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RESUMO

Avaliacao do Potencial de Adsorcéo de Atrazina em Solo pela Insercéo de Fibras de
PVDF (Fluoreto de Polivinilideno)

Sabe-se que apesar de se tratar de um problema antigo, a contaminagdo de solos e aguas
subterraneas passou a ser intensificada a partir do século XVIII, com a Revolucdo Industrial,
periodo em que se utilizou largamente maquinarios a vapor e se introduziu a fabricacdo de
produtos quimicos, intensificando a contaminacgéo e polui¢do do meio natural. Atualmente, com
a disseminacdo de praticas sustentaveis e de no¢des como a finitez dos recursos naturais, além
da preocupacdo com 0 meio ambiente e com a saude humana, estudos voltados para a
fiscalizacdo de areas potencialmente degradadas, medidas de contencdo de contaminantes e de
remediacdo das &reas contaminadas estdo sendo cada vez mais realizadas. Este estudo, em
particular, busca avaliar a insercéo de fibras de PVVDF (Fluoreto de Polivinilideno) no solo como
elemento de barreira, a fim de conter as plumas de contaminagdo. As fibras de PVDF sao
materiais duraveis e resistentes, que além de apresentarem possivel potencial de material de
reforco de solos, estdo ligadas aos mecanismos de absorcdo e adsorgdo de contaminantes,
devido a hidrofobicidade e a superficie de contato do material. Sendo assim, para tal finalidade,
primeiramente foram realizados ensaios de caracterizacdo do solo arenoso e das fibras utilizadas
na pesquisa. Posteriormente foram realizados os ensaios de absorcdo em &gua e em
contaminantes (solucdo com atrazina e em Gleo diesel) em fibras de PVDF e também em fibras
de polipropileno como comparativo. Depois foram realizados ensaios de difusdo em solo
arenoso com o contaminante escolhido para tal, uma solucdo com atrazina (555,63 ppm), com
a insercdo de fibras de PVDF e de polipropileno, também como comparativo, sendo as fibras
dispostas no formato de manta, em diferentes teores em relacdo a massa de solo seca. Com 0s
resultados das analises quimicas da fase liquida e do solo das células de difusdo, foi possivel
incluir os dados em um modelo de difusdo pura no software Wolfram Mathematica a fim de se
obter os coeficientes de difusdo, de distribuicdo ou adsor¢do e os fatores de retardo do
compdsito. Por fim, foi possivel atestar a eficiéncia das fibras de PVDF na adsorcdo de

contaminantes, e, consequentemente, como elemento de barreira.

Palavras-chave: Fibras PVDF (Fluoreto de Polivinilideno); Atrazina; Plumas de

Contaminacéo; Difusao.
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ABSTRACT

Evaluation of the Potential for Atrazine Adsorption in Soil by PVDF Fibers
(Polyvinylidene Fluoride) Insertion

It is known that although this is an old problem, the contamination of soils and groundwater
has been intensified since the eighteenth century, with the Industrial Revolution, a period in
which steam-powered machinery was widely used, and the manufacture of chemicals was
introduced, intensifying the contamination and pollution of the natural environment. Currently,
with the dissemination of sustainable practices and notions such as the finite nature of natural
resources, in addition to the concern with the environment and human health, studies focused
on the monitoring of potentially degraded areas, contaminant containment measures, and the
remediation of the contaminated sites are increasingly conducted. This study, in particular,
seeks to evaluate the insertion of PVDF (Polyvinylidene Fluoride) fibers into the soil as a barrier
element to contain contamination plumes. PVDF fibers are durable and resistant materials,
which, besides presenting possible potential as soil reinforcement material, are linked to
contaminant absorption and adsorption mechanisms due to the hydrophobicity and the contact
surface of the material. Thus, firstly, characterization tests of the sandy soil and the fibers used
in the research were performed for this purpose. Subsequently, the absorption tests in water and
contaminants (solution with atrazine and diesel oil) in PVDF fibers and polypropylene fibers
were performed as a comparison. Then, diffusion tests were performed on sandy soil the
contaminant chosen for such, a solution with atrazine (555,63 ppm), with the insertion of PVDF
and polypropylene fibers, also as a comparison. These were placed in blanket format at different
levels in relation to the dry soil mass. With the results of the chemical analyses of the liquid
phase and the soil from the diffusion cells, it was possible to include the data in a diffusion
model in Wolfram Mathematica software in order to obtain the diffusion, distribution or
adsorption coefficients and the retardation factors of the fibers. Finally, it was possible to attest
the efficiency of PVDF fibers in the adsorption of contaminants, and consequently, as a barrier

element.

Keywords: PVDF Fibers (Polyvinylidene Fluoride); Atrazine; Contamination Plumes;

Diffusion.
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1. INTRODUCAO

1.1.  MOTIVACAO

Sabe-se que desde os tempos primordiais, 0 meio fisico é afetado pela atividade humana,
contudo, a partir da Revolucdo Industrial, o processo de contaminacdo e poluicdo do meio

ambiente mudou drasticamente, tanto na forma quanto na intensidade.

O periodo de Revolugéo Industrial, que teve seu inicio na Inglaterra entre os séculos XVIII
e XIX (12 fase), foi um grande marco para diferentes setores, como o comércio, a medicina
e a ciéncia. Esse periodo foi caracterizado, principalmente, pela introducdo do trabalho
industrial, em substituicdo ao manual, através de maquinarios que possibilitavam ganho de
producdo e tempo, do desenvolvimento dos transportes, dos meios de comunicacao e durante
a 2@ fase da revolucdo, das vacinas e antibioticos. Contudo, por outro ponto de vista, pode
ser visto como o periodo em que se intensificou a emissdo de substancias advindas das
inddstrias, em que desenvolveu o uso de elementos radioativos e do lancamento de bombas

atdbmicas (32 fase), entre outros.

Essas substancias, vindas de industrias e da agricultura ou elementos radioativos, podem
entrar em contato com os seres vivos de diferentes maneiras, como por exemplo: pelo ar,
pelo contato direto com as méaos, pela ingestao e desencadear uma série de doencgas no corpo

humano. Além disso, podem afetar a biota, 0 solo e a 4gua.

Um dos grandes problemas de contaminacéo no Brasil se concentra na atividade agricola,
que é uma das principais bases da economia do pais desde os primdrdios de sua colonizacao.
A utilizacdo de pesticidas tornou-se necessaria a fim de repelir e/ou mitigar insetos, animais,
microbios e ervas daninhas. Entre os pesticidas, existem a classe de herbicidas, responsaveis
pelo controle das ervas daninhas. Por sua vez, dentro dessa classe, uma substancia muito
utilizada no Brasil é a atrazina, que possui efeitos ao sistema nervoso central, o sistema
enddcrino e o sistema imunoldgico de humanos (MENCOBONI et al. 1992; COOPER et
al., 1999; SANDERSON et al. 2001; RODRIGUEZ et al. 2005; ROWE et al. 2007).

Por outro lado, durante o final do seculo XX e inicio do século XXI, quando a populacéo

mundial voltou seu olhar a finitude dos recursos naturais e a poluicdo dos recursos hidricos,



comegou-se a disseminacdo de politicas sustentaveis em todo o mundo, e em relacdo aos
solos e as aguas subterraneas, medidas de controle de poluentes e remediacdo de areas

degradadas.

Como uma das alternativas de controle de plumas de contaminagdo nos solos, existe a
utilizacdo de materiais alternativos, como os geossintéticos e as fibras. Os geossintéticos,
que além de proporcionar a melhoria das propriedades mecanicas de um solo, podem

desempenhar funcGes como separacao, filtracdo, drenagem e de barreira.

O uso de geossintéticos na geotecnia € bastante difundido atualmente e cada vez mais novos
produtos e aplicacdes chegam ao mercado. Ja a utilizacdo de fibras é um estudo bastante
recente, tendo como um dos precursores o estudo de Vidal (1969) que introduziu a ideia do
solo refor¢ado, ou chamada “terra refor¢ada” com fibras. Ja a utilizacdo desses materiais no

controle de poluentes do solo é ainda mais recente.

Faur et al. (2005) utilizaram fibras de carvdo ativado para analisar a adsorcao de pesticidas;
Monteiro (2009) estudou o uso de fibras de coco na adsorcdo de ions metalicos; Oliveira et
al. (2018) utilizaram bagaco de cana na adsorg¢éo de biodiesel; Luo et al. (2019) pesquisaram
0 uso de fibras de polipropileno na adsorcdo de cromo; Ran et al. (2020) estudaram a

utilizacdo de fibras de polipropileno na adsorcdo de parabenos.

Nesse contexto, o polimero Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) tem sido estudado em
diversas aplicacdes devido as propriedades que desempenha. Thiéli et al. (2010) citam as

excelentes resisténcias quimica, estabilidade térmica e propriedades mecanicas do material.

O PVDF pode ser encontrado em diferentes formatos, como em membranas, fibras,
aglutinantes e espumas, sendo o0 primeiro citado, mais comum nas pesquisas. Bentini et al.
(2019), que durante o seu estudo combinaram o polimero com outras substancias para
formacdo de uma espuma, complementam que além das propriedades citadas anteriormente,
0s materiais fundamentados em PVDF conferem desempenho rapido e seletivo e alta
capacidade de sor¢do. Além disso, sugerem que tais materiais devem combinar baixo custo,

eficiéncia, facil fabricagéo e possibilidade de produgdo em larga escala.



Field et al. (1994) utilizaram diferentes tipos de surfactantes (tensoativos muito encontrados
em detergentes e sabonetes) em dois tipos de membrana de microfiltragédo (Ceramesh e
PVDF) e observaram que para os dois tipos de membrana, todos os surfactantes testados
obtiveram uma reducéo significativa no fluxo, sendo esta reducdo maior para as membranas
de PVDF. A interacéo entre solutos e microfiltracdo pode levar a uma adsorcéo pelos poros
e pela superficie, reduzindo o fluxo e a transmissdo das macromoléculas (KRONER et al.,
1986).

O transporte de contaminantes e/ou poluentes no solo pode ocorrer devido aos gradientes de
velocidades ou de concentracdo, onde a massa de soluto (contaminante) se move com e
através do solvente (a4gua) no solo. Existem varios mecanismos de transporte, como: a
adveccdo, dispersdo mecanica, difusdo molecular ou ibnica, as reacbes quimicas entre o
soluto e os solidos e as rea¢des quimicas do proprio soluto. Em fluxos a altas velocidades de
percolacdo, predomina o transporte por dispersdo mecanica, j& em baixas velocidades ou
mesmo em condicdes hidrostaticas, o contaminante migra através da difusdo (GILLHAN et
al., 1984).

Em relacdo as reacdes entre o soluto e solidos, destaca-se a adsorcao. A adsorcdo pode ser
entendida como um processo fisico-quimico em que se pode ter enriquecimento ou
esgotamento de um ou mais componentes em uma camada interfacial (GREGG & SING,
1982). Boscov (2008) explica, de maneira simplificada, que é a reag¢do na qual a substancia
é acumulada em uma interfase entre duas fases da matéria, que faz com que haja reducéo de

concentracdo do contaminante na solucéo.

Pode-se entender melhor o processo de adsorcdo por meio de isotermas de adsorcdo, que
relacionam a concentragdo de contaminante no solo e no liquido intersticial. As principais
isotermas usadas na geotecnia sdo: Isoterma Linear, de Langmuir e de Freundlich. Por meio
da utilizacdo de modelos de adsorcdo, de dados da literatura e condi¢gdes de contorno
aplicadas pode-se simular situagdes encontradas em campo e assim prever o comportamento
de um dado contaminante no solo ou comparar situacdes de campo ou de experimentos
(SILVEIRA, 2014; FONSECA et al., 2019; GUIMARAES, 2020; ALCANTARA, 2020).

A pesquisa a ser desenvolvida enquadra-se nas prioridades, no ambito do Ministério da

Ciéncia, Tecnologia, Inovacdes e Comunicagdes (MCTIC), dentro da area de tecnologias
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para o desenvolvimento sustentdvel no que diz respeito a tratamento de poluicdo e
preservacdo ambiental. O foco desse estudo se enquadra principalmente na prevencgédo de
desastres ambientais envolvendo a atrazina (herbicida) e na preservacdo ambiental, para que
o material utilizado (fibras de PVDF) consiga conter o contaminante, impedindo que esse

ndo seja transportado para as aguas subterraneas.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho consiste em avaliar a insercdo de fibras de PVDF em solo
arenoso e a sua eficiéncia como elemento de adsorcao, para que as fibras possam atuar como

barreira a atrazina.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a caracterizacao fisica e quimica do solo e das fibras utilizadas na pesquisa;

e Realizar o ensaio de absorcdo de agua e de diferentes contaminantes (atrazina e 6leo
diesel) em fibras de PVDF a fim de se avaliar a eficécia das fibras quanto a absorcéo e
ao tipo de contaminante;

e Realizar o ensaio de adsorcdo de contaminantes nas fibras, a fim de se verificar a
influéncia do tipo de contaminante e do tipo e da quantidade de fibra;

e Realizar o ensaio de difusdao em corpos de prova com o solo arenoso e as fibras de PVDF
inseridas no formato de manta, a fim de se obter os valores de concentracdo do
contaminante atrazina ao longo do tempo e da profundidade do corpo de prova e, por
meio de modelagem no software Wolfram Mathematica, obter o coeficiente de difusé&o,
de adsorcéo e de retardo de cada experimento;

e Analisar comparativamente os resultados obtidos com as fibras P\VDF com as fibras de
polipropileno e com o solo natural (sem a insercdo de fibras) na adsorcdo do

contaminante estudado.



1.3. ESCOPO DA DISSERTACAO

O presente trabalho constitui-se de 5 capitulos:

No Capitulo 1, expde-se a proposta do trabalho, sua justificativa e objetivos.

No Capitulo 2, aborda-se uma breve revisdo bibliografica sobre o tema proposto e assuntos
pertinentes a ele, como transporte de contaminantes e o uso de fibras na area geotécnica. O
foco da revisdo bibliografica sera dado ao material de estudo no trabalho, o PVDF,
destacando suas principais funcdes, propriedades e estudos que ja foram realizados

utilizando esse material na adsor¢do de contaminantes.

No Capitulo 3, apresenta-se toda a metodologia da dissertacdo. Destacando 0 modo como
foram realizados os ensaios e a simulagdo do comportamento das fibras no software Wolfram

Mathematica.

No Capitulo 4 séo retratados os resultados obtidos dos ensaios e das simulacdes, sempre

buscando comparar com os dados obtidos na literatura.

No Capitulo 5 abordam-se as conclusdes retiradas deste trabalho e sugestdes de pesquisas

futuras sobre o tema.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentado o embasamento tedrico que daré suporte ao desenvolvimento

do tema, conforme os objetivos.

2.1.CONTAMINACAO E POLUICAO DE SOLOS E AGUAS SUBTERRANEAS

Nos ultimos anos a populacdo mundial comecou a voltar o seu olhar para as questdes
ambientais. No Brasil ndo foi diferente. Em 1987, a Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), por meio da ABNT NBR 10.004/2004 (norma revisada), normatizou a
classificacdo dos residuos solidos para que esses materiais pudessem ser gerenciados de
forma adequada e em 2010 foi decretada a Lei 12.305 que instituiu a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) cujo objetivo é reger o desenvolvimento sustentavel através do
incentivo da ndo geracdo, reducdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento de residuos sélidos
e destinacdo final adequada de rejeitos (MMA - BRASIL, 2020).

De acordo com a ABNT NBR 10.004/2004 os residuos sao classificados em: a) classe | —
Perigosos; b) classe 11 — N&o perigosos; c) classe 11 A—N&o inertes; e d) classe 11 B — Inertes.
Os residuos de classe I, devido as suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas,
podem apresentar risco a satde publica, como provocar a mortalidade, incidéncia de doencas
ou acentuando seus indices e ao meio ambiente. Os residuos de classe Il A ndo se enquadram
nas classes I e 11 B e possuem como propriedades a biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua. Por fim, os residuos da classe Il B ou chamados inertes sdo descritos
na norma como residuos que quando submetidos a um contato dindmico e estatico com agua
destilada ou desionizada, a temperatura ambiente, ndo terdo nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua, exceto a cor,
turbidez, dureza e sabor.

Existem diversos tipos de residuos sélidos, citam-se 0s residuos solidos urbanos (RSU),
residuos de construcao civil, industriais, de estacdes de tratamento de agua e de esgoto, entre
outros. Esses materiais podem conter substancias toxicas, e quando descartados de forma
inadequada, podem contaminar ou poluir os solos e posteriormente os lengois freaticos,

através da percolacdo das substancias no meio poroso.



E importante ressaltar a diferenca dada nesta pesquisa para as palavras contaminante e
poluente, ja que a recorréncia frequente aos temas de impactos ambientais, tornou dibios ou
sindnimos tais termos. A definicdo aqui adotada, fundamenta-se em Chapman (2007), no
qual a contaminacdo do ambiente se da& pela presenca de substancias exdgenas ou em
concentragfes superiores as naturais, porém sem que efeitos negativos sejam
necessariamente causados, ja a poluicdo é um reflexo de uma contaminagdo em excesso, isto
¢, essas substancias encontram-se em concentracdes tdo elevadas que provocam efeitos

deletérios para o funcionamento do ecossistema local.

A utilizacdo do termo contaminante/contaminacao neste estudo ocorre de forma majoritaria,
uma vez que possui significado amplo, isto €, nem todo contaminante pode ser considerado
poluente, entretanto todo poluente é um contaminante (CHAPMAN, 2007). Além disso,
almeja-se que os métodos apresentados possam ser aplicados a quaisquer situacdes que
envolvam uma variacdo da concentracdo de substancias e que permitam subsidiar uma

analise a posteriori dos impactos no meio ambiente e para a sociedade.

Uma &rea contaminada é definida como uma &rea onde existiu uma fonte de contaminacao
primaria e, como resultado, possui quantidades de matéria ou concentracdes de substancias
em ao menos um dos compartimentos do meio ambiente, capazes de causar danos aos bens
a proteger. Nesta area, 0s poluentes ou contaminantes podem concentrar-se em subsuperficie
nos diferentes compartimentos do ambiente como, por exemplo, no solo, nas rochas, nos
materiais utilizados para aterros, nas aguas subterraneas ou, de uma forma geral, nas zonas
ndo saturada e saturada, além de poderem concentrar-se nas paredes, nos pisos e nas
estruturas de construcdes (CETESB, 2020).

Existe uma variedade de fontes de contaminacdo da dgua subterranea (Figura 2.1) devido as
acOes antropicas. Entre elas pode-se citar: contaminacdo por vazamento de tanques de
armazenamento de combustiveis enterrados, aterros sanitarios, atividade agricola,
vazamento de sistemas de esgotamento sanitario, acidentes que causam derramamento de
produtos perigosos no solo, e que por infiltracdo atingem a agua subterranea, atividades de

mineragdo e de energia nuclear, entre outros.
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Figura 2.1 - Fontes e tipos de contaminagéo da agua subterranea (Fonte: CIENCIA VIVA, 2020).

Dentre os principais tipos de contaminantes, tem-se:

Hidrocarbonetos totais de Petrleo: Compostos Aromaticos BTEX (hidrocarbonetos
de cadeiras benzénicas, Alcanos (parafinas ou alifaticos saturados), alcenos
(olefinas) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos; substancias encontradas em
combustiveis;

Solventes Clorados: Metanos Clorados, etanos clorados e etenos clorados;

Cetonas;

Pesticidas: Inseticidas, fungicidas, herbicidas, raticidas e nematicidas;

Poluentes Emergentes (Compostos quimicos que ndo sdo comumente monitorados,
mas que podem causar maleficios ao meio ambiente e seres vivos);

Metais Pesados.

Como o principal contaminante utilizado na pesquisa € a atrazina, que se enquadra como

herbicida entre 0s tipos de pesticidas, o foco sera dado nessa classe de contaminantes.

2.2.

PESTICIDAS

O Brasil € um dos maiores produtores agropecuarios do mundo e a fim de manter a

exportacdo e a qualidade de producéo, utiliza intensivamente de sementes transgénicas e
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insumos quimicos, como os fertilizantes e pesticidas, sendo o maior comprador de pesticidas
do mundo desde 2008 (PIGNATI et al., 2017). A agédo desses insumos visa provocar a morte
de insetos, fungos e ervas daninhas, entretanto, o processo de disseminacao desses produtos
(seja por pulverizacdo manual, por bombas ou por tratores, ou ainda por pequenos avifes)
acaba por contaminar plantagdes, o solo da regido, &guas subterrdneas, além dos

trabalhadores, moradores de regides vizinhas e animais.

Nas Figuras 2.2 e 2.3 podem ser observados os dados mais recentes da Organizacdo para a
Alimentacgdo e Agricultura (FAO) sobre o uso de pesticidas por area cultivada. Percebe-se
que embora o Brasil ndo esteja na lista de paises que mais se utilizam pesticidas, estd num
estagio avancado do uso, de 7,25 ou mais quilos por hectare, conforme exposto na Figura
2.3.

Pesticidas — Soma do uso por area de terra de cultivo (2018)
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Figura 2.3 - Pesticidas: Uso por area cultivada em 2018 (Fonte: FAO, 2021).

Na Figura 2.4 observa-se os valores, em toneladas, de uso de pesticidas no Brasil de 1990 a
2018 (FAO, 2021).



Brasil: Uso de pesticidas (1990 — 2018)
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Figura 2.4 - Uso de pesticidas no Brasil de 1990 a 2018 em toneladas (Fonte: FAO, 2021).

Quanto a importacdo de pesticidas, vé-se na Figura 2.5 (FAO, 2021) os valores de
porcentagem de importacdo dos continentes em 2018, tendo como continente que mais

importa esses produtos a Europa, seguida pelo continente americano.

Valores de importacao de pesticidas por continente (2018)
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Figura 2.5 - Valores de importacdo de pesticidas por continente em 2018 (Fonte: FAO, 2021).

Ja na Figura 2.6 é possivel observar que o Brasil se encontra na primeira posi¢do entre 0s
paises que mais importam pesticidas. Segundo a Ambscience (2020), 0 USO em excesso
desses materiais pode poluir o solo, ao sobrecarregar nutrientes e alterar a composicéo
natural do solo, elevar a toxicidade do mesmo por meio da disposi¢cdo de metais pesados e

até torna-lo infértil.
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Paises que mais importaram pesticidas no mundo (2018)
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Figura 2.6 - Paises que mais importaram pesticidas no mundo em 2018 (Fonte: FAO, 2021).

A atrazina se enquadra na familia dos herbicidas entre os pesticidas. E muito utilizada em
plantacdes de milho, cana de acucar e sorgo, a fim controlar as ervas daninhas. Por meio da
Figura 2.7 é possivel observar a estrutura quimica da atrazina e dos seus metabdlitos (termo
utilizado em farmacologia e bioquimica, em especial na farmacocinética, para um produto

do metabolismo de uma determinada molécula ou substancia).

1
)
R1/I\N/AR2

Composto Cadigo R R1 R2
Atrazina ATZ Cl NHCH(CHs)2 | NHCH2CH3
Desetilatrazina DEA Cl NHCH(CHz)2 NH2
Desisopropilatrazina | DIA Cl NH2 NHCH2CH3
Didealquilatrazina | DDA Cl NH2 NH2
Hidroxiatrazina HA OH | NHCH(CHs)2 | NHCH2CH3
Desetilhidroxiatrazina| DEHA | OH | NHCH(CHs). NH;

Figura 2.7 - Estrutura quimica da atrazina e dos seus metabdlitos (Fonte: modificado de GRAYMORE et al.,
2001).

A atrazina pode se degradar em varios metabdlitos, sendo os mais comuns: hidroxiatrazina
(HA), desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA), didealquilatrazina (DDA) e
desetilhidroxiatrazina (DEHA). Segundo Graymore et al. (2001), existem cinco processos
que determinam a taxa de degradacéo da atrazina nos solos: hidrdlise, adsorcéo, volatizacéo,
fotodegradacgéo e degradag@o microbiana. Os autores explicam que DIA, DEA e DDA séo
formados por meio de biodegradacéo, ja a HA e DEHA podem ser formadas por meio de

reacOes quimicas no solo ou por biodegradacdo. Caracteristicas como pH do solo e teor de
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matéria organica podem influenciar nesses processos. DEA e DIA séo fitotoxicos, ou sejam,
sdo prejudiciais aos vegetais, jA DDA e HA ndo apresentam essa caracteristica porque sdo
absorvidos pelas plantas com menos facilidade do que a atrazina (JONES & WINCHELL,
1984).

Em relacdo aos efeitos a salde humana, diversos estudos indicaram que a exposi¢do a
atrazina pode prejudicar o sistema nervoso central, o sistema endocrino e o sistema
imunolodgico de humanos (MENCOBONI et al. 1992; COOPER et al., 1999; SANDERSON
et al. 2001; RODRIGUEZ et al. 2005; ROWE et al. 2007). Ja entre os metabdlitos,
Winkelmann e Klaine (1991) evidenciaram que a DEA é o metabdlito mais preocupante,
sendo quase tdo toxico quanto a atrazina e indicaram, por meio de provas toxicoldgicas, que

apenas DEA, DIA e DDA séo de fato prejudiciais a saude humana.
Segundo os dados mais recentes do IBAMA, dentre os ingredientes ativos mais vendidos no
Brasil em 2019, a atrazina encontra-se em 5° lugar com o total de vendas de 23.429,38 t

(Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Os 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil em 2019 (Fonte: IBAMA, 2021).

Os 10 ingredientes ativos mais vendidos — 2019

Ingrediente Ativo Vendas Ranking
(1A) (t1A)
Glifosato e seus sais 217.592,24 10
2,4-D 52.426,92 20
Mancozebe 49.162,59 3°
Acefato 28.432,50 40
Atrazina 23.429,38 50
Clorotalonil 16.653,05 6°
Dicloreto de paraquate 16.398,14 7°
Malationa 13.576,47 8°
Enxofre 11.882,33 Q0
Clorpirifos 10.827,78 100

Devido as questdes ambientais, a atrazina foi banida da Italia e da Alemanha em 1991 e em
2004 de toda a Uni&o Europeia. O Limite Maximo de Residuos (LMR) de atrazina permitido
na UE ¢ de 0,1 pg/L, j& no Brasil ¢ de 2 pg/L (CONAMA 357/05), 20 vezes maior € nos
EUA, de 3 pg/L. A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) estabeleceu o valor de 100 pg/L

12



gue corresponde ao somatdrio da atrazina e de seus metabdlitos, esse valor foi adotado por

paises como a Nova Zelandia, ja o Canada utiliza 5 pg/L para o conjunto de substancias.

2.3. TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

O transporte de contaminantes em meios porosos, como o solo, se da por meio de processos

fisicos, quimicos e bioldgicos.

2.3.1. PROCESSOS FiSICOS

Dentre os processos fisico-quimicos, existem a adveccao e a dispersdo hidrodinamica. Na
adveccao, o transporte da substancia se da através do fluxo de &gua ou em conjunto no meio
poroso (FREEZE & CHERRY, 1979), o que caracteriza um processo fisico. Os solutos
presentes na agua se movimentam com a velocidade média da mesma e sem alterar a sua
concentragdo na solucdo (THOME & KNOP, 2006). A equacao que representa 0 processo
puramente advectivo é dada por:

oc ocC
Wy —W 21
ot P ox (21)

onde, cw = concentragio do soluto [ML] e v, = velocidade de percolagdo [LT].
A velocidade de percolacao (Figura 2.8), por sua vez, depende de outras propriedades, como

da porosidade, do gradiente hidraulico e do coeficiente de permeabilidade, e pode ser
descrita por:

v =K (2.2)
n

p

onde, k = coeficiente de permeabilidade [LT]; n = porosidade [adimensional] e i = gradiente

hidraulico [adimensional].
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Figura 2.8 - Velocidade de percolacdo de um soluto através do solo (Fonte: SOUZA PINTO, 2000).

Ja a dispersdo hidrodindmica ocorre por meio da combinacéo de dois mecanismos: a difusdo
e a dispersdo mecanica. Na difusdo (Figura 2.9), o transporte do contaminante se da pela
migracao de constituintes idnicos e moleculares de regiGes de maior concentracdo para as de
menor concentracdo (gradientes de concentracdo) em um fluido, é considerado como um
processo fisico-quimico. Segundo Freeze & Cherry (1979), o transporte difusivo ocorre
mesmo na auséncia de fluxo hidraulico. A equacdo que representa esse processo pode ser

obtida pela primeira lei de Fick:

x_dcy
onde, Jp = componente de fluxo difusivo [ML2T];D* = coeficiente de difusio no meio

poroso [L2T];n = porosidade [adimensional] e dc,,/0x = gradiente de concentragdo [ML™].

O sinal negativo da Equacdo (2.3) indica o transporte das areas de maior concentracao para
areas de menor concentracdo. Combinando a Equacdo 2.3 com a equacao da continuidade,

obtém-se a segunda lei de Fick, que caracteriza o transporte puramente difusivo, dado por:

dcw _ D’ %cy,
at P ax2

(2.4)

onde, D,, = coeficiente de difusao molecular da pluma de contaminagao [LT2].
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Figura 2.9 - llustracdo esquematica da difusdo molecular (Fonte: ROWE et al., 1995).

J& a dispersdo mecénica esta associada a movimentacdo mecanica dos solutos, que pode
ocorrer, segundo Bear (1972) por meio da dispersdo em canais individuais (Figura 2.10a),
do desenvolvimento de velocidades médias diferentes em canais diferentes devido as
variacdes das dimensdes dos poros ao longo das linhas de fluxo (Figura 2.10b) e do desvio
da trajetoria das particulas em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e interligacdes entre
os canais (Figura 2.10c). Este mecanismo se caracteriza por ser um processo fisico. Os

processos mencionados podem ser vistos na Figura 2.10.

(e)

Sl

N2

(O

(b)

O

(©)

W)

)

e

Figura 2.10 - Mecanismos fisicos de mistura mecanica em escala microscopica (Fonte: modificado de
FETTER, 1992).

2.3.2. PROCESSOS QUIMICOS

Sabe-se que o contato entre o soluto e o0 solo pode gerar reagdes, tanto na fase liquida como

na fase solida do solo ou até na fase gasosa (solos nao saturados).

Existem diversos tipos de reacOes, capazes de alterar a concentracdo e a mobilidade do
soluto, podendo-se dividir em trés grupos principais. O primeiro grupo constitui-se de
reacOes que causam a transferéncia de substancias para a parte sélida, retardando a frente de

contaminacdo. Essas reacOes sdo: a absorcdo e a adsor¢do, que juntas formam a sorcéo, e a
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dessor¢do. O segundo grupo € constituido de reagdes causadoras de atenuacdo das
substancias no solo, por perdas ou transformacbes em outras substancias, como a
biodegradacdo, a degradacéo abiotica, a volatizacdo e o decaimento radioativo (DYMINSKI,
2006). O autor ainda complementa que existem reacfes que podem aumentar a mobilidade
dos contaminantes através do solo, trazendo um efeito maléfico, como a dissolugdo, a
formacéo de complexos ou quelacéo, co-solvéncia e a ionizagdo. Como o foco do estudo se
fundamenta na utilizacdo de materiais capazes de conter os contaminantes, a ponto de ndo
chegarem aos recursos hidricos subterraneos ou de conter por tempo suficiente para que seja
realizada a remediacdo adequada e visando que as reag0es mais estudadas em problemas
geotécnicos sdo as expostas no primeiro grupo, serdo essas melhor explicadas adiante.

Cabe ressaltar que o proprio solo possui capacidade filtrante e de tamponamento quando em
contato com os contaminantes ou com poluentes, porém essa capacidade é limitada, exigindo

técnicas de remocdo, adsorcdo ou absorcdo desses materiais.

A absorcdo é um processo fisico-quimico gque envolve a retencdo de substancias nos poros
do solo (ou do material absorvente), j& a adsor¢do consiste em um processo no qual ocorre
0 acumulo de contaminante na interface entre as fases do solo. Enquanto a adsorcéo fisica
ocorre devido as forcas eletrostaticas (de atracdo e repulsdo) responsaveis pelas interacdes
dipolo-dipolo, forcas de Van der Waals e pontes de hidrogénio, a adsor¢do quimica ocorre
com ligacBes covalentes, entre uma molécula e atomos superficiais, que formam novos
compostos (BOSCOV, 2008), sendo assim, como as ligagcdes da adsorcao fisica sdo mais

fracas, sdo mais reversiveis que as da adsorcdo quimica.

Pela norma americana D5681-20 (ASTM, 2018), definem-se:

e Soluto: espécie quimica em solucdo (ion, molécula);

e Sorvato: espécie quimica sorvida por um sorvente;

e Sorvente: substancia que sorve o soluto da solugéo (solo, sedimentos);

e Sorcgéo: Deplegdo de uma quantidade de soluto inicialmente presente na solugéo por
um sorvente;

e Afinidade de sorcdo: o grau relativo de sorgdo que ocorre em uma matriz sélida.
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Como o modelo utilizado nesta pesquisa considera o fendmeno de adsorcao, serdo utilizados
0s termos a seguir, de forma semelhante ao apresentado na norma americana D5681-20
(ASTM, 2018):

e Adsorvato: espécie quimica adsorvida por um adsorvente;

e Adsorvente: substancia que adsorve o soluto da solucéo (solo, sedimentos).

A Figura 2.11 representa 0s processos de absor¢édo e adsorcao e 0s principais termos a serem

utilizados no estudo, fazendo referéncia a cada componente.

Adsorvente

|—» Dessorgao
o

L

®
o 9 »
L* .
\—*‘ Adsorgio
O
o] Absorcgao

Solugdo * Adsorvato *

Figura 2.11 - Processos de sor¢éo: absorcao e adsorcdo (Fonte: ALCANTARA, 2020).

Existem alguns fatores que podem influenciar na adsor¢do, que se relacionam com as
propriedades do adsorvente, do adsorvato e das condi¢cBes operacionais. Quanto as
propriedades do adsorvente, citam-se: a area superficial, o tamanho do poro, a densidade, 0s
grupos funcionais presentes da superficie e a hidrofobicidade do material. No caso da area
superficial, Sekar et al. (2004) explicam que para particulas adsorventes maiores a
resisténcia a difusdo é menor e sendo assim, grande parte da superficie interna da particula

néo é disponibilizada para adsorcéo.
Quanto as propriedades do adsorvato, tem-se: a polaridade, o tamanho da molécula, a

solubilidade e a acidez ou basicidade, entre outros. Segundo Cooney (1999), algumas

condigdes operacionais estdo relacionadas a temperatura, ao pH e a natureza do solvente.
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A reacdo de sorgdo compreende os dois fendmenos citados simultaneamente. Ja a
desadsor¢do ou dessorcao trata-se de um processo inverso da sor¢do, em que ha liberagéo de
espécies quimicas previamente adsorvidas, ou seja, quando a concentracao afluente, inicial,
da substancia € menor que a efluente, final ou pelo deslocamento devido a competi¢cdo com

outra substancia mais fortemente adsorvida (BOSCOV, 2008).

A quantificacdo da adsorcdo é realizada através de isotermas de adsorcao, que sdo expressoes
matematicas que descrevem a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente sélido (cs) em funcdo da concentragdo de soluto restante da solucdo (cw) em
equilibrio dindmico, a uma dada temperatura. Os modelos de isoterma mais utilizados para
0 estudo de solos sdo a isoterma linear, isoterma n&o linear de Freundlich e ndo linear de

Langmuir, retratadas na Figura 2.12.
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Isoterma Linear ------- Isoterma de Freundlich ----- Isoterma de Langmuir

Figura 2.12 - Isotermas usuais no estudo dos solos (Fonte: modificado de BOSCOV, 2008).

2.3.3. ISOTERMA LINEAR

A isoterma linear consiste em um modelo matemético de ajuste cuja relacdo entre a
concentragdo de soluto na solugdo e a quantidade de soluto adsorvido no solo € considerada
linear. Segundo Rowe (1995) o modelo pode ser considerando como uma aproximagéo

razoavel para baixas concentracGes de contaminantes. A isoterma linear é descrita por:
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cs = Kycy, (2.5)

onde, c¢s = grau de adsorcdo ou concentracdo de soluto na parte sélida (massa de soluto
adsorvida por unidade de massa de adsorvente) [MM™]; Kq = coeficiente de distribuicdo ou
adsorcéo [L3M™] e ¢, = concentracéo de equilibrio (massa de soluto por volume de solug&o)
[ML3].

Segundo Anderson & Christensen (1988), valores baixos de K; indicam que a maior parte
do contaminante esté contido na fase liquida, ja valores altos apontam uma afinidade entre a

fase sélida e o contaminante presente na solucao.

2.3.4. ISOTERMA NAO LINEAR DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich pode ser expressa por:

Cs = Kvanv1 (26)
ou ainda, por:
logc, =log K, +mlogc, (2.7)

onde, Kr = coeficiente de particio de Freundlich [L3M™] e m = coeficiente de ajuste da

isoterma ndo linear de Freundlich [adimensional].
O formato em logaritmo da Equacéo 2.7 representa uma reta com inclinagdo m e intercepto
log K¢, quando c,, = 1 (uma vez que log c,, = 0), sendo o valor do intercepto um indicador

da capacidade de adsorcao e a declividade, da intensidade de adsor¢do (BOSCOV, 2008).

A isoterma de Freundlich é considerada ideal para 0s casos com concentracdes

intermediérias de contaminantes e baixo potencial de adsorc¢ao no solo.
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2.3.5. ISOTERMA NAO LINEAR DE LANGMUIR

A isoterma de Langmuir foi deduzida a partir da fisico-quimica e possui limite para a

capacidade de adsorco. E expressa por:

- D.C, ax -Cuy 28)
* 1+bg, '

onde, ¢gmax = CONCentragdo maxima contaminante adsorvido no solo [M.M]; b =

parametro de ajuste [adimensional].

A isoterma ndo linear de Langmuir é muito utilizada para os casos com concentracdes altas

de contaminantes.

2.3.6. FATOR DE RETARDO

Utilizando os valores dos coeficientes de parti¢cdo obtidos das isotermas, é possivel obter o
fator de retardo, que pode ser definido como a capacidade de retencdo do solo para o
deslocamento de determinado elemento ou composto existente no solo (CAMPOS &
ELBACHA, 1991; MATOS, 1995). Segundo Valocchi (1984), o fator de retardo representa
a defasagem existente a velocidade de avanco do soluto e a velocidade de avanco da solucéo.
O fator de retardo para a isoterma linear, de Freundlich e de Langmuir para o caso saturado

podem ser expressas, respectivamente, por:

R=1+2L:Ka (2.9)
n
R=1+29(K,mel?) (2.10)
n
R=1+&bcs—,mﬂx2 (2.11)
n (1+bc,)

onde, R = fator de retardo [adimensional].
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2.4.  SOLUCAO DA CAMADA CONTAMINANTE EQUIVALENTE (CCE)
PARA O ENSAIO DE DIFUSAO PURA

A solucdo da CCE desenvolvida por Paz (2015) visou calibrar o ensaio de difusdo pura. A
solucéo considera um sistema equivalente em que b é a espessura de um solo equivalente a
solucdo e L é a espessura do solo saturado sem contaminante (Figura 2.13). A solucéo foi
denominada Camada Contaminada Equivalente (CCE) justamente devido a essa estratégia
de representar a solugdo com contaminante como um solo equivalente a solucéo, uma vez
que o volume desse deve apresentar a mesma resisténcia a difusdo que a solucdo de altura
Hs no reservatorio (PAZ, 2015).

Solucao
/_Lontdm nante

& solp equivalente
a solucdo

Solo saturado E
L-sem contaminante
rd T
T
7T Fr A

Figura 2.13 - Modelo representativo equivalente na solugdo CCE (Fonte: PAZ, 2015).

A concentragdo de contaminantes com a profundidade pode ser observada na Figura 2.14.
Cabe ressaltar que a concentracdo de contaminacao no solo contaminado equivalente é igual
a concentracdo inicial na solucdo com contaminantes (co) e € nula na amostra de solo
ensaiada (PAZ, 2015).
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o 4

Figura 2.14 - Variagdo da concentracdo de contaminantes no instante inicial (Fonte: PAZ, 2015).

Dessa forma, as condicGes iniciais do ensaio sao:

c,(0<x<bt=0)=c, (2.12)

¢, (x>b,t=0)=0 (2.13)

onde, ¢,, = concentracdo de contaminantes [ML™]; ¢, = concentraco inicial na solugio
contaminante [ML]; b = espessura de solo contaminado [L]; x = profundidade [L] e t =

tempo [T].

Segundo Paz (2015), no dominio da posi¢do x no espaco que varia de 0 a b+L e o tempo t
que varia de 0 a infinito (Figura 2.14), a variacao da concentracdo deve considerar que nao
ha fluxo através da base da célula e que o fluxo difusivo acontece do solo contaminado
equivalente apenas para a amostra de solo ndo contaminada, sem adicdo de algum

contaminante ou difusdo em outra direcdo. Assim, tem-se as condi¢des de contorno:

=L
\]D(x=L+b,t>0)=0:>acw(X (;b’ t>0):0 (2.14)
X
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J =0,t>0)=0
o (X >0) OX

onde, ¢, = concentracio de contaminantes [ML"]; b = espessura de solo contaminado [L];

L = espessura de solo [L]; x = profundidade (L) e t = tempo [T].

A condicdo inicial pode ser escrita, ainda, da seguinte forma:

c,(X,t=0) =c,.u(b—x).u(x) (2.16)

onde,
_|0,sea<0 217
u(a)_{l,seazo @17)

Desenvolvendo-se, a solugéo final resulta em:

c,(xt) b +g = lsin(b'ml'ﬂjcos(ml'ﬂ'xjexp _D*[m'.ngt )18
c L+b z4im L+b L+b PlL+b) (2.18)

0

onde, c,, = concentracio de contaminantes [ML3]; ¢, = concentragdo inicial na solucdo
contaminante [ML™3]; D,, = coeficiente de difusdo molecular da pluma de contaminagdo [LT"

2]: b = espessura de solo contaminado [L]; L = espessura de solo [L]; m’ = nimero inteiro

maior do que 1; x = profundidade (L) e t = tempo [T].

O coeficiente de difusdo molecular da pluma de contaminag&o por sua vez é dado por:

D, =2 (2.19)

onde, D* = coeficiente de difusdo no meio poroso [LT?] e R = fator de retardo

[adimensional].
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25. METODOS DE ANALISES QUIMICAS

Os métodos de analise de substancias quimicas podem ser divididos em métodos de anélise
qualitativa ou quantitativa. Segundo Vasconcelos (2019), a analise qualitativa consiste na
observacdo de propriedades fisicas ou fisico-quimicas por meio de reagGes quimicas
monitoradas por Orgdos de sentidos ou métodos instrumentais, permitindo obter-se
propriedades como: cor, solubilidade, acidez, formacao de precipitados, oxidagao-reducao.

Ja com a analise quantitativa, busca-se obter a concentracdo das substancias.

As analises quantitativas podem ser classificadas de acordo com diversos aspectos como o
tipo de material analisado, 0 método empregado, a informacéo requerida e a quantidade de
amostra (VASCONCELOS, 2019). Existe uma série de métodos quantitativos que podem
ser computados a partir de medidas de massa ou volume e de medidas de propriedades

proporcionais a quantidade de analito na amostra (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Classificacdo geral de métodos analiticos (Fonte: VASCONCELOS, 2019).

Classificacdo Geral de Métodos Analiticos
Classificacao Geral Subclassifica¢éo Propriedade Medida
Precipitacédo, Volatilizacéo,

Gravimétrico . Massa
Eletrodeposicédo
Volumetrias: Acido-Base, de
Volumétrico Premplta(;ao, de OX'daG%O' Volume
Reducéo, de Complexacao,
Andlise de Gases
A Absorcdo Atdbmica, Absorgédo Interagao e/nFre a r/adlagao
Espectrofotdmetro eletromagnética e &tomos e

Molecular, Absorc¢édo IV

moléculas do analito

Eletroanalitico

Potenciometria,
Condutometria, VVoltametria

Propriedades elétricas:
potencial elétrico,
condutividade, corrente,
resisténcia etc.

Outros

Espectrometria de Massa,
Radioquimica, Condutividade
Térmica, Entalpimetria,
Cromatografia

Relagéo carga/massa,
decaimento radiogquimico,
condutividade térmica, calor
de reacgéo, tempo de retencéo

Na Figura 2.15, apresentam-se as etapas de uma analise quantitativa. Primeiramente se faz
necessario retirar uma amostra, que deve ser representativa e possuir todas as caracteristicas

e propriedades do sistema completo. Depois se escolhe 0 método mais apropriado para as
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andlises, que vai depender do tipo da amostra, da quantidade e de outros fatores, como o
tempo e a finalidade da analise. Apds essa etapa, deve-se fazer a preparacdo da amostra, ou
tratamento, caso seja necessario. Por exemplo, no caso de amostras sélidas, talvez seja
necessario fazer britagem, moagem ou peneiramento (VASCONCELOS, 2019). Em alguns
casos, também é necessario fazer separacdo ou mascaramento de interferentes. Ambas as
técnicas funcionam para retirar substadncias na amostra que podem interferir nas
determinacfes analiticas. A separacdo consiste nas técnicas de precipitacdo, destilacéo,
extracdo e técnicas cromatograficas para a retirada de substancias interferentes, ja o
mascaramento consiste na adicdo de um reagente quimico que reaja com a substancia a ser
analisada, impedindo que esta afete na determinacédo analitica. Depois dessas etapas, tem-se
a execucao propriamente dita da analise e posteriormente a avaliacdo e tratamento dos
resultados, em que é possivel determinar possiveis erros e rejeicdes de resultados
(VASCONCELOS, 2019).

Tratamento ou

Preparagao da
Amostra )
" e | » Avaliagao e
Amostragem Sele’g 4o do Execu’c;z_m da Tratamento dos
Método ) Anilise Resultad
Separacao ou cSuitanos

Mascaramento
de Interferentes

Figura 2.15 - Etapas gerais da analise quantitativa (Fonte: VASCONCELOS, 2019).

2.5.1. ESPECTROFOTOMETRIA

De modo geral, a espectrofotometria € um método que permite quantificar a luz (por meio
de radiacdo eletromagnética) que uma substancia quimica absorve ou reflete num certo
comprimento de onda. O método consiste em emitir luz em um frasco com a solugdo com a
substancia a ser analisada. Dessa luz emitida, lo, parte sera absorvida pelas moléculas da
substancia e parte serd transmitida (lt), conforme retratado na Figura 2.16, podendo ser
obtida assim a absorbancia e a transmitancia, respectivamente. A absorbancia e a
transmitancia sdo grandezas inversamente proporcionais, ou seja, quando a absorbancia
possui um valor baixo, a transmitancia tende a ser alta e vice-versa. A transmitancia e a

absorbancia sdo dadas, respectivamente, por:
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lo I

Figura 2.16 - Luz incidida e transmitida na cubeta de quartzo (Fonte: HEESUNG SHIM, 2017).

|
= (2.20)
0

A=—logT (2.21)

Mas ndo sdo apenas esses 0s componentes de um espectrofotdmetro. O funcionamento do
equipamento (Figura 2.17) se inicia com uma fonte de luz (lampada - a), em que a luz passa
por um colimador (dispositivo para direcionar e/ou suavizar feixes de radiacdo - b) e que é
fracionada por um monocromador nos comprimentos de onda das luzes monocromaticas (¢
e d). O comprimento de onda selecionado incide sobre a cubeta (e), onde vai ser absorvido
e emitido (e). A reducdo da intensidade luminosa é medida por uma célula fotoelétrica (f),
pois o sinal elétrico de saida do detector depende da intensidade da luz que incidiu sobre ele.
Por fim, o sinal elétrico é lido (g) como uma absorbéancia e é proporcional a concentragdo da
substancia na cubeta (KASVI, 2018).

)
Figura 2.17 - (a) Fonte de luz, (b) Colimador, (c) Prisma ou rede de difracdo, (d) Fenda seletora () Cubeta

contendo solucdo, (f) Detector, (g) Leitor (Fonte: KASVI, 2018, adaptado de HEESUNG SHIM, 2017).
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Dependendo do modelo do espectrofotdmetro, é possivel obter os valores de absorbancia ou
transmiténcia em trés intervalos de comprimentos de onda. No caso dos espectrofotdmetros
UV, é possivel quantificar a luz na faixa ultravioleta, compreendida entre 185 a 400 nm.
Existem os espectrofotdmetros UV-VIS que compreendem néo s6 a radiacdo ultravioleta,
mas também a faixa visivel, de 400 a 700 nm. Por fim, existem os espectrofotdmetros de IV,
que sdo equipamentos capazes de identificar a luz em comprimentos de onda na faixa do
infravermelho, de 700 a 15.000 nm. Na Figura 2.18, retratam-se as faixas de espectros

eletromagnéticos e suas respectivas cores.

Raios Raios Raio X Ultravioleta Infravermelho Micro-ondas Ondas de radio
Cosmicos gama Visivel

Tipos de
radiacéo

Espectro da luz visivel

Ultravioleta Infravermelho

A(mm) 400 750
420 470 500 530 580 620 700

Figura 2.18 - Faixa de frequéncias do espectro eletromagnético (Fonte: modificado de HEESUNG SHIM,
2017).

No caso dos espectrofotdmetros UV se utilizam cubetas de quartzo, mas poderiam ser
utilizadas cubetas de vidro no caso de comprimentos de onda da faixa visivel e de acrilico,

para ensaios rapidos e menos exigentes (KASVI, 2018).

2.5.2. LEI DE LAMBERT-BEER

Segundo a lei de Lambert-Beer, a absorbancia é diretamente proporcional ao caminho 6tico
através do meio, melhor explicado como o caminho percorrido pela luz na amostra e a

concentracdo das espécies absorventes, dado por:
A=clc (2.22)

onde: ¢ = absorvidade molar [L mol™? ¢™1]; | = caminho Gtico [cm] e ¢ = concentragio
[mol L.

27



A Equacdo 2.22 expressa uma relagéo linear entre concentragéo e absorbancia. Dessa forma
se faz a chamada curva de calibracdo da substancia, em que se utilizam concentracfes
conhecidas para obter uma equacdo que permita, a partir das absorbancias obtidas do

equipamento, saber as concentracGes estimadas das amostras (Figura 2.19).

Absorbancia
=)

Limite de Linearidade

0 5 10 15 20
Concentragao (mg/L)

Figura 2.19 - Curva de calibracéo.

Quando a relacdo apresenta uma ndo linearidade, que pode ser por diferentes causas
(concentracdo elevada, resposta ndo linear da fotocélula, interacdo das moléculas
absorventes entre si ou com o solvente) geralmente se refazem as analises ou se descarta o

trecho ndo linear, pois os resultados podem ser imprecisos.

2.6. FIBRAS

A Fibrenamics, uma plataforma internacional pertencente & Universidade do Minho,
Portugal, inteiramente ligada as pesquisas com fibras, dividiu esses materiais em seis tipos:
Fibras Naturais, Fibras Ndo Naturais, Fibras Inorganicas, Fibras Funcionais, Nanofibras e
Fibras Multicomponentes. Como as fibras utilizadas na pesquisa foram as de PVDF e de
polipropileno, que s&o fibras ndo-naturais, o foco sera dado a esse tipo de fibra.

2.6.1. FIBRASSINTETICAS

Segundo a Fibrenamics (2017), as fibras ndo naturais séo fabricadas pelo homem, com a
intencdo de melhorar algumas propriedades das fibras, como o rendimento mecénico, a
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estabilidade térmica e a condutividade elétrica. Elas podem ser divididas em fibras artificiais

ou sintéticas.

As fibras artificiais advém da transformacgéo de polimeros naturais, por meio de agentes
quimicos, em processos de extrusdo. Na maioria das vezes se utiliza a celulose como
polimero precursor dessas fibras, polimero esse presente em linters de algodao ou folhas de
arvores, como o eucalipto, bambu, soja, milho. Mas também podem ser utilizados polimeros

como a caseina do leite ou alginato extraido das algas (FIBRENAMICS, 2017).

Ja as fibras sintéticas, sdo obtidas quimicamente por meio de percursores provenientes do
petréleo, como as fibras de poliéster, poliamida e polipropileno (FIBRENAMICS, 2017).
Devido a diversidade de subprodutos advindos do petroleo, que servem como matéria-prima
para a obtencdo dessas fibras, é possivel conseguir uma enorme quantidade de tipos de
materiais e de diferentes propriedades, como é o caso das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas. Dessa forma, conforme comentado pela Fibrenamics (2017), as fibras
possibilitam aplicacGes generalizadas e em grande escala em areas ditas ndo-convencionais,
como vestuario e téxteis, na medicina, transportes, aeronautica, construcdo civil. Ha
pesquisas como a de Casagrande (2001) que estudou as fibras de polipropileno como
elemento de reforco em solos, ou como a monografia de Santos & Silva (2015) que avaliou
a adicdo de fibras PET (poliéster) em sistemas de cobertura de aterros sanitarios. Na Figura

2.20, retratam-se alguns tipos de fibras sintéticas.

(@) (b) (©
Figura 2.20 - (a) Fibras de poliéster; (b) Fibras de PVDF; (c) Fibras de polipropileno.
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2.6.2. FLUORETO DE POLIVINILIDENO (PDVF)

2.6.2.1. COMPOSICAO

O PVDF ¢é um polimero da familia dos fluoropolimeros, porque apresenta ligacdes entre
moléculas de carbono e flior. O mon6émero, ou seja, a unidade de repeticdo desse polimero
¢ composta também por ligacbes entre carbono e hidrogénio, formando assim o 1,1-

Difluoroetileno (C2H2F>), que pode ser observado na Figura 2.21.

| h
T
H F

n

Figura 2.21 — Unidade de repeticdo do PVDF, -(C2HzF2)n-.

Sabe-se que os polimeros podem ser classificados em dois grandes grupos: os termoplasticos
e os termofixados ou termorrigidos. O PVDF é um polimero que se enquadra como
termoplastico, isso quer dizer que o material pode ser sujeito a repetidos estagios de
aquecimento e resfriamento sem sofrer a perda de suas propriedades bésicas. Quando é
aquecido, se deforma, podendo ser moldado e solidificado novamente (reciclado), mantendo
a estrutura original. Sdo exemplos de polimeros termoplésticos, o polietileno, polipropileno
e poliéster. A diferenca primordial entre os polimeros termopléasticos e termorrigidos esta no
fato de que esse Ultimo grupo ndo apresenta essa caracteristica de conservacdo das
propriedades, quando é aquecido, ha alteracdo nas suas caracteristicas. I1sso é explicado por
Palmeira (2018) devido a formacdo de liga¢des cruzadas intermoleculares quando da fuséo
do polimero, o que o faz infusivel e insoltvel. Sdo exemplos de polimeros termorrigidos o

nitrilo, o butil e o elastdmero de dieno-propileno-etileno (EPDM).

Ainda dentro da classificacdo de termoplastico, o PVDF é classificado como semicristalino.
Os polimeros termoplasticos semicristalinos apresentam poucas e pequenas cadeias
moleculares secundarias, isso faz com que algumas regides de cadeias se apresentem em um
arranjo ordenado e estavel, se alinhando em um estado cristalino (MICHAELI et al. 1995;
THOMAS & CASSIDY, 1993b). Como esse arranjo ocorre apenas em algumas regides, se
considera um estado semicristalino, cujo grau de cristalinidade varia de acordo com cada
polimero. Palmeira (2018) ainda revela que o aumento no grau de cristalinidade do polimero

pode melhorar as propriedades do material, como a resisténcia a tracdo, a rigidez, a dureza,
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a resisténcia quimica e a resisténcia ao calor e reduzir a permeabilidade e a deformacéo na
ruptura, a resisténcia ao impacto, o fissuramento e a flexibilidade. A alta eletronegatividade
das moléculas de fluor gera polaridade no PVDF, faz com que haja aumento das forcas
intermoleculares devido as interacdes dipolo-dipolo que garantem alta cristalinidade ao
polimero (CRUZ, 2013). Salmazzo et al. (2014) revelam que o grau de cristalinidade do
PVDF varia em torno de 50%.

Segundo Gregério & Ueno (1999), o PVDF pode se cristalizar em no minimo quatro fases
distintas: a, B, y e 8, sendo as duas primeiras fases cristalinas as mais conhecidas. Segundo
Costa et al. (2009), a fase B apresenta as melhores propriedades piro e piezoelétricas, dessa
forma é mais cobicada em aplicacdes tecnoldgicas, como a producéo de sensores e atuadores.
Contudo, a fase a ¢ mais facilmente obtida do processo de cristalizagdo do PVDF, por ser
normalmente obtida por fusdo a temperaturas abaixo de 160°C (GREGORIO & UENO,
1999). A Figura 2.22 mostra a diferenca entre as fases a e B, que se concentra no arranjo

entre os atomos constituintes do material.
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Figura 2.22 - (a) fase a, (b) fase p do PVDF (Fonte: TASCAN & NOHUT, 2014).

A fase a € a fase de formacdo mais estavel do PVDF, sendo a maior taxa de cristalizacdo do
material comum em temperaturas entre 110 e 150 °C, enquanto a fase 3 do PVDF cristaliza
em temperaturas abaixo de 80 °C. As propriedades piezoelétricas existentes na fase -, séo
obtidas devido aos atomos de flUor (polo negativo) e de hidrogénio (polo positivo) que criam
um momento dipolo por estarem em lados opostos. Quando a carga é aplicada na diregéo da
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cadeia, os atomos de hidrogénio respondem com um potencial positivo e os &tomos de flor

com um potencial negativo, ocorrendo uma diferenga de potencial.

2.6.2.2. HISTORICO E APLICACOES

O PVDF é um polimero de alta performance que foi introduzido no mercado na década de
60 pela Arkema Inc., com o nome comercial Kynar® PVDF. Pode-se encontrar esse
polimero no formato de membranas, que € o mais utilizado, em fibras, em aglutinantes,
espumas. Hoje sua utilizacdo é bem diversificada, podendo ser aplicada em diferentes areas
como liners resistentes a corrosao para tanques e tubos, peliculas protetoras para painéis
fotovoltaicos, sistemas de processamento quimico, membranas de hemodialise e de filtracdo
de agua e alimentos e fibras para aplicacGes téxteis e ndo téxteis. Um uso do PVDF cada vez
mais frequente é na industria petrolifera, em que se utilizam membranas do polimero na
construcdo de camadas de estanqueidade em dutos, a fim de que o fluido (petréleo) ndo
alcance outras camadas das linhas flexiveis. Outros tipos de polimeros poderiam ser
utilizados para tal finalidade, mas o uso do PVDF se destaca devido a sua resisténcia térmica

e quimica.

Por possuir baixos niveis de extracdo, o PVDF é considerado um polimero puro, é atdxico,
podendo ser também utilizado em contato com alimentos. Além disso, uma das mais recentes
aplicacdes se concentra na biomedicina e na bio-separacdo. Um exemplo é o trabalho de
Szewczyk et al. (2019), que utilizaram filmes de PVDF na produgdo de andaimes 0sseos
sintéticos para restaurar funcbes ou obter respostas favoraveis de acordo com as

necessidades de regeneracdo dos 0ssos.

De acordo com a literatura, a maioria das pesquisas cientificas que estudaram o polimero
PVDF utilizou-o em forma de membrana, com focos distintos. A tecnologia de membranas
é utilizada em diversos setores da industria como separacdo e enriquecimento de gases,
dessalinizacdo da agua, producdo de agua ultrapura através do processo de ultrafiltracéo,
producéo de bebidas, reciclagem, recuperacao de produtos, controle de emissdes e reducao
da poluicdo (KONG & LI, 1999).

Diante dessa revisao bibliografica, observou-se que o uso do polimero PVDF em pesquisas

cientificas estd muito concentrado na Asia, principalmente na China, o que pode ser
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explicado pelo crescimento emergente do pais e seu investimento feito em educacdo e
tecnologia. No Brasil ha poucos trabalhos desenvolvidos no pais com esse material, que em
sua maioria concentram-se no estudo de métodos para melhorar as propriedades do polimero,
e na producao de nanotecnologias. Também se observou que o crescimento dos estudos
sobre PVDF se deu a partir do ano 2000, provavelmente pelo crescimento mais rapido das
indUstrias de tecnologia de ponta, principalmente por ser um material muito utilizado em

industria de biotecnologia, eletrnicas (ex. robdticas) e aeroespacial.

H& poucas pesquisas que relacionam o uso de PVDF na geotecnia (KONG & LI, 1999;
ABREU, 2012, SORIANO, 2015; MORADI et al.,, 2016; ZADOROSNY, 2017,
CARDOSO, 2019; SACHETT, 2019). Das pesquisas citadas, apenas a de Soriano (2015)
retratou 0 PVDF como um compdsito (materiais obtidos a partir da unido de dois ou mais
materiais diferentes) formado por fibras e solo arenoso, com o objetivo de fazer anélises de

imagens em 3D por meio do uso de raio-x.

Durante a revisdo bibliografica, foi observado que a maior parte dos estudos utilizaram
algum tipo de surfactante/tensoativos na membrana de PVDF com o objetivo de influenciar
a superficie de contato entre dois liquidos e obter um aumento na eficiéncia da membrana.
Para processos de filtracdo, onde se quer eliminar completamente as impurezas da dgua ou
processos de hemodialise e de tratamento para separar 0 6leo da dgua em ambientes
contaminados, foi comprovada a eficiéncia do uso de membranas de PVDF, sendo esta
eficiéncia ainda maior quando a membrana era misturada com algum agente surfactante
(Field et al., 1994; Zhang et al., 2014; Zhang et al., 2015; Xiong et al., 2015; Zha et al.,
2016). Uma das vantagens de se utilizar uma membrana hidrofobica como as de PVDF em
tratamento de agua contaminada com dleo € que seria necessaria uma menor superficie de
area da membrana e uma menor energia, reduzindo 0s custos operacionais do processo
(KONG & LI, 1999). Devido a sua hidrofobicidade, as membranas de PVDF sdo
susceptiveis a contaminacdo devida a absorcdo de poluentes organicos, que pode levar a
condigdes severas de entupimento da membrana, causando problemas de fluxo. Para que isto
seja evitado, é necessario aumentar a hidrofilicidade da membrana de PVVDF, podendo ser
feito através de diferentes métodos como por exemplo, modificar a membrana polimérica
com nanoparticulas (XIONG et al., 2015).
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Para a producdo de fibras de PVDF, encontram-se na literatura trés principais métodos: (i)
melt spinning das fibras de PVDF, (ii) wet spinning das fibras ocas de PVDF e (iii)
electrospinning. Como a producao de polimeros PVDF na fase 3- é dificil e necessita-se de
um processo adicional para a producéo através do méetodo melt spinning, pode-se dizer que
utilizar o método wet spinning é uma alternativa recomendada para a producdo de PVDF,

pois a temperatura ndo € um problema neste processo (TASCAN & NOHUT, 2014).

As fibras de PVDF séo consideradas materiais de alta densidade quando comparadas as
fibras sintéticas mais usualmente conhecidas, como as de polipropileno e poliéster. A
diferenca de densidade entre as fibras citadas pode ser observada na Tabela 2.4. Logo em
seguida, na Figura 2.23, também é revelada a diferenga volumétrica observada em 1g de
fibra de PVDF, de polipropileno e de poliéster.

Tabela 2.3 - Comparacdo de polimeros utilizados como fibra (Fonte: STABLER et al. 2014).

Polimero Densidade Denier/Filamento | Diametro da fibra
(g9/cm?3) (dpf) (micron)
PVDF 1,78 3 15,4
Poliéster 1,38 3 17,6
Polipropileno 0,905 3 21,7

Figura 2.23 - Diferenca volumétrica de 1g de fibras de PVDF, de polipropileno e de poliéster (PET).

1 A terminologia associada para a industria polimérica é diferente da utilizada para a industria téxtil. Denier é o termo
utilizado para descrever a massa por unidade de comprimento de um material linear. Para fibras, denier é definido como
gramas por 9.000m de fibra.
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2.6.2.3. EXEMPLIFICACOES DO PVDF

Sabe-se que os trabalhos envolvendo PVDF sdo constituidos em quase sua totalidade pelo
material no formato de filmes, ou chamadas membranas, pela facilidade de producéo e
demanda desse formato nas aplicacdes. Kong & Li (1999) estudaram a separacdo de uma
mistura de 6leo diluido em agua (1% de querosene em agua destilada) utilizando uma
membrana hidrofébica de PVDF. O estudo tem o objetivo principal de mostrar que a
eficiéncia da membrana depende do efeito de varios parametros do sistema, como a taxa de
fluxo, a pressdo de operacdo e o tamanho do poro e porosidade da membrana, concluindo

que a porcentagem de 6leo removida foi proxima de 77% em condi¢Bes normais de ensaio.

Um estudo realizado na area de Estruturas por Meng & Yi (2011) utilizou uma membrana
de PVDF como medidor de tensédo, devido a sua propriedade piezoeléctrica, visando medir
diretamente as tensdes em um concreto sobre carregamento de impacto. Observou-se que
0s sinais obtidos das tensdes pelo medidor de tenséo a base de PVDF foram claros e fortes e
qguando comparados com as medidas indiretas de tensdo, o0 medidor de PVDF ainda tem a

vantagem de conseguir capturar a tensdo real no local onde o medidor foi inserido.

O uso das fibras de PVDF em méquinas de hemodialise vem sendo muito estudado pois a
biocompatibilidade das membranas convencionais utilizadas ainda ndo é considerada ideal
e necessita de melhorias (Gorbet et al., 2004 e Ishihara et al., 2002 apud Zhang et al., 2014).
Zhang et al. (2014) e Zhang et al. (2015) utilizaram em seu estudo membranas de PVDF
embebidas com PEG (polietilenoglicol) para tentar aumentar a hidrofilicidade da membrana,
que é essencial para membranas de hemodialises. O objetivo principal foi melhorar as
propriedades mecanicas e a permeabilidade da membrana, avaliando a biocompatibilidade
dos dois materiais, o efeito do PEG na morfologia da membrana e a influéncia da espessura
da membrana e do teor de PEG nas propriedades mecanicas. Observou-se que ao serem
comparadas com as membranas comerciais, as membranas de PVDF apresentaram algumas
vantagens nas suas propriedades mecanicas e no processo de ultrafiltracdo de fluxo de agua.
Também apresentam melhor hidrofilicidade. Variando a espessura e o teor de PEG, a
permeabilidade e as propriedades mecénicas foram afetadas. Obteve-se um melhor
comportamento mecanico enquanto o processo de ultrafiltracao foi reduzido com o aumento

da espessura.
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Baji et al. (2014) realizaram um estudo com fibras de PVVDF obtidos por meio do processo
de electrospinning obtendo diferentes didmetros de fibras, com melhorias na microestrutura
da fase B-. Quanto maior a concentracdo de polimero no processo, maior o diametro da fibra
obtido, o que permite um alongamento mais facil da fibra, resultando em uma maior

deformacéo de ruptura, mas com maédulo e resisténcia a tragdo menor.

Soriano (2015) estudou compositos areia-fibras PVDF. O foco principal do estudo foi
analisar o efeito que as fibras causavam ao serem inseridas na matriz de areia, através de
imagens 3D de raio-x. Foi observado que a porosidade do compdsito é afetada pelo teor de
fibra e pelo processo de preparacéo, que define configuracdes diferentes ao material.

O trabalho de Moradi et al. (2016) visou o estudo de propriedades como porosidade,
remocdo de contaminantes e producdo de &gua ultra-pura em membranas de PVDF
fabricadas por electrospinning, em que foi adicionado tetraisopropoxido de titdnio em
diferentes concentracdes para melhorar as propriedades hidrofilicas do material. Os autores
chegaram a concluséo de que esses materiais deveriam passar por tratamentos diferentes nos
lados opostos, 0 lado da membrana que estiver em contato com as solugdes de diversos
metais (Co(ll), Zn(1l), Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll)), deve ter sua hidrofobicidade
aumentada, a fim de evitar que os poros da membrana sejam umedecidos pela solucéo
aquosa, ja a superficie oposta da membrana deve apresentar melhores propriedades
hidrofilicas para permitir um fluxo melhor. De forma geral, os resultados do trabalho
revelaram que por meio do método Vacuum Membrane Distillation (VMD) houve reducéao

de fluxo e remocao total de contaminantes de metais pesados pelas membranas de PVDF.

No estudo de Li et al. (2019), produziram-se membranas a base de PVDF chamadas de
omnifébicas, que sdo capazes de resistir a agua e a liquidos de baixa tensdo superficial,
usadas para dessalinizacdo de &guas residuais que contém baixa tensao superficial.

Pan et al. (2019) utilizaram fibras de PVDF para fabricar um sensor de mecanomiografia
(MMG), um sensor de movimento capaz de reabilitar membros inferiores do exoesqueleto.
A intencdo do estudo foi fazer uso das propriedades piezoelétricas do polimero a fim de
detectar sinal de intencdo de movimento humano, através da fixacdo das fibras em um

eletrodo interdigitado acoplado ao sensor.
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2.6.3. FIBRAS NA ADSORCAO DE CONTAMINANTES

O estudo de Faur et al. (2005) teve como objetivo o estudo de multicomponentes de adsor¢ao
da atrazina e seus metabolitos (DEA e DIA) e a simazina com o uso de fibras de carvao
ativado. As fibras foram ensaiadas por meio do método “bottle point” (ponto de garrafa), em
que 10 mg de fibras de carvdo ativado foram agitadas junto com 5 L de solucdo com
contaminante por 48 h. Os resultados foram positivos em relacdo ao uso das fibras na
adsorcédo dos pesticidas e foi observado que a distribuicdo do tamanho de poros das fibras
influenciava nesse processo, enquanto a quantidade de matéria organica natural nos

pesticidas ndo teve muito impacto.

Monteiro (2009) avaliou o potencial de adsorcdo de diferentes metais (U, Th, Pb, Zn e Ni)
por fibras de coco. Foram realizados ensaios em batelada e por meio das isotermas de
adsorcdo de Langmuir e Freundlich foi possivel identificar os melhores modelos para cada
contaminante. Os resultados dos ensaios se mostraram promissores quanto a aplicacdo das
fibras e a remocdao dos ions metalicos pelo biossorvente de coco foi melhor para os ions de

chumbo, uranio e tério e em menor escala para zinco e niquel.

No artigo de Oliveira et al. (2018) foram testadas massas de 0,05 g e 1 g de fibras de bagaco
de cana que ficaram em contato com 10 ml de biodiesel (bruto e lavado) durante 24 h. Por
meio de analises térmicas foi possivel quantificar a remocdo de agua e glicerol

(contaminantes do biodiesel) em cerca de 98% de massa.

No estudo de Luo et al. (2019) foi analisada a capacidade de adsorcéo de cromo por fibras
de polipropileno (tanto normais, quanto modificadas por uma técnica de enxerto mediado
por plasma). As fibras foram imersas em 100 mL de solucéo de Cr em uma concentracao de
400 mg/L num agitador por 60 min (300 rpm). Os resultados se mostraram satisfatorios para
todos os tipos de fibra avaliados, sendo que a maior capacidade de adsor¢éo foi obtida com

as fibras modificadas, de 167 mg/g com pH = 3.
Ran et al. (2020) também estudaram a adsorcdo em fibras de polipropileno modificadas.

Foram realizados ensaios em batelada em que 25 g das fibras foram colocadas em contato

com 35 mL de solucdo de parabenos (variaram-se as concentraces de 10 a 500 mg/L)
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durante 24 h. As fibras apresentaram excelente capacidade de adsor¢éo (>90%), tendo como
valor maximo 138,4 mg/g.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo expostos os materiais utilizados na dissertacéo e os ensaios realizados,

com suas respectivas normas € instrumenta(;éo.

3.1. MATERIAISUTILIZADOS NA PESQUISA

3.1.1. SOLO ARENOSO

O solo arenoso utilizado na pesquisa foi obtido em estabelecimento comercial. O proposito
do uso de areia no compdsito se deu ao fato de que o material € inerte e assim, torna-se
menos provavel que ele reaja em contato com as fibras e principalmente com os
contaminantes utilizados neste estudo. Na Figura 3.1, apresenta-se o solo utilizado na

pesquisa.

Figura 3.1 - Solo utilizado na pesquisa.

3.1.2. FIBRAS DE PVDF

As fibras de PVDF utilizadas nesse trabalho foram adquiridas da empresa Arkema em
Johnson City, Tennessee, EUA. As fibras possuem diametro de 3 denier por filamento
(0,0154 mm) com 25 mm de comprimento e 1,78 g/cm? de densidade. A Figura 3.2 revela
as fibras de PVDF utilizadas nesta pesquisa.
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Figura 3.2 - Fibras de PVDF utilizadas na pesquisa.

3.1.3. FIBRAS DE POLIPROPILENO

As fibras de Polipropileno foram utilizadas na pesquisa apenas como comparativo em
relacdo as de PVDF. Estas fibras foram obtidas pela empresa Maccaferri e sdo chamadas de
FibroMac® (ver Figura 3.3). A fim de compatibilizar os diametros dessas fibras com as
fibras de PVDF, foram utilizadas as fibras com diametros de 3,3 dtex (0,023 mm),

comprimento de 25 mm e densidade de 1,002 g/cm3.

Figura 3.3 — Fibras de polipropileno utilizadas na pesquisa.

3.1.4. CONTAMINANTE: ATRAZINA

A atrazina utilizada no estudo foi obtida da marca Siptran, cujas especificagdes podem ser
observadas nas Figuras 3.4 e 3.5. A concentragdo de atrazina utilizada nos ensaios foi
advinda da pesquisa de Zaffani et al. (2019), que obteve 555,63 ppm (mg/L) de atrazina em

solo exposto a substancia depois de eventos de chuva.
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Figuras 3.4 e 3.5 - EspecificacOes da atrazina utilizada na pesquisa.

3.1.5. CONTAMINANTE: OLEO DIESEL

O dleo diesel foi utilizado por apresentar menor volatilidade, quando comparado a gasolina
e ao alcool, o que facilitou na logistica laboratorial. Optou-se pelo uso de 6leo diesel S-10.
Inicialmente, o dleo diesel seria utilizado nos ensaios de difusdo, contudo, devido a
pandemia e as atividades presenciais suspensas em 2020, optou-se por escolher somente a
atrazina nesses ensaios. O 0leo diesel foi utilizado apenas nos ensaios de absorcdo para

comparar o seu desempenho com as fibras de PVDF em relacdo a outros contaminantes.

3.2. METODOS

O fluxograma dos ensaios realizados na pesquisa pode ser observado na Figura 3.6.
Inicialmente foram realizados os ensaios de caracterizagcdo do solo arenoso em estudo,
compreendendo os ensaios de granulometria do solo, massa especifica dos solidos e indice
de vazios, depois disso foram realizadas uma série de testes com as fibras poliméricas para
avaliar a sua capacidade de absorcdo e de adsorcédo e por fim, foram realizados 0s ensaios
do compdsito solo-contaminante com a incluséo das fibras em manta nos ensaios de difuséo,

cujas amostras foram levadas a um laboratério de analises quimicas.
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Figura 3.6 - Fluxograma dos ensaios realizados na pesquisa.

3.2.1. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO SOLO ARENOSO

Para a caracterizacao fisica da areia foram realizados os ensaios de granulometria, massa
especifica dos solidos (ps) e indice de vazios, no Laboratério de Geotecnia da Universidade
de Brasilia (UnB). Esses ensaios obedeceram as seguintes normas e procedimentos:

= Analise Granulométrica: NBR 7181 (ABNT, 2016);

= Massa Especifica dos Solidos: Foi aferida com o equipamento Pentapicndmetro
Pentapyc modelo 5200e da marca Quantachrome Instruments. O equipamento exige
gue a amostra passe por uma secagem prévia em estufa a 105 °C por 24 h e faz a
aferi¢do da ps 5 vezes, de forma que o resultado seja a média de 3 valores mais
préximos;

= Indice de Vazios Minimo: NBR 12051 (ABNT, 1991);

= [ndice de Vazios Méaximo: NBR 12004 (ABNT, 1990).

Na Figura 3.7, apresenta-se 0 equipamento pentapicnémetro usado para obtencdo da massa
especifica dos solidos.
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Figura 3.7 - Pentapicnémetro do Iaboratério d eotecnia da UnB.

3.2.2. ENSAIOS GEOQUIMICOS

3.2.2.1. ENSAIO DE ABSORCAO EM FIBRAS

O ensaio de absorcdo em fibras ndo possui norma especifica existente, entdo o ensaio
realizado nesta pesquisa seguiu o procedimento de dois ensaios de absorcéo existentes na
literatura, embasados na norma NBR 9778 (ABNT, 2009) que retrata a determinacao de
absorcdo de agua por imersdo em concreto. O primeiro deles foi o de Picanco (2005), que
determinou a absorg&o de fibras de curaué e de juta colocando amostras das fibras para secar
em estufa até a constancia de massa e imergiu as amostras em agua, pesando-as em intervalos
de 5 min, 30 min, 1 h e 2 h, posteriormente a cada 24 h até o sexto dia e em seguida, em
intervalos de 48h, até atingir o ponto de saturacdo. O segundo ensaio foi realizado por
Silveira (2018) que utilizou 1 g de fibras vegetais de comprimento de 25 mm e determinou
a absorgdo em &gua em intervalos de 1, 2, 4, 8, 15, 30, 60, 120, 240 e 480 min nas fibras sem

secagem previa.

Para determinar a absor¢éo nas fibras de PVDF e de polipropileno neste presente estudo, foi
utilizado 1 g das fibras de comprimento de 25 mm em cada ensaio. Para cada um dos tipos
de fibras foram realizados ensaios em quadruplicada em trés substancias diferentes: agua,
solucdo com atrazina e 6leo diesel. Além disso, para fins de comparacdo, foram realizados
0S ensaios com e sem secagem prévia das fibras antes da imersdo, durante a determinacéo

do peso seco das fibras (Pe). As amostras sujeitas a secagem prévia foram colocadas em
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estufa a 105 °C durante aproximadamente 4 h. Entdo, as amostras foram imersas nas
substancias em intervalos de 1, 2, 4, 8, 15, 30, 60, 120, 240 e 480 min e pesadas para obtencdo
do peso Umido da fibra (Pnt), @ fim de determinar a absorgédo conforme a Equagéo 3.1,
existente na NBR 9778 (ABNT, 2009) atualizada e utilizada por Pican¢o (2005). Durante a

pesagem, foi utilizado papel absorvente para retirar o excesso das substancias nas amostras.

A= @.mo(%) (3.1)

e

Depois de calculadas as absor¢es, foi possivel plotar curvas de ganho de massa (%) versus

tempo.

Na Figura 3.8, mostram-se fibras de polipropileno imersas em solucdo com atrazina durante

0 ensaio de absorcéo.

Figura 3.8 - Ensaio de absorcéo em fibras.

3.2.2.2. ENSAIO DE ADSORCAO ADAPTADO

Neste ensaio, propOe-se a verificacdo da adsorcdo nas fibras de PVDF por meio de um
equipamento adaptado, em que as fibras foram dispostas em manta em um recipiente que
possui aberturas e que permite o fluxo de substancias. Dessa forma foi aferida a vazdo com
gue a dgua e os contaminantes (glicerina e atrazina) passaram pelas fibras e a quantidade de
contaminante que foi adsorvido e que passou pelo material. Na Figura 3.9, retrata-se o
esquema do ensaio.
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Foram realizados varios testes, mas para 0s ensaios com atrazina (contaminante escolhido a
partir dos ensaios de absorc¢do e testes de adsor¢éo) foram utilizadas 50 mL da solugdo com

555,63 ppm, 1,5 g e 4 g de fibras de PVDF e 0,75 g de fibras de polipropileno em diferentes

ensaios.
N e/
Figura 3.9 - Esquema do ensaio de adsorcdo adaptado.
3.2.2.3. ENSAIO DE DIFUSAO

O ensaio de difusdo realizado neste estudo foi desenvolvido por Barone et al. (1989) e
posteriormente adaptado por Boscov (1997), o qual sofreu algumas modificagdes que
fizessem com que o ensaio se enquadrasse melhor a proposta do estudo. O ensaio consiste
em dispor o solo (ou no caso, compdsito solo-fibra) em 1/3 da altura de uma célula, contando
de baixo para cima, e completando os outros 2/3 com a substancia a ser adsorvida. Sabendo
a concentracdo de contaminante inicial, se inicia o processo de difusdo propriamente dito,

em que ha tendéncia de parte da concentracdo ir para o solo arenoso.

Nos ensaios de difusdo foram utilizadas células desenvolvidas para esta pesquisa, as quais
foram confeccionadas com acrilico e com dimens@es de 11,64 cm de altura e 10,16 cm de
diametro. Essas células s@o conectadas a uma base e possuem uma tampa removivel presa
por parafusos. Na tampa também ha uma abertura com uma tampa menor, para poder retirar
as amostras da fase liquida. Na Figura 3.10, apresenta-se uma das células utilizadas nos

ensaios.

45



Figura 3.10 - Tipo de célula utilizada nos ensaios de difuséo.

No caso dessa pesquisa, foram realizados quatro ensaios de difuséo:

e Célula 1: Solo arenoso saturado (sem fibras);

e Célula 2: Composito solo-fibras de PVDF em manta (2% em relacdo a massa seca
de solo);

e Célula 3: Composito solo-fibras de polipropileno em manta (1,13% em relagdo a
massa seca de solo);

e Célula 4: Composito solo-fibras de PVDF em manta (4% em relacdo a massa seca

de solo);

Como as fibras de PVDF utilizadas na pesquisa sdo mais densas e possuem um diametro
menor dos filamentos quando comparadas as fibras de polipropileno, produzindo um volume
menor de fibras, foi necessario encontrar uma relagdo de equivaléncia entre as densidades e
as massas das fibras a serem utilizadas nos ensaios de difusdo entre esses materiais .Para

isso, foi aplicada a relacéo:

M _ M PVDF d polipropileno (32)

polipropileno d
PVDF
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onde, Myiipropiteno = Massa de fibras de polipropileno utilizada nos ensaios de difusao [M];
Mpypr = massa de fibras de PVDF utilizada nos ensaios de difuséo [M]; dpoipropiteno =

densidade das fibras de polipropileno [ML?] e dpypr = densidade das fibras de PVDF
[ML3].

Por meio da Equagéo 3.2, se obtiveram os valores de 9,66 g e 19,32 g (massas de fibras de
PVDF que equivalem respectivamente a 2% e 4% da massa seca do solo utilizado no ensaio
de difusdo) e 5,44 g (massa de fibras de polipropileno que equivale a 1,13% da massa seca

de solo).

O solo foi disposto em cinco camadas compactadas, sendo que no caso das células com as
fibras, as fibras foram dispostas na segunda camada, tendo apenas uma camada de solo acima
para impedir que as fibras subissem para a solu¢cdo com contaminante. Na Figura 3.11,

retrata-se a montagem da célula de difusao.

T

3.881cm

.

f— 10160cm —|

Figura 3.11 - Esquema da montagem das células de difusdo com fibras.

Quanto a concentracdo da solugdo de atrazina, foi necessario realizar um célculo de diluicdo
pois a atrazina utilizada nos ensaios ja veio fabricada em solucdo. A Equacédo 3.3 foi a

utilizada para diluicdo da substancia em agua:

CV; =GV, (3.3)
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onde, c1 = concentracdo de fabricacdo da solugédo de atrazina [500.000 mg/L]; V1 = volume
de produto (solugéo com atrazina) que se busca com a equagao [L]; c2 = concentracéo inicial
de atrazina desejada no ensaio [555,63 mg/L] e V2 = volume equivalente a 2/3 da altura da
célula [0,62929 L].

Com os resultados da Equacdo 3.3, foi possivel chegar ao valor de 0,69898 mL de atrazina

em cada célula.

Os ensaios de difuséo tiveram a duracdo de 18 dias. Nesse tempo foram retiradas, a cada 3
dias, 20 ml de amostras da fase liquida de cada célula numa sala com temperatura controlada
entre 21 e 23 °C, e, posteriormente, apds o final dos ensaios, foram retiradas amostras de
solo a cada 1 cm de profundidade no centro das células. As amostras foram levadas para o
laborat6rio Quinosan para serem analisadas quimicamente. Na Figura 3.12, retratam-se as

células ensaiadas.

(@) (b) (© (d)
Figura 3.12 - (a) Ceélula com solo (sem fibras); (b) Célula com 2% de fibras de PVDF; (c) Célula com 1,13%
de fibras de Polipropileno; e (d) Célula com 4% de fibras de PVDF.

Optou-se por utilizar o solo saturado devido as interferéncias que podem acontecer quando
se utiliza o solo na condic¢do ndo saturada, como o contaminante infiltrar primeiramente na

zona nao saturada do solo e ficar parcialmente retido e a formacéo de bolhas de ar.

A partir dos ensaios obtidos foi utilizada a metodologia proposta por Fonseca et al. (2019) e
Baran & Cavalcante (2021), implementada no Software Mathematica para obtencdo dos
parametros de transporte de contaminantes: coeficientes de difusdo, de distribuicdo ou
adsorcdo e os fatores de retardo do compésito. O procedimento consiste no ajuste simultaneo
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das concentracGes obtidas ao longo do tempo pelo ensaio de difusdo pura, e das
concentragdes obtidas na solucéo intersticial com o processo de fatiamento, utilizando a Eq.
2.18.

3.2.2.4. ANALISES QUIMICAS

Para a obtencdo da concentragdo de contaminantes nas amostras, foi utilizado o
espectrofotbmetro modelo UV-340G da marca Gehaka, pertencente ao laboratério

Quinosan, onde todas as analises foram realizadas (Figura 3.13).

Figura 3.13 - Espectrofotémetro utilizado nas andlises quimicas.

Conforme descrito no Item 3.2.2.3, foram coletadas amostras de 20 ml da fase liquida das
células a cada 3 dias de ensaio, que por sua vez durou 18 dias. Dessas 20 ml, foram retiradas
0,67 ml da solucéo e passadas num filtro colocado na seringa para retirar as particulas de
solo ainda existentes na amostra, conforme a Figura 3.14. Depois disso, essas 0,67 ml de
solucéo com atrazina foram colocadas num frasco de vidro de 25 ml, juntamente com 24,33
ml de metanol. O metanol foi a substancia escolhida para a diluicdo porque foi a que melhor
reagiu com a atrazina, deixando a substancia mais visivel na cubeta. Essa foi a Unica diluicdo
feita nas amostras de solucdo, que resultou em 37,31 vezes. Depois disso, do frasco de 25
ml, foram coletadas 4 ml para ir para a cubeta de quartzo e para o equipamento.
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4,

Figura 3.14 - Dispositivo acoplado a seringa para retirar particulas de solo em suspensao.

Depois dos ensaios, os corpos de prova foram seccionados em 5 fatias, onde foram retiradas
amostras de solo no centro de cada fatia para retirada do liquido intersticial, por meio de um

equipamento de extracdo. Na Figura 3.15, apresenta-se a amostragem de solo das células.

Figura 3.15 - Amostragem das camadas de solo.

Na Figura 3.16, mostra-se a preparagdo das amostras e na Figura 3.17, mostra-se uma das

cubetas de quartzo introduzidas no espectrofotbmetro.
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Figura 3.16 - Preparagdo das amostras para as analises quimicas.

Figura 3.17 - Cubeta de quartzo acoplada ao espectrofotdmetro.

Os resultados obtidos das analises pelo espectrofotdmetro tém saida como formato .txt e
dessa forma é possivel exporta-los para outros softwares de forma simples. Todos 0s
resultados, de cada uma das amostras, vieram nos comprimentos de onda de 190 nm a 300
nm, correspondentes a faixa de frequéncia do espectro eletromagnético do equipamento e
com as absorbancias equivalentes. Dessa forma, conforme dito anteriormente (Item 2.5.2),
foi necessario fazer uma curva de calibracdo do herbicida para descobrir as concentracdes

estimadas das amostras através das absorbancias obtidas. No caso deste estudo, as
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concentracdes conhecidas usadas na curva de calibragdo foram de 1 ppm, 3 ppm, 5 ppm, 10
ppm, 15 ppm, 20 ppm e 25 ppm.

Obtendo-se os valores estimadas das concentracdes da fase liquida em equilibrio (cw), €

possivel calcular os valores das concentracdes de equilibrio no solo (ce):
Ce =G —C; (3.4)

onde, ce = concentracdo de equilibrio no solo [ML™]; ¢i = concentragéo inicial da solugio

[ML™] e ¢t = concentragdo final da solugdo [ML™].

Por sua vez, com os valores das concentracBes de equilibrio no solo, é possivel obter as

concentragOes adsorvidas no solo por meio da Equagéo 3.5.
\%
c.=(c,—c,)— 3.5
L=(6-¢) (35)

onde, V = volume da solucédo [L] e M = massa de solo [M].
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4. RESULTADOS

4.1. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO SOLO ARENOSO

A partir do desenvolvimento dos ensaios explicitados no Item 3.2.1, foi possivel obter alguns
dos indices fisicos do solo arenoso, conforme a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - indices Fisicos do solo arenoso utilizado na pesquisa.
indices Fisicos - Solo Arenoso Resultados
Massa especifica dos solidos (ps) 2,674 g/cm3
Massa especifica seca (pd) 1,537 g/lcm?
Porosidade (n) 0,425
indice de vazios maximo (emsx) 0,894
indice de vazios minimo (emn) 0,586
indice de vazios (e) 0,740
Coeficiente de uniformidade (CNU) 4,086
Coeficiente de Curvatura (CC) 1,497
Diametro Efetivo (D1o) 0,093 mm
Diametro Médio (Dso) 0,330 mm

De acordo com a NBR 6502 (ABNT, 1995), o solo em questdo pode ser classificado quanto
ao coeficiente de uniformidade em uniforme. Quanto ao coeficiente de curvatura, €
considerado bem graduado. Na Figura 4.1, apresentam-se as curvas granulométricas do solo

arenoso, com o uso de defloculante.
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Figura 4.1 - Curva Granulométrica do solo utilizado na pesquisa.
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Conforme os dados obtidos do ensaio de granulometria, o solo possui 0,58% de argila (<
0,002 mm), 2,33% de silte (0,002 a 0,06 mm), 31,78% de areia fina (0,06 a 0,2 mm), 46,89%
de areia média (0,2 a 0,6 mm) e 18,43% de areia grossa (0,6 a 2,0 mm). Portanto, por se
tratar de um solo constituido por 97,1% de areia, em sua maioria de areia media, €
considerada, por meio do Sistema Unificado de Classificacdo de Solos (SUCS), como uma

areia bem graduada (SW), sem caracteristicas plasticas.

4.2. ENSAIOS GEOQUIMICOS

4.2.1. ENSAIO DE ABSORCAO EM FIBRAS

Primeiramente, foram realizados os ensaios de absor¢do nas fibras de PVDF e de
polipropileno em agua destilada, com e sem a secagem prévia das fibras e posteriormente
com os contaminantes. Nos ensaios de absor¢do em agua, os valores de ganhos de massa
foram avaliados durante quinze dias (360 h) (Figura 4.2), contudo, devido a dificuldade de
continuar com os ensaios por um tempo maior no laboratério devido a pandemia, optou-se

por fixar a duracdo dos ensaios de absorgdo com os contaminantes em 8 h.

S50 p0/——7———+—
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Janhode massa (%)

0 100 200 300 400
Tempo (h)
=c= PVYDF - sem secagem prévia PVDF - com secagem previa

Polipropileno - sem secagem prévia -0= Polipropileno - com secagem prévia
Figura 4.2 - Resultados de absor¢do em agua durante 15 dias (360 h).
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Os resultados de absor¢do em &gua durante 8 h (480 min) foram expressos na Figura 4.3.
Durante esse tempo, foi possivel observar que embora ambas as curvas relativas as fibras de
PVDF apresentassem pouca discrepancia nos valores de ganhos de massa, o maior ganho foi
registrado na condicéo das fibras sem a secagem prévia, de 77,70%. Observa-se, contudo,
na Figura 4.2, que, ao longo do tempo, h4 uma tendéncia ao aumento do ganho de massa,
principalmente na curva cujo ensaio foi realizado com a secagem prévia, fazendo as curvas
se distanciarem quase que paralelamente. Ja em relacdo as fibras de polipropileno, nas
mesmas condi¢des, apresentaram o maior valor de ganho de massa de 308,50% na curva em
vermelho, onde o ensaio foi realizado com a secagem prévia, conforme era previsto. Era
esperado que a secagem prévia das fibras tirasse parte da umidade inicial das mesmas,
aumentando assim a quantidade de vazios nos poros das fibras a serem preenchidos pelo
material absorvente, contudo, foi observada pouca variacdo na massa das fibras apés a
secagem prévia (entre 0,003 a 0,005 g), o que indica que o processo de aquecimento das
fibras possa té-las alterado estruturalmente. Também, todas as curvas apresentaram um pico
no inicio dos ensaios, o que foi interpretado como a situacdo em que as fibras absorveram
uma quantidade maior de agua no instante em que foram imersas, mas nos minutos
posteriores, com intervalos de tempo menores, ndo conseguiram absorver tanto quanto antes,

pois 0s poros ja estavam preenchidos.
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Polipropileno - sem secagem prévia -0- Polipropileno - com secagem prévia
Figura 4.3 - Resultados de absor¢do em agua durante 8h (480min).
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As curvas de Ganho de Massa versus tempo em solugdo com atrazina sdo apresentadas na
Figura 4.4. Observou-se, embora a solucdo com atrazina esteja também na forma liquida,
uma reducdo da absorcéo para ambas as fibras. Nas fibras de PVDF, o maior valor de ganho
de massa foi de 74%, enquanto nas fibras de polipropileno foi de 238,34%, sendo esses
valores encontrados nas curvas referentes aos ensaios com a secagem prévia. Percebeu-se
também que ambas as curvas correspondentes as fibras de PVDF continuaram apresentando
valores similares de absorcéo. Ja as curvas das fibras de polipropileno apresentaram maior
diferenga entre os ensaios sem e com secagem prévia. Novamente foram observados os picos

nos intervalos iniciais de tempo dos ensaios.
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Polipropileno - sem secagem prévia -0- Polipropileno - com secagem prévia
Figura 4.4 - Resultados de absor¢do em solucéo com atrazina durante 8h (480min).

Na Figura 4.5, mostram-se o0s resultados de absorcéo nas fibras de PVDF e de polipropileno
em 6leo diesel durante 8 h (480 min). Os maiores valores de ganho de massa encontrados
foram de 138,32% e 306,44% correspondentes respectivamente as fibras de PVDF e de
polipropileno nas curvas dos ensaios realizados com a secagem prévia das fibras. As fibras
de polipropileno apresentaram picos maiores e se aproximaram mais entre si, enquanto as
fibras de PVDF apresentaram maiores discrepancias entre os ensaios feitos sem e com

secagem prévia das fibras para os tempos avaliados.
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Figura 4.5 - Resultados de absor¢do em éleo diesel durante 8h (480min).
Notou-se por meio dos ensaios de absorcdo que em todos 0s casos anteriormente
apresentados, as fibras de polipropileno apresentaram maior absor¢do quando comparadas
as fibras de PVDF. Isso pode estar relacionado ao fato de que essas fibras sdo menos densas
que as fibras de PVDF, o que reflete visivelmente num volume maior de fibras de
polipropileno. H& escassez de dados de referéncia de fibras sintéticas em absorcéo, sendo
esse tipo de ensaio normalmente realizado em misturas de concreto com fibras ou em
compositos com fibras sintéticas. Mas em fibras naturais, esse ensaio é muito utilizado, a
fim de avaliar a influéncia da degradacdo desse material, que influencia na sua resisténcia.
Um dos estudos mais recentes € o de Silveira (2018), que desenvolveu o ensaio da mesma
forma e sem a secagem prévia, obteve os valores de 110% e de 70% de absorcao para as

fibras de curaué e de sisal, respectivamente, sem tratamento.

Inicialmente, seriam realizadas novas comparagdes entre 0s contaminantes dleo diesel e
atrazina nos ensaios de difusdo, porém com a logistica devido a pandemia, foi necessario
reduzir o numero de ensaios. De acordo com os resultados dos ensaios de absor¢éo, optou-
se por realizar os ensaios posteriores utilizando apenas a atrazina, levando em consideragao

diversos fatores, como a facilidade de manuseio nos ensaios € a relevancia.
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4.2.2. ENSAIO DE ADSORCAO ADAPTADO

Primeiramente foram realizados alguns testes com &gua e glicerina, variando também a
quantidade de fibras para verificar a adsor¢édo das substancias. O primeiro teste do ensaio de
adsorcéo adaptado foi realizado com aproximadamente 40 ml de agua e 1 g de fibras nos
casos em que foram dispostas como manta. Os resultados desses ensaios podem ser

observados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultados dos ensaios de adsorcdo adaptados com agua.

Ensaio de ~ Quant. Quant.
Adsorcao %uigtk C;e tr;-r?;ng(r)tgis) \(/rﬁili,()) Retida | Passante
Adaptado guatg P (@ 9
Ensaio 1 - sem 40,0 5,0 7,9.10% 0,0 40,0
fibras
Ensaio 2 - 1 g de 6
P\/DF 40,0 7,0 5,7.10 2,0 37,4
Ensaio3-1gde | 45, 5,0 7.9.10° 81 31,5
polipropileno

Percebeu-se, por meio dos resultados da Tabela 4.2, que no terceiro ensaio — em que foram
utilizadas as fibras de polipropileno — uma quantidade maior de &gua ficou retida no
recipiente superior. Contudo, visualmente, foi possivel observar durante o ensaio que as
fibras de polipropileno ocupavam um volume maior no mesmo espaco que as fibras de
PVDF, dessa forma no ensaio com a solu¢do com atrazina, buscou-se uma relacao entre as

densidades desses materiais que tornasse as suas quantidades equivalentes.
Também foi possivel observar que, embora a quantidade passante de agua fosse maior no
ensaio com as fibras de PVDF, o tempo que dgua gastou para passar para o recipiente inferior

(vazao) foi levemente maior que nos ensaios 1 e 3.

Na Tabela 4.3 é possivel observar os resultados dos ensaios de adsor¢do adaptados com

glicerina.
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Tabela 4.3 - Resultados dos ensaios de adsorcdo adaptados com glicerina.

orzo | UL | porane | verke | Rt | Qunt
Adaptado | 9licerina (g) ) (M) (g |Fessante @)
i 300 1820 | 16107 | 00 300
Ensaio2 1ade | 300 21080 | 1,410° | 48 24,5
Egzal‘:gr?;é”legode 30,0 15000 | 2,0.10% | 1072 19,6

Por meio dos resultados dos ensaios de adsor¢do com glicerina foi possivel perceber que o0s
tempos de transporte da substancia foram muito maiores do que nos ensaios anteriores, pelo
fato de que a glicerina possui uma viscosidade muito maior que a da agua. Novamente, as
fibras de polipropileno foram as que conseguiram conter uma quantidade maior de
substancia, contudo, as fibras de PVVDF conseguiram conter por um tempo muito maior.

Por fim, na Tabela 4.4 tem-se os resultados dos ensaios de adsorcao adaptados com solucao
com atrazina. Conforme dito anteriormente, nesse ensaio foram utilizadas uma quantidade
diferente de fibras, para que se equivalesse de acordo com as densidades. Também foi

realizado o ensaio 4, com uma quantidade maior de fibras de PVDF.

Tabela 4.4 - Resultados dos ensaios de adsor¢do adaptados com solu¢do com atrazina.

Ensaio de Adsorcéo Qu?nt;de Tempo de Vazao Qua}gt. Quant.
Adaptado solucdo | transporte (m¥s) Retida Passante (q)
(9) (s) (9)
Ensaio 1 - sem fibras 50,0 7,0 7,1.10°® 0,0 50,0
Ensaio 2-1,5gde 6
PV/DF 50,0 25,0 2,0.10 57 43,5
Ensaio 3-084gde | g4 12,0 4,2.10° 9,2 38,5
polipropileno
Ensaio 4 -4 gde 5
PV/DF 50,0 28,0 1,8.10 10,9 37,8

Foi possivel observar, por meio dos resultados da Tabela 4.4, que o comportamento das
fibras com a solugdo com atrazina se manteve proximo aos dos ensaios de adsor¢do com
agua e com glicerina. O ensaio 3, com as fibras de polipropileno, ainda que em menor

quantidade, retiveram uma quantidade maior da solucdo, ja os ensaios 2 e 4, em que foram

59



utilizadas as fibras de PVDF, mostraram vazdes menores com que a solugdo percolou,
quando comparadas ao ensaio 1 sem fibras e o 3 com fibras de polipropileno. Esse
comportamento pode ser explicado pela caracteristica de hidrofobicidade e pela superficie
de contato do PVDF. Sugere-se que as fibras consigam adsorver as substancias por um
tempo, mas comecam a abrir vazios entre elas que possibilitam a passagem dos

contaminantes.

Comparando os ensaios 2 e 4, percebe-se que com o aumento na quantidade de fibras, tem-

se uma leve reducéo da vazéo e aumento na quantidade retida da solugdo com contaminante.

Cabe ressaltar a sensibilidade dos ensaios de adsorcao. Foi possivel observar que em alguns
casos a soma da quantidade retida e passante ndo resultava na quantidade inicial das
substancias, isso pode estar aliado a perda de material nas paredes dos recipientes e também
na pesagem das fibras, j& que essas passam por um processo de secagem com papel

absorvente para retirar 0 excesso das substancias.

4.2.3. ENSAIO DE DIFUSAO

Conforme explicado no Item 3.2.3, antes do inicio das analises quimicas propriamente ditas,
foi necessario realizar a curva de calibracdo da atrazina, para posteriormente determinar-se
as concentracOes estimadas das amostras. Na Figura 4.6 é possivel observar os valores de
absorbéncias equivalentes as concentracdes de 1, 3, 5, 10, 15, 20 e 25 ppm (mg/L) para

diferentes comprimentos de onda.
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Absorbincia

Comprimento de onda (nm)

=0= 1 mg/L 3mg/L -o- 5mg/L -o- 10 mg/L
o= 15 Mg/l =0= 20 mg/L =% 25 ma/L

Figura 4.6 - Absorbancia versus comprimento de onda.

Os picos de absorbancia obtidos da espectrofotometria (como os observados na Figura 4.6)
refletem os intervalos de onda em que a substancia absorveu maior quantidade de luz. Os
comprimentos de onda caracteristicos da atrazina, segundo a literatura, estdo
aproximadamente entre 219 nm a 225 nm (CONSOLIN FILHO et al., 2000; CAMPOS et
al., 2017). Contudo, como a atrazina utilizada na pesquisa ndo estava em seu estado puro
(havia outros compostos no herbicida), os picos de absorbancia encontrados nas amostras
deste estudo formaram-se antes dos comprimentos de onda esperados para a substancia, entre
195 nm a 210 nm. No caso dos metabdlitos, os picos de absorbancia se manifestaram nos

comprimentos de onda de 261 e 268 nm apenas em algumas amostras.
Com os comprimentos de onda de pico de cada amostra, foi possivel consultar os valores de

absorbancia da Figura 4.6 (das concentra¢fes conhecidas de 1, 3, 5, 10, 15, 20 e 25 mg/L) e

construir as curvas de calibracéo da Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Curvas de calibracéo da atrazina.

Com os pontos obtidos da Figura 4.7 foi possivel plotar linhas de tendéncias lineares de cada
comprimento de onda, obedecendo-se assim a Lei de Lambert-Beer (Eq. 2.22) e obter as
relacOes entre absorbancias e as concentracfes de atrazina. Para determinar as concentracoes
corrigidas (concentragdes das amostras das células de difusdo), substitui-se os valores das

absorbéancias obtidas das analises no espectrofotdmetro nas equagdes da Figura 4.8.

Cabe ressaltar que foi cogitado realizar os ajustes das curvas por meio de outros tipos de
linhas de tendéncias que resultassem em coeficientes de determinagcdo mais proximos de 1,
como as logaritmas por exemplo, contudo, foi indicado por profissionais da area da quimica,

utilizar os ajustes lineares, que sao usuais nesse tipo de analise.
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Figura 4.8 - Ajustes das curvas de calibracéo da atrazina.

Por meio das equacgdes obtidas dos ajustes das curvas de calibracdo e das dilui¢des, foi
possivel obter os valores das concentragGes estimadas das amostras. Na Tabela 4.5, retratam-
se os valores de concentracfes estimadas das amostras de solucdo contidas na camada
superior de cada célula de difusdo e na Tabela 4.6, mostram-se 0s resultados das amostras
de solo. Cabe ressaltar que na ultima célula ensaiada foi inserida uma camada a mais de
fibras, totalizando 4% de fibras de P\VDF em relagdo & massa seca de solo. Por esta razdo se

obteve resultados até a profundidade de 4,5 cm.

Tabela 4.5 - Concentraces estimadas das amostras da fase liquida.

Ensaio de Comprimento Concentracao Estimada [ppm] - Horas de ensaio
Difuséo de Onda [nm] 0 72 168 264 360 432
Ce'“f'ﬁ)}a;sem 205 5529 | 5481 | 5411 | 5332 | 5175 511,2
Célula 2 - 2%
VDR 203 5547 | 5521 | 5445 | 5396 | 5231 513,5
A - 0,
Célula 3 - 1,13% 202 5554 | 5544 | 5456 | 5325 | 5263 | 5145
polipropileno
Célula 4 - 4%
VDR 198 5544 | 5541 | 5487 | 5485 | 5480 5471
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Tabela 4.6 - ConcentracGes estimadas nas amostras de solo.

Compriment Concentragéo Estimada [ppm] -
Ensaio de Difusao d:OEdla [f]m(]) Profundidade [cm]
0,5 15 2,5 3,5 4,5
Celula 1 - sem 198 171 | 168 | 165 | 163 i
fibras
Célula2-2%
PVDE 198 16,2 15,3 15,3 14,9 -
A - 0
Celula 3 - 1,13% 200 165 | 154 | 149 | 14,2 i
polipropileno
Célula 4 - 4%
PVVDE 200 51 4.4 3,7 3,6 3,5

Com os valores das concentracdes estimadas das amostras, foi possivel utilizar a solugéo de
Paz (2015), para calibracdo de ensaios de difusdo pura por meio do software Wolfram
Mathematica. Com o modelo foi possivel obter os coeficientes de difusdo, coeficientes das
isotermas de adsorcéo e realizar o ajuste 3D (Espago x Tempo X cw/Co). Na Tabela 4.7,
mostram-se o0s resultados obtidos do modelo.

Tabela 4.7 - Resultados obtidos do modelo de difuséo pura.

Ensaio de Difuséo Dp* [1013 m2/s] b [m] R2
Célula 1 - sem fibras 6,25 0,0024 0,99
Célula 2 - 2% PVDF 6,03 0,0024 0,99

Célula 3 — 1,13% polipropileno 6,08 0,0024 0,99
Célula 4 - 4% PVDF 3,64 0,0026 0,99

Na Figura 4.9 apresentam-se 0s valores das concentracdes das amostras de solu¢do ao longo

do tempo.
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Figura 4.9 - Concentracdo nas amostras de solugéo ao longo do tempo de ensaio.

Percebe-se na Figura 4.9 que houve pouca varia¢do na concentracdo de atrazina durante 0s
dezoito dias de ensaio em todas as células ensaiadas, contudo, a curva em verde, que
representa a célula em que se utilizou 4% de fibras de PVVDF no formato de manta foi a que
apresentou melhor comportamento, visto que a variacdo de concentracdo da parte superior
foi muito menor quando comparada a das outras células. Essa pequena variacdo na
concentracdo indica que a maior parte do contaminante permaneceu na parte superior da

célula e ndo passou para as camadas de solo.

Alguns estudos (MA & SELIM, 1997; MAO & REN, 2004; CELESTINO LADU &
ZHANG, 2011) assumem em modelos de transporte de solutos que a fase liquida pode ser
dividida em regifes moveis e imdveis. As regides imdveis seriam aquelas em que 0 processo
de sorcéo ocorre de imediato e as regiGes moveis sdo dependentes do tempo. No modelo
proposto por Celestino Ladu & Zhang (2011) foram avaliadas zonas mdveis das substancias
Brometo de Potassio (KBr) e atrazina e os resultados revelaram que em diferentes situacoes,
as concentracfes dessas substancias se alteravam ao longo do tempo e suas curvas
evidenciavam picos de concentracdo variando de 400 h até 2000 h. Cabe ressaltar que a
sorcao/ adsorcdo de uma substancia ira depender, muita das vezes, das propriedades do solo

ao qual esta em contato e das condi¢des experimentais.
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Na Figura 4.10 tem-se as concentragdes de atrazina obtidas nas solucgdes intersticiais nas
amostras de solo de acordo com a profundidade do corpo de prova. Como a quantidade de
substancia que percolou para o solo foi baixa em relagdo a concentracdo inicial em todas as
células, ndo ficou perceptivel no gréfico do modelo. Para melhor visualiza¢do das curvas,

foi gerado o grafico da Figura 4.11.
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Figura 4.10 - Concentragdo de atrazina na solugdo intersticial nas amostras de solo ao longo da profundidade
do corpo de prova.
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Figura 4.11 - Concentragdo de atrazina ao longo da espessura dos corpos de prova.

Por fim, nas Figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 mostram-se 0s ajustes 3D (Espago x Tempo X

Cul/ CO) .

B Célula 1 - sem fibras

400

Concentragio de atrazina(mgﬂjo%
0 0.01
100

200 0.02Espessura (m)

Tempo (h)  3qq -

400
Figura 4.12 - Ajuste 3D da célula 1, sem fibras.
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B Célula 2 - 2% de fibras de PVDF
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Figura 4.13 - Ajuste 3D da célula 2, com 2% de fibras de PVDF.

Célula 3 - 1.13% de fibras de polipropileno
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0.03
400

Figura 4.14 - Ajuste 3D da célula 3, com 1,13% de fibras de polipropileno.

B Célula 4 - 4% de fibras de PVDF
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Figura 4.15 - Ajuste 3D da célula 4, com 4% de fibras de PVDF.
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Com os resultados obtidos, foi possivel plotar as isotermas de adsor¢do da atrazina para as
quatro células ensaiadas. Na Tabela 4.8, sdo apresentados os coeficientes obtidos das

isotermas lineares, de Freundlich e de Lagmuir.

Tabela 4.8 - Coeficientes obtidos das isotermas de adsorcao.

Isotermas de Adsorcao

. Linear Freundlich Langmuir
Ensaio de K K b .
Difusio d R2 f m R2 s,max R2
[L/g] [L/g] [.104] | [mg/g]
C]}it‘)rzesm 00013 | 099 |0,00006 148 099 | 566 | 299 | 0,99
C2- 2%
272% 100013 | 099 | 00008 (145 099 | 567 | 299 | 099
- 0,
C3po}i';3/° 00013 | 099 | 00022 |1.28| 099 | 567 | 299 | 0,99
Ca- 4%
o2t 00013 | 099 | 00112 [102| 099 | 583 | 294 | 099

A titulo de referéncia da ordem de grandeza dos valores obtidos na Tabela 4.8, pode-se citar
o trabalho de Brouwer et al. (1990), no qual foram obtidos, de ensaios de sorcao, os valores
de Kq e Ky, respectivamente, de 2 a 8 dm?¥kg (0,002 a 0,008 L/g) e 1 a 19 dm3/kg (0,001 a
0,019 L/g) em solos arenosos, de 1 a 5 dm3/kg (0,001 a 0,005 L/g) e 0 a 86 dm3/kg (0 a 0,086
L/g) em solos arenosos-argilosos e de 0 a 44 dm3/kg (0 a 0,044 L/g) e 0 a 23 dm3/kg (0 a
0,023 L/g) em solos argilosos. Seybold et al. (1998) obtiveram-se valores de Kq de cinco
tipos de solos arenosos de Winsconsin variando de 1,03 a 2,58 L/kg (0,000103 a 0,000258
L/g) e na pesquisa de Beltran et al. (1998) os resultados de Kq em ensaios de coluna para
quatro tipos de solos arenosos variaram de 0,5 a 16 L/kg (0,00005 a 0,0016 L/g) e de 0,5 a
25 L/kg (0,00005 a 0,0025 L/g) em ensaios de equilibrio em lote (BET).

Percebe-se entdo que os valores obtidos nesta pesquisa se encontram proximos aos da
literatura e que a0 mesmo tempo os coeficientes podem variar muito, dependendo das

caracteristicas do solo e dos ensaios realizados.

Quanto maior o coeficiente de distribuicdo ou reparticdo, maior é a adsor¢do de uma
substancia. No caso dos resultados dessa pesquisa, os valores desses coeficientes das
isotermas tiveram pouca variacdo, mas de forma geral é possivel identificar que os

coeficientes foram maiores nas células que continham as fibras em manta.
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A partir dos valores de concentragdo da fase liquida em equilibrio obtidas dos ensaios e das
concentragdes adsorvidas no solo (Equacdo 3.5), foi possivel plotar os gréficos das isotermas

de adsorcdo. As isotermas lineares podem ser observadas nas Figuras 4.16, 4.17, 4.18 e 4.19.
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Figura 4.16 - Isoterma Linear da célula 1, sem fibras.
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Figura 4.17 - Isoterma Linear da célula 2, com 2% de fibras de PVDF.
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Figura 4.18 - Isoterma Linear da célula 3, com 1,13% de fibras de polipropileno.
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Figura 4.19 - Isoterma Linear da célula 4, com 4% de fibras de PVDF.

Nas Figuras 4.20, 4.21, 4.22 e 4.23, sdo apresentadas as isotermas de Freundlich.
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Figura 4.20 - Isoterma de Freundlich da célula 1, sem fibras.
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Figura 4.21 - Isoterma de Freundlich da célula 2, com 2% de PVDF.
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Figura 4.22 - I1soterma de Freundlich da célula 3, com 1,13% de polipropileno.
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Figura 4.23 - Isoterma de Freundlich da célula 4, com 4% de PVDF.

Por fim, nas Figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27 tem-se as isotermas de Langmuir.
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Figura 4.24 - Isoterma de Langmuir da célula 1, sem fibras.

0.80+

0.75¢

0.70+

0.65¢

0.60¢

500 510 520 530 540 550 560
Concentracdo de equilibrio (mg/L)

Figura 4.25 - Isoterma de Langmuir da célula 2, com 2% de fibras de PVDF.
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Figura 4.26 - Isoterma de Langmuir da célula 3, com 1,13% de fibras de polipropileno.
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Figura 4.27 - Isoterma de Langmuir da célula 4, com 4% de PVDF.

Observou-se que, como as concentragfes tiveram pouca variacdo, houve também pouca

divergéncia entre os coeficientes obtidos das celulas.

Por fim, foi possivel obter os valores dos fatores de retardo em cada célula (Tabela 4.9) e os

valores dos coeficientes de difusdo (D" - Tabela 4.10).
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Tabela 4.9 — Fatores de retardo obtidos.

Ensaio de Difuséo R Linear R Freundlich R Langmuir
Célula 1 - sem fibras 5,71 3,04 6,85
Célula 2 - 2% PVDF 571 3,15 6,87

8lula 3 - 1,13%
Cg;i‘; r?;p”’en% 571 3,01 6,87
Célula 4 - 4% PVDF 571 5,35 7,167

Tabela 4.10 — Coeficientes de difusdo (D*).

Ensaio de Difuséao b* Linear o7 Freyndlich O
[m?/s] [m?/s] [m?/s]
" | 110107 2,06.10°% 9,13.107
A - 20
Celt;l{a/élz 2 1,06.10°13 1,91.103 8,78.10"
Célula3-1.13% 1.07.10°13 156.10°13 8,85.10%4
polipropileno " - i
A - 40
eoe | 63810 6,81.10%¢ 5,08.107¢

Os valores altos dos fatores de retardo refletem a alta adsorgéo de atrazina que se teve em
todas as células, mesmo no caso dos fatores da isoterma linear, que tiveram pouca variacao,
mostraram valores maiores nas células com fibras em relacéo a primeira célula de difusdo,
sem a insercdo desses materiais. Da literatura, tem-se os resultados de Park et al. (2003) que
obtiveram o coeficiente de difusio de atrazina em solo arenoso de 6,5.10"%° m#/s, Abu-Zreig
& Abu-Ashour (2007) que realizaram ensaios de coluna em amostras de solos perturbadas
obtiveram valores de coeficientes de dispersdo de 4,89.10° m2/s a 1,22.10° m?/s e fatores
de retardo de 4,11 a 5,06 para os solos areno-argilosos e de 5,22.10° m?/s a 1,23.10° m?/s e
de 2,97 a 3,32 para solos argilosos. Percebe-se que ha grande variacdo nos resultados.
Segundo Karickhoff (1984) varios fatores podem influenciar na adsor¢éo da atrazina, sendo
0s principais: teor de carbono organico, pH da &gua, mineralogia do solo, distribuicdo
granulométrica e Beltran et al. (1998) e Clausen et al. (2001) ainda citam que o tipo de

pesticida e a superficie especifica do mineral podem influenciar no processo.

Sadeghi et al. (2000) estudaram a influéncia da textura dos solos no transporte de herbicidas
e descobriram que as taxas iniciais de lixiviacdo de atrazina eram mais elevadas nos solos
silto-argilosos testados do que nos solos areno-argilosos. Os autores explicaram que esse

comportamento pode estar ligado ao fluxo de macroporos nos solos silto-argilosos.
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Cosoli et al. (2009) simularam os processos de adesdo e difusdo da atrazina em solos
arenosos e uma das conclusoes tiradas do trabalho foi a de que a atrazina tem uma tendéncia
mais pronunciada a permanecer ligada as moléculas de agua ao invés da silica encontrada

no solo.

Portanto, os processos de difusdo e adsor¢éo avaliados nessa pesquisa podem ter influéncia
de diversos fatores, que por sua vez poderiam ter sido melhor explorados por meio de
analises como a de mineralogia do solo, contudo, mantendo-se a proposta da pesquisa,
buscou-se avaliar a influéncia da insercdo das fibras no solo, conservando as mesmas

condicBes em todas as células ensaiadas.

Quanto a quantificacdo dos metabdlitos da atrazina, so foi possivel identifica-los em quatro
amostras ensaiadas e em valores de absorbancia baixos. Também como ndo é possivel
identificar se a formacédo se deu antes ou durante o periodo das analises quimicas e devido
ao fato de que o herbicida utilizado continha outros compostos além da atrazina, tornou-se
dificil avaliar a diluicdo dessas substancias e assim ndo foram objeto de estudo desta

pesquisa.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados expostos e analisados, chegou-se as seguintes conclusdes:

o Quanto aos resultados dos ensaios de absorcdo em fibras, foi possivel observar que
nas 8 h de ensaio estipuladas os valores de ganhos de massa ainda ndo estabilizaram. Em
todas as amostras, percebeu-se um pico de ganho de massa nos primeiros minutos de ensaio,
que foi interpretado como o intervalo em que as fibras absorveram as substancias e depois
jando conseguiram absorver tanto quanto antes;

o Sobre as curvas de ganho de massa versus tempo, de modo geral, no caso das fibras
de PVDF, houve pouca variacdo no ganho de massa entre as curvas com e sem a secagem
prévia das fibras, contudo, nas curvas das fibras de polipropileno, essa diferenca foi
significativa;

o De modo geral, nos ensaios de absorcdo, ambas as fibras apresentaram grande
potencial de absorcdo (acima de 50%), contudo, para uma mesma quantidade de massa, as
fibras de polipropileno resultaram em maiores ganhos de massa, sendo a maior diferenga nos
ensaios com agua, cujo maior valor de ganho de massa com PVDF foi de 77,7%, enquanto
com as de polipropileno foi de 308,5%. Por fim, quanto as diferencas entre as substancias
utilizadas, percebeu-se que os maiores ganhos de massa foram nos ensaios com agua, com
excecdo dos ensaios com as fibras de PVDF em o6leo diesel, que resultaram 138,32% de
ganho de massa, fazendo com que as curvas de PVDF e de polipropileno se aproximassem;
o Quanto aos ensaios de adsorcdo adaptados, em todos os ensaios com as fibras
dispostas no formato de manta, observou-se reducdo na vazdo e na quantidade passante da
substancia analisada. Notou-se também que os ensaios com as fibras de polipropileno foram
0s que tiveram maior reducdo na quantidade passante, contudo, nos ensaios com as fibras de
PVDF as vazbes foram menores, significando que as fibras conseguiram conter as
substancias ensaiadas por mais tempo;

o No caso dos ensaios de adsorcdo adaptados com a solugdo com atrazina, foi possivel
constatar que aumentando a quantidade de fibras inseridas, aumenta-se também a adsorcéo,
reduzindo ainda mais a vazao e a quantidade passante da substancia ensaiada;

o Em relagdo as analises quimicas realizadas com as amostras dos ensaios de difusdo,
primeiramente, foi possivel observar picos de absorbancia de atrazina entre os comprimentos

de onda de 195 nm a 210 nm, diferentes dos comprimentos de onda normalmente
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encontrados na literatura, devido ao fato de que o herbicida utilizado na pesquisa continha
outros compostos além da atrazina pura;

o Nos resultados de concentragdo das amostras de solucdo ao longo do tempo
percebeu-se que em todos os ensaios houve reducdo de forma branda da concentracéo de
atrazina no topo da célula de difusdo com o tempo, sendo que a célula 1, sem a insercédo de
fibras, foi a que apresentou maior diferenca entre a concentracdo final e inicial,
evidenciando, juntamente com os coeficientes de difuséo efetiva, que o processo de difusédo
ocorreu com maior intensidade nesse caso, ja na célula 4, em que foram utilizados 4% de
fibras de PVDF em relacdo a massa seca de solo no formato de manta, foi a que teve menor
variacdo de concentracgéo;

o No caso das células com 2% de fibras de PVDF e 1,13% de fibras de polipropileno,
foi possivel perceber que as curvas das concentragfes das amostras de solucéo ao longo do
tempo e ao longo da profundidade foram préximas; juntamente com os coeficientes obtidos
das isotermas para essas células, percebe-se que o processo de difusdo e as reacfes de
adsorcdo aconteceram de forma semelhante;

o Novamente, com os resultados dos ensaios de difusdo, foi possivel constatar que o
aumento na insercdo de fibras de PVDF, ocasionou uma reducdo na difusdo da atrazina ao
longo do tempo;

o Em relacdo a concentracdo intersticial nos corpos de provas das células, observou-se
que a maior parte do contaminante se manteve acima da primeira camada de solo (0,5 cm de
profundidade) durante os 18 dias de ensaio, dessa forma foi dificil avaliar a efetividade das
fibras nesse caso, porém foi possivel perceber uma breve mudanca na inclinacdo das curvas
a partir dos pontos de 1,5 cm e 2,5 cm (no caso da célula 4), exatamente onde as fibras foram
dispostas;

o Em relacdo as modelagens 3D utilizando a solugdo semianalitica, os coeficientes de
determinacéo se aproximaram de 1, o que evidencia a eficiéncia do ajuste para os resultados;
o Todos os coeficientes de retardo das isotermas apresentaram valores superiores a 3,
0 que indica que houve uma alta taxa de adsorcdo da atrazina por parte da matriz do solo e

tambem pelos compdsitos.
A proposta inicial desta dissertacdo era avaliar tanto a parte mecénica dos compdsitos de
solos contaminados reforgados com fibras de PVDF, quanto a parte ambiental, no objetivo

de vislumbrar ambas aplicacGes para esta fibra na area geotécnica, com o aumento dos
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parametros de resisténcia pela atuacdo do reforgo em camadas de aterros ou taludes, devido
a alta resisténcia a tracdo deste tipo de fibra e com a funcéo de barreira, pela atuacdo das
fibras na adsorcéo e absorcdo dos contaminantes, visto que esta fibra é largamente utilizada
como elemento de filtracdo em outras areas. Entretanto, devido ao periodo de pandemia e
atividades ndo presenciais nos laboratorios durante o desenvolvimento desta pesquisa
experimental, a avaliagdo mecanica néo foi realizada e fica baseada na literatura conhecida,
sabendo-se do efeito positivo no reforco de solos com fibras sintéticas e a avaliacao
ambiental ficou incompleta, sendo possivel avaliar somente um tipo de contaminante nos
ensaios geoquimicos realizados. Seria necessaria a realizacdo de uma avaliagdo mais
profunda do compdsito solo-fibra PVDF e variantes para a indicacGes de aplicacéo, pois o
desempenho das fibras PVDF nas funcdes de reforco, absor¢do e adsorcdo vai variar
conforme o tipo de solo, o teor e a disposi¢cdo das fibras e principalmente com relacdo ao
tipo de contaminante estudado. Mesmo com a limitacdo imposta pelas condic¢des atuais,
foram obtidos resultados positivos com relagdo a utilizagdo das fibras de PVDF, onde nos
ensaios de absorcdo as fibras obtiveram ganho de massa, nos ensaios de adsorcdo adaptado
as fibras conseguiram conter parte do contaminante estudado e por um intervalo de tempo
maior, quando comparadas as fibras de polipropileno e nos ensaios de difusdo as fibras de
PVDF promoveram uma adsor¢cdo maior de contaminante, quando comparadas ao solo

contaminado sem a disposicao das fibras.

5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nessa pesquisa, sdo apresentadas algumas sugestfes para

pesquisas futuras:

o Realizar os ensaios de difusdo com as fibras utilizando diferentes tipos de solos e em
diferentes condicdes de saturacdo, de contaminantes e concentragdes;

o Realizar ensaios com as membranas de PVDF em um comparativo com as
geomembranas;

o Realizar analises microestruturais das fibras e dos solos a serem ensaiados;

o Avaliar o processo de difusdo por mais tempo;

o Realizar outros ensaios que possam complementar o estudo, como 0 ensaio de

equilibrio em lote (BET) e de coluna;
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o Realizar um estudo aprofundado sobre a viabilidade econémica das fibras de PVDF

nas obras geotécnicas.
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