemento sdo separados e as concentragdes medidas por detector de
condutividade térmica (TCD). Os dados s&o fornecidos em base umida com

percentuais em massa.

3.2.7.2 TPH - Hidrocarbonetos Totais de Petroleo

As analises de TPH foram realizadas no laboratério da Mérieux NutriSciences
Corporation. O método utilizado para a analise foi o EPA 8015 D: 2003 e para preparo
foi utilizada a norma EPA 3550 C: 2007. O método EPA 8015 D foi realizado por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo por chama (CG/DIC), com a injeg&o
de mistura-padrao contendo n-alcanos de 12 a 40 atomos de carbono (RESENDE,
2012).

O ensaio cromatografico iniciou pela extragdo da amostra que foi realizada com
diclorometano como solvente, seguida de concentragdo em banho-maria entre 35°C
a 45°C, até 1,0 mL, na sequéncia a amostra foi injetada. O equipamento foi operado
com as seguintes condi¢des: temperatura do injetor = 250°C, temperatura do detector
FID = 300°C (RESCHKE, 2012).

A quantificagdo foi realizada observando-se as faixas dos carbonos e a
identificac&o foi feita através da comparagao do perfil cromatografico da amostra com
o dos padroes de referéncia comercialmente disponiveis na biblioteca do

equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcao do solo

Com a caracterizagao realizada no solo e apresentada no Anexo B, podemos
descrever genericamente este solo como argiloso. A aparéncia visual corrobora com
os resultados das analises. Do Nascimento Silva (2007) detectou, em sua tese,
menores rendimentos para remediacdo em solos argilosos quando comparados a
solos arenosos. Isso pode ser explicado, pois solos arenosos s&do mais permeaveis e

permitem assim uma maior eficacia na remediagéo.

Os solos argilosos apresentam maior quantidade de poros totais quando
comparado aos solos arenosos, porém, estes poros nao sao interconectados,
resultando em uma maior dificuldade de um determinado fluido percorrer o meio
poroso, por ndo encontrar caminhos para percolar; ou seja, os solos argilosos sao
menos permeaveis (por ser mais poroso, 0 solo argiloso € capaz de reter maior
umidade em seus poros). Esta retengao de umidade e de ar dificulta a distribui¢cao da
solugdo de reagentes pelo meio poroso, o que explica os menores percentuais de
remoc&o de contaminantes neste tipo de solo (DO NASCIMENTO SILVA, 2007).

4.2 Avaliagao da Eficacia de Tratamento para os Oxidantes Testados

Os resultados da avaliagao da eficacia de tratamento com os oxidantes testados,
conforme os resultados de CNHS, estdo expressos na Figura 6 e sdo apresentados
conforme o percentual de remocédo de Carbono. Pode-se observar na figura que o
percentual de remogéao de carbono foi de 55,72% para o persulfato de sédio, 54,11%
para o permanganato de sodio, 37,14% para o reagente Fenton e 31,59% para o

percarbonado de sédio.
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Figura 6: Resultados da avaliagdo da eficacia de tratamento com os oxidantes

testados.
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Fonte: Autoria propria, 2016.

Apesar dos resultados mais atrativos com Persulfato de sodio e Permanganato
de potéassio, esse nivel de remogao (em torno de 60%) torna o custo/beneficio inviavel
economicamente. O tratamento com o Permanganato além de eficiente possui a
vantagem de coloragcdo avermelhada facilitar a visualizagdo da homogeneizagéao do
material em tratamento, mas por outro lado € um produto controlado pela Policia
Federal (PF), para compras acima de 1 kg. Conforme informagéao dos fornecedores
consultados, a partir de 2015, a fiscalizagado da PF ficou mais rigorosa e com isso o
preco do produto aumentou significativamente.

O Processo FENTON trouxe resultados interessantes em laboratério, mas
conforme bibliografia e observagées realizadas, a cinética do processo é
extremamente rapida e isso nao € interessante para aplicacdes em solo, pois diminui
o potencial de alcance dos locais mais profundos. Além disso, para aplicacdo do
FENTON é necessario regular o pH do solo para 3,0, operacionalmente complexo
guando se pensa em uma massa grande de solo a ser tratada. Pode-se evitar essa
alteracdo do pH utilizado um complexante, porém esse processo aumenta o custo.

Com relacdo ao Percarbonato de sodio, apesar de menos eficiente em
comparacao aos demais, possui caracteristicas adequadas para o tratamento em
grandes massas. A apresentagao do produto, diferente do H202, € sdlido, o que facilita
a manipulagao e aplicagao do produto, favorecendo a homogeneizagao do tratamento
e diminuindo o risco laboral. produto, favorecendo a homogeneizac¢ao do tratamento

e diminuindo o risco laboral, além de ndo ser um processo exotérmico.
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4.3 Custo beneficio dos Oxidantes Testados

Na Tabela 3 se mostram os menores valores de mercado encontrado dos

reagentes aplicados em cada processo oxidativo, foi considerado como compra em

grande escala e em fornecedores de produtos quimicos para industria.

Tabela 3: Valores de mercado dos reagentes aplicados em cada processo oxidativo.

FENTON
Persulfato | Permanganato | Percarbonato H.0- fsel:,lrf:stg PLr:m‘so:;?;o
(R$/Kg) (R$/Kg) (R$/Kg) (R$/Kg) (R$/Kg) (R$/Kg)
Fornecedor1: 21,75 19,00 4,10 2,19 15,00 25,00
Fornecedor2: 27,00 27,90 4,44 2,40 16,00 50,00
Fornecedor3: 31,00 31,50 21,90 2,45 25,00 75,00

Fonte: Autoria propria, 2016.

O oxidante selecionado como melhor relagao custo beneficio foi o Percarbonato
de soédio, pois apesar de menos eficiente em comparagdo aos demais, suas
caracteristicas o qualificam como um bom produto para remediacdo de solo
contaminado. A efetividade dele € quase duas vezes menor que o mais eficiente
(Persulfato de sodio), porém o Persulfato possui um prego 32 vezes mais alto que o
Percarbonato. No Grafico 2 € demonstrado a relagcdao Preco X Efetividade. Uma
hipotese seria adicionar mais do reagente para aumentar a participagéao no tratamento
com Percarbonato. Sendo assim, o Percarbonato foi selecionado para otimizagao de

processo.

4.4 Anadlises dos ensaios de eficacia do processo de tratamento do

Percarbonato de sédio através do planejamento experimental

A anadlise dos resultados obtidos para a concentracdo de oxidante
(percarbonato de sédio), a razéo de catalizador/ peroxido [Fe?*]/[H202] e a quantidade
de agua adicionada ao experimento, tendo como resposta o percentual (%), de
remogao de carbono, foi realizada através de métodos estatisticos, utilizando-se o
programa “Action 3.0” de acordo com o planejamento fatorial Box-Behnken com trés

repeticdes no ponto, cuja matriz do planejamento € apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4: Respostas do experimento de Box-Behnken realizado para determinar a

X3

Y

0

49,84

o

58,97

60,86

65,14

60,15

72,59

57,47

87,31

59,53

62,96

72,72

73,41

55,24

58,82

oO|lOo|O|O|lO|O|O |~

55,69

Fonte: Autoria propria, 2016.

4.41 Analise dos Resultados do Planejamento Experimental

otimizagdo do percentual de remogao de carbono.

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise de variancia (ANOVA), para os

fatores estudados: concentragao de oxidante (X1), razdo [Fe?*)/[H202] (X2), quantidade

de agua (Xs), e a interagéo entre elas.

Tabela 5: Tabela ANOVA para o planejamento Box-Behnken.

Tabela da ANOVA

Fatores | G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio | Estat. F | p-valor

X4 1 387,76 387,76 12,92 0,02
X2 1 56,81 56,81 1,89 0,23
X3 1 158,99 158,99 5,30 0,07
Xq? 1 7,50 7,50 0,25 0,64
X2? 1 2,81 2,81 0,09 0,77
Xs? 1 416,70 416,70 13,89 0,01
X1:X2 1 5,89 5,89 0,20 0,68
X1:X3 1 75,70 75,70 2,52 0,17
X2:X3 1 1,88 1,88 0,06 0,81
Residuos 5 150,02 30,00

Fonte: Autoria propria, 2016.
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A analise da ANOVA mostra que o fatores de estudo concentracdo de
percarbonato (X1), e o efeito do termo quadrado do fator quantidade de agua (Xs),
possuem significancia estatistica, ao nivel de 95% de confianga, p-valor < 0,05 ou F
calculado maior que o F tabelado. Pode-se observar também que o fator quantidade
de agua (Xs), apresentou um p-valor de 0,07 muito préximo ao p-valor de 0,05 e
mesmo nao apresentando significaAncia estatistica, pode-se afirmar que este fator

exerce certa influéncia na variavel resposta (percentual de remogao de carbono).

4.4.2 Modelagem (Anadlise dos Coeficientes do Modelo)

A Tabela 6 apresenta os coeficientes principais e de interacdo das variaveis
independentes, tendo como resposta a remogao de carbono (%), para um modelo
quadratico, considerando as interagdes entre as variaveis com um limite de confianca
de 95%. Conforme mostra a Tabela 6 que envolve a variavel concentracao de oxidante
(X1), razdo [Fe?*)/[H202] (X2), quantidade de agua (X3), e a interagédo entre elas, os
coeficientes dados pelo intercepto, X1, X3, e X3? foram estatisticamente significativos

sobre a variavel resposta, remogéo de carbono (%).

Tabela 6: Coeficientes estimados pelo planejamento Box-Behnken.

Coeficientes
Preditor Estimativa | Desvio Padrao | Estat.t | p-valor L. C. *£95,%
Médial/lnteracao 56,58 3,16 17,89 0,00 (48,455; 64,714)
X4 6,96 1,94 3,59 0,02 (1,984; 11,940)
X2 2,66 1,94 1,38 0,23 (-2,313; 7,643)
X3 4,46 1,94 2,30 0,07 (-0,520; 9,436)
Xq? 2,17 2,85 0,76 0,48 (-5,156; 9,500)
X2? -0,05 2,85 -0,02 0,99 (-7,381; 7,275)
) €5 10,62 2,85 3,73 0,01 (3,296; 17,951)
X1:X2 -1,21 2,74 -0,44 0,68 (-8,254; 5,826)
X1:X3 4,35 2,74 1,59 0,17 (-2,690; 11,391)
X2:X3 -0,69 2,74 -0,25 0,81 (-7,726; 6,354)

Fonte: Autoria prépria, 2016.

O Grafico 1 mostra o diagrama de Pareto, uma das formas de se avaliar
visualmente a influéncia dos fatores estudados na resposta. A magnitude dos efeitos

€ representada pelas colunas enquanto que a linha transversal as colunas representa
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a magnitude dos efeitos com significado estatistico para p=0,05, ou seja, os fatores

que sao estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianca.

Grafico 1: Diagrama de Pareto do planejamento Box-Behnken mostrando a

influéncia dos fatores estudados.
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Fonte: Autoria propria, 2016.

Analisando-se a Grafico 1 observa-se que o fator quantidade de agua (X3?), foi
o que influenciou de forma mais significativa atingindo um efeito estimado de
aproximadamente 3,73, o que corresponde a 29,49% da variagdo. Uma possivel
explicacdo para que a quantidade de agua tenha sido a variavel de maior influéncia
deve-se ao fato de uma melhor solubilidade do oxidante no meio, ja que todos foram
utilizados na sua forma sélida. O sinal positivo indica que o aumento da quantidade
de agua aumenta a remogéao de carbono no meio. Uma possivel explicagao para essa
facilidade seria uma melhor dispersao, ou transferéncia de massa, ao se utilizar uma

quantidade maior de agua.
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O segundo fator que mais influencia é a concentracado de percarbonato (X1),
com um efeito estimado de 3,59, que corresponde a 28,45% da variagao. A explicagao
€ que tendo uma maior proporgao de reagente no meio, consequentemente, teremos
uma maior conversao em produtos, o que resulta em uma maior remogao de carbono.
Isso se deve principalmente a maior presenca de radicais hidroxila (HO’), para
reagirem com os hidrocarbonetos presentes. Embora ndo tendo apresentado efeito
com significado estatistico, o fator principal quantidade de agua (Xs), e o fator de

interacdo concentragao de peroxido e quantidade de agua (X1:Xa).

De acordo com a Tabela 6 e partindo-se dos efeitos significativos propde-se o
modelo:

Y = 56,58 + 6,96*X1 + 2,66*X2 + 4,46*X3 — 1,21*X1*X2 + 4,35*X1*X3 — 0,69*X2*X3 +
2,17*X12 — 0,05*X22 + 10,62*X32 (5)

4.4.2.1 Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste

A Tabela 7 apresenta os resultados encontrados para o coeficiente de
determinagdo R? e o R? Ajustado em que pode-se ter uma ideia da qualidade do ajuste

do modelo de regressao.

Tabela 7: Tabela de Coeficientes de Determinacao para o modelo proposto pelo

Planejamento Box-Behnken.

Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste

Desvio Padrio dos Residuos | Graus de Liberdade R? R? Ajustado

5,478 5 0,881 0,668

Fonte: Autoria prépria, 2016.

O R? é uma medida descritiva da qualidade do ajuste obtido. Como obtemos
um R? de 0,88, indicando que um modelo quadratico representa bem a relagéo entre
os efeitos e a resposta. Entretanto, para se conhecer se o modelo quadratico proposto
possui significancia estatistica e se é util para fazer previsdo deve-se fazer uma
analise de variancia (ANOVA), para o modelo proposto.

Para avaliar a falta de ajuste no modelo de regresséao aplica-se o teste de falta

de ajuste. O teste assume que a normalidade, independéncia e homocedasticidade
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da variancia dos residuos sejam validos. Assim, apos o ajuste, € importante verificar

se 0 modelo proposto é adequado. A sintese dos resultados da analise de regresséo

para todas as variaveis respostas analisadas € mostrada na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados da analise de regressao para o modelo box-Behnken.

Fonte de Soma Graus de Média Estat. F
variagao quadratica liberdade quadratica
Regressao 1114,053 9 123,784 32,574
Residuos 150,021 5 30,004 7,896
Falta de Ajuste 142,421 3 47,474 12,493
Erro Puro 7,600 2 3,800
Total 1414,095 14

Fonte: Autoria propria, 2016.

A analise da ANOVA mostra que o modelo proposto possui significancia

estatistica, ao nivel de 95% de confianga, uma vez que o valor de F (calculado), & 3,47

vezes maior que F (Tabelado) que € 9,38. Podemos observar também que no teste

de falta de ajuste a relagdo entre F (calculado), e F (Tabelado), € maior que 1, na

ordem de 1,36 vezes. Portanto, n&o se rejeita a hipétese de que o modelo quadratico

€ adequado. A ANOVA mostra também que o modelo proposto é util para fazer

previsdes, uma vez que € maior que 1, na ordem de 1,36 vezes. O coeficiente de

determinagdo R? foi de aproximadamente 88%, indicando que o modelo consegue

explicar 88% da variagao total em torno da média.

A avaliagdo do modelo também pode ser feita através da observagéo do grafico dos

valores preditos versus os valores observados que s&do mostrados no
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Grafico 2.

Grafico 2: Valores observados versus valores preditos para remog¢ao de carbono
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

Os valores preditos pelo modelo sao representados pela reta, enquanto que os
valores observados se representam pelos pontos. Salienta-se que, como o modelo é

preditivo, os valores preditos se aproximam dos valores observados.
4.4.3 Analise dos Ajustes Obtidos (Analise dos Residuos)
4.4.3.1 Teste de Normalidade dos Residuos

Para testar as suposicbes do modelo proposto pelo planejamento Box-
Behnken, foi realizada a analise de residuos. Sendo assim, a primeira analise de
residuos € o teste de normalidade. A partir do software Action 3.0, obtemos os

seguintes resultados:

Tabela 9: Teste de normalidade dos residuos para o modelo do planejamento Box-

Behnken.

Teste de Normalidade
Estatistica p-valor
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Anderson-Darling 0,200 0,856
Shapiro-Wilk 0,961 0,719
Kolmogorov-Smirnov 0,127 0,741
Ryan-Joiner 0,988 0,859

Fonte: Autoria prépria, 2016.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos testes estatisticos de Anderson-Darling,
Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov e Ryan-Joiner. Como pode ser observado os p-
valores obtidos para ambos os testes foram maiores que 5%. Sendo assim, pelos
resultados obtidos temos que para qualquer estatistica escolhida temos que os

residuos sao normais. O Grafico 3 (B), apresenta o diagrama quantil-quantil.

Pelo Grafico 3 (B), pode-se observar, de maneira geral, que os residuos se
agrupam em torno da linha gerada no diagrama quantil-quantil. Quando a
configuragdo de pontos no grafico se aproxima de uma reta, a suposicdo de
normalidade & sustentavel. Como apresentado no Grafico 3 (B), os residuos ficam
distribuidos em torno da reta e pela estatistica de Anderson-Darlin, temos que o p-
valor > 0,05%, nao rejeitamos a Ho (p-valor = 0,85). Portanto, podemos afirmar que
com um nivel de confianga de 95%, que os residuos tendem a uma distribuigao
normal.

Grafico 3: (A), histograma dos residuos; (B), residuos versus Quantis da Normal; (C),

residuos versus Valores Ajustados e (D), residuos versus Ordem de Coleta.
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

No Grafico 3 (A), € apresentado um histograma dos residuos para se ter uma
ideia de como estes residuos estao distribuidos. No Grafico 3 (C), pode-se verificar a
aderéncia a uma distribuicdo Normal. No Grafico 3 (D), € apresentado um grafico de
Residuos versus Ordem de Coleta, com esse grafico pode-se verificar se os residuos
sdo independentes. O critério para a analise € que se os pontos do grafico estiverem
distribuidos de forma aleatdria, € um indicativo de independéncia, por outro lado, se
apresentar um padrao € indicativo de dependéncia nos residuos. Para este estudo
pode-se verificar independéncia nos residuos.

4.4.3.2 Teste de Independéncia

Para verificar se os residuos sdo independentes, podemos utilizar técnicas
graficas (Grafico 3 (D)), e testes estatisticos. A seguir, se tem o diagnéstico de

independéncia avaliado pelo teste de Durbin-Watson. O teste de Durbin-Watson é
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utilizado para detectar a presenca de autocorrelagao (dependéncia), nos residuos de
uma analise de regressdo. A Tabela 10 mostra os resultados do teste de

independéncia dos residuos.

Tabela 10: Teste de independéncia dos residuos.

Teste de Independéncia - Durbin-Watson

Estatistica p-valor
3,387 0,999

Fonte: Autoria prépria, 2016.

Como podemos observar pela Tabela 10, pela estatistica de Durbin-Watson,
para nivel de significancia a = 0,05 n&o se rejeita a hipotese de independéncia dos
residuos (p-valor 0,99). Portanto, podemos afirmar que com um nivel de confianga de

95%, que os residuos sao independentes.
4.4.3.3 Testes de Homocedasticidade

Homoscedasticidade é o termo para designar variancia constante dos erros €i
para observagdes diferentes. O teste de Breusch-Pagan esta baseado no teste
multiplicador de Lagrange, o teste de Breusch-Pagan é bastante utilizado para testar
a hipotese nula de que as variancias dos erros sao iguais (homoscedasticidade),
versus a hipotese alternativa de que as varidncias dos erros sdao uma fungao
multiplicativa de uma ou mais variaveis, sendo que esta(s),variavel(eis), pode(m),
pertencer ou ndo ao modelo em quest&o. E indicado para grandes amostras e quando

a suposicao de normalidade nos erros é assumida.

A Tabela 11, mostra os resultados do teste de homocedasticidade obtidos

através do software Action 3.0.

Tabela 11: Teste de homoscedasticidade pela estatistica de Breusch-Pagan.

Teste de Homocedasticidade - Breusch Pagan
Estatistica GL P-valor
0,002 1 0,963
Fonte: Autoria prépria, 2016.

Através da Tabela 11 pode-se observar que para nivel de significancia a = 0,05,
conclui-se que, com 95% de confianga, ndo se rejeita a hipétese de variancia
constante, ou seja, os residuos sdo homoscedasticos para o teste de Breusch-Pagan,
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portanto, podemos concluir que existe homoscedasticidade dos residuos (variancia
constante).

Desta forma pelos testes apresentados anteriormente, temos que os ajustes
obtidos para o modelo quadratico de regressao, atendem as suposi¢ées com um nivel

de confianga de 95%.
4.4.4 Analise via Método de Superficie de Resposta (MSR)

Observando as superficies de respostas obtém-se também indicios que um
modelo quadratico parece representar bem a relagao entre a resposta (% de remogao
de carbono), e os fatores estudados. Os Grafico 4 e Grafico 5 e mostram o contorno
de area e a superficie de resposta para a remogéao de carbono (%), em funcéo da
concentragdo de percarbonato (X1), e razdo [Fe?*]/[H202] (X2), para a quantidade de

agua (Xs), no ponto central.

Quando se compara a relagao entre os fatores concentracdo de percarbonato
e razao [Fe?*)/[H20z2], pode-se observar que o percentual de remog&o de carbono é
mais efetivo para valores mais elevados dos fatores concentragao de percarbonato e
razao [Fe?*]/[H202]. A remogéo de carbono aumenta mais significativamente com o
aumento da concentracdo de percarbonato se comparada ao aumento da razao
[Fe?*]/[H202]. O percentual de remogéo varia de 49,84% a 65,14%, para a condi¢do

de niveis baixos dos dois parametros e a condicdo de niveis altos, respectivamente.

Grafico 4: Contorno (area), de Grafico 5: Superficie de resposta para
concentragao de percarbonato (X1), a concentragao de percarbonato (X1),
versus razao [Fe?*])/[H202] (X2). versus razao [Fe?*])/[H202] (X2).
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Fonte: Autoria propria, 2016. Fonte: Autoria propria, 2016.

Grafico 7 mostram o contorno de area e a superficie de resposta para a remogao de
carbono (%), em fungao da concentragao de percarbonato (X1), € quantidade de agua

(X3), para a razao [Fe?*]/[H202] (X2), no ponto central.

Grafico 6: Contorno (area), de Grafico 7: Superficie de concentragao

concentragdo de percarbonato (X1), de percarbonato (X1), versus a

versus a quantidade de agua (X3). quantidade de agua (X3).
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Fonte: Autoria propria, 2016. Fonte: Autoria propria, 2016.

Quando se compara a relagéo entre os fatores concentragdo de percarbonato
e quantidade de agua, pode-se observar que o percentual de remogao de carbono é

mais efetivo para valores mais elevados dos fatores concentragcao de percarbonato e
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quantidade de agua, atingindo um percentual de 87,31%. A remogao de carbono
aumenta mais significativamente com o aumento da concentragdo de percarbonato

para valores extremos do fator quantidade de agua.

Os Grafico 8 e Grafico 9 mostram o contorno de area e a superficie de resposta
para a remogéao de carbono (%), em fungéo da razao [Fe?*]/[H202] (X2), e quantidade

de agua (Xs), para a concentragao de percarbonato (X1), no ponto central.

Grafico 8: Contorno (area), de razéo Grafico 9: Superficie de razao
[Fe?*)/[H202] (X2), versus quantidade [Fe?*)/[H202] (X2), versus quantidade
de agua (Xs). de agua (Xs).

Variaveis fixas:
x1=0

Variaveis fixas: x1=0

[~ 65

x3

60

55

-1.0-1.0

Fonte: Autoria propria, 2016. Fonte: Autoria propria, 2016.

Quando se compara a relagéo entre os fatores razao [Fe?*]/[H202] e quantidade
de agua, pode-se observar que o percentual de remogao de carbono € mais efetivo
para valores mais elevados dos fatores razdo [Fe?*]/[H202] e quantidade de agua,
atingindo um percentual de 73,41%. Pode-se observar que a remog¢ao de carbono

aumenta mais significativamente com o aumento da quantidade de agua.

4.4.5 Processo de Otimizagao

O Grafico 10 apresenta os resultados do processo de otimizagao realizado a
partir dos experimentos realizados. O processo de otimizacao foi realizado por meio
do Método de Superficie de Resposta (MSR).
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Grafico 10: Otimizagédo no Planejamento Experimental proposto.
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Fonte: Autoria propria, 2016.

De acordo com o Grafico 10 em todos os parametros foi indicado a utilizacao
das condi¢des em altos niveis de concentragao de percarbonato de sddio (equivalente
a proporgdo de 3 mols de oxidante para cada mol de carbono elementar), raz&o
[Fe?*)/[H202] de 1:10 (equivalente a 1 mol de Fe?* para cada 10 mols de peroxido), e
a quantidade de agua de 15 mL (equivalente a 1,5 mL para cada grama de solo).
Nestas condi¢des provavelmente se obteria um percentual de remocéao de 85,86% de

remocao de carbono.
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No que diz respeito ao baixo nivel nas concentracdes do oxidante, fica evidente
que a auséncia de hidroxilas disponiveis para a degradagdo da matéria orgénica

também diminui a eficacia do processo de oxidagao.

Para os teores de agua, a necessidade esta relacionada a homogeneidade do
processo e é descrito em diversos trabalhos como um fator determinante para o
sucesso da remocéao de carbono. Guedes (2010), obteve maiores porcentagens de
remogao do contaminante quando em maior concentragcédo de agua. Essa condicao de
altos niveis de umidade pode onerar um processo off-site de remediacao, uma vez
que se faz necessario infraestrutura e operagao adequadas para reter e tratar o

lixiviado.
4.2.3 TPH - Hidrocarbonetos Totais de Petroleo

As analises de TPH revelaram resultados de forte degradagédo dos compostos do
petroleo. Tabela 12 demonstra os resultados do parametro TPH com o solo
contaminado antes e apds o POA com o tratamento selecionado como mais eficiente,
ou seja, Massa de Percarbonato de sédio de 2,5527g, Razao molar [Fe?*]/[H202] de

1/10 e Volume de agua de 15 ml. Os laudos e cromatogramas estao no anexo C.

Tabela 12: Resultados do parametro TPH com o solo contaminado antes e apds o
POA *valores referenciais considerando-se um teor de argila de 25,0% e de matéria

orgéanica de 10,0%.

Classif. cf. Lista
Periodo Parametro Resultado Laudo ! :
Holandesa*
Antes do Valor de
TPH Total 43.400 mg/kg 94333/2016-0 .
tratamento Intervencgao
Valor d
Apos tratamento | TPH Total 446 mg/kg 94334/2016-0 @ OE e.
Referéncia

Fonte: Autoria prépria, 2016.

O parametro TPH é o mais utilizado em avaliagcbes ambientais de areas
contaminadas, porém no Brasil ndo existe nenhuma lista de referéncia que permita
comparar/orientar os estudos. Comparando-se a Lista Holandesa de Qualidade do
Solo (VROM 2000) se tem que as areas sao contaminadas com hidrocarbonetos e
necessitam intervengao quando os solos possuem mais de 5.000 mg/kg de TPH Total
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(valores referenciais considerando-se um teor de argila de 25,0% e de matéria
organica de 10,0%).

O resultado da anadlise de TPH neste trabalho corrobora com o resultado na
analise Carbono elementar, sendo que, podemos classificar o solo resultando como
de “Referéncia” conforme classificagdo da Lista Holandesa (VROM, 2000), ou seja,
indica um nivel de qualidade do solo que permite considera-los “limpos”,

considerando-se a sua utilizacao para qualquer finalidade.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados gerais pode-se concluir que, entre os POA investigados,
0 que apresenta maior poder de degradacgao foi o processo contendo o oxidante
quimico persulfato de sédio com 55,72% de remogao de carbono do solo contaminado
testado. Apesar do bom resultado com o persulfato de sédio, este produto € 32 vezes
mais oneroso comparado ao percarbonato de sédio, que apesar de menos eficiente
do que os demais, seu baixo custo favorece a utilizacdo de maior concentracéo para
obter os mesmos resultados que os processos utilizando persulfato de sodio.

Com relagao a otimizagcdo do processo, conclui-se que o mais eficiente foi a
utilizacdo de alto nivel do oxidante percarbonato de sdédio, alto nivel de catalizador
(Fe2+), e alto nivel de agua. Podemos caracterizar este processo otimizado como o

de maior potencial de aplicacdo comercial dentre as hipéteses levantadas.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Com intuito de aprimoramentos na construgao de um processo de remediagcao de
solos contaminados com hidrocarbonetos consistente e com viabilidade econémica
sugere-se como novas investigacoes:

- Aumentar a escala dos experimentos com a mesma proporgéo de reagentes
utilizados no presente trabalho e variagdes (escala piloto);

- Estudar as reagées do POA em grandes quantidades de solo contaminado e a
homogeneidade do processo dentro das pilhas de solo (escala comercial);

- Investigar a cinética de reagcdo com a aplicagdo de percarbonato de sédio em
solos contaminados;

- Investigar as emissdes gasosas liberadas no processo oxidativo;

- Avaliar os compostos presentes no lixiviado gerado pela aplicagédo do POA em
solos;

- Estudar a toxicidade apresentada no solo pds-tratamento com POA.
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ANEXO A — FICHA DE INFORMAGAO DE SEGURANGA DE
PRODUTO QUIMICO - FISPQ DO PRODUTO OLEO DIESEL S500
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Ficha de Informagao de Seguranga

de Produto Quimico - FISPQ

sroouto: OLEQ DIESEL S500

N FEPG BRI

Demba:  [ECTOV204

Fagira 1 oe®

“Wercho: & Anula & il vertdo:  todac anferonsc

1 -
Homg o produto:
Comigo Intemo de ldentiNcagao:

FI'H'H}IEIIB ustE recimendados para a
su mcla ol milstura:

Homs da smpresa:
Endarag:

Tatalons:
Talefone para emargénclas;

2 - IDENTIFICACAO DE PERKGOS
PERM=OS MALS IMPORTANTES:

EFEIMOS DO PRODUTO:

Efeltos adversos & sadds humana:

Efsftos amblentals:

Parigos fisicos & guimicos:

Parigos espaciflcos:

Principals aintomas:

ClasaMcagso de parkge o produto:

Flztama de clazalfcagdo adolado:

IDENTIFICACED DD PRODUTO E DA EMPRESS

OLED IESEL 5500
BRO1OS
LMiEzato comd combustivel,

PETROBRAS DISTRIBUIDORA SA.

Fua Coerea Vasgues 250
2121 1-150 - Cldade Mowa - Rio de Jansko (R}

0800 7B 9001
06000 24 42 33

Liguisos & vapores Inflamavels. Causa Imtagio a pele. Suspeln oe
CALSAr cincer. Pode causar imitagdo respiraiona (imitagdo da area
resplratona). Pode causar sonolencia & vertigem (efellos nancticos).
Pode sar mora em caso de ngestdo & por pereragdo nas wias
respiralonas. Este prOdUED conbam gas sulfidnco, extremaments
tauico 2 irflamavel

O produts pode causar Infiagdo 0@5 vias B4M2as SUDSlones B2
lnalado. Pode causar efelios narcotcos. Causa imis 4 peie. e
pods causar leve Iritagdo 206 ohos. Suspeltd de calsar cancer
Poge CIUSET 3 morte 52 asprado.

0 produty pode ser perigosD paE 0 Men amalenie &M caso oe
grandes deTamamentos

Liquidos & vapores Inflamaveis.

Liquido Irflamavel. Redplentes podem sxplodir s& aguecidos.
Quanso aquscidos, este quido Iberz gases imitantes  taxicos.

Vernaihiido e dor ra pele. Tosse, dor de amta e fafta de ar.
Tomtura, nausea, dor de cabega, conf mental, perda de
consciencia.

Liguidos mflamavels — Categona 3

Coosivo/imitants 3 paie — Categana 2

Carcinogenicidade — Categona 2

Tomicldade sisigmica 20 4Grgaoc-avo apds anlca exposigdo —
Catagora 3

Pergo por asplragdo — Categoria 1

Homa ABNT-NBR 14725-Pana 2:200%
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Ficha de Informacgao de Seguranga

L Ll
— de Produto Quimico - FISPQ
rroouTe: OLEQ DIESEL $500 g2 o8
% 1 T i N FIEPE BRI Werclar &£ Anuls s cubciibal veredo: odac arieriones

Wiedo paral das amergénclas:

Adocan do Sistena Globaimeme Harmonizado para a Ciassfcagdo
e Rotulagem de Produbes Cmicas, ONLL

LiaumDo AL TAMEMTE INFLAMAVEL E PERIGOSO PARA A
SAUDE HUMAMNA.

ELEMENTOS APROPRIADOS DA ROTULAGEM

Plctogramas;

Palawra de advariéncia:

Frase oa adverténcla:

Frazs da precaucia:

&Y

PERIGD

Liguito combustiel
Causa imtagdo & pele

Zuspeiio de causar cincer,

Paode causar Irftag&o respiratania (Imtagdo da drea respiratona).
Poe c3usar sonoiEncla & verigem (efelios narsdticos .

Pode ser mortal em caso de ngestio e por pensiracdo nas vias
resgiratinas.

Mantenha afastato de calor falscas] [ chamal [ndo fumel.

Amazens em local fresco/balks tempsrabura, em ipcal Dem ventlado
[s2co] [Afastado g2 fonlss de calor & de ignigia]

Cuando em uso nao fume] [coma] [ou Debal.
Maa use em local sam ventlagdo adequada.
Evie contain com onos & pels.

Use equipamento de profegdo iIntvidua apropalado.

S= |ngerdo, lEve 3 boc3 com dgua fsomente 2 3 vilima esbver
consciente].

Em paso de indlsposlcan, conswis um medico.
Iise meis o2 contengdo para evitar comtaminagdo amblenial.

Mo parmits o comtato do produte com corpos d'dme.
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Ficha de Informagao de Segurancga

de Produto Quimico - FISPQ

erooute: OLEQ DIESEL S500

Fagira T oa @

Ceabn:  DSIF20714 W FIEPE  BRIIDE Werpho: & Anuia & pubcibl werclo:  iodasc arderionsc

3 - COMPOSICED E INFORMACAD SOBRE 08 INGREDIENTES

»»» SUBSTANCIA DE PETROLED
Grupo de substincla de peiroles:

Humero da reglstro CAS:

impurezas que contribuam para o
paripo:

Gastiens: Olso disssd

Gasfleos e fleDs desliados 30 MiSluras complexas ds petnian,
COMpOEias primanaments de idmearonetos saturados. (parafinicos
il | ."I-ifh!ﬂmm! OU aromaticos com cadela carbinica :umpuﬁt.a dega
30 #pmos de cartono & ponio de ebulgdo anire 150 & 471°C

683 -30-5

ingredisntss Conceniragio (%) CAS

Hidnpcarbonelos A
aromaticos -

Hidrocarboneios MA
parafinicos

Hidrocarbonetos . A
nafténicos;

Enxofre Max 500 mghg | 7704-34-9, prganico

4 - MEDIDAS DE PRIMEIRCS SOCORROS

Inatagla

Contate com a psle:

Contato com os offvos:

Ingestio:

Protegio do prestador de socormog
aifow notae para o madico:

Remowva 2 willma para local arsjado @ mamenhaa em repouso.
Monfore 3 funpdo respiraitna. 52 3 vitma estiver resplrando com
®ficuldade, fomega owigenio. Se necessarie aplgue respiacio
antficla. Procure atengdo médica. Leve esta FESPG.

Remowva 35 mupas & sapaios contaminados, Lave 3 pele exposts
COMm grangs riilade de dgua, por pely menos 15 minwos.
Procaure aien meédica. Leve esta FISPQ.

Lave com Agua comente por pelio menos 15 mimtos, maniendo as
palpsbras aberias. Relirs lentes ge contalo gquando for o caso
Procare atengdn médica Imediatamente, Leve esta FISPO

Lave @ boca O3 vRima com agua em amndansia. MAC INDUZA O
VEOMITO. Procure atencdo madica, Leve ests FISPO

Evite comiain c¥m & produio ap socamer 3 wilma Mantenha a vigma
£M [EPOUET & aguesida. M50 fomega nada p=la boca 3 uMa pessoa
inconsciants. O talameni  sinfomatico  deve  cOmMpeeEnder,
sobretudo, medldas de suporte como comegdo de distirblos
hidrosieirolficos, metabalicos, alem de esisiencia respiraiinia.

b - MEDIDAS DE COMBATE A INCEMDID

Malos de axbingio apropriados:

Malo de exiingdo ndo recemendackes:

Liquido Inflamavel. Comgpative! com espuma para hidrocamonstos,
nebiina d'agua, pt quimico & duxida de cartano (Cos).

Jatos d'dgua. Agua direfamente score o Budo em chamas.
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Ficha de Informagao de Seguranga

= N -
- de Produto Quimico - FISPQ
rrooute:  OLEO DIESEL S500 Piigina 4 0e 8
Dofn:  OBIDZDI4 W FISPE  BREIDE vercda: & Anuia & cubcital versdo:  fodas amerions
Ferigos espaciflcos: 0% vapores =30 mals Sensos que o ar & tendem a se acumular em
areas DINGEE DU CONMNadas, como buelos, pordes, eto. Fodem
gesiocar-68 por grandes distancias provocando FeTocesso oa chama
ou nowos focos o2 Incandic fanto em ambientes aberios como
comfinados. Os cont@inerss podem explodir 52 agquecidos. Ssie
produic contem gas sufldrco, extremamanie Inflamavel.
Malodos sapacials de combate: Contsnenes e tanques envohvidos no cendi devem ser restlados
Coen [ates Fagua
Protegio de bombelrolbrigadista: Equipamento de protegdo respiratona do fipo awdnome (SCBA) com
pressdo posttiva & vestudnio protelos completn.
& - MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTD
Precaugies passoals
RamogBo da fontes de ignigao: Produto Inflamavel. Remova todas as fonies de gnigdo. Impega

faguinas ou chamas. Mao fume.

Preven{ao 0a Inalagas a do contato W0 toque nos reciplenies danficados ou no materal deramaco

COM 3 pele, MUCCEas & oihoa: sem 0 us0 o2 vesimentas adequadas. Evite nalagdo, contato com
0E ofhos e com a3 pale. IUiiize equipamento de protegdo ndvidual
conforne descrito na segdo &

Frecaugles ao malo ambients:: Evite que o produto demamado atnja cursos d'agua e rede de
EE04DS.

Méfodos para Impaza;

Procedimantios a sersm adotados: Colete o poduto demamade e coiojue em recipentss proprice.

ALEDNE O Drodutn remanssoemls, coim aneia seca, IBma, vermiculie,

U Quakjuer cutro materal Inerte. Cologue o maters adsocvido em

recipientas aproprados & Femowa-06 para beal Beguen.
Prevengao O perigod SEcUNCANDR. ;) gageane qiretamente no meks ambiente ol N3 rede de esooio. A
3U3 o= diulgio provenienie do combate a0 fogo pooe causar

coiuic.

T = MANUSEND E ARMAFENAMENTO

Madidas técnicas aproprizdas - MANUSEID

Eﬂ::ﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬂlﬁmm Evite Inaiacio & 0 contaln com 3 pele, 0inos & moupas. Evie respirar

. VEpOresTRNOaS 00 produto. UdHze equpamento de  protegdo

individual 30 manusear o produlo, SeECTI0S N3 segE0 B

Frecaugies & orisniagles para Manusele o produto somente em locals bem arejadoe ou com

manussic asguro: sistenas de wenitagdo geraliocal adequado. Evie fomapdo de
V3DOTes DU NEVO3s.

Madidas da higlens: H30 coma, beba ca fume durante o manuseio do produto. Lave bem

35 Macs antes de comer, Deber, fumar ou Ir 30 banheko. Roupas
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Ficha de Informagao de Seguranga

il o
- de Produto Quimico - FISPQ
prrooute: OLED DIESEL S500 Pagra s oe s
S W FIZPE BRI vercdo: & Anuls = cubciine varcio:  indac anterionss

conlaminadas gevem Ser Docadas & [avadas anies oo w3
reutiizagda.

Madidas tacnicas apropriadas — ARMAZEN AMENTO

Apropriadas: Marenha o produfo em lecal Tresco, seC0 @ bem veriiada, disiante
ga tontes de calor 2 Ignigdo. Mantenha os reclpienies bem fechados
£ devidamene identficados. O local de armazenamenio deve tar
piEo impermeavel & com dque de contenco para reter em caso o8
vazamenio. O focal de ammazenamenio dewe conder bacla de
contencao para reter o (otutD, ST Cas0 de vaZamenmio.

inapropriadas Temperaiiras ekvacas. Fomtes de ignipdo. Contato com matenals
ncompathvels.

Materials saquros para smbalagans

Recomendaios: N30 especticado.

& - CONTROLE DE EXPOSICAD E PROTEGAD INDIMIDLAL

Parimatros da controle sspeciflcos

Limis de expoaicdo soupackonal-

Ingredisntss TLY — TWA TLV - STEL
[ACGIH) [ACGIH)
Hévoa de dleo sSmgm® 10mginr
Madida de controks de engsnharia: Promova  ventllag3s combinada com  exaustdo  local,

gepaclalments quande coomar formagio de waporssinésoas do
produte. E recomendado fomar disponivels chuvelros de
gmangéncia & kava oihos na area de trabalho.

Equipamento ds profeio individual sproprisso

Protegio respliratona: Recomenda-s2 3 ullizacSo oo respirador com Mo para vapores
oiganicos para exposiches medias ackma da metase oo TLV-TWA
WOS CES0E BM QUe & SMPOSICED EXcefa 3 vEZEs O vaior TLV-TWA
uStize resgirador do Hpo autdnome [SCEA} com suprimento de ar, de
pega faclal Imiefra, operado em modo de pressdo posiiva Siga
orentagdo 00 Programa de Prevencdo Respiratora (PPRY 3° en
530 Paulo: Fundacentmo, 2002

Protegio das maoa: Luvas de prolegio de PVG.

Profegio dos olvos: Oculos de protecio com proterdo [ateral

Protegdo da pale & CoOrpo: Vestimenta mpemedve.

Precaugies aspecials: Evibe ugar lenmtes de contato enquants manusela este produto.
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Ficha de Informagao de Seguranga

e N
- de Produto Quimico - FISPQ
rrooute: OLEQ DIESEL S500 Piigina 8 da &
Diéa:  DECIO2D14 W FIBFGE  BREIDE Werzlo: 4 Anupla = cubciit versdo:  todac antedionss
3 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS
Agpecto: Liquido Nmpdo | I5ento de matanal em suspensao)
Ddior: Caracierisico
Fh: K30 aplicdeel.
Ponto de fusdolponto da -40-65C
congelamsnio:
Ponto de sbuligio Inkclal & falxa de 150 — 4710
temperatura de sbullgio;
Ponto de Tulgor: 33 °C Min.; Metodo NBR 7974,
Taxa o svaporagio: Man Ssponival
Infiamabiidads: P ERES
Limis Infarlersupsrior de M3 disponival
Inflamabifidada o0 exploslvidada:
Preszio o wapor: 04 EPaa 20T
Densldads de wapor: Mao Espoaival
Dengldads relativa: 0,520-0,865 a 20 “C (Melodo MBR-7148)
golubfidads: IRsolvel em agua. SHOvE 2m E0iVeNies Orpanicos.
Cosficients de partigio —n- Liowg kow: 7,22 [dado estmatio).
ocianollagua:
Temparatura de autodgnica: =225
Temparastura de decomposigio: 4000
Vigcosldama: 25-5,5 ¢35t a 40%C (Metodo: ASTM D-445)
Falxa da deatfagio: 100 - 400 °C £ 101,325 kPa (760 mmHg); Metodo: MER-9615.

0 - ESTABILIDADE E REATIVIDADE
Establiigade quimica: Estavel 500 condigles usuals 0 manussio e armazenamento. Nio

s0fre pollmerizagao.
Materlalaisubstincias Incompativels: o oonies cynamies fones como partrldos, charats 2 3o cromics



Ficha de Informagao de Seguranga

de Produto Quimico - FISPQ

eroouTe: OLEQ DIESEL S500

PagraTaa®

Data: D204 N FIEPE BRI Wersho: 4 Anula & cubstil vercdo:  indac anteriorsc

Produtos pariposcs g8 Secomposicio:

Em combustas Abera higrocarbonstos leves 8 PESIT0E & COQUE.

11 - INFORMAGZOES TONICOLOGICAS

Toxicldats agudac

Toxicldats crinlca

Efsitos sapecificos:

12 - INFORMAGZOES ECOLOGICAS

Como Sspressor do SiSi2ma nervoso ceniral, pode causar efsiios
narcolicos como dor de cabeca e tonbura. Pode causar confusdo
mental & parda de consclancla em alias concenfracdies. O produin
pods causa Iagdo das viaE 3eress supsSnoes 52 Inalado
causando ipess, 0ol d2 garganta @ fEita de ar. Causa Imitagdo a pele
com vamnalilddo & dor no ool alingko. Pode causar ieve dmitegdo
pCular. Pode sor fatal 52 aspirsdo. Pode c3usar a mone 2 hosndo
ol Indlado. Esie prodito COMEM JaE sUTlorich, exiremamenia iixico.

DiLagford, ratos): = 7500 mafkg
DL, {érmica, coshos )k = 4100 ma'kg

Pode causar dermatite apés coniato repefido e prolongado com a
pale

Carclnogenicidade: Possival candntgens humano [Grps 2B -
IART).

Efsitos amblentals, comportamantos & impactos do produto

Ecotoxicidade:

Parelsténcla s degradabildads:

Potenclal bloacumulativo:

Em caso oe grandes demamamentos o produtd pode s2r pengasn
para o meld amblems devide 3 possivedl Tomagao de uma pelicula
to profuto na sipericle da Aqua diminunto o5 nivels de migenio
missoivido.

E asperada talka degradacdo @ aita pesisiéncla

E esperado polenclal de bioacumulagdo em organismos aquaticos.

Log kow: 7,22 (dado estimatio).

13 - CONSIDERACOES SOBRE TRATAMEMWTO E DHSPOSIGAD
Matodes recomendados para tratamento & dispoalg o aplicados a0

Produto:

Raetos de produtos:

Embalagem usada:

Eults a exposipdo ocupacknal ou 3 contaminagdo amblentsl Redicie
guaiquer parcela ndo utliizada do materal pars seu uso aprowada ou
retoma&o 3o fzbricanis ou 3o fornecedor. Culros métodos conswtar
egiiagdo federd & estadual Resoiugdo CONAMA DOS/1993, NER
10. 00008,

Marser restos do produto 2m si=E embalagens onginals, fechadas &
danim de lambores metalicos, devidamente fachados, de acondo
£om 3 legislagdo aphcavel © descarte deve ser realizado conforma o
gsiabeleside para o0 produln, recomendando-se a5 rofas O

processaments em cmentelas & 3 Roineracao.
Wunza reulfize embalagens vaZias, pods €135 podem conter resios do

produno 2 devem ser mantidas fechadas 2 encaminhadas para ssr2m
gesiruidas em etal apropriado. Mesie C3sg, recomenda-ss envio
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Ficha de Informacgao de Seguranca

L am
- de Produto Quimico - FISPQ
srooute: OLED DIESEL $500 P8 2e 8
Ozt DS H0C3HSE W FIERE BRISE Werchao, & Anuda & pubcithd vercio: indas avieronec

para rodas oe recupsracas dos Embarss o Meineracao.

14 - INFORMAGCOES S0BRE TRANSPORTE
Regulamsntagies nacionals e Internaclonals

Temagtne:

Hidrowiarks:

Hinmeno GMLE:

Home apropriado para smbargque:
Classe & subclasss oo rieco principal
& subslidano;

Nimgns &a nfaco:

Grupo de embakagem:

15 - REGULAMENTACOES
Ragulamentagties:

Decreis n° 95.044, da 15 de malo de 1983 Apnoyva o reguiamenio
para o Tanspore rodoviano o= produtos peNigosos & 48 Dafras
providenclas.

Haclonal de trensportes temesines (ANTT) Rescuplss 4
42004, TONND, 164406, 265706, X97TS0E e 338310.
DPC — Dirstona o2 Portos @ Costs | Transporte &m SQu3s
braskeiras)
KMomias de Auoridade Maritima (NORMAM)

HORMAM 01/DPC: Embarcagdes Empregadas na Nawvegacdo em
Miar Alerao.

HORMAM DZDPC; Embacagiess Empregadas na Navegagao
MO

IMC — "Infemational Marltime Organization” | Organizagio Markima
Intemmacional)

Imemational Maritime Dangerous Goods Code (IMDG Coda)—
Incorporating Amendment 34-06:2008 Editicn.

DAC -Diegattamento de Aviagdn Ol IAC 1531001,

Irsineao de Asvagso Chil— Hormas para o ranspone de artigos
PEMiQOE0s &M SSMCNaves Civis.

I&TA —* Intematonal A TRnspor Association” | Assoclagdo
Hacion3l de Transpone Asran)

Diangerous Goods Reguiation (DGR) - 51

1202

OLED MESEL
k.
k|

Regulamentagdes: Decreto Federal n® 2.657, de 3 de julho de 1995

Worma ABNT-NBR 1472542012

16 - OUTRAS INFORMACOES
informagdes Importantss:

Esta FISPO fof elaoorada baseada nos conhecimentos Fiuals oo produto quimico & fomecs Informagies
quanto 3 protegd0, A SSQURANGA, 3 53008 & 30 meld ambiente.
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Ficha de Informacgao de Segurancga

=N e
- de Produto Quimico - FISPQ

rroouTe: OLEOQ DIESEL $500 F——

Cisfa;:  I0F20114 HFIEPE BRI ‘Wermla: & Anuy & cubciihd werelo: iodac anderionsc

Afvariess que O Manussn de QUAGUET sUDSiancld quimica reguer o conhecimenio: prévia de s2us
peninnE pE USLEano, Cabs 3 emesa LEsuara 0o prodito [Iomover o reinaments g2 5eUs empregados &
CONratados quanio 306 possivels rscos advindos do prodinn.

Siglas:
ACGIH - Amenican Confarence of Govemmental industrial Hyglenisss
CAS - Chemical Absiracts Service

DLED - Dose batal 50%

STEL - Shovt Term Exposure Level

TLV - Thweshokd Limit Vaue

TWA - Time Weighted Average

Bibllografla:
ECH] EURDPEAN CHEMICALS BUREAL. Dieliva G7/548/EEC (subsiancias) e Diretiva

10984 SEC (preparagies). Disponivel em: hitp:iech o i/ Acess0 am: oulubro de 2010,
[ER-USERA] ESTIMATION PROGRAMS INTERFACE Sulte - Unfed Simtes Environmental
Protaction Agency, Software.

[HSDB] HAZARDOUS SUBSTANCES DATA BANK. Disponivel em: hitpsiomet.nim.nih.govicgi
oinisisiamigenTHS DB, Acesso em; oufubro de 2010,

IARC) INTERMATIONAL AGENCY FOR RESEARCH OM CANCER Disponivel em
hitp:monographs. far: IMENG/ClassMcationindex php. Acesso em: outubro de 2010

[IFCS] INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL SAFETY — INCHEM. Disponivel em:

i MWk INCHEM o). ACEE50 £ JUtLDIT de 2010,

[IFIECA] INTERMATIONAL PETROLEUM INDUSTRY ENVIRONMENTAL COMSERVATION
ASSOCIATION. Guidance on the appiication of Giobally Hammonized Sysiem (GHS) criterla fo
peimleum subsiances. Version 1. June 17ih

2010, Disponivel em: htp:iwww.pleca ong/sysiemMies/publicationsighs_guidance_17_june_2010.pdl. Acesso
em: outbro de 2010,

IUCLID] INTERMATIOMAL UINIFORM CHEMICAL INFORMATION DATABASE [sL):

Ewopean chemica Bureaw. Disponived m: Mitp:/ech. [ro. a0 suropa. s, ACGEEE N outubra de 2010
[NIDSH] MATIOMAL INSTITUTE OF OCCUPATIONAL AMD SAFETY. Intematonal Chemica
Safety Cards. DIsponivel am: hitp:/wars:.cdc.gownioshy. ACSES0 B outubro de 2010,

[NITE-GHS JAPAN] MATIONAL INSTITUTE OF TECHNOLOGY AND EVALUATION.

Disponivel em: hitp:iwww.safe nite.go |prengishighs_index itml. Acesso em: outubm de 2010
[PETROLEUM HPV] PETROLEUM HIGH PRODUCTION VOLUME. Disponivel em:

nto:eew pairoieumboy. orppages/patroicumEents ances iml. Acessn am: oUrubm oe 2010,
[REACH] REGISTRATION, EVALUATION, AUTHORIZATION AND RESTRICTION OF
CHEMICALS. Commission Reguiation {EC) Mo 1272/200E of 16 December 2008 amensng and
repaaiing Direchives 67/S4EEEC and 199045/EC, and amendng Raguiation (EC) No 1907/2006 of me
Ewnpean Partament and of ihe Councl on the Regisiration, Evaluation, Authorzation and Res¥icton
af Chemicats.

[SIRETOXANTERTOX] SISTEMA DE INFORMACDES SOBRE RISCOS DE EXPOSICAD
QUIMICA. Disponivel em: hitp:iwww.Imestox.com tv. Acesso Em: outuono de 2010,

[FOXMET] TOXICOLOGY DATA NETWORKING. ChemiDpius Lise. Disponivel em:
Nifp-iicham.sl5.nim nih.govi. ACEEED em: outubro de 2010,
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ANEXO B - LAUDO DE ANALISE DE SOLO
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UF%G!
T

HOME: Rusens M. Kaulzmann - CHPG:

FACULDADE DE AGRONOMIA - DEPTO. S0L0OS
LABORATORIO DE ANALISES

DATA DO RECEBIMENTO: OFiDT/2015

445435720143 :
MUNICIPIO:; TRIUNFO ESLEEE&'E;;EDII;&D'
ESTADD: RS i
ARGILA PH | Infice P J K M0 | Atme.  Cotmo | MO tra
L“JH R, % HaO SMP mgiamimpdm® % |cmolgom® emolsdm?| emoidm?
i i e 47 40 5.0 A4 £a 23 42 08 0.4
2 1500733 42 41 51 31 25 25 b4 0 3
3 TRe0 a8 41 L 1.0 i 20 &0 1S 0.3
4 150075 5 41 52 0.a 21 1.8 Eili] a2 0.1

degiis: cEaTTnEE Pk redic 50 demimEr o6 BT B T Pa b Seerrrmeecs. pado Teltode klehich | W O poe dgeeila Gmees Ta Mg 8d n . imooke s aemaioos cone WO 1

et L7 50000, mcirmice o SaRRO, SD0mg L da BT e Co snmaicies cmon 901 B mei 17 B i core: dpua susces

L“J- Al+H CTC %EAT da CTC RELAGOES
cmoijdm? cmoldom®  BASES Al caMg | cak Mgk
1 30 18.0 “ fo.H L L] A2
2 123 13.2 2 B4 T 2 g 47
3 123 13.2 F s B&A I 5 33
4 1oa 1.2 3 a 2 4 18
C7C i 7.0 W mos boinde: o6 Sl ario 0N Mg o B - cB-DUlleE T rred con Ao (AT A O B - [E il roa Uil 3

R NEETE D CUE Sreanclored A 8 e Bl S Somiurill L EgriTETe

5 Zn cu ) Mn | Fe  HNa

i mgron® | mgram?® _maiam? | mgram?® mgiom giam? mgram? DUTRAS DETERMINAGOES
i 16 0 og v 10
2 12 0.4 04 0. T
3 20 0.4 04 0. T
4 11 0.3 05 0. 3

Conauite wm Ggﬁfl nomo para obler as recomandagies de a0ubagao

IDENTIFICAGAD DA AMOSTRA

e - ] =~
FonesFax S 13308-5023 - 3308-T45Y

Claslo Glanelio

Eng? Agr CREA E° Feg 25,642
Chefe do Labomtonio dz Analses

7712 - Poro Alegee: - RE - CEF 91 S40-000
- 3308-7L53 -Emall: absolosbal com.br
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ANEXO C - LAUDOS E CROMATOGRAMAS DE TPH
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3 MIERIEUX

/&I NutriSciences

Processo Comercial N° 8140/2016-1

RELATORIO DE ENSAIO N° 94333/2016-0 - Piracicaba

DADOS REFERENTES AO CLIENTE

Empresa solictante: BIOTRAKTO TRATAMENTO BIOLOGICO DERESIDUOS LTDA - ME

Enderego: Rua FREDERICO OZANAN, 2019- - SAO JOSE - Canoas - RS - CEP: 92 420-360 .

Nome do Solicitante: Anderson Soares Prres

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Identficagiodo Cliente: | LT CONT

Amostra Rotulada como: Sechmento

Coletor: Interessado Data da coleta: | 04/042016
Data da entrada no laboraténio: I 12/04/2016 18:47 Data de Elaboragio do RE: I 19/04/2016
RESULTADO S PARA A AMOSTRA
Parimetros CAS  Umdade LQ/Faim Resultados analiticos Incertem Data doBusaio

Porcenngen: de Sobdos = Bapp 0.05 93 24 14047016 1607

TPH Faixa Gasolma (CB-C11) mpiy 108 12500 1300 U206 1807

TPH Fama Quarcsena (C11-C14) — mgly 106 9150 920 04018 1807

_TPH Fabua Dienal (C14-C20) TELN mely 108 150 2] e
%amommmcm _ 2 108 0 o 14043016 1607

TPH Demciado — = = Gatolim + Oleo Diess] — 14042016 1607

TPH Toml (C3-C40) = mgly ) a0 4300 14042016 16.07
Cromatogama TFH — — — “Vide shamo — 19042014 08 05

CONTROLE DE Q UALIDADE DO LABORATORIO
__9781172016-0 - Brasco de Anilise - TPH - Sclo i
Parizetros Remiadon analiticos

“TPH Faba Gaslima (C3C11) S0
IV Fita iarosena (CLI-CTY) "I
“TPH Faba Diesal (C14-C30) 31

TP Fai Oleo Lubeific anse (C30-C40) I

T ToRl (S0 o =3

Par Q uant idade Resilado da Pt Acabivel '
- Adccmats incics Recwperagio (%) s S Rovenlion

Diesel LES 000 “ (57 ] W-1%
S a

§78112016-0 - Branco de Anilse - TPH - Solo
oTefeml R 20 [ 1i® 0-10

§78122016-0 - Amostta Controle - TPH - Solo

ToTerfemdl ) - = i = W-1H

94333,2016-0 - LT CONT

Co-Terfeml i 5 Amosss Difuds W-IH




MERIEUX

NutriSciences

Cromamgrama TPH
__%ﬂ‘“‘”
- || 1=
- | -
e 1 ™
1
1 L 1

S s Pk v BNA N - RN L™ -l

L)

ﬁnuulwwwmmu

Notas
“Aérieux NutriScienc fantxia, o raghe wcial Ambsental Lida
LQ/ Pain = Limks o Q sasiicagho u Faa  Trsbalbo, gunde splcinl

aa = Nio Apcivel

Incerma =1 did baveds o nocaes padsio com ] b fimmca de P5% (=)
hmhmmuhnmlmwnh hunpﬁ%lﬂtltﬂlsm

Alx

angincis
O(s) resudtado(s) Teferem-se soment a(s) amoura(s) azalsada(s).
Esm Balatério de Ensaio s0 pode ser reps do por mmTo ¢ van ol dmiagho

Plano de Amostragem
Plaso de de responsabdidade do do

Responsabilidade Técnica
Gsmnsfnrmuhhuma.hp‘:mw Mz, sisasds oo Ras Aljowal Marsm, 177201, Sasre Don Carmegen, Cep. 14420833, Piracicaba /'SP, registadano CRQ 4
Fegio wh o" 16082-F e resp wcaica do profe | Marcos Domieos Cecame, CRQ) o M354387, 4" Ragiio.

Raferincias Metodalogicas
TPH:: Determinagio- EPA 8015 C 2007/ Prepare: EPA 3550 €. 2007
Porcenmpem de Sobides ¢ Cnms POP PA OS5 - Rev 08

Ravisores

Debora Fernandes da Siva
Luci Carls Gheleri Andnena
Andre Alex Collem

Dinwira, Qlisoredoe_Nougaen (euralls

Chave ds Validag o dfaddSTb0652801304433 1 b56aSbbalt P * Marcon (rm
CRQ 267125 — & Reghdo CRQ 04364387 — 4* Regido
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MERIEUX

NutriSciences

RELATORIO DE ENSAIO N° 94334/2016-0 - Piracicaba
Processo Comercial N® 8140/2016-1

DADOS REFERENTES AO CLIENTE
Empresa solicitante: BIOTRAKTO TRATAMENTO BIOLOGICO DERESIDUOS LTDA - ME
Enderego: Rua FREDERICO OZANAN_2019- - SAO JOSE - Canoas - RS - CEP: 92.420-360 .
Nome do Solicitante: Anderson Soares Pires

DADOS REFERENTES A AMOSTRA

Identificagiodo Clieate: | LT NAO

Amostra Rotulada como: Sedimento

Coletor: Interessado Data da coleta: | 04/04/2016
Data da entrads no laboatorio: | 12042016 1848 Data de Elaboragdo do RE: |18/042016

RESULTADOS PARA A AMOSTRA

Parimetros CAS Usidade LQ/Faim Resultados asalitices Incesten Data do Ensaio
Porcenmgem de Sibdos p— “wpp o5 @2 T 14043018 1408
“TPH Faza Gasolma (CE-C11) mply 143 B3 33 TS0473014 0000
“TPH Fazea Queromens (C11-C14) - opig 44 %0 L3 TEG42018 0000
TPH Fazca Diesel (C14-C20) TPHI4-20 mgly 144 167 17 TSTHT0TE 0000
g;_r-m o:m.mn:m {c30- - P o | _m . = _'_s?nflf 0.“?
TPH Demcado = Oieo Dissal = 150472018 00:00
TPH Toml (C3-C40) gy 577 446 a5 15042016 00.00
Cromswgrams TPH = s = Vide sbaizo a2 15042016 2115

Coatrole de Q validede - TPH - Solo
97811.2016-0 - Branco de Anilise - TPH - Solo — B
Par imetros Unidade Q Resultados analiticos
“TPH Faba Caolina (CE-CIT) ‘mgly 1o <10
“TIVH Fama Querosane (CI-CTH) mElE L <
TPH Fatea Diesel (C15-030) melg ] <18
THH Fiim Oles Lubrificases (CHECH) melz (] 10
TPH Teal (Ce-0a0) “mElE k] B )
‘Enmios ds Recuperagio
S e
Adconds e Recwperagia (%) B it S Rmpioect)
000 £ 28 40-10
% - s 40-120
978122016-0 - Amostra Comtrole - TFH - Solo
o-Terfendl = i pity ]
943342016-0 - LT NAD
o Terfeni I % T w-1xn
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MERIEUX

NutriSciences

w| | Focus GC-Channel 1
1 T szaimr |
Nama
1
|
1
|

l :
Y |
u* $5ﬁ‘!%§ﬁﬁ"¥ gt 55 glmBagls | $is joatmon Eu?ﬁsw g% &
I ri | il ot o et R EEEE TR R R i

g = v
».

al ¥ h L v LE ) L e L] w» Py e

Notas
“Mirem Nnﬁhu'inﬁlaﬁ.nﬂomﬂm-ﬂmwm.
Lq:m:-:.?.rqm-n-ihm#

na. = Nio Apbeave

Incerma = [ocemm expandida (U), qua dbaseads oa mceres padsio combinads. com wm aivel de confimen de 05 (1)
Fasuimdos expressos oo base seca pmodo apbicsel). Porceompes de Sclidos 105%C # Cimms $50°C

Al

O(s) resultado(s) referem-1e womese a(s) amorzals) azaksada(y)
Ewsw Felatario de Easaio w0 pode wr reproduzido por meero e vam sechumm alwragio

Plaso de Amostt agem

Plano de da respenssbdidade do &
Responmbilidade Técnics
Os ensaios foram realimdos oo unidade da Bioagri Ambiensal Lada. - Mz vswads ma Fua Aovd Marsm 177201, Bagre Dows Carepos. Cep. 14420-833, Poacicaba/SP, regauadane CRG 4*
Ragiio sob o* 16082-F & resp it da micnica do prof Marcos D Cacaamn, (R0 n* (4364387 4*Ragiio
Bfer éncias Metodolégicas
TPHs: Determmacio EPA 8015 C 2007 / Prepaso: EPA 3550 C 2007
Porceompen: de Sobides ¢ Cnms: POP PA 058 - Bev 04
Revisores
Marcos Caccatmo
Debora Fermandes da Sifa
André Alex Collend
’{E:me Q&m XVoaen (el
Lo oy Marcos Cecontiie
: 230234502 Tde
Chave de Validacio: 41305 ThT4d4508c 2. i w*;mﬁﬁ Dircter Téonico
CRQ 4267125 — 4" Regido CR( 4364387 — 4" Regido
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