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RESUMO

A Extracio de Vapores do Solo (EVS) & uma técnica
frequentemente aplicada na remediagao de zonas vadosas
contaminadas por compostos volateis, como por exemplo gasolina e
solventes orgédno-clorados, bem como no controle da migracac de
gases, como por exemplo o metano. Consiste da formagdc de um
gradiente de pressdes no solo, responsavel pelo fluxo preferencial
de gases e vapores. Este trabalho apresenta as egquacfes de fluxo
de gases em melos porosos, e compara os resultados correspondentes

com as equagdes de fluxo de &guas subterraneas.

As equagbes de egquilibrio entre as fases do solc séao
analisadas a partir dos fatores que afetam a EVS. Um modelo
simplificado descrevendo a extragdo de vapores do solo e
desenvolvido a partir destas equagbes basicas. Considerando-se o
solo homogéneo e equilibrio instantdneo entre fases, o© modelo
proposto também leva em consideragdc os efeitos decorrentes da
presenga de co-solventes. Finalmente, a relevéncia de alguns
parémetros tais como fragdo de carbono organico, umidade do solo e
fracao de co-solvente €& analisada a partir de um exemplo de

aplicagdo para um caso tipico.
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ABSTRACT

The Soil Vapor Extraction (EVS) 1is a technique freguently
applied in the remediation of contaminated vadose zones by
volatile compounds such as gasoline and chlorinated organic
solvents, as well as on the gas migration, as methane for example.
The procedure consists on creating a pressure gradient in the
soil, inducing preferencial flow of gases and vapours. This work
presents the gas flow equations in the porous media and compares

the corresponding results against established groundwater flow.

The soil phase equilibrium equations are analysed under the
light of the controlling factors over EVS. A simplified model
describing vapour extraction is developed from those basic
equations. Assuming homogeneous soil and instantaneocus equilibrium
amongst phases, the presently proposed nmodel also takes into
account the effects brought about by the presence of co-solvents.
Finally, the relevance of some parameters such as organic carbon
fraction, scil humidity and co—-solvent fraction are analysed under

one typical application case.
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1 Introducgao
1.1 - Escopo do problema

Na problematica do abastecimento, as &guas subterrdneas tem
um alcance social (no Brasil, 60% do consumo de agua potavel),
econdmico (trata-se de um recurso complementar e mais barato na
area servida pela rede publica de abastecimento) e estrateégico,
isto &, capaz de atender as necessidades vitais no caso de uma
catastrofe nuclear, acidente ou ato de vandalismo gue contamine os
mananciais de superficie. Elas s&o, tanto pela guantidade como
pela qualidade, fator de desenvolvimento econémico e bem-estar
social (PACHECO e REBOUCAS, 1984).

A &gua subterrdnea contribui, segundo dados do Departamento
de Agua e Energia Elétrica do Estado de S&o Paulo (DAEE), com 13%
da agua de abastecimento do municipio de Sao Pauloc, onde existem
6000 pogos cadastrados. Segundo TINOCO et al (1990), existem cerca
de 7000 pogos profundos ativos na Regido Metropoliana de S&o Paulo
(RMSP), além de milhares de pogos rasos do tipo cisterna, dgue
existem espalhados por toda a periferia, em especial nas areas nao
servidas pela rede publica de agua. Existem evidéncias, poreém, de
gque o© numero de pogos ultrapasse em muito esse valor. Pacheco
(1984) localizou 475 pogos em uma area de 100 kmz, onde apenas 247
pogos estavam cadastrados no DAEE. Analisando os dados cadastrais
relativos a cerca de 2300 pocos na RMSP, verificou-se gue uma
parcela pouco significativa € utilizada para abastecimento publico
(11%), prevalecendo os usos particular e industrial. Existe ainda
uma crescente dificuldade na captac¢do de agua superficial de boa
gualidade e em grande quantidade, o que torna evidente a

necessidade de se proteger os manancials subterréneos.

A experiéncia internacional tem mostrade gque os compostos

volateis formam um grupo de contaminantes encontrados



fregquentemente em &guas subterréneas e solos. Exemplo desses
compostos =30 o©0s alcanos e alcenos clorados, aromaticos, e
compostos da gasolina. Uma caracteristica desses compostes e o
deslocamento da zona vadosa para a zona saturada e vice-versa.
Portanto, a remediagdoco de sitios contaminados por compostos
volateis deve normalmente contar com processos gue englobem ambas
as zonas. Dois exemplos tipicos sac a remogao de compostos
orgdno-clorados voldteis da agua através de torres de dessorgao
(air stripping) e da zona vadosa por extragdo de vapores do solo,
ou a remogao da gasolina sobre o lengol dfagua atraves de
bombeamento e na zona vadosa atraves de extracac de vapores do
solo. Ambos os sistemas de remediacao englobam as zonas vadosas e

saturada.

A problematica da contaminagac de agua subterrdnea e sclc por
compostos orgdno-halogenados ainda nao fol satisfatoriamente
estudada em S3o Paulo e no Brasil. Alguns casos de contaminacgao
sdo conhecidos, mas naoc existe um cadastro oficial de locais
contaminados. Por outro lado, os dados publicades pela Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), do Estado de Sao
Paulc, relativos a produgéo e destinacdo final de residuos sdélidos
na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), permitem uma
avaliagdo qualitativa do potencial de contaminagao do solo e das
aguas subterréneas. Segundo a CETESB (1990), dos 2,6 milhdes de
toneladas de residuos industriais preduzidos anualmente na RMSP, 1
milhd&o de toneladas (38,5%) sao dispostos inadequadamente no solo.
Toda a disposigdo de residuos classe I (perigosos) no solo é feita
de maneira inadequada (44% dos residuos perigosos produzidos sao
dispostos no solo). Esses dados mais do que apresentam um
potencial de contaminag¢do, praticamente evidenciando a presenca
desta. As fontes de contaminagdo, porém, ndo sao originadas apenas
da disposicdo inadeguada de residuos no solo. Acildentes durante o
transporte, estocagem e tratamento de residuos e de

matérias-primas, assim como aterros de residuos domésticos,



aumentam ainda mais esse potencial de contaminagao.

O potencial de contamina¢do por gasolina fol tratado por
OLIVEIRA et al (1990). Segundo os autores, o municipio de Saco
Paulo esta sob eminente ameag¢a de contaminacdo por milhares de
tanques de gasolina enterrados. Em 1995, mais de 1300 postos de
gasolina, contendo milhares de tanques de estocagem, terao 20 anos
de idade. A experiéncia na Europa e Estados Unidos tem mostrado
que a maioria dos tandues sem protegdoc catddica sofrem COrrosao e
vazam dentro de 20 anos apoés a instalacaoc (OLIVEIRA et al, 1990)

O processo de extracao de vapores do solo (EVS), € uma

técnica de remediacado de zonas vadosas contaminadas por gases ou

vapores. Consiste basicamente da formagao de um gradiente de
pressées a partir de aplicagdo de vacuo no solo, causando um
deslocamento dos gases e vapores em diregdo a fonte de pressao
negativa (geralmente um pogo de extracao). Os gases extraidos
devem geralmente sofrer tratamentc antes de serem emitidos na
atmosfera. A EVS, talvez devido & frequéncia dos casos em gue pode
ser aplicada, associado ao relativamente baixo custo e & boa
eficiéncia obtida, € o processo de remediagac in Situ mais
empregado (MURDOCH et al, 1988, apud EPA, 1990). Como a maioria
dos processos de remediagdo, a EVS tem limitacdes. Uma delas,
obviamente, é que os compostos presentes no solo sejam volateis.
As condigées favoraveis a aplicacdo da EVS incluem solos mais

permeaveis e homogéneos.

1.2 - Aspectos Legais e Politicos

As (uestdes legais relacionadas & remediagado de sitios
contaminados estdo previstas no ambito federal e estadual. A Leil
Federal n° 6938 de 31 de agosto de 1981, no seu artigo segundo,

prevé que a Politica Nacional de Meio Ambiente tem por objetivo a



preservagao, melhoria e recuperagdao da qualidade ambiental
propicia & vida, visando assegurar, no Pais, condigbes ao
desenvolvimento séclio-econdbmico, aos interesses de seguranga
nacional e & proteg@o da dignidade humana, atendidos, entre

outros, o0s seguintes principios:

VII - acompanhamento do estado da gqualidade ambiental;
VIII - recuperacao de areas degradadas;

IX - protegdo de areas ameacadas de degradacgdo;

De acordo com o artigo 4° da referida lei, a politica do meio

ambiente visara:

VI - a preservagdo e restauragao dos recursos ambientais com
vistas a sua utilizagaoc racional e disponibilidade
permanente, concorrendo para a manutengdo do eguilibrio
ecoldogico propicic a vida;

VII - a imposicdo, ao poluidor e ao predador, da obrigacao de
recuperar e/ou indenizar os danos causados e, ao
usudrio, da contribuicdo pela utilizacdo de recursos

ambientais com fins econdémicos.

Sequndo o artigo 1° do Decreto n’ 88351 de 1° de julho de
1983, que regulamenta a lei n° 6938, de 31 de agosto de 1981,
estdo entre os objetivos da execucdao da Politica Nacional de Meio
Ambiente por parte do Poder Publico, nos seus diferentes niveis de
governo:

VI - identificar e informar aos orgdos e entidades do Sistema

Nacional de Meio Ambiente sobre a existéncia de &areas
degradadas, ou ameagadas de degradagao, propondc medidas

para sua recuperagao;

A nivel estadual, o artigo 191 da Constituicdo do Estado de

Sdo Paulo estabelece que o Estado e os municipios providenciarao,



com a participacdao da coletividade, a preservagao, conservacao,
defesa, recuperagdo e melhoria do meio ambiente natural,
artificial e do trabalho, atendidas as peculiaridades regionais e
locais e em harmonia com o© desenvolvimento social e econdmico.
Segundo o© artigo 193 desta constituicgdo, o Estado, mediante lei,
criarda um sistema de administragdo da gualidade ambiental,
protecdo, controle e desenvolvimento do meio ambiente e uso
adequado dos recursos naturails, para organizar, coordenar e
integrar as acdes de orgdos e entidades da administracao publica
direta e indireta, assegurada a participagic da coletividade, com
o fim de:

IT - adotar medidas, nas diferentes &reas da acdo publica e
junto ao seteor privado, para manter e promover o
equilibrio ecolégico e a melhoria da qualidade
ambiental, previnindo a degradacdo em todas as suas
formas e impedindo ou mitigando impactos ambientais

negativos e recuperando o meio ambiente degradado;

Artigo 194 - aquele que explorar recursos naturais fica
obrigado a recuperar o meio ambiente degradado,
de acordo com a solugdc técnica exigida pelc
orgac publico competente, na forma de lei.

Paragrafo unico - é obrigatdria, na forma de lei, a

recuperacéo, pelo responsavel, da
vegetagdo adequada nas &reas protegidas,

sem prejuizo das demais sangdes cabiveis.



2 Objetivos

0s objetivos deste trabalho sao:

- descricdo da teécnica de extracdo de vapores de solo,
relativa as equagdes de fluxo e aos pardmetros gue influenciam o

pProcesso;

- desenvolvimento de um modelo simplificado que simule a

extracio de vapores do solo.



3. Principais Técnicas de Remediagdo de Sitios Contaminados

As tecnicas de remediagdoc tem como objetive a redugao
permanente e efetiva do volume, toxicidade ou mobilidade dos
contaminantes no solo, na agua subterrédnea e no ar. Existem varias
formas de classificagdo dos processos de remedia¢io, tais como:
métodos in Situ, sobre o sitio (on site) e fora do sitio (off
site), referentes ao local de aplicagdoc do processo; métodos
fisico-gimicos, térmicos ou bioldgicos; métodoes de saneamento ou
de contengao. 0O quadro 3.1 apresenta as principais técnicas de
remediacdo, aplicadas em escala piloto e real, nos paises
industrializados. Os processos descritos a seguir estdo entre os
mais aplicados para remediagao, sendo que alguns deles também sdo

utilizados no tratamento e disposicdo de residuos soélidos.
3.1 -~ Processos Térmicos

Os processos térmicos tem sido empregado tradicionalmente no
tratamentc de residuos solidos, sendo também muito utilizados na
remediagao de solos contaminados. Segundo os dados do orgao de
protegdo ambiental americano (EPA), 20% dos sitios contaminados

incluidos no Superfundo irdo ser tratados por incineragao, dos

gquais 50% deverao ser sobre o sitio (McCORMICK e DUKE , 1989). A
malor vantagem da incineragcdao € a destruigdo eficiente dos
residuos perigosos. Por outro lado, existe o problema da

contaminagao do ar, e do processo ser destrutivo, ou seja, o scolo

ndo e recuperado, devendo ser disposto em local adegquado.

As estacgbes de incineracgao sdo construildas para volumes de
contaminagdo variando de menos de 6500 m° até mais de 260000 m°. Unm

valor tipico ¢ da ordem de 35000 m> (McCORMICK e DUKE, 1989).



Quadre 3.1: Técnicas de remediacgéo aplicadas em escala real e
piloto (EPA, 1988; EPA, 1990; JESSBERGER e
DEMMERT, 1990; modificados).

Tratamento . incinerador de leito fluidizado
térmico . incinerador de forno rotativo

. pirdlise

. desgaseificacgéo

oxidagao catalitica

Extracao . lavagem do solo com agua
lavagem com produtos quimicos
extracdo de vapor do solo com ar
extracao de vapor do sclo com vapor
d’agua
dessor¢ac de compostos volateis da agua
com ar (air stripping)
dessorgdo de compostos volatels da agua
com vapor d’agua (steam stripping)

Processos . oxidacéao

Quimicos . redugdo
descloracgao com glicolato
ozonizacao

Estabilizacao/ . Polimerizacgao

Solidificacgao . cimento portland pozolénico

. cinza volante pozolédnica - cal
microencapsulamento com termoplasticos
SOrgao
vitrificacéao

Contencao . cobertura superficial
cobertura subsuperficial
barreiras verticais
métodos hidraulicoes

Processos . aerdbio
Biologicos . anaercdbio




Os processos térmicos mais empregados sdoc o forno rotativo,
forno de asfalto, leito fluidizado circulante e incinerador de
infravermelho. A utilizac¢do da incineragao sobre o local torna-se
vantajosa em relacdo a incineracao fora do 1local, gquandoc a
gquantidade de residuos supera algumas centenas de metros cubicos.
Para que a incineracdo no local seja competitiva com a disposicgao
fora do local, € geralmente necessiario que o velume de residuos
supere alguns milhares de metros cubices. Também a gquantidade de
residuos é um fator importante na escolha uma unidade "mdével" ou

"transportavel" de incineracdo (McCORMICK e DUKE, 1989).

Unidades moévels de incineragdo podem ser consideradas as
estacdées com um ou dois containers, gue processam nmenos de 2
toneladas/hora, e necessitam menos de uma sSemana para serenm
instaladas. S&o utilizadas normalmente para peguencs volumes de
contaminagido. Unidades transportaveis podem ser consideradas as
estagbes gque necessitam até 20 containers e 4 a 8 semanas para
instalagdo. S&o capazes de lncinerar 5 a 20 toneladas por hora a
um custo unitario de operagao e manutencdoc menor do gue estacdes
méveis, e sdo normalmente mais econdmicos para remediacao

envolvendo volumes de 2500 a 4000 m° (MCCORMICK e DUKE, 1989).

Além do veolume a ser incinerado, outros fatores séao
importantes no custo de um incinerador, comoc por exemplco, forma
fisica do residuo, concentracédo dos compeostos orgénicos (PCBs,
dioxinas, etc.), calor de combustdo, umidade, concentragaoc de
compostos halogenados, sulfatados e fosforados, e a presenga de
metais. Ainda a viabilidade e custos da incineracao sobre o sitio
serdo influenciadas pela infraestrutura para transporte e
instalacgao, como por exemplo condicdo das estradas e vias de
acesso, capacidade das pontes e disponibilidade de espago para
instalacao, assim como fonte de energia e agua necessarios para o
processo e consumo humanc (McCORMICK e DUKE, 1989).



3.1.1 - Incinerador de leito Fluidizado

Utilizado para incinerar sélidos, lodos e liquidos contendo
compostos halogenados, PCBs, fendis e outros orgédnicos. Consiste
de uma camara contendo um material inerte (p. ex. areia), onde c©
ar introduzide em sentido ascencional provoca a fluidizagao desse
neio. No caso de solos contaminados, o proprio solo pode ser usado
como material de enchimento. Outros materiais como areia, alumina,
carbonato de sdédio e oxido de ferro também sao utilizados como
material inerte. O sistema funciona com recirculagiao de calor e
injecdco de combustivel. Ao contrario dos fornos rotativos, ocorre
uma boa mistura e alta eficiéncia térmica, o gue possibilita a

operacac a temperaturas mals baixas (EPA, 1988).

Fazem parte do incinerador de leito fluidizado o sistema de
alimentagdo, gque pode ser pneumatico, por bombeamento ou tremonha,

e o tratamento de gases, por exemplo através de ciclone e lavador

de gas.

Um tipo de incinerador de leito fluidizado testado com
sucesso em escala real nos Estados Unidos € o chamado leito
fluidizado circulante. Nesse sistema, os materiais particulados
coletados no ciclone s&o retornados ao leito fluidizado, junto com
o residuo a ser incinerado. Através dessa configuracao,
consegue-se uma temperatura mais uniforme no leito, tempos de
detencdao maiores dos soélidos e alta turbuléncia. Essa maior
turbuléncia permite gue o sistema seja operado a temperaturas mais
baixas (por exemplo 800°C), e diminui a emissdo de mondxido de

carbono (CO) e oxidos de nitrogénic (NO ).
xX

Segundo JOHNSON e COSMOS (1989}, o sistema de leito
fluidizado circulante ndo necessita de lavadores de gdas para
neutralizagao, pois carbonato de cédlcio ou hidrdxido de calcio

podem ser incorporados ao leito para tratamento dos gases in Situ.
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Og particulados podem ser controlados por filtro manga.

Entre os tipos de residuos que nao se recomenda incinerar por
esse processo estdo os que contém grandes concentrag¢des de metails
pesados, materiais inertes e sais inorgénicos, além de residuos
cuja temperatura de combustao seja igual ou superior a temperatura
de fusdo do leito (JOHNSON e COSMOS, 1989).

3.1.1 - Incinerador de fornoe rotativo

0 forno rotativo com cémara de pos combustao €& aplicado para
a incineracdo de residuos perigosos na forma sdlida, ligquids,
pastosa ou gasosa, e por 1isso considerado um incinerador
universal. Apresenta baixa eficiéncia térmica devide ao tipo de
mistura ar/sélido. E constituido de um forno rotativo cilindrico
levemente inclinado onde s&o lancados os residuos. A rotagao do
cilindro promove a mistura do residuo com o ar, assim como renova
as superficies de incineracao. O tempo de detengdo dos residuocs
pode variar de alguns segundos (gases) a algumas horas (solidos),
e varia com a velocidade de rotacdao do forno e a taxa de aplicacgéao

de ar, fatores gue irdo afetar também a mistura ar/sdlido.

Além do cilindro rotativo, o forno rotativo €& compostc de um
sistema de alimentac&o, como por exemplo injetor, queimador
elevador ou tremonha, combustivel para partida, parada e
manutengao da temperatura, pos—-queimador e sistema de tratamento

de gas.

Dependendo das condigdes do local e da disponibilidade de
residucs, pode-se utilizar residuos liquidos na cédmara de pos
combustao, tornando o processo mais econdémico.

A temperatura do cilindro rotativo pode variar, para cada

configuracdo, de 800 a 1300°C. Na camara de pos combustédo deve-se
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garantir uma temperatura minima (normalmente de 1200°C) por

um tempo de detengdo minimo do gas (normalmente 2 segundos).

As fontes de emissdo de um forno rotativo incluem gas apts o
tratamento, agua de lavagem do gas (ou concentrado de sails desta),
escérias e materiais particulados (de filtro manga ou precipitador
eletrostdtico, por exemplo).

Para volumes de solo contaminadeo maiores do gue 10000
toneladas, com umidade de 20%, os fabricantes de um forne rotativo
convencional afirmam gue o custo da incineracdo ¢ da ordem de
US$250/tonelada (JOHNSON e COSMOS, 1989).

3.1.1 - Pirdlise

A pirdlise involve a destrui¢do da matéria organica na
auséncia do oxigénio a altas temperaturas a fim de reduzir os
compostos orgédnicos a gases e agua. A auséncia de oxigénio permite
a separacac de residuos em uma fracdo orgéanica (gas) e inorgdnica
(sals, metais, particulados) como char. As condicdes do processo
variam de aquecimento puro (termdlise) a condicgcdes nas guais uma
guantidade levemente inferior & guantidade tedrica para combustao
(estequiométrica) é fornecida. Os gases sdo o principal produto
gerado pela reagdo pirolitica, embora também possa ser gerada
cinza (EPA, 1988),

A pirdlise tem sido empregada com sucesso nha incineracido de
residuos domésticos e industriais (inclusive perigosos). LIMA
descreve varios sistemas de pirolise, inclusive desenvolvidos no
Brasil. Segundo o orgao de protegdo ambiental dos Estados Unidos
da America (EPA, 1988), a tecnologia da pirdlise & comercialmente
disponivel e usada para residuos sélidos. Sua aplicacao em sitios

contaminados, porém, ainda ndo foi demonstrada comercialmente.
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3.1.1 - Vitrificagao

O processo de vitrificagaoc consiste da incineracdo via
pirdlise, através de forno elétrico, de plasma ou convencional,
com a formagdo de uma escoria vitrificada, que reduz a lixiviacgéo

de compostos, tais como metais pesados (EPA, 1988).

Na cémara de reagdo os residuos orgédnicos sao reduzidos a gas
(Co, Hz)' 0Os residuos inorganicos ficam presos & matriz vitrea,
que se forma devido & alta temperatura no interior da cémara
(1650°C % 40°C) . 0 gas produzido €é tratado por metodos
convenciocnals. Além do gas, o processo tem como fonte de emissdo o

residuo vitrificado, os metais fundidos, e a agua de lavagem do

gas.
3.2 - Técnicas de Extracgao
3.2.1 - Lavagem do solo

A lavagem do solo, com ou sem adigao de produtos quimicos a
dgua, pode ser aplicada in Situ, sobre o sitio ou fora do sitio
contaminado. Através de um meic 1liquide, o contaminante é

mobilizado e coletado para tratamento ou disposigao.

Os meios liquidos de extragdo incluem agua, solugdes aclidas,
para metais e compostos orgadnicos basicos (aminas, éteres,
anilinas), solugdes alcalinas, para metais (zinco, estanho,
chumbo) e alguns fendis, aléem de agentes complexantes e
surfactantes. Existem varios métodos de tratamento desses
liquidos, gque incluem recirculacgdo no solo (tratamento biologico),

oxidacdo, redugdo e precipitacéo.

Os fatores que afetam a lavagem do solo estdo relacionados &

interagdao do liquido com o solo e ao comportamento dos compostos
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em relacao ao ligquido. O coeficiente de sorgédo do solo e a
porosidade sdo fatores importantes. Deve-se também considerar a
possibilidade de introdugdo de novos contaminantes no sclo e da
alteracao deste devido ao tratamento (EPA, 1990).

3.2.2 - Extracgao de vapores do solo

A extracdo de vapores do solo através de vacuo € o metodo de
remediacdo in Situ mais utilizado (MURDOCH et al, 1988, apud EPA,
1990). Os compostos volateis de origem antropogénica presentes no
solo tem geralmente baixa solubilidade na Aagua, e estéo
distribuidos nas trés fases do solo (solida, liquida e gasosa).
Através de um poco, onde se provoca Vacuo, ocorre a extragao de
vapores do solo. Como o sistema tende a uma situagao de
equilibrio, hd uma transferéncia das fases sd6lida e ligquida para a
fase gasosa. O sistema depende, portanto, da vazao de ar nos poros
do sole, caracterizada pelas propriedades do solo e pelo gradiente
de pressdo, assim como das caracteristicas de distribuigido dos

compostos nas faseg do solo.

0 método de extracgdo de vapores do solco utilizando-se vapor
d’4gua altera as caracteristicas de distribuigao dos compostos do
solo, aumentando a concentracao destes na fase gascosa. Esse método
pressupbe a construglo de um pogo de injecdo de vapor, além de uma

fonte de producgdo deste.

Os vapores orgadnicos devem ser retirados e tratados ou nao,
dependendo das exigéncias locais. Entre os processos de tratamento
do gas do solo incluem=-se o carvac ativado, oxidagéo catalitica e

incineracgao.
A extracgdo de vapores do solo nédo causa efeitos adversos no

lecal, a naoc ser uma alteracdo da atividade microbiana no solo,

mais acentuada em processos que utilizam vapor. 0Os processos Sao
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limitados para solos mais homogéneos e permeaveis (EPA, 1990)
3.2.3 - Dessorcdo de compostos volateis da dgua

Esses processos sao limitados a compostos volateis e
semi-volateis. Através de processos como aeragado superficial, ar
difuso, e torre recheada, os compostos volateis sao transferidos
da fase liquida para a fase gasosa. A otimizagdo de sistemas de
dessorgdo é feita através do aumento da area de transferéncia de

massa e gradiente de concentragdo entre as fases.

Os metodos de dessorgdo foram desenvolvidos basicamente como
uma alternativa mais econdmica para o carvde ativado,
tradicionalmente aplicado no tratamento de &guas contendo
compostos orgénicos recalcitrantes. O método de dessorgdo mais
utilizado e a torre recheada. Através desse processo, a agua
contaminada escoa em sentido descensional em uma torre contendo
recheios, cuja fungaoc € aumentar a &rea de transferéncia de massa
e permitir o fluxo em contra-~corrente de vapor ou ar. O ar ou
vapor contendo compostos veolateis pode ser tratado, por exemplo,

através de oxidagdo catalitica, carvdoc ativado ou incineracéo.

O parametro mais importante na determinagd3c da viabilidade e
eficiéncia dos processos de dessorgdo € a constante de Henry (H).
Apesar de se considerar que os compostos, cujas constantes de
Henry sao baixas (H < 0,003), n&oc sao passiveis de tratamento por
esse meétodo, existem evidéncias de que © método também pode ser

empregado de maneira satisfatdéria para compostos semi-volateis.

Entre os problemas operacionals gque podem ocorrer em torres
recheadas incluem-se a incrustragao de 6xidos de ferro e manganés,
assim como o crescimento bioldgico dentro da torre, causando

diminuicgdo na eficiéncia e até paralisacao do sistema.
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3.3 = Processos Quimicos
3.3.1 - Oxidacgéao

Os processos de oxidagdo gquimica in Situ séo utilizados
basicamente para compostos orgdnicos. A oxidagdo in Situ de metais
geralmente promove uma maior mobilizacéo destes, o que pode nao
ser desejavel. As aplicag¢des da oxidagao sobre o sitioc incluem,
além de compostos organicos, também os clianetos, confornme
preconizam os processos convencionais de tratamento de efuentes de
galvanoplastia.

As reagdes de oxidagdo podem ocorrer na zona vadosa e
saturada, in Situ e sobre o sitio, através da adic¢do de produtocs
oxidantes, como o peroxido de hidrogénic e ozénio, ou atraveés de
reagdes catalizadas, utilizando-se os elementos oxidantes do
propric solo, como por exemplo ferro, aluminio e oxigénio
adsorvido. Para gque ocorra a oxidagao dos contaminantes, o
potencial redox do solo tem gque ser major do gque o dos
contaminantes. Além disso, quanto mais soluvel o composto, maior a

oxidagadc em sistemas de argila catalizada (EPA, 1990).

A degradacéo por hidrdélise de pesticidas organofosforados e
de carbamato 7ja& fol testada em campo. As classes de compostos
potencialmente trataveis por hidrodlise incluem ésteres, amidas,
carbamatos, ésteres de acidos fosfdrico e fosfdnico, e pesticidas
{(EPA, 1990).

Uma das desvantagens desse processo € a possibilidade de
formagdo de compostos mais problematicos do gue os originais (EPA,
1990) .
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3.3.2 - Ozonizagéo

O ozb6nio € um agente oxidante utilizado como fonte de
oxigénio em processos biologicos e na oxidagdo de compostos
recalcitrantes. O pH do meio é um dos principais fatores gue
determinam a taxa de oxidag¢do. Em meios aquosos, diferencia-se o
tipo de oxidagcao produzido pelo ozdénio. Pode ocorrer oxidagao
direta através da molécula de ozdnio, ou através de um radical de
hidroxila. A molécula de ozdnio é eletrofilica, ou seja, reage com
meleculas ou parte de moléculas gque tenham uma alta densidade
elétrica, de preferéncia ligagdes duplas de carbono. Os radicais
hidroxila, ao contrario, apresentam uma reatividade mailor e uma

seletividade menor. O pH €& um dos parémetros que irdc determinar

qual o tipo de reacdoc predominante (RUHOLL e WORTMAN, 1990).

Uma vez gue a matéria organica de origem nao antropogénica
irad competir com os contaminantes do solo, sua presenga 1ira
demandar uma guantidade maior de qzénio, encarecendc O pProcesso
(EPA, 1990).

Um estudo em escala piloto da ozonizagao de 29 compostos
organicos, realizado pelo orgdo de protegdo ambiental americano
(EPA), revelou gue esse processo remove bem compostos aromdticos,
alcenos e certes pesticidas, mas gque os alcanos Sao pouco
removidos (CLARK et al, 1988).

A utilizagdo do ozdénio na zona vadosa € uma teécnica derivada
da extragao de vapor do sclo (EVS). Aplicando-se a EVS, utiliza-se
0 ar como gas de arraste para o ozdénio. Engquanto o processo de
extragdo de vapor do solo se encarrega da remogac dos compostos
mals volateis (de menor peso molecular), através da ozonizacac
oxida~se os compostos de maior pesco molecular. Esse processo
combinado foi testado com sucesso em escala piloto, e estid em
operagao em escala real (WE2LING, 1990).
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3.3.3 - Perdéxido de hidrogénio

O perodxido de hidrogénio & um oxidante utilizado com sucessc
no tratamento de efluentes liquidos recalcitrantes. Pode ser usado
em solos e aguas subterrineas contaminadas, tanto para aumentar a
concentra¢do de oxigénio e melhorar a decomposicgdo aerdbia, quanto
para oxidar contaminantes.

Uma desvantagem da aplicacdo do perdxido de hidrogénic € o
aumento da mobilidade dos contaminantes, seja devido a degradacgao
da matéria orgénica do solo, ou devido a formacdo de compostos
mais polares (EPA, 1990).

3.3.4 - Redugao

Agentes redutores podem ser usados no caso de contaminacgédo
por compostos orgdnicos e inorgénicos. Pd de metais catalisados e
borohidreto de sdédio (NaBH ) tem sido usados como agentes
redutores de compostos orgénicos tais como PCBs,
hexacloropentadieno, c¢lordano, p-Nitrofenol, Atrazinas, &cidos
fenoxiacéticos clorados, di- e trinitrofenéis, triclorocetileno e
clorobenzeno. P66 de ferro € mais usado por razdes econdmicas e por
ser um elemento natural em solos (EPA, 1990).

A redugdo de cromo e selénio hexavalentes também €& possivel
através da diminuigdo do pH com agentes acidificantes e utilizacgao
de agentes redutores. No caso de cromo trivalente, assim como para
a maioria dos metais, o solo deve ter o pH aumentado, através de
aplicagdo de calcareo, para promover a imobilizacdo. O selénio
tetravalente é uma excessao entre os metais, polis uma vez que se
apresenta na forma de 4&nion {SeO?), tem sua solubilidade
aumentada com o aumento do pH (EPA, 1990).
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3.3.5 - Descloracdc com glicolato

Glicolato de polietileno de potassio (KPEG) pode ser usado na
descloragao de solos e ligquidos contende dioxina, PCBs,
clorobenzeno, convertendo-os em compostos de menor toxicidade e
maior solubilidade. O processo pode ser empregado sobre o sitio,
em um reator aquecido, ou in Situ, com aquecimento do solo através
de ondas de radio. O método in Situ é mais apropriado para solos
nao muite contaminados e com uma grande extensdao de contaminagao,
guando ©0s custes de escavacgao sao elevados. Atraveés do emprego de

reator € possivel a reutilizacdc dos reagentes (EPA, 1950).

3.4 - Estabilizagao / Solidificacao

3.4.1 - Processos Convencionais

A solidificagdo / estabilizagdo fol inicialmente empregada en
residuos com baixos niveis de radioatividade, e tem sido empregadoe
no tratamento de residucs perigosos. Existem diversas publicagdes

a este respeito, além de estagdes operando em escala real.

Os processos de scolidificacdo / estabilizagao a base de cinza
volante pozoldnica - hidroxido de calcio utilizam uma silica néo
cristalina na cinza volante e o cdlcio para produzir a cimentagdo.
A imobilizacao do residuc é produzida por microencapsulamentc na

matriz de concreto pozolénico.

O microencapsulamento com termoplasticos é obtido a partir da
mistura do residuo com asfalto derretido, ou uma outra matriz. As

fases liquidas e volateis s&o separadas do residuo.
Sistemas cimento portland - pozolana utilizam, por exemplo,

cinza volante misturada ao cimente portland, produzinde uma

mistura sdélida residuo/concreto.
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A sorgac compreende a adigdo de um solido (sorvente) a um
residuo liguido. © objetivo principal desse método € eliminar
liquidos livres. Exemplos tipicos de sorventes ndo reativos sido o
carvdo ativado, argilas, zeolites, silicato de so6dio anidro, e

varias formas de gesso.

A aplicaclo desse sistema in Situ em solos contaminados levou
ao desenvolvimento de técnicas de mistura. Pode-se injetar o
agente solidificante/estabilizante no solo, na forma liquida ou
pastosa, ou aplica-lo superficialmente, caso o© 1local seja
apropriado (EPA, 1990).

3.4.2 - Polimerizacgao

Um polimero consiste de uma repeticdo de uma molécula
pequena, formando uma molécula maior. O polimero apresenta
normalmente menor mobilidade e propriedades diferentes da moleécula

formadora deste.

As técnicas de polimerizagdo sao mals utilizadas em
vazamentos de tangques e tubulagdes, sende limitadas no caso de
aterros néo controlados de residuos. Presta-se mals a compostos
orgdnicos, preferivelmente com mais de uma ligagdc dupla. A
aplicacao pressupde normalmente a presenca de um agente ativador,

um catalizador e um umidificante (EPA, 1990).
3.4.3 -~ Vitrificacao in Situ

A vitrificacdo in Situ € um processo gque transforma o solo
contaminado em uma massa vitrificada , quimicamente inerte.
Consiste da insercdo de eletrodos em um so0lo com niveis de
silicato relativamente altos, por onde passa uma corrente
elétrica, produzindo calor (temperatura acima de 3600°C) .
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Uma vez que o solo seco é resistivo, utiliza-se inicialmente
uma camada de grafite e vidro entre os eletrodos, promovendo
através da passagem de corrente e do efeito resistivo, o aumento
da temperatura. Com © aumento da temperatura, funde-se o solo,
ocorrendo pirdlise dos compostos orgénicos, que com os metais
vaperizados, s&o coletados e tratados. 0 solo fundido, normalmente
a uma temperatura de 1400 a 1600°C, & condutivo. Uma vez que se
iniciou a passagem de corrente entre o solo, a massa fundida
cresce para baixo da superficie e para fora dos eletrodos, até gue
se encerre a aplicagdo de energia (TIMMONS et al 1990). Depois de
resfriado, o solo vitrificado tem gquase a mesma estabilidade
quimica do granito, e uma reducdo no volume de 20 a 40%,
dependendo do tipo de residuo. Desse modo, a superficie da massa
fundida no final da operagaoc fica em um nivel menor do gue
originalmente.

O processo de vitrificagdo in Situ destroi a matéria organica
via pirdlise. Portante, o sistema inclui um coletor de gas da
superficie, ligado a um sistema de tratamento. Segundo TIMMONS et
al (1990), a destruicdo normalmente chega a 99,995% apods a
vitrificagao, e 99,99999% apds o tratamento de gas. Em um teste
realizado, foi demonstrada a destruicdo simultédnea de aldrin e

dieldrin, remocao de mercurio e imobilizacdo de arsénio.
o] processo de vitrificacao gasta muita energia,

principalmente em solos mais umidos. Pode também ocorrer migracaoc

dos contaminantes para fora dos limites do tratamento (EPA, 1990).
3.5 - Contencgao
3.5.1 - Cobertura superficial

A cobertura superficial €é um método de contengao dos
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contaminantes ne sitio, através da interrupg¢ao, diminuigao ou
controle da infiltracao da agua, e consequentemente um método de
imobilizagdo. Normalmente é utilizado em conjunto com outros
processos de remediag¢do, como por exemplo bio-remediagdo, extracaoc
de vapores do solo, estabilizacao/solidificagcac e tratamentos

gquimicos.

Existem varios tipos de cobertura, como por exemplo de
asfalto, concreto, membrana sintética, argila e mistura entre
estas. O tipo de «cobertura a ser empregado dependera das
caracteristicas do 1local, dos contaminantes e dos objetiveos a
serem atingidos.

De modo geral, a cobertura em mnulticamadas € o tipo mais
empregado, visto gue a aplicacdo de sistemas de cobertura é mais
comum em aterros ndoc controlados e depdsitos clandestinos. Nesse
casos, existem varios tipos de solicitagdo impostas ao sistema,
como por exemple recalgque, infiltracdo de agua e produgdce de
gases. O sistema de multicamadas pode ser dimensionado em fungéo

dessas solicitacgdes.

Os sistemas de cobertura em multicamadas nao sao
padronizades, sendo porém normalmente compostos de um dreno de
gas, uma camada de impermeabilizacdo, composta de argila e/ou
membrana sintética, dreno de &agua, camada de solo e vegetacao.
Também pode-se empregar um drenc especifico para o caso de haver
chorume aflorante em taludes.

3.5.2 - Barreiras verticails

As barreiras verticais para impermeabilizacdo de sub-solos ja
sdo utilizadas a quase dois séculos. Como método de contencdo de

contaminantes, tem-se empregado na maioria dos casos cortinas
diafragma.
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As Dbarreiras verticais podem ser empregadas em todo o
perimetro do sitio contaminado, a Jjusante ou a montante.
Geralmente essa teécnica é acompanhada de outros processos de
remediagdo, como por exemplo rebaixamento do nivel d’agua no
interior do sitio, com tratamento dessa agua, além de cobertura
superficial.

Cortinas diafragma consistem basicamente da escavacdc do
subsclo e preenchimento com material impermeabilizante. Um
material impermeabilizante tipico é formado a partir de bentonita,

cimento e agua. Podem ser usados também aditivos para melhorar as
caracteristicas de trabalhabilidade, de resisténcia e de

impermeabilidade da massa.

Cortinas construidas por injecgdo também podem ser empregadas
na construcgao de barreiras verticais. Esse método € empregado no
Brasil em obras de tuneis e metrds. Consiste da injegdo de uma
massa fluida, geralmente a base de silicato, nos poros do solo.
Normalmente utiliza-se dois liquidos gque, ao entrarem em contato,
formam um gel. Um dos problemas de cortinas construidas por
injeg¢do, gque em menor grau também existe nas cortinas diafragma, é

a garantia de sobreposicao entre as aplicacgdes.
3.6 - Processos Biolégicos

Os processos bioldgicos de remediagdo tem como objetivo a
decomposicéo de moléculas organicas em moléculas mais simples,
como por exemplo C02, CH4, sails inorgdnicos e agua. Os
microorganismos (bactérias, fungos, actinomicetos, etc.) utilizam
os compostos organicos como fonte de substrato, em um meio aerado
ou ndo, in Situ, ou escavando-se o local e tratando-se o solo
sobre o sitio. Os principais pardmetros de controle incluem pH,

temperatura, umidade, concentracéo de oxigénio e nutrientes.
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0 processo in Situ pode utilizar os microorganismos do
préprio local ou adaptados para um substrato especifico. A
utilizagdo de bactérias naturais do local parece ser mais
apropriada no caso de haver dificuldade de mobilizagdoc dos
microorganismos, como por exemplo no caso de um estrato de baixa
permeabilidade separando as bactérias da contaminagdo. Acredita-se
gue as bactérias naturais do local de baixa permeabilidade estejam
adaptadas para se infiltrar nos intersticios do solo mais
rapidamente do gue outras bactérias (DWORKIN e CAWLEY, 1988}.

Os processos aerdébios de remediagdo in Situ envolvem
geralmente a adigdo de nutrientes e oxigénio. Essa adigdo cria
geralmente uma zona de alta atividade, com elevada concentragado de
bactérias, nutrientes e oxigénio no local de aplicagado. O
transporte de oxigénio a partir dessa zona lecalizada pode ser
restrito. Uma solugac seria aumentar o numero de locais de

aplicacdo e alimentacgdo de oxigénio (DWORKIN e CAWLEY, 1988).

0 controle da concentragdo de oxigénio visa aumentar a
degradacao aerobia. A decomposigdo aerdbia € geralmente mais
rapida, e o metabolismo é energeticamente mais eficiente. Embora a
decomposicao de alguns compostos orgdnicos xenobidticos parecem
necessitar de um metabolismo anaerodbio, a maioria dos organismos
do solo, que parecem ser ativos na decomposicdo de pesticidas e
outros xenobidticos, s&o aerdbios (ALEXANDER, 1977; PAL et al,
1980y BAKER E MAYFIELD, 1980; BRUNNER E FOCHT, 1983;SIMS E
OVERCASH, 1981; citados em EPA, 1990).

Através da adigdo de ar, oxigénio, peroxido de hidrogénio ou
ozénio, seja por infiltragao direta de gas ou dissolvidos na &agua,
pode-se manter as condigbes de aerobiose. Uma técnica ainda emnm
estudo em escala real, consiste da aplicagédo do processo de

extragado de vapor do solo conjuntamente com processos aerdbios. Em
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Hill AFB, Utah (EUA), um estudo em escala real indicou gque a
degradagdo aerdbia fol responsavel por 25% do tratamento do sitio,

feito em conjunto com extragdo de vapor do solo (EPA, 1990).

0 controle da concentragaoc de oxigénio deve ser também
considerado na degradacdo anaerdbia. Existe uma evidéncia cada vez
maior de due alguns compostos xenobioticos halogenados podem ser
desalogenados ou completamene destruidos em condicdoes anaerdbias
(SUFLITA et al, 1982; SUFLITA e TIEDJE, 1983; HOROWITZ et al,
1983; SUFLITA et al, 1983; KOBAYASHI e RITTMAN, 1982; PFAENDER e
ALEXANDER, 1972; citados em EPA,1990). Aparentemente o potencial
redox do solo deve estar abaixo de 0,35V para gue ocorra unma
desclorag¢do significativa por redugdo, mas as necessidades exatas
dependem dos compostos a serem reduzidos (KOBAYASHI e RITTMAN,
1982; citados em EPA, 1980).

Segundo LEE et al (1987), entre os compostos resistentes &
degradac&o aerdbia, e gue podem ser degradados em condig¢oes
anaerodbias, estéo o cloroformio, dibromodiclorometano,
dibromoclorometano, bromofdrmio e 1,1,1-triclorcetano. Se o
potencial redox puder ser controlado para gue se possa alcangar as
condicdes especificas de degradagdo, a desalogenagac pode ser
promovida, e organismos ou sistemas de enzimas podem ser

selecionados.

Qutra técnica possivel de ser empregada consiste na
degradagaoc aercbia de compostos reduzidos anaerdbicamente. Existem
evidéncias de que o periodo e alternancia dos tratamentos deve ser
relativamente longo.
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4. Extragao de Vapores do Solo (EVS)
4.1 - Descricao do Processo

A extracao de vapores do solo (EVS) € um processo de
remediacdo de zonas vadosas contaminadas por compostos volateis,
como os compostos da gasolina e varios organo-halocgenados, bem
como gases (de aterro, por exemplo). Consiste tipicamente de um
poco submetido .& uma pressdo negativa, criando um gradiente de
pressdes responsavel pelo deslocamento dos gases e vapores do solo
em direcdo ao pogo (figura 4.1). Outra configuracado consiste da
construcaoc de outro pogo nas imediacdes do pogo de extragao,
sujeito -a pressdac atmosférica (pogo neutro) ou a uma pressac
positiva (pog¢o de injegdo). Desse modo aumenta-se o gradiente de

pressodes e com isso o fluxo de ar.

Os gases extraidos da zona vadosa geralmente necessitam de
tratamento, principalmente quando muito concentrados. Normalmente
utiliza-se carvao ativado para ccncentrar os compostos orgénicos.
Uma vez gue a capacidade de adsorc¢do do carvdo ativado é maior em
sistemas menos umidos, € comum empregar-se um separador de gotas
antes da bomba ou do filtro de carvaoc ativado. Segundoc HEIDRICH
(1989), a experiéncia tem mostrado gque um filtro com 100 kg de
carvdo ativado pode adsorver aproximadamente 25 kg de compostos
halogenados. 0 mesmo autor também cita que para gquantidades de
orgdno-halogenados inferiores a 1000 kg e recomendavel
incinerar-se o carvao ativado. A partir de 1000 kg de compostos
adsorvidos € economicamente viavel o reaproveitamento destes. 0s
valores apresentados por HEIDRICH (1989) devem ser tomados apenas
como exemplo de ordem de grandeza . Uma vez que a incineragdo de
residuos perigosos realizada por terceiros no Brasil é muito mais
cara do gque na Alemanha, onde esses valores s&o aplicaveis, a
desscorgao dos compostos pode ser compensadora para menores

guantidades adsorvidas. Outros métodos de tratamento dos gases
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possiveis de serem utilizados sédo, por exemplo, resinas,
condensadores e oxidagdo por via umida. Gases explosivos deven

receber atengac especial.

AR
O3
VAPOR
POCO DE - FILTROS DE

ﬁ]‘ ATIVADO

ZONA
VADOSA

ZONA
SATURADA

Figura 4.1: esquema de um sistema de extracdo de vapores do

splo.

A pressdac negativa no interior do pogo pode ser obtida
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através de ventilador radial de alta pressao, bomba centrifuga ou
bomba de vacuo. O tipo de bomba a ser empregado dependerd da
pressdaoc e vazao de projeto. 0Os ventiladores radiais s&o muito
susceptiveis -& alteragdo da transmissividade do solo. Por um
lado, a vazéo de extracdo pode diminuir muito devido a uma peguena
variacdo da transmissividade, e por outro lado, coberturas muito
permeaveis podem aumentar muito o consumo de energia, levando o
sistema ao colapso. Bombas centrifugas permitem um vacuo maior (de
até -0,25 atm). Sistemas tipicos compreendem vazdes gue variam de
30 a 150 1/s. Dependendo do tipo de bomba, deve-se instalar uma
valvula para limitar o© vacuo, principalmente guando se desela
obter vazdes baixas. Bombas de vacuo permitem pressdes de até
-0,98 atm, o gue ultrapassa a faixa de aplicac¢ao da EVS. Em geral,
apés um curto pericdo de aplicagdac em solos pouco condutivoes,
ocorre uma secagem e conseqguente aumento da vazao. Para consume de

energia aceltaveils, as vazbes de operacado sao normalmente
inferiores a 30 1/s (BRUCKNER, 1989).

Os pogos de extracgcdo saoc construidos em fungao da
permeabilidade do local, mudancas de permeabilidade, umidade,
distancia do lengol d’agua e vazao de extragao. Para vazodes de até
aproximadamente 55 1l/s, pode-se construir pog¢os de 3" a 5" de
diémetro com filtro de 2". Vazdes de 55 a 550 1l/s exigem didmetros
maiores ou maior numero de pog¢os. Dependendo do tipo de solo e da
vazado de extracido, pode-se utilizar um pogo sem revestimento,

tomando-se o© cuidade de garantir a impermeabilizacdo na parte
superior (BRUCKNER, 1989).

Segundo BRUCKNER (1989}, ndc se conhece nenhum tipo de solo
gque impossibilite a utilizacdo da EVS. 0 baixo coeficiente de
permeabilidade de <certos solos pode alterar-se durante o
tratamento, devido .a secagem deste. Solos estratificados podem
constituir-se num sério problema para a eficiéncia do processo,

visto que 0s gases tem um fluxo advectivo preferencial nas camadas

28



de maior permeabilidade. JONHSON et al (1990) estudaram a
eficiéncia tedrica do processo considerando o fluxo difusional a
partir de uma camada de baixa permeabilidade, ou uma superficie de
compostos (por exemplo, gasolina sobre o lengol freatico),
considerando a fase vapor como limitante do processo de
transferéncia de massa. Nestes casos, os autores demonstraram gue
a eficiéncia é baixa, e outros métocdos, combinados ou nac, podem
ser mais eficientes. Solos com maior permeabilidade sdoc os mais
adeguados para a aplicacgd@o da EVS, por permitirem um fluxo maior e
mais uniforme. Solos menos permeaveis promovemn fluxos
preferenciais, que resultam em uma remocao relativamente rapida
dos compostos nessas zonas, e um fluxo bem mais lento em zonas de

menor permeabilidade.

Normalmente aplica~se a EVS conjuntamente com outros
processos. Uma configuracdo tipica consiste da aplicacaoc da EVS
para a remogdo dos compostos volateis da zona vadosa e de torres
recheadas para a remocdaoc de compostos volateis da agua
subterridnea. Uma vez gque ocorre fluxo entre essas zonas, a
remediacao inclui oS dois tratamentos. Qutra técnica
frequentemente empregada € a cobertura superficilal, gque tem como
objetivo a diminuicdo ou impedimenteo da volatilizacao dos

compostos, bem como a infiltracgdo de &agua.

O processo da EVS tem sido aplicado na remogac de compostos
volateis. Contudo, a circulacdo de ar deve provocar um aumento da
biodegradacdo desse compostos. Um dos usos mals promisgsores dessa
tecnologia consiste da manipulacdo das concentragbes de oxigénio
para maximizar a biodegradagdo in Situ. Através dessa técnica, é
possivel circular o ar em profundidades maiores do gue por outros
métodos (DIGIULIO et al, 1990). A degradacdoc quimica também pode
ser promovida através da injegcdo de ozdnio, por exemplo. A
utilizagdo da EVS com a ozonizacdo apresenta a vantagem deste

ultimo processo degradar os compostos menos volateis (WEBLING,
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1990) .

A aplicagdc da EVS 1isoladamente apresenta tipicamente uma
primeira fase, quando as maiores remoc¢des sao obtidas, e uma

segunda fase, guando outros fendmenos como difusdc, forca de van

der Waals e tensao superficial tem a mesma grandeza da

volatilizag¢do, tornando o processo menos eficiente (BRUCKNER,

1989). As figuras 4.2 e 4.3 apresentam curvas tipicas da vazao

massica no pogo de extracdo. Normalmente naoc se deve utilizar uma

curva desse tipo para a determinagdoc do grau de contaminag¢ao

remanescente. Conforme mostra a figura 4.4, a vazao massica:antes

da injecdo de ar indicava que a concentracdo de vapores no solo

deveria ser peguena. Apos a 1injegdo de ar (aproximadamente 100

dias), porém, houve um grande aumento na vazao massica. Isto
A

indica que o processo ndoc estava mals sendo limitado por fenémenos

de particéao (ar-agua, solo~agua), mas por fendmenocs de
transferéncia (difusdo, p.ex.).
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Figura 4.2: Exemplo de uma curva de vazdo massica tipica em

um sistema de EVS (BRUCKNER, 1989).
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Figura 4.4: Curva de variagao da vazao massica em um sitio
contaminado em Berlin, Alemanha (HARREB, 1989).
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4.2 - Escoamento de Gases e Vapores no solo

4.2.1 - Fundamentos

De acordo com a lei de Poiseville, a vazao de um fluido em um
é proporcional ao gradiente de pressio e & quarta poténcia do
do tubo, © gue pode ser expresso por:

Q=~- 4" VP (1)

VP = gradiente de pressao.

=
i

viscosidade do gas

r = raio do tubo

Em termos de velocidade média (q), tem-se:

q=- P (3)

0 fluxo molar (F) corresponde a essa velocidade média sera:

F=q.— (4)

n = numero de mcles do gas
V.= volume do gas
Considerando que ¢ fluido seja um gas ideal, pode-se chegar a

nte equacgdo:
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F=- Sru:llz.'l’ P )
onde:
F = fluxo molar [mol L7° T7 ']
rY = raio do poro [ L]
P = pressao [ ML T
R = constante dos gases (L k' 77% mol™ ']
T = temperatura [ K]

Essa equagao representa a lei de Darcy em termos de fluxo
molar em meios porosos semi-finitos, considerando-se que a
velocidade junto as paredes dos poros seja nula. Segundo DULLIEN
(1979), no caso de fluxo de gases, essa velocidade pode ser
considerada diferente de zero, sendo gque nesses casos a lel de
Darcy subestima o fluxo. A essa velocidade diferente de zerc nas
paredes dos poros chamar-se-a velocidade de deslizamento. DULLIEN
(1979) desenvolveu um termo na lei de Darcy, dque considera essa

velocidade de deslizamento, obtendo a seguinte eguagao:

2
. r .P 4.r.R.T 1
Fo= [ 8.1 * 3.Mw.vH ]R.T ve (e)

onde Mvw € o peso nclar e v é o volume molar.

Como se pode observar, o "fluxo darcyniano™ & proporciocnal ao
guadrado do raio do poro, enguanto gue o fluxo de deslizamento é
diretamente proporcional a esse raio. Portanto, guanto menor for o
raio, maior sera a influéncia do fluxo de deslizamento sobre o
fluxo total.

A influéncia do fluxo de deslizamento, dentro da faixa de
aplicagdc dos casos de extragao de vapor do solo, é muito pequena
(MASSMANN, 1989 ; ALZAYDI et al, 1978). A figura 4.4 mostra a

relacdo entre os fluxos "darcyniano"” e "de deslizamento" para
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valores tipicos de um sistema de extragao de vapores. Segundo
MASSMANN (1989), argilas e siltes tem ralos de poro maiores do gue

107 mm e areias e pedregulhos tem raios de poro da ordem de
-1
10 "mm.

10 3
]
§ 1073
o -
4 1
2 10 “=
% :
g 10 E
a 1 3
% E
10 _1 T Tllli”{ ] 1¥Tilll|. H 'lli[TTl! T llt‘ﬂf&

107 10 107 107% 107
RAIO MEDIO DO PORO (mm)

Figura 4.4: variacao da relacaoc fluxo darcyniano / fluxo de

deslizamento em funcdo do raio médic do poro
(MASSMANN, 1989).

Portanto, pode-se descrever o fluxo de gases em melos

porosos, de maneira aproximada, atraveés da lei de Darcy. Pode-se
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também esperar que o fluxo ocorra preferencialmente em macroporos,
onde a influéncia do "fluxo deslizamento" € menor. A equagao de

Darcy € dada por:

k.
q=-—F (7)
onde:
g = fluxo volumétrico [L.T ]
k = permeabilidade intrinseca do solo {L2}
p = densidade do fluido [M.L ’]
¢ = potencial do fluido [L°.T 7]

A condutividade do fluido (K) pode ser expressa como O
produto da permeabilidade (k), cujo valor depende apenas das
propriedades do solo, pelo fator £, que representa as

caracteristicas do fluido, através da seguintes eguagoes:

p.g

K =k (9)
O potencial do fluido (¢) representa a relacdo entre energia
mecdnica por unidade de massa, obtido a partir do teorema de

Bernoulli, através da seguinte equacgdo:

2
o [ Y o

Esse potencial pode ser expresso através da carga hidrdulica
(H), definida como a razdo entre a energia mecdnica e o peso, ou,

seja:

P 2
q=-% - J‘ aP | .., _V (11)
g P z.
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onde:

¥ = peso especifico do fluido [M.L'z.T_z]
Z' = cota [L}
v = velocidade [L.T ']

Uma vez gue estamos considerando o fluxo em regime laminar,
podemos desconsiderar o terceiro termo do lado direito da equagdo
10. Segundo HILLEL (1980), o fluxo de um liguido em meios porosos
é considerado, com seguranga, como linearmente dependente do
gradiente hidrdulico, guando o numero de Reynolds for menor do gue
um. O numero de Reynolds (N%} € dado por:

de el
N =—F—«q (12)
onde:
de = didmetro efetivo do poro [L}
Desse modo, tem-se:
Poap (13)
¢ = J + g.2’

p
o]

Como sera viste adiante, no caso de extragao de vapores do
solo a partir de um pogo, a velocidade decresce com o aumento da
distédncia ao pogo, © que justifica tanto a desconsideracao do

termo v2/2 da equacaoc 13, como a utilizagao da equacao de Darcy.

0 gradiente do potencial do fluido € dado por:

_ R.T VP ,
U e —— + 9.72 (14)
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De acordo com MASSMANN (1989), o segundo terme ao 1lado
direito da equagdo 14 pode ser desconsiderado, por ser muito menor
do que o primeiro termo em aplicagdes do sistema de extracao de
vapor. Isto pode ser facilmente entendido, primeiro porque o fluxo
€ normalmente horizontal nas camadas relativas ao pogo, com
excessao das extremidades, e segundo porgque a variacgdo de 1 metro
corresponde a uma pressao de aproximadamente 1,3 mm de coluna
d’agua enquanto gue os valores de P/PO podem chegar a 2000 mn.

Desse modo, tem-se:

R.T VP VP

Ve = Mw P o} (15)
Substituindo-se na equacdao de Darcy (7), resulta em:
k
= — VP ié
g m (16)

Comparando a eguagdo 16 com a equagao 1, obtém-se a seguinte
relacao:

k = {(17)

N&o se pode descrever um fluxo transiente apenas pela lei de
Darcy. Utiliza-se neste caso a leili de conservagao de massa,
expressa pela equagao da continuidade, que nos diz que em uma dada
unidade de volume, a diferenca entre o fluxo de entrada e de saida
de um fluido €& igual ac acumulo desse fluido no elemento de
volume. Em um fluxo uni-dimensional em meio poroso, a equagac da

continuidade pode ser expressa por:

8(p-m) 6(p.q)
€ T T TUE (18)
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onde:

n, = porosidade efetiva do solo, expressa por:
m, = M,-A
vy
NS = porosidade do solo {adim]
; ‘
VV - VA
A e —— = 1 = SA = grau de aeracdo do solo [adim] -
v
.VA
§, = —g— = grau de saturacao do solc {adim]

v

v, = volume de vazios [L3]
Vt = volume total [L3]
V. = volume de agua {L3}

A equacgdo 18 pode ser expressa na forma tridimensional como:

g(p.mn}
—g— = — Y(pq) (19)

Substituindo-se nessa equacgdo a lei da Darcy (egquagao 7),

tem-se:

5(p.m) p.k
—g— = ¥ " VP (2G)

A correlacac entre o termo (p.ne) e a pressdo (P} pode ser
feita através da introducdo do <conceito de coeficiente: de
armazenamento especifico (SS). No caso de fluxo saturado de &gua
subterrédnea, o coeficiente de armazenamento especifico (SS) & o
volume de &agua (VA) gue uma unjidade de volume do agquifero (VJ

perde devido & expansdo da agua ou compressao do aguifero, sob um
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declinio unitario da carga media (H) (CLEARY, 1986)}.

Aplicando

esse conceito ao fluxo de gases, teremos o volume de gas en

relagdo a uma unidade de volume do melo poroso & igual a (

Comparando-se as equagdes 16, 11 e 7, tem-se:

P=p.¢
.9 = 9.2’
Portanto:
7! = b
p-g
n, n_-p.9 m.9.M
S = g7 T 7B = TR.T
. _ ‘ne.Mw P
e P R.T

Derivando ambos oS lados en relagao ao

considerando-se ane/at = 0

noM e 8 )
T 8t 8t

e W 4dP _ P.Mv k _ Mw.k
R.T 3t "' [ n VP] -V [ R.T u F) " TRT.G
n Wu
e 3P
* e - V(PR

tempo

n) -

(21)
(22)

(24)

(25)

(26)

7 (PVP)

(27)

gue €@ a equagdo de fluxo transiente em meios porosos semi-finitos.

Essa equagao fol resolvida por KIDDER (1957) para

unidimensional, com as seguintes condig¢des de contorno:
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P(x,0)

P(0,t)

Po

= Pw

<

Po

A sclucgdo apresentada por KIDDER (1857)

é a seguinte:

(30)

(31)

2
[—E%fizl] = 1 - o.W 0 < ax <1
o}
z
_ _ Pu
=1 { Po J
n .
W = S a.w Tw +aw +at.w o+ oa.w +
i=0 § o 1 2 3
w, = 1 - erf(2)
o = 1 w, [1+ VT .Z.exp (-2°)] - exp (-2.27)
1 2n
o 1 LW 1 _ -2 1 W+
w, = ( — ] 1 IBTI:V2 ].Z.exp (=3.2 ) - [ ~Eh ] o
. 2 2 2
- | L2, (5 = 2.27) . .exp (- Z7) +
16 vV 1 °
1 5 5 4372
+ [ i ](2 - Z ).wo.exp(ﬂz.z } + j———| [erf(Zv 3 ) - erf(2)]
lém
" i (2i+1) ' 3 5 7
1 1+
erf(z) = 2 zg_;—?-f-zl = = 2 4" Zl_i_SZ!_?Z!
VI 1% i )it e 3.1! .21 .31
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n o.u X
2=V x¥ (32)
A resolugéo dessa equagdo de fluxo transiente esta mostrada

no gquadro 4.1, para diferentes valores de Z.

Uma outra solugdc aproximada, apresentada por KIDDER (1957)
tem a seguinte forma:

= erf (2) {33)

que € a solugao exata da seguinte eguacgao:

(34)

A solucao dessa equacdo, assim como © errc em relacgdo a
equagdo geral, podem ser vistos no quadro 4.1. O erro da equacgac
34 & de menos de 1% para todos os valores de Z, guando Ix/PD for

maior do que 0,8, e menos gque 5% para P/ P maior do que 0,2.
W [}

No caso de fluidos incompressiveis e processos isotérmicos,

considera-se a densidade constante, e a equagao 27 tem a seguinte
forma:

gp _ P-9-K
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gue, substituindo na equagdo 9 torna-se:

8P
s 8t

= kK.V°Pp (36)

S
Essa eguagdo € utilizada para os casos de escoamento de agua
subterrénea. Uma segunda aproximacgdo nas solugdes apresentadas por
KIDDER (1957), onde o termo P° ¢ substituido por P, €& de grande
interesse, pois tem solugdoc 1igual a do escoamentoc de &guas
subterradneas. Isso significa gue, caso o escoamento dos gases no
subsolo ndo difira muito do escoamento de &agua subterranea,
pode-se utilizar os modelos Jja desenvolvidos para escoamento de

agua.

Substituindo os termos em P° por P na equagao 34, tem-se a

seguinte equacao:

n,d 8P a%p (37)

Y ° ax

A solucdo desta equacdo e dada por:

P(x,t) - P

P - P
0 W

W

= erf(2Z) (38)

A solugac dessa equacgdo, assim como o erro em relagao a
equagao geral 27 é dada no guadro 4.1 para varios valores de 2.
Para valores de PMTB maiores do que 0,8, e para todos o©os valores
de Z, o maior errc encontrado foi de 1,4% . Para £$/Po maiores do
gque 0,7, o malor errco encontrado foi de 3,5% . Segundo MASSMANN
(1989), em sistemas tipicos de extracdo de vapores do solo, ©
valor de EM/PU ¢ da ordem de 0,8 a 0,9. Portanto, a edquagac 37
pode ser utilizada nos os casos de aplicacgdo pratica.
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Quadro 4.1:

solugao das equacbes 27,

valores de Z e PW/PO.

34 e 37 para diferentes

<&,

eq.27 eq.34 erro % eq. 37 erro

y/ PW/PO = 0,95

0,00 0,950000 0,950000 0,000 0,950000 0,000
0,10 0,955805 0,955754 0,005 0,955623 0,019
0,20 0,961457 0,961360 0,010 0,961135 0,033
0,30 0,967168 0,966717 0,047 0,966431 0,076
0,40 0,971887 0,971735 0,016 0,971420 0,048
0,50 0,976506 0,976345 0,017 0,976025 0,049
0,60 0,980658 (,980498 0,016 0,980193 0,047
¢,70 0,984318 0,984167 0,015 0,983890 0,043
0,80 0,987482 (0,987347 0,014 0,987105 0,038
2,00 0,999744 0,999771 0,000 0,999765 0,000

Z PH/PO = 0,90

0,00 0,900000 0,900000 0,000 0,900000 0,000
0,10 0,912005 0,911794 0,023 0,911246 0,083
0,20 0,923601 0,923208 0,043 0,922270 0,144
0,30 0,935862 0,534044 0,194 0,932863 0,321
0,40 0,944747 0,944137 0,065 0,942839 - 0,202
0,50 0,954002 0,953360 0,067 0,952050 0,205
0,60 0,962261 0,961630 0,066 0,960386 0,195
0,70 0,969495 0,968908 0,061 0,967780C 0,177
0,80 0,975715 0,975192 0,054 0,974210 0,1%4
2,00 0,999567 0,999553 0,001 0,999530 0,004
Z PW/P0 = 0,85

0,00 0,850000 0,830000 0,000 0,850000 0,000
0,10 0,868651 0,868164 0,056 0,866869 0,205
0,20 0,886503 0,885607 0,101 0,883405 0,349
0,30 0,906156 0,902050 0,453 0,899294 0,757
0,40 0,918635 0,917267 0,149 0,914259 0,476
0,50 0,932524 0,931095 0,153 0,928075 0,477
0,60 0,944830 0,943435 0,148 0,940578 0,450
0,70 0,955839 0,954248 0,135 0,951670 0,405
0,80 0,964696 0,963552 0,119 0,961315 0,350
2,00 0,999377 0,999348 0,003 0,999295 0,008
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Quadro 4.1: continuacéao.

[=)

eq.27 ed.34 erro % eq. 37 erro %
Z Pw/P0 = 0,80
0,00 0,800000 0,800000 0,000 0,800000 0,000
0,10 0,825801 0,824916 0,107 0,822493 0,401
0,20 0,850242 0,848630 0,150 0,844541 0,671
0,30 0,878111 0,870807 0,832 0,865725 1,410
0,40 0,893607 0,891121 0,270 0,885678 0,887
0,50 0,912109 0,909604 0,275 0,9204100 0,878
0,60 0,928381 0,925953 0,262 0,920771 0,820
0,70 0,942450 0,940217 0,237 0,935560 0,731
G,80 0,954417 0,952448 0,206 0,948420 0,628
2,00 0,899202 0,999154 0,005 0,999060 ¢,014
Z Pw/PG = 0,75
0,00 0,750000 0,750000 0,000 0,750000 0,000
0,10 0,783525 0,782114 0,180 0,778116 0,690
0,20 0,814903 0,812362 0,312 0,805676 1,132
0,30 0,851777 0,840401 1,336 0,832157 2,303
0,40 0,869719 0,865980 G,430 0,857098 1,451
0,50 0,852788 0,888942 0,431 0,880125 1,418
0,60 0,912926 0,909223 0,406 0,900964 1,310
0,70 0,930229 0,926843 0,364 0,919450 1,159
0,80 0,944868 0,9418%97 0,315 0,935525 0,989
2,00 0,999044 0,998971 0,007 0,998825 0,022
Z PH/PO~— 0,70
0,00 0,700000 06,700000 0,000 0,700000 0,000
0,10 0,741905 0,739840 0,279 0,733739 1,101
0,20 0,780584 0,776903 0,472 0,766811 1,764
0,30 0,827192 0,810925 1,966 0,798588 3,458
0,40 0,847025 0,841713 0,627 0,B828518 2,185
0,50 0,874591 0,869169 0,620 0,856150 2,108
0,60 0,898477 0,893290 0,577 0,881157 1,928
0,70 0,918872 0,914155 0,512 0,903340 1,690
0,80 0,936036 0,931918 0,440 0,922630 1,432
2,00 0,998899 0,998801 0,010 0,998590 0,031
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4.2.2 - Fluxo estacionario de vapor no solo

Considerando-se um fluxo bidimensional de gases e vapores no

‘solo, e substituindo o valor da pressdoc absoluta pelo valor da

pressao relativa (P’), conforme a equacgao 37, tem-se:
€.l
gp’ 2.4,
K.P gt VP (39)

As equacdes de escoamento em diregaoc a um pogo sSao

normalmente expressas através de coordenadas polares, ou seja

ap’ ap’
(r,8 t (r,8,u
8P';r o U = —ay dr + g de {40)
8P’ _ 8P’ dr 8P’ de
dx ~ T 8r dx * 88 dx (41)

Considerando-se o© meio isotrodpico no plano horizontal (kx =

ky), tem-se:

8P!

86 0 (42)
5P’ _ 8P’ ar
ox ~  8r ° 8x (43}
P’ = P’ (r,t) (44)

A equagdo de fluxo simplificada (equacgac 36) €& expressa no

caso bidimensicnal, e em fungéo do afastamento do poco como

(45)

M.-H  apr 1 8 (. 0P’
K.PO at r ar ar

No caso de fluxo estacionario, essa equagdo simplificada tem
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a seguinte forma:
VP! = 0 (46)
cujas condigdes de contorno sdo dadas por:

r=r para P = Pw (47)

r = r para P = PO

onde:

raio do pogo

i

raio de alcance (ou de influéncia)

Segundo KIDDER (1957), a egquacdo 27 € uma reducio feita para
o caso especial de fluxo em meio poroso semi-finiteo, do qual
tem-se tratado. A equacdo geral representada por MUSKAT (1946 apud
KIDDER, 1957), tem a seguinte forma:

2.7 -4 5p
R 5t

a qual, no caso estacicnario, torna-se:;

vzpa - (49)
A solugidao dessa equagao, portanto, € a sclugao do fluxc

estacionario de vapor no solo, apresentada por JOHNSON et al(1990)
COmO:

1n [_g_ ]
2 2 2 2 ) ru (50)
1n [ rz]

W
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Pw PO )
r to Pu
W
< r.iln [ rI]
Dy T 7 [ 2.1 ] r 1/2
2 In [ ]
1 4+ | 1 — Yo i
P r

W ln W

(51)
P’
L.7m.K L
o« il W
Q = 2.n.rw.L.q(r) = m =
1n { w}
r
1
(52)
4.2.3 - Fluxo transiente de vapor no solo

Ao contréario do fluxo estacionario, o fluxo transiente néo
admite uma solugdo tdo simples. Portanto, a consideracdo de gue
nao ocorre grandes variagdes entre as solugdes da equacao de fluxo
de gases e de fluxo de agua nas condig¢des normals de operacgdo da

EVS sera utilizada no tratamento do fluxo transiente.

No caso de um pogo de extrac¢ao de vapores do solo, com fluxo
transiente nas imedia¢odes do pogo, e vazado de extragdao constante,

a equagado 45 terd as seguintes condig¢des de contorno e inicial:

P'(r,0) = 0 rw = r = w (53)
P/ (=,t) = 0 tz0 (54)
0 .u
. ap’ W
%%Emao Y3 < 2.1u.L.K (53)
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Isso significa gque apenas guando r tender a =zero tem-se
condicdc estacionaria. Para r > r , o fluxo néo € estacionario , e
a vazdo Q nao é constante. Essas condigdes de contorno sao as
mesmas de um aquifero confinado infinito. No caso de extragao de
vapores do solo, a zona vadosa estda "confinada" pela pressao
atmosférica (PG), e r é considerado igual a zero, o que & valido
para drandes valores de r. A solucao da equagao do fluxo
transiente de vapores, nesse caso, pode ser obtida por analogia
com a solugdo dada por Theis em 1935 para fluxos transientes para

um pog¢o em um aquifero confinado, apresentade em BEAR (1979) como:

Q
’ = 7t o 7 = 7
Zr(r,t) ZO 27 (xr,t) 4'H'TR W) (56)
cnde:
o e—y
W, =—Ectws= 1 v dy (57)
=y
2
_ Ss.r
b O o (8)
R
para a equacao:
1 8 ap! _ 8 8p!
r or ( Y or } © T, et (39)
Por analogia com as equagdes 45 e 34, tem—-se:
n_.u
s e
T =~ K.P (60)
R 0
n,-9.M .L
§=8_.L = T (61)
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ne.g.MW.L K.PD
R R.T ne.u

K.p,-9.L
T, = (63)

Substituindo-se 63 e 23 em 56, tem-se:

I -
, Lty 9, lm e” dy
rlr,t) pP..g K Y
S IR S
(64)
2
n oLu.x
u =
4.K.Pét (65)
Q, w &Y
24 = dy (66)
(ro ) 4.n.L.[—§—} ﬂe.i.r2 Y
4.K.P .t
Q
onde:
S = coeficiente de armazenamento [adimensional]
A funcao Ww) €& dada por:
«© *
1
. i+l u
Ww = —7_ —1lnu +.z}(w 1) ey (67)
=
o 1 1 1
[ lim { 1 + —— + =t e - In n ] (68)
n-*o
onde:
¥_ = constante de Euler

E
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4.3 - Fatores que afetam o desempenho da EVS

O desempenho de um sistema de EVS pode ser avaliado
basicamente a partir das caracteristicas do fluxo dos gases no
solo e de interagao entre os contaminantes e o sistema solo, ar e
agua. Alguns fatores, como a umidade do ar e a porosidade, por
exemplo afetam ambas as caracteristicas. Os fatores gue afetam
esse desempenho podem ser classificados em ambientais, locals e

fisico~quimicos, sendo eles:

Fatores Ambientais:
- temperatura
- umidade do ar

- evaporagao

Fatores Locais
- permeabilidade
- porosidade
- umidade do sclo
- estratificacédo
- concentracao
- extensdo da contaminacéo
- profundidade da zona contaminada

- pressao de trabalho e vazao

Fatores Fisico-guimicos
- pressdao de vapor
- constante de Henry
- densidade
-~ viscosidade
- coeficientes de particdo relativos ao sclo
- difuséao
- solubilidade

- atividade
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4.3.1 - Temperatura

0 aumento da temperatura pode afetar um sistema de extracéo
de vapores do solo de varios modos. Porém, pode-se dizer que, de
modo geral, gquanto malior a temperatura do ar e do solo, melhor
sera o0 desenmpenho de um sistema desses. A temperatura atua de
maneira direta sobre, entre outros, a viscosidade, pressac Jde
vapor, solubilidade e constante de Henry, e de modo indireto,
influencia no desempenho do sistema como um todo por alterar a
cinética de uma possivel decomposigdo bioldégica promovida pelo

enrigquecimento do solo com oxigénio.
4.3.2 - Umidade do ar

A umidade do ar tem influéncia sobre a umidade do solc. Em
regides com baixa umidade do ar, deve-se controlar a umidade do
solo, de modo gue nao prejudique nem a extragdo de vapores nem a
atividade bioldgica. A umidade do ar Jjunto com a taxa de

infiltragdo de chuva, sao dados importantes no controle de umidade
do solo.

4.3.3 - Evaporagao

A evaporagao contrela o fluxo de compostos voléatels em
direcao & superficie, © que ocorre normalmente por difusdo. A
remo¢ao pelo vento da camada estagnante sobre o© solo promove um
aumento deste fluxo. JURY et al (1990) quantificaram a taxa de
veolatilizagdo a partir de um modelo que descreve o fluxo
difusional e convectivo de compostos em direcdo & superficie,
concluindo gque mesmo peguenas taxas de evaporacao dfagua

contribuem significativamente para o aumento da volatilizacao de
compostos.
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4.3.4 - Condutividade do Fluido

A condutividade do fluido (K) & fungdo das propriedades do
solo, expressas através da permeabilidade (ki), da umidade do
solo, e das propriedades do fluido. A permeabilidade do fluido

(kf) pode ser expresso como {(DIGIULIO et al, 1990}:
k =k .k (69)

onde k_ €¢ a permeabilidade relativa (adimensional), que varia de
zero a um, descrevendo a variacgao da permeabilidade do fluido (kf)
em fungdo da saturagdo do ar. Pode-se estimar a permeabilidade
relativa (kr) de um fluido nado-liquido atraveés da equagac de
Brooks e Corey (DIGIULIO et al 1990) dada por:

2+A
_ _ 2 " A
k = (1 -358) (1 -8, ) (70)
onde:
SA— Sr
§, = —g—g = saturagao efetiva [adim] (71)
r
_ h _ « ) R
SA = - T grau de saturacgéo do fluido liquido (72)
T
h = umidade volumétrica [adim.}]
n, = porosidade total [adim. ]
S, = saturacdc residual [adim.]
A = parédmetro de distribuigdo do tamanho do poro

0 parametro de distribuicgdo do tamanho do poro e a saturagao
residual podem ser estimadas usando curvas <caracteristicas
solo-agua, gque relacionam o potencial métrico & quantidade

volumétrica de agua. A partir de uma estimativa de permeabilidade
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relativa para uma dada textura do solo e guantidade de liquido, os
valores de n_, s , Sc e A podem ser obtidos da literatura
r

(DIGIULIO et al, 1990).

A relagdo entre a condutividade do fluido (Kf) e a
permeabilidade do fluido (k) € dada pela equagdo 9. Enm solos
secos, tem-se o valor da permeabilidade intrinseca (ki) se
aproximando do wvalor da permeabilidade do fluido. Neste caso,
pode-se fazer um ensaio de condutividade hidraulica, utilizando-se
dgua, para determinar o valor da permeabilidade intrinseca. Como
esse parametro depende apenas das caracteristicas do solo, pode-se

utiliza-lo no caso de escoamento de gases.

Um outrc método para se determinar a permeabilidade do fluido
(kf) €& através de testes de bombeamento, utilizandoc as eguagoes
descritas anteriormente. Utiliza-se nesse caso os metodos de
Theis, Jacecb e Hantush, para aquiferos confinados, aplicando vacuo
em um po¢o de extracao e medindo-se a queda da pressao em um pogoe
vizinho. A permeabilidade do fluido (k) obtida, corresponde a
umidade do solo no momento do teste.

Um outro método de se estimar a permeabilidade é através da
equacao 17, dual seja:

k, = 0,125 r’ (73)

onde r € o raio do poro [Laj. Essa equagao pode ser usada, por
exemplo, para se calcular a distancia a ser adotada entre o pocgo

de extragdo e o pogo de monitoramento, no caso de teste de
bombeamento.

A relagdo entre o raio medio do poro e a ensaio do tamanho

dos graos €, em termos de ordem de grandeza, do tipo (MASSMANN,
1989) :
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r =C.D (74)
onde D _ €& o tamanho do grao para o gual 15% em peso das
particulas sao menores. No caso de areia e pedregulho, SHERARD et
al (1984) preconizam o valor de C como sendo igual a 0,1, com boca
aproximagao. Portanto,

2

3 ) (75)

K, = 1,25 x 10 (D

15

O quadro 4.2 mostra valores de permeabilidade intrinsica

relacionados a formacao geoldégica.

Quadro 4.2: valores tipicos de permeabilidade intrinsica para

materiais geoldgicos ndc consolidados (FREEZE e
CHERRY 1979).

MATERIAL GEOLGGICO FAIXA DE PERMEABILIDADE
(DARCIES)

SILTE 107 a 1

AREIA SILTOSA | 107 a 10°

AREIA 1070 a 10

PEDREGULHO 10° a 10

A condutividade do fluido pode variar de 10° cm/s para
pedregulhos, a 1077 cn/s para argilas homogéneas (PRESLO et al,
1988), Sistemas de EVS tem sido usado com sucesso em solos com
condutividade de fluido da ordem de 1 x 10 % a 1 x 10 ° cn/s

(BENNEDSEN, 1987).

Outro fator nmuito importante em relagdo a permeabilidade € a
anisotropia de solos naturais. MARACHI e ROGERS (1990) relatam uma

gqueda consideravel da pressdo do solo na diregac vertical,
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acentuadamente maior do que na direcao horizontal. Segundo BROWN
(1990), a permeabilidade horizontal do soclo é geralmente 3 a 10

vezes maior do gue a permeabilidade vertical.
4.3.5 -~ Porosidade

Os sistemas de extragao de vapores do solo tem sido aplicados
com sucesso em solos de alta porosidade. Em soleos de baixa
porosidade €& necessario um tempo maior para gque ocorra a
volatilizacdo. Os poros devem ter uma guantidade de gas tal que
facilite o fluxo de gases. Segundo STINSON (1989), uma vez havendo
uma quantidade suficiente de poros preenchida com ar, é possivel
utilizar o processo de EVS mesmos em solos de baixa
permeabilidade, como o©0s argilosos por exemplo. DIGIULIO (1990)
comenta que ¢ improvavel a circulacdo efetiva de ar em solos
argilosos, ao menos na porosidade primaria (microporos), sendo
mais provavel que o fluxo de ar ocorra na porosidade secunddaria
(macroporos). Nesse caso deve ocorrer uma remogaoc relativamente
rapida de compostos volatels presentes nos locais de fluxo
preferencial, e uma remo¢do nmuito mais lenta em locais de baixa

permeabilidade.

A porosidade total (nT), considerada constante nas equacgdes
de fluxo de gases, € a soma da porosidade preenchida por liquidos
(nL) e por gases (nq). A relacao entre porosidade preenchida por
gas (ng) e a pecrosidade total (nT) ¢ dada por:

n,=n.(1-35,) (76)

Além da porosidade ter relacac direta com a permeabilidade,
sua influéncia sobre o equilibrio entre fases e o fluxo difusional
também pode ser grande. A pressao de vapor, por exemplo, pode ser
afetada por forgas capilares, que retém hidrocarbonetos residuais

(JOHNSON et al 1990). O mesmo OCOrre nos casos em que se aplica a
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lei de Henry, onde a formagdc de um menisco céncavo na interface
gas-liquido faz com que a concentragdo de compostos volateis na
fase liquida seja aumentada (CRITTENDEN et al, 1989).

4,3.6 - Umidade do Solo

A umidade do solo é muito importante, pois, conforme visto, a
porosidade efetiva (porosidade preenchida por gas) e o valor do
coeficiente de permeabilidade dependem de seu valor. Devido ao
fluxo de ar, & esperada uma diminuic¢do da umidade no solo, visto
que a pressao de vapor da agua € de 10 mmHg (0,013 atm) para
temperaturas tipicas no solo (DIGIULIO et al, 1990). A diminuigao
da umidade do solo deve aumentar a remocdo de compostos volateis,

uma vez que o movimento destes compostos é geralmente 10000 vezes
mais rapido na fase gasosa do que na fase aquosa (SIMS, 1990).
Essa diminuicdo da umidade €& favoravel enguante o fendmeno de
absorgdo estiver relacionado & lei de Henry. Quando o coeficiente
de partigdo que comanda © processo ndo for mais ar-agua (lei de
Henry), mas sim ar-solo, ocorre um grande aumento na adsorgao, e
consequentemente uma diminuigdo na volatilizagcdo. Esse efeito é
reversivel gquando se aumenta a umidade. A umidade, na qual uma
diminuigac da densidade do vapor se torna aparente, ¢é chamada de
umidade critica, sendo definida  como aproximadamente uma
monocamada de moleéculas de &gua cobrindo as particulas solidas
(SPENCER et al, 1973, apud DIGIULIO et al, 1990). JOHNSON e
STERETT (1988, apud DIGIULIO et al, 1990) encontraram uma
correlagdo entre a concentragao de dicloropropanc e a umidade do

ar durante a aplicagdc de um sistema de extracdo de vapor do solo.
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00 superficie solida

Figura 4.5: Adsorgaoc de compostos orgdnicos volateis para
diferentes umidades do solo (DIGIULIO et al,
1990)

4.3.7 - Concentragdoc dos Contaminantes

Apesar de vVvarios relatos sobre a extragdo de grandes
gquantidades de contaminantes no inicio do processo de EVS, uma das
limitagdes desse processo € a concentragdc residual de varics
componentes, apos esgotadas as possibilidades de extragao em uma
dada configuragdo. A figura 4.2 mostra a variacao da concentragao
de um composto organo-clorado no solo, durante a aplicagdo de um
sistema de EVS, em Nurembergue (Alemanha). No estado da Baviera
deve~se alcangar uma concentracao de 1 pg/l no solo, o gue
implicaria na utilizacdo do processo por Varios anos, mesmo

considerando a concentragdo do gas no pogo de extracdo igual a
concentracdo do solo.

Além da concentragao residual, € importante tambem a relagao
entre os compostos, expressa em fragao molar. A fragao molar, due
expressa a concentrac¢do relativa dos contaminantes, deve aumentar

para componentes de maior peso molecular, no decorrer do
tratamento.

Finalmente, a concentragao dos contaminantes € fundamental na

analise da distribuigadc de fases e do deslocamento da
contaminacao.
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4.3.8 - Pressdo de Vapor

No caso do solo apresentar contaminagdo por compostos
volateis na forma de fluidos imisciveis, o sistema €& dite de
quatro fases, sende o fluido imiscivel chamado de fase livre.
Nesse caso, a maloria dos compostos estard associada a fase livre.
Supondo gue essa fase se comporte como uma solugdc ideal, a
volatilizagcdo sera expressa em fungdc da pressido de vapor e da

fracdo molar dos compostos, de acorde com a lei de Raoult.

A lel de Raoult nos diz que a pressao parcial de gualguer
componente volatil de uma solugdo € igual a pressao de vapor do
componente puro multiplicada pela fragdo molar daguele compenente

na solugdo, ou seja:

P =x P (77)

onde:
PT = pressao parcial do composto i [atm]
P: = pressao de vapor do composte i1 [atm]
x = fragado molar do composto i na fase liquida [adim]

A variacgao da pressdo de vapor com a temperatura ¢ dada pela

equagao de Clapeyron - Clausius.

A\

dp” _ Lv (78)
dT T(v ~— v )
MV Mi
onde:
L = calor de vaporizagac por mol de liquido
v,, = volume molar de vapor (especifico) (L’ .mol ™ ']
Ve = volume molar do ligquido (especifico) [Ls.mol_l]
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Considerando-~se gque o volume especifico de liquido €& pegqueno
em relacdo ao volume especifico de gas, e gque a variagado da
entalpia de vaporizagac em relacdo & temperatura seja desprezivel

(Ib = gonstante), teremos a seguinte equagao:

ar’ v (79)
daT T.v
MV
onde:
o= J%w (80)
=

A integragao da equacao 12 apdés um rearranjo nos fornece a
equacdo gque descreve a variagao da pressdo de vapor em funcao da
temperatura, conhecidos dois pares temperatura-pressdaoc de vapor.
Essa equacgédo, descrita por BARROW (1961) para um dos pares sendc a

temperatura de ebuligdo, & dada por:

T T T’ T T
v = p' exp B - - ln
i(T) i (T TB _ T T T’ PB
(81)
onde:

T, = Temperatura de ebuligdo do composto [K]

5 = pressdo na gual a temperatura de ebulicio fol medida
P:(T’) = pressao de vapor conhecida (de referéncia)
T = temperatura & qual P?( é dada (de referéncia)

T

A pressao de vapor varia também devido & capilaridade e a
pressdo osmotica, sendo neste ultimo caso .apenas para solutos nao
volateis. No caso das forcgas capilares, pode-se expressar a

mudanga de potencial devido & curvatura do menisco através da
equacao de Kelvin (BARROW, 1961}).
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v v B 2.6.12M (82)

1{PORO}  ~1(T) rc.R.T

onde:
p:PORO) = pressao de vapor do composto i no poro
PY{T} = pressdo de vapor do composto i & temperatura T
r. = raio de curvatura do menisco cdncave (cm)
o = tensdo superficial do composto 1 (dina cm )
v, = volume mclar do composto i (cm3.mol“)
R = 8,1314%10" g.cm’/g.mol.s°.K = constante dos gases
T = temperatura do composto i

A equacgao 82 também pode ser expressa por:

2.0.v
v LY M (83)
Pi(poro} B pi(T) exp rp.R.T cosa
onde:
r, = raio do poro capilar (cm)
o = angulo de contato entre a superficie liguida e sodlida

No caso extremo de molhamento perfeito da superficie solida,
o angulo de contato (a) € nulo, e o raio de curvatura do menisco
(r) ¢ igual ao raio do poro capilar (rF). Nesse caso, tem-se por
exemplo, para o benzeno, a uma temperatura de 20°C (T = 29

dinas/cm, v =80 cnﬁ/mol), as seguintes relacgoes:
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(1)

Uma vez que o raio dos poros das argilas e siltes e da ordem

de 107% cm (MASSMANN, 1989), o efeito das forgas capilares sobre a

pressdo de vapor pode ser desconsiderado. Contudo, se ©

contaminante estd preso nos microporos de particulas individuais,
. o . . -6

cujo didmetro do microporo seja menor do que 1 x 10 cm, a

redugdo da pressao de vapor sera significativa.
4.3,9 =~ Constante de Henry

A volatilizacdo de um composto em um sistema due nao
apresente fase livre pode ser expressa atraveés dos coeficlentes de
particdo ar-agua (Kh) e agua-solo (Kp), uma vez considerado gque ©
solo nao esteja extremamente seco. Nestes casos, € desejavel para
a extragdo de vapores do solo que as constantes de Henry dos
compostos sejam superiores a 0,01 mr;;.l_l/mg.l_1 (SIMS, 1990) ou a
0,001 mg.l '/mg.l ' (STINSON, 1989). Solos contaminados por
derramamentos de compostos do tipo cetonas, éteres e alcoois podem
ser remediados através da EVS, ao contrario do que se poderia
esperar considerando-se apenas a constante de Henry, devido as

grandes pressotes de vapor e a provavel presen¢a no solo como uma
fase separada.
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0 coeficiente de particdo ar-agua (K,) pode ser também
expresso através da constante de Henry (H). A lei de Henry € uma
formulagdo quantitativa do aumento da solubilidade de gases em
liquidos devido aoc aumento da pressdo, onde a massa de (éas
dissolvida por unidade de volume de solvente, é proporcional a
pressao parcial do gds em equilibrio com a solugao a temperatura

constante, ou seja:

m/ = K’ P’ (84)
1 1 1
onde:
m; = massa de gas 1 dissolvido por unidade de volume de
solvente
K;.w constante de proporcionalidade
p' = pressic parcial do componente 1

A equacdo acima € véalida em sistemas a baixa pressdo e
temperatura ambiente, onde o comportamento da fase vapor é
considerada ideal. Considerando-se ainda que os compostos voléateis
tem baixa solubilidade, teremos as  seguintes formas de

apresentacao da lei de Henry:

C = H . C (85)
Gi ci Li
P’ =H X 86
(86)
v
P =H .cC_ . (87)
i i Li
onde:
CGi = concentracao molar do composto i na fase gasosa
-3
[mol.m ™)
C = concentragdo molar do composto i na fase liquida

[mol.m °]
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PY = press ¢ de vapor de 1 [atm]

x, = frag o molar do composto i no liaquido [adim]

(mol.m >)c

H_ = constante de Henry do composto i ~w——i—:;—

' (mol.m )L
H = constante de Henry do composto i1 [atm m3.mol'1}

As relacgdes entre as constantes de Henry saoc dadas por:

H =H_  .v, =H_.RT (88)
onde:

v, = volume molar da solu¢ o aquosa (m’.mol "]

R = 8,206 x 10°° [atm.m .mol '.K ']

T = temperatura [K]

Para valores de Hi desconhecidos, pode-se utilizar a seguinte
relacao (MUNZ e ROBERTS, 1987):

(89)

onde:

S = solubilidade molar [mol.m °]

A equagdc acima deve ser usada com cuidado, uma vez gque a
faixa de variagdo da solubilidade encontrada nas literaturas pode
ser muito grande.

A variacao da constante de Henry com a temperatura pode ser
descrita por:

b
log HC = a - =5 (90)
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onde a e b sdo constantes. Segundo MUNZ e ROBERTS (1987), essa
equacao pode ser utilizada gquando a variagio de temperatura néo
for muito grande (AT = 20 a 30 K).

Segundo MUNZ e ROBERTS (1987), para peguenas variac¢des de
pressdo (AP < 1 atm), pode-se considerar que a constante de Henry
nao varia c¢com pressdo. Além disso, n&o ocorrem variagoes
significativas na constante de Henry de um composto devido &
variacdo de concentragao, nem devido a presenga de outros solutos.
O efeito da presenga de co-solventes sobre a constante de Henry de
um soluto fol observado somente para concentragdoes de co-sclventes
relativamente altas (= 10 g/l), de tal modo que sua influéncia é

improvavel em casos praticos de aplicacgéo.
4.3.10 - Viscosidade

Uma vez gque o ar tem uma viscosidade 50 a 100 vezes menor do
gque a da agua, tera também uma acdo remediadora mais rapida e
eficiente. Esse mesmo principio é utilizado nos processos de

dessorcgdo de compostos organicos volateis da agua.

A viscosidade na faixa de pressdo de operagaoc dos sistemas de
EVS nao depende da pressao. Isso significa gue, nesse caso, temos

valores constantes de viscosidade a uma dada temperatura.

A viscosidade de um gas pode ser expressa pela seguinte
equacao (BIRD et al, 1960):

U= 2,6693 « 10°° v M- T (91)

£2.0

u
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onde:

4 = viscosidade [g m ]

Mw = peso molecualr [g/mol]

T = temperatura [K]

£ = diametro caracterustico {A°]

Q = fung¢ o tabelada [adim.]

Para maiores detalhes dessa equagao, pode~se consultar BIRD
et al (1960). Uma vez que a viscosidade de vdrios compostos ja é
conhecida para determinadas temperaturas, pode-se utilizar a
seguinte equagdo para determinar-se a viscosidade na temperatura

desejada:

sendo M, e T2 conhecidos

A viscosidade da mistura de compostos pode ser expresso pela

formula semi-empirica de Wilke (BIRD et al 1960):

n
Y -H
— i i
umist. h ‘Zl n {93)
o=
) yi'®u
=1
onde:
Y, = fra¢ o molar do componente |

172

(94)
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onde:
Mwie MHJ S 0 08 pesos moleculares dos componentes i e j
A equagao 94 tem um errc médio de 2% (BIRD et al, 1960).
Outra formula gque pode-se usar € dada por Herning e Zipperer
(GAMBILL, 1973), com erro médio e maximo de 1,5% e 5%
respectivamente, sendo gue a viscosidade da mistura é expressa
por:

- (95)

4.3.11 - Coeficientes de Particao

0O solo €& um sistema de trés fases (solida, liquida, gasosa),
onde a fase sdélida €& chamada matriz do solo. Devide & baixa
solubilidade tipica da maioria dos compostos orgdnicos volateis, é
provavel a ocorréncia de uma guarta fase, chamada de fase livre. A
relagdo entre as concentracoes de um dado composto em cada uma
dessas fases € dada pelos coeficientes de partic¢éo. Normalmente
considera-se a presenga de agua no solo, sendo os coeficientes de

particao expressos em relagao & concentragdo na agua.

Muito poucos trabalhos sobre a partigdo ar-matriz sélida
foram publicados. SHOEMAKER et al {1990) consideraram o
coeficiente de partigdo gas-sélido como funcdoc da umidade em um
modelo que desconsidera o fluxo advectivo. A interagdo entre essas
fases € malor com o aumento da superficie especifica (cm%hg) do
solo e a diminuicao da umidade. No caso de extracdo de vapores do
solo, onde ocorre fluxo advectivo, a diminuicdo da umidade do solo
pode ser consideravel mesmo em regides naoc aridas, o que pode

tornar esse tipo de distribuicdo significativo. Apesar do
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coeficiente de particdo ar-solo chegar a duas ordens de grandeza a
mais do gue o coeficiente de partigdo solo-agua (SHOEMAKER et al,
1990), a umidade do solo pode ser controlada durante a aplicacao
da EVS. Assim devido a falta de informagdes e a possibilidade de
contornar-se esse problema, ndo serdo tratados o©s casos de
partigédo por via seca. Os coeficientes de particgao, expressos emn

relagdo a concentragao do composto na adgua sdo os seguintes:

a) coeficiente de particido ar/agua (K )

b} coeficiente de particdo solo/&gua (K )

c¢) coeficiente de particao residuo/agua (KO)

0 coeficiente de particao ar/agua (K,) € também chamado de
constante de Henry, conforme ja visto.

a. - Coeficiente de particao solo/dgua (K)

O coeficiente de particado solo/agua (K ) @ a relagao entre a
concentra¢éo de um composto sorvido na matriz do solo e a
concentragao desse composto na agua. Normalmente a relagdo entre
essas concentragoes, no caso de solugdes mais concentradas, nao é
linear. Um tipo de relagao normalmente utilizada € a equacac de
Freundlich do tipo:

ok = ¥ .Cl/n (96)
ims d is
onde
i ns= Concentragac do composto i na matriz de solo [M.M ']
C, . = concentragdo do composto i na solugdo M.L7°]

M.M*

Kd = coeficiente de parti¢ o solo-agua -;—3

M.L°

1/n = parametro empirico [adimensional]

67



KARICKHOFF et al (1979) estudaram o comportamento de
isotermas de  adsorgdo utilizando 11  compostos ocrgénicos
hidrofébicos, com solubilidades variando de 0,5 upg/l a 1780 mg/l,
encontrando uma relagdoc linear entre as concentracgbes nas fases,
para solugbes com concentragdes de até 60 a 70% da soclubilidade,

expressa por:

c’' =X .C (97)

ims d is

A nao linearidade dessa lisoterma para concentragdes maiores
do que 60 a 70% da solubilidade do composto, pode, segundo
KARICKHOFF et al (1979), ser também devido & formacao de uma fase

cristalina de sorbato. Portanto, pode-se considerar que a equagao
97 & valida para compostos orgdnicos hidrofodbicos, como é o caso
da maioria dos compostos orginicos volateis e semi-volateis. A
linearidade da isoterma foi também demonstrada por varios outros

autores (CHIOU, et al, 1979 apud LYMAN et al, 1990,, SCHWARZENBACH
e WESTFALL, 1981).

A sorgao do composto no solo pode ser devido a varios tipos
de interagdes, como por exemplo forga de van der Walls, adsorgao
guimica, interagdo dipolo-dipolo, etc. Apesar de todos esses meios
de sorcao, existe uma correla¢do muito boa entre o teor de matéria
organica de um soloc e sua capacidade de sorcaoc de compostbs
organicos, principalmente os nao-idénicos. Desse modo, 0
coeficiente de partigao solo/agua pode ser expresso através do
coeficiente de partigdo carbono orgdnico/agua (K, .0 definido como
a concentragcdo de um composto sorvido em um solo, expresso enm
relagac a frag¢do de carbono orgdnico desse sole, dividida pela
concentragao desse composto na agua. Definindo foc come a fracéao

de carbono organico no solo, temos a seguinte relacao:
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K =X .f (98)

Uma vez gue o teor de matéria orgédnica no solc pode
apresentar-se de diversas formas {acidos humicos, carbohidratos,
etc.) existe uma variacao relativamente grande entre os valores de
KOc encontrados por diversos autores. Além disso, essas diferencas
podem ser atribuidas ao método de medig¢do da sorgao. O valor de
KOC ¢ obtido a partir da determinacidc de Kd e fOC para um
determinado solo, utilizando-se a equacdo 98. LYMAN et al (1990)
mostram coeficientes de variagdo de 10% a 140% para valores de KO

C

obtidos para diferentes solos e sedimentos.

Uma outra correlacdo menos utilizada ¢ obtida a partir do
coeficiente de particado matéria organica/agua (Kem), definido como
a relagao entre a concentragao de um composto sorvido no solo,
expressa em relagdo a fracdo de matéria organica do solo, e a
concentragao desse composto na agua. Sequndo LYMAN et al (1%%0), o
coeficiente K ¢ mais wutilizado porgque a fracdoc de carbono
organico pode ser medida diretamente. A razdoc entre matéria
orgdnica e carbono orgénico varia para cada solo, porém, para fins

de conversao, tem-se utilizado o valor 1,724, ou seja,

K = 1,724 K . (99)
O

A relacgao entre a fracdo de carbono orgdnico do solo (foc) e
o coeficiente de sorcgao (Kd), expressa pela equacdo 98, deixa de
ser boa para solos contendo baixas fragdes de matéria orgénica,
como por eXxXemplo em certos solos arenosos, guando a fracgao
inorgénica do solo comega a ter uma interagdo mais significativa
com os compostos organicos (SCHELLENBERG et al 1984, MEANS et al,
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1982). A nao validade da equagdo 98 foi notada também por outros
autores (SCHWARZENBACH e WESTFALL, 1981; KARICKHOFF et al, 1979;
CHIOU et al, 1979). SCHWARZENBACH e WESTFALL (1981) obtiveram uma
correlacao entre Kd e foc para 13 sorbatos e 12 sorventes, gque
consideraram boa para fragdes de carbono organico (foc) acima de
0,001. MEANS et al (1982} encontraram ancmalias nesta relacgdo para
valores de f . iguais a 0,0011 e 0,0015. DIGIULIO et al (1990)
consideram que fOC deve ser no minimo igual a 0,001 para que a
equagdo 98 seja valida. LYMAN et al (1990) afirmam que a relagao
entre Kd e foc se extende sobre uma grande faixa de teores de
carbono organico, de = 0,001 a aproximadamente 0,2 em alguns

casos.

0 valor de KOC adotado deve ser preferencialmente um valor
medido, caso seja possivel. Caso contrdrio existem varias relacdes

entre Km: e outros parametros, como por exemplo coeficiente de

particdo octanol-agua (KNJ , solubilidade (s), Parachor (Pa),
indice de conectividade molecular de 1 ordem (’‘y), fator de
bioconcentracao {BCF) , etc. As correlagdes sao obtidas

empiricamente para um determinado grupo de compostos, através de

regressdes lineares do tipo:

log KOC = a log ¥ + ¢ (100)

onde a e ¢ sao constantes. O Parachor €& regredido diretamente com
log Kmf As correlagdes obtidas pelos diversos autecres néao
representam necessariamente uma classe de compostos guimicos, de
modo gue pode-se encontrar mais de uma equagdo gque se aproprie a
determinacdo do I%c de um dado composto. Além disso, o© I%C pode
ser determinado a partir da correlagdo com varios pardmetros.
LYMAN et al (1990) propde os seguintes critérios na escolha da
equacdo utilizada na determinacao de R%H
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a) baseado nos dados disponiveis, a egquacdo adotada deve
utilizar o pardmetro de regressdao gue tenha os dados mais
precisos de medigdes. Se todos os dados estéo disponiveis,
e se 08 critérios descritos a seguir nao forem decisivos,
as seguintes prioridades podem ser aplicadas: K >s > Pa
>  BCF(t) >BCF (£), onde  BCF(f) ¢ o fator de
bioconcentracdo de testes com fluxo continuo, e BCF(t) & o
fator de bioconcentracdo de ecossistemas modele. Caso
nenhum parédmetro seja conhecido através de medigao,
pode-se estima-lo de acordo com a seguinte prioridade: K.

> s > Pa,

b) se o composto guimico do qual se determinara o K . estiver
entre os compostos utilizados em uma ou mais equagdes de
regressao, essas equagdes devem ser prioritarias. Se nao
houver nenhuma correlacdao definida com os grupos de
compostos utilizados, pode-se utilizar as equagdes obtidas
por KENEGA e GORING (1980) por terem sido obtidas a partir

de um grande numero de dados.

c) o composto quimico do qual se determinara o }%C deve ter
seus parametros dentro das faixas de aplicagdo tanto dos
pardametros utilizados na regressao (Kw, s, etc.), gquanto
do Koc obtido.

Outro fator importante na escolha da equacgdo de regressao

. . - 2
refere-se ao coeficiente de correlagdo (r7).
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- Correlacio entre KOC e &w

O coeficiente de particdo octanol-agua (K ) € definido como
a razao entre a concentragdo de um compostc quimico na fase
octanol e sua concentragdo na fase aquosa, em um sistema de duas
fases, agua e octanol. Segundeo LYMAN et al (1990), os valores de
K¢; podem variar de 107 a 107, variam pouco com a temperatura
(0,01 log K, a 0,001 1log K, Ppor grau Celsius), e podem ser
estimados com um erro meédio de * 0,1 log K, a ¢ 0,2 log K_.
Apesar disso, pode-se obter da literatura valores bem diferentes
de Rw para um mesmo composto. SABIJI (1987) encontrou entre 25
compostos estudados, uma variacgédo de 0,5 a 3,3 ordens de grandeza
de diferenca. KARICKHOFF et al (1979) também encontraran
discrepancias entre valores de K, citados na 1literatura,
especialmente para K, > 10*.

O gquadro 4.3 mostra diversas correlagdes entre ng Km“
sequndo varios autores.

- Correlagado entre Km e s

0 wvalor do coeficiente de partigdo carbono orgénico/agua
(Km) pode ser estimado a partir do valor da solubilidade (s) de
um composto, através de varias equag¢des. Assim como no caso da
correlacdao com o coeficiente de partigcao octanol-agua, deve-se
escolher as equacgdes obtidas a partir de compostos da mesma classe
ou grupo funcional do composto em guestdo, além de equag¢gdes com a
melhor correlagao possivel. O guadro 4.% apresenta as equagdes de
regressac com as classes de compostos utilizados. No quadro 4.6

aparecem as faixas de aplicagdo da solubilidade e de L
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Quadro 4.3: Equag¢3o de regressio para estimativa de Koc a

partir de Ko.

W

Fenbte: ampliada a partir de LYMAN et al (1980)

Fal
]

el. n EquagZFo n r cl asses de compostos autor
101 logk = 0,544]logK + 1,377 45 0,74 grande variedade; maioria
oc ow L

pesticidas

102 legKOCﬂ O,QB?logKOW— G, 006 1g 0,85 aromaticos, aromaticos po-
linucleares, triazinas e
herbiclidas de dinitroani-
lina

103 logKoc= 1’00'109Kow— o,21 10 1,00 maioria aromaticos & aro-

maticos polinucleares;
dois clorades

e

o . herbicidas de dinitroani -

104 logk = 0,04.1logK_ + 0,0
<> G . .
lina e s-triazinas

<

105 logk = 1,02091logK - 0,18 13 0,91 inseticidas, herbicidas,
oc ow _ o
fungicidas
106 logK = 0,524logK  + 0,885 30 0,84 fenil-ureas substituldas
o oW ) .
e alquil-N-fenilcarbamatos
107V logK = 1,00, logk - 0,317 =22 0,93
o ow
108 logK0C= O,?E.logKow+ O, 49 13 0,85 benzenos e alcanos haloge—

nados ou nido

18

~}



L

@q.

109

110

111

OONOAL WH
f

10
11

a0l

B3

Quadro 4.3: continuagdo

< 2

n Equac3o 2} r. classes de compostos autor
logk = 0,82.logK + 0,02 # 0,98 Fendis clorados o
oc ow
logK = 0,804logkK_ - 0,774 i2 0,89 10
o ow
logk = 0,786.1logk  + 1,686 19 0.87 benzenos, bifenilas i1
oc Ow

e alcenos clorados

KENAGA e GORING (19800

BROWN et al (1080, apud LYMAN et al, 18902
KARICKHOFF et al (18740

BROWN (1879, apud LYMAN et al, 19903

RAO E DAVIDEON (18980, apud LYMAN et al, 1990
BRIGGS 19730

MEANS et al {1980D

SCHWARZENBACH e WESTFALL (19810
SCHELLENBERG et al (1884D

- CHIOU et al {19830

- OLIVER C18937>

coeficiente de correlagfo da =equacfo de regressio
equagdo orliginal expressa em termos de Kom’ convertida para Koc atravées da

correl acdor K = 1,784. K
o <m



Quadro 4.4: informacdes sobre as equa¢des do gquadro 4.3.

Foente: ampliado a partir de LYMAN et al (1990).

0

eq. n variacao dos valores variacao dos valores
de Kow de Koc

101 0,001 a 3700000 9 a 1200000

igz 100 a 4000000 100 a 1000000

103 130 a 2200000 80 a 1200000

104 150 a 200000 180 a 31000

105 0,3 a 400000 2 a 250000

106 3 a 2200 10 a 400

108 400 a 52500 b

109 1400 a 1740000 426 a 32900

.111 100 a 4000000 100 a 1000000

a) Segunde LYMAN et al (1990)
b) néo foi citado

c) a partir dos valores medios
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9L

eq.

112

113

114

115

1186

Quadro 4.5: Equa¢cles de regressio para estimativa de Koc a

ad
ks
cd

Al

partir da solubilidade.
Fonte: a partir de LYMAN et al {18G0D.

Equacio n® rz ® classes de compostos autor
logKOCz ~-0,585 log 5 + 3,64 106 0,7Y1T grande variedade;,maioria
pesticidas
logk = -0,854 log S + 0,44 10 0,94 majoria aromiticos e aro-
oc ® , .
maticos polinucleares;
dois clorados
logKDc= -0, 5571 og Sm+ 3.64 15 0,89 hidrocarbonetos clorados
ngKac: -0,886log & + 4,873 22 0,893 aromiticos polinucleares

substituidos com radicais
aminoe & carboxi
lchocz -0,788log & + 4,375

nimerao de pares de dados utilizados na correlagfEo
coeficiente de correlagfo da equagdo de regressio
solublilidade em mg-]

solubilidade em fragio molar

edsolubil]lidade em pmol 1

(03]



Quadro 4.6: informacgbes sobre as equag¢des do quadro 4.5.
Fonte: a partir de LYMAN et al (1990).

eg. n variagao dos valores variacao dos valores
da soubilidade de K
oc
112 Q,00005 a 1000000 0,4 a 1200000
113 0,00005 a 1780 80 a 1200000
114 0,002 a 100000 30 a 380000
115 00,0005 a 8000 G,4 a 1200000
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- Correlacado entre Km:e 1x

A conectividade molecular fx) ¢ utilizada para se obter
indices topolégicos das partes ndo hidrogenadas de uma molécula. A
cada atomo desses & dado um valor &, igual ao numerc de atomos
(ndo~hidrogenados) gue cercam esse atomo. Sendo i e j dois atomos
adjacentes, teremos o indice de conectividade de 1 ordenm (1x)

expresso por:

{117}

SABIJI (1987} encontrou uma boa correlacao entre o indice de
conectividade de 1 ordem (lx) e o coeficiente de sorgao (KOM},
para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e halogenados,
expressa por:

log K, = 0,55 ¥' + 0,45 (118)

ol
com
r = 0,973
0,338
37

It

BAHNICK e DOUCETTE (1988), estudando também a contribuicéo

de compostos ndo hidrofdébicos, chegaram a relacgéo:

log K _ = 0,53 (¢ 0,04) % - 2,09 (+ 0,22)A'x" + 0,64 (119)
com
r = 0,969
, = 0,34
n = 56
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onde:
Alxv = diferenca entre o indice de conectividade da molecula

equivalente ndo polar e da molécula polar.

Uma vez dados os indices de conectividade, pode-se calcular
os valores de KM: com menos probabilidade de errc do gue
utilizando-se correlagdes com o coeficiente de particgéo
octanol-adgua ou solubilidade, wvisto gue esses pardmetros sao
determinados analiticamente ou por regressao, e contém um erro
médio provavel. o indice de conectividade, por outro lado, nao e
um parametro empirico, dependendo apenas da estrutura molecular. O
gquadro 4.7 mostra as faixas de variagdo do compostos estudadas na

regressoes.

QUADRO 4.7: Informagdes sobre as equagfes 118 e 119

|
eqg.n variacao dos valores
de K

oc |

50° 130 a 3500000 !

51 17 a 1800000 '

a) utilizada a reiaGdo K = 1,724 K
GccC om

b -~ Coeficiente de particdo residuc-agua (K,)

0 coeficiente de particac residuc-aqua (KO), também chamado
de coeficiente de partigcido oleo-agua, ¢é a relagdo entre a
concentragac de um composto na fase livre (residuo) e a
concentracdo desse composto na agua. No caso de haver fase livre
no solo, ou seja, uma fase liquida que ndoc a aquosa, a relacgao
entre as concentragdées de um determinadc compesto em ambas as
fases sera determinada através deste coeficiente de particao.
Hansch e colaboradores coletaram dados de coeficiente de

distribuigédo de quase 6000 compostos em misturas Aagua-solvente
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orgdnico, predominando o cctanol como solvente orgdnico (NOVAK et
al, 1987).

Uma das maneiras de se tratar o equilibrio liguido-liguido é
através do coeficiente de partigdo. Deve-se observar, porém dgue

esse coeficliente varia com a concentracédo do soluto.
4.3.12 - Solubilidade

A solubilidade de compostos orgdnicos é muito importante para
modelos de transporte de contaminantes, e na determinacdo do
equilibrio entre fases do solo. 0Os valores da solubilidade de um

composto, encontrados na literatura sdo, as vezes, muito

discrepantes, principalmente compostos de peso molecular maior e
mais hidrofobicos, ou seja, compostos menocs soluvels. Segundo
KENAGA e GORING (1980}, a variabilidade nos métodos de
determinacgédo e condigdes de medicdo da solubilidade em agua parece
tornar-se muito mais importante gquando a solubilidade do composto
cal para menos de 1 mg/l. Varios fatores afetam os ensaios de

solubilidade.

A solubilidade de compostos apolares é pequena na agua, dada
a grande polaridade da agua. Pode-se dizer gque solutos polares sao
dissolvidos em solventes polares, e soclutos ndo-polares séao
dissolvidos em solventes nao polares. Portanto, conforme visto, o
coeficiente de particdo octanol-agua (K., pode nos indicar grau
de peolaridade de um composto.

A escolha do valor da solubilidade adotada, no caso de se
encontrar varios valores citados para um determinado composto,
pode ser demorada. Normalmente a fonte de referéncia acompanha o
valor citado em tabelas de solubilidade. No caso de discrepéncias,
sugere-se analisar as fontes dos dados, com respeito, por exemplo,

ao desvio padrdo encontrado, numeros de ensaios, método analitico,
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data da publicagdo, citagdes do autor sobre outros valores

encontrados na literatura, etc.

Caso nao se encontre nenhum valor de solubilidade para um
determinado composto, existem varios métodos de estimativa, como
por exemplo, correlacdo com o coeficiente de particdo octanol-agua
(Kw), cem o coeficiente de sorcao Km, com o fator de
bioconcentragdo, etc. LYMAN et al (1990) citam gue a correlagac s
x K & a mais+frequentemente utilizada, e apresenta 18 equacgces
do tipo 1log s = a log K, + b, obtidas por varios autores a
partir de correlagdes com determinados grupos de compostos,
variando de 7 a 150 compostos. Essas regressces foram feitas com
dados de %m obtidos a varias temperaturas, sendo trés a ZSGC, uma
a ZOOC, uma com temperatura nado especificada e 13 com temperaturas

variavels, geralmente na faixa de 15 a 30°¢C (LYMAN et al, 1990)}.

A solubilidade a temperaturas diferentes da temperatura na
qual ela foi medida ou estimada pode ser estimada por dois
métodos. O primeiro método refere-se a utilizagao de uma curva de
correlacgdo solubilidade x temperatura, caso seja possivel. Deve-se
cuidar com a utilizagcdo desse tipo de correlagac para outros
compostos, pols a solubilidade de varias substancias diminui com o
aumento da temperatura. LYMAN et al (1990) citam gue muitos, se
ndo a maioria dos compostos tornam-se mals soldvels com O aumento
da temperatura, porem havendo casos de diminuig@o, e mesmc de
aumento ou diminuigdo da solubilidade dépendendo da faixa de
temperatura de aplicagdo. Caso nac seja possivel se obter umna
eqguagao de regressao, e a solubilidade tenha que ser estimada a
temperaturas diferentes de mESOC, LYMAN et al (1990) recomendam o©
seguinte método, baseado na correlacdo da solubilidade com o
coeficiente de atividade para diluigdes infinitas (¥") em um

sistema binario (composto-agua, p.ex.).
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=] N o
a) para valores de ¥ muito grandes (¥ > 1000), e se o
composto nédo se dissocia (ou se associa com ele mesmo) em
uma guantidade significativa em solug¢des muito diluidas,

uma estimativa razoavel da solubilidade pode ser obtida

de:
1 ©
X, = = (para T, > 1000)
¥
1
1 ©
X, = —— (para 7, > 1000) (120)
v
2

onde ¥ é a solubilidade molar

b) para valores de 7 entre 50 e 1000, uma estimativa

aceitavel pode ser obtido através da equacéo:

(1 - 4x1 + 3xf) 1n 3? + (2x1 - 3xf) 1n vz + 1n X, - In(1 - xl) = 0
{121)

- e3] o . .
Caso naoc se tenha ambos ¥, e ¥,r € seja provavel

@0 2]
gue yl = 72, tem se:

(1 - 2x ) 1n y? + 1nx - 1ln (1 - x ) =0 (122)

para (x1 < 0,5)

As edquagdes 121 e 122 podem ser resolvidas por tentativa e
erro. Como tentativa inicilal pode-se utilizar x = 1 / y?.
Informagdes mails detalhadas podem ser obtidas em LYMAN et al
(1990) .
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4.3.13 ~ Atividade

Para se entender o conceito de atividade, deve-se introduzir
o conceito de energia livre molar, expressa para um gas ideal

comos
0

+ RT 1nP (123)
(1)

¢ =9
onde ¢ € a energia livre (G) dividida pelo numero de moles (n),
9]
P
(T) do gas puro, chamada energia livre molar padrdo. No caso de

€ a energia livre molar a pressao atmosférica e temperatura

gases reais, essa equacao & expressa por:

]

+ R.T.Inf (124)
(T}

¢ =9

onde £ é a fugacidade, que depende nao s da pressao, como tambén
da temperatura. No caso de uma mistura de gases ideals, pode-se
demonstrar gue (CASTELLAN, 1972):

0

Yidear wi({T,P) + RT 1nyi (125)
onde:
aG
i T,P,N
J
¢, = variagdo da energia livre devido a variagaoc do
nimero de moles do composto i, mantidos o numero de
moles dos outros compostos (nj) temperatura (T) e
pressac (P). P, também & chamadc de potencial
guimice do composto i, ou tendéncia de escape do
composto 1i.
Y = fragdo molar do composto 1 no gas

Lt P potencial quimico do composto i puro & temperatura T
¥

e Pressédo P.
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Do mesmo modo que se expressou ¢ potencial quimico em gases
reais através de fugacidade, pode-se expressar o potencial quimico
de uma solucgdo liquida através da seguinte expressdo (CASTELLAN,
1972} :

0

\ (T,P)

= @ + R.T.1lna (127)

itb

onde a, e a atividade do composto i.

Para liquidos ideais, tem=-se por analogia com a eguagao 125:

o

ideal @i(T,P) + R.T.lnxi (128)

onde X é a fragao molar do composto i na fase liguida.

Portanto:
a = 1 para X, = 1 (129)
ai
(pi - [P1dea§ = RT 1n [ Xi ] (130)
conde:
ai
T =7, = coeficiente de atividade do composto i
i
Em um sistema em eqguilibric tem-se:
¢, =P,
Lig Gas
Portanto, considerando-se o gas ideal, tem-se:
o o P
@iL(T,P) * R.T.lnai = Piccar, e + RT In Px (131)
onde:
PT = pressac parcial do composto i
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Para liguidos puros, tem-se:

x =1
1

a =1
p’ = p'

Substituindo na equacdo 125:

p° = ¢°

. , + R.T.in P’ (132)
LT, P) ic(T,P} i

Subtraindo~se a equag¢do 132 da eguagdo 131, tem-se:

P
Ina = 1n {-————

v
- |
L——

(133)

[ Y]

Como
tem-se que:
y .P =% .x .P, (134)
A formagac de fase livre no solo ocorre gquando a concentragao

do composto ultrapassa o limite de solubilidade na agua. Para gue
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nido haja formagdo de fase livre, o potencial quimice na solugao
(wmrrpﬂ deve ser menor do que o potencial do composto em fase
livre, ou seja, menor do gque o© potencial do liguido puro

(¢

). Portanto:
i1(T,P)

<
is(T,P) P OT, P

Substituindo a equagdoc 127, tem-se:

() o

+ R.T.inha <
@i(T,P) R.T.1 i wHTmJ

Portanto, um composto nao se apresenta em fase livre quando:

¥y x o< 1 (135)

A desigualdade apresentada na equacdo 135 serd utilizada para
a determinagdo da presenga de fase livre no solo. Para 1isso
considera-se gque a fase aqgquosa esta em equilibrioc com as fases
gasosa e solida. & importante observar que o coeficiente de
atividade de um composto em uma mistura depende da temperatura, da

pressao, e da concentragdo de cada composto presente nesta fase.
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4.1 Distribuigdo entre as Fases Presentes no Solo
4.4.1 - Fases Presentes no Solo

O solo natural é um sistema de trés fases (sdlida, ligquida e
gasosa), sendo a fase sdlida, também chamada de matriz do solo,
composta por uma fragdo orgédnica e por uma fracdo mineral.
Compostos organicos de origem antropogénica podem estar
distribuidos entre as trés fases. A concentracao dos compostos emn
cada fase €& determinada por suas caracteristicas e pelas
caracteristicas de cada fase, expressas, por exemplo, pela pressao
de vapor, atividade, constante de Henry, solubilidade, coeficiente

de sorg¢ao, etc.

A maloria dos compostos de interesse para a EVS, ou seja, os
compostos voldteis e semi-volateis, sdoc caraterizados pela fraca
polaridade, © que resulta em baixa solubilidade na agua. Grande
parte dos compostos da gasolina (com excessao do etancl), por
exemplo, tem solubilidade menor do que poucas dezenas de
miligramas por litro, o gue representa fracdes molares da ordem de
10°° a 107'. Ja os compostos orgéno -~ clorados volateis tem
normalmente sclubilidade maior, porém ainda baixa ( da ordem de
107" a 10'3). Portanto, nos casos de derramamento desses conmpeostos
no solo, pode ocorrer a formagdo de uma nova fase, agui chamada de
fase livre, isto é, uma fase gue nao esteja nem sorvida na matriz
do solo, nem dissolvida na fase aguosa ou gascsa. Do mesmo modo
que os compostos organicos volateis tem normalmente baixa
solubilidade na 4agua, a solubilidade desta na fase 1livre é
normalmente taoc peqguena, que pode-se considerar dque a fase livre

seja formada apenas pelos compostos derramados.
No caso de contaminagdo do solo por difusdao a partir de uma

determinada fonte, como por exemplo aterro de residuos ou agua

subterrdnea, ou por convecgdo, ndo & esperada a presenga de fase
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livre. Também em caso algum deve ocorrer presenca de fase livre

para compostos cuja temperatura de ebuligac seja menor do gue a
temperatura do solo.

A fase livre, € definida agqui como a fase formada quando no
minime um composto nado satisfaga a desigualdade expressa pela
equacgdo 135. E possivel que ocorram N fases ligquidas presentes no
solo. Considera-se, porém, dque os compostos formadores do liquido
derramado no solo sao misciveis entre si tanto na distribuicao
original, gquantc apds o equilibrio entre as fases do soclo, assim
como durante o decorrer do tratamento.

Havendo as quatro fases no solo, um compostc 1 estara
distribuido entre as fases, de modo gque a massa total de i (mi)
seja 1igual & soma da massa desse composto dissclvida na fase
aquosa do solo (mm), dissclvida na fase gasosa (mm), sorvida na

matriz sélida (m|S), e em fase livre (mt), expressa por:
1m 1

m =mn_ + m + m + m (136)
i iD iG imS il

A equagdo acima pode ser expressa analogamente em termos de
numeros de moles do composto i no solo (ni) COmo:

n =n_+n_+ n + N {137)

0 numero de moles do composto 1 presente na fase aguosa (nq&
b
pode ser expresso atraves de sua fracao molar nesta fase (xg, e do
numero total de moles da fase, ou seja:

n_oo=x (nA + % nlD) = XN (138)
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onde:

X = fracdo molar do composto i na solugéao agquosa
{adimensional]

n = numero de moles de agua

n, = nimero total de moles da solugao

Uma vez gque os compostos volateis tem na maioria dos casos
baixa solubilidade, o termo [niD pode ser desconsiderado na
equagao 138. Isso significa também que os compostes estao
presentes na solugaoc agquosa em uma concentracdc tao pequena gue
pode~se considerar © coeficiente de atividade desse compostes na
solucdo aquosa come sendo igual ao coeficiente de atividade em
diluigdo infinita. No caso de todos os compostos presentes teren
baixa solubilidade na &gua, esse coeficiente de atividade sera

relativo & mistura composto - &agua.

Havendo um composto no solo em quantidade consideravel, cuja
solubilidade seja grande, © nuimero de moles na solugdo aguosa sera
igual ao numero de moles de 3agua mais o numero de moles desse
composto, chamado de co-solvente. A presen¢a de co-solvente altera
a distribuicdo dos compostos ndo somente por aumentar o numero de
moles presentes na solugaoc aguosa, mas principalmente porque o
coeficiente de atividade nado serd mais relativo a mistura agua -
composto, mas sim a mistura co-solvente - agua - composto. A
presenga de co-solvente Jleva a diminuigdo do coeficiente de
atividade dos outros compostos. Como consequéncia, pode-se esperar
gue, sob as mesmas condigdes de tratamento, a  fase livre
desaparega mais cedo devido a presenca de co-solvente, assim como
a volatilizaglo dos compostos no sistema trifasico seja mais
lenta. Dependendo das caracteristicas do co-solvente, bem como da
guantidade presente na solugdo aquosa, pode ocorrer dgue a
solubilidade dos outros composteos aumente de tal forma que a
quantidade destes ndo seja mais desprezivel. Neste caso, nao se

pode utilizar o coeficiente de atividade em diluicdo infinita. O
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coeficiente de atividade de cada conpocsto depende, entdo, para uma
dada temperatura e pressac, da fragao molar de cada composto e da

agua.

No caso de todos oS compostos apresentarem baixa

solubilidade, a equagdo 138 pode ser reduzida a

n_ = X n (139)
iD i A
0 numerc de moles do composto i presentes na fase livre (niL)
pode ser expresso pelo produto entre o numero total de moles na
fase livre (nm) e a fracao molar do composto nessa fase (Zi), cu

seja:
n =z .n (140)

O numero moles do composto i sorvidos na matriz solida (n 0

S

é obtido a partir do coeficiente de sorgao (Km), definido como:

m,
1ms
m oug/g
K, = mt’“s (141)
iD 1ng/mL
v
D
onde:
m,__ = massa de matriz sélida
VD = volume da solu¢ o aguosa
mims mi{}
=Ky v (142)
t.ms D
ims = K iD
mtms.Mwi di VB.MHi (143)
onde:
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Mm = peso molecular do compostc i [g/mol]

n
iD

ims d i tms Vv (144)

A densidade da solugdoc aguosa (pD) é igual a razao entre a
massa total de compostos presentes na fase dissolvida (m& e o©

volume dessa fase (VD), ou seja:

p, = ——— (145)

n
_ iD
Dins = Ko Menss m Py (146)
P
— ip D
nlms - KDx.mtms. n Mw (147)

onde Mw € o peso molecular médio da solugao aguosa. As mesmas
consideragdes expostas na definicdao da fase aquosa sao aplicadas
neste caso. Na auséncia de compostos com solubilidade elevada, o
peso molecular e a densidade da solugdo agquosa pode ser
considerada igual & densidade e peso molecular da agua, sendo a

equagao acima expressa por

(148)

onde o indice s refere-se a agua.

Havendo compostos cuja solubilidade seja consideravelmente
elevada, pode-se calcular de maneira aproximada o pesc molecular
da solucgao aquosa, considerando-se que a mistura tenha

comportamento ideal, ou seja, que o volume da mistura seja igual a
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soma dos volumes dos compostos puros. Neste caso tem-se

mo= nA.MwA + }:nm.Mw_l (149)

n .Mw, n,D.Mw.
Vo= % 4 4 Z LA (150)
P, P,

nA.MwA + Z(nED.Mwi)

- (151)

pD n .Mw n,_ .Mw

A A 4 z iD i

P, P,
n, MwA-+ Z(niD.Mwi) (152)
Mw =
D n + Enig
nA + ¥ n:D

nims - KDi.mtms“xi n .Mu n .MN‘ (153)

Finalmente, o numero de moles do composto i1 na fase gasosa

pode ser expresso pelo produto entre a fragdao molar desse composto

na fase gasosa (yg) e o numerc total de moles presentes nessa fase
(n,), ou seja:

n. = yi.nGr {154)

Considerando-se gue o0 gas do solo apresenta~se nas CNTP,

podemos considera-lo como um gas ideal. Utilizando-se a eguacdo de

estado para gases reais, tem-se:

P.VG
N, T TR (155)
onde:
P = pressao do gas no solo [atm]
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VG = volume do solo ocupado pelo gas [cms]
3
_ cm”.atm
R = constante dos gases [82.057 ol K }
T = temperatura do gas [K]
Sabe-se que a pressao parcial de um composto i (PT), numa

mistura ideal de gases ideais, é igual ao produto de sua fracgao
molecular (yi) pela pressé&o total, ou seja:

Pi =y .P (156)

:
Multiplicando-se a fracao molar do composto 1 na fase gasosa
(y.) em ambos os lados da equacao 91, tem-se:
1

P
_ 3
nic- — =T {(157)

4.4.2 - Equilibrio entre Fases

Um composto volatil em equilibrio na fase aquosa e gasosa tem
o mesmo potencial gquimico em ambas as fases. Considerando o
sistema de atividades racionais, tem-se

0

P =9, + RT lnai {158)

0

@ic = (pia + RT 11’}fi (159)

onde a, € a atividade e fi é a fugacidade do composto 1i.
Considerando-se que a fugacidade do composto i na fase gasosa seja
igual & fugacidade deste composto purc como vapor multiplicado
pela sua fracdo molar na fase gasosa, e que essa fugacidade do

composto puro seja igual a de um gas ideal com pressio P, a
equagio torna-se
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o = wfc + R.T.1ln Pf (160)

P - : .
onde Pi €& a pressao parclal do composto 1.

Para um liguido puro, tem-se a atividade igual a um, e a

fugacidade na fase gasosa pode ser considerada igual & pressao de

v .
vapor Pi, ou seja
e = wfa + R.T.1ln Pj (161)
Substituindo-se, tem-se
0 v G P
Y. . + R.T.1n Pi + RT 11‘18&i =97 R.T.1n P,1 {162)
pf =a .p' (163)

No sistema de atividade racional, o coeficiente de atividade
(71) multiplicado pela fracdo molar do composto na fase ligquida

(xi) é igual & atividade, 1levando a equacdoc acima & seguinte

forma:
p¥’ =y .x .P' (164)
1 1 1 1
Portanto:
PV,
Mg =¥ X R®TF (165)

Na descricao guantitativa da extracdo de vapores do solo, ©
parametro a ser determinado ¢ a atividade do composto na fase

liquida, gque varia para cada condig¢aoc de equilibrio.

No caso de nao haver fase livre presente no solo, a egquagao

137 pode ser expressa por
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(166)

A presenca de fase livre pode ser verificada através da
equagao 135. Em um sistema de n compostos, quando no minimo um
deles apresentar a atividade mailor do gque um, havera presenca de
fase livre, e todos os compostos estarao presentes nesta fase em
uma concentragao tal gque os potencilais quimicos nas fases gasosa,
aquosa, e livre estejam em equilibrio. Portanto a presenca de fase
livre & verificada através da seguinte equagéao:

T Mws
(167)
O coeficiente de atividade do composto 1 na solugdo aquosa

depende, além da temperatura e presséo, da fracdo molar de cada

composto nesta fase. No caso de todos os compostos apresentarem

baixa solubilidade, a solugaoc €& facilmente encontrada por
substituigdo direta, onde o coeficiente de atividade em diluicao
infinita (v?m) pode ser considerado igual ao inverso da

solubilidade molar (LYMAN et al, 1990).

No caso de haver um co-solvente na fase aquosa, cuja
concentragdo permita que a fracdo molar dos outros compostos ainda
possa ser desconsiderada, entdo o coeficiente de atividade desses
compostos sera fungdo das fragdes molares da agua e do
co-solvente. Relativamente poucos trabalhos sobre o efeito de
co-solventes hidrofilicos foram publicados (AL-ZOOBI et al, 1990).
No caso de sistemas fracamente nao-ideais, a diferencga entre os

varios tipos de equagdes gue descrevem a dependéncia do excesso da

95



energia de Gibbs em relagdo a composicaoc € nuito peguena e se
aproxima de zero guando o sistema se aproxima da idealidade (NOVAK
et al, 1987). Esse principio €& utilizado por YALKOWSKI e ROSEMAN
(1981, apud MUNZ e ROBERTS, 1987), ao considerar a constante de
Henry de um soluto apolar (hidrofdébico) na presenga de co-solvente
igual & combinacgdo linear das constantes de Henry relativas ao
co-solvente e a A&gua. Esse principio pode ser extendido ao
coeficiente de atividade do hidrocarbonetoc na mistura (7::), a
partir dos coeficientes de atividade em relagdo a agua (v::) e ao

co-solvente (yﬁm), dada a fracéoc do co-solvente (xm):

{Sm At

lanC = xcs.lnwﬁc + (1 - xcs).lnyBC (168)
o
in = x_ _1ln (169)
Ao cs A
?HC HC

Nado havendo fase 1livre, a fracdo molar do co-solvente,
necessaria para se determinar tanto o efeito deste sobre os

solutos guanto sua fragdao molar na fase gasosa (edquacgao 156), pode
ser determinada pela equacao

ncs
Negn ™ D v
¥ _.P .V K
cs Ccs G Di tms
1+ MRS U
(n + n_ }R.T A £5D CS
A CsSh +
pA Pes

(170)

0 coeficiente de atividade do co-solvente pode ser calculado,

por exemplo, pela equagao de van Laar (PRAUSNITZ, 1969), qual
seija:
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X 1 A2
cs T Teg (171)

cs cs Cs0
(1 xﬁs)ln 7,

Outras egquacgdées como a de Wilson, Margules, NRLT, UNIFAC,
etc. podem ser também usadas, apresentando inclusive vantagens em
muitas situagdes em relacac a equacdo de van Laar. A escolha dessa
eguacao € baseada na consideracaoc de gue a mistura co-solvente -
agua ndo tem um desvio da idealidade muito grande, ou gue o desvio
da idealidade ndo seja muito assimétrico. Nesses casos a equagao

de van Laar apresenta a vantagem da simplicidade matematica em

relagdo a outras equagbes, sem deixar de ser uma boa representagao

da variacao do coeficiente de atividade em relacgdoc a composigao.

Na ©presenga de fase 1livre ocorre a distribuigdac do
co-solvente entre as fases liquida segundo um coeficiente de

particao (Km) definido por

Xes
K = (172)
cs A
cs
onde  x. e 2z sdo as fracdes molares do co-sclvente
s cs

respectivamente nas fases aquosa e livre. As atividades do
co-solvente em ambas as fases devem ser iguais em condigao de

equilibrio, o gque é expresso por

A FL
- X = . 173
Yes *es TesZes ( )
Considerando-se a presenca de apenas um hidrocarboneto e o
co-solvente na fase livre, e utilizando-se novamente a equagao de

van Laar, tem-se
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in 7 = ln ¥ 1 + (174)

Sendo a fase livre formada por uma mistura ternaria, a
equacao de van Laar torna-se (PRAUSNITZ, 1969):

Az A13 273 Ar1z A3 A3z

xi.Au[—-A——%l} + xi.Au{An] + X X% Azl A3l {A12 + A1z - Azzﬁ“}jJ
[ Az1 Am )2

ln71=

X 4+ X + %
1 2 A1z 3 A3

(175)

onde Aij saéo constantes Dbinarias iguais ao logaritime do

coeficiente de atividade em diluicdo infinita.

Uma das desvantagens da equacdo acima € gue as constantes
binarias nédo podem ser descritas independentemente (HEIDEMANN e
MANDHANE, 1975, apud NOVAK et al, 1987), devendo obedecer a
seguinte relacao:

Aij Aik Akj
Ajin [ FX ][ Ak ) (176)

A utilizagdo da equacdo de van Laar na determinagdao do
equilibrio liguido - liquido ¢ uma simplificagdo que pode ser
modificada. Devido ao fato dos compostos volateis em solugao
agquosa formarem normalmente sistemas fortemente nao-ideais,
existem discrepdncias entre os varios tipos de equacdo que
descrevam a dependéncia do coeficiente de atividade com a
composigao da mistura. Um dos métodos de estimativa do coeficiente
de atividade que parece estar entre os mais utilizados é o UNIFAC

(UNIQUAC Functional - Group Activity Coeficients). MUNZ e ROBERTS
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(1987) utilizaram o UNIFAC na determinagac do efeito de
co-solventes na constante de Henry de solutos organo-halogenados,
concluindo gque o modelo é conservador, uma vez gque os efeitos de
diminuicao da constante de Henry previstos foram maiores do que os
observados. Para baixas fragdes molares de co-solventes e solutos
infinitamente diluidos, as previsdes do UNIFAC foram ben
razoaveis. As concentragées de co-solventes, nas quais foi
observado o efeito sobre a constante de Henry dos solutos, foram
relativamente altas (gﬁ >5 x 107° ou Cog >10 g/l}, e segundo os
autores nado e provavel gue essas situagdes sejam encontradas na

pratica nos casos de tratamento d’agua.

A determinacao dos coeficientes de atividade de um solute na
presenga de co-solvente pode ser feita também através de
correlacées com curvas obtidas exberimentalmente, conforme sugerem
EL-ZO0OBI et al (1990). Também neste caso os autores utilizam o
UNIQUAC, porem apenes na determinagdaoc do ceoeficiente de particgéao
do co-solvente (etancl). A determinacgéc da partigdo do metanol por
esse método nao fol satisfatoria, o que de certa forma poderia-se
prever. 0O guadro 4.8 representa uma avaliagdo do sucesso das
equagdes mais empregadas na correlagdo do equilibrio vapor -
liguido, baseada nos primeiro oito volumes da obra de Gmehling e
Onken (NOVAK et al, 1987).

Conforme mostra o gquadro 4.8, as equagdes de Wilson e NRTL
apresentam o©s melhores resultados para sistemas fortemente
ndo-ideais (Li = 1ny" > 1). Como a equagao de Wilson nao descreve
sistemas heterogéneos, as estatisticas ndo incluiram estes casos,
o que desfavorece essa equagao. Portanto, a probabilidade de
sucesso da eguagao de Wilson € ainda maior (NOVAK et al, 1987).
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Quadro 4.8: Sucesso relativo das equagbes mals empregadas na
determinacao equilibrio liquido-liquido (NOVAK et
al, 1987).

Segundo PRAUSNITZ {1969), a equacéao de Wilson e
particularmente util para sistemas altamente assimétricos, ccmo
solucdes de compostos assoclados ou polares (alcool, p. ex.) emn
solventes nédo-polares. Nestes casos, a equac¢do de van Laar
geralmente nao é adequada. Em sistemas com um desvio da idealidade
ndo muito grande ou nao muito assimétricos, a equacao de Wilson
também apresenta bons resultados, porém nao muitas vantagens emn
relacao a de van Laar.

A fim de se utilizar a equagdo de Wilson em sistemas
heterogéneos, varias modifica¢des foram introduzidas (NOVAK et al,
1987). O ASOG (Analytical Solution Of Groups), outro método de
contribuicdo de grupos além do UNIFAC, ¢ baseado na equacao de
Wilson, e pode ser utilizado em sistemas heterogéneocs (NOVAK et
al, 1987). A determinacac do equilibric entre fases atraveés desse
metodo parece ser especialmente boa para sistemas contendo
alcoois, cetecnas, hidrocarbonetos e ésteres com agua, ao contrario
de sistemas contendo acido.

Constatada a presenca de fase livre, o numero total de moles
de um composto i1 & dado por:
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+ 2 .n

(177)

Em condig¢des de equilibrio, as atividades dos compostos nas

fases livre e aquosa devem ser iguais, ©0 gue é eXpresso por:

ai = ¥ X = vi A ai {(178)

+ Kd .m == + N
D i tms MHD FL

(179)

Essa equagao € baseada no coeficiente de particac agua-fase
livre (Ki), representado pela razdo dos coeficientes de atividade,
bem como no egquilibrio com a fase gasosa, representado pelo

coeficiente de atividade do composto na fase livre.
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5. Modelagem da Extracido de Vapores do Solo
5.1 - Descrigdo do Modelo de Extragao de Vapores do Solo

Devido ao grande numero de varidveis que afetam o desempenho
do processo de extragdo de vapores do solo, e da nao linearidade
das equacgbes que descrevem a distribuigdo dos compestos no solo, e
consequentemente a extracdo destes, desenvolveu-se um modelo
numérico simplificado gue simula a extragao dos vapores do solo.
Dadas as simplifica¢des que envolvem esse modelo, o objetivo
fundamental torna-se a avaliagao da importéncia relativa entre os
parametros envolvidos no processo. Além disso, pode-se por
conparacdo estimar o desempenho da EVS para varios compostos, e
nos casos en que as condigdes de aplicacao do pfocasso
assemelharem-se &as consideragdoes do modelo, pode-se estimar

guantitativamente o desempenho do processo.

Os compostos presentes no solo estdc sujeitos a um fluxo na
direcao vertical, tanto difusivo quanto convectivo. As perdas por
volatilizagdo podem ser considerdveis em solos arenosos, os quais
sdo os mais adequados para a aplicacdo da EVS. Uma das medidas de
remediacdo adotadas no caso de derramamento de compostos volateis
no solo € a cobertura do lecal, a gqual diminui ou impede a
volatilizacao e a lixiviacao dos compostos. O modelo considera gue
ndo ocorrem perdas deste tipo. As razdées gque justificam essa
consideracdo sao, além da cobertura superficial, também o fato de
gue, devido ao gradiente de pressdoc, deve ocorrer fluxo advectivo
no sentido oposto ac da volatilizagdo, que proximo ac pogo de
extragao pode ser mailor do que as perdas por volatilizacdec. Além
disso, conforme ja citado, o coeficiente de permeabilidade no
sentido vertical € normalmente algumas vezes menor do gue no
sentido horizontal. Portanto, considera-se o fluxo advectivo muito
maior do que os fluxos difusional e convectivo. Em termos praticos

essa consideracado sera tanto mais verdadeira quanto maior for o
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fluxo advectivo nas fronteiras da pluma de contaminagdao (supondo o

poc¢o de extragao dentro da pluma).

Outro fator de grande importédncia € a degradagao guimica e
bioldégica dos compostos no solo. JURY et al (1990) apresenta
valores estimados de meia-vida de 35 compostos considerando uma
degradacgao de primeira ordem com taxa de degradacdo constante. Uma
vez gue a EVS aumenta consideravelmente a aeracdo do solo, pode-se
supor gue uma parcela significativa dos compostos possa ser
degradada bilologicamente. A incorporagac de uma parcela de
degradagao no modelo & muito simples, uma vez conhecidas as taxas
e o nmecanismo de degradagdo. O objetivo do modelo, porém é

apresentar o desempenho da EVS.

Outras importantes simplificagdes adotadas sdo a distribuicéao
uniforme dos compostos na zona contaminada, e temperatura e
umidade do solo constantes. A consideragdo de gque a umidade &
variavel pode também ser muitc facilmente incorporada aoc modelo,
uma vez conhecida uma a lei de variagdo dessa umidade. O mesmo
ocorre com a temperatura, uma vez que a variacdo dos parametros em
funcaoc desta & conhecida. Do mesmo modo que a umidade,
necessitaria-se uma lei de variacdo da temperatura em fung¢ao do
tempo.

Dadas as simplificacées supra-citadas, a taxa de variacao do
numerc de moles dos compostos no solo € igual & vazdo molar no
poco de extracéao (Qn)’ ou seja:

- = Q (180)

A wvazao molar (QH) @ igual & vazao volumeétrica (Q)

multiplicada pela concentraclo molar do gas:

g =C . 0Q (181)



onde

I

concentracdo molar do gas (mol.ma)

..1)

C
G1

Q

vazao volumétrica (ma.s

Utilizando-se a equacgdo de estado para gases reais, tem-se

P
1
Gi \Y R.T (182)

Conforme se pode observar, a extragdc de vapores depende do
nimerc de moles da fase gasosa do solo, variavel para condigao de

equilibrio. Substituindo-se a equacdo 157 e 182 enm 180, tem-se

gt - " —wT (183)

A equagaoc acima € resclvida numericamente para cada intervalo
de tempo (At), da seguinte forma:

_ Q.M < .p"

Niesdey ~ Mo TTRTT RN (184)

No caso de N compostos, todos com baixa scolubilidade na agua,
considera~se comportamentce ideal na fase 1livre (caso haja},
formada apenas pelos compostos, como sugerem JOHNSON et al (15%90),
e o coeficiente de atividade dos compostos na 4dgua como sendo
igual ao coeficiente de atividade em diluicgao infinita. A presenca
de fase livre é verificada através da equacgdo 167. Havendo fase
livre, arbitra-se um valor para o numero total de moles nesta fase
(an) e resolve-se as N equagdes (eguagao 179) sujeitas & condigac
¥ Z = 1. Neste sistema de equacdes os coeficientes de atividade
dos compostos na fase livre (3?} sdo iguais a um. A resolugao por
tentativa e erro é feita adotando-se como intervalos de escolha do

numerc total de moles na fase livre, o numero total de moles dos
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compostos no solo ([ni) e gzero, e como valor inicial a nédia
desses valores.

Para cada intervalo de tempo € calculado o numero total de
moles de cada composto, e a partir destes valores, a nova condigéo
de equilibrio. O numero de moles da &gua, ou seja, a umidade do
solo, é considerada constante, assim como a temperatura. O volume
ocupado pelos gases € calculado como sendo igual ao volume total
de poros menos o volume ocupado pela agua menos © volume ocupado
pelog compostos, e portanto, varia com o© tempo. A equacgdo
utilizada considera que o vcolume ocupado pelos compostos é igual a
soma dos produtos dos volumes molares pelo numero de moles dos

compostos, considerando-se uma mistura ideal, ou seija,

mtms ni'wmi
v, = .V -h -y (185)

Na presenga de co-solvente, o modelo exige dados adicionais,
gue sdo os coeficientes de atividade em diluicdc infinita dos
compostos em relagao ao co-solvente e do co-solvente em relagao
aos compostos, além da agua em relagdo ao co-sclvente. A resolucao
para um co-sclvente e N - 1 compostos segue o fluxograna
apresentado na figura 5.1. O problema consiste em determinar-se a
fragao molar do co-solvente na solugdo aguosa, o gue, no caso de
haver fase livre, dependera do coeficiente de partigdo. A partir
dessa determinac¢do, calcula-se os coeficientes de partigédc dos

compostos, bem como seus coeficientes de atividade.

A solucao das equagdes ndo-lineares é obtida do seguinte
modo: adota-se um valor do nimero de moles do co-solvente na fase
agquosa (nés), calculando~se a respectiva fracao molar na fase
aguosa (x;). Utilizando-se a equacdo de van Laar para misturas

binarias (equagdo 171), calcula-se o coeficiente de atividade do
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co-solvente na fase aguosa. 0Os coeficientes de atividade dos
outros compostos na agua € calculado considerando-se dque estes sao
pouco soluveis na dgua, e que o co-solvente tem uma fragao molar
relativamente baixa. Assim, considera-se esses coeficientes como
sendo os coeficientes de atividade em diluigdo infinita,
calculados pela equagao de van Laar para nmisturas ternarias
{equacdo 175), onde X = 0 & a fracdo molar do composto, e X, e X
referem~-se & agua e ao co-solvente, Calculados ©s valores de y; e
3?m, e com ©0 valor arbitrado de n;, testa-se a presenga de fase
livre através da eguacgdo 167. Se todos os valores de v?.xi forem
menores do gque um, nac ha fase livre, e o numerc de moles do

co-solvente na fase aquosa é determinado pela seguinte equacao:

n

D’ cs
Neg 7 D v
4 P .V K .
14 Cs . cs_ 6 des” Uims
(nA + nCS) R.T nA.MwA . nCS.M‘.\rCS
P P

Ccs

(186)

0 wvalor de rﬁé é substituido no inicio do procedimento, até
gue o valor adotado seja proximo ou igual ao valor calculado.
Adotou-se o© método de Wegstein para acelerar a convergéncia,
conforme descrito por FRANKS (1972).

Sende algum proeduto 7?xi superior a um, o procedimento
adotado é outro: o coeficiente de atividade de cada composto é
fungao da fracdo molar dos compostos na fase livre. A
simplificacao adotada quando tratou~-se de misturas sem
co-solvente, de que que os solutos tem comportamento ideal na fase
livre, ¢é baseado nas caracteristicas semelhantes destes compostos.
Seguindo este critério, considerou-se que estes compostos formam
um "pseudo-composto!, de modo que a fase livre € tratada como uma

mistura binaria na determinac@o do coeficiente de atividade. Uma
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outra possibilidade seria agrupar estes compostos em um maior
nimeroc de grupos, tratando entdc a fase livre como uma mistura
binadria, ternaria, quaternaria, etc. baseado em algum critério
estatistico de ndo idealidade entre grupos. A inclusao deste
procedimento seria recomendada somente apds a validagao do modelo
tal gqual se apresenta, utilizando-se compostos de mesmas
caracteristicas.

0 tratamento da fase livre como mistura binaria é feita
através da determinagdoc do logaritime dos coeficientes de
atividade em diluicgéo infinita do co-solvente e do
"pseudo-composto', calculados através de combinagdo linear de cada

composto em relagcdo ao co-solvente, e vice-versa, ou seja:

CSw
In gfbe o E A (187)
Tpc (1-2z_)
¥ z».lmrioo
Floe i CS
1n V.o = T =2 ) (188)

Cs

Inicialmente arbitra-se os valores das fragdoes molares dos
solutos e do co-solvente. Como estimativa inicial adotou-se a
fragdo molar dos compostos na fase livre igual & fragao molar dos

compostos no solo. Utilizando-se novamente a equacgao de van Laar

(equacgdo 174), calcula-se os coeficientes de atividade do
co-solvente na  concentragao z., e do pseudo-composto na
concentragac 1 - 2. Com estes valores, utiliza-se © mesmo

procedimento ja descrito na determinac&o do numero total de moles
na fase livre. Neste caso, os valores de z, determinados pela
equacao 179 devem ser todos iguals ou proximos aos adotados. Caso
nao o sejam, utiliza-se novamente a aproximagdo sucessiva e o
método de Wegstein.
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Uma vez determinados todos os coeficientes de atividade e
fragbes molares, bem como o numero total de moles na fase livre
(nn), calcula-se © numero total de moles do co-solvente na fase

agquosa através da edquacao

a2, = T e
L Pcs'vc Ne chs' tms
1+ > + = +
(nA + ncs) R.T ?cs n .Mw N nCS.MwCS
pA pCS

(189)
Novamente utiliza-se a aproximagao sucessiva e o método de

Wegstein, até que o valor de N adotado seja igual ao calculado.

A entrada de dados foi dividida em gquatro partes: dados do
solo, dados do tratamento, dados da contaminagdc e dados dos
compostos. Para facilitar a utilizagao foram instaladas algumas
rotinas, como teste de consisténcia das respostas e apresentagao
de dados. Na apresentacidoc de dados foram desenvolvidas subrotinas
para adigédo e subtracado de compostos, bem como alteragao de fragao
massica ou molar ou correcao de qualguer parametro de entrada. As
subrotinas de <corregaéo/alteragdo foram, dentro do possivel,

desenvolvidas em mdédulos, a fim de facilitar alteragdes.

A resolugao da equacdo diferencial pode ser feita atraves de
trés métodos: Euler (1° ordem), Runge-Kutta de segunda ordem e
Runge-Kutta de quarta ordem. O numero de vezes gque © equilibrio
entre fases ¢ determinade € igual & ordem da resoclugdao da eguagac
diferencial, para cada intervalo de integracao. Por outro lado, o
numero de iteragdes € inversamente proporcional & ordem da equagao
diferencial. O intervalo de integragdo deve obedecer a um
compromisso entre precisdc e tempo de resolugdc. O modelo
possibilita a escolha de uma entre trés opgdes: intervalo de

integragao constante, intervalo de integrac&o progressivo e método
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implicito de variag¢ado do intervalo de integragao.

0 intervalo de integracgio progressivo €& calculado a partir de
um fator de progressao (F’) maior do gue um, e de um determinado
nimero de iteragdes (NP). O quadro 5.1 mostra os intervalos

iniciails e finais de integragdo para alguns fatores de progressao.

Quadro b5.1: Fatores de integragdo, numero de iteragoées,

intevalos final e inicial de integracgao.

t T

! NP ;};X Atinicial % Atfif\a}
1,05 400 6,688x10 ° 19,048
1,01 400 7,615x10°° 4,036
1,02 400 2,905x10 ° 7,846
1,005 400 0,315 2,3033
1,005 800 7,539x10°° 3,877
1,007 800 2,120x10 ° 5
1,008 800 1,093x10"° 6
1,002 1600 0,136 3,4
1,003 1600 4,012x10"° 5

Para calcular-se o intervalo de tempo utilizado em cada
intervalo de 1integracaoc, dJdesenvolveu-se uma subrotina que, a
partir do numero de iteracgdes (NP) e do fator de progressao (F’),

calcula o valor da seguinte somatoria:

NE ,
E=7F "
i=1

- (190)
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Dado o tempo de aplicagao do processo (tmx), calcula-se o

incremento de tempo inicial (Atl), através da equagao

max

At (191)

0 incremento de tempo utilizado nas iteragdes subsequentes

(Atj) é calculado entdo pela equagao:

At = At}.F’“—“ (192)

1

sendo que i representa o numero da iteracéo, que varia de 1 a NP.
¥inalmente, o tempo de aplicacgao ti relativo & i-ésima iteracgaoc ¢

calculado por:

t =t _ + At (193)

onde t = 0.
Q

0 método implicito de variagac do intervalo de integracao tem
a vantagem de verificar a precisao da integragdo, e a desvantagem
de precisar de um numerc maior de calculos do equilibrio para a
verificagdo. O método consiste basicamente do calculc do numerc de
moles de cada composto em um determinado tempo t + At e da
comparag&o com o© numero de moles obtido a partir de duas
integragdes com intervalo de tempo At/2. Enquanto a diferenca
entre os valores nao for suficientemente pequena, repete-se a

operagdo com a metade do intervalo de tempo. Quando o intervalo de
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tempo for suficientemente pequeno para garantir um erro maximo na
integragédo, utiliza-se os numeros de mol encontrados como valor
final e inicia-se a proxima integracdo, com um intervalo de tempo
igual ao dobro do intervalo anterior. Esse procedimento esta
descrito em FRANKS (1972).

Uma vez dquée © numero de integragdes necessarioc para obter-se
uma precisido desejada pode ser muito grande, o programa gera uma
fungcdo arbitraria com 200 pontos para cada composto. O valor
obtido em um tempo t & calculado, entdo, por interpoclagao linear
entre pontos adjacentes. No caso de intervalo de integracéo
constante ou do método implicito, esses pontos sao determinados
dividindo-se o tempo de aplicacdo em intervalos regulares. No caso
de intervalo de integragao progressive, os pontos da fungac
arbitraria também foram guardados em intervalos de tempo
progressivo, através de uma subrotina gue calcula o fater de
progressdo e outros parametros necessarios. O objetivo desse

procedimento é minimizar o erro devido & interpolacgéao.

Os resultados obtidos sdc apresentados em forma de graficos e
tabelas. Uma subrotina de apresentacao de graficos permite a
alteracao dos valores maximos da abscissa e da ordenada, podendo
esta ultima também ser apresentada em escala logaritimica. As
curvas previstas referem-se & variacdo em relagao ao tempo da
massa, taxa de recuperacao, vVazao massica, concentragao
remanescente no solo, vazdo massica relativa a wvazao massica
inicial, numero de moles, e vazao molar. As curvas também podem
ser obtidas para cada composto individual, para todos os
compostos, assim como para um determinade numero de compostos.
Nesse ultimo caso, pode-~se agrupar os compostos de maior interesse
ambiental, como por exemplc benzeno, tolueno e xileno e
etilbenzenc presentes na gasolina.
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5.2 - Exemplo de Aplicacgdo do Modelc de Extragdo de Vapores

do Solo e Interpretagao dos Resultados

Para que se possa ilustrar a aplicagao do modelo de extragao
de vapores do solo, foram formuladas algumas hipoteses de
contaminacdo. Escolheu~se cinco compostos frequentemente citados
na literatura em casos de contaminacdo de é&guas subterraneas,
cujos coeficientes de atividade em diluigdo infinita estao
tabelados, tanto em relagdo a agua guanto em relagao ao etanol. O
etanocl foi escolhide como exemplo de co-solvente. A tabela 5.2
mostra os valores utilizados no modelo relativos aos compostos. Os
coeficientes de atividade em diluig¢do infinita foram obtidos em
GMEHLING e ONKEN (19 ), e guando em temperaturas diferentes de 20
°c, corrigidos através da equaciao

ln vm = a + —%—

(194)
onde T é a tamperatura em Kelvin, a e b sac coeficientes obtidos a
partir de duas ou mais equagdes. O coeficiente de atividade dos
solutos foil calculada a partir do inverso da solubilidade molar
para ym > 1000, e nos casos de 50 < ¥® < 1000, utilizou-se a
simplificagdo proposta por LYMAN et al (1990), de acordo com a
equacio 122.

A figura 5.2 mostra a influéncia da fragcao de carbono
orgdanico, no caso de haver grande guantidade de compostos em fase
livre no solo. Neste caso, devido & baixa solubilidade dos

compostos, © tratamento € pouco sensivel & variagaoc da frag¢aoc de
carbono organico do solo.

E importante observar-se que o volume de contaminac¢do adotado

neste caso €& relativamente elevado, quando comparado ac velume da

zona contaminada. Supondo uma guantidade inicial de compostos
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cinco vezes menor, pode-se observar uma influéncia malor da fragao
de carbono organico sobre a velocidade de remogac dos compostos,
como mostram as figuras 5.3 e 5.4,

0 efeito da solubilizagdo dos compostos volateis devido a
presenga do etanol pode ser observada nas figuras 5.5 a 5.9. O
aumento da gquantidade de etanocl de 420kg (30% da massa total) para
1260Kkg (56% da massa total) causou um aumento na solubilizagao tal
gue nac se observa mais o ponto de inflex3c como para o caso de
menor quantidade de co-solvente (aproximadamente no décimo dia),
tipico de mudanga de fase. A presenca de etanol na fase adquosa
provoca tanto o aumento do numerco de moles desta fase guanto
alteracdo na qualidade da particdo com a fase livre. A influéncia
da presenga quantitativa de etanol na fase aquosa foi verificada,
substituindo-se a diferenca da quantidade de etanol em ambos os
casos (840kg) pelo egquivalente em moles de agua. Como nehhuma
alteracdo significativa fol observada gquando comparada com a mesma
guantidade de etanol, e sem essa quantidade adicional de agua,
atribui-se a diminuigao da velocidade do tratamento a alteracgéao
das caracteristicas de partigao devido praticamente apenas a
alteragao das caracteristicas de equilibrio entre fases devido &
presenga de co-solvente. Esse procedimento de substituir etanol
pelo egquivalente em Aagua superestima a presenga guantitativa de
etanol na fase aquosa, visto que a agua nao sofre particgao entre
fases. Outro fator importante é que o modelo considera diluigéao
infinita dos solutos na fase aquosa, o que deixa de ser valido
para concentracdes maiores de co-solvente. No caso da maior fragao
molar inicial de etanol na fase agquosa (=10% na agua), a fragao
molar inicial dos solutos € da ordem de 3%, o que pode tornar
comprometedora a consideracdo supra-citada. Procurou-se, contudo,
avaliar o comportamento do sistema sob condigdes extremas no que

se julga dentro das limitagées do modelo.
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As figuras 5.10 a 5.12 mostram a influéncia da umidade na
eficiéncia do tratamento de um solo contendo Vvarios compostos e
co-solvente (etanol). Conforme pode-se observar, ndc ha variacgdes
significativas em relacao a remogdo dos solutos, e uma influéncia
grande na remogdc do etanol. £ interessante observar-se que a
remocao do benzeno foi um pouco menor para umidade do sclo menor,
ao contrario do gue se espera sem a presenga de co-solvente. Isso
ocorre porgue a diminuigdo da quantidade de &gua causa um aumento
na fracdec molar de etanol, provocando uma maior solubilizacgao dos

solutos, e consequentemente diminuindo a eficiéncia do processo.

Outro fator importante na comparacdo entre diferentes
umidades ¢ a remogao de co-solvente. Em solos com maior umidade o
efeito do co-solvente é menor, sendo porém menor a taxa de remogéo
deste. Para solos com menor umidade, o efeito do co-solvente ¢
maior, porém a taxa de remogdo deste também. Isso significa que
com o decorrer do tratamento, a diferenca entre os efeltos do
co-solvente para diferentes umidades de solo vai diminuindo.
Supcondo-se gque o etanol estivesse presente apenas na &gua, as
fragoes molares iniciais nos casos apresentados seriam
aproximadamente 1,6% e 6,9% para umidades de 11% e 2,5%
respectivamente. Apds 100 dias de tratamento, as fracgdes molares

do etanol sdoc aproximadamente 1,1% e 2%, respectivamente.
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Quadro 5.Z2: Parimetros relativos aos compostos utilizados

no modelo

Composto Peso © |densid?® solub? pressio Koc “lcoef. de atividaded
molec. _ s de wvap. 3 etanol - composto-—
Cgrmold jCgsem 2| Cmgrl2 | Catmda|Cem” ~/gd jcomposto| etanol
- -«
Etanol 48,07} 0,789 e G, 0558 o 3,8027 3,1968
Cloroférmio 119,4 1,480 7500 0,2039] 29 g, 8536 1,6665
Tetraclorometano} 153,8 1,865 786 00,1144} 37,5 20, 4544 4,0120
Benzeno 78,1 0,878 1760 0,0888]| 80 12,0018 4, 2262
1,2 Dicloroetanco 08,97 1,256 8680 0,0887 ] 22 8, 8809 4,6273
Tol ueno 92,1 G, 886 542 0,0285] a8 15,3467 4,4111
a. Segundo PERRY & CHILTON (4072)
b, Segunde YAWES @ YANG WUopo)
C. Segunds JURY et ol oo
d. Segundo GMEHLING e ONKEN » corrigidoa pare 2o °c

o

Neste case, © compoato & a Agua




Cuadro 5. 3: ParAmetros relativos ao solo, utilizados ne modelo.

Par&metro Valor Unidade
Volume da zona contaminada = 100 m’
Densidade aparente do solo secoc = 1,58 g/c:ma
Temperatura = 20 ¢
Porosidade = (4,40 adim.
uadro 85.4: Fragles molares dos compostos utilizados na

obtencZfo das figuras 5.2 a 5. 4.

Composto Fragio molar
Cloroférmio 0,2
Tetraclorometano 0,2
Benzeno 0,2
1,2 Dicloroetano 0,2
Toluena 0,2

Quadro 5.5: Fragdes massicas dos compostos apresentados nas

figuras 5.5 a 5.10.

Composto Frag8o massica Fragfio massica
Ccaco 1D {caso &)
Etanol O, 298 0,580
Cloroférmio 0,188 0,097
Tetraclorometano 0,199 0,128
Benzeno 0,101 0,063
1,2 dicloroetanc 0,128 0,080
Tolueno 0,119 ' 0,075
massa total Ckgd 1410 2250
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Quadre S.6: Valores utilizados na obtengio das figuras 5.8 a

5.12.
Volume da zona contaminada = 100 m°
Teor de umidade do solo = 0,025 (grg>
Teor de carbono orginiceo do solo = 0,075 Cgrg2
Densidade aparente do solo seco = 1,889 g/‘mS
Porosidade = 0,4 Cem®rem™
Temperatura = 20°¢c
Vaz3c (fig. 5.4 a 5.8 =1 lrs
Vazdo (fig. 5.8 a 8.112 = 4 lrs

Quadro 5.7: FracSes massicas dos compostos apresentadas nas
figuras 5.10 a 5.12.

Composto Fragioc massica
Etanol 0,124
Cloroférmio 0,183
Tetraclorometanas 0,248
Benzeno 0,126
1,2 Dicleoroetano 0,160
Tolueno 0,148

119



MASSA
{kg)

4000

2000

Figura 5.2:

MASSA
Tkgl

1000

500

e foCa0TR Y%
— toer MO
\ =14 1/s
A v -5
\ cont.
i b= t1%
hY
\\x
?\}
T
F T f:o R T T T (éo T T T
TobOs 05 COMPOSTOS tidios)
Influéncia do teor de carbono organico sobre
remogao dos compostos.
— foc- 075 %
e fogs LS %
e toge 3%
0=11/s
[ =1
cont.
h = 11%
‘-‘I—V“‘l_-_;—-:-—é =Y T
100
TCDOS 0S5 COMPOSTOS tidids)
Influéncia do teor de carbono orgédnicoc sobre

Figura 5.3:

remogao dos compostos.

120



MARS5A

{ngl
400 v fOE 0,75 %
----- focs 1,8%
wem o fot e B %
0 =11/s
200 ;
Y = 1 m
cont.
h = 11%
a e i Gl ms
BENZEND £ TOLUENO t{dias|

Figura 5.4: Influéncia do teor de carbono orgdnico sobre

remocido do benzeno e tolueno.
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Figura 5.8: Influéncia da concentragao de etanol sobre a

remogao do tolueno.
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6 - CONCLUSOES

A Extragdo de Vapores do Solo (EVS) e uma teécnica de
remediagdo de =zonas vadosas contaminadas por gases ou vapores,
onde a aplicagao de um gradiente de pressdes promove o

deslocamento do fluido, e assim, a volatilizacgéo.

0 fluxo de vapores e gases, em condi¢bes normais de
aplicagdo, pode ser descrito com boa aproximacdo atraveés das
equacdes de fluxeo de &agua na zona saturada. Desse modo, pode-se
determinar paréametros de escoamento atraves de testes analogos aos
testes de bombeamento, comumente aplicades em hidrogeologia. Os
parametros levantados in Situ sao dependentes das condigées do
solo no instante da medigdao, e podem ser alterados durante a

aplicacdo da EVS, inclusive devido & atividade bioldgica no solo.

Varios fatores afetam o desempenho da EVS, sendo &
importéncia relativa entre estes dependente das condigdes de
aplicacdo. A EVS €& especialmente sensivel a alteracdo da pressao
de vapor dos compostos, temperatura do solo, vazdo de extragao e
porosidade efetiva (preenchida por gds). Uma vez que a maioria dos
compeosteos orgdnicos apresenta baixa solubilidade na agua, e gue a
sor¢do no solo ocorre através da partigao com o meio aquoso, a
importéncia das fases sorvida e aguosa no desempenho da EVS sera
mais significativa para menores concentracdes de compostos no

solo, guando estes nao estio presentes em fase livre.

0 grande nUmero de pardmetros gque envolve a EVS, torna
dificil a andlise do comportamento do sistema. Um modelo numérico
simplificado foi desenvolvido para descrever a extragdao de vapores
do solo. A maior simplificagdo do modelo consiste na consideracac
de distribui¢do uniforme dos compostos no solo. Em casos praticos
de EVS pode ocorrer estratificacdo das camadas do solo, com fluxo

predominantemente advectivo nos estratos mais permeaveis e
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predominantemente difusivo nos estratos menos permeadveis. O modelo
é baseado no eguilibrio dos compostos entre as fases do solo,
incluindo a presen¢a de co-solvente. 0 equilibrio entre fases
liquidas €& baseado na equagao de van Laar, devido a simplicidade
de sua aplicagdo e a falta de informacdo sobre outros modelos de
distribuicdo.. ©0s poucos trabalhos relativos & presenga de
co-sclvente encontrados fazem uso do modelo UNIFAC. Existem
indicagobes. porém, gque este modelo nao descreve adequadamente o
efeito de co-solvente, e que outros modelos, como © ASOG, podem
ser mais adeguados nos casos de hidrocarbonetos em sistemas
aquosos. 0 modelo a ser empregado depende também do tipo de
mistura considerada. Portanto, deve-se investigar os tipos de
modelo que descrevem melhor o equilibrio liquido-liquidc e suas

vantagens sobre a edquagao de van Laar,

0 efeito de solubilizagdo decorrente da presenga de
co-solvente na fase aquosa, conforme previsto pelc modelo, é
significativo para fra¢des de co-solvente relativamente altas,
podendo-se considerad~-las atipicas em situagdées normais de
aplicacdo da EVS. Além disso, durante o tratamento ocorre também
volatilizacao do co-solvente, diminuindo seu efeito sobre os

solutos.

A consequéncia da presenga de co-solvente em concentracao
significativa € a diminuigdo da gquantidade de compostos em fase
(caso ocorra), ou a diminuic¢ido da taxa de wvolatilizacao destes
compostos na fase aquosa. A influéncia do teor de carbono orgéanico
no solo também € malor devido ao efeito de solubilizacgdo. A
remogac do co-solvente & fortemente influenciada pelo teor de
umidade do solo.

Além da escolha adequada do modelo de equilibrio
ligquido-liquido, recomenda-se a investigagdo da influéncia de

outros fatores na distribuigcdo dos solutos, como por exemplo a
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presenga de acido himico, sais, etc. Ao contrario destes fatores,
nenhuma bibliografia consultada faz mengdo & influéncia de

co-solventes na partigao solo-agua, gue também pode constituir-se
em fator significativo.

0 modelo apresentado pode ser utilizado como uma importante
ferramenta no entendimento do processo de extragao de vapores do
solo. Em solos mais permeaveis e homogéneos, quando a EVS € mais
indicada, pode-se utilizar o modelo para a avaliacac da

viabilidade do processo na extracao de diversos compostos.
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