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RESUMO 

A Extra<;:ao de Vapores do Solo 

frequentemente aplicada na remedia<;:ao 

(EVS) 

de 

e uma 

zonas 

tecnica 

vadosas 

contaminadas por compostos volateis, como por exemplo gasolina e 

sol ventes organo-clorados, bern como no controle da migra<;:ao de 

gases, como par exemplo o metana. Consiste da forma<;:ao de urn 

gradiente de press6es no solo, responsavel pelo fluxo preferencial 

de gases e vapores. Este trabalho apresenta as equa<;:6es de fluxo 

de gases em meios porosos, e compara os resultados correspondentes 

com as equa<;:6es de fluxo de aguas subterraneas. 

As equa<;:6es de equilibria entre as fases do solo sao 

anal isadas a partir dos fatores que afetam a EVS. Urn modele 

simplificado descrevendo a extra<;:ao de vapores do solo e 

desenvolvido a partir destas equa<;:6es basicas. Considerando-se o 

solo homogeneo e equilibria instantaneo entre fases, o model a 

proposto tambem leva em considera<;:ao os efeitos decorrentes da 

presen<;:a de co-solventes. Finalmente, a relevancia de alguns 

parametres tais como fra<;:ao de carbona organico, umidade do solo e 

fra<;:ao de co-solvente e analisada a partir de urn exemplo de 

aplica<;:ao para urn caso tipico. 
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The 

applied 

ABSTRACT 

Soil Vapor Extraction (EVS) is a technique frequently 

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 instantaneous equilibrium 

amongst phases, the presently proposed model 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, soil humidity and co-solvent fraction are analysed under 

one typical application case. 
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1 Introduc;:ao 

1.1 - Escopo do problema 

Na problematica do abastecimento, as aguas subterraneas tern 

um alcance social (no Brasil, 60% do consume de agua potavel), 

econ6mico (trata-se de um recurso complementar e mais barato na 

area servida pel a rede publica de abastecimento) e estrategico, 

isto e, capaz de atender as necessidades vitais no case de uma 

catastrofe nuclear, acidente ou ato de vandalismo que contamine os 

mananciais de superficie. Elas sao, tanto pel a quantidade como 

pel a qualidade, fa tor de desenvol virnento econ6rnico e bern-estar 

social (PACHECO e REBOU~AS, 1984). 

A agua subterranea contribui, segundo dados do Departamento 

de Agua e Energia Eletrica do Estado de Sao Paulo (DAEE), corn 13% 

da agua de abastecimento do municipio de Sao Paulo, onde existem 

6000 poyos cadastrados. Segundo TINOCO et al (1990), existem cerca 

de 7000 poyos profundos ativos na Regiao Metropoliana de Sao Paulo 

(RMSP) , alem de milhares de po9os rases do tipo cisterna, que 

existem espalhados por toda a periferia, em especial nas areas nao 

servidas pela rede publica de agua. Existem evidencias, porem, de 

que o numero de po9os ul trapasse em mui to esse valor. Pacheco 

(1984) localizou 475 poyos em uma area de 100 km
2

, onde apenas 247 

poyos estavam cadastrados no DAEE. Analisando os dados cadastrais 

relatives a cerca de 2300 poyos na RMSP, verificou-se que uma 

parcela pouco significativa e utilizada para abastecimento publico 

(11%), prevalecendo os uses particular e industrial. Existe ainda 

uma crescente dificuldade na capta9ao de agua superficial de boa 

qualidade e em grande quantidade, o que torna evidente a 

necessidade de se proteger os mananciais subterraneos. 

A experiencia 

volateis formam 

internacional 

um grupo 

1 

tern mostrado que 

de contaminantes 

os compostos 

encontrados 



frequentemente em aguas subterraneas e solos. Exemplo desses 

COffipostos SaO OS alcanos 

compostos da gasol ina. Uma 

deslocamento da zona vadosa 

e alcenos clorados, 

caracteristica desses 

para a zona saturada 

aromaticos, e 

compostos e o 

e vice-versa. 

Portanto, a remedia9ao de sitios contaminados par compostos 

volateis deve normalmente contar com processes que englobem ambas 

as zonas. Dais exemplos tipicos sao a remoyao de compostos 

organo-clorados volateis da agua atraves de torres de dessoryao 

(air stripping) e da zona vadosa par extra9ao de vapores do solo, 

ou a remoyao da gasolina sabre o len9ol d'agua atraves de 

bombeamento e na zona vadosa atraves de extrayao de vapores do 

solo. Ambos os sistemas de remedia9ao englobam as zonas vadosas e 

saturada. 

A problematica da contamina9ao de agua subterranea e solo por 

compostos organo-halogenados ainda nao foi satisfatoriamente 

estudada em Sao Paulo e no Brasil. Alguns cases de contamina9ao 

sao conhecidos, mas nao existe urn cadastre of icial de locais 

contaminados. Par outre lade, os dados publicados pela Companhia 

de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), do Estado de Sao 

Paulo, relatives a produ9ao e 

na Regiao Metropolitana de 

destinayao final de residues s6lidos 

Sao Paulo (RMSP), permitem uma 

avalia9ao qualitativa do potencial de contaminayao do solo e das 

aguas subterraneas. Segundo a CETESB ( 1990) , dos 2, 6 milh6es de 

toneladas de residues industriais produzidos anualmente na RMSP, 1 

milhao de toneladas (38,5%) sao dispostos inadequadamente no solo. 

Toda a disposi9ao de residues classe I (perigosos) no solo e feita 

de maneira inadequada (44% dos residues perigosos produzidos sao 

dispostos no solo). Esses dados mais do que apresentam urn 

potencial de contaminayao, praticamente evidenciando a presen9a 

desta. As fontes de contaminayao, porem, nao sao originadas apenas 

da disposi9ao inadequada de residues no solo. Acidentes durante o 

transporte, estocagem e tratamento de residues e de 

materias-primas, assim como aterros de residues domesticos, 
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aumentam ainda mais esse potencial de contamina9ao. 

o potencial de contamina9ao por gasolina foi tratado por 

OLIVEIRA et al ( 1990) . Segundo os autores, o municipio de Sao 

Paulo esta sob eminente amea9a de contamina9ao 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 experiencia na Europa e Estados Unidos tern mostrado 

que a maioria dos tanques sem prote9ao cat6dica sofrem corrosao e 

vazam dentro de 20 anos ap6s a instala9ao (OLIVEIRA et al, 1990) 

0 

tecnica 

processo de extra9ao 

de remedia9ao de zonas 

de vapores do solo 

vadosas contaminadas 

(EVS), e uma 

por gases ou 

vapores. Consiste basicamente da forma9ao de urn gradiente de 

press6es a partir de aplica9ao 

deslocamento dos gases e vapores 

negativa (geralmente urn po9o de 

de vacuo no solo, causando urn 

em dire9ao a fonte de pressao 

extra9ao). Os gases extraidos 

devem geralmente sofrer tratamento antes de serem emi tidos na 

atmosfera. A EVS, talvez devido a frequencia dos casos em que pode 

ser aplicada, associado ao relativamente baixo custo e a boa 

eficiencia obtida, e 0 processo de remedia9ao in Situ rna is 

empregado (MURDOCH et al, 1988, apud EPA, 1990) . Como a maioria 

dos process as de remedia9ao, a EVS tern limita96es. Urn a delas, 

obviamente, e 

As condi96es 

que os compostos presentes 

favoraveis a aplicayao da 

no solo sejam volateis. 

EVS incluem solos mais 

permeaveis e homogeneos. 

1.2 -Aspectos Legais e Politicos 

As quest6es legais relacionadas a remedia9ao de sitios 

contaminados estao previstas no ambito federal e estadual. A Lei 

Federal n° 6938 de 31 de agosto de 1981, no seu artigo segundo, 

preve que a Politica Nacional de Meio Ambiente tern por objetivo a 
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preserva9ao, melhoria e recupera9ao 

propicia a vida, visando assegurar, 

desenvolvimento s6cio-econ6mico, aos 

nacional e a prote9ao da dignidade 

outros, os seguintes principios: 

da qualidade ambiental 

no Pais, condi96es ao 

interesses de seguran9a 

humana, atendidos, entre 

VII - acompanhamento do estado da qualidade ambiental; 

VIII - recupera9ao de areas degradadas; 

IX - prote9ao de areas amea9adas de degrada9ao; 

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

ambiente visara: 

VI - a preserva9ao e restaura9ao dos recursos ambientais com 

vistas a sua utiliza9ao racional e disponibilidade 

permanente, concorrendo para a manuten9ao do equilibria 

ecol6gico propicio a vida; 

VII - a imposi9ao, ao poluidor e ao predador, da obriga9ao de 

recuperar ejou indenizar os danos causados e, ao 

usuario, da contribui9ao pela utiliza9ao de recursos 

ambientais com fins econ6micos. 

Segundo o artigo 1 o do Decreto n° 

1983, que regulamenta a lei n° 6938, 

88351 de 1° de julho de 

de 31 de agosto de 1981, 

estao entre os objetivos da execu9ao da Politica Nacional de Meio 

Ambiente por parte do Poder Publico, nos seus diferentes niveis de 

governo: 

VI - identificar e informar aos orgaos e entidades do Sistema 

Nacional de Meio Ambiente sobre a existencia de areas 

degradadas, ou amea9adas de degrada9ao, propondo medidas 

para sua recupera9ao; 

A nivel estadual, o artigo 191 da Constitui9ao do Estado de 

Sao Paulo estabelece que o Estado e os municipios providenciarao, 
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com a participac;:ao da coletividade, a preservac;:ao, conservac;:ao, 

defesa, recuperac;:ao e melhoria do meio ambiente natural, 

artificial e do trabalho, atendidas as peculiaridades regionais e 

locais e em harmonia com o desenvolvimento social e econ6mico. 

Segundo o artigo 193 desta constituic;:ao, o Estado, mediante lei, 

criara um sistema de administrac;:ao da qualidade ambiental, 

protec;:ao, controle e desenvolvimento do meio ambiente e uso 

adequado dos recursos naturais, para 

integrar as ac;:oes de orgaos e entidades 

organizar, coordenar e 

da administrac;:ao publica 

direta e indireta, assegurada a partic;:ipac;:ao da coletividade, com 

o fim de: 

II - adotar medidas, nas diferentes areas da ac;:ao publica e 

junto ao setor privado, para manter e promover o 

equilibrio ecol6gico e a melhoria da qualidade 

ambiental, previnindo a degradac;:ao 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 soluc;:ao tecnica exigida pelo 

orgao publico competente, na forma de lei. 

Paragrafo unico e obrigat6ria, na forma de lei, a 

recuperac;:ao, pelo responsavel, da 

vegetac;:ao adequada nas areas protegidas, 

sem prejuizo das demais sanc;:6es cabiveis. 
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2 Objetivos 

Os objetivos deste trabalho sao: 

descri9ao da tecnica de extra9ao de vapores de solo, 

relativa as equa96es de fluxo e aos parametres que influenciam o 

processo; 

desenvolvimento de um modele simplificado que simule a 

extra9ao de vapores do solo. 
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3. Principais Tecnicas de Remedia~ao de Sitios contaminados 

As tecnicas de remedia9ao tern como objetivo a redu9ao 

permanente e efetiva do volume, toxicidade ou mobilidade dos 

contaminantes no solo, na agua subterranea e no ar. Existem varias 

formas de classifica9ao dos processes de remedia9ao, tais como: 

metodos in Situ, sobre o sitio (on site) e fora do sitio (off 

site), referentes ao local de aplica9ao do processo; metodos 

fisico-qimicos, termicos ou biol6gicos; metodos de saneamento ou 

de conten9ao. 0 quadro 3. 1 apresenta as principais tecnicas de 

remedia9ao, aplicadas em escala piloto e real, nos paises 

industrializados. Os processes descritos a seguir estao entre os 

mais aplicados para remedia9ao, sendo que alguns deles tambem sao 

utilizados no tratamento e disposi9ao de residues s6lidos. 

3.1 - Processes Termicos 

Os processes termicos tern sido empregado tradicionalmente no 

tratamento de residues s6lidos, sendo tambem muito utilizados na 

remedia9ao de solos 

prote9ao ambiental 

contaminados. Segundo os dados do orgao de 

americana (EPA), 20% dos sitios contaminados 

incluidos no superfundo irao ser tratados por incinera9ao, dos 

quais 50% deverao ser sobre o sitio (McCORMICK e DUKE , 1989). A 

maier vantagem da incinera9ao e a destrui9ao eficiente dos 

residues perigosos. Por outre lado, existe o problema da 

contamina9ao do ar, e do processo ser destrutivo, ou seja, o solo 

nao e recuperado, devendo ser disposto em local adequado. 

As esta96es de incinera9ao sao construidas para volumes de 

contamina9ao variando de menos de 6500 m3 ate mais de 260000 m3
• Urn 

valor tipico e da ordem de 35000 m
3 

(McCORMICK e DUKE, 1989). 
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Quadro 3.1: Tecnicas de remedia9ao aplicadas em escala real e 

piloto (EPA, 1988; EPA, 1990; JESSBERGER e 

DEMMERT, 1990; modificados). 

Tratamento . incinerador de lei to fluidizado 
termico . incinerador de forno rotative 

. pir6lise 

. desgaseifica9ao 

. oxida9ao cata1itica 

Extra9ao . lavagem do solo com agua 
lava gem com produtos quimicos 

. extra9ao de vapor do solo com ar 

. extra9ao de vapor do solo com vapor 
d'agua 

. dessor<;€10 de compost as volateis da agua 
com ar (air stripping) 

. dessor<;ao de compostos volateis da agua 
com vapor d'agua (steam stripping) 

Processes . oxida<;ao 
Quimicos . redu9ao 

. desclora9ao com glicolato 

. ozoniza<;ao 

Estabiliza9ao; . Polimeriza9ao 
Solidifica9ao . cimento portland pozolanico 

. cinza volante pozolanica - cal 

. microencapsulamento com termoplasticos 

. sor9a0 

. vitrifica9ao 

Conten9ao . cobertura superficial 
. cobertura subsuperficial 
. barreiras verticais 
. metodos hidraulicos 

Processes . aer6bio 
Biol6gicos . anaer6bio 
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Os processes termicos rna is empregados sao o forno rotativo, 

forno de asfalto, leito fluidizado circulante e incinerador de 

infravermelho. A utiliza9ao da incinera9ao sobre o local torna-se 

vantajosa em rela9ao a incinera9ao fora do local, quando a 

quantidade de residuos supera algumas centenas de metros cubicos. 

Para que a incineracao no local seja competitiva com a disposi9ao 

fora do local, e geralmente necessario que o volume de residuos 

supere alguns milhares de metros cubicos. Tambem a quantidade de 

residuos e urn fa tor importante na escolha uma unidade "m6vel" ou 

"transportavel" de incinera9ao (McCORMICK e DUKE, 1989). 

Unidades m6veis de incinera9ao podem ser consideradas as 

esta96es com urn ou do is containers, que processam menos de 2 

toneladasjhora, e necessitam menos de uma semana para serem 

instaladas. Sao util izadas normalmente para pequenos volumes de 

contamina9ao. Unidades transportaveis pod em ser consideradas as 

esta96es que necessitam ate 20 containers e 4 a 8 semanas para 

instala9ao. Sao capazes de incinerar 5 a 20 toneladas por hora a 

um custo unitario de opera9ao e manuten9ao menor do que esta96es 

m6veis, e 

envolvendo 

sao normalmente mais 

volumes de 2500 a 4000 m
3 

econ6micos para remedia9ao 

(McCORMICK e DUKE, 1989). 

Alem do volume a ser incinerado, outros fatores sao 

importantes no custo de urn incinerador, como por exemplo, forma 

fisica do residue, concentrac;:ao dos compostos organicos ( PCBs, 

dioxinas, etc.), calor de combustao, umidade, concentrac;:ao de 

compostos halogenados, sulfatados e fosforados, e a presenc;:a de 

metais. Ainda a viabilidade e custos da incinerac;:ao sobre o sitio 

serao influenciadas pela infraestrutura para transporte e 

instalac;:ao, como por exemplo condic;:ao das estradas e vias de 

aces so, capacidade das pontes e disponibil idade de espayo para 

instalac;:ao, assim como fonte de energia e agua necessaries para o 

processo e consumo humane (McCORMICK e DUKE, 1989). 
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3.1.1 - Incinerador de Leito Fluidizado 

Utilizado para incinerar so lidos, lodos e liquidos contendo 

compostos halogenados, PCBs, fenois e outros organicos. consiste 

de uma cAmara contendo um material inerte (p. ex. areia), onde o 

ar introduzido em sentido ascencional provoca a fluidiza<;:Ao desse 

meio. No case de solos contaminados, o proprio solo pode ser usado 

como material de enchimento. outros materiais como areia, alumina, 

carbonate de s6dio e 6xido de ferro tambem sao utilizados como 

material inerte. o sistema funciona com recircula<;:ao de calor e 

inje<;:ao de combustive!. Ao contrario dos fornos rotativos, ocorre 

uma boa mistura e alta eficiencia termica, o que possibilita a 

opera<;:ao a temperaturas mais baixas (EPA, 1988). 

Fazem parte do incinerador de leito fluidizado o sistema de 

alimenta<;:ao, que pede ser pneumatico, por bombeamento ou tremonha, 

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

de gas. 

Urn tipo de incinerador de leito fluidizado testado com 

sucesso em escala real nos Estados Unidos e o chamado leito 

fluidizado circulante. Nesse sistema, os materiais particulados 

coletados no ciclone sao retornados ao leito fluidizado, junto com 

0 residue a ser incinerado. 

consegue-se uma temperatura mais 

deten<;:ao maiores dos s6lidos e 

Atraves des sa configura<;:ao, 

uniforme no leito, tempos de 

alta turbulencia. Essa maior 

turbulencia permite que o sistema seja operado a temperaturas mais 

baixas (por exemplo S00°C), e diminui a emissao de monoxide de 

carbone (CO) e 6xidos de nitrogenio (NO ) . 
X 

Segundo JOHNSON e COSMOS (1989), o sistema de leito 

fluidizado circulante nao necessita de lavadores de gas para 

neutraliza<;:ao, pois carbonate de calcic ou hidr6xido de calcic 

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

Entre os tipos de residuos que nao se recomenda incinerar par 

esse processo estao os que contem grandes concentra96es de metais 

pes ados, materia is inertes e sa is inorganicos, alem de residues 

cuja temperatura de combustao seja igual ou superior a temperatura 

de fusao do leito (JOHNSON e COSMOS, 1989). 

3.1.1 - Incinerador de forno rotativo 

0 forno rotativo com camara de pos combustao e aplicado para 

a incinera9ao de residues perigosos na forma sol ida, l iquida, 

pastosa ou gasosa, e por isso considerado urn incinerador 

universal. Apresenta baixa eficiencia termica devido ao tipo de 

mistura ar;solido. E constituido de um forno rotative cilindrico 

levemente inclinado onde sao lan9ados os residuos. A rota9ao do 

cilindro promove a mistura do residua com o ar, assim como renova 

as superficies de incinera9ao. 0 tempo de deten9ao dos residuos 

pode variar de alguns segundos (gases) a algumas horas (solidos), 

e varia com a velocidade de rota9ao do forno e a taxa de aplica9ao 

de ar, fatores que irao afetar tambem a mistura ar;solido. 

Alem do cilindro rotativo, o forno rotativo e composto de urn 

sistema de alimenta9ao, como por exemplo injetor, queimador 

elevador ou tremonha, combustivel para part ida, par ada e 

manuten9ao da temperatura, pos-queimador e sistema de tratamento 

de gas. 

Dependendo das condi96es do local e da disponibilidade de 

residuos, pode-se utilizar residuos liquidos na camara de pos 

combustao, tornando o processo mais economico. 

A temperatura do cilindro rotativo pode variar, para cada 

configura9ao, de 800 a 1300°C. Na camara de pos combustao deve-se 
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garantir uma temperatura minima 

um tempo de deten9ao minima do gas 

(normalmente de 1200°C) 

(normalmente 2 segundos). 

por 

As fontes de emissao de um forno rotative incluem gas ap6s o 

tratamento, agua de lavagem do gas (ou concentrado de sais desta), 

esc6rias e materiais particulados (de filtro manga ou precipitador 

eletrostatico, por exemplo). 

Para volumes de solo contaminado maiores do que 10000 

toneladas, com umidade de 20%, os fabricantes de um forno rotative 

convencional afirmam que o custo da incinera9ao e da ordem de 

US$250/tonelada (JOHNSON e COSMOS, 1989). 

3 .1.1 - Pir6lise 

A pirolise involve a destrui9ao da materia organica na 

ausencia do oxigenio a al tas temperaturas a f im de reduz ir os 

compostos organicos a gases e agua. A ausencia de oxigenio permite 

a separa9ao de residues em uma fra9ao organica (gas) e inorganica 

(sais, metais, particulados) como char. As condi96es do processo 

variam de aquecimento puro (term6lise) a condi96es nas quais uma 

quantidade levemente inferior a quantidade te6rica para combustao 

(estequiometrica) e fornecida. Os gases sao o principal produto 

gerado pela rea9ao pirolitica, embora tambem possa ser gerada 

cinza (EPA, 1988). 

A pirolise tem sido empregada com sucesso na incinera9ao de 

residues domesticos e industriais (inclusive perigosos). LIMA 

descreve varies sistemas de pirolise, inclusive desenvolvidos no 

Brasil. Segundo o orgao de prote9ao ambiental dos Estados Unidos 

da America (EPA, 1988), a tecnologia da pir6lise e comercialmente 

disponivel e usada para residues solidos. Sua aplica9ao em sitios 

contaminados, porem, ainda nao foi demonstrada comercialmente. 
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3.1.1 - Vitrifica9ao 

0 processo de vitrifica9ao consiste da incinera9ao via 

pir6lise, atraves de forno eletrico, de plasma ou convencional, 

com a forma9ao de uma esc6ria vitrificada, que reduz a lixivia9ao 

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

Na camara de rea9ao os residues organicos sao reduzidos a gas 

(CO, H). Os residues inorganicos ficam presos a matriz vitrea, 
2 

que se forma devido a alta temperatura no interior da camara 

(1650°C ± 40°C). 0 gas produzido e tratado por metodos 

convencionais. Alem do gas, o processo tern como fonte de emissao o 

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

gas. 

3.2 - Tecnicas de Extra9ao 

3.2.1 - Lavagem do solo 

A lavagem do solo, com ou sem adi9ao de produtos quimicos a 

agua, pode ser aplicada in Situ, sobre o sitio ou fora do sitio 

contaminado. Atraves de urn meio liquido, o contaminante e 

mobilizado e coletado para tratamento ou disposi9ao. 

Os meios liquidos de extra9ao incluem agua, solu96es acidas, 

para metais e compostos organicos basi cos 

meta is 

(aminas, eteres, 

(zinco, estanho, anilinas), 

chumbo) e 

solu96es 

alguns 

alcalinas, 

fen6is, 

surfactantes. Existem varios 

para 

de 

metodos 

agentes complexantes e 

de tratamento desses 

liquidos, que incluem recircula9ao no solo (tratamento biol6gico), 

oxida9ao, redu9ao e precipita9ao. 

Os fatores que afetam a lavagem do solo estao relacionados a 
intera9ao do liquido com o solo e ao comportamento dos compostos 
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em rela9ao ao liquido. 0 coeficiente de sor9ao do solo e a 

porosidade sao fatores importantes. Deve-se tambem considerar a 

possibilidade de introdu9ao de novos contaminantes no solo e da 

altera9ao deste devido ao tratamento (EPA, 1990). 

3.2.2 - Extra9ao de vapores do solo 

A extra9ao de vapores do solo atraves de vacuo e o metodo de 

remedia9ao in Situ mais utilizado (MURDOCH et al, 1988, apud EPA, 

1990). os compostos volateis de origem antropogenica presentes no 

solo tem geralmente baixa solubilidade na agua, e estao 

distribuidos nas tres fases do solo (s6lida, liquida e gasosa). 

Atraves de urn poyo, onde se provoca vacuo, ocorre a extra9ao de 

vapores do solo. Como o sistema tende a uma situa9ao de 

equilibrio, ha uma transferencia das fases s6lida e liquida para a 

fase gasosa. o sistema depende, portanto, da vazao de ar nos poros 

do solo, caracterizada pelas propriedades do solo e pelo gradiente 

de pressao, assim como das caracteristicas de distribui9ao dos 

compostos nas fases do solo. 

0 metodo de extra9ao de vapores do solo utilizando-se vapor 

d'agua altera as caracteristicas de distribui9ao dos compostos do 

solo, aumentando a concentra9ao destes na fase gasosa. Esse metodo 

pressupoe a constru9ao de um po9o de inje9ao de vapor, alem de uma 

fonte de produ9ao deste. 

Os vapores organicos devem ser retirados e tratados ou nao, 

dependendo das exigencias locais. Entre os processes de tratamento 

do gas do solo incluem-se o carvao ativado, oxida9ao catalitica e 

incinera9ao. 

A extra9ao de vapores do solo nao causa efeitos adversos no 

local, a nao ser uma al tera9ao da atividade microbiana no solo, 

mais acentuada em processes que utilizam vapor. Os processes sao 
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limitados para solos mais homogeneos e permeaveis (EPA, 1990) 

3.2.3 - Dessor9ao de compostos volateis da agua 

Esses processes sao limitados a compostos volateis e 

semi-volateis. Atraves de processes como aera9ao superficial, ar 

difuso, e torre recheada, os compostos volateis sao transferidos 

da fase liquida para a fase gasosa. A otimiza9ao de sistemas de 

dessor9ao e feita atraves do aumento da area de transferencia de 

massa e gradiente de concentra9ao entre as fases. 

Os metodos de dessor9ao foram desenvolvidos basicamente como 

uma alternativa mais economica para o carvao ativado, 

tradicionalmente aplicado no tratamento de aguas con tendo 

compostos organicos 

utilizado e a torre 

contaminada escoa em 

recalci trantes. o metodo de dessor9ao mais 

recheada. Atraves desse processo, a agua 

sentido descensional em uma torre contendo 

recheios, cuja fun9ao e aumentar a area de transferencia de massa 

e permitir o fluxo em contra-corrente de vapor ou ar. 0 ar ou 

vapor contendo compostos volateis pode ser tratado, por exemplo, 

atraves de oxida9ao catalitica, carvao ativado ou incinera9ao. 

o parametro mais importante na determina9ao da viabilidade e 

eficiencia dos processes de dessor9ao e a constante de Henry (H) . 

Apesar de se considerar que os compostos, cujas constantes de 

Henry sao baixas (H < 0,003), nao sao passiveis de tratamento por 

esse metodo, existem evidencias de que o metodo tambem pode ser 

empregado de maneira satisfat6ria para compostos semi-volateis. 

Entre os problemas operacionais que podem ocorrer em torres 

recheadas incluem-se a incrustra9ao de 6xidos de ferro e manganes, 

assim como o crescimento biol6gico dentro da torre, causando 

diminui9ao na eficiencia e ate paralisa9ao do sistema. 
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3.3 - Processos Quimicos 

3.3.1 - oxidac;:ao 

Os processos de oxidac;:ao quimica in Situ sao utilizados 

basicamente para compostos organicos. A oxidac;:ao in Situ de metais 

geralmente promove uma maior mobilizac;:ao destes, o que pode nao 

ser desej avel. As aplicac;:6es da oxidac;:ao sobre o si tio incluern, 

alem de compostos organicos, tambem os cianetos, conforrne 

preconizam os processos convencionais de tratarnento de efuentes de 

galvanoplastia. 

As reac;:6es de oxidac;:ao podem ocorrer na zona vadosa e 

saturada, in Situ e sobre o sitio, atraves da adic;:ao de produtos 

oxidantes, como o per6xido de hidrogenio e oz6nio, ou atraves de 

reac;:6es catalizadas, utilizando-se os elementos oxidantes do 

proprio solo, como por exemplo ferro, alurninio e oxigenio 

adsorvido. Para que ocorra a oxidac;:ao dos contarninantes, o 

potencial redox do solo tern que ser rnaior do que o dos 

contarninantes. Alem disso, quanto mais soluvel o cornposto, maior a 

oxidac;:ao em sistemas de argila catalizada (EPA, 1990). 

A degradac;:ao por hidr6lise de pesticidas organofosforados e 

de carbamato j a foi testada em campo. As classes de compostos 

potencialmente trataveis por hidr6l ise incl uern esteres, amidas, 

carbarnatos, esteres de acidos fosf6rico e fosf6nico, e pesticidas 

(EPA, 1990). 

Urna das desvantagens desse processo e a possibilidade de 

formac;:ao de compostos rnais problernaticos do que os originais (EPA, 

1990) . 
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3.3.2 - ozoniza9ao 

o ozonio e um agente oxidante utilizado como fonte de 

oxigenio em processos biol6gicos e na 

recalcitrantes. o pH do meio e um dos 

oxidayao de compostos 

principais fatores que 

determinam a taxa de oxida9ao. Em meios aquosos, diferencia-se o 

tipo de oxida9ao produzido pelo oz6nio. Pode ocorrer oxida9ao 

direta atraves da molecula de oz6nio, ou atraves de um radical de 

hidroxila. A molecula de oz6nio e eletrofilica, ou seja, 

moleculas ou parte de moleculas que tenham uma alta 

reage com 

densidade 

eletrica, de preferencia liga96es duplas de carbona. Os radicais 

hidroxila, ao contrario, apresentam uma reati vidade maior e uma 

seletividade menor. o pH e um dos parametros que irao determinar 

qual o tipo de rea9ao predominante (RUHOLL e WORTMAN, 1990). 

Uma vez que a materia organica de origem nao antropogenica 

ira competir com os contaminantes do solo, sua presen9a ira 

demandar uma quanti dade maior de oz6nio, encarecendo o process a 

(EPA, 1990). 

Um estudo em escala piloto da ozoniza9ao de 29 compostos 

organicos, realizado pelo orgao de prote9ao ambiental americana 

(EPA), revelou que esse processo remove bern compostos aromaticos, 

alcenos e certos pesticidas, mas que os alcanos sao pouco 

removidos (CLARK et al, 1988). 

A utiliza9ao do oz6nio na zona vadosa e uma tecnica derivada 

da extra9ao de vapor do solo (EVS). Aplicando-se a EVS, utiliza-se 

o ar como gas de arraste para o oz6nio. Enquanto o process a de 

extra9ao de vapor do solo se encarrega da remo9ao dos compostos 

mais volateis (de menor peso molecular), atraves da ozoniza9ao 

oxida-se os compostos de maior peso molecular. Esse processo 

combinado foi testado com sucesso em escala piloto, e esta em 

opera9ao em escala real (WE2LING, 1990). 
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3.3.3 - Peroxide de hidrogenio 

o peroxide de hidrogenio e um oxidante utilizado com sucesso 

no tratamento de efluentes liquidos recalcitrantes. Pede ser usado 

em solos e aguas subterraneas contaminadas, tanto para aumentar a 

concentra9ao de oxigenio e melhorar a decomposi9ao aerobia, quanto 

para oxidar contaminantes. 

Uma desvantagem da aplicac;:ao do peroxide de hidrogenio e o 

aumento da mobilidade des contaminantes, seja devido a degradac;:ao 

da materia organica do solo, ou devido a formac;:ao de compostos 

mais polares (EPA, 1990). 

3.3.4 - Reduc;:ao 

Agentes redutores podem ser usados no case de contaminac;:ao 

per compostos organicos e inorganicos. Po de metais catalisados e 

borohidreto de sodio (NaBH ) tem side usados como agentes 
4 

redutores de compostos organicos tais como PCBs, 

hexacloropentadieno, clordano, p-Nitrofenol, Atrazinas, acidos 

fenoxiaceticos clorados, di- e trinitrofenois, tricloroetileno e 

clorobenzeno. Po de ferro e mais usado per raz6es econ6micas e per 

serum elemento natural em solos (EPA, 1990). 

A redu9ao de cromo e selenic hexavalentes tambem e possivel 

atraves da diminui9ao do pH com agentes acidificantes e utilizac;:ao 

de agentes redutores. No case de cromo trivalente, assim como para 

a maioria des metais, o solo deve ter o pH aumentado, atraves de 

aplicac;:ao de calcareo, para promover a imobilizac;:ao. 0 selenic 

tetravalente e uma excessao entre os metais, pois uma vez que se 

apresenta na forma de anion (Se0
2
-), tem sua solubilidade 

3 

aumentada como aumento do pH (EPA, 1990). 

18 



3.3.5 - Desclora9ao com glicolato 

Glicolato de polietileno de potassic (KPEG) pode ser usado na 

desclora9ao de solos e liquidos contendo dioxina, PCBs, 

clorobenzeno, convertendo-os em compostos de menor toxicidade e 

maior solubilidade. 0 processo pode ser empregado sobre o sitio, 

em urn reator aquecido, ou in Situ, com aquecimento do solo atraves 

de ondas de radio. o metodo in situ e mais apropriado para solos 

nao muito contaminados e com uma grande extensao de contamina9ao, 

quando os custos de escava9ao sao elevados. Atraves do emprego de 

reator e possivel a reutiliza9ao dos reagentes (EPA, 1990). 

3.4 - Estabiliza9ao 1 Solidifica9ao 

3.4.1- Processes Convencionais 

A solidifica9ao 1 estabiliza9ao foi inicialmente empregada em 

residues com baixos niveis de radioatividade, e tern sido empregado 

no tratamento de residues perigosos. Existem diversas publica96es 

a este respeito, alem de esta96es operando em escala real. 

Os processes de solidifica9ao 1 estabiliza9ao a base de cinza 

volante pozolanica - hidr6xido de calcio utilizam uma silica nao 

cristalina na cinza volante e o calcio para produzir a cimenta9ao. 

A imobiliza9ao do residuo e produzida por microencapsulamento na 

matriz de concreto pozolanico. 

o microencapsulamento com termoplasticos e obtido a partir da 

mistura do residuo com asfalto derretido, ou uma outra matriz. As 

fases liquidas e volateis sao separadas do residuo. 

Sistemas cimento portland - pozolana utilizam, por exemplo, 

cinza Volante misturada ao cimento portland, produzindo uma 

mistura salida residuolconcreto. 
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A sor<;:ao compreende a adi<;:ao de um solido (sorvente) a um 

residuo liquido. o objetivo principal desse metodo e eliminar 

liquidos livres. Exemplos tipicos de sorventes nao reativos sao o 

carvao ativado, argilas, zeolites, silicate de s6dio anidro, e 

varias formas de gesso. 

A aplica<;:ao desse sistema in Situ em solos contaminados levou 

ao desenvolvimento de tecnicas de mistura. Pode-se injetar o 

agente sol idificantejestabil izante no solo, na forma liquida ou 

pastosa, ou apl ica-lo superficialmente, 

apropriado (EPA, 1990) . 

3.4.2 - Polimeriza<;:ao 

caso 0 local seja 

Um polimero consiste de uma repeti<;:ao de uma molecula 

pequena, formando uma molecula maior. o polimero apresenta 

normalmente menor mobilidade e propriedades diferentes da molecula 

formadora deste. 

As tecnicas de polimeriza<;:ao sao mais utilizadas em 

vazamentos de tanques e tubula<;:6es, sendo limitadas no caso de 

aterros nao controlados de residues. Presta-se mais a compostos 

organicos, preferivelmente com mais de uma liga<;:ao dupla. A 

aplica<;:ao pressup6e normalmente a presen<;:a de um agente ativador, 

um catalizador e um umidificante (EPA, 1990). 

3.4.3 - Vitrifica<;:ao in Situ 

A vitrifica<;:ao in Situ e um processo que transforma o solo 

contaminado em uma massa vitrificada quimicamente inerte. 

Consiste da inser<;:ao de eletrodos em um solo com niveis de 

silicate relativamente altos, por onde passa uma corrente 

eletrica, produzindo calor (temperatura acima de 3600°C). 
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uma 

Uma vez que o solo 

camada de grafite 

seco e resistive, utiliza-se inicialmente 

e vidro entre os eletrodos, promovendo 

atraves da passagem de corrente e do efeito resistive, o aumento 

da temperatura. Com o aumento da temperatura, funde-se o solo, 

ocorrendo pir6lise dos compostos organicos, que com os meta is 

vaporizados, sao coletados e tratados. 0 solo fundido, normalmente 

a uma temperatura de 1400 a 1600°C, e condutivo. Uma vez que se 

iniciou a passagem de corrente entre o solo, a mas sa fund ida 

cresce para baixo da superficie e para fora dos eletrodos, ate que 

se encerre a aplica9ao de energia (TIMMONS et al 1990). Depois de 

resfriado, o solo vitrificado tem quase a mesma estabilidade 

quimica do granite, e uma redu9ao no volume de 20 a 40%, 

dependendo do tipo de residue. 

fundida no final da opera9ao 

originalmente. 

Desse modo, a superficie da massa 

fica em um nivel menor do que 

o processo de vitrifica9ao in Situ destr6i a materia organica 

via pir6lise. Portanto, o sistema inclui um coletor de gas da 

superficie, ligado a um sistema de tratamento. Segundo TIMMONS et 

al (1990), a destrui9ao normalmente chega a 99,995% ap6s a 

vitrifica9ao, e 99,99999% ap6s o tratamento de gas. Em um teste 

realizado, foi demonstrada a destrui9ao simultanea de aldrin e 

dieldrin, remo9ao de mercuric e imobiliza9ao de arsenic. 

0 processo de vitrifica9ao gasta muita energia, 

principalmente em solos mais umidos. Pode tambem ocorrer migra9ao 

dos contaminantes para fora dos limites do tratamento (EPA, 1990). 

3.5 - Conten9ao 

3.5.1 - Cobertura superficial 

A cobertura superficial e um metodo de conten9ao dos 

21 



contaminantes no sitio, atraves da interrup9ao, diminui9ao ou 

controle da infiltra9ao da agua, e consequentemente um metoda de 

imobiliza9ao. Normalmente e utilizado em conjunto com outros 

processes de 

de vapores 

quimicos. 

remedia9ao, como por exemplo bio-remedia9ao, extra9ao 

do solo, estabilizayaojsolidificayao e tratamentos 

Existem varios tipos de cobertura, como por exemplo de 

asfalto, concreto, membrana sintetica, argila e mistura entre 

estas. o tipo de cobertura a ser empregado dependera das 

caracteristicas do local, dos contaminantes e dos obj eti vos a 

serem atingidos. 

De modo geral, a cobertura em mul ticamadas e o tipo mais 

empregado, visto que a aplicayao de sistemas de cobertura e mais 

comum em aterros nao controlados e depositos clandestinos. Nesse 

casos, existem varios tipos de solicita9ao impostas ao sistema, 

como por exemplo recalque, infiltrayao de agua e produ9ao de 

gases. 0 sistema de multicamadas pode ser dimensionado em fun9ao 

dessas solicita96es. 

Os sistemas de cobertura em multicamadas nao sao 

padronizados, sendo porem normalmente compostos 

gas, uma camada de impermeabiliza9ao, composta 

de um dreno de 

de argila ejou 

membrana sintetica, dreno de agua, camada de solo e vegeta9ao. 

Tambem pode-se empregar um dreno especifico para o caso de haver 

chorume aflorante em taludes. 

3.5.2 - Barreiras verticais 

As barreiras verticais para impermeabiliza9ao de sub-solos ja 

sao utilizadas a quase dois seculos. Como metoda de conten9ao de 

contaminantes, tem-se empregado na maioria dos casos cortinas 

diafragma. 
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As barreiras verticais podem ser empregadas em todo o 

perimetro 

Geralmente 

remedia-rao, 

interior do 

do sitio contaminado, a jusante ou a montante. 

essa tecnica e acompanhada de outros processes de 

como per exemplo rebaixamento do nivel d'agua no 

sitio, com tratamento dessa agua, alem de cobertura 

superficial. 

Cortinas diafragma 

subsolo e preenchimento 

consistem basicamente da escava-rao 

com material impermeabilizante. 

do 

Um 

material impermeabilizante tipico e formado a partir de bentonita, 

cimento e agua. Podem ser usados tambem aditivos para melhorar as 

caracteristicas de trabalhabilidade, de resistencia e de 

impermeabilidade da massa. 

Cortinas construidas per inje-rao tambem podem ser empregadas 

na constru-rao de barreiras verticais. Esse metodo e empregado no 

Brasil em obras de tune is e metros. Consiste da inj e-rao de uma 

massa fluida, geralmente a base de silicate, nos pores do solo. 

Normalmente utiliza-se dois liquidos que, ao entrarem em contato, 

formam um gel. Um des problemas de cortinas construidas por 

inje-rao, que em menor grau tambem existe nas cortinas diafragma, e 

a garantia de sobreposi-rao entre as aplica-roes. 

3.6 - Processes Biol6gicos 

Os processes biol6gicos de remedia-rao tern como objetivo a 

decomposi-rao de moleculas organicas em moleculas mais simples, 

como per exemplo CO , CH , sais inorganicos 
2 4 

microorganismos (bacterias, fungos, actinomicetos, 

e agua. Os 

etc.) utilizam 

os compostos organicos como fonte de substrate, em urn meio aerado 

ou nao, in Situ, ou escavando-se o local e tratando-se o solo 

sobre o sitio. Os principais parametres de controle incluem pH, 

temperatura, umidade, concentra-rao de oxigenio e nutrientes. 
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0 processo in Situ pode utilizar os microorganismos do 

proprio local ou adaptados para urn substrate especifico. A 

utiliza9ao de bacterias naturais do local parece ser mais 

apropriada no caso de haver dificuldade de mobiliza9ao dos 

microorganismos, como por exemplo no caso de urn estrato de baixa 

permeabilidade separando as bacterias da contamina9ao. Acredita-se 

que as bacterias 

adaptadas para 

naturais do local de baixa permeabilidade estejam 

se infiltrar nos intersticios do solo mais 

rapidamente do que outras bacterias (DWORKIN e CAWLEY, 1988). 

Os processes aerobios de remedia9ao in Situ envolvem 

geralmente a adi9ao de nutrientes e oxigenio. Essa adi9ao cria 

geralmente urn a zona de alta atividade, com elevada concentra9ao de 

bacterias, nutrientes e oxigenio no local de aplica9ao. 0 

transporte de oxigenio a partir des sa zona localizada pode ser 

restrito. Urn a so1u9ao seria aumentar 0 numero de locais de 

aplica9ao e alimenta9ao de oxigenio (DWORKIN e CAWLEY, 1988). 

o controle da concentra9ao de oxigenio visa aumentar a 

degrada9ao aerobia. A decomposi9ao aerobia e geralmente mais 

rapida, e o metabolismo e energeticamente mais eficiente. Embora a 

decomposi9ao de alguns compostos organicos xenobi6ticos parecem 

necessitar de urn metabolismo anaerobic, a maioria dos organismos 

do solo, que parecem ser ativos na decomposi9ao de pesticidas e 

outros xenobioticos, sao aerobics (ALEXANDER, 1977; PAL et al, 

1980; BAKER E MAYFIELD, 1980; BRUNNER E FOCHT, 1983;SIMS E 

OVERCASH, 1981; citados em EPA, 1990). 

Atraves da adi9ao de ar, oxigenio, peroxido de hidrogenio ou 

oz6nio, seja por infiltra9ao direta de gas ou dissolvidos na agua, 

pode-se manter as condi96es de aerobiose. Uma tecnica ainda em 

estudo em escala real, consiste da aplica9ao do processo de 

extra9ao de vapor do solo conjuntamente com processes aerobios. Em 
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Hill AFB, Utah (EUA) , urn estudo em escala real indicou que a 

degrada9ao aerobia foi responsavel por 25% do tratamento do sitio, 

feito em conjunto com extra9ao de vapor do solo (EPA, 1990). 

0 controle da concentra9ao de oxigenio deve ser tambem 

considerado na degrada9ao anaerobia. Existe uma evidencia cada vez 

maior de que alguns compostos xenobioticos halogenados podem ser 

desalogenados ou completamene destruidos em condi96es anaerobias 

( SUFLITA et al, 1982; SUFLITA e TIEDJE, 198 3; 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 que ocorra uma 

desclorayao significativa por redu9ao, mas as necessidades exatas 

dependem dos compostos a serem reduzidos (KOBAYASHI e RITTMAN, 

1982; citados em EPA, 1990). 

Segundo LEE et al (1987), entre os compostos resistentes a 
degrada9ao aerobia, e que podem ser degradados em condi96es 

anaerobias, estao o cloroformio, dibromodiclorometano, 

dibromoclorometano, bromoformio e 1, 1, 1-tricloroetano. Se o 

potencial redox puder ser controlado para que se possa alcan9ar as 

condi96es especificas de degrada9ao, a desalogena9ao pode ser 

promovida, e organismos ou sistemas de enzimas podem ser 

selecionados. 

Outra tecnica possivel de ser empregada consiste na 

degrada9ao aerobia de compostos reduzidos anaer6bicamente. Existem 

evidencias de que o periodo e alternancia dos tratamentos deve ser 

relativamente longo. 
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4. Extra9ao de Vapores do Solo (EVS) 

4.1 - Descri9ao do Processo 

A extra9ao de vapores do solo (EVS) e urn processo de 

remedia9ao de zonas vadosas contaminadas por compostos volateis, 

como os compostos da gasolina e varies organo-halogenados, bern 

como gases (de aterro, por exemplo). Consiste tipicamente de urn 

p090 submetido .a uma pressao negativa, criando urn gradiente de 

press6es responsavel pelo deslocamento dos gases e vapores do solo 

em dire9ao ao po9o ( figura 4. 1) . outra conf igura9ao consiste da 

constru9ao de outre po9o nas imedia96es do po9o de extra9ao, 

suj ei to . a pres sao atmosferica (po9o neutro) ou a uma pressao 

positiva (po9o de inje9ao). Desse modo aumenta-se o gradiente de 

press6es e com isso o fluxo de ar. 

Os gases extraidos da zona vadosa geralmente necessi tam de 

tratamento, principalmente quando muito concentrados. Normalmente 

utiliza-se carvao ativado para concentrar os compostos organicos. 

Uma vez que a capacidade de adsor9ao do carvao ativado e maier em 

sistemas menos umidos, e comum empregar-se urn separador de gotas 

antes da bomba ou do filtro de carvao ativado. Segundo HEIDRICH 

(1989), a experiencia tern mostrado que um filtro com 100 kg de 

carvao ativado pode adsorver aproximadamente 25 kg de compostos 

halogenados. 0 mesmo au tor tambem ci ta que para quantidades de 

organo-halogenados inferiores a 1000 kg e recomendavel 

incinerar-se o carvao ativado. A partir de 1000 kg de compostos 

adsorvidos e economicamente viavel o reaproveitamento destes. Os 

valores apresentados por HEIDRICH (1989) devem ser tornados apenas 

como exemplo de ordem de grandeza . Uma vez que a incinera9ao de 

residues perigosos realizada por terceiros no Brasil e muito mais 

cara do que na Alemanha, onde esses val ores sao aplicaveis, a 

dessor9ao dos compostos pode 

quantidades adsorv idas. outros 

ser compensadora para menores 

metodos de tratamento dos gases 
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possiveis de serem utilizados sao, per exemplo, resinas, 

condensadores e oxida<;:ao per via timida. Gases explosives devem 

receber aten<;:ao especial. 

POCO DE 

INJE~AO 
=:::::=______ 

ZONA 

VADOSA 

ZONA 

SATURADA 

AR 
03 

Figura 4.1: esquema de urn sistema de extra<;:ao de vapores do 

solo. 

A pressao negativa no interior do po<;:o pede ser obtida 
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atraves de ventilador radial de alta pressao, bomba centrifuga ou 

bomba de vacuo. o tipo de bomba a ser empregado dependera da 

pres sao e vazao de proj eto. Os ventiladores radiais sao mui to 

susceptiveis .a altera<;:ao da transmissividade do solo. Por urn 

lado, a vazao de extra9ao pode diminuir muito devido a uma pequena 

varia<;:ao da transmissividade, e por outro lado, coberturas muito 

permeaveis podem aumentar muito o consumo de energia, levando o 

sistema ao colapso. Bombas centrifugas permitem urn vacuo maior (de 

ate -0,25 atm). Sistemas tipicos compreendem vaz6es que variam de 

30 a 150 ljs. Dependendo do tipo de bomba, deve-se instalar uma 

valvula para l imi tar o vacuo, principalmente quando se desej a 

obter vaz6es baixas. Bomb as de vacuo permi tern press6es de ate 

-0,98 atm, o que ultrapassa a faixa de aplicayao da EVS. Em geral, 

ap6s urn curto periodo de aplica9ao em solos pouco condutivos, 

ocorre uma secagem e consequente aumento da vazao. Para consumo de 

energia aceitaveis, as vaz6es de opera9ao sao normalmente 

inferiores a 30 1/s (BRUCKNER, 1989). 

Os po<;:os de extra9ao sao construidos em fun9ao da 

permeabilidade do local, mudan<;:as de permeabilidade, umidade, 

distancia do len9ol d'agua e vazao de extra9ao. Para vazoes de ate 

aproximadamente 55 1/s, pode-se construir po9os de 3" a 5" de 

diametro com filtro de 2". Vaz6es de 55 a 550 ljs exigem diametros 

maiores ou maior numero de po9os. Dependendo do tipo de solo e da 

vazao de extra9ao, pode-se utilizar urn po9o sem revestimento, 

tomando-se o cuidado de garantir a impermeabilizayao na parte 

superior (BRUCKNER, 1989). 

Segundo BRUCKNER (1989), nao se conhece nenhum tipo de solo 

que impossibilite a utiliza9ao da EVS. o baixo coeficiente de 

permeabilidade de certos solos pode al terar-se durante o 

tratamento, devido .a secagem deste. Solos estratificados podem 

constituir-se num serio problema para a eficiencia do processo, 

visto que os gases tern urn fluxo advectivo preferencial nas camadas 
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de maier permeabilidade. JONHSON et al (1990) estudaram a 

eficiencia teorica do processo considerando o fluxo difusional a 

partir de uma camada de baixa permeabilidade, ou uma superficie de 

compostos (por exemplo, gasolina sobre o lenc;:ol freatico), 

considerando a fase vapor como limitante do processo de 

transferencia de massa. Nestes casos, os autores demonstraram que 

a eficiencia e baixa, e outros metodos, combinadas ou nao, podem 

ser mais eficientes. Solos com maior permeabilidade sao os mais 

adequados para a aplicac;:ao da EVS, por permitirem urn fluxo maior e 

rna is uniforme. Solos menos permeaveis promovem fluxos 

preferenciais, que resul tam em uma remoc;:ao relati vamente rapida 

dos compostos nessas zonas, e urn fluxo bern mais lento em zonas de 

menor permeabilidade. 

Normalmente aplica-se a EVS conjuntamente com outros 

processes. Uma configurac;:ao tipica consiste da aplicac;:ao da EVS 

para a remoc;:ao dos compostos volateis da zona vadosa e de torres 

recheadas para a remoc;:ao de compostos volateis da agua 

subterranea. Urn a vez que ocorre 

do is 

fluxo entre essas 

tratamentos. Outra 

zonas, a 

tecnica remediac;:ao inclui os 

frequentemente empregada e a cobertura superficial, que tern 

impedimenta da volatilizac;:ao 

como 

objetivo a diminuic;:ao ou dos 

compostos, bern como a infiltrac;:ao de agua. 

o processo da EVS tern sido aplicado na remoc;:ao de compostos 

volateis. Contudo, a circulac;:ao de ar deve provocar urn aumento da 

biodegradac;:ao desse compostos. Urn dos usos mais promissores dessa 

tecnologia consiste da manipulac;:ao das concentrac;:oes de oxigenio 

para maximizar a biodegradac;:ao in Situ. Atraves dessa tecnica, e 

possivel circular o ar em profundidades maiores do que por outros 

metodos (DIGIULIO et al, 1990). A degradac;:ao quimica tambem pode 

ser promovida atraves da injec;:ao de oz6nio, por exemplo. A 

utilizac;:ao da EVS com a ozonizac;:ao apresenta a vantagem deste 

111 time processo degradar os compostos me nos volateis (WEB LING, 
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1990) . 

A aplicac;:ao da EVS isoladamente apresenta tipicamente uma 

primeira fase, quando as maiores remoc;:6es sao obtidas, e uma 

segunda fase, quando outros fen6menos como difusao, forc;:a de van 

der Waals e tensao superficial tern a mesma grandeza da 

volatilizac;:ao, tornando o processo menos eficiente (BRUCKNER, 

1989) . As figuras 4. 2 e 4. 3 apresentam curvas tipicas da vazao 

massica no poc;:o de extrac;:ao. Normalmente nao se deve utilizar uma 

curva desse tipo para a determinac;:ao do grau de contaminac;:ao 

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

da injec;:ao de ar indicava que a concentrac;:ao de vapores no solo 

deveria ser pequena. Apos a injec;:ao de ar (aproximadamente 100 

dias), porem, houve urn grande aumento na vazao massica. Isto 
' indica que o processo nao estava mais sendo limitado por fen6menos 

de partic;:ao (ar-agua, solo-agua), mas por fen6menos de 

transferencia (difusao, p.ex.). 

g/ h 

"' 
1£! fase 

., 

2!.!: fase 

t(horas) 

Figura 4.2: Exemplo de uma curva de vazao massica tipica em 

urn sistema de EVS (BRUCKNER, 1989). 

30 



"U ·I 

~ 

. 

~ ··-

~ J ,.,.,,v~ n ,., ... , .... , .. ", 
" I I +--

' I 

'"" 
.. "'" ""' Nn''<' I 

' ' 
~ 

'n p 

' 
·- \ 
~~v 

~ 

' \?\ ' ' 
<"IIIIV~ i'f ' tNl'INTII~(~" ' ' 'd 1-·-V- ::a., - ' -•~ '"" o·; >No•: 1'1 tl~l ~ 1 1 -' --

)~. ll 30. 11 15.12 31.12 31. Ol 2B ,2 31.03 JC.04 

Figura 4. 3: Curva de variac;:ao da vazao massica em um sitio 

contaminado em Nurembergue, Alemanha (HEIDRICH, 

1989). 
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Figura 4. 4: Curva de variac;:ao da vazao massica em um si tio 

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 

tuba e proporcional ao gradiente de pressao e a quarta potencia do 

raio do tuba, o que pode ser expresso por: 

onde: 

on de 

Q = 

'JP = gradiente de pressao. 

1-L = viscosidade do gas 

r raio do tuba 

4 
rr.r 
8./.1 

'JP 

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

q = _g_ = 
A 

q = 

4 
rr.r 
8./.1 

2 
r 

8./.1 

1 'JP 
2 

rr.r 

'JP 

( 1) 

( 2) 

( 3) 

o fluxo molar (F) corresponde a essa velocidade media sera: 

n 
F = q.v 

n = numero de moles do gas 

V = volume do gas 
G 

G 

( 4) 

Considerando que o fluido seja um gas ideal, pode-se chegar a 
seguinte equa9ao: 
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F = 
2 

r .P 
'JP 

( 5) 

onde: 

F fluxo molar [mol 
- 2 T- 1 J = L 

r raio do pore L l 
p = pressao [ M L-1 T-2] 

R constante dos [L2 K-1 T-2 - 1 
= gases mol ] 

T = temperatura [ K l 

Essa equa<;:ao representa a lei de Darcy em termos de fluxo 

molar em meios poroses semi-finites, considerando-se que a 

velocidade junto as paredes dos poros seja nula. Segundo DULLIEN 

(1979), no caso de fluxo de gases, essa velocidade pede ser 

consider ada diferente de zero, sendo que nesses cases a lei de 

Darcy subestima o fluxo. A essa velocidade diferente de zero nas 

paredes dos pores chamar-se-a velocidade de deslizamento. DULLIEN 

( 1979) desenvol veu um termo na lei de Darcy, que consider a essa 

velocidade de deslizamento, obtendo a seguinte equa<;:ao: 

F = - ( 
2 

r .P + 
8./.1 

4.r.R.T 

3.Mw.VM 
( 6) 

onde Mw e o peso molar e v e o volume molar. 
M 

Como se pede observar, o "fluxo darcyniano" e proporcional ao 

quadrado do raio do pore, enquanto que o fluxo de deslizamento e 

diretamente proporcional a esse raio. Portanto, quanto menor for o 

raio, maior sera a influencia do fluxo de deslizamento sobre o 

fluxo total. 

A influencia do fluxo de deslizamento, dentro da faixa de 

aplica<;:ao dos cases de extra<;:ao de vapor do solo, e muito pequena 

(MASSMANN, 1989 ALZAYDI et al, 1978). A figura 4.4 mostra a 

rela<;:ao entre os fluxes "darcyniano" e "de deslizamento" para 
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val ores tipicos de urn sistema de extrac;:ao de vapores. Segundo 

MASSMANN (1989), argilas e siltes tern raios de poro maiores do que 
-3 

10 mm e areias e pedregulhos tern raios de poro da ordem de 

10-
1mm. 

1 0 
4 

I 10 
3 

:::1 

~ 
13 1 0 

2 

~ 
' 10 

I 1 

~ 
10 

-I 

1 0 -3 1 0 -z 10 -I 10 
-5 1 0 - 4 

RAIO MEDIO DO PORO (mm) 

Figura 4.4: variac;:ao da relac;:ao fluxo darcyniano 1 fluxo de 

deslizamento em func;:ao do raio medio do poro 

(MASSMANN, 1989). 

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

porosos, de maneira aproximada, atraves da lei de Darcy. Pode-se 
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tambem esperar que o fluxo ocorra preferencialmente em macropores, 

onde a influencia do "fluxo deslizamento" e menor. A equa9io de 

Darcy e dada por: 

q = 
k.p 

'J¢ ( 7) 
11 

onde: 

q = fluxo volumetrico [L.T-
1

] 

k = permeabilidade intrinseca do solo [ L 2] 

p = densidade do fluido [M.L-
3

] 

¢ = potencial do fluido [L2.T-2] 

A condutividade do fluido (K) pede ser expressa como o 

produto da permeabilidade (k), cujo valor depende apenas das 

propriedades do solo, pelo fa tor f, que representa as 

caracteristicas do fluido, atraves da seguintes equa96es: 

p.g 
f = 

11 
( 8) 

p.g 
K = k 

11 
( 9) 

o potencial do fluido (¢) representa a rela9io entre energia 

mecanica por unidade de mass a, obtido a partir do teorema de 

Bernoulli, atraves da seguinte equa9ao: 

¢ = I ~p 
2 

v 
+ g.Z' + -2- ( 10) 

Esse potencial pede ser expresso atraves da carga hidraulica 

(H), definida como a razao entre a energia mecanica eo peso, ou, 

seja: 

H = _L 
g 

p 

= I ~ + Z'+ 
p 0 

0 
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onde: 
. - 2 - 2 r = peso especif~co do fluido [M.L .T ] 

z' = cota [ L] 

v = velocidade [L.T- 1
] 

Uma vez que estamos considerando o fluxo em regime laminar, 

podemos desconsiderar o terceiro termo do lado direito da equa9ao 

10. Segundo HILLEL (1980), o fluxo de um liquido em meios poroses 

e considerado, com seguran9a, como linearmente dependente do 

gradiente hidraulico, quando o numero de Reynolds for menor do que 

um. o numero de Reynolds (N ) e dado por: 
Re 

onde: 

d .p 
e 

q 

d = diametro efetivo do poro (LJ 
e 

Desse modo, tem-se: 

¢ = ( 
p 

0 

dP 
p 

+ g.Z' 

( 12) 

( 13) 

Como sera visto adiante, no caso de extra9ao de vapores do 

solo a partir de um po9o, a velocidade decresce com o aumento da 

distancia ao po9o, o que justifica tanto a desconsidera9ao do 
2 

termo v /2 da equa9ao 13, como a utiliza9ao da equa9ao de Darcy. 

0 gradiente do potencial do fluido e dado por: 

'J¢ = 
R.T 

Mw 
'JP 

-p- + g.'JZ' 
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De acordo com MASSMANN (1989), o segundo termo ao lado 

direito da equa9ao 14 pode ser desconsiderado, por ser muito menor 

do que o primeiro termo em aplica96es do sistema de extra9ao de 

vapor. Isto pode ser facilmente entendido, primeiro porque o fluxo 

e normalmente horizontal nas camadas relativas ao po9o, com 

excessao das extremidades, e segundo porque a varia9ao de 1 metro 

corresponde a uma pressao de aproximadamente 1, 3 mm de co luna 

d'agua enquanto que os valores de P/P podem chegar a 2000 mm. 
0 

Desse modo, tem-se: 

'V"' = R.T 
'I'~ 

'VP 
p 

= 
'VP 
p 

Substituindo-se na equa9ao de Darcy (7), resulta em: 

q = 
k 

'VP 

(15) 

(16) 

Comparando a equa9ao 16 com a equa9ao 1, obtem-se a seguinte 

rela9ao: 

k = 
2 

r 
8 

(17) 

Nao se pode descrever um fluxo transiente apenas pela lei de 

Darcy. Utiliza-se neste caso a lei de conserva9ao de massa, 

expressa pela equa9ao da continuidade, que nos diz que em uma dada 

unidade de volume, a diferen9a entre o fluxo de entrada e de saida 

de um fluido e igual ao acumulo desse fluido no elemento de 

volume. Em um fluxo uni-dimensional em meio poroso, a equa9ao da 

continuidade pode ser expressa por: 

a(p.1J) 
e 

at 
= 

a (p. q ) 
X 

ax ( 18) 
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onde: 

Tl = 
e 

porosidade efetiva do solo, expressa por: 

Tl = TIT .A 
e 

vv 
v 

porosidade do solo [adim] TIT = = v 
T 

v -v 
A 

v A 
l s de aera<;:ao do solo [adim] = = - = grau v A 

v 

v 
s A 

de satura<;:ao do solo [adim] = = grau 
A v 

v 

v = volume de vazios [ L 3] 
v 

v = volume total [ L 3] 
t 

v = volume de agua [ L 3] 
A 

A equa<;:ao 18 pode ser expressa na forma tridimensional como: 

8(p.TI) 
e 

at 
= - \1 ( pq) 

(19) 

Substi tuindo-se ness a equa<;:ao a lei da Darcy ( equa<;:ao 7) , 

tem-se: 

B(p.TI) 
e 

at 

p.k 

11 
( 2 0) 

A correla<;:ao entre o termo (P·TI) e a pressao (P) pode ser 
e 

feita atraves da introdu<;:ao do conceito de coeficiente de 

armazenamento especifico (S ) . No caso de fluxo saturado de agua 
s 

subterranea, o 

volume de agua 

coeficiente de armazenamento especifico ( s ) 
s 

(V ) que uma unidade de volume do aquifere 
A 

e o 

(V ) 
t 

perde devido a expansao da agua ou compressao do aquifere, sob urn 
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declinio unitario da carga media (H) (CLEARY, 1986). Aplicando 

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

rela<;:ao a uma unidade de volume do meio poroso e igual a (Tl ) • 
e 

Comparando-se as equa<;:6es 16, 11 e 7, tem-se: 

Portanto: 

s 
s 

p = p.¢ 

¢ = g.Z' 

z' = 
p 

p.g 

7) 7) .p.g 
e e z:-r- = _ _:_p~--

7) .M .P 
e W 

7) .p = 
e R. T 

7l .g.M 
e 

= 
R.T 

Derivando ambos OS lados em rela<;:ao 

considerando-se aT) ;at = 0 
e 

a (Tl .p) 
e 

at 

Igualando essa equa<;:ao a equa<;:ao 20, tem-se: 

7) .M 
e W 

R.T 
aP = II ( 
at 

p.k 

11 
liP) = II ( 

P.Mw 

R.T 
k 

11 

ao 

Mw .k 

• • 11 

tempo 

( 21) 

( 2 2) 

( 2 3) 

( 2 4) 

( 2 5) 

e 

( 2 6) 

II ( PIIP) 

( 2 7) 

que e a equa<;:ao de fluxo transiente em meios poroses semi-finites. 

Essa equa<;:ao foi resolvida por KIDDER (1957) para o caso 

unidimensional, com as seguintes condi<;:6es de contorno: 
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P(x, 0) = Po V X > 0 

P ( 0, t) = Pw < Po V X >o 0 

A solu9ao apresentada par KIDDER (1957) e a seguinte: 

w = 

2 

( 
P(x,t)) _ 

1 P - - a.w 
0 

1 --
rr 

a=1-( ~:) 
2 

w = 1 - erf(Z) 
0 

[
-

1 
) .z.exp 

8rr3/2 

0 < a < 1 

l 

2rr 

[ 
1 l 2 2 2 

- . z . ( 5 - 2 . Z ) . w • exp ( - z ) + 
16 v-rr 0 

+ ( !rr ) (2 

erf(z) 
- 2 ; (-1)IZI2i+ll = 2 [z-
-_ r-=- _ L ( 2 i + 1) . i! _ r-=-rr 
vrr t=O vn 
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( 2 9) 

( 3 0) 

( 31) 

- erf(Z)] 



Z= ~ 
/ "k.1' 

X 

0 2 0 ,;-:t 
(32) 

A resolu9ao dessa equa9ao de fluxo transiente esta mostrada 

no quadro 4o1, para diferentes valores de Zo 

Uma outra solu9ao aproximada, apresentada por KIDDER (1957) 

tern a seguinte forma: 

que e a 

A 

equa9ao 

34 e de 

p2 - p2 
(x, t) w 

p2 - p2 
= erf (Z) 

0 w 

solu9ao exata da seguinte equa9ao: 

1) 0 11 ap2 a2P2 

solu9ao 

geral, 

menos 

des sa 

pod em 

de 1% 

e p = 
k at 

0 ax 2 

equa9ao, assim como 0 erro em 

ser vistas no quadro 4o1o o erro 

para todos os valores de Z, 

( 3 3) 

( 3 4) 

rela9ao a 
da equa9ao 

p /P 
w 0 

for 

maior do que 0, 8, e menos que 5% para P I P 
w 0 

maior 

quando 

do que 0' 2 0 

No caso de fluidos incompressiveis e processos isotermicos, 

considera-se a densidade constante, e a equa9ao 27 tern a seguinte 

forma: 

pogok 

11 
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que, substituindo na equa9ao 9 torna-se: 

(36) 

Essa equa9ao e uti1izada para os cases de escoamento de agua 

subterranea. Uma segunda aproxima9ao nas so1u96es apresentadas por 

KIDDER (1957) I onde 0 termo P
2 e substituido por P, e de grande 

interesse, pois tern so1u9ao igua1 a do escoamento de aguas 

subterraneas. Isso significa que, caso o escoamento dos gases no 

subso1o nao difira muito do escoamento de agua subterranea, 

pode-se uti1izar os mode1os ja desenvo1vidos para escoamento de 

agua. 

2 
Substituindo os termos em P por P na equa9ao 34, tem-se a 

seguinte equa9ao: 

1) • 11 
e 

k 

aP 

at 
= p 

0 

A so1u9ao desta equa9ao e dada por: 

P(x,t)-P 
w 

p - p 
= erf(Z) 

0 w 

(37) 

(38) 

A solu9ao dessa equa9ao, assim como o erro em rela9ao a 

equa9ao geral 27 e dada no quadro 4.1 para varies va1ores de z. 
Para val ores de P /P rnaiores do que 0, 8, e 

w 0 

de Z, o maier erro encontrado foi de 1,4% . 

para todos os valores 

Para P /P maiores do 
w 0 

que o, 7, o maier erro encontrado foi de 3, 5% Segundo MASSMANN 

(1989) 1 ern sistemas tipicos de extra9ao de vapores do solo, o 

valor de P /P e da ordern de 0, 8 a o, 9. Portanto, a equa9ao 3 7 
w 0 

pode ser uti1izada nos os cases de ap1ica9ao pratica. 
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Quadro 4.1: so1u9ao das equa96es 27, 34 e 37 para diferentes 

va1ores de Z e Pw/P
0

• 

eq.27 eq. 34 erro llc 
0 eq. 37 erro % 

z p /P = 0,95 
w 0 

o,oo 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 0,980498 0,016 0,980193 0,047 
0,70 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 p /P = 0,90 
w 0 

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 0,934044 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 0,967780 0,177 
0,80 0,975715 0,975192 0,054 0,974210 0,154 
2,00 0,999567 0,999553 0,001 0,999530 0,004 

z p /P = 0,85 
w 0 

o,oo 0,850000 0,850000 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 0,955539 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: continuagao. 

eq.27 eq.34 erro £, 
0 eq. 37 erro £, 

0 

z p /P = 0,80 
w 0 

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 0,190 0,844541 0,671 
0,30 0,878111 0,870807 0,832 0,865725 1,410 
0,40 0,893607 0,891191 0,270 0,885678 0,887 
0,50 0,912109 0,909604 0,275 0,904100 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 
0,80 0,954417 0,952448 0,206 0,948420 0,628 
2,00 0,999202 0,999154 0,005 0,999060 0,014 

z p /P = 0,75 
w 0 

0,00 0,750000 0,750000 0,000 0,750000 o,ooo 
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 0,430 0,857098 1' 451 
0,50 0,892788 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 0,941897 0' 315 0,935525 0,989 
2,00 0,999044 0,998971 0,007 0,998825 0,022 

z p /P = 0,70 
w 0 

o,oo 0,700000 0,700000 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' 4 0 0,847025 0,841713 0,627 0,828518 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 pressao absoluta pelo valor da 

pressao relativa (P'), conforme a equa9ao 37, tem-se: 

BP' 
( 3 9) 

As equa96es de escoamento em dire9ao a um po90 sao 

normalmente expressas atraves de coordenadas polares, ou seja 

BP' 
tl 

BP' 
BP' 

rr,e 
dr + 

r r, e. u 
de = cr, e. t l ar ae 

8P' BP' dr 
+ 

BP' de 
ax = crx crx ar ae 

Considerando-se o meio isotr6pico no plano horizontal 

k ) , tem-se: 
y 

BP' 
ae = 0 

BP' ar 
ar-·ax-

P' = P'(r,t) 

( 4 0) 

( 41) 

(k 
X 

( 4 2) 

( 4 3) 

( 4 4) 

A equa9ao de fluxo simplificada (equa9ao 36) e expressa no 

caso bidimensional, e em fun9ao do afastamento do poyo como 

Tle·ll BP' 

K.P
0 
at = 

l 

r ~r [ r --BP' l 
ar ( 4 5) 

No caso de fluxo estacionario, essa equa9ao simplificada tern 
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a seguinte forma: 

cujas condi96es de contorno sao dadas par: 

onde: 

r = r 
w 

r = r 
I 

r = raio do po9o 
w 

para P = P 
w 

para P = P 
0 

r = raio de alcance (ou de influencia) 
I 

( 4 6) 

( 4 7) 

Segundo KIDDER (1957), a equa9ao 27 e uma redu9ao feita para 

o caso especial de fluxo em meio poroso semi-finito, do qual 

tem-se tratado. A equa9ao geral representada par MUSKAT (1946 apud 

KIDDER, 1957), tem a seguinte forma: 

( 4 8) 

a qual, no caso estacionario, torna-se: 

( 4 9) 

A sol u9ao des sa equa9ao, portanto, e a sol u9ao do fl uxo 

estacionario de vapor no solo, apresentada par JOHNSON et al(1990) 

como: 

ln [ ~ l 
w 

(50) 
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pi ~: J [ , - I :: r l 
r.ln 

( K ) q I r I 
= 

2./.l 

l ' (+) )" [ -[ :: r] 
ln 

+ 1 
w 

[ :; ) ln 

(51) 

p [ 1 - [~r J 
L.rr.K 

w 

Q 2.rr.r .L.q 
w 

= = 
w ( r ) /.l 

ln (-+) 
1 

(52) 

4.2.3 - Fluxo transiente de vapor no solo 

Ao contrario do fluxo estacionario, o fluxo transiente nao 

admi te uma solu<;:ao tao simples. Portanto, a considera<;:ao de que 

nao ocorre grandes varia<;:6es entre as solu<;:6es da equa<;:ao de fluxo 

de gases e de fluxo de agua nas condi<;:6es normais de opera<;:ao da 

EVS sera utilizada no tratamento do fluxo transiente. 

No caso de um po<;:o de extra<;:ao de vapores do solo, com fluxo 

transiente nas imedia<;:6es do po<;:o, e vazao de extra<;:ao constante, 

a equa<;:ao 45 tera as seguintes condi<;:6es de contorno e inicial: 

P'(r,O) = 0 r 
w 

:s r :s co (53) 

P' (co, t) = 0 t "' 0 (54) 

8P' Q ·1-l 
lim r w 

(55) ar = 
r=r---70 2./.l.L.K 

w 
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Isso significa que apenas quando r tender a zero tem-se 

condi<;:ao estacionaria. Para r > r , o fluxo nao e estacionario , e 
w 

a vazao Q nao e constante. Essas condi<;:6es de contorno sao as 

mesmas de um aquifere confinado infinite. No caso de extra<;:ao de 

vapores do solo, a zona vadosa est a "confinada" pel a pressao 

atmosferica (P
0
), e rw e considerado igual a zero, o que e valido 

para grandes valores de r. A solu<;:ao da equa<;:ao do fluxo 

transiente de vapores, nesse caso, pode ser obtida por analogia 

com a solu<;:ao dada por Theis em 1935 para fluxes transientes para 

um po<;:o em um aquifere confinado, apresentado em BEAR (1979) como: 

onde: 

Q 
Z' (r,t) = Z' - Z' (r,t) = 

r 0 

w 
Wiu) 

4.rr.TR 

w = 
I u) 

00 -y 

E 1-u) = J _e_ dy 
i y 

=u 

u = 
2 

s.r 

4. T • \ 

para a equa<;:ao: 

1 

r 

a 
ar 

aP' 
ar ) = 

s 
T 

R 

8P' 
at 

Por analogia com as equa<;:6es 45 e 34, tem-se: 

s 7) .jl 
e 

T = 
K.P 

R 0 

7J .g.M .L 
s s .L 

e W 
= = 

s R.T 
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11 .g.M .L 
e W 

T = 
R 

R.T 

K.P 
0 

1] ·1-L 
e 

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

P' Q 
z, ( r, t) w 

= = 

4.rr.p
0
.g. [ ~) .L 

r ( r , t ) po.g 

2 
1] ./.l.r 

e 
u = 

4.K.P.t 
0 

P' 
( r , t ) 

= 

4.rr.L.[+J 

4 . K. P . t 
0 

J:u 
e-y 

y 

dy 

onde: 

onde: 

S = coeficiente de armazenamento (adimensional] 

A funyii.O W<ul e dada por: 

00 

Wiu) = - o 
E 

i 

ln u + \ (- l) i•l~~u~ 
L 1.1! 

~ = lim 
' E 

l 
-2- + 

o£ = constante de Euler 

l 

3 

i :::; 1 

+ . . . + 
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- ln n ) --

n 

(62) 

( 6 3) 

dy 

( 64) 

(65) 

(66) 

( 6 7) 

( 6 8) 



4.3 - Fatores que afetam o desempenho da EVS 

0 desempenho de um sistema de EVS pode ser avaliado 

basicamente a partir das caracteristicas do fluxo dos gases no 

solo e de intera9ao 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 que afetam 

esse desempenho podem ser classificados em ambientais, locais e 

fisico-quimicos, sendo eles: 

Fatores Ambientais: 

- temperatura 

- umidade do ar 

- evapora9ao 

Fatores Locais 

- permeabilidade 

- porosidade 

- umidade do solo 

- estratifica9ao 

- concentrayao 

- extensao da contamina9ao 

- profundidade da zona contaminada 

- pressao de trabalho e vazao 

Fatores Fisico-quimicos 

- pressao de vapor 

- constante de Henry 

- densidade 

- viscosidade 

- coeficientes de parti9ao relatives ao solo 

- difusao 

- solubilidade 

- atividade 
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4.3.1 -Temperatura 

0 aumento da temperatura pode afetar um sistema de extra9ao 

de vapores do solo de varios modos. Porem, pode-se dizer que, de 

modo geral, quanto maior a temperatura do ar e do solo, melhor 

sera o desempenho de um sistema desses. A temperatura atua de 

mane ira direta sobre, entre outros, a viscosidade, pres sao de 

vapor, solubilidade e constante de Henry, e de modo indireto, 

influencia no desempenho do sistema como um todo por al terar a 

cinetica de uma possivel decomposi9ao biol6gica promovida pelo 

enriquecimento do solo com oxigenio. 

4.3.2 - Umidade do ar 

A umidade do ar tem influencia sobre a umidade do solo. Em 

reg ices com baixa umidade do ar, deve-se controlar a umidade do 

solo, de modo que nao prejudique nero a extra9ao de vapores nero a 

atividade biol6gica. A umidade do ar junto com a taxa de 

infiltra9ao de chuva, sao dados importantes no controle de umidade 

do solo. 

4.3.3 - Evapora9ao 

A evapora9ao controla o fluxo de compostos volateis em 

dire9ao a superficie, o que ocorre normal mente por difusao. A 

remo9ao pelo vento da camada estagnante sobre o solo promove um 

aumento deste fluxo. JURY et al (1990) quantificaram a taxa de 

volatiliza9ao a partir de um modelo que descreve o fluxo 

difusional e convective de compostos em dire9ao a superficie, 

concluindo que mesmo pequenas taxas de evaporayao d' agua 

contribuem significativamente para o aumento da volatiliza9ao de 

compostos. 
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4.3.4 - Condutividade do Fluido 

solo, 

solo, 

A condutividade do fluido (K) e func;:ao das propriedades do 

expressas atraves da perrneabilidade (k.), da urnidade do 
1 

e das propriedades do fluido. A perrneabilidade do fluido 

(k) pode ser expresso como (DIGIULIO et al, 1990): 
f 

k = k .k 
f · r 

( 6 9) 

r 
e a perrneabilidade relativa (adirnensional), que varia de onde k 

zero a urn, descrevendo a variac;:ao da perrneabilidade do fluido (k ) 
f 

ern func;:ao da saturac;:ao do ar. Pode-se estirnar a perrneabilidade 

relativa (k ) 
r 

de urn fluido nao-liquido atraves da equac;:ao de 

Brooks e Corey (DIGIULIO et al 1990) dada por: 

k = (l- s ) 2 

r e 
(1 - s 

e 
( 7 0) 

onde: 

s- s 
s A r 

saturac;:ao efetiva [adirn] = = 
e 1 - s ( 71) 

r 

s h 
de saturac;:ao do fluido liquido = = grau 

A n 
( 7 2) 

T 

h = urnidade volurnetrica [a dim. ] 

n = porosidade total [adim.] 
T 

s = 
r 

saturac;:ao residual [adirn.] 

A = parametro de distribuic;:ao do tamanho do poro 

o parametro de distribuic;:ao do tamanho do poro e a saturac;:ao 

residual podem ser estirnadas usando curvas caracteristicas 

solo-agua, que relacionam o potencial rnetrico a quantidade 

volurnetrica de agua. A partir de urna estirnativa de permeabilidade 
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relativa para uma dada textura 

valores de nT, sr, s. e A 

(DIGIULIO et al, 1990). 

do solo e quantidade 

podem ser obtidos 

de liquido, os 

da literatura 

A relac;:ao entre a condutividade do fluido ( K ) e a 
f 

permeabilidade do fluido ( k ) e dada pel a equac;:ao 9. Em solos 
f 

secos, tem-se 0 valor da permeabilidade intrinseca ( k ) se 
l 

aproximando do valor da permeabilidade do fluido. Neste caso, 

pode-se fazer um ensaio de condutividade hidraulica, utilizando-se 

agua, para determinar o valor da permeabilidade intrinseca. Como 

esse parametro depende apenas das caracteristicas do solo, pode-se 

utiliza-lo no case de escoamento de gases. 

Um outre metodo para se determinar a permeabilidade do fluido 

(k r) e atraves de testes de bombeamento, util izando as equac;:oes 

descritas anteriormente. Utiliza-se nesse case os metodos de 

Theis, Jacob e Hantush, para aquiferes confinados, aplicando vacuo 

em um poc;:o de extrac;:ao e medindo-se a queda da pressao em urn poc;:o 

vizinho. A permeabilidade do fluido (k ) obtida, corresponde a 
f 

umidade do solo no memento do teste. 

Um outre metodo de se estimar a permeabilidade e atraves da 

equac;:ao 17, qual seja: 

k = 0,125 r
2 

i 
( 7 3) 

on de r e o raio do pore [ L 
2
]. Essa equac;:ao pede ser usada, por 

exemplo, para se calcular a distancia a ser adotada entre o poc;:o 

de extrac;:ao e o poc;:o de monitoramento, no caso de teste de 

bombeamento. 

A relac;:ao entre o raio medio do poro e a ensaio do tamanho 

dos graos e, em termos de ordem de grandeza, do tipo (MASSMANN, 

1989) : 
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r = C.D 
1 5 

(74) 

onde D e o 
1 5 

particulas sao 

tamanho do grao para o qual 15% em peso das 

menores. No caso de areia e pedregulho, SHERARD et 

al (1984) preconizam o valor de c como sendo igual a 0,1, com boa 

aproximavao. Portanto, 

K = 1,25 X 10 - 3 
( 7 5) 

0 quadro 4. 2 mostra va1ores de permeabilidade intrinsica 

relacionados a forma9ao geologica. 

Quadro 4.2: valores tipicos de permeabilidade intrinsica para 

materiais geol6gicos nao consol idados (FREEZE e 

CHERRY 1979). 

MATERIAL GEOLOGICO 

SILTE 

AREIA SILTOSA 

AREIA 

PEDREGULHO 

FAIXA DE PERMEABILIDADE 
(DARCIES) 

10-3 
a 1 

10-2 
a 10

2 

10-1 
a 1d 

10
2 

a 10
5 

A condutividade do fluido pode variar de 10
2 

cm;s para 

pedregu1hos, 
-7 

a 10 cm;s para argilas homogeneas ( PRESLO et al, 

1988). Sistemas de EVS tern sido usado com sucesso em solos com 

condutividade de f1uido da ordem de 1 x 10-
4 

a 1 x 10-
8 

cm;s 

(BENNEDSEN, 1987). 

Outro fator muito importante em rela9ao a permeabilidade e a 

anisotropia de solos naturais. MARACHI e ROGERS (1990) re1atam uma 

queda consideravel da pressao do solo na dire9ao vertical, 
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acentuadamente maier do que na dire9ao horizontal. Segundo BROWN 

( 1990) I a permeabilidade horizontal dO SOlO e geralmente 3 a 10 

vezes maier do que a permeabilidade vertical. 

4.3.5 - Porosidade 

Os sistemas de extra9ao de vapores do solo tem sido aplicados 

com sucesso em solos de alta porosidade. Em solos de baixa 

porosidade e necessaria um tempo maier para que ocorra a 

volatiliza9ao. Os pores devem ter uma quantidade de gas tal que 

facilite o fluxo de gases. Segundo STINSON (1989), uma vez havendo 

uma quantidade suficiente de pores preenchida com ar, e possivel 

utilizar o processo de EVS mesmos em solos de baixa 

permeabilidade, como os argilosos por exemplo. DIGIULIO (1990) 

cementa que e improvavel a circula9ao efetiva de ar em solos 

menos na porosidade primaria (microporos) , sendo argilosos, ao 

mais provavel 

(macropores). 

que o fluxo de ar ocorra na porosidade secundaria 

Nesse 

rap ida de compostos 

caso deve 

volateis 

ocorrer uma 

presentes 

remo9ao relati vamente 

nos locais de fluxo 

preferencial, e uma remo9ao muito mais lenta em locais de baixa 

permeabilidade. 

A porosidade total (~T), considerada constante nas equa96es 

de fluxo de gases, e a soma da porosidade preenchida por liquidos 

(~ ) e por gases (~ ) . A rela9ao entre porosidade preenchida por 
L g 

gas (~ ) e a porosidade total (~ ) e dada por: 
g T 

~ = ~ ( l - s ) 
g T A 

(76) 

Alem da porosidade ter rela9ao direta com a permeabilidade, 

sua influencia sabre o equilibria entre fases e o fluxo difusional 

tambem pode ser grande. A pressao de vapor, por exemplo, pode ser 

afetada por for9as capilares, que retem hidrocarbonetos residuais 

(JOHNSON et al 1990). 0 mesmo ocorre nos cases em que se aplica a 
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lei de Henry, onde a forma9ao de um menisco c6ncavo na interface 

gas-liquido faz com que a concentra9ao de compostos volateis na 

fase liquida seja aumentada (CRITTENDEN et al, 1989). 

4.3.6 - Umidade do Solo 

A umidade do solo e 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, e esperada uma diminui9ao da umidade no solo, visto 

que a pres sao de vapor da agua e de 10 mmHg ( 0, 013 atm) para 

temperaturas tipicas no solo (DIGIULIO et al, 1990). A diminui9ao 

da umidade do solo deve aumentar a remo9ao de compostos volateis, 

uma vez que o movimento destes compostos e geralmente 10000 vezes 

mais rapido na fase gasosa do que na fase aquosa (SIMS, 1990) . 

Essa diminui9ao da umidade e favoravel enquanto o fen6meno de 

absor9ao estiver relacionado a lei de Henry. Quando o coeficiente 

de parti9ao que comanda o processo nao for mais ar-agua (lei de 

Henry), mas sim ar-solo, ocorre um grande aumento na adsor9ao, e 

consequentemente uma diminui9ao na volatiliza9ao. Esse efeito e 

reversivel quando se aumenta a umidade. A umidade, na qual uma 

diminui9ao da densidade do vapor se torna aparente, e chamada de 

umidade critica, sendo definida como aproximadamente uma 

monocamada de moleculas de agua cobrindo as particulas s6lidas 

(SPENCER et al, 1973, apud DIGIULIO et al, 1990). JOHNSON e 

STERETT (1988, apud DIGIULIO et al, 1990) encontraram uma 

correla9ao entre a concentra9ao de dicloropropano e a umidade do 

ar durante a aplica9ao de um sistema de extra9ao de vapor do solo. 
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Figura 4.5: Adsorc;:ao de 

diferentes 

compostos 

umidades do 

organicos volateis 

solo (DIGIULIO et 

para 

al, 

1990) 

4.3.7 - Concentrac;:ao des Contaminantes 

Apesar de varies relates sobre a extrac;:ao de grandes 

quantidades de contaminantes no inicio do processo de EVS, uma das 

limitac;:oes desse processo e a concentrac;:ao residual de varios 

componentes, ap6s esgotadas as possibilidades de extrac;:ao em uma 

dada configurac;:ao. A figura 4.2 mostra a variac;:ao da concentrac;:ao 

de urn composto organo-clorado no solo, durante a aplicac;:ao de urn 

sistema de EVS, em Nurembergue (Alemanha) . No estado da Baviera 

deve-se alcanc;:ar uma concentrac;:ao de 1 ~g/1 no solo, o que 

implicaria na utilizac;:ao do processo per varies anos, mesmo 

considerando a concentrac;:ao do gas no poc;:o de extrac;:ao igual a 

concentrac;:ao do solo. 

Alem da concentrac;:ao residual, e importante tambem a relac;:ao 

entre os compostos, expressa em frac;:ao molar. A frac;:ao molar, que 

expressa a concentrac;:ao relativa des contaminantes, deve aumentar 

para componentes de maier peso molecular, no decorrer do 

tratamento. 

Finalmente, a concentrac;:ao 

analise da distribuic;:ao de 

contaminac;:ao. 

des contaminantes e fundamental na 

fases e do deslocamento da 
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4.3.8 - Pressao de Vapor 

No caso do solo apresentar contamina9ao por compostos 

volateis na forma de fluidos imisciveis, o sistema e di to de 

quatro fases, sendo o fluido imiscivel chama do de fase 1 ivre. 

Nesse caso, a maioria dos compostos estara associada a fase livre. 

Supondo que essa fase se comporte como uma solu9ao ideal, a 

volatiliza9ao sera expressa em fun9ao da pressao de vapor e da 

fra9ao molar dos compostos, de acordo com a lei de Raoult. 

A lei de Raoul t nos diz que a pres sao parcial de qualquer 

componente volatil de uma solu9ao e igual a pressao de vapor do 

componente puro multiplicada pela fra9ao molar daquele componente 

na solu9ao, ou seja: 

onde: 

PP = pressao parcial do composto i [atm] 
i 

Pv = pressao de vapor do composto i [atm] 
i 

x = fra9ao molar do composto i na fase liquida [adim] 

( 77) 

A varia9ao da pressao de vapor com a temperatura e dada pela 

equa9ao de Clapeyron - Clausius. 

onde: 

LV 
T(v - v ) 

M V M L 

Lv = calor de vaporiza9ao por mol de liquido 

v =volume molar de vapor (especifico) [L
3

.mol-
1

] 
MY 

v H L = volume molar do liquido ( especifico) [ L 
3

• mol-
1

] 
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Considerando-se que o volume especifico de liquido e pequeno 

em rela<;:iio ao volume especifico de gas, e que a varia<;:iio da 

entalpia de vaporiza<;:ao em rela<;:iio a temperatura seja desprezivel 

(L ~ constante), teremos a seguinte equa<;:iio: 
v 

dPv Lv 
dT 

= 
T.v 

(79) 

MV 

onde: 

RT v = 
MV Pv 

(80) 

A integra<;:iio da equa<;:iio 12 ap6s urn rearranjo nos fornece a 

equa<;:ao que descreve a varia<;:ao da pressao de vapor em fun<;:ao da 

temperatura, conhecidos do is pares temperatura-pressao de vapor. 

Essa equa<;:ao, descrita por BARROW {1961) para urn dos pares sendo a 

temperatura de ebuli<;:iio, e dada por: 

= pv 
i ( T ' ) 

( 81) 

onde: 

= Temperatura de ebuli<;:iio do composto [KJ 

= pressao na qual a temperatura de ebuli<;:ao foi medida 

= pressao de vapor conhecida (de referencia) 

T' = temperatura a qual pv e dada (de referencia) 
i ( T' J 

A pressao de vapor varia tambem devido a capilaridade e a 
pressao osmotica, sendo 

volateis. No caso das 

neste ultimo caso apenas para solutes nao 

for<;:as capilares, pode-se expressar a 

mudan<;:a de potencial devido a curvatura do menisco atraves da 

equa<;:ao de Kelvin (BARROW, 1961). 
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onde: 

onde: 

pv 
( P 0 R 0 I 

pv 
i ( T I 

v 
M 

pv 
I ( P 0 R 0 I pv I '< T I exp -

2.CT.V 
M I 

= pressao de vapor do composto i no poro 

= pressao de vapor do composto i a temperatura T 

= raio de curvatura do menisco c6ncavo (em) 
-1 

= tensao superficial do composto i (dina em 1 

' 3 1-1 = volume molar do composto l (em .mo ) 

( 8 2) 

R 

T 

-7 2 2 = 8,1314xlO g.cmjg.mol.s .K = constante dos gases 

= temperatura do composto i 

A equa9ao 82 tambem pode ser expressa por: 

pv 
i(poro) 

v 
pi<TI exp 

r = raio do poro capilar (em) 
p 

2.CT.V 
M 

r .R.T 
p 

oooa I ( 8 3) 

a = angulo de contato entre a superficie liquida e salida 

No caso extremo de molhamento perfeito da superficie salida, 

o angulo de contato (a) e nulo, e o raio de curvatura do menisco 

(r) e igual ao 

exemplo, para 

dinasjcm, v 
m 

raio do poro capilar (r ). Nesse caso, 
p 

0 

80 

benzeno, 
3 

em ;mol), 

a uma temperatura de 20°C 

as seguintes rela96es: 
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- 3 
r = 1 x 10 em 

p 

- 4 
r = 1 x 10 em 

p 

- 5 
r = 1 x 10 em 

p 

- 6 
r = 1 x 10 em 

p 

pv 
(parol 

0,99981 
pv 

(T) 

pv 
(para) 

0,99810 
pv 

(T) 

pv 
(poro) 

0,98113 
pv 

IT) 

pv 
(poro) 

0,82657 
pv 

IT) 

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

de 10-
4 

em (MASSMANN, 1989), o efeito das foryas eapilares sabre a 

pressao de vapor pede ser deseonsiderado. Contudo, se o 

eontaminante esta preso nos mieroporos de partieulas individuais, 

eujo diametro do mieroporo seja menor do que 1 x 10-
6 

em, a 

reduyao da pressao de vapor sera significativa. 

4.3.9 - Constante de Henry 

A volatilizayao de um composto em um sistema que nao 

apresente fase livre pede ser expressa atraves dos coeficientes de 

partiyao ar-agua (K) e agua-solo (K ), uma vez considerado que o 
h p 

solo nao esteja extremamente seco. Nestes casas, e desejavel para 

a extrayao de vapores do solo que as constantes de Henry dos 

compostos sejam superiores a 0,01 mg.l-
1
/mg.l-

1 
(SIMS, 1990) ou a 

- 1 - 1 
0, 001 mg .1 jmg .1 (STINSON, 1989) . Solos eontaminados por 

derramamentos de eompostos do tipo eetonas, eteres e aleoois podem 

ser remediados atraves da EVS, ao contrario do que se poderia 

esperar eonsiderando-se apenas a eonstante de Henry, devido as 

grandes pressoes de vapor e a provavel presen9a no solo como uma 

fase separada. 
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0 coeficiente de parti<;ao ar-agua (K ) pode 
h 

expresso atraves da constante de Henry (H) . A lei de 

ser tambem 

Henry e uma 

em formula<;ao quantitativa do aumento da solubilidade de 

liquidos devido ao aumento da pressao, onde a massa 

gases 

de gas 

dissolvida par unidade de volume de solvente, e proporcional a 

pressao parcial do gas em equilibria com a solu<;ao a temperatura 

constante, ou seja: 

onde: 

m' = K' PP 
i 

(84) 

m' = massa de gas i dissolvido par unidade de volume de 
i 

sol vente 

K'.= constante de proporcionalidade 
I 

pv = pressao parcial do componente i 

A equa<;ao acima e valida em sistemas a baixa pressao e 

temperatura ambiente, onde o comportamento da fase vapor e 

considerada ideal. Considerando-se ainda que os compostos volateis 

tem baixa 

apresenta<;ao 

solubilidade, teremos as seguintes formas 

onde: 

da lei de Henry: 

c = H c 
G I c i L i 

pv = H X 
i X 

pv = H c 
L i 

Cc
1 

= concentra<;ao molar do composto ; na fase gasosa 
-3 

[mol.m ] 

CL
1 

= concentra<;ao molar do composto 1 na fase liquida 
-3 

[mol. m ] 
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onde: 

pv = press o de vapor de i (atm] 
1 

x
1 

= fra9 o molar do composto 1 no luquido (adim] 

He; = constante de Henry do composto i [ (mol.m~:)c ] 

(mol.m )L 

3 - 1 = constante de Henry do composto i (atm m .mol ] 

As rela96es entre as constantes de Henry sao dadas por: 

H 

v = volume molar 
M 

R = 8,206 X 
10-s 

T = temperatura 

= Hxi .VM 

da solu9 

= H .RT 
c i 

0 aquosa 
3 - 1 - 1 

(atm.m .mol .K ] 

[K] 

3 -1 
[m .mol ] 

(88) 

Para valores de H desconhecidos, pode-se utilizar a seguinte 
I 

rela9ao (MUNZ e ROBERTS, 1987): 

onde: 

H = 
c S.R.T 

- 3 
s = solubilidade molar (mol.m J 

(89) 

A equa9ao acima deve ser us ada com cuidado, uma vez que a 

faixa de varia9ao da solubilidade encontrada nas literaturas pode 

ser muito grande. 

A varia9ao da constante de Henry com a temperatura pode ser 

descrita par: 

b = a - ---;y;-
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onde a e b sao constantes. Segundo MUNZ e ROBERTS (1987), essa 

equa<;:ao pode ser utilizada quando a varia<;:ao de temperatura nao 

for muito grande (nT ~ 20 a 30 K). 

Segundo MUNZ e ROBERTS (1987), para pequenas variac;oes de 

pressao (nP < 1 atm), pode-se considerar que a constante de Henry 

nao varia com pressao. Alem disso, nao ocorrem variac;oes 

significativas na constante de Henry de um composto devido a 
varia<;:ao de concentrac;ao, nem devido a presenc;a de outros solutos. 

0 efeito da presenc;a de co-solventes sobre a constante de Henry de 

um soluto foi observado somente para concentrac;oes de co-solventes 

relativamente altas (~ 10 g/1), de tal modo que sua influencia e 

improvavel em casos praticos de aplica<;:ao. 

4.3.10 - Viscosidade 

Uma vez que o ar tem uma viscosidade 50 a 100 vezes menor do 

que a da agua, tera tambem uma a<;:ao remediadora mais rapida e 

eficiente. Esse mesmo principia e utilizado nos processos de 

dessor<;:ao de compostos organicos volateis da agua. 

A viscosidade na faixa de pressao de operac;ao dos sistemas de 

EVS nao depende da pressao. Isso significa que, nesse caso, temos 

valores constantes de viscosidade a uma dada temperatura. 

A viscosidade de um gas pode ser expressa pela seguinte 

equa<;:ao (BIRD et al, 1960): 

~ = 2,6693 X 10-S ( 91) 
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onde: 
. • -1 

~ = VlSCOSldade [g m ) 

Mw = peso molecualr [gjmol] 

T = temperatura [K] 

( = diametro caracterustico [A
0

] 

n = funy 0 tabelada [adim.] 
u 

Para maiores detalhes dessa equa9ao, pode-se consultar BIRD 

et al (1960). Uma vez que a viscosidade de varios compostos ja e 

conhecida para determinadas temperaturas, pode-se utilizar a 

seguinte equa9ao para determinar-se a viscosidade na temperatura 

desejada: 

ill 
( 9 2) 

sendo 11 e T conhecidos . 
2 2 

A viscosidade da mistura de compostos pode ser expresso pela 

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

onde: 

n 

IJ.mist. ::::;; I 
i = 1 

n 

Iyi.eii 
j=l 

y
1 

= fra9 o molar do componente i 

e = 
i j 

1 
M 

Wi 

M 
Wj 

]"'[''[ 
11. 

' 
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onde: 

M e M s o os pesos moleculares dos componentes i e j 
W I W J 

A equac;ao 94 tern urn erro media de 2% (BIRD et al, 1960) . 

outra formula que 

(GAMBILL, 1973), 

pode-se usar e dada 

com erro media e 

par Herning 

maximo de 

e Zipperer 

1,5% e 5% 

respectivamente, sendo que a viscosidade da mistura e expressa 

par: 

n 

" ( M ) 112 
LYI-111 Wi 

11 . t 
m' s 

i=l 

n 
( 9 5) 

" (M )112 
L y I W l 

i=l 

4.3.11 - coeficientes de Partic;ao 

0 solo e urn sistema de tres fases (solida, liquida, gasosa), 

onde a fase sol ida e chamada matriz do solo. Devido a baixa 

solubilidade tipica da maioria dos compostos organicos volateis, e 

provavel a ocorrencia de uma quarta fase, chamada de fase livre. A 

relac;ao entre as concentrac;oes de urn dado composto em cada uma 

dessas fases e dada pelos coeficientes de partic;ao. Normalmente 

considera-se a presenc;a de agua no solo, sendo os coeficientes de 

partic;ao expresses em relac;ao a concentrac;ao na agua. 

Muito poucos trabalhos sabre a partic;ao 

foram publicados. SHOEMAKER et al (1990) 

ar-matriz s6lida 

consideraram o 

coeficiente de partic;ao gas-solido como func;ao da umidade em urn 

modelo que desconsidera o fluxo advectivo. A interac;ao entre essas 

fases e maior com o aumento da superficie especifica (cm
2
jg) do 

solo e a diminuic;ao da umidade. No caso de extrac;ao de vapores do 

solo, onde ocorre fluxo advectivo, a diminuic;ao da umidade do solo 

pode ser consideravel mesmo em regi6es nao aridas, o que pode 

tornar esse tipo de distribuic;ao significative. Apesar do 
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coeficiente de parti9ao ar-solo chegar a duas ordens de grandeza a 

mais do que o coeficiente de parti9ao solo-agua (SHOEMAKER et al, 

1990), a umidade do solo pode ser controlada durante a aplica9ao 

da EVS. Assim devido a falta de informa96es e a possibilidade de 

contornar-se esse problema, nao serao tratados os casos de 

parti9ao por via seca. Os coeficientes de parti9ao, expresses em 

rela9ao a concentra9ao do composto na agua sao os seguintes: 

a) 

b) 

c) 

coeficiente 

coeficiente 

coeficiente 

de parti9ao 

de parti9ao 

de parti9ao 

arjagua ( K ) 
h 

solojagua ( K ) 
d 

residuojagua ( K ) 
0 

o coeficiente de parti9ao arjagua 

constante de Henry, conforme ja visto. 

(K ) 
h 

e tambem chamado de 

a. - Coeficiente de parti9ao solojagua (Kct) 

o coeficiente de parti9ao 

concentra9ao de um composto 

solojagua (K ) e a rela9ao entre a 
d 

sorvido na matriz do solo e a 

concentra9ao desse composto na agua. Normalmente a rela9ao entre 

essas concentra96es, no caso de solu96es mais concentradas, nao e 

linear. Um tipo de rela9ao normalmente utilizada e a equa9ao de 

Freundlich do tipo: 

on de 

C' = K .C
11

n 
i m s d iS 

(96) 

C' = concentra9ao do composto ina matriz do solo [M.M- 1
] 

i m s 

Cis = concentra9ao do composto ina solu9ao [M.L-
3

] 

Kct = coeficiente de parti9 o solo-agua 

1/n = parametro empirico [adimensional] 
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KARICKHOFF et al (1979) estudaram o comportamento de 

isotermas de adsor9ao utilizando 11 compostos organicos 

hidrof6bicos, com solubilidades variando de 0,5 ~g/1 a 1780 mgjl, 

encontrando uma rela9ao linear entre as concentra96es nas fases, 

para solu96es com concentra96es de ate 60 a 70% da solubilidade, 

expressa por: 

C' = K .C 
i m s d is 

(97) 

A nao linearidade dessa isoterma para concentra96es maiores 

do que 60 a 70% da solubilidade do composto, pode, segundo 

KARICKHOFF et al (1979), ser tambem devido a forma9ao de uma fase 

cristalina de sorbato. Portanto, pode-se considerar que a equa9ao 

97 e valida para compostos organicos hidrof6bicos, como e o caso 

da maioria dos compostos organicos volateis e semi-volateis. A 

linearidade da isoterma foi tambem demonstrada por varies outros 

autores (CHIOU, et al, 1979 apud LYMAN et al, 1990,, SCHWARZENBACH 

e WESTFALL, 1981). 

A sor9ao do composto no solo pode ser devido a varies tipos 

de intera96es, como por exemplo for9a de van der Walls, adsor9ao 

quimica, intera9ao dipolo-dipolo, etc. Apesar de todos esses meios 

de sor9ao, existe uma correla9ao muito boa entre o teor de materia 

organica de urn solo e sua capacidade de sor9ao de compostos 

nao-i6nicos. De sse modo, 0 organicos, 

coeficiente 

principalmente os 

de parti9ao solojagua pode ser expresso atraves do 

coeficiente de parti9ao carbone organicojagua (K ), definido como 
oc 

a concentra9ao de urn compos to sorvido em urn solo, expresso em 

rela9ao a fra9ao de carbone organico desse solo, dividida pela 

concentra9ao desse composto na agua. Definindo f como a fra9ao 
0 c 

de carbone organico no solo, temos a seguinte rela9ao: 
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K = K . f 
d 0 c 0 c 

(98) 

Uma vez que o teor de materia organica no solo pode 

apresentar-se de diversas formas (acidos humicos, carbohidratos, 

etc.) existe uma varia9ao relativamente grande entre os valores de 

K encontrados por diversos autores. Alem disso, essas diferen9as 
oc 

podem ser atribuidas ao metodo de medi9ao da sor9ao. o valor de 

K e obtido a partir da determina9ao de K e f para urn 
0 c d 0 c 

determinado solo, utilizando-se a equa9ao 98. LYMAN et al (1990) 

mostram coeficientes de varia9ao de 10% a 140% para valores de K 
0 c 

obtidos para diferentes solos e sedimentos. 

Uma outra correla9ao menos utilizada e 

coeficiente de parti9ao materia organicajagua 

obtida a partir do 

(K ) , definido como 
om 

a rela9ao entre a concentra9ao de urn compos to sorvido no solo, 

expressa em rela9ao a fra9ao de materia organica do solo, e a 

concentra9ao 

coeficiente 

desse 

K e 
oc 

composto na agua. 

mais utilizado 

Segundo LYMAN et al (1990), o 

porque a fra9ao de carbone 

organico pode ser medida diretamente. A razao entre materia 

organica e carbone organico varia para cada solo, porem, para fins 

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

K ~ 
oc 

1,724 K (99) 
om 

A rela9ao entre a fra9ao de carbone organico do solo (f e 
0 c 

o coeficiente de sor9ao (K ), expressa pela equa9ao 98, deixa de 
d 

ser boa para solos contendo baixas fra96es de materia organica, 

como por exemplo em certos solos arenosos, quando a fra9ao 

inorganica do solo come9a a ter uma intera9ao mais significativa 

com os compostos organicos (SCHELLENBERG et al 1984, MEANS et al, 
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1982). A nao validade da equayao 98 foi notada tambem por outros 

autores (SCHWARZENBACH e WESTFALL, 1981; KARICKHOFF et al, 1979; 

CHIOU et al, 1979). SCHWARZENBACH e WESTFALL (1981) obtiveram uma 

correlayao entre Kd e f para 13 sorbatos e 12 sorventes, que 
0 c 

consideraram boa para fra96es de carbona organico (f acima de 
0 c 

0,001. MEANS 

valores de f 

et al (1982) 

iguais a 
0 c 

encontraram anomalias nesta rela9ao para 

0,0011 e 0,0015. DIGIULIO et al (1990) 

consideram que f deve ser no minima igual a o, 001 para que a 
0 c 

equa9ao 98 seja va1ida. LYMAN et al (1990) afirmam que a rela9ao 

entre K 
d 

carbona 

casos. 

e f se 
oc 

org€mico, 

extende sobre uma grande faixa de 

de ~ 0, 001 a aproximadamente 0, 2 

teores de 

em alguns 

0 valor de K
0
c adotado deve ser preferencialmente urn valor 

medido, caso seja possivel. Caso contrario existem varias rela96es 

entre K e outros parametres, como por exemplo coeficiente de 
oc 

parti9ao octanol-agua (K ) solubilidade (s), Parachor (Pa), 
ow 

indice de conectividade molecular de 1 ordem ( 'x), fator de 

bioconcentra9ao (BCF), etc. As correla96es sao obtidas 

empiricamente para urn determinado grupo de compostos, atraves de 

regress6es lineares do tipo: 

log K
0

c = a log Y + c (100) 

onde a e c sao constantes. o Parachor e regredido diretamente com 

log K
0
c As correla96es obtidas pelos diversos autores nao 

representam necessariamente uma classe de compostos quimicos, de 

modo que pode-se encontrar mais de uma equa9ao que se aproprie a 

determina9ao do K
0
c de urn dado compos to. Alem dis so, o K

0
c pode 

ser determinado a partir da correla9ao com varies parametres. 

LYMAN et al (1990) prop6e os seguintes criterios na escolha da 

equa9ao utilizada na determina9ao de K , 
oc 
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a) baseado nos dados disponi veis, a equa9ao adotada deve 

utilizar o parametro de regressao que tenha os dados mais 

precisos de medi96es. Se todos os dados estao disponiveis, 

e se os criterios descritos a seguir nao forem decisivos, 

as seguintes prioridades podem ser aplicadas: K >s > Pa 
ow -

> BCF(t) >BCF (f), onde BCF(f) e o fator de 

bioconcentrayao de testes com fluxo continuo, e BCF(t) e o 

fator de bioconcentra9ao de ecossistemas modele. Case 

nenhum parametro seja conhecido atraves de medi9ao, 

pode-se estima-lo 

> s > Pa. 

de acordo com a seguinte prioridade: K 
ow 

b) se o composto quimico do qual 

entre os compostos utilizados 

se determinara o K estiver 
oc 

em uma ou mais equa96es de 

c) 

regressao, essas equa96es devem ser prioritarias. Se nao 

houver nenhuma correla9ao definida com os grupos de 

compostos utilizados, pode-se utilizar as equa96es obtidas 

per KENEGA e GORING (1980) per terem side obtidas a partir 

de um grande numero de dados. 

o composto quimico do qual 

seus parametres dentro das 

se determinara o K deve ter 
oc 

faixas de aplica9ao tanto des 

parametres utilizados na regressao (Kow' s, etc.), quanto 

do K
0
c obtido. 

Outre fator importante na escolha da equa9ao de regressao 

refere-se ao coeficiente de correlayao (r
2
). 
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- Correla9ao entre K e K 
oc ow 

o coeficiente de parti9ao octanol-agua (~w) ~ definido como 

a razao entre a concentra9ao de um composto quimico na fase 

octanol e sua concentra9ao na fase aquosa 1 em um sistema de duas 

fases 1 agua e octanol. Segundo LYMAN et al (1990) 1 os valores de 

K podem variar de 10-
3 

a 10
7

1 variam pouco com a temperatura 
ow 

( 0 1 01 log K a 0 1 001 log K per grau Celsius) 1 e pod em ser 
ow ow 

estimados com um erro m~dio de ± 0 1 1 log K
0
w a ± 01 2 log K

0
w 

Apesar disso 1 pode-se obter da literatura valores bern diferentes 

de K para urn mesmo composto. SABIJI (1987) encontrou entre 25 
ow 

compostos estudados 1 uma varia9ao de 0 1 5 a 3 1 3 ordens de grandeza 

de diferen<;:a. KARICKHOFF et al ( 1979) tarnb~m encontraram 

discrepancias entre 

especialmente para K 
ow 

val ores 

> 10
4

. 

de citados na literatura 1 

0 quadro 4. 3 mostra diversas correla96es entre K
0
ce K

0
w1 

segundo varies autores. 

- Correla9ao entre K e s 
oc 

0 valor do coeficiente de parti9ao carbone organicojagua 

(K
0
c) pede ser estimado a partir do valor da solubilidade (s) de 

um compos to 1 atrav~s de varias equa96es. Assim como no case da 

correla9ao com o coeficiente de parti9ao octanol-agua 1 deve-se 

escolher as equa96es obtidas a partir de compostos da mesma classe 

ou grupo funcional do composto em questao
1 
al~m de equa96es com a 

melhor correla9ao possivel. 0 quadro 4.5 apresenta as equa96es de 

regressao com as classes de compostos utilizados. No quadro 4. 6 

aparecem as faixas de aplica9ao da solubilidade e de K 
oc 
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Quadr-o 4. 3: Equa.;:ao de r-egr-essao par-a est-i mat-iva de 

par-t-ir- de K 
O'J 

K a 
oc 

Font-e: arnpliada a par-t-ir- de LYMAN et- al (1990) 

" eq. n 

101 

108 

103 

104 

106 

Equa.;:ao 

logK = 0,644logK + 1,377 
oc ow 

logK = 0,937logK - 0,006 
oc ow 

logK = 1,00.logK - 0,81 
oc ow 

logK = 0,94.logK + 0,02 
oc ow 

logK = 1,089logK - 0,18 
oc ow 

106 logK = 0,684logK + 0,866 
OC OW 

107 logK = 1,00.logK - 0,317 
oc ow 

108 logK = 0,78.logK + 0,49 
OC OW 

n 
2 

r-
et 

classes de cornpostos au tor-

46 0, 74 grande var-iedade; rnaior·ia 
pesticidas 

19 0,96 aromaticos, ar·omaticos po­
linuclear-es, t-r-iazinas e 

herbi ci das de di ni t-r·oani­
lina 

10 1,00 maior-ia ar-ornat-icos e ar-o­
ma~icos polinucleares; 

dais clor-ados 

9 

13 0, 91 

herbicidas de dini~roani­

lina e s-triazinas 

inse~icidas, herbicidas, 

fungicidas 

30 0,84 fenil-ureas substituldas 

"""" ~~ Ot98 

e alquil-N-fenilcar-barnat.os 

13 0,95 benzenes e alcanos haloge­
nados au nao 

1 

8 

3 

4 

5 

6 

7 

8 



...., 

"'" 

~adro 4.3: con~inua9~0 

0 

Equa9~0 
2 

classes de compos~os eq. n n r 
a. 

109 logK = 0,82.logK + 0,02 8 0,98 Fen6is clorados 
oc ow 

110 logK = 0,904logK -
oc ow 

0,779 12 0,99 

111 logK = 0,76.logK + 1,66 19 0,87 benzenes~ 
oc ow 

1 - KENAGA e GORING C1980) 
2- BROWNe~ al C1980, apud LYMAN e~ al, 1990) 
3 - KARICKHOFF e~ al (1979) 
4- BROWN (1979, apud LYMAN e~ al, 1990) 

e 

5- RAO E DAVIDSON C1980, apud LYMAN e~ al, 1990) 
6 - BRIGGS (1973) 
7 - MEANS e~ al C1980) 
8 - SCHWARZENBACH e WESTFALL C1981) 
9 - SCHELLENBERG e~ al C1984) 
10 - CHIOU e~ al C1983) 
11 - OLIVER (1987) 

alcenos 

a) coeficien~e de correla9~0 da equa9~0 de regressao 

bilenilas 

clorados 

au~ or 

9 

10 

11 

b) equac;:~o oriqinal expr·essa em lermos de K .. convert.ida para K alraves da 
- om oc 

carrel a9~0: K = 1,724. K 
oc om 



Quadro 4.4: informa96es sobre as equa96es do quadro 4.3. 

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

0 

varia9ao dos valores varia9ao dos valores eq. n 
de K0 w de K

0
c 

101 0,001 a 3700000 9 a 1200000 

102 100 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) Segundo LYMAN et al (1990) 

b) nao foi citado 

c) a partir dos valores medias 
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eq. 

c 

112 

d ._, 
113 

"' 

.. 
114 

115 

116 

Quadro 4. 5: Equa.;:e5es de regressao para est.i mat.i va de K 
oc 

a 

part.ir da solubilidade. 

Font.e: a part.ir de LYMAN et. al (1990). 

0 
Equa.;:ao 

0. 2 b 
classes de compost.os aut. or n n r 

0. 

logK = -0,55 log S + 3,64 106 0,71 grande variedade; maior-ia 
oc 

pest.icidas 

logK = -0,54 log S + 0,44 10 0,94 maioria arom~~icos e aro-
oc X 

maticos polinucleares; 

dois clorados 

logK = 
oc 

-0,557log S + 
m 

3,64 15 o,gg hidrocarbonet.os clorados 

logK = -0,686log S + 4,273 22 0,93 ar·om~ticos polinucleares 
oc 

s:ubst.it.uidos com radicais 

ami no e car· boxi 
logK = 

oc 
-0,729log S + 

m 
4,375 

a) numero de pares de dados ut.ilizados na correla.;:ao 

b) coe!icient.e de correla.;:ao da equa.;:ao de regressao 

c) solubilidade em mg/l 

d) solubilidade em !ra.;:ao molar 

e)solubilidade em ~mol/l 

1 

2 

3 

4 

5 



Quadro 4.6: informa96es sabre as equa96es do quadro 4.5. 

Fonte: a partir de LYMAN et al (1990). 

0 

varia9ao dos valores varia9ao dos valores eq. n 
da soubilidade de K 

oc 

112 0,00005 a 1000000 0,4 a 1200000 

113 0,00005 a 1780 80 a 1200000 

114 0,002 a 100000 30 a 380000 

115 0,0005 a 8000 0,4 a 1200000 
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- Correla<;:ao entre K e 
1
;t: 

oc 

A conectividade molecular (
1
x) e utilizada para se obter 

indices topol6gicos das partes nao hidrogenadas de uma molecula. A 

cada Atomo desses e dado um valor a, igual ao n~mero de Atomos 

(nao-hidrogenados) que cercam esse atomo. Sendo ; e j dois atomos 

adj a centes, teremos o indice de conecti vi dade de 1 

expresso por: 

1 

~ 
i j 

ordem ( 
1
:t:) 

( 117) 

SABIJI (1987) encontrou uma boa correla<;:ao entre o indice de 

conectividade de 1 ordem ( 
1
x) e o coeficiente de sorrao (K ) 

y OM ' 

para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e halogenados, 

expressa por: 

log K
0

M = 0,55 ;t:
1 

+ 0,45 ( 118) 

com 

r = 0,973 

(5 = 0,338 
d 

n = 37 

BAHNICK e DOUCETTE (1988), estudando tambem a contribui<;:ao 

de compostos nao hidrof6bicos, chegaram a rela<;:ao: 

com 

log K = 0,53 (± 0,04)
1x- 2,09 (± 0,22)1'1 1 xv + 0,64 

oc 

r = 0,969 

(5 = 0,34 
d 

n = 56 
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onde: 

n 1 xv = diferen9a entre o indice de conectividade da molecula 

equivalente nao polar e da molecula polar. 

Uma vez dados os indices de conectividade, pode-se 

OS val ores de K com menos probabilidade de erro 

calcular 

do que 
oc 

utilizando-se 

octanol-agua 

correla96es com o coeficiente de parti9ao 

ou solubilidade, visto que esses parametres sao 

determinados analiticamente ou por regressao, e contem urn erro 

medic provavel. o indice de conectividade, por outre lado, nao e 

urn parametro empirico, dependendo apenas da estrutura molecular. 0 

quadro 4.7 mostra as faixas de varia9ao do compostos estudadas na 

regress6es. 

QUADRO 4.7: Informa96es sobre as equa96es 118 e 119 

eq.n 

so• 

51 

a) utilizada a relayao K 
oc 

varia9ao dos valores 
de K 

oc 

130 a 3500000 

17 a 1800000 

1, 724 K 
om 

b - Coeficiente de parti9ao residuo-agua ( K ) 
0 

o coeficiente de parti<;:ao residuo-agua (K
0
), tambem chamado 

de coeficiente de parti9ao 6leo-agua, e a rela<;:ao entre a 

concentra<;:ao de urn composto na fase livre (residue) e a 

concentra<;:ao desse composto na agua. No caso de haver fase livre 

no solo, ou seja, uma fase liquida que nao a aquosa, a rela<;:ao 

entre as concentra96es de urn determinado composto em ambas as 

fases sera determinada atraves deste coeficiente de parti9ao. 

Hansch e colaboradores coleta ram dados de coeficiente de 

distribui<;:ao de quase 6000 compostos em misturas agua-solvente 
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organico, predominando o octanol como solvente organico (NOVAK et 

al, 1987). 

Uma das maneiras de se tratar o equilibria liquido-liquido e 

atraves do coeficiente de partic;ao. Deve-se observar, porem que 

esse coeficiente varia com a concentrac;ao do soluto. 

4.3.12 - Solubilidade 

A solubilidade de compostos organicos e muito importante para 

modelos de transporte de contaminantes, e na determinac;ao do 

equilibria entre fases do solo. Os valores da solubilidade de um 

composto, encontrados na literatura sao, as vezes, muito 

discrepantes, principalmente compostos de peso molecular maior e 

mais hidrof6bicos, ou seja, compostos menos soluveis. Segundo 

KENAGA e GORING ( 1980), a variabilidade nos metodos de 

determinac;ao e condic;oes de medic;ao da solubilidade em agua parece 

tornar-se muito mais importante quando a solubilidade do composto 

cai para menos de l mg/1. Varios fatores afetam os ensaios de 

solubilidade. 

A solubilidade de compostos apolares e pequena na agua, dada 

a grande polaridade da agua. Pode-se dizer que solutos polares sao 

dissolvidos em solventes polares, e solutos nao-polares sao 

dissolvidos em solventes nao polares. Portanto, conforme vista, o 

coeficiente de partic;ao octanol-agua (K
0

w) pode nos indicar grau 

de polaridade de urn composto. 

A escolha do valor da solubilidade adotada, no caso de se 

encontrar varios val ores ci tados para urn determinado compos to, 

pode ser demorada. Normalmente a fonte de referencia acompanha o 

valor citado em tabelas de solubilidade. No caso de discrepancias, 

sugere-se analisar as fontes dos dados, com respeito, por exemplo, 

ao desvio padrao encontrado, numeros de ensaios, metodo analitico, 
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data da publica9ao, cita96es do autor sobre outros valores 

encontrados na literatura, etc. 

Caso nao se encontre nenhurn valor de solubilidade para urn 

deterrninado cornposto, existern varios rnetodos de estirnativa, como 

por exernplo, correla9ao corn o coeficiente 

(K
0
w), corn o coeficiente de sor9ao 

bioconcentrayao, etc. LYMAN et al (1990) 

x K e a rnais frequenternente utilizada, 

de parti9ao octanol-agua 

corn o fator de Koc, 

citarn que a correla9ao s 

e apresenta 18 equa96es 
ow + 

do tipo log s-
1 = a log K + b, obtidas 

ow 
por varios autores a 

partir de correla96es com determinados grupos de 

variando de 7 a 150 cornpostos. Essas regress6es forarn 

compostos, 

feitas com 

dados de K
0
w obtidos a varias temperaturas, sendo tres a 25°C, urna 

a 20°C, urna corn temperatura nao especificada e 13 corn ternperaturas 

variaveis, geralrnente na faixa de 15 a 30°C (LYMAN et al, 1990). 

A solubilidade a ternperaturas diferentes da temperatura na 

qual ela foi rnedida ou estirnada pode ser estirnada por dois 

rnetodos. 0 prirneiro rnetodo refere-se a utiliza9ao de urna curva de 

correlayao solubilidade x temperatura, caso seja possivel. Deve-se 

cuidar corn a utiliza9ao desse tipo de correla9ao para outros 

cornpostos, pois a solubilidade de varias substancias dirninui corn o 

aurnento da temperatura. LYMAN et al ( 1990) ci tarn que rnui tos, se 

nao a rnaioria dos cornpostos tornarn-se rnais soluveis corn o aurnento 

da temperatura, porern havendo casos de dirninui9ao, e rnesrno de 

aurnento ou dirninui9ao da solubilidade dependendo da faixa de 

temperatura de aplica9ao. Caso nao seja possivel se obter urna 

equa9ao de regressao, e a 

ternperaturas diferentes de 

seguinte rnetodo, baseado 

coeficiente de atividade 

solubilidade tenha que ser estirnada 

~2 5°C 1 LYMAN et al (1990) recornendam 

na correla9ao da solubil idade corn 

para dilui96es infinitas ( 0 "') ern 

sistema binario (cornposto-agua, p.ex.). 
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on de 

a) para valores de ·/' muito grandes "' (1 > 1000), e se o 

X e 

b) 

composto nao se dissocia (ou se associa com ele mesmo) em 

uma quantidade significativa em solu<;:oes muito diluidas, 

uma estimativa razoavel da solubilidade pode ser obtida 

de: 

1 
(para "' 1000) X = 

11 > 
I "' 

11 

1 
(para "' 1000) (120) X = 

12 > 
2 "' 

12 

a solubilidade molar 

para valores de "' 1 entre 50 e 1000, uma estimativa 

aceitavel pode ser obtido atraves da equa<;:ao: 

( 1 - 4x + 3x
2

) ln 1
00

1 
+ ( 2x - 3x

2
) ln 1"'

2 
+ ln x - ln ( 1 - x ) = o 

1 1 1 1 1 1 

( 121) 

Caso nao se tenha "' ambos 1
1 

e "' 1
2

, e seja provavel 

"' "' que 1 ~ 1 tem se: 
I 2' 

"' (1 - 2x
1

) ln 1
1 

+ lnx
1 

- ln (1- x
1

) = o (122) 

para (x
1 

< 0, 5) 

As equa<;:6es 121 e 122 podem ser resolvidas par tentativa e 

erro. Como 

Informa<;:6es 

(1990). 

tentativa inicial pode-se 

mais detalhadas podem ser 
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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 

como: 
0 

<p = <p < T J + RT lnP ( 12 3) 

onde <p e a energia livre (G) dividida pelo numero de moles (n) , 
0 . . 

livre molar a pressao 

chamada energia livre 

atmosferica e 

molar padrao. 

temperatura 

No caso de 

<p m e a energ1a 

(T) do gas puro, 

gases reais, essa equayao e expressa por: 

0 

<p = <p<Tl + R.T.lnf (124) 

onde f e a fugacidade, que depende nao s6 da pressao, como tambem 

da temperatura. No caso de uma mistura de gases idea is, pode-se 

demonstrar que (CASTELLAN, 1972): 

onde: 

0 

+ RT lny 
<Pi deal 

= <pi((T,PJ I 
(125) 

( 
aG 

L.P,n_ 
'Pi an 

' J 

( 126) 

<pi = variayao da energia livre devido a variayao do 

numero de moles do composto i, mantidos o numero de 

moles dos outros 

pres sao 

compostos 

tambem e 

(n.) temperatura (T) e 
J 

chamado de potencial 

quimico do compos to i, ou tendencia de escape do 

composto i. 

Y
1 

= frayao molar do composto 1 no gas 

<p: <T,PJ= potencial quimico do composto i puro a temperatura T 

e Pressao P. 
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Do mesmo modo que se expressou o potencial quimico em gases 

reais atraves de fugacidade, pode-se expressar o potencial quimico 

de uma solu9ao liquida atraves da seguinte expressao (CASTELLAN, 

1972) : 

0 

~iL = ~iT,Pl + R.T.lnai (127) 

onde a
1 

e a atividade do composto i. 

Para liquidos ideais, tem-se por analogia com a equa9ao 125: 

0 

(/)ideal= <.pi(T,P) 
+ R.T.1nx 

onde x e a fra9ao molar do composto i na fase liquida. 

onde: 

onde: 

Portanto: 

a = 1 para X = 1 

rpi- rpideal RT ln ( :~ ) 
l 

a 

X 
= 1

1 
= coeficiente de atividade do composto i 

Em um sistema em equilibrio tem-se, 

~ i ~ 
L i q Gas 

Portanto, considerando-se o gas ideal, tem-se: 

~~L(T,Pl + R.T.lnai = ~~GiiT,Pl + R.T ln p~ 

PP = pressao parcial do composto 
i 
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Para liquidos puros, tem-se: 

X = 1 

a = 1 

' 
pp 

= p• 

' i 

substituindo na equa9ao 125: 

0 

ipiL{T,PI ip:G{T,PI + R.T.ln pv 

subtraindo-se a equa9ao 132 da equa9ao 131, tem-se: 

Como 

tem-se que: 

pp 

ln a = ln (--P-~-) 

a 

PP = Y .• P 
i 1 

y .P 
1 

(132) 

(133) 

(134) 

A forma9ao de fase livre no solo ocorre quando a concentra9ao 

do composto ultrapassa o limite de solubilidade na agua. Para que 
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nao haja formac;:ao de fase livre, 

( tp ) deve ser men or do que o 
iS (T, P) 

livre, ou seja, menor do que 

o potencial quimico na soluc;:ao 

potencial do composto em fase 

o potencial do liquido puro 

(tp
0 

). Portanto: 
i (T, P) 

0 

tp i ( T, P) 

Substituindo a equac;:ao 127, tem-se: 

'/)

0 

+ R.T.lna 
i ( T, P l 

< 

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

lna < 0 
i 

< 1 (135) 

A desigualdade apresentada na equac;:ao 135 sera utilizada para 

a determinac;:ao da presenc;:a de fase livre no solo. Para isso 

considera-se que a fase aquosa esta em equilibria com as fases 

gasosa e salida. e importante observar que o coeficiente de 

atividade de um composto em uma mistura depende da temperatura, da 

pressao, e da concentrac;:ao de cada composto presente nesta fase. 
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4.1 Distribui~ao entre as Fases Presentes no Solo 

4.4.1 - Fases Presentes no Solo 

o solo natural e um sistema de tres fases (s6lida, liquida e 

gasosa), sendo a fase s6lida, tambem chamada de matriz do solo, 

composta por uma fra9ao 

Compostos organicos de 

organica 

origem 

e por uma fra9ao mineral. 

antropogenica podem estar 

distribuidos entre as tres fases. A concentra9ao dos compostos em 

cada fase e determinada por suas caracteristicas e pelas 

caracteristicas de cada fase, expressas, por exemplo, pela pressao 

de vapor, atividade, constante de Henry, solubilidade, coeficiente 

de sorc;:ao, etc. 

A maioria dos compostos de interesse para a EVS, ou seja, os 

compostos volateis e semi-volateis, sao caraterizados pela fraca 

polaridade, o que resul ta em baixa solubilidade na agua. Grande 

parte dos compostos da gasolina (com excessao do etanol), por 

exemplo, tem solubilidade menor do que poucas dezenas de 

miligramas por 

10- 5 a 10- 4
• 

litro, o que representa fra96es molares da ordem de 

Ja os compostos organo clorados volateis tem 

normalmente solubilidade maior, porem ainda baixa da ordem de 
- 4 - 3 

10 a 10 ). Portanto, nos casos de derramamento desses compostos 

no solo, pode ocorrer a forma9ao de uma nova fase, aqui chamada de 

fase livre, isto e, uma fase que nao esteja nem sorvida na matriz 

do solo, nem dissolvida na fase aquosa ou gasosa. Do mesmo modo 

que os compostos organicos volateis tem normalmente baixa 

solubilidade na agua, a solubilidade desta na fase livre e 

normalmente tao pequena, que pode-se considerar que a fase livre 

seja formada apenas pelos compostos derramados. 

No caso de contamina9ao do solo por difusao a partir de uma 

determinada fonte, como por exemplo aterro de residuos ou agua 

subterranea, ou por convec9ao, nao e esperada a presenc;:a de fase 
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livre. Tambem em case algum deve ocorrer presenc;:a de fase livre 

para compostos cuja temperatura de ebulic;:io seja menor do que a 

temperatura do solo. 

A fase livre, e definida aqui como a fase formada quando no 

minimo um composto nio satisfac;:a a desigualdade expressa pela 

equac;:io 135. E possivel que ocorram N fases liquidas presentes no 

solo. Considera-se, porem, que os compostos formadores do liquido 

derramado no solo sao misciveis entre si tanto na distribuic;:ao 

original, quanto ap6s o equilibria entre as fases do solo, assim 

como durante o decorrer do tratamento. 

Havendo as quatro fases no solo, um composto i estara 

distribuido entre as fases, de modo que a massa total de i (m.) 
1 

seja igual a soma da massa desse composto dissolvida na fase 

aquosa do solo (m
10

), dissolvida na fase gasosa (m
1
c), sorvida na 

matriz s6lida (m
1

m
5
), e em fase livre (m

1
L), expressa por: 

A equac;:ao acima pode ser expressa 

numeros de moles do composto i no solo 

(136) 

analogamente em termos de 

(n ) como: 
i 

n =n +n +n +n (137) 
iD iG ims iL 

0 numero de moles do composto i presente na fase aquosa (n
10

) 

pode ser expresso atraves de sua frac;:io molar nesta fase (xl, e do 

numero total de moles da fase, ou seja: 
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onde: 

x = fra9ao molar do 
1 

(adimensional] 

compos to 

n = numero de moles de agua 
A 

i 

n = numero total de moles da solu9ao 
D 

na solu9ao aquosa 

Uma vez que os compostos volateis tem na maioria dos casos 

baixa solubilidade, o termo Ln
10 

pode ser desconsiderado na 

equa9ao 138. Isso significa tambem que os compostos estao 

presentes na solu9ao aquosa em uma concentra9ao tao pequena que 

pode-se considerar o coeficiente de atividade desse compostos na 

solu9ao aquosa como sendo igual ao coeficiente de atividade em 

dilui9ao infinita. No caso de todos os compostos presentes terem 

baixa solubilidade na agua, esse coeficiente de atividade sera 

relative a mistura composto - agua. 

Havendo um composto no solo em quantidade consideravel, cuja 

solubilidade seja grande, o numero de moles na solu9ao aquosa sera 

igual ao numero de moles de agua mais o numero de moles desse 

composto, chamado de co-solvente. A presen9a de co-solvente altera 

a distribui9ao dos compostos nao somente por aumentar o numero de 

moles presentes na solu9ao aquosa, mas principalmente porque o 

coeficiente de atividade nao sera mais relative a mistura agua -

composto, mas sim a mistura co-solvente agua composto. A 

presen9a de co-solvente leva a diminui9ao do coeficiente de 

atividade dos outros compostos. Como consequencia, pode-se esperar 

que, sob as mesmas condi96es de tratamento, a fase livre 

desapare9a mais cedo devido a presen9a de co-solvente, assim como 

a volatiliza9ao dos compostos no sistema trifasico seja mais 

lenta. Dependendo das caracteristicas do co-solvente, bem como da 

quantidade presente na solu9ao aquosa, pode ocorrer que a 

solubilidade dos outros compostos aumente de tal forma que a 

quantidade destes nao seja mais desprezivel. Neste caso, nao se 

pode utilizar o coeficiente de atividade em dilui9ao infinita. o 
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coeficiente de atividade de cada composto depende, entao, para uma 

dada temperatura e pressao, da fra9ao molar de cada composto e da 

agua. 

No case de todos OS compostos apresentarem baixa 

solubilidade, a equa9ao 138 pode ser reduzida a 

pode 

fase 

seja: 

(139) 

0 numero de moles do composto i presentes na fase livre (niL) 

ser expresso 

livre (n ) e 
tL 

pelo produto entre o numero total de moles na 

a fra9ao molar do composto nessa fase ( z ) ' 
1 

ou 

n = z .n 
iL i tL 

( 14 0) 

0 numero moles do composto i sorvidos na matriz s6lida (n l 
lms 

e obtido a partir do coeficiente de sor9ao (K ), definido como, 
dl 

onde: 

onde: 

K = 
d l 

m 
ims 

m 
tms 

m 
iD 

v;;-

m = massa de matriz s6lida 
tms 

[ 

61lg/g ] 
-

11g/mL 

V
0 

= volume da solu9 o aquosa 

m m 
ims 

K 
iD 

= 
m dl v 

tms D 

m m 
i m s 

K 
i D 

= 
m .Mw di v o .Mwi tms i 
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M = peso molecular do compos to i [ gjmol] 
Wi 

n = K .m 
ims di tms v 

D 

( 14 4) 

A densidade da solu<;:io aquosa (p
0

) ~ igual i razio entre a 

mass a total de compostos presentes na fase dissol vida (m
0

) e o 

volume dessa fase (V ) , ou seja: 
D 

p = 
D v 

D 

Substituindo-se na equa<;:io 144, tem-se: 

n = K .m 
ims Di tms 

n = K .m 
ims Di tms 

n 

n 
iD 

iD 

( 14 5) 

( 14 6) 

(147) 

onde Mw ~ o peso molecular m~dio da sol u<;:ao aquosa. As mesmas 
D 

considera<;:6es expostas na defini<;:io da fase aquosa sao aplicadas 

neste caso. Na ausencia de compostos com solubilidade elevada, o 

peso molecular e a densidade da solu<;:io aquosa pode ser 

considerada igual i densidade e peso molecular da agua, sendo a 

equa<;:ao acima expressa por 

n = K .m .x 
ims Di tms 

(148) 

onde o indice A refere-se i agua. 

Havendo compostos cuja solubilidade seja consideravelmente 

elevada, pode-se calcular de maneira aproximada o peso molecular 

da solu<;:io aquosa, considerando-se que a mistura tenha 

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

n 
i m s 

m 
D 

v = 
D 

Po = 

= 

Mw = 
D 

K .m 

= n .Mw + [n .Mw 
A A iD i 

n .Mw n .Mw 
A A 

I 
iD 

+ 
PA p! 

n .Mw + L (n . Mw ) 
A A ! D ! 

n .Mw n .Mw 
A A 

I 
i D 

+ 
PA pi 

n .Mw + L (n . Mw ) 
! D ! A A 

n 
A 

+ 'n 
L i D 

n + 2: 
A 

.x 
n 

D i t m s n .Mw 
A A 

+ I 
PA 

iD 

n .Mw 
iD 

p 
1 

( 14 9) 

(150) 

(151) 

(152) 

(153) 

Finalmente, o ntimero de moles do composto i na fase gasosa 

pode ser expresso pelo produto entre a fra9ao molar desse composto 

na fase gasosa (Y.) e o ntimero total de moles presentes nessa fase 
1 

(nc), ou seja: 

= Y .n 
i G 

(154) 

Considerando-se que o gas do solo apresenta-se nas CNTP, 

podemos considera-lo como um gas ideal. Utilizando-se a equa9ao de 

estado para gases reais, tem-se: 

onde: 

P. VG 

R.T 

P = pressao do gas no solo (atm] 
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volume do solo ocupado pelo gas 
3 

v = [em ] 
G 

(az.o57 
3 

.atm ) R constante dos gases 
em 

= 
mol.K 

T = temperatura do gas [K] 

Sabe-se que a pressao parcial de 

mistura ideal de gases ideais, e igual 

um compos to i ( PP) , numa 
1 

ao produto de sua fra<;:ao 

molecular (y) pela pressao total, ou seja: 
' 

(156) 

Multiplicando-se a fra<;:ao molar do composto i na fase gasosa 

(y
1

) em ambos os lados da equa<;:ao 91, tem-se: 

n = 
l G 

4.4.2 - Equilibria entre Fases 

(157) 

Um composto volatil em equilibria na fase aquosa e gasosa tem 

o mesmo potencial quimico em ambas as fases. Considerando o 

sistema de atividades racionais, tem-se 

0 
+ RT lna (158) 

<pi L = <p l L 

0 
RT lnf (159) <pi G 

~ 

<piG + 
l 

on de a e a atividade e f e a fugacidade do compos to i. 

Considerando-se que 

igual a fugacidade 

a fugacidade do composto i na fase gasosa seja 

pela sua 

compos to 

deste 

fra<;:ao molar na 

puro sej a igual 

equa<;:ao torna-se 

compos to puro 

fase gasosa, 

a de um 

93 

como 

e que 

ideal 

vapor mul tiplicado 

essa fugacidade do 

com pressao P, a 



~!G = ~~G + R.T.ln P~ 

onde PP e a pressao parcial do composto i. 
1 

( 16 0) 

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

fugacidade na fase gasosa pode ser considerada igual a pressao de 

vapor P~, ou seja 

0 

~ i L 
= m

0 + R.T.ln Pv 
't' 1 G i 

Substituindo-se, tem-se 

o l pv l 
~iG + R.T. n 

1 
+ RT na ::: (j)~c + R.T.ln PP 

(161) 

(162) 

(163) 

No sistema de atividade racional, o coeficiente de atividade 

( 01 ) multiplicado pela fra<;ao molar do composto na fase liquida 

(x.) e igual a atividade, levando a equa<;ao acima a seguinte 
1 

forma: 

(164) 

Portanto: 

( 165) 

Na descri<;ao quantitativa da extra<;ao de vapores do solo, o 

parametro a ser determinado e a atividade do composto na fase 

liquida, que varia para cada condi<;ao de equilibria. 

No caso de nao haver fase livre presente no solo, a equa<;ao 

137 pode ser expressa par 

94 



(166) 

A presenc;:a de fase livre pede ser verificada atraves da 

equac;:ao 135. Em urn sistema de n compostos, quando no minimo urn 

deles apresentar a atividade maier do que urn, havera presenc;:a de 

fase livre, e todos os compostos estarao presentes nesta fase em 

uma concentrac;:ao tal que os potenciais quimicos nas fases gasosa, 

aquosa, e livre estejam em equilibrio. Portanto a presenc;:a de fase 

livre e verificada atraves da seguinte equac;:ao: 

n 
D i 

r. X = 
1 i 

Ln p v. v K n + Po A lD G d i m 
+ R.T + tms 

Mw r. r. 
1 1 D 

(167) 

0 coeficiente de atividade do composto i na soluc;:ao aquosa 

depende, alem da temperatura e pressao, da frac;:ao molar de cad a 

composto nesta fase. No case de todos os compostos apresentarem 

a soluc;:ao facilmente encontrada por baixa solubilidade, 

substituic;:ao direta, 

infinita (rn"') pede 

onde o coeficiente de atividade em diluic;:ao 

1 
ser consider ado igual ao inverse da 

solubilidade molar (LYMAN et al, 1990). 

No caso de haver urn co-solvente na fase aquosa, cuja 

concentrac;:ao permita que a frac;:ao molar dos outros compostos ainda 

possa ser desconsiderada, entao o coeficiente de atividade desses 

compostos sera func;:ao das frac;:oes 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 diferenc;:a entre os 

varies tipos de equac;:oes que descrevem a dependencia do excesso da 
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energia de Gibbs em rela<;ao a composi<;ao e mui to pequena e se 

aproxima de zero quando o sistema se aproxima da idealidade (NOVAK 

et al, 1987). Esse principia e utilizado por YALKOWSKI e ROSEMAN 

(1981, apud MUNZ e ROBERTS, 1987), ao considerar a constante de 

Henry de urn soluto apolar (hidrof6bico) na presen9a de co-solvente 

igual a combina9ao linear das constantes de Henry relativas ao 

co-solvente e a agua. Esse principia pode ser extendido ao 

coeficiente de atividade do hidrocarboneto na mistura (rm"'), a 
HC 

Aoo 
partir dos coeficientes de atividade em rela9ao a agua (rHc) e ao 

co-solvente (rcsoo), dada a fra9ao do co-solvente (x ) : 
HC CS 

1 moo = 
nrHc 

csoo 
x .ln1 

CS HC 

AOO 
+ (1- x ).lno 

CS HC 
(168) 

(169) 

Nao havendo fase livre, a fra9ao molar do co-solvente, 

necessaria para se determinar tanto o efeito deste sabre os 

solutos quanta sua fra9ao molar na fase gasosa (equa9ao 156), pode 

ser determinada pela equa9ao 

n 
cs 

K m 
1 + 

(n + n ) R. T 
A CSD 

D i tms 

n .Mw n .Mw 
A A CSD cs 

+ 
PA Pes 

( 170) 

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

por exemplo, pela equa<;ao de van Laar (PRAUSNITZ, 1969), qual 

seja: 
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ln •cs = ln •"' ( 1 + 
cs (1 

-/"' l-2 cs 
csoo 

•. 
( 171) 

Outras equa96es como a de Wilson, Margules, NRLT, UNIFAC, 

etc. podem ser tambem usadas, apresentando inclusive vantagens em 

muitas situa96es em rela<;:ao a equa<;:ao de van Laar. A escolha dessa 

equa<;:ao e baseada na considera<;:ao de que a mistura co-solvente -

agua nao tern urn desvio da idealidade muito grande, ou que o desvio 

da idealidade nao seja muito assimetrico. Nesses casas a equa<;:ao 

de van Laar apresenta a vantagem da simplicidade matematica em 

rela<;:ao a outras equa<;:oes, sem deixar de ser uma boa representa<;:ao 

da varia<;:ao do coeficiente de atividade em rela<;:ao a composi<;:ao. 

Na presen<;:a de fase livre ocorre a distribui<;:ao do 

co-solvente entre as fases liquida segundo urn coeficiente de 

parti<;:ao (K ) definido por 
cs 

onde x e 
Cs 

z 
cs 

respectivamente nas 

K = cs 

sao as 

fases 

fra<;:6es 

aquosa e 

(172) 

mol ares do co-solvente 

livre. As atividades do 

co-solvente em ambas as fases devem ser iguais em condi<;:ao de 

equilibria, o que e expresso por 

A FL 
~ X - ~ Z 
"cs· cs- "cs· cs (173) 

Considerando-se a presen<;:a de apenas urn hidrocarboneto e o 

co-solvente na fase livre, e utilizando-se novamente a equa<;:ao de 

van Laar, tem-se 
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l FL 
n res = ln r 1 + F Loo ( 

cs (1 

z . ln 
cs rFu"J-2 cs 

(174) 

Sendo a fase livre formada por uma mistura ternaria, a 

equa9ao de van Laar torna-se (PRAUSNITZ, 1969): 

lnr = 
1 

2 
X .A12 

2 
+ X X 

2 3 

A13 
+ A13 - A32-

A31 

(175) 

on de AIJ sao constantes binarias iguais 

dilui9ao infinita. 

ao logaritimo do 

coeficiente de atividade em 

Uma das desvantagens da equa9ao acima e que as constantes 

binarias nao podem ser descritas independentemente (HEIDEMANN e 

MANDHANE, 1975, apud NOVAK et al, 1987), devendo obedecer a 

seguinte relayao: 

A utiliza9ao da 

equilibria liquido 

Aij 

AJi = [ Aik l [ 
Aki 

AkJ l 
AJk 

( 176) 

equa9ao de van Laar na determinayao do 

liquido e uma simplifica9ao que pode ser 

modificada. Devido ao fato dos compostos volateis em solu9ao 

aquosa formarem normalmente sistemas fortemente nao-ideais, 

existem discrepancias entre os varios tipos de equa9ao que 

descrevam a dependencia do coeficiente de atividade com a 

composiyao da mistura. Um dos metodos de estimativa do coeficiente 

de atividade que parece estar entre os mais utilizados e o UNIFAC 

(UNIQUAC Functional - Group Activity Coeficients) . MUNZ e ROBERTS 
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{1987) utilizaram o UNIFAC na determinac;:ao do efeito de 

co-solventes na constante de Henry de solutes organo-halogenados, 

concluindo que o modele e conservador, uma vez que os efeitos de 

diminuic;:ao da constante de Henry previstos foram maiores do que os 

observados. Para baixas 

infinitamente diluidos, 

fra96es molares de co-solventes 

as previs6es do UNIFAC 

e solutes 

foram bem 

razoaveis. As concentrac;:6es de co-solventes, nas quais foi 

observado o efeito sobre a constante de Henry dos solutes, foram 
. -3 

relat1.vamente altas (x >5 x 10 ou c >10 gjl), e segundo os 
cS CS 

autores nao e provavel que essas situac;:6es sejam encontradas na 

pratica nos casos de tratamento d'agua. 

A determinac;:ao dos coeficientes de atividade de um solute na 

presenc;:a de co-solvente pode ser feita tambem atraves de 

correlac;:6es com curvas obtidas experimentalmente, conforme sugerem 

EL-ZOOBI et al (1990). Tambem neste caso os autores utilizam o 

UNIQUAC, porem apenes na determinac;:ao do coeficiente de partic;:ao 

do co-solvente {etanol). A determinac;:ao da partic;:ao do metanol por 

esse metodo nao foi satisfat6ria, o que de certa forma poderia-se 

prever. 0 quadro 4. 8 representa uma a val iac;:ao do sucesso das 

equac;:6es mais empregadas na correlac;:ao do equilibria vapor 

liquido, baseada nos primeiro oito volumes da obra de Gmehling e 

Onken (NOVAK et al, 1987). 

Conforme mostra o quadro 4. 8, as equac;:oes de Wilson e NRTL 

apresentam os melhores resultados para sistemas fortemente 

nao-ideais {Li = lnroo > 1). Como a equac;:ao de Wilson nao descreve 

sistemas heterogeneos, as estatisticas nao incluiram estes casos, 

o que desfavorece essa equac;:ao. Portanto, a probabilidade de 

sucesso da equac;:ao de Wilson e ainda maior {NOVAK et al, 1987). 
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Quadro 4.8: suc&sso relative das equa96es mais empregadas na 

determina9ao equilibrio liquido-liquido (NOVAK et 

al, 1987). 

Segundo PRAUSNITZ (1969)' a equa9ao de Wilson 

particularmente li.til para sistemas al tamente assimetricos, como 

solu96es de compostos associados ou polares (alcool, p. ex.) em 

solventes nao-polares. Nestes cases, a equa9ao de van Laar 

geralmente nao e adequada. Em sistemas com urn desvio da idealidade 

nao muito grande ou nao muito assimetricos, a equayao de Wilson 

tambem apresenta bons resultados, porem nao mui tas vantagens em 

rela9ao a de van Laar. 

A fim de se utilizar a equa9ao de Wilson em sistemas 

heterogeneos, varias modifica96es foram introduzidas (NOVAK et al, 

1987) . 0 ASOG (Analytical Solution Of Groups) , outre metodo de 

contribui9ao de grupos alem do UNIFAC, e baseado na equa9ao de 

Wilson, e pode ser utilizado em sistemas heterogeneos (NOVAK et 

al, 1987). A determina9ao do equilibrio entre fases atraves desse 

metodo parece ser especialmente boa para sistemas contendo 

alcoois, cetonas, hidrocarbonetos e esteres com agua, ao contrario 

de sistemas contendo acido. 

Constatada a presen9a de fase livre, o nli.mero total de moles 

de urn composto i e dado por: 
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n
1 

= x (n + In ) + r .x 
i A i D i i R.T 

- K .m X 
D I tms i 

+ z . n 
1 FL 

(177) 

Em condi96es de equilibria, as atividades dos compostos nas 

fases livre e aquosa devem ser iguais, o que e expresso por: 

D 
a 

D FL FL r .x = r .z = a 
. i 

Substituindo-se na equayao 177, tem-se 

z = 
FL 

·~ 

n 

+ Kct .m 
lms 

+ n 
FL 

(178) 

(179) 

Essa equa9ao e baseada no coeficiente de parti9ao agua-fase 

livre (K.), representado pela razao dos coeficientes de atividade, 
l 

bern como no equilibria com a fase gasosa, representado pe1o 

coeficiente de atividade do composto na fase livre. 
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5. Modelagem da Extra~ao de Vapores do Solo 

5.1 - Descri9ao do Modele de Extra9ao de Vapores do Solo 

Devido ao grande numero de variaveis que afetam o desempenho 

do processo de extra9ao de vapores do solo, e da nao linearidade 

das equa96es que descrevem a distribui9ao dos compostos no solo, e 

consequentemente a extra9ao destes, desenvolveu-se urn modele 

nurnerico sirnplificado que simula a extra9ao dos vapores do solo. 

Dadas as sirnplifica96es que envolvem esse modele, o objetivo 

fundamental torna-se a avalia9ao da irnportancia relativa entre os 

parametres envolvidos no processo. Alem disso, pode-se por 

compara9ao estirnar o desempenho da EVS para varios compostos, e 

nos casas em que as condi96es de aplica9ao do procasso 

assemelharem-se as considera96es do modele, 

quantitativamente o desempenho do processo. 

pode-se estimar 

Os compostos presentes no solo estao sujeitos a urn fluxo na 

dire9ao vertical, tanto difusivo quanto convective. As perdas por 

volatiliza9ao podem ser consideraveis em solos arenosos, os quais 

sao os mais adequados para a aplica9ao da EVS. Uma das medidas de 

remedia9ao adotadas no case de derramamento de compostos volateis 

no solo e a cobertura do local, a qual diminui ou impede a 

volatiliza9ao e a lixivia9ao dos compostos. 0 modelo considera que 

nao ocorrem perdas deste tipo. As raz6es que justificarn essa 

considera9ao sao, alem da cobertura superficial, tarnbem o fato de 

que, devido ao gradiente de pressao, deve ocorrer fluxo advectivo 

no sentido oposto ao da volatiliza9ao, que proximo ao po9o de 

extra9ao pode ser maior do que as perdas por volatiliza9ao. Alem 

disso, conforme ja citado, o coeficiente de permeabilidade no 

sentido vertical e normalmente algumas vezes menor do que no 

sentido horizontal. Portanto, considera-se o fluxo advectivo muito 

rnaior do que os fluxos difusional e convective. Em termos praticos 

essa considera9ao sera tanto mais verdadeira quanto maier for o 
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fluxo advectivo nas fronteiras da pluma de contamina9ao (supondo o 

p090 de extra9ao dentro da pluma). 

Outro fator de grande importimcia e a 

biol6gica dos compostos no solo. JURY et 

degrada9ao 

al (1990) 

quimica e 

apresenta 

valores estimados de meia-vida de 35 compostos considerando uma 

degrada9ao de primeira ordem com taxa de degrada9ao constante. Uma 

vez que a EVS aumenta consideravelmente a aera9ao do solo, pode-se 

supor que 

degradada 

uma parcela significativa dos compostos possa ser 

biologicamente. A incorpora9ao de uma parcela de 

degrada9ao no modelo e muito simples, uma vez conhecidas as taxas 

e o mecanisme de degrada9ao. 0 objetivo do modelo, porem e 

apresentar o desempenho da EVS. 

Outras importantes simplifica96es adotadas sao a distribui9ao 

uniforme dos compostos na zona contaminada, 

umidade do solo constantes. A considera9ao de 

e temperatura 

que a umidade 

e 

variavel pode tambem ser muito facilmente incorporada ao modelo, 

uma vez conhecida uma a lei de varia9ao dessa umidade. o mesmo 

ocorre com a temperatura, uma vez que a varia9ao dos parametres em 

fun9ao desta e conhecida. Do mesmo modo que a umidade, 

necessitaria-se uma lei de varia9ao da temperatura em fun9ao do 

tempo. 

Dadas as simplifica96es supra-citadas, a taxa de varia9ao do 

numero de moles dos compostos no solo e igual a vazao molar no 

po9o de extra9ao (QM), ou seja: 

( 180) 

A vazao molar (QM) e igual a vazao volumetrica (Q) 

multiplicada pela concentra9ao molar do gas: 

Q = c Q 
M G i 

(181) 
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on de 

= concentra9ao molar do gas 

= vazao volumetrica (m
3
.s-

1
) 

3 
(mol. m ) 

Utilizando-se a equa9ao de estado para gases reais, tem-se 

c = 
G i 

= R.T 
(182) 

Conforme se pede observar, a extra9ao de vapores depende do 

numero de moles da fase gasosa do solo, variavel para condi9ao de 

equilibria. Substituindo-se a equa9ao 157 e 182 em 180, tem-se 

dn 

dt 

v r .x . P 
i i i 

= - Q. -=-;;;--
R.T 

(183) 

A equa9ao acima e resolvida numericamente para cada intervale 

de tempo (nt), da seguinte forma: 

n = n -
<<t•nt> itt> 

Q.nt ' .x .• Pv 
R. T 1 1 1 

(184) 

.. No case de N compostos, todos com baixa solubilidade na agua, 

considera-se comportamento ideal na fase livre (case haja), 

formada apenas pelos 

e 0 coeficiente de 

compostos, 

atividade 

como sugerem JOHNSON et al (1990), 

dos na agua como sendo 

igual ao coeficiente de atividade em 

compostos 

dilui9ao infinita. A presen9a 

de fase livre e verificada atraves da equa9ao 167. Havendo fase 

livre, arbitra-se um valor para o numero total de moles nesta fase 

(n,L) e resolve-se as N equa96es (equa9ao 179) sujeitas a condi9ao 

I z. = 1. Neste sistema de equa96es os coeficientes de atividade 
1 

dos compostos na fase livre (o'L) sao iguais a um. A resolu9ao por 
1 

tentativa e erro e feita adotando-se como intervalos de escolha do 

numero total de moles na fase livre, o numero total de moles dos 
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compostos no solo 

desses valores. 

o:n ) e zero, e como valor inicial a media 
l 

Para cada intervalo de tempo e calculado o numero total de 

moles de cada composto, e a partir destes valores, a nova condi9ao 

de equilibrio. o numero de moles da agua, ou seja, a umidade do 

solo, e considerada constante, assim como a temperatura. 0 volume 

ocupado pelos gases e calculado como sendo igual ao volume total 

de poros menos o volume ocupado pela agua menos o volume ocupado 

pelos compostos, e portanto, varia com o tempo. A equa9ao 

utilizada considera que o volume ocupado pelos compostos e igual a 

soma dos produtos dos volumes molares pelo numero de moles dos 

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

m 
tms vc = ~ .v -h.--~-

T solo pA - I 
n .wm 

1 
(185) 

Na presen9a de co-solvente, o modelo exige dados adicionais, 

que sao os coeficientes de atividade em dilui9ao infinita dos 

compostos em re1a9ao ao co-solvente e do co-so1vente em rela9ao 

aos compostos, alem da agua em rela9ao ao co-solvente. A resolu9ao 

para urn co-solvente e N 1 compostos segue o fluxograma 

apresentado na figura 5.1. 0 problema consiste em determinar-se a 

fra9ao molar do co-solvente na solu9ao aquosa, o que, no caso de 

haver fase livre, dependera do coeficiente de parti9ao. A partir 

dessa determina9ao, calcula-se os coeficientes de parti9ao dos 

compostos, bern como seus coeficientes de atividade. 

A solu9ao das equa96es nao-lineares e obtida do seguinte 

modo: adota-se urn valor do numero de moles do co-solvente na fase 

aquosa (n~ 5 ), calculando-se a respectiva fra9ao molar na fase 
A 

aquosa (xc
5
). Utilizando-se a equa9ao de van Laar para misturas 

binarias (equa9ao 171), calcula-se o coeficiente de atividade do 
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Figura 9.1: Fluxograma do modelo EVS para um co-solvent.e e 

N - 1 compostos:. 
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co-solvente na fase aquosa. Os coeficientes de atividade des 

outros compostos na agua e calculado considerando-se que estes sao 

pouco soluveis na agua, e que o co-solvente tern uma fra9ao molar 

relativamente baixa. Assim, considera-se esses coeficientes como 

sendo OS coeficientes de atividade em 

calculados pela equa9ao de van Laar para 

(equa9ao 175), onde x
1
= 0 e a fra9ao molar do 

referem-se a agua e ao co-solvente. Calculados 

dilui9ao 

misturas 

infinita, 

ternarias 

compos to, e x e x 
2 3 

os valores de 0° e 
cs 

Doo D 
0 e com o valor arbitrado de n , 

i I CS 
testa-se a presen9a de fase 

livre atraves da equa9ao 167. Se todos 
D 

os val ores de 1 . x 
i i 

for em 

menores do que urn, nao ha fase livre, e o numero de moles do 

co-solvente na fase aquosa e determinado pela seguinte equa9ao: 

D' 
ncs = 

1 + 

D 
0 cs 

pv 
cs 

n 
cs 

.v Kd .m 
G CS tms 

+ 
(n + n° ) R.T 

[ 
n .Mw n .Mw 

l A CS A A 
+ 

cs cs 

PA p c s 

(186) 

D' 
0 valor de n e substituido no inicio do procedimento, ate 

cs 
que o valor adotado seja proximo ou igual ao valor calculado. 

Adotou-se o metodo de Wegstein para acelerar a convergencia, 

conforme descrito per FRANKS (1972). 

Sendo algum produto superior a urn, 0 procedimento 

adotado e outre: o coeficiente de atividade de cada composto e 
fun9ao da 

simplifica9ao 

fra9ao molar des 

adotada quando 

compostos 

tratou-se 

na 

de 

fase livre. A 

misturas sem 

co-solvente, de que que os solutes tern comportamento ideal na fase 

livre, e baseado nas caracteristicas semelhantes destes compostos. 

Seguindo este criterio, considerou-se que estes compostos formam 

urn "pseudo-composto", de modo que a fase livre e tratada como urna 

rnistura binaria na deterrnina9ao do coeficiente de atividade. Urna 
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outra possibilidade seria agrupar estes compostos em urn maior 

mimero de grupos, tratando entao a fase livre como uma mistura 

binaria, ternaria, quaternaria, etc. baseado em algum criterio 

estatistico de nao idealidade entre grupos. A inclusao deste 

procedimento seria recomendada somente ap6s a valida9ao do modelo 

tal qual se apresenta, utilizando-se compostos de 

caracteristicas. 

mesmas 

0 tratamento da fase livre como mistura binaria e feita 

atraves da determina9ao do logaritimo 

atividade em dilui9ao infinita do 

dos coeficientes 

co-sol vente e 

de 

do 

''pseudo-composto'', calculados atraves de combinayao linear de cada 

composto em rela9ao ao co-solvente, e vice-versa, ou seja: 

l FLoo 
n °Pc 

1 
FLoo 

n 1 = cs 

csoo 
" z .lno 
L i i 

I: z 

(187) 

(188) 

Inicialmente arbitra-se os valores das fra96es molares dos 

solutos e do co-solvente. Como estimativa inicial adotou-se a 

fra9ao molar dos compostos na fase livre igual a fra9ao molar dos 

compostos no solo. Utilizando-se novamente a equa9ao de van Laar 

(equa9ao 174), calcula-se os coeficientes de atividade do 

co-solvente na concentra9ao z e do pseudo-composto na 
cs 

concentra9ao 1 

procedimento ja 

na fase livre. 

z Com estes valores, utiliza-se o mesmo 
cs 

descrito na determina9ao do numero total de moles 

Neste caso, os valores de z determinados pela 

equa9ao 179 devem ser todos iguais ou pr6ximos aos adotados. Caso 

nao o sejam, utiliza-se novamente a aproxima9ao sucessiva e o 

metodo de Wegstein. 
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Uma vez determinados todos os coeficientes de atividade e 

frac;:oes molares, bem como o m.imero total de moles na fase livre 

(n ), calcula-se o numero total de moles do co-solvente na fase 
fL 

aquosa atraves da equac;:ao 

D' 
n = 

cs 

1 + '~s [ 
( n + n° ) 

A CS 

pv .V 
CS G 

R.T 
+ 

Kd .m 
CS tms 

[ 

n .Mw 
A A 

PA 

n .Mw } + cs cs 

Pes 

(189) 

Novamente utiliza-se a aproximac;:ao sucessiva e o metodo de 

Wegstein, ate que o valor de n adotado seja igual ao calculado. 
cs 

A entrada de dados foi dividida em quatro partes: dados do 

solo, dados do tratamento, dados da contaminac;:ao e dados dos 

compostos. Para facilitar a utilizac;:ao foram instaladas algumas 

retinas, como teste de consistencia das respostas e apresentac;:ao 

de dados. Na apresentac;:ao de dados foram desenvolvidas subrotinas 

para adic;:ao e subtrac;:ao de compostos, bem como alterac;:ao de frac;:ao 

massica ou molar ou correc;:ao de qualquer parametro de entrada. As 

subrotinas de correc;:aojalterac;:ao foram, dentro do possivel, 

desenvolvidas em m6dulos, a fim de facilitar alterac;:oes. 

A resoluc;:ao da equac;:ao diferencial pode ser feita atraves de 

tres metodos: Euler ( 1• ordem), Runge-Kutta de segunda ordem e 

Runge-Kutta de quarta ordem. 0 numero de vezes que o equilibria 

entre fases e determinado e igual a ordem da resoluc;:ao da equac;:ao 

diferencial, para cada intervale de integrac;:ao. Por outro lado, o 

numero de iterac;:oes e inversamente proporcional a ordem da equac;:ao 

diferencial. 0 intervale de integrac;:ao deve obedecer a um 

compromisso entre precisao e tempo de resoluc;:ao. o modelo 

possibilita a escolha de uma entre tres opc;:6es: intervale de 

integrac;:ao constante, intervale de integrac;:ao progressive e metoda 
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implicito de varia9ao do intervale de integra9ao. 

0 intervale de integra9ao progressive e calculado a partir de 

um fator de progressao (F') maior do que um, e de um determinado 

numero de itera96es (NP). o quadro 5.1 mostra os intervalos 

iniciais e finais de integra9ao para alguns fatores de progressao. 

Quadro 5. 1: Fatores de integra9ao, numero de itera96es, 

intevalos final e inicial de integra9ao. 

t t 
F' NP 

max 
l!.t 

max 
l!.t 

NP i n i c i a l NP f i n a 1 

1,05 400 6,688x10 
- 8 19,048 

1,01 400 7, 615x10 
- 2 

4,036 

1,02 400 2, 905x10 
- 3 

7,846 

1,005 400 0,315 2,3033 

1,005 800 7, 539x10 
- 2 3,877 

1,007 800 2, 120x10 
-2 

5 

1,008 800 1, 093xl0 
- 2 

6 

1,002 1600 0,136 3' 4 

1,003 1600 4, 012x10 
-2 

5 

Para calcular-se o intervale de tempo utilizado em cada 

intervale de integra9ao, desenvolveu-se uma subrotina que, a 

partir do numero de itera96es (NP) e do fator de progressao (F'), 

calcula o valor da seguinte somat6ria: 

NP 
E=l:F'(i-11 

i = 1 
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Dado o tempo de aplica<;:ao do processo ( t ) , 
max 

incremento de tempo inicial (~t ) , atraves da equa<;:ao 
1 

~t = 
1 

t 
max 

calcula-se o 

( 191) 

0 incremento de tempo utilizado nas itera<;:oes subsequentes 

(~t ) e calculado entao pela equa<;:ao: 
J 

nt = nt .F'''-
11 

(192) 
i 1 

sendo que i representa o numero da itera<;:ao, que varia de 1 a NP. 

~inalmente, 0 tempo de aplica<;:ii.o t relative a i-esima itera<;:ao e 

calculado por: 

onde t = o. 
0 

t = t + ~t 
i i - 1 

(193) 

o metoda implicito de varia<;:ao do intervale de integra<;:ao tem 

a vantagem de verificar a precisao da integra<;:ii.o, e a desvantagem 

de precisar de um numero maier de calculos do equilibria para a 

verifica<;:ao. o metoda consiste basicamente do calculo do numero de 

moles de cada composto em um determinado tempo t + ~t e da 

compara<;:ii.o com o numero de moles obtido a partir de duas 

integra<;:oes com intervale de tempo ~t/2. Enquanto a diferen<;:a 

entre os val ores nao for suficientemente pequena, 

opera<;:ao com a metade do intervale de tempo. Quando o 
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tempo for suficientemente pequeno para garantir urn erro maximo na 

integrac;:ao, utiliza-se os mi.meros de mol encontrados como valor 

final e inicia-se a proxima integrac;:ao, com urn intervale de tempo 

igual ao dobro do intervalo anterior. Esse procedimento esta 

descrito em FRANKS (1972). 

Uma vez que o numero de integrac;:oes necessaria para obter-se 

uma precisao desejada pode ser muito grande, o programa gera uma 

func;:ao arbitraria com 200 pontos para cada composto. 0 valor 

obtido em urn tempo t e calculado, entao, por interpolac;:ao linear 

entre pontos adjacentes. No caso de intervalo de integrac;:ao 

constante ou do metodo implicito, esses pontos sao determinados 

dividindo-se o tempo de aplica9ao em intervalos regulares. No caso 

de intervalo de integrac;:ao progressivo, os pontos da func;:ao 

arbi traria tambem for am guardados em intervalos de tempo 

progressivo, atraves 

progressao e outros 

de uma subrotina que calcula o fator de 

parametros necessarios. o objetivo desse 

procedimento e minimizar 0 erro devido a interpolac;:ao. 

os resultados obtidos sao apresentados em forma de graficos e 

tabelas. Uma subrotina de apresentac;:ao de graficos permite a 

alterac;:ao dos valores maximos da abscissa e da ordenada, podendo 

est a ultima tambem ser apresentada em escala logari timica. As 

curvas previstas referem-se a variac;:ao em relac;:ao ao tempo da 

massa, taxa de recuperac;:ao, vazao massica, concentrac;:ao 

remanescente no solo, vazao massica relativa a vazao massica 

inicial, numero de moles, e vazao molar. As curvas tambem pod em 

ser obtidas para cada composto individual, para todos os 

compostos, assim como para urn determinado numero de compostos. 

Nesse ultimo caso, pode-se agrupar os compostos de maior interesse 

ambiental, como por exemplo benzeno, tolueno e xileno e 

etilbenzeno presentes na gasolina. 

113 



5.2 - Exemplo de Aplica9ao do Modele de Extra9ao de Vapores 

do Solo e Interpreta9ao dos Resultados 

Para que se possa ilustrar a aplica9ao do modele de extra9ao 

de vapores do solo, foram formuladas algumas hip6teses de 

contamina9ao. Escolheu-se cinco compostos frequentemente citados 

na literatura em cases de contamina9ao de aguas subterrimeas, 

cujos coeficientes de atividade em dilui9ao infinita estao 

tabelados, tanto em rela9ao a agua quanto em rela9ao ao etanol. 0 

etanol foi escolhido como exemplo de co-sol vente. A tabela 5. 2 

mostra os valores utilizados no modele relatives aos compostos. Os 

coeficientes de atividade em dilui9ao infinita foram obtidos em 

GMEHLING e ONKEN (19 ) , e quando em temperaturas diferentes de 20 

°C, corrigidos atraves da equa9ao 

00 

ln o = a + 
b 

T 
(194) 

onde T e a tamperatura em Kelvin, a e b sao coeficientes obtidos a 

partir de duas ou mais equa96es. 0 coeficiente de atividade dos 

solutes foi calculada a partir do inverse da solubilidade molar 
00 00 

para 0 > 1000, e nos cases de 50 < 0 < 1000, util izou-se a 

simplifica9ao proposta por LYMAN et al (1990), de acordo com a 

equa9ao 122. 

A figura 5.2 mostra a influencia da fra9ao de carbone 

organico, no caso de haver grande quantidade de compostos em fase 

livre no solo. Neste caso, devido a baixa solubilidade dos 

compostos, o tratamento e pouco sensive1 a varia9ao da fra9ao de 

carbone organico do solo. 

E importante observar-se que o volume de contamina9ao adotado 

neste caso e relativamente elevado, quando comparado ao volume da 

zona contaminada. Supondo uma quantidade inicial de compostos 
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cinco vezes menor, pode-se observar uma influencia maior da fra9ao 

de carbona organico sobre a velocidade de remo9ao dos compostos, 

como mostram as figuras 5.3 e 5.4. 

o efeito da solubiliza9ao dos compostos volateis devido a 

presen9a do etanol pode ser observada nas f iguras 5. 5 a 5. 9. 0 

aumento da quantidade de etanol de 420kg (30% da massa total) para 

1260kg (56% da massa total) causou um aumento na solubiliza9ao tal 

que nao se observa mais o ponto de inflexao como para o caso de 

menor quantidade de co-solvente (aproximadamente no decimo dia), 

tipico de mudan<;:a de fase. A presen9a de etanol na fase aquosa 

provoca tanto o aumento do mimero de moles desta fase quanto 

altera<;:ao na qualidade da parti<;:ao com a fase livre. A influencia 

da presen<;:a quantitativa de etanol na fase aquosa foi verificada, 

substituindo-se a diferen<;:a da quantidade de etanol em ambos os 

casos (840kg) pelo equivalente em moles de agua. Como nenhuma 

altera<;:ao significativa foi observada quando comparada com a mesma 

quanti dade de etanol, e sem essa quantidade adicional de agua, 

atribui-se a diminui<;:ao da velocidade do tratamento a altera<;:ao 

das caracteristicas de parti<;:ao devido praticamente apenas a 
altera<;:ao das caracteristicas de equilibria entre fases devido a 
presen<;:a de co-solvente. Esse procedimento de substituir etanol 

pelo equivalente em agua superestima a presen<;:a quantitativa de 

etanol na fase aquosa, visto que a agua nao sofre parti<;:ao entre 

fases. outro fa tor importante e que o modelo considera dilui<;:ao 

infinita dos solutos na fase aquosa, o que deixa de ser valido 

para concentra<;:6es maiores de co-solvente. No caso da maior fra<;:ao 

molar inicial de etanol na fase aquosa (~10% na agua), a fra<;:ao 

molar inicial dos solutos e da ordem de 3%, o que pode tornar 

comprometedora a considera<;:ao supra-citada. Procurou-se, contudo, 

avaliar o comportamento do sistema sob condi96es extremas no que 

se julga dentro das limita<;:6es do modelo. 
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As figuras 50 10 a 5 ol2 most ram a influencia da umidade na 

eficiencia do tratamento de um solo contendo varios compostos e 

co-solvente (etanol)o Conforme pode-se observar, nao ha varia96es 

significativas em rela9ao a remo9ao dos solutos, e uma influencia 

grande na remo9ao do etanolo E interessante observar-se que a 

remo9ao do benzeno foi um pouco menor para umidade do solo menor, 

ao contrario do que se espera sem a presen9a de co-solventeo Isso 

ocorre porque a diminui9ao da quantidade de agua causa um aumento 

na fra9ao molar de etanol, provocando uma maior solubiliza9ao dos 

solutos, e consequentemente diminuindo a eficiencia do processoo 

Outro fa tor importante na compara9ao entre diferentes 

umidades e a remo9ao de co-solventeo Em solos com maior umidade o 

efeito do co-solvente e menor, sendo porem menor a taxa de remo9ao 

deste o Para solos com menor umidade, o efei to do co-sol vente e 

maior, porem a taxa de remo9ao deste tambemo Isso significa que 

com o decorrer do tratamento, a diferen9a entre os efeitos do 

co-solvente para diferentes umidades de solo vai diminuindoo 

Supondo-se que 0 etanol estivesse presente apenas na agua, as 

fra96es mol ares iniciais nos casos apresentados seriam 

aproximadamente 1,6% e 6,9% para umidades de 11% e 2,5% 

respectivamenteo Ap6s 100 dias de tratamento, as fra96es mol ares 

do etanol sao aproximadamente 1,1% e 2%, respectivamenteo 
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Quadro 5.2: ParAmeLros relaLivos aos compostos utilizados no modelo 

ComposLo Peso 
a. 

densid~ 
b 

pressll:o K c coef. de atividadedj solub. 
molec. de vap. 

oc 
eLanol- composLo ' 

. a a Cg/mol) Cg/cm ) Cmg/1) Catm)"' Ccm /g) composLo eLanol 

• • 
Etanol 46,07 0,789 - 0,0556 0 3,9027 3,1968 

Clorof"6rmio 119,4 1,489 7500 0,2039 29 9,8536 1,6665 

TeLracloromeLano 153,8 1,595 786 0,1144 37,5 20,4544 4,0120 

Benzene 78,1 0,879 1760 0,0988 80 12,0915 4,2262 

1,2 DicloroeLano 98,97 1,256 8680 0,0857 22 8,8809 4,6273 

Toluene 92,1 0,866 542 0,0285 98 15,3467 4,4111 

a.. Se-gundo PERRY • CHI:LTON (j,~2> 

b. segundo YAWS • YANG <t9PO) 

c. Segundo JURY ot o.l <£~) 

d. Segundo GNEHLINO e ONkEM . eorrigi.doa 
0 

pa.ra. 20 c 

e. No ale C:<lQO, o eompoato ~ a. A.gua. 



Quadro 5.3: ParAme~ros rela~ivos ao solo, u~ilizados no modelo. 

ParAme~ro Valor Unidade 

Volume da zona con~aminada = 100 
a 

m 

Densidade aparen~e do solo seco = 1,59 g/cm 
a 

Tempera~ura = 20 oc 

Porosidade = 0,40 adim. 

Quadro 5.4: Frac;:~es molares dos compos~os u~ilizados na 

ob~enc;:~o das ~iguras 5.2 a 5.4. 

Compos~o Fr ac;: l!:o mol ar 

Cloro~6rmio 0,2 

Te~raclorome~ano 0,2 

Benzene 0,2 

1,2 Dicloroe~ano o.a 
Toluene 0,2 

Quadro 5.5: Frac;:5es massicas dos compos~os apresen~ados nas 

~iguras 5.5 a 5.10. 

Compos~o Frac;:ao massica Frac;:ao massica 

Ccaso 1) Ccaso 2) 

E~anol 0,298 0,560 

Cloro~6rmio 0,155 0,097 

Te~raclorome~ano 0,199 0,125 

Benzene 0,101 0,063 

1,2 dicloroe~ano 0,:!.28 0,080 

Toluene 0,119 0,075 

massa ~o~al Ckg) 1410 2250 
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Quadro 6.6: Valores u~ilizados na ob~en~~o das ~iguras 6.6 a 

6.12. 

Volume da zona eon~aminada 

Teor de umidade do solo 

Teor de ear bono orgAnieo do 

= 100 m
9 

= 0,026 Cg/g) 

solo = 0,076 Cg/g) 

Densidade aparen~e do solo seeo 
9 

= 1,69 g/m 

Porosidade 0,4 
9 9 

= Cern /em) 

Tempera~ura = ao0 c 
Vaz:i:l:o C~ig. 6.4 a 6.8) = 1 l/s 

Vaz:i:l:o C~ig. 6.9 a 6.11) = 4 l/s 

Quadro 6. 7: F'ra~i:Ses mil.ssieas dos eompos~os apresen~adas nas 

~iguras 6.10 a 6.12. 

Compos~o F'rao;~o mil.ssiea 

E~anol 0,124 

Cloro~6rmio 0,193 

Te~raelorome~ano 0,248 

Benzeno 0,126 

1,2 Dieloroe~ano 0,160 

Toluene 0,149 
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Figura 5.2: Influencia do teor de carbono organico 

remo9ao dos compostos. 

MASSA 

I kg) 

1000 

500 

0 

0 

' 

50 100 

TODOS OS COMPOSTOS 

foe • 0,75 "4 

roe • 1,5 % 

foe• 3 % 

0 = 1 1/s 

v 
c cnt. 

h = ll% 

m' 

tfdiOS) 

Figura 5.3: Influencia do teor de carbono organico 

remo9ao dos compostos. 
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Figura 5.4: Influencia do teor de carbone organico 

remo9ao do benzene e toluene. 
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Figura 5.5: Influencia da concentra9ao de etanol 

remo9ao do clorof6rmio. 
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Figura 5.6: Influencia da concentra9ao de etanol 

remo9ao do benzeno. 
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Figura 5.7: Influencia da concentra9ao de etanol 

remo9ao do 1,2 dicloroetano. 
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Figura 5.8: Influencia da concentra9ao de etanol 

remo9ao do toluene. 
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compostos (com excessao do etanol). 
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Figura 5.10: Influencia da 

compostos. 
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Figura 5.11: Influencia da umidade sobre a remo<;ao do etanol. 
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Figura 5.12: Influencia da umidade 

benzene. 
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6 - CONCLUSOES 

A Extrac;:ao de Vapores do Solo (EVS) e uma tecnica de 

remediac;:ao de zonas vadosas contaminadas por gases ou vapores, 

onde a aplicac;:ao de um gradiente de pressi:ies 

deslocamento do fluido, e assim, a volatilizac;:ao. 

promove 0 

o fluxo de vapores e gases, em condic;:i:ies normais de 

aplicac;:ao, pode ser descrito com boa aproximac;:ao atraves das 

equac;:i:ies de fluxo de agua na zona saturada. Desse modo, pode-se 

determinar parametres de escoamento atraves de testes analogos aos 

testes de bombeamento, comumente aplicados em hidrogeologia. Os 

parametres levantados in Situ sao dependentes das condic;:i:ies do 

solo no instante da medic;:ao, e podem ser alterados durante a 

aplicac;:ao da EVS, inclusive devido a atividade biol6gica no solo. 

Varies fatores afetam o desempenho da EVS, sendo a 

importancia relativa entre estes dependente das condic;:i:ies de 

aplicac;:ao. A EVS e especialmente sensivel a alterac;:ao da pressao 

de vapor dos compostos, temperatura do solo, vazao de extrac;:ao e 

porosidade efetiva (preenchida por gas). Uma vez que a maioria dos 

compostos organicos apresenta baixa solubilidade na agua, e que a 

sorc;:ao no solo ocorre atraves da partic;:ao com o meio aquoso, a 

importancia das fases sorvida e aquosa no desempenho da EVS sera 

mais significativa para menores concentrac;:i:ies de compostos no 

solo, quando estes nao estao presentes em fase livre. 

0 grande numero de parametres que envolve a EVS, torna 

dificil a analise do comportamento do sistema. Um modelo numerico 

simplificado foi desenvolvido para descrever a extrac;:ao de vapores 

do solo. A maior simplificac;:ao do modelo consiste na considerac;:ao 

de distribuic;:ao uniforme dos compostos no solo. Em casos praticos 

de EVS pode ocorrer estratificac;:ao das camadas do solo, com fluxo 

predominantemente advectivo nos estratos mais permeaveis e 
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predominantemente difusivo nos estratos menos permeaveis. 0 modele 

e baseado no equilibria des compostos entre as fases do solo, 

incluindo a presen9a de co-solvente. 0 equilibria entre fases 

liquidas e baseado na equa9ao de van Laar, devido a simplicidade 

de sua aplica9ao e a falta de informa9ao sobre outros modelos de 

distribui9ao .. Os poucos trabalhos relatives a presen9a de 

co-solvente encontrados fazem usc do modele UNIFAC. Existem 

indica96es. 

efeito de 

porem, que este modele nao descreve adequadamente o 

co-solvente, e que outros modelos, como o ASOG, podem 

adequados nos cases de hidrocarbonetos em sistemas 

0 modele a ser empregado depende tambem do tipo de 

ser mais 

aquosos. 

mistura considerada. Portanto, deve-se investigar os tipos de 

modele que descrevem melhor o equilibria liquido-liquido e suas 

vantagens sobre a equa9ao de van Laar. 

0 efeito de solubiliza9ao decorrente da presen9a de 

co-solvente na fase aquosa, conforme previsto pelo modelo, e 

significative para fra96es de co-solvente relativamente altas, 

podendo-se considera-las atipicas em situa96es normais de 

aplicayao da EVS. Alem disso, durante o tratamento ocorre tambem 

volatiliza9ao do co-solvente, diminuindo seu efeito sobre os 

solutos. 

A consequencia da presen9a de co-sol vente em concentrayao 

significativa e a diminui9ao da quantidade de compostos em fase 

(case ocorra), ou a diminui9ao da taxa de volatilizayao destes 

compostos na fase aquosa. A influencia do teor de carbona organico 

no solo tambem e maier devido ao efeito de solubilizayao. A 

remo9ao do co-solvente e fortemente influenciada pelo teor de 

umidade do solo. 

Alem da escolha adequada do modele 

liquido-liquido, recomenda-se a investiga9ao da 

outros fa teres na distribui9ao des solutes, como 
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de equilibria 

influencia de 

por exemplo a 



presen9a de acido humico, sais, etc. Ao contrario destes fatores, 

nenhuma bibliografia consultada faz men9ao a influencia de 

co-solventes na parti9ao solo-agua, que tambem pode constituir-se 

em fator significative. 

0 modele apresentado pode ser utilizado como uma importante 

ferramenta no entendimento do processo de extra9ao de vapores do 

solo. Em solos mais permeaveis e homogeneos, quando a EVS e mais 

indicada, pode-se utilizar o modele para a avalia9ao da 

viabilidade do processo na extra9ao de diversos compostos. 
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