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RESUMO

A determinagdo de compostos organicos volateis (COVs) em matrizes ambientais, cujo 6leo diesel € um de seus
principais emissores, tem a cromatografia gasosa com a técnica de headspace como uma das mais difundidas.
Entretanto, para um melhor e mais assertivo desempenho dos processos de remediacdo, € essencial a
compreensdo da interacdo dos contaminantes com o solo. Foi estudada a influéncia da temperatura e do tempo
de incubagdo do headspace em solo siltoso. Foi observado que as condi¢des ideais para obtencdo de melhores
dessorcdes do dleo diesel no solo siltoso ocorreram no tempo de 60 min de incubagdo & temperatura de
headspace de 120 °C.

PALAVRAS-CHAVE: Headspace, Silte, Diesel.

INTRODUCAO

A répida industrializacdo e crescimento populacional tem elevado cada vez mais os efluentes ou residuos
dispostos nos solos causando sérios danos ao meio ambiente e ao ser humano. Os principais contaminantes dos
solos brasileiros, segundo a CETESB, séo os provenientes da indUstria do petrdleo e derivados, como solventes
aromaticos e combustiveis liquidos (CETESB).

Esse tipo de contaminagdo tem impacto em todo o ambiente, pois o solo é uma das bases para toda a vida e tem
contato com fluxos subterrdneos de &gua, o que faz com que os contaminantes se arrastem a diversas
localidades. Com o intuito de evitar o espalhamento dos poluentes no solo, torna-se necessario o
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desenvolvimento de processos de remediacdo do solo. Para um melhor desempenho nos processos de
remediagdo, com maior nivel de assertividade, € essencial a compreensdo da interagdo dos contaminantes com
os diversos tipos de solos.

Heleno e colaboradores (2010) fizeram um comparativo para determina¢do de BTEX em 4gua usando extragéo
por HS e SPME (microextracdo em fase sélida) e observaram que a técnica de extracdo por HS se mostrou
bastante sensivel para BTEX em agua com valores de LOD entre 2 e 7 ng L-1., além se der uma técnica de
baixo custo e simples.

Dorgerloh, Becker and Nehls (2018) estudaram a quantificacdo de hidrocarbonetos volateis presentes em solos
contaminados quanto a repetibilidade, reprodutibilidade e robustez pratica e observaram que tanto o limite de
deteccdo (LOD) quanto o limite de quantificacdo (LOQ) foram inferiores a 0,1 e 0,3 mgkg-1, respectivamente
para analises usando HS-GC-MS.

Varona-Torres e colaboradores (2018) estudaram os liquidos i6nicos a temperatura ambiente (RTILS) como
solventes para aumentar a sensibilidade e para reduzir os efeitos de matriz associados a variacdo das
composicdes do solo durante a analise. Andlises por HS-GC-MS demonstraram que RTILs hidrofilicos etil-3-
metilimidazolio etilsulfato, 1-etil-3-metilimidazolio fosfato dietilico, e Metilsulfato de tris (2-hidroxietil)
metilamdnio normalizaram a resposta para compostos BTEX entre os solos franco-arenoso e franco argilo-
arenoso. Ainda, eles observaram que o tempo de equilibrio de 30 min do HS resultou na reducéo dos efeitos da
matriz em solos de referéncia certificados de areia, argila e textura de barro.

Este trabalho teve como objetivo caracterizar o solo siltoso e avaliar o efeito da temperatura e do tempo de
incubacdo envolvidos na extracdo em headspace de Oleo Diesel, considerado um dos principais emissores de
compostos organicos volateis (COVs) na atmosfera.

MATERIAIS E METODOS

Para melhor entendimento das interagfes quimicas entre contaminantes e solos, se faz necessaria uma prévia
caracterizacdo fisica do solo em estudo. O objetivo desta etapa & conhecer as propriedades naturais do solo
antes das contaminagdes. Para isso foram utilizadas diversas técnicas de caracterizagdo como as descritas a
seguir.

Quarteamento

Foi realizado o quarteamento do solo, utilizando um quarteador do tipo Jones, com o intuito se obter amostras
representativas para 0s ensaios de caracterizagdo e contaminagdes. As amostras foram entdo armazenadas em
amostras significativas de 200 g, as quais foram fechadas e devidamente armazenadas. A figura 1 apresenta as
amostras obtidas.

Granulometria
A distribuicdo granulométrica permite classificar o solo em areia, silte e argila. A distribuicdo de tamanho de
particula dos solos foi realizada método utilizado foi a difracdo de raios laser através do equipamento Malvern

— Mastersizer 2000.

Fluorescéncia de Raios-x por Energia Dispersiva (FRX)

A FRX foi realizada para a obtencdo da composigdo quimica do solo através do método Omnian. Para isso foi
utilizado o equipamento Epsilon 3-XL da marca Panalytical.

Difratometria de Raios-x (DRX)

A composicdo mineraldgica do solo utilizado foi realizada através de DRX (MiniFlex 300, Rigaku) pelo
método de Rietveld para a quantificacdo dos cristais presentes. A varredura foi realizada de 8° a 80° com passo
de 0,02° a cada 5 segundos no modo step.
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Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-

EDS)

Realizou-se a andlise de MEV-EDS do solo através do equipamento Phenom modelo ProX.

Contaminacao do Solo e Analise de Cromatografia Gasosa

Para os ensaios de contaminagdo, ao solo em estudo foram adicionados 500 ppm de 6leo diesel solubilizado em
acetona, com o intuito de se obter uma melhor homogeneizacdo (Kwon et. al., 2015; Yan; Lo, 2013). Apos 1
hora para evaporagdo da acetona, 7 g de solo contaminado foram coletados para analise em headspace e
cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de massas (HS-GC-MS) (GCMS modelo 450GC MS240,
Varian). Foram avaliados o tempo de incubacdo (15, 30 e 60 min) e a temperatura (80, 90, 100, 11 e 120 0.C)
do headspace.

RESULTADOS

Granulometria

Segundo a norma ABNT NBR 6502, as particulas com didmetro acima de 2 mm sdo classificadas como
cascalho, entre 2 e 0,06 mm como areia, entre 0,06 e 0,002 mm como silte e abaixo de 0,002 mm como argila.
A distribuicdo granulométrica obtida para o solo siltoso encontra-se na Figura 1. Observa-se que foram obtidos
66,4% do solo em estudo pode ser classificado como silte, segundo a norma supracitada. O silte ainda
apresentou em sua composicdo 0,25; 3,5 e 29,9% de argila, cascalho e areia, respectivamente.
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Figura 1 — Distribui¢do granulométrica do solo silte.

Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise de FRX mostrou que a composi¢do elementar do solo silte € composta por 15,5% de silica, 9,58% de
ferro, 7,58% de aluminio, 2,32% de potassio, 0,94% de titanio e 0,27% de fdsforo.

Difratometria de Raios-X (DRX)

A andlise de DRX permitiu determinar a composicdo mineraldgica dos solos estudados. O difratograma obtido
para o solo siltoso pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 — Difratograma do solo siltoso.

Através da interpretacdo do difratograma pelo método de Rietveld com o auxilio de um banco de dados, pode-
se obter a composicdo mineraldgica para este solo. O resultado é mostrado na tabela 1.

Tabela 1 - Composicio mineraldgica do solo siltoso.

Fase Contetdo

Silica [SiO2] 61,1%

Estaurolita [Fe2AlyOgs(SiO4)a(H20)2] 8,3%

Magnetita [FezO4] 8,0%

Amesita [Mg2AlSiOs(OH)4] 7,9%
Vivianita [Fe3(PO4)2(H20)g] 5%
Siderita [FeCQOgz] 4%
Woustita [FeO] 3%

A fase mais abundante encontrada foi a silica, tendo também apresentado altos teores de ferro, principalmente
na forma de estaurolita e magnetita. Foi observada a presenca de aluminio em forma de estaurolita e amesita.

Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-

EDS)

A andlise de microscopia das estruturas das particulas do solo silte bem como analise EDS sédo mostradas na
Figura 3. A analise visual das imagens captadas explicita a diferenca de tamanho de particulas observada nos
ensaios de granulometria. A composi¢cdo obtida com o EDS se assemelha a composicao obtida no ensaio de
FRX, considerando que ndo sdo idénticas devido a diferenca no espago amostral.
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Elemento Contexido
0 66_88%
51 12.26%
Al 10,93%
C 6,02%
Fe 2.50%
K 0,65%
Mg 0,35%
Na 0,19%
T1 0,17%
Ca 0,03%
Vv 0,02%

Figura 3 — Microscopia do solo siltoso.

Anélise de Cromatografia Gasosa

A Norma ISO 20595 (2018), para COVs, é de temperatura entre 50 e 80°C por um tempo minimo de 30
minutos em matrizes aquosas. Devido & ampla faixa de temperatura e afim de determinar os pardmetros ideais
de analise, foram avaliados o tempo de incubagdo (15, 30 e 60 min) e a temperatura (80, 90, 100, 11 e 120 °C)
do headspace, cujos resultados sdo mostrados, respectivamente, nas figuras 4 e 5.

A Figura 4 mostra os resultados obtidos para o estudo de tempo de incubacdo. Pode-se observar perfis muito
semelhantes para todos os tempos de incubagdo em estudo. Entretanto, o0 aumento das intensidades dos picos é
diretamente proporcional ao aumento do tempo de incubacéo. Dessa forma, a melhor condi¢éo de incubagdo
para o 6leo diesel em solo siltoso é de 60 minutos.
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Figura 4 — Cromatogramas do estudo do tempo de incubacéo do headspace, sendo 15, 30 e 60 minutos,
respectivamente, vermelho, verde e amarelo.
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A Figura 5 mostra os resultados obtidos para o estudo de temperatura. Pode-se observar perfis muito
semelhantes para todas as temperaturas em estudo. Entretanto, o aumento das intensidades dos picos é
diretamente proporcional ao aumento da temperatura de headspace. Sendo assim, a temperatura de 120 °C
mostrou ser a mais adequada para o 6leo diesel em solo siltoso.
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Figura 5 — Cromatogramas do estudo de temperatura do headspace, sendo 80, 90, 100, 11 e 120 °C,
respectivamente, vermelho, verde, amarelo, azul e rosa.

CONCLUSOES

Os estudos de Granulometria para o solo avaliado permitiram concluir que 66,4% do solo em estudo pode ser
classificado como silte, apresentando a seguinte composicdo: 0,25; 3,5 e 29,9% de argila, cascalho e areia,
respectivamente.

A analise do espectro de FRX para o solo silte apresentou composicdo elementar constituida por 15,5% de
silica, 9,58% de ferro, 7,58% de aluminio, 2,32% de potassio, 0,94% de titanio e 0,27% de fosforo para o solo
estudado.

Através da analise visual das imagens captadas por MEV-EDS, foi observado que a dimenséo das particulas do
solo silte condiz com os pardmetros obtidos nos estudos de granulometria. A composicao obtida com o EDS se
assemelha a composigdo obtida no ensaio de FRX, considerando que ndo séo idénticas devido a diferenca no
espaco amostral.

De acordo com os dados apresentados no difratograma de raios — X, o solo estudado é composto basicamente
por 68% de silica.

A analise dos estudos cromatograficos na fase gasosa permitiu concluir que as condi¢bes para obtencéo de
melhores dessorcdes do Oleo Diesel no solo siltoso ocorrem no tempo de 60 minutos de incubagdo e a
temperatura de 120°C.
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