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TEIXEIRA, Tiago Marques Araujo. Montagem e testediatorial de coluna para obtencéo de
parametros de transporte e pré-avaliacdo da tédeicxidacdo quimica em solo contaminado
por 1,2-DCB. 173 p. il. 2012. Dissertacédo (Mestjadescola Politécnica, Universidade Federal
da Bahia, Salvador, 2012.

RESUMO

Este trabalho apresenta a construcdo e teste dapamto laboratorial para a realizacdo de
ensaios de colunas em contaminantes organicosveddibéis. Sao apresentados resultados de
quatro rodadas de ensaios para teste e ajustepig@mmento. Os ensaios foram realizados em
amostras de solo locais contaminadas controladameoitn 1,2-diclorobenzeno (também
conhecido como 1,2-DCB) para determinacdo de pdrésede transporte e avaliar
preliminarmente a técnica de remediacdo por oxa@agdmica utilizando o agente oxidante
percarbonato de sodio. As amostras para moldagenCdrpos de Prova-CP foram coletadas
em solo da Formacao Marizal, tipica da regido dedgari-BA, Brasil. O aparato de ensaio é
composto por permeametros de parede flexivel gamqdntos auxiliares para permitir este tipo
de teste. Tanto o laboratério como o aparato labaeh foram projetados para execucdo de
testes com produtos perigosos e agressivos aosriaigateomuns. Através dos ensaios
realizados foi possivel obter os parametros despi@te Fator de Retardamento — Rd e
Dispersdo Hidrodindmica — Dh através do Método i€radal e do Método de Massa
Acumulada. Os resultados de Rd variaram entre 4@3 entre ambos os métodos, com um
coeficiente de determina¢do (R? minimo de 0,8@icando um bom ajuste dos dados
experimentais aos tedricos, podendo concluir qtee fasxa de valores estd proxima ao valor
real para o fator de retardamento em um solo da&gio Marizal. Nos ensaios verificou-se um
transporte de predominantemente dispersivo, cujdribaicdo da disperséo mecénica foi
aproximadamente 1000 vezes superior a da difusdecaiar. Os resultados de Dh variaram
entre 4,19 x 10 cm?'s e 8,75 x I0cm?/s, em funcéo dos valores de velocidade dejeedn e
dispersividade aplicados aos corpos de prova. €s@ntambém permitiram avaliar as taxas de
degradacdo do contaminante 1,2-DCB ao se injetagemte oxidante percarbonato nos CP
demonstrando resultados satisfatorios que alcamgaaores de oxidagdo superiores a 80% no
solo. Efeitos secundéarios do processo de oxidamaonf avaliados e indicaram a reducéo da
permeabilidade do solo em decorréncia da geracaasks (@e CQ) e, possivelmente, por
precipitacdo de sais de carbonatos. Também fdicgda a mobilizagdo do elemento quimico
Al no percolado com concentragdo superior ao lirdiereferéncia para agua subterranea. O
elemento Na, por estar presente na estrutura nialedo oxidante, também apresentou
concentracdes elevadas no percolado. No solo,icmrise elevacdo da concentracdo do
elemento Na e reducédo do Fe Total.

Palavras-chave Ensaio de Coluna, Pardmetros de Transporte deéa@orante, Oxidag&o
Quimica e 1,2-Diclorobenzeno.
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TEIXEIRA, Tiago Marques Araujo. Assembly and tegtlaboratory column to obtain transport
parameters and pre-evaluation of the techniqueéheimical oxidation in soil contaminated by
1,2-DCB. 173 p. il. 2012. Master Dissertation - yRethnic School, Federal University of
Bahia, Salvador, 2012.

ABSTRACT

This dissertation presents the construction artthteef a laboratory apparatus for the testing of
columns in semi-volatile organic contaminants. Wespnt results of four rounds of tests for
testing and adjustment the equipment. Assays werfermed on samples of soil contaminated
sites controllably with 1,2-dichlorobenzene (alsookn as 1,2-DCB) for determining
parameters of transport and preliminary evaluagahnique remediation by chemical oxidation
using an oxidizing agent sodium percarbonate. Dilefar molding the samples was collected
in Marizal soll, typical of the region of CamacBi\, Brazil. The apparatus for testing soil
column was composed of flexible wall permeameter auxiliary equipment to allow this type
of test. Both the laboratory and the laboratoryaappus were designed to perform tests with
hazardous products. Through the tests it was destibobtain the transport parameters of
Retardation Factor - Rd and Hydrodynamic Dispersibh through the Traditional Method and
Cumulative Mass Rate Method. The results of Rd ednffom 10,3 to 15 between both
methods, with a coefficient of determination (Rf)at least 0,89, indicating a good fit of
experimental data to theoretical and may conclbhdethis range of values is close to real value
for the retardation factor in soil Marizal. In test was found predominantly a dispersive
transport, whose contribution of mechanical dispersvas approximately 1000 times greater
than the molecular diffusion. The results of Dhgesh from 4,19 x 18 cm?/s e 8,75 x 1D
cm?/s, depending on the values of seepage velantydispersivity applied to the soil sample.
The tests also allowed to evaluate the degradatites of the contaminant 1,2-DCB when
injecting the oxidizing agent sodium percarbonatethie soil samples showing satisfactory
results which reached values above 80% oxidatiothénsoil. Side effects of the oxidation
process were analyzed and showed a reduction irpéhneneability of the soil due to the
generation of gas (Cand CQ) and possibly by the precipitation of carbonatkssdVe also
observed the mobilization of chemical element Al thre leachate with a concentration
exceeding the reference limit for groundwater. Tdlement Na, that was present in the
molecular structure of the oxidant, also showed ligncentrations in the leachate. In the saill,
there was an increase in the concentration ofldreent Na and reducing of Fe Total.

Keywords: Column test, Contaminant Transport Parametersmizia¢ Oxidation and 1,2-
Dichlorobenzene.
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1. INTRODUCAO

A identificagdo de areas contaminadas por hidraceetns tem sido recorrente
em todo o Brasil, principalmente em areas com gsrwbncentracdes urbanas e em areas
industriais. Em areas urbanas, normalmente a camigéo é decorrente de acidentes com
vazamentos e derramamentos de gasolina e diesgbostns combustiveis, e tem sido
descoberta quando ocorrem as trocas de tanqueszeramaento, renovagdo de licenga
ambiental ou, em uma condicdo mais avancada, quangimduto aparece em pocos de
abastecimento, galerias subterrdaneas ou em explamrrentes do acumulo de vapores
inflamaveis.

Em é&reas industriais, as contaminacdes sao idmdds através das campanhas
de monitoramento de solo e agua subterranea do @amaiental fiscalizador ou da prépria
empresa, assim como em investigacdes ambientaigtamas para aquisicdo de areas. Em
situacdes mais extremas, por dendncias de vazarmarmeesenca de produtos em pocos de
abastecimento de areas vizinhas.

N&o existe um levantamento do numero de contam@saQd Brasil, mas, no
estado de Sao Paulo, estatisticas da Companhizawldgia de Saneamento Ambiental -
CETESB registraram, até novembro de 2009, a prasm@.904 casos de contaminacdes dos
solos e aguas subterrdneas. Desses casos, 139@&c&@mainda estabelecida, 579 sob
investigacao e 929 casos em fase de reabilitac@eadilitado.

A ocorréncia de contaminacao de solo e 4gua séhtarseja na area urbana ou
industrial € preocupante. No caso dos combustiedes, sdo produtos tdxicos que podem
contaminar fontes de abastecimento de &gua devigoesenca na sua constituicdo de
hidrocarbonetos monoaromaticos como benzeno, towtitbenzeno e xilenos (denominados
BTEX), considerados substancias perigosas por selepnessantes do sistema nervoso
central, além de causar leucemia (CORSEWBtLal, 1997). Na area industrial, aléem da
contaminagdo por combustiveis, a presenca de outidocarbonetos utilizados nos
processos produtivos pode tornar a situagdo maigcppante, pois trazem perigos ainda
maiores, como no caso de produtos mais densos @geaaque podem migrar para zonas
mais profundas e contaminar aquiferos utilizados pdastecimento humano de toda uma
cidade ou regiéo.

Fatores como fiscalizacao/legislacdo ambientakgdi@ econdmica e preocupacao
com a opiniao publica tém pressionado cada vez asapoluidores a buscarem solucdes que

efetivamente consigam sanear a area contaminada.
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Nesse contexto, tem se aplicado com grande freguéocBrasil as técnicas de
remediacdan situ, que por serem implantadas no local contaminadoseguem reduzir
riscos e custos relativos ao deslocamento paranteatto (por exemplo: incineragao,
coprocessamenttand farming biopilhas, etc).

As técnicas de bombeamento e tratameRomping and Treat extracdo de
vapores do solaSpil Vapor Extraction — SVJEextracdo multifasicaMulti Phase Extraction
— MPE) e injecdo de ar na zona saturada Sparging sdo exemplos de técnicassitu e
podem ser empregadas individualmente ou em conjardepender da condi¢cdo do problema
ambiental.

Nas ultimas décadas, novas técnicas de remediacgitu tém sido pesquisadas
para auxiliar as técnicas convencionais em proggateaemediacao ou, até, para substitui-las
em alguns casos.

Entre as técnicas de remediacdo ditas como emesgemtProcesso Oxidativo
Avancado — POA, tem se destacado dentre as demkisapmento das velocidades para
atingir as metas de remediacdo, pela simplicidagleaglicacdo e por ndo necessitar de
tratamento dos efluentes contaminados na superficigue o contaminante é degradado no
meio.

A utilizagdo de agentes oxidantes tem sua origensistemas de tratamento de
efluentes, mas ha duas décadas vem evoluindo aadéreemediacdo de areas degradadas,
principalmente, nos paises do hemisfério norte, jyroduzem comercialmente oxidantes
voltados para o mercado de remediacéo.

A definicdo das técnicas de remediacdo e da egitnadé atuacdo para cada caso
em questdo dependera de uma analise da melho@oelagsto/beneficio e dos riscos
envolvidos. Aspectos como abrangéncia da conta@nacaracteristicas do meio e do
contaminante, interacéo entre ambos, meios de £§o08 receptores, tempo necessario para
remediagao, instalagdes envolvidas no local, pantesessadas e custos séo analisados para
escolha adequada de uma técnica ou de um conjarttecdicas (programa de remediacao) a
ser implantado.

Para suprir de informacgdes necessarias para estaléode decisédo sdo realizados
ensaios de bancada em laboratorio e/ou ensaioo péiot campo. O ensaio piloto é um
procedimento adotado para avaliar a efetividadé&daica proposta, confirmando-a ou nao
como solucado para o caso. Esse ensaio também doénpopriedades do meio assim como

dados necessarios ao projeto de engenharia dmaiske remediacao futuro.
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O ensaio de bancada em laboratério, normalmerdbzaese numa etapa anterior
ao ensaio piloto. Nessa etapa, podem ser avalg@dadtaneamente as diversas técnicas de
remediacdo ou produtos quimicos que poderdao var aitdizados em campo. Sendo assim,
muitas duvidas poderédo ser esclarecidas com ocedsabancada, garantindo que a técnica
escolhida para o ensaio piloto serd a mais aptaprojeto de remediacao.

O ensaio de bancada que melhor representa as Geadde transporte de
contaminantes, juntamente com as propriedadeseteiatdo do solo é o ensaio de coluna
(BASSO, 2003), pois as condicbes em que o solosengra no ensaio sdo mais proximas
das ocorridas em campo. Desta forma, esse tesébal@torio pode ser usado para entender
0S mecanismos quimicos, biolégicos e fisicos, @ssgafetam o destino e o transporte dos
contaminantes no ambiente (SHACKELFORDal, 1995).

O ensaio de coluna de solo tornou-se uma ferranfentiamental para o estudo
do fluxo de contaminante no solo por ser relativaimeim experimento de facil execucao,
baixo custo e curta duracdo, proporcionando umaarfemta essencial para o estudo de
técnicas de remediacdo de solos contaminados, assimo de avaliacdo de risco para os
eventos de contaminacao.

Através desse tipo de ensaio € possivel deterrpardmetros de interacdo solo —
contaminante como, por exemplo, Fator de Retardam@ud) e Dispersdo Hidrodinamica
(Dh), que melhor representam as condi¢cOes reagsadade interesse, contribuindo para uma
modelagem de transporte de contaminante mais egedya e, conseqguentemente, um
projeto de remediacao mais eficaz.

Neste trabalho, os ensaios foram realizados emteasa$e solo do municipio de
Camacari-BA, que foram contaminadas controladameoie 1,2-diclorobenzeno (também
conhecido como 1,2-DCB) para avaliacdo da técneaethediacdo por oxidacdo quimica
utilizando o agente oxidante percarbonato de sédio.

O 1,2-DCB é um produto quimico que estd presenteadiastria, inclusive na
industria baiana, como solvente para producdo démems plasticos, de pesticidas,
desinfetantes e desodorantes (SALGABIGA|, 2004). E motivo de preocupagio por ser um
composto organico clorado toxico, de propriedaggsd quimicas que o possibilitam migrar
para varios compartimento do ambiente (ar, soloa&yperficial e subterranea).

O percarbonato de s6dio é um agente oxidante gegupdentro de sua estrutura
molecular o peroxido de hidrogénio, amplamentezatilo como oxidante em varios tipos de
processo, inclusive, como componente principal rdeyios de remediacao (ex: Regenox do

fabricante Regenesis e Oxyper do fabricante SolNay)ercarbonato, por ser um produto que
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se apresenta no estado soélido na condicdo ambeatésa se dissolver para liberar o
peroxido de hidrogénio presente, o que possihilitatempo de reagcdo mais lento e menos
agressivo do que o peréxido puro liquido, aspeeBiss importantes para 0 manuseio de
produtos quimicos.

Dentro desse cenario, 0 presente estudo descreemstrucdo e teste de um
aparato laboratorial produzido pelo convénio depeoacdo técnica-cientifica entre a empresa
FOZ DO BRASIL e o Laboratério de Geotecnia Ambiénta UFBA - GEOAMB para a
realizacdo de ensaios de colunas em contaminagémioo semi-volatil. Sdo apresentados
resultados dos ensaios para teste e ajustes dpaetgnto para os produtos quimicos
supracitados, que permitiram determinar parameteosansporte do contaminante estudado
para amostras de solo de Camacari-BA, e tambémupaaaavaliacdo preliminar da técnica
de POA, visando sua aplicacédo futura em escalageal o conhecimento das limitacdes e
beneficios que poderéo ser obtidos para as cordigéais.

Esta dissertacdo é constituida de seis capituldsjndo a introdugéo (capitulo 1)

e objetivos (capitulo 2).

No capitulo 3, é apresentada uma revisdo dos fuemtas tedricos envolvidos
com transporte de massa em meios porosos, ensaioluieas de solo e na técnica de
processos oxidativos avangados.

No capitulo 4, sdo apresentados os materiais edo®tem que constam a
descricdo detalhada do laboratério construido padoado envolvido no ensaio e dos reagentes
aplicados, assim como todo o procedimento de e&ecdgs ensaios realizados.

O capitulo 5 apresenta os resultados dos testizadiss e a discussao a respeito
dos mesmos.

No ultimo capitulo (6), sdo apresentadas as cobetusdo trabalho e as

recomendacgdes para novos estudos.
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2 OBJETIVOS DA PESQUISA

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral proposto para essa pesquisa éendelvimento e construcao de
um aparato laboratorial visando a realizacédo daiessle colunas de solo para obtencéo de
parametros de transporte e avaliacdo preliminaredagdiacdo de contaminante organico

semi-volatil por Processos Oxidativos Avancados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Dentro do objetivo geral, apresentam-se os seguotitivos especificos:

1- Testar o aparato para obter os parametros de ¢atemda solucdo aquosa do composto
1,2-diclorobenzeno com a amostra de solo da Formnlsigéizal, tipica da regido do Polo
Industrial de Camacgari-BA,;

2- Testar 0 aparato em ensaios de oxidacdo quimigegada no tratamento do composto
1,2- DCB pela aplicacao do oxidante percarbonateode;

3- Avaliar alguns efeitos secundarios que poderaordaTno processo de oxidacao quimica,
tais como a lixiviagdo de minerais com alteracdo cdastituicAo mineralégica e a

alteracédo da permeabilidade do solo.

[24]



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacéo teorica aplicada a este trabaltéoretacionada ao campo da
geotecnia ambiental (enfoque em transporte de nemssaeios porosos e ensaio de colunas

de solo) e na técnica de processos oxidativos adasg- POA.

3.1 MECANISMOS DE INTERACAO NO TRANSPORTE DE MASSEM
SOLOS

O transporte de massa em meios porosos pode seit@esmo 0 movimento de
determinado composto miscivel ou ndo em um solo mpde estar com 0S Seus poros
saturados ou néo de agua. O transporte de um ctompodluenciado por trés fatores basicos
(caracteristicas da substancia, do meio porosc eazdicdes ambientais) que determinam
uma maior ou menor movimentacao deste.

Segundo Moncada (2004), as caracteristicas baslcaxontaminante que
influenciam no transporte sdo a densidade, coragudlr polaridade, solubilidade, co-
solvéncia, volatilidade (pressédo de vapor), pHepaial ibnico, DBO - Demanda Bioquimica
de Oxigénio, DQO - Demanda Quimica de Oxigénior, &ebnura de solidos em suspensao.
Em relacéo as caracteristicas do meio poroso,adestae o teor e tipo de matéria orgéanica, a
distribuicdo granulométrica, a mineralogia e teeffidos, distribuicdo de vazios, capacidade
de troca catibnica, permeabilidade e o grau deragfia. J& as condigcbes ambientais, de
acordo com o citado autor, sdo fatores como asigiesl climatologicas, hidrogeoldgicas,
aerdbias/anaerdbias, microorganismos, temperapnessédo, potencial redox e tempo que
também influenciam os mecanismos de transporte.

Os fenbmenos de transporte em solos definirdo cestes fatores interagirdo e
como influenciardo a migracdo que dependera nadosfluxo do fluido no qual essas
substancias estdo dissolvidas, mas também de raemBique envolvem processos fisicos,
guimicos e bioldgicos, aos quais estas substaesias expostas.

Os processos fisicos descrevem a movimentacaa fisiccontaminante através
do espaco poroso e envolve os fendbmenos de advecgéalispersdo hidrodinamica. Ja os
processos bio-quimicos, estdo relacionados comtemag@io contaminante-solo, isto €, a
transferéncia do contaminante da solugéo parartisiyas sélidas ou vice-versa. A Figura 01
ilustra 0os processos que controlam o transportad@minantes.
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Mecanismos Associados a Migragao de
Contaminantes pelo Subsolo

/\

Processos Fisicos | Processos Bio-Quimicos
Advecgao Retardamento ou Aceleragao: Degradacdo ou Decaimento:
Dispersao Hidrodinamica Sorgéo/Dessorgéio Volatizagto
Disperséo Mecdnica Sorgdo Hidrofdbica Hidrdlise
Difuséio Molecular lonizagdo Oxido-Redugdo

Precipitag¢do/Dissolugdo Metabolizagto
Co-Solvéncia Decaimento Radioativo
Complexagdo

Figura 01-Processos que controlam o transporte de contaramérdaptado déMONCADA, 2004).

3.1.1 Processos Fisicos
a) Adveccéao

E o mecanismo de transporte de contaminantes demidgradiente de energia
agindo no fluido em que se encontra dissolvido abel em consideragédo apenas a adveccao,
quando a agua se desloca, os solutos presentesvamentam com uma velocidade que é

igual a velocidade média da agua e néo alterant@ueentracdo na solucdo. Em um meio
poroso como o solo, o fluxo passa através dos saziportanto, a velocidade métligera a
velocidade de percolacdgsendo expressa como:

Q
Vs =% =— (eq. 01)

Onde: v = Velocidade de percolacdo “aparente” como definpd@ Darcy (L/T);n =
Porosidade do solo (Adm@) = Taxa volumetrica de fluxo através de uma arezstersalA
(L*T); A= Area transversal perpendicular & secéo de flLi&o (

Segundo Darcy, a velocidade de percolacao apaj@réadefinida por:

v=k(-3) = —ki (eq. 02)

Onde:AH/Al = i, que é o gradiente de energia da agua no(salm); k = condutividade
hidraulica (L/T).
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Concluindo, a velocidade de percolacao sera:

Vo= — k% (eq. 03)

Considerando que a concentracdo de solutos é adkefommo a massa de soluto
por unidade de volume de solugéo, a massa de gmutonidade de volume do meio poroso
seran-C, onden como definido anteriormente € a porosidade. Gsfrarte de massdq,) por

unidade de area devido ao processo de adveccao sera

Na Figura 02apresenta-se de forma qualitativa o processo deceds, no qual
uma determinada quantidade de contaminante édajetaa medida que o fluxo prossegue, o
contaminante € transportado na forma de um putso variar a sua concentragdodad longo
do tempo.

- &1 5>
k. T
T @m 1
0 = 1
g c
|
] E I | 1 | I 1 | 1 L |
(3] ] d Distancia
A
]
|
‘ _
e

Tenpo 2
Conentragio
-

1 )
Distancia

Tempo 3
Conentragio

Distincia

d=vxt
V = Velocidade Media de Ruxo

Figura 02 - Representacdo conceitual do transplertmntaminante por advec¢cdo (MACHADO, 2010).

b) Disperséo Hidrodinamica

A dispersédo hidrodinamica consiste de duas compesadifusdo molecular e

dispersdo mecanica A dispersdo hidrodinamica é 0 mecanismo resp@hs{elo
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espalhamento dos contaminantes (diluicdo) que ®achurante o transporte em meio poroso
em funcao da diferenca de concentracédo do soluaofuncao da variagao da velocidade de
percolacdo ao passar em poros e canais. Desta, forcoataminante toma direcdes diferentes
daquela do fluxo, espalhando-se, misturando-seipamcio um volume de solugcdo maior do
que aquele que ocuparia se sO 0 processo de advecgéresse. Com isso, 0 pico de
concentragcdo diminui, enquanto a frente de contaménse desloca mais rapidamente. A

Figura O3ilustra este mecanismo para uma fonte pontualra detconcentracéo constante.

Ma Fonte, Concentragao de Soluto

Adigio de Determinada Quantidade de Constante
Contaminante na Fonte -
¥ ik ST | 4— Pusode
-4 | — ' £ E ‘r | Fhem
& f‘- '.E 1 it i i 1 ] 1 1 1 ]
E ] T— é‘.’ Distincia
- 5 1 L n [ &}
LE Distancia
| —
A 3§ 1*‘_ Puisade
S E 4 Fl
e % 'l! 5 1 I I i 1 \-?CG 1 1 1 1
E 5 1_ & Distancia
5 . i . i . i =
28 ;
—
= ; E - T " a— Pulsode
| v = T 4 Fim
i i_ — e 'l! 5 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1
E‘ ; P S Distinda
3 ------= Flux Advedivo Fluxo Difusvo

Dist@3ncia

Figura 03 - Representagéo conceitual do transpertmntaminante por dispersdo (MACHADO, 2010).

A difusdo molecular constitui no movimento das moléculas do solutcsada
por gradientes de concentracdo. Estes movimensudtam no deslocamento de espécies
quimicas de uma regido de maior concentragdo parsomrconcentracdo (Figura 04). O
mecanismo de difusdo tende a ser dominante emidattes de fluxo baixas, tendendo a
zero. Esse tipo de mecanismo de transporte € \iamie em gradientes de concentracéo

despreziveis ou em altas velocidades de transgertentaminantes.

Particula de

Solo
N_\_—_ _’//{:g
—_— [

-
Particula de \\
Solo
Ci=C:

Figura 04 - Processo de difusdo molecular (FREEZHERRY, 1979).
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A massa de contaminante (soluto) se difundindougdi® molecular) é
proporcional ao gradiente de concentracdo, poderd@xpressa através da primeira lei de

Fick descrita a sequir:

Jai=—Do (8C/8x) (eq 05)

Onde:Jyir = Fluxo de massa por difusdo de soluto por unidiedérea e por unidade de tempo
[M/LZT]; D, = Coeficiente de difusdo molecular em soluc&o/T(L.2C = Concentragéo do
soluto (M/L%); 6C/ox = Gradiente de concentracado [NL].

O sinal negativo indica que o movimento ocorre &ass de maior concentragdo
para as de menor concentracdo. Para sistemas @odeentracao varia com o tempo, aplica-

se a segunda lei de Fick:

8CIot = Do (02Clox?) (€9.06)

Nos meios porosos, devido a tortuosidade das dragstde fluxo, a difusdo é
menor que em uma solugédo livre, sendo necesséioousoeficiente de difusdo molecular

efetiva,Deg:

De=wxD, (eq.07)

Onde:w =coeficiente de tortuosidade.

O coeficiente de tortuosidade € menor do que aadeice valores tipicos sdo
descritos entre 0,01 e 0,84 para solos saturadest Expresso por (PORTER al 1960;
OLSEN e KEMPER, 1968; BEAR, 1972pudSHACKELFORD, 1991):

w= (LiLe) (€q.08)

Onde: L é a distancia macroscopica em linha retr@ elois pontos da trajetéria de fluxo e Le
€ a distancia efetiva ou microscopica através dwespdo solo entre estes mesmos dois
pontos.

Logo para meios porosos, o fluxo de massa porabfapresenta-se como:

Jai=— W n Dy (C/0 X) = - De 1 (8CI0 X) (€q.09)
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Onde: n = porosidade.

A dispersdo mecanicatambém chamada de mistura mecanica, € o processo de
mistura do contaminante em decorréncia da disperadsada pela variagdo das dimensdes
dos poros do solo ao longo das linhas de fluxo @dekvio da trajetoria das particulas em
funcado da tortuosidade, reentrancias e interligaedére os canais. Conforme apresentado na
Figura 05, nos canais e nos poros individuais gdes énterligados, as moléculas do
contaminante viajam com velocidades diferentes enigs diferentes. Isto é proporcionado
pelo atrito exercido sobre o fluido pela rugosiddds paredes dos poros.

5 o
ST 2

@ ®) (c)

Figura 05 — Mecanismos de disperséo ou misturame;éa) Mecanismos de dispersdo ou mistura mezanjc
disperséo em canais individuais, c) tortuosidaglentrancias e interligaces (MONCADA, 2004).

O espalhamento do contaminante na dire¢do do filaxsolucdo € denominada
disperséo longitudinal, ja o espalhamento na dirggérpendicular ao fluxo da solugéo é
denominada disperséo transversal. Normalmentespeido longitudinal é maior do que a

transversal. Considerando este fendbmeno sdo dadiniois coeficientes:

Coeficiente de dispersao mecanica na direcao ladigél - DmL =a X Vs (eq.10)

Coeficiente de dispersdo mecanica na direcéo teaseiv- DmL =or X Vs (eq.11)

Onde: o = Dispersividade mecanica na direcdo longitudifigt or = Dispersividade
mecanica na direcdo transversal (L) Velocidade linear média de percolacao (L/T).

No estudo de fluxo em meios porosos, o processhfagio molecular pode estar
aliado ao processo de dispersdo mecanica. Estepuamessos se combinam para definir o
parametro denominado Coeficiente de Disperséao Hidémica - Dh. Na Figura 06, ilustra-se
o efeito da influéncia da difusdo molecular e dipéisdo mecanica no transporte de solutos

em separado.

Coeficiente de dispersao hidrodinamica na diregagitudinal -Dh. = o X vs+ D (eq.12)

Coeficiente de dispersao hidrodinamica na dire@wsversal Bhy = ar X vs+ De  (€q.13)
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Onde: Dh = coeficiente de dispersdo hidrodinamic4T]; De = coeficiente de difusdo
molecular efetiva (£/T); vs = velocidade de percolacéo (L/T);= dispersividade mecanica

(L).

\/ Posicéo de Entrada do

x§" o0 \ Y Contaminante no Tempo t
@ © ' Difusdo

-b = (_3 Exclusivar'rente)\ .

c E B 0’50 — \ E_elto dg

8 o \\\ _— Disperséao

cr 0,00 .

O

o

Distancia
Figura 06— Diagrama mostrando a influéncia da didusolecular e dispersdo mecénica no transporte de
contaminantes (FREEZE e CHERRY, 1978udMACHADO, 2010).

Os dois processos combinados (difusdo molecul@spemdao mecanica) formam
o fluxo de massa por dispersao hidrodinamica:

ac
]disp =n'Dh'a (eq. 14)

O Numero de PecletPg) € utilizado para identificar a componente de maio
influéncia. Valores d@e inferiores ou iguais a 1 indicam influéncia donmteado processo
de difusdo, e valores acima ou iguais a 50 indicaredominio da adveccao
(SHACKELFORD, 1994).

Pe=vs L /Dy (eq.15)

Onde: Pe = nimero de Peclet (adimensional);=Lcomprimento da coluna de solo (LR}, =

coeficiente de dispersdo hidrodinamica®Tl; vs = velocidade linear média da &agua
subterranea (L/T).

Uma outra equacdo foi apresentada por FREEZE e ®NYERL979) para
determinar o nimero de Peclet, levando em consgidera diametro médio dos grdos, para

solos homogéneos:
Pe=vxd/Ds (eq.16)

Onde: De = coeficiente de difuséo efetiva da espéai meio poroso {IT); d= didmetro médio dos
gréos (L) e v=velocidade linear média(L/T).
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3.1.2 Processos Bio-Quimicos

Sao mecanismos envolvendo interacdes bio-fisicovgas que podem retardar
ou acelerar a migracdo de um elemento quimico pe® poroso podendo propiciar a

degradacédo ou o decaimento de efeitos nocivos dmmao longo do tempo.

a) Retardamento ou Aceleracéo

As interacOes de retardamento ou aceleracao sésempadas a seguir:

* Sorcgéo /Dessorcéo

A retencao de substancias no solo é conhecida ddarma geral como sor¢ao. Sao
mecanismos de interacao entre solo e contamirrastdtando na acumulacdo deste no solo pela
sua transferéncia do fluido da solucdo para agkpks do solo, onde entdo ficara retido.

Segundo Yongt al (1992,apudBASSO, 2003), quando nao é possivel distinguir
entre 0s mecanismos de adsorcao fisica, troca aidradsorcdo quimica, absorcdo e
precipitacdo, o termo sor¢ao € o mais utilizada pl@signar o mecanismo de transferéncia de
massa entre a solugéo e o solido.

De acordo com Rodrigues (2008), o processo de a@ode ser dividido em
adsorcao e absorcao. No primeiro fendémeno, a géierdo contaminante ocorre na superficie
dos poros do solo e no segundo ocorre a penetdacéontaminante na fase soélida do solo.

Denomina-se de dessor¢cdo o mecanismo inverso gaosomo qual ocorre a
remocéao de soluto da superficie do sélido. Normateye mecanismo de dessor¢cdo demanda
aplicacdo de energia para que ocorra, mas é muportante para avaliacdo de riscos de
contaminacgéao, pois acelera o processo de contadareapode servir de fonte secundaria de
contaminagao.

Na teoria a respeito de adsorcdo, dois termos iEudntemente utilizados:
sorvente e sorvido. O sorvido é o contaminanteagigge ao sorvente por meio de forcas de
atracdo. Outro termo bastante utilizado é partioagual se refere ao processo pelo qual, um
contaminante originalmente em solucéo se distehtrie a solucdo e a fase sélida.

Na adsorcdo, quando analisados os tipos de foemrdcao envolvidas, este
mecanismo pode ser dividido entre adsorcao fisicuimica (YONGet al 1992; apud
BASSO, 2003). Na adsorcao fisica, o desequilibeieargas entre os elementos da solucéo e

0s constituintes do solo geram forcas de atracfie etes. A adsorcao fisica é caracterizada
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por ligagbes fracas (Van Der Walls) entre o somgrblo) e o sorvido (ions em solucao),
logo a remocdo do sorvente é féacil, tornando-se puotesso reversivel. Nesse tipo de
adsorcéo, as moléculas adsorvidas movem-se sdugesficie do solido sem se fixar. Estas
reacdes ocorrem com oOxidos de ferro e aluminigmassmo argilominerais.

Na adsorcdo quimica, as ligagBes entre o sorvidp sorvente sdo do tipo
covalente, fortes, e acabam incorporando o solwaparficie das particulas do solo. Muitos
solos e sedimentos possuem superficies carregagasvamente e a solucdo ions carregados
positivamente (ex: cations de metais pesados)ppreneio da adsorcdo, produzem a troca de
ions e a retencdo no solo, que esta relacionadeo@igrlade do solo denominada de
capacidade de troca catidnica - CTC. Para essel¢immsorcdo, as moléculas adsorvidas ndo
se movem livremente sobre a superficie do soélidm sendo um processo facilmente
reversivel, mas o soluto podera ser removido camneento da temperatura.

Os solos e sedimentos, compostos por substrat@giigeicos, mais importantes
na adsorgcao e retencdo de metais pesados saosaquelecorrem naturalmente em grande
quantidade e que possuem grandes areas superiakigsada CTC. A seguir, séo listados em
ordem decrescente, os substratos com capacidadadstaver e reter metais pesados
(HORWITZ e ELRICK, 1987apudMACHADO, 2010).

Oxidos de ferro amorfo> ferro total> carvdo organiotal> ferro reativo> argilominerais>
manganés total> 6xidos de manganés.

A velocidade de adsorcdo é dependente da velocidagiea qual os ions se
movimentam na solucdo, ou da velocidade com aagialementos do contaminante podem
alcancar a superficie das particulas de solo ardaélifusdo pelos poros do solo. Em alguns
casos, essa adsor¢do inicialmente rapida é segoidam processo de adsorcdo lento que
pode ser decorrente da adsor¢cdo quimica, ou deulddide das moléculas em atingir a
superficie das particulas (MANTELL, 1945udMACHADO, 2010).

No caso mais simples, a adsorcdo pode ser modelati@ sendo linear e
reversivel. A massa de contaminante removida dagdo] S, é proporcional a concentracao

na solucéo, C:

(eq.17)

Onde: S = Massa de soluto removido da solucéo midade de massa de solido[Adm], Kd =
Coeficiente de particdo ou distribuicdo 4gua/sbfiM], C = Concentracdo de equilibrio do
soluto (massa de soluto por unidade de volume desercolado [M/E].
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Esta relacdo linear pode ser representada em uinogd® S x Concentragdo da
solucdo em equilibrio, C, que é chamado de isotesi@s isotermas podem ser obtidas por
meio de ensaios de batelada, denominados de emga@guilibrio em lote ou de ensaios de
coluna.

No ensaio de equilibrio em lote, utiliza-se umapsusédo de solo e varia-se a
concentracao inicial do soluto na solugdo, monitdoaa quantidade do soluto que é sorvido
pelas particulas do solo em suspenséo. A relagé® &massa sorvida de soluto por unidade
de massa de solidos secos (Sc) e a concentracéalude que permanece em solucéo (C),
depois de atingido o equilibrio, vai produzir astésmas.

A Figura 07 apresenta uma isoterma linear quedanrendavel apenas para baixas
concentracdes de contaminantes.

|

5= HKec

Massa de Saoluto por Lnidade
de Massa do Sdlida, S

i

Concentracdo na Solucdo, C

Bat¢as Concentracies de Contaminants

Figura 07 -soterma linear, aproximacgéo razoavel para baisasentragfes de contaminante
(MACHADO, 2010).

Na presenca de concentracdes altas, a relacdcaanimssa de contaminante na fase
sodlida (S) e a concentracdo na solucao (C) é naarlie mais complexa. As relacdes mais
utilizadas para descrever o processo de adsorgds séotermas de Langmuir e Freundlich, cujas

equacdes e representacoes gréficas (Figuras Q&ad8presentadas a seguir:

-
w

1 A Db)

s

i Massa do Sdlido, 5

Massa de Soluio por Unidade

Z =
Conceniragio na Solugao, C

o|=

Figura 08 — Isoterma de Langmuir, a) Grafico magteea adsor¢do como funcdo da concentracao,
b) Grafico utilizado para determinar os parametfidACHADO et al, 2010).
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Massa de Soluto por Unidade
de Massa do Solido, 5

Concenfracéo na Solucio, C inC

Figura 09 — Isotermde Freundlih, a) Grafico mostrando a adsorgémo funcao daoncentracao,
b) Gréficoutilizado para determinar o:arametros. (MACHADO, 201.

O uso de isotermas de adsorcdo € um dos métodssusaldc para expressar a
funcdo de dtribuicdo K« Em situacdes que ndo se ajustam as isotermas de Lang
Freundlich,a funcdo pode ser ajusti por polindomiogMACHADO, 2010.

A transferéncia por adsor¢cdo da massa do contateimen solugéo para a fe
sélida do meio poroso enquanto o fluxo ocorre, causa dmminuicdo na velocidade
avanco da frente de contaming (retardamento). Logcse duas solucdes diferenteassam
através do solo (exolucdo ndo reati - aguae uma solucdo que sofre adso), observa-se
gue para um mesmo tempo, a agua percorrera undgaetmaior, movencse na frente da
solucéo contaminada. Como mostradcFigura 10,também chamada curva de chegada
(breakthrough curver solugcéo contaminada sofre um atraso no seu Be, o qual pode ser
indicado atavés do fator de retardamel

5 1,0 R
3 P
'S o Y --- Espécie
w
525 \ Retardada
c - s .
g 2005 i Espécie sem
S = . Retardamento
O \
0,0 :
Distancia
_—

Figura 10 -Percurso do soluto adsorvido e ndsorvido,através de uma coluna de materoroso (FREEZE e
CHERRY, 1979apudMACHADO, 2010).

O fator de retardamento é usado para avalicapacidade de retencédo colo,

que é uma caracteristica de um determi solo em relacdo a um composto especi
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dependente de vérios aspectos dessa interacacifagle e temperatura de percolagéo,
concentracdo inicial da substancia na solucéo congmla, pH da solucdo, capacidade de
troca catiénica do solo, teor e tipo de matériadoica solo, dentre outrosyalores de
retardamento elevados indicam uma reducéo da rdatddido contaminante.

A seguir, apresenta-se a equacao do fator de astarto:

Py Ky

Rd= 1+ (eq.18)

Em que:6 = Teor de umidade volumétrico, que é igual a pdeme quando o solo esta
saturado (Adm)ps = Densidade do solo seco [M]LKd = Coeficiente de particdo ou
distribuicdo agua/solo fiM].

Vale ressaltar que para isotermas néo linearesoo ¢a Kd muda em fungao da
concentracdo de soluto.

Na teoria, o fator de retardamento representa apanatenuacdo devido as
reacOes de troca de equilibrio reversivel. No eatara prética, € dificil separar reacfes de
troca de equilibrio reversivel das reacdes de w@dilerio (ex. reacdes cinéticas), reacdes
irreversiveis (ex. fixacdo quimica), e/ou outro®CpsSOs quimicos (ex. precipitacao).
(SHACKELFORD, 1994).

» Sorcédo hidrofobica

O mecanismo de retencdo de substancias organinasgspecial compostos
apolares, na matéria organica do solo é denomidadmr¢ao hidrofébica. Juntamente com a
sorcao pura € um dos principais processos que roatraasferéncia das substancias para a
estrutura sélida, retardando a frente de contardmac

Por meio desse mecanismo ocorre a particdo daéswuistentre duas fases
(solucdo e a matéria organica do solo) por disGolugxclusivamente. Assim, a matéria
organica do solo age como um meio solubilizante @a&r substancias dissolvidas na agua,
analogo a um solvente organico como octanol.

Quanto menos solavel em agua for o composto, maitendéncia a serem
sorvidos na matéria organica. Os compostos orgamao polares, por terem mais afinidade
com um solvente organico, passam da fase aquoaadase organica. Quanto menos polar
for o composto, maior serd a sua tendéncia a gs@icippado na fase organica, também

chamada de fase hidrofébica. (BO¥bDal, 1989;apudMONCADA, 2004).
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A particdo é quantificada por meio do coeficiergepdrticdo octanol-dgua (Kow),
gue é uma medida da tendéncia de uma substanaa dimsolver preferencialmente na agua
ou em um solvente organico, no caso o octanol.gfiaente particdo octanol-agua € a razéo

entre a concentracdo do composto no octanol e@obtacao na agua, depois de ser atingido

o equilibrio.
COC ano

K gy = =2t (eq.19)
agua

Quanto maior for este coeficiente, maior € a teadéda substancia se dissolver
no solvente organico e ser hidrofobica (FETTER,2)99

Em geral, hidrocarbonetos tém baixa solubilidade &gua e apresentam altos
valores de Kow. O coeficiente Kow é utilizado pavaliar o grau de solubilidade na agua dos
compostos organicos.

Além do coeficiente Kow, também existem os coefitéde de particdo no carbono
organico (Koc) e na matéria organica do solo (Kdas}es coeficientes séo relacionados pela
equacao 2Q0FETTER, 1992).

Koe=1724K (eq.20)

O coeficiente de particdo no carbono organico (Keoybém pode ser obtido
através da concentracdo dos Sélidos Totais Volat&3V do solo (representa a % matéria
organica do solo) e coeficiente de distribuicdo )(Kdonforme apresentado a seguir
(CETESB, 2001 e LEONARD, 1987):

— Kg
Koc = 0,0058XSTV (%) (eq.21)

O divisor da eg.21 também pode ser representadopaebmetrd,. (fracdo de

carbono organico do solo - kg substancia orgargycsdko seco) e pode ser apresentada por:

Koc = j% (eq.22)
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* lonizacgéo

Na ionizacdo, ocorre a dissociagdo do composto am que influenciardo a
mobilidade do mesmo. Por exemplo, acidos orgamoaem doar elétrons em meio aquoso,
tornando-se anions, aumentando a sua mobilidadguea e fazendo-se necessario considerar
as caracteristicas de sor¢cdo das formas ionizad# eonizada na andlise do transporte de
contaminante (LAGREGAt al, 199;apudMONCADA, 2004).

* Precipitacao / Dissolugéo

A precipitacdo ocorre quando a concentracdo derrdetado elemento em
solucéo excede o seu grau de solubilidade, e ssa@® precipita se separando da solucéo. A
dissolucéo € o inverso da precipitacdo. Pode acpmedissolugcdo na agua do produto livre
ou de formas soélidas de substancia através do ggoae lixiviagdo. Ambos sdo processos
reversiveis, ou seja, se a concentracdo chegdogesanenores que o grau de solubilidade,
pode ocorrer dissolucdo da substancia precipitaléan de reversiveis, também séo afetados
por variaveis ambientais como temperatura e pHirodutos da dissolu¢cdo normalmente sao
cations ou anions inorganicos, ou moléculas organolares ou apolares (LAGRE@Aal.,
1994;apudMONCADA, 2004).

* Co-Solvéncia

E a dissolucdo da substancia por influéncia de alueste adicionado na solugéo
existente. Este segundo solvente promove um aundarntgeragcéo entre o soluto e o solvente
ja existente. A co-solvéncia ocorre geralmente compostos organicos, como resultado da
introducéo de certa quantidade de um solvente mr@ao meio, aumentando a mobilidade
do soluto. Esse mecanismo pode aumentar a sokuddide compostos hidrofébicos em mais
de uma ordem de grandeza (LAGRE®@&#al, 1994;apudMONCADA, 2004).

Estudos revelaram que o etanol presente na gasaimarcial brasileira aumenta
a solubilizacdo dos hidrocarbonetos de petroledgua através do efeito de co-solvéncia, ou
seja, as plumas de compostos BTEX poderéo ter esatmncentracdes em derramamentos de
gasolina misturada com etanol do que em derramasieetgasolina pura (KAIPPER, 2003).
Andlises experimentais realizadas em laboratorielaeam que o aumento da massa total de
BTX atingiu aproximadamente 40%, para uma fracdetdrol na fase aquosa de 10%. Este

efeito foi mais significativo para os xilenos qu s compostos menos sollveis dentre os
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BTX. Como o efeito de cosolvéncia é maior para osstituintes da gasolina mais

hidrofébicos, é provavel também que altas concedés de etanol na agua do aquifero
facilitem uma maior solubilizacdo de hidrocarbosetooliciclicos aromaticos — HPA

(KAIPPER, 2003).

» Complexacéao

A complexacdo, também chamada de quelacdo, commsfermacédo de uma
ligacdo coordenada entre um céation metalico e uon&u molécula polar, chamado ligante.
Estes ligantes envolvem o metal formando um arragotro chamado de complexo. A
formagao de complexos aumenta a mobilidade potesieiam metal, pois a solubilidade do
complexo formado se torna maior do que a do catmtalico. Além desse aspecto, 0
complexo envolve uma série de ions metalicos ljivibsinuindo as oportunidades de
adsorcao e precipitacdo destes ions (LAGREGAL, 199;apudMONCADA, 2004).

b) Degradacéao ou Decaimento

As interacOes de degradacao ou decaimento sdceafadas a seguir:

* Volatilizacao

A volatilizacdo é um mecanismo difusivo pelo qual composto passa do estado
liguido ou sdlido para o estado gasoso em funcagraidiente de concentracdo presente. No
solo, devido a presenca de pelo menos trés estadlido, liquido e gasoso), o equilibrio
normalmente alcancado a concentracdes distintasdenfase ou estado fisico.

A transferéncia de massa do estado liquido ou sghdra a fase gasosa é
determinada pela pressdo de vapor, que € uma giape individual de cada composto
quimico, dependente da temperatura e esta relalsios@n as forcas coesivas entre as suas
moléculas.

No caso de compostos puros, essa transferénciaadsanfliquida/solida para
gasosa) permanece continuamente até que a premsfal fo mesmo nesta fase seja igual a
sua presséao de vapor.

No caso de misturas, a lei de Raoult estabeleceagoeessdo parcial de cada

componente em uma solucdo ideal € dependente dadprale vapor dos componentes
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individuais e da fragcdo molar dos mesmos composgatsim a pressao de vapor total da

solucao é determinada pela equacgdao:

PsolugéO: (Pl)puroxl + (Pz) puro Xot..... (eq.23)

Sendo que a pressédo de vapor individual cada coemp® da solucdo é definida

como:
Py = (P9 o Xi (eq.24)

Onde: (P = Pressao de vapor do componente putos Xracdo molar do componente na
solugéo.

Por meio da lei de Henry, admite-se que, na condigiequilibrio, existe uma
relacdo linear entre a pressao parcial do compustiase gasosa imediatamente acima do
liguido e a sua fragdo molar dissolvida no liqQU@ARSEL, 1989apudMONCADA, 2004),

sendo descrita por:
P;
H; = * (eq.25)

Onde:Pi = presséo parcial da substancia (geralmente esgpeaa atm)Xi = fracdo molar da
substancia na fase liquida (mol 7 de 4gua)Hi = constante de Henry (atm / (mol ? oke
agua).

Vale destacar que a lei de Henry é funcdo da teatyrer e € valida para as

seguintes condic¢oes:
» O composto quimico é pouco soluvel;
» A fase gasosa pode ser considerada ideal;

* O composto ndo reage com o solvente ou com owtheténcias dissolvidas.

Outra forma de se definir a constante de Henryrg po
Cv
Hy=¢ (€q.26)
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Onde:Cv = concentracédo da substancia na fase de vapmr; concentracdo da substancia na
fase liquida;Hi = Constante de Henry (Adm)
Ressalta-se que a constante de proporcionalidatks da Henry ainda pode ser

expressa como um coeficiente de particdo ar-agu@ER, 1992).

* Hidrolise

A hidrdlise é a reacdo de um composto com moléadaggua resultando na sua
decomposicdo. Nessa reacao ocorre, uma troca dgrupo aniénico (X) do composto por

uma hidroxila (OH) da agua, conforme representado a seguir:

RX + HOH => ROH + HX (eq.27)

No meio ambiente, a hidrélise tem um papel impoetana degradacédo de
compostos organoclorados, que normalmente tém Waodegradabilidade em condigoes
aerdbias, mas através desse mecanismo € posdigétistem um atomo de carbono o anion
presente (C) pela hidroxila. Ressalta-se, entretanto, que pamaaioria das substancias, a
hidrolise tem um efeito relativamente insignificaim comparacdo com outros processos de

transformacao de substancias organicas (MONCADB420

+ Oxido / Redugéo

As reacOes de oxidacao e reducao envolvem o ganperda de elétrons entre os
reagentes, resultando na mudanca da valéncia demasee a troca de elétrons. Toda
oxidacdo é acompanhada de uma reducdo e vice-Verszacdo que resulta na perda de
elétrons é chamada oxidacéo; o ganho de elétrdaBrédo como reducao.

Estas reacGes ocorrem no meio ambiente, por exemplvés do processo de
degradacéo bacteriana, no qual estes microorgasishiém energia por meio da oxidagao de
compostos organicos, hidrogénio ou formas reduzidagganicas de ferro, nitrogénio e
enxofre. Para que estas reacdes ocorram sdo neeesaéeptores de elétrons como o
oxigénio (em condi¢cdes aerdbias), nitratos, sudfaegodioxido de carbono (em condicbes
anaerobbias). (FREEZE e CHERRY, 1979).
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* Metabolizacdo

A metabolizacdo é consequéncia de um processo attegradacdo no qual
moléculas organicas de cadeias maiores sdo degsaéad moléculas menores por meio da
acado de microorganismos no solo que se suprematgiarfornecida na degradagéo. Desta
forma, substancias podem até ser mineralizadassforanando-se em GOe HO
(LAGREGA et al, 1994;apudMONCADA, 2004 ).

Na metabolizacdo, ocorrem diversos tipos de reacoe® oxidacao-reducéao,
hidrélise, desalogenacdo, dentre outras, que tpotlem ocorrer em meio aerébio como

anaerobio.

« Decaimento Radioativo

Segundo Basso (2003), o decaimento radioativo érdete de um processo
espontaneo que ocorre em alguns isétopos de elesngatioativos) resultando na liberagcéo
de energia e formacao de outros is6topos, causaddoinuicdo da concentracao do primeiro

no solo.
3.2 FORMULAC}AO MATEMATICA DO TRANSPORTE DE CONTAMINANTE

O transporte de contaminantes no estado trans(gateando com o tempo e
espaco) em meios porosos saturados € regido peldpgio de conservacdo de massa, cuja
representacdo para um volume de controle do sdesérita a seguir (FREEZE e CHERRY,
1979):

de de de massa massica

{F luxo méssico} {F luxo méssico} Perda ou ganho {Taxa de variacao }
_ + —
entrada saida devido a reagdes no volume

Figura 11 — Principio da Conservacdo de Massa

Os processos fisicos que controlam o fluxo de m@gssantra e sai do volume de
controle estdo relacionados aos mecanismos de gitvexr dispersdo hidrodindmica, ja a
perda ou ganho de massa € decorrente de interdedpcesso fisico-quimico-biologicos

citados no capitulo anterior.
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Por meio do principio de conservacdo de massa,estabelecidos modelos
matematicos para representar o transporte de setetédissolvidas no meio poroso. Essa
modelagem pode ser estabelecida por equacdes decadidispersao hidrodindmica com

algumas hipéteses simplificadoras, tais como (FREEZHERRY, 1979):

* Aleide Darcy é valida;

* O meio poroso € considerado homogéneo, saturadmpsco e ndo deformavel,

O transporte de massa ocorre com um fluxo em regierenanente (uniforme e
constante) de um fluido incompressivel;

* A concentracdo do soluto € considerada baixa, aotesha entrada, soluvel, e que ndo ha
variagao da densidade e viscosidade do fluido;

* Os mecanismos fisicos de difusdo molecular e difpemecanica podem ser tratados
conjuntamente como mecanismos de espalhamentekie Fi

» Qutros processos de transferéncia de massa (ekegm elétrico e gradiente térmico)
podem ser negligenciados em funcao do gradientemtEentragcao.

Quando essas hipoteses sdo aceitaveis, a equacdadveiecdo/dispersdo
hidrodinamica de fluxo unidimensional pode serledtcida para o transporte de um soluto
reativo e nao reativo.

Na condicdo de transporte de um soluto néo reatigando nao estéo
considerados fenbmenos bioquimicos de ganho/peddgamento, a equacdo de adveccao-
disperséo é desenvolvida por meio do balanco deamasn determinado volume de controle
ou também chamado de volume elementar.

No volume elementar de area transversal unitatebekecido na zona saturada do
solo (Figura 12), o volume da solucag 6e iguala ao volume de vazios do m&fe)(assim
a massa de soluto (M) contida no volume elementar pode ser dada peddupo da
porosidade efetiva do meiofVVv/Veiementa), P€la concentracdo do soluto (C) e pelo volume

elementar, conforme apresentado na eq. 28.

J
' oJ
J+—2dx
0x
dx

Figura 12 — Volume elementar de area unitaria.
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Msoruto =V-C=n-C -dx -1 (eq. 28)

A massa de soluto transportada na dire¢édo x, pdade de tempo através de uma
secdo de &rea transversal unitaria, por meio desmwnos de adveccdo (eq.04) e dispersdo
hidrodinamica (eq. 14) séo expressas como fluxasitds conforme apresentado no Topico
3.1.1.:

Jaagv. =N - vs - C (eq. 04)
ac
]disp =n-Dy "9x (eq. 14)

Onde:vs = velocidade média do fluido percolante na direcflor *]; C = massa de soluto por
unidade de volume do meio [ML; n = porosidade [Adm]Dy = coeficiente de dispersdo
hidrodinamica na direcdo x {L .

Dessa forma, considerando esses dois mecanisnfasioomassico totalJ) é
expresso por:

J=n-vs -C —n-Dh-Z—i (eq. 29)

Salienta-se que o sinal negativo antes do termpedizvo indica que o
contaminante se move de pontos de maior concentpsga o de menor concentracao.

De acordo com o principio da conservacdo da mdsgarg 11), a taxa de
variacdo da massa do soluto no interior do volurementar € dada pela diferenca entre o
fluxo massico de entrada e saida, quando se dédecmna parcela que representa o ganho ou
a perda de massa do soluto devido a reacdes, camondicdo que o soluto € considerado
nao reativo. Com base nessa condicao, a taxa dg&amassica pode ser expressa:

OMsotuto — T _ ﬂ - — ﬂ
Heotuto — (]+ ! dx) = — ZLax (eqg. 30)

Substituindo as equagodes 28, 29 em 30, obtém-se:

ac
ac d(nvs-C-n'Dp37) a?%c ac
i 2% =nDygm-movse (@)




Dividindo-se a eq. 31 pela porosidade obtém-se paraoluto ndo reativo, sem
considerar fenbmenos bioquimicos de ganho/perdecairdento, a equacgdo diferencial da
adveccao-dispersdo, que representa a taxa daa@magssica do soluto (ex: poluente), por

unidade de tempo, no interior de um volume de otsmttomo, por exemplo, um poro do solo:

—=Dhi—Vs— (eq. 32)

Onde: C é a concentracdo do soluto; t € o tempa Histancia na direcao do transpong e
€ a velocidade de linear média da agua (velocidaegeercolacéo).

Para o transporte de soluto reativo, ocorre aénfiia do fen6meno sorcivo, que
esta relacionado aos mecanismos de atenuacdo dengsd no solo, representado pelo
parametro S. Esse parametro expressa a massautte remisolo removida da solucdo, sendo
funcdo da concentracdo na solucao (C), conformeritiesho Topico 3.1.2., podendo ser

€Xpresso por:

M M
S — soluto — soluto (eq33)
Mparticulas solidas Pd Vsolo

Assim, a taxa da variagcdo massica do soluto retdsolo, por unidade de tempo

e volume de solo é expressa como:

aMsoluto

as
o = Pd 5. dx 1 (eq.34)

Onde: S = Massa de soluto removido da solu¢éo pidade de massa de solido[Adm]; C =
Concentracéo de equilibrio do soluto [M/Lps= Massa especifica das particulas sélidas do
solo [M/LY).

Atraves da regra da cadeia, equacao 34 é expressa C

OMsoluto _ é a_C
ot Pd 3¢ dx 1 (eq.By.

Incorporando a taxa de atenuacéo do soluto noastalwa de variacdo massica por

adveccéo e dispersao, desenvolve-se a equacaepraeanta esses fenomenos:
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ac a%c ac as ac

n—=mn- Dy, a—2+n VSt — =Py ¢ a0 (eq. 35)
ac ac
E(n+ d aC)— n-Dy- —+ n-vs - — (eq. 35.1)
Pd 05 ac
( +t o )= Dh + e (eq. 35.2)

Considerando o termo em paréntese como o fat@tdedamento (Rd), a equacédo 35.2 pode

ser apresentada como.

ac _ Dp 9*C , vg OC
at  Rq 0x2 Ry 0x

(eq. 36)

A eq. 36 é uma equacdo de adveccao-dispersao aqsgderm a influéncia do
fenbmeno sorcivo, no qual fica explicito o fator a#ardamento — Rd. Nessa equacédo
também ndo estdo sendo considerados fendmenosirhiogst de ganho/perda e de
decaimento. O fator de retardamento, descrito pituda sobre sorcdo/dessorcédo, pode ser
expresso como razéo entre a velocidade do fluidoofsnte e a velocidade da frente de

contaminacao reativa:

Rd =vs/ v (eq. 37)

Onde: vsé velocidade de percolacaye a velocidade do centro de massa do soluto reativo

Nos solutos reativos, 0 Rd € maior que 1, e destad a velocidade do soluto
sera menor do que a velocidade de percolacdo daesmao adsorvidos. Ja para os solutos
nao reativos, as velocidades se igualam e o Rd-&engual a 1.

Para solucionar as equacOes diferenciais apresentgbdem ser utilizados
métodos numéricos (ex: diferencgas finitas ou eléosefinitos) ou métodos analiticos. O
estudo dos métodos numéricos foge ao escopo dabtdho. Na solucdo analitica, torna-se
necessario estabelecer condi¢des iniciais (espagifes das condi¢cdes do inicio do processo
fisico) e de contorno (especificacdes das condigadeonteira do sistema estudado).

Entéo, considerando que a concentracao do solyjcé(Gonstante na entrada da
coluna de uma amostra de solo saturada, Ogata ksB@A®61) desenvolveu solucdes

analiticas baseadas em condicdes de contornotge yara equacdes diferenciais adveccao-
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dispersdao unidimensional de solutos néao reativgs 32) e reativos (eq. 36), conforme
ilustrado na Figura 13.

|
v Condigoes de Contorno
L C(x,0)=0 w0
Y Cc(0,t)=Co  t=0
Cl=,1)=0 0
a ]

Figura 13 - Esquema Unidimensional do Ensaio desparte de Contaminantes (MACHADO, 2010)
C(x,t x + vs.t
( ) = [ f( >+ Xp( )ef( Dt)] (eq.38)
h-

Em que: erfc representa a funcéo erro complemextara distancia ao longo da trajetoria de

fluxo [L]; e vs, € a velocidade linear média da solucao [L/T]geéDo fator de dispersdo
hidrodinamica [L2/T].

Para um soluto reativo, o fator de retardamentcrésaido a equacdo (OGATA e
BANKS, 1961):

C(x,t) _ 1 Rd.x—vs.t (\ﬂ) (Rd.x +vs.t>]
Co 2 [erfc (2 Dh.Rd.t> + exp Dy erfc 2 ,/Dp.Rd.t (€q.39)

Van Genutchen (19813pud NOBRE, 2003) estabeleceu uma solucao analitica

para a equacéo diferencial eq. 36 baseada em éesdie contorno de 3° tipo:

C(x,00=0 para x >0;
n'Dn'z—i(O,t)-FU'C(O,t)=v-CO para t >0;
ac

S (2t)=0 para t >0.

A solucéo analitica de Van Genutchen (1981ydNOBRE, 2003) apresenta-se a

sequir:
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C(x,t) 1 f(Rd-x—vs-t>+ ) vZ -t ( (Rd-x—vs-t)2> a
= —|erfc ——— exp|— -
Co 2 2 /Do Rd -t : P 4-Dy, Rd-t

2

Vs x  vs‘-t VS X Rd.x + vs.t
+ + )erfc( ) erfc| ———— (eq.40)
Dy, Dy, D

Segundo Nobre (2003), por meio dessa solugcédo dip@B@aplicada a ensaios de
colunas de solo, considera-se um aumento progoedaiconcentragcdo na porcao superior da
coluna (x=0) até atingir C=C Diferentemente, na solucdo de Ogata e Banks [1@6in
condi¢cbes de contorno de 1° tipo, verifica-se qe€f®&m x=0 para qualquer intervalo de
tempo. Fisicamente, isto significa que a conceétra@ porcao superior da coluna iguala-se a
concentracdo g£da solucdo percolante imediatamente apds o idwiensaio. Essas solucdes,
1° e 3° tipo, coincidem quando o gradiente de catnagdo tende a zero em x=0, apos um
determinado intervalo de tempo. As curvas de cleegaé expressam essas solucdes também
se tornam quase idénticas quando o processo advé&ctiominante no transporte de soluto
em meios saturados.

Solugdes analiticas para outras condi¢des de cangdio descritas em Rifeti al
(1956), Ebach e White (1958), podendo ser encoasrach Fetter (1992a9ud MACHADO,
2010).

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS PARA A DETERMINACADE
PARAMETROS DE TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

A seguir, sdo apresentados o0s procedimentos exgam para definir os
parametros relacionados a equacao de adveccaosdisgadrodinamica para modelagem do
transporte de solutos em meios porosos. Estes ¢noertos foram agrupados em artigo
apresentado por Shackelford (1991), com fins patarchinacdo do coeficiente de difuséo
molecular efetivo (De), mas através dos mesmosédamb possivel obter outros parametros
como fator de retardamento (Rd) e dispersao hidémdica (Dh).

O coeficiente De pode ser determinado a partindaies de laboratério e campo, por
meio de métodos de regime permanente ou transigtifgo de regime sera estabelecido de acordo
com o tipo de equacao que sera utilizada paradeseraninacao (SHACKELFORD, 1991).
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Nos QuadrosO1 a 04 e nas Figuras 14 a 19, sémresentadas algun
metodologias utilizadas pare determinacao do Déndicando procedimentoe vantagens e

desvantagens associadas a (metodologia.

Quadro 01 Determinacéo do coeficiente de difus&olecular efetivoMétodo de Regime Permanei
(SHACKELFORD, 1991.

METODO DE REGIME PERMANENTE

Procedimento Vantagens

» Colocar a amostra de soémtre dois reservatérios (um + D, pode ser determinado s¢
reservatdrio fontecom a solugdo contaminada, e conhecer o fator de retardamentd.
reservatério de coleta), gerando um gradiente
concentracéo awés da amostriAC) (Figural4)

» Medir o comprimento (L), a ar«da secgao transversal (A
e a porosidade (n) da amos

* Medir a variagdo danassa daespécies quimicas enj
ambos os reservatorioem intervalos detempo; em
seguida, determinarm e At entre os intervalos.

Desvantagens

* O estabelecimento da condi de regime

permanente podeer dmorado.

* Calcular Q por: .
Rp « Para manter constante o gradiente

concentracaoAC), a massa deoluto deve

L Am _ L.
De = — (—) X — (eq. 41) ser reabastecida nreservatério fonte e
NXAXAC At . . L .
continuamente removida no reservatoric
coleta.

C>C,

iy
)

Reservatorio
A Fonte

Figura 14 Método de regimeermanente (Adaptado GHACKELFORD, 191).

Quadro 02 - Determinacéo doeficiente de difusdo moleculéetivo, Método do Temp- Resposta
(SHACKELFORD, 1991).

METODO DO TEMPO -RESPOSTA -TIME LAG

Procedimento Vantagens

e Colocar a amostra de solo entrdois « E necessip meno:

reservatérios. controle das condi¢bedo
ensaiodo que no ensaioe

« Manter a concentracgiC1 constante e a C2 igual regime permanenteQuadro

a zero (Figura 15). 01). O regime perianente
deve ser alcan¢ado, mnéo
mantido.
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* Medir a quantidade de substancia difundida par Desvantagens
area de secao transversal (Qt), em fungdo do
tempo, plotar a relagdo tempo x Q t de forma a . Precisa conhecer
obter T_ (Figura 16). previamente o fator de
retardamento Rd.
* Calcular R por:
« O tempo necessario para
_ RdxL? atingir a condicéo de regime
= (eq. 42)

6XTy, permanente pode ser
excessivo (ex: 150-200 dias).

De

' 3 Coleta
Gﬁmﬁm Co=0

amosTRADE soLo | IC
2

Figura 15 — Procedimento para 0 método de tempmsts (MACHADO, 2010).

Q

o Experimetal

LT
Tempo

Figura 16 - Método de tempo-resposta para detegmee T (Adaptado SHACKELFORD, 1991)

Métodos transientes (Método da Coluna, Método daaMeélulaHalf Cell
Method e Método do Reservatério) também séo aplicados plrencdo do coeficiente de
difusédo molecular.

A seguir (Quadro 03), descreve-se sucintamente toddéda Coluna com fonte
de concentracdo constante, que foi utilizado nésibalho e sera apresentado mais
detalhadamente no tépico seguinte. Os outros metedtdo apresentados no artigo de
Shackelford (1991).

As Figuras 17 e 18 apresentam as curvas de chegadasio obtidas no método

de coluna com fonte constante para solutos rea@iv@o reativos. Na primeira figura (Figura
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17), tem-se uma condicdo em que o mecanismo derd&p mecanica é significativo (a
velocidade de percolacédo ndo é baixa), logo De k<JB na segunda figura, 0 mecanismo de
difusdo molecular é predominante (velocidade degb&géo suficientemente baixa, tipico de
barreiras de baixa permeabilidade), entdo De ~ Sgundo Gillhamet al (1984, apud
SHACKELFORD, 1991) a difuséo torna-se dominantevetocidade de percolacdos\\na
ordem de 1,6 x I® cm/s.

Nota-se nas figuras supracitadas, o efeito de Illeemmento”, com forma de "S",
que é resultado do mecanismo de dispersao do shluémte o transporte através do solo. A
dispersdo também faz com que ocorra um avanco etidefrde contaminacdo quando se

compara apenas ao mecanismo advectivo.

Quadro 03 — Método da coluna com fonte de conogiraonstante (Adaptado SHACKELFORD, 1991).
METODO DA COLUNA — FONTE CONSTANTE

Vantagens

Procedimento

* Medir o comprimento (L), a area transversal (Ape
porosidade (n) da amostra.

« Estabelecer a condi¢cdo de regime permanente gom &
saturando o corpo de prova, e depois trocar pélgdomde
interesse.

» Assemelha-se as condigbes de
campo.

* O método é aplicavel quando
existe um componente advectivo
do fluxo (vs), situacdo similar a

N existente em campo.
« A concentragdo, o tempo e o0 volume

percolado sdo medidos no decorrer do ensaio. « £ um método bastante aplicado.

* Plotar os valores de concentracdo relativa
(C/C0) x volume de poros percolado (V/Vv)
para construir a curva de chegadareaktrough
Curve(Figuras 17 e 18)

Desvantagens

» Se a velocidade de percolacao
ndo é pequena, o coeficientg D
) ] deve ser separado do coeficiente
+ Calcular Dh ajustando a solugdo analitica Dh.

tedrica (ex: OGATA E BANKS, 1961) aos

dados experimentais (C/Co, L, Vs, te Rd), e a - Se a velocidade de percolacéo é

equacao: baixa, a duracdo do ensaio pode
ser excessiva.
De =Dh—axVs (eq. 43)
 Requer a determinacdo da
porosidade efetiva.
] 10— o ~1
'E" Zoluto ndo Soluio
E 5 realive reativo f
%9 os
:
5 o
oo — {1

0,0 1.0 20
Violume de poros (Vv

Figura 17 - Curvas de chegada (Breaktrough Cuqugdndo De<<Dh (Adaptado SHACKELFORD, 1991).
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o

Soluto

Soluio nac

neatid raalwd

)

(CiCa)

i

i

Concentragio relaliva

1.0

VoIume de poros (Vi)

2.0

Figura 18 - Curvas déhegada (Breaktrough Curve), quand=Dh (Adaptado SHACKELFORD, 19)).

Quadro 04 Método da coluna com fonte doncentracdo etrescente (SHACKELFORD, 19¢

METODO DA COLUNA — FONTE DECRESCENTE

Procedimento

e Medir o comprimento (L), a area transversal (Ap eorosidade (n) ¢
amostra.

 Percolar no solo a solucéo de interesse com eeatracao inicial (Co)
diminuir gradativamente essa concentracao do raseiw fonte.

» A concentragdo, o tempo e o volume percoladonsédidos no decorre
do ensaio.

» Plotar os valores de concentracéo (C) x tempendaio (i (Figura 19).

* Calcular Dhpor meio do ajuste da curva de chegada experim@dtalt)

com um programa computacional que apresente a&phar-analitica da

equacao:
C _ Dpd*c  wvsdC
dt  Rgdx?  Rgdx (eq. 36

e ApOs a conclusdo do ensaio, ¢-se seccionar 0 solo e medir
concentracao da espécie emstdo em funcdo da profundidade do solo.

» Novamenteuytilizando o programa computacional (ex: POLLUTEWRE
et al, 1985) calcular Dh ajustando os valores experiaigfét curva teoric

* O valor de Dideterminado a partir do perfil de concentracéoaglagomc
um cheque no valor de Dh determinado a partir deg&@o na concentragi
de fonte.

Vantagens

» Do ponto de vista pratico
mais facil diminuir €
concentracdo na fonte q

manté-la constante.

» Os resultados deste métc
representam mais as condigci
de campo que apresentam fo
decrescnte do que o método d
fonte constante

Desvantagen:

» Se a velocidade de percolac
néo é pequena, o coeficielD,
deve ser separado do coeficie
Dh.

3 Se a velocidade de percolax
€ baixa, a duracéo do ens
pode ser excessi\

* Requer a determinacgéo
porosidade efeti

0 Tempo de ensaio, t

Cy

Concentragdo no efluente,
Concentragdo na Fonte, C;

Frofundidade do solo

0 0

0 Tempo de ensaio, t

(=]

a Cencentragdo no solo

Apos o ensaio

v

Figura 19-Método da coluna fonteecrescente (Adaptado SHACKELFORD, 1¢.
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3.4 ENSAIO DE COLUNA DE SOLO

O sistema de percolacdo em coluna tem sido a técpreferida pelos
pesquisadores para a investigacdo do transportormaminantes, uma vez que permite o
estudo do movimento do soluto através do solo (ECBA, 1989). Segundo Leite (2000), os
estudos possiveis de se realizar séo:

» Obtencdo de parametros quantitativos que sdo eésseacsimulacdo do movimento de
contaminantes através dos solos ou de outros atgranulares;

* Avaliagdo dos efeitos das reacdes quimicas e hial$gdurante o transporte de
contaminantes no solo;

» Testar as relacbes de competitividade entre difesemons contaminantes, quando
infiltrados no mesmo corpo de prova;

* Obtencéo de curvas de dessorcéo de ions do salaaéo, limpeza) atraves de extracao
guimica ou hidraulica;

» Testar a compatibilidade de materiais com soloAmirtante.

Basicamente, 0 ensaio de coluna consiste na pe#cotke solucdes que contenham
constituintes quimicos de interesse através deamnaa com amostras de algum tipo de solo
gue se deseja estudar. Ao longo do ensaio, amatrgercolado (efluentes) sdo coletadas
periodicamente para analise quimica. A quantificalgique ficou retido de contaminante pelo
solo é determinado com a analise da composicafiudmee que foi percolado através do solo e
a sua comparacdo com os valores de concentragiarada do corpo de prova.

E importante também saber a vaz&o com que o corgataimigra pelo solo, pois a
mesma tem influéncia sobre o comportamento daSesagimicas que sdo efetuadas ao longo
do percurso. Os resultados obtidos por meio ddeeesa colunas permitem saber a capacidade
de retardo e/ou retengdo de um solo quando expaiterminados elementos quimicos.

Segundo Basso (2003), os ensaios em colunas de&@wi®alizados basicamente
de duas formas: colunas com gradiente hidraulicostemte e colunas com gradiente
hidraulico interrompido. O primeiro € semelhanteeasaio de permeabilidade convencional,
sendo que o gradiente hidraulico pode ser indupmodiferentes sistemas de pressao. As
colunas com gradiente hidraulico interrompido relaam-se aos ensaios de difusdo em
solos, os quais podem ser em regime transienteo@méto reservatério simples) e regime

permanente (permeametro DKS - difusdo, convecGangao).

[53]



Em relacdo ao procedimento de coleta de amostrpsrdelado e a avaliacdo dos
dados obtidos, de acordo com (SHAKELFORD, 1995)stexo Método Tradicional e o
Método Alternativo, também chamado Método de Massanulada.

O meétodo tradicional baseia-se no monitoramentacdasentracdes instantaneas
em funcdo do tempo, visando determinar a curvah#ggada, e por meio de um modelo
analitico determina-se o fator de retardamentp €R coeficiente de dispersao hidrodinamica
(Dy). Esse método, além de uma certa dispersao nasackss, requer a coleta de um grande
namero de amostras de percolado ao longo do epsaganalise da concentracdo, sendo,
portanto, um método de custos elevados.

O método alternativo, chamado de método da massaud@da se diferencia do
ensaio tradicional, pois monitora a massa de saotonulada no percolado ao longo do
ensaio, e ndo a concentracdo como faz o tradici@Quaho vantagem, o método alternativo
demanda menor nimero de andlise quimicas e, cargequente, tem menor custo. Outra
vantagem € que este método apresenta menor displséesultados. No entanto, no método
de massa acumulada, a determinacdo dos paramedrdeargsporte (Rd e Dh) é mais
trabalhosa que no método tradicional (SHACKELFOR®95).

No método de ensaio de coluna tradicional, confaapresentado no Quadro 03,
a amostra de solo (corpo de prova - CP) é satw@uaum solvente, normalmente agua, para
que seja estabelecida a condicdo de regime de flestnanente. Posteriormente, injeta-se no
CP, a solucéo de interesse com concentracédo icimmdecida (g), de acordo com o tempo
previsto para o ensaio. Desta forma, a soluciotdessse percolara através do CP devido ao
gradiente hidraulico aplicado. Ao longo do ensaimostras de percolado sdo coletadas e
encaminhadas para determinacdo analitica das domp@es dos compostos quimicos de
interesse. O tempo e o volume de percolado tamBAérmsenitorados ao longo do ensaio. Por
meio dos dados obtidos, plota-se o grafico de curegho relativa (C/§) versus volume de
poros percolado (V/Vv), que formara um grafico clammato de "S", denominado de curva
de chegada do solutBreaktrough Curve Com o uso de uma solucdo analitica de transporte
que representa o problema, as curvas de chegadaregptais sdo ajustadas para que seja

possivel determinar os parametros Dh e Rd.

3.4.1 Aparato para Ensaio de Coluna de Solo

Os aparatos para ensaios de coluna de solo, noemi@Ensao compostos por trés
partes, conforme apresentado na Figura 20. A paierior é constituida pelo sistema de
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alimentagcéo de solu¢des contaminantes, na porgémkcéem-se a coluna de solo dentro do
permeametro, que pode ser compactada diretamentdlimdro (permeametro de parede
rigida) ou ser composta por uma amostra indefornfaelaneametro de parede flexivel). Na
porcao inferior, tem-se uma mangueira encaminhaneftuente percolado para reservatorio
de coleta ou o préprio reservatério de efluenteapiacdes séo realizadas para atender as
peculiaridades de cada ensaio, como por exemphstalacdo de um sistema de injecdo com
pressurizacdo para aumentar ou facilitar o fluxoflddo a ser alimentado. Este tipo de
alimentacdo € muito aplicada para amostras de cmio baixa permeabilidade. Outros

sistemas utilizam bombas peristalticas para inje@ddnveés da injecdo por gravidade.

Vaso de Alimentagao

Atmosfera

Frascos de Coleta

Permeametro

Figura 20 — Desenho simplificado de aparato pasaierde coluna de solo

O equipamento de percolagdo em coluna, na mai@savezes, utiliza-se de
aparatos tipicos de ensaios de permeabilidade oardpressao triaxial, que sédo os chamados
permeametros de parede rigida e de parede fleXvéigura 21 mostra um permeametro de
parede rigida montado e desmontado, construidalies te conexées de PVC. A Figura 22
mostra o permeametro de parede flexivel constpdda este trabalho.
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Figura 21 — Permeametro de parede rigida desmoetatmntado.

Figura 22 — Permeametro de parede flexivel

De acordo com Leite (2000), ambos os permeametvdserp apresentar alguns
problemas quando utilizados para percolacdo dedetucontaminantes. Nos permeametros
de parede rigida, pode ocorrer a inducédo a trocarde metalicos com a solucao, se forem
constituidos por material metalico (aco ou latddgm disso, a presenca de paredes lisas
podera promover o fluxo preferencial pela parederia da célula de percolacdo. Para os
permeametros de parede flexivel, existe a poskioié de trocas osmobticas, através da
membrana, entre a solucao percoladora e o liquiticado para produzir a contra-pressao. O

Quadro 05 apresenta as principais vantagens erdageas entre um e outro permeametro.
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Quadro 05 - Vantagens e desvantagens dos tiposrdegmetros (MACHADO, 2010).

TIPO DE
PERMEAMETRO

PRINCIPAIS VANTAGENS

PRINCIPAIS DESVANTAGENS

PAREDE RIGIDA

Simplicidade de construcdo e operaggo

da célula.

Baixo custo da célula. .
Podem ser construidos permeametros
de grandes dimensdes. .
Ampla faixa de materiais podem ser
utilizados (incluindo materiais .

guimicamente resistentes).

Pode ser permitida a expansao vertical.

Se desejado, é possivel realizaro |
ensaio sem a aplicagéo de tensdo
vertical.

E possivel a ocorréncia de fluxo no
contato corpo de prova — parede.
N&o ha controle sobre as tensbes
horizontais.

Se o0 corpo de prova contrair existira
fluxo na parede do permeametro.
N&o pode ser garantida a saturacagd
do corpo de prova através do
parédmetro B de Skempton.
N&o se pode saturar o corpo de prova
de forma convencional através da
aplicacéo de contra presséo.

O tempo de ensaio é longo no caso| de
materiais com baixa condutividade
hidraulica.

PAREDE
FLEXIVEL

E possivel saturar o corpo de prova da
forma convencional através da .
aplicacdo de contra pressao (ensaio
triaxial).

E possivel confirmar a saturacéo do

corpo de prova através do parametro|B

de Skempton.

Controla-se as tensdes principais.
Fluxo no contato parede - corpo de
prova é improvavel, mesmo com
corpos de prova com superficies
rugosas.

Custo do equipamento alto.
Requer aplicacdo de pressao em trés
lugares (pressédo de camara, pressdo
na base e pressao no topo).
Problemas de compatibilidade
guimica da membrana com alguns
liquidos quimicos e poluentes.
Operagéo da célula mais complicada.
Dificuldade de se realizar ensaios
com tens@es efetivas extremamente
baixas. E necessario no minimo 14
kPa, de forma a pressionar a
membrana ao CP a fim de ndo haver
fluxo no contato.

3.4.2 Determinacdo dos Parametros de Transporte Pdvieio do Ensaio de Coluna de

Solo

a) Coeficiente de Dispersao Hidrodinamica — Dh

Conforme citado anteriormente, para obtencdo ddicoemte de dispersao

hidrodindmica Dh, pode-se utilizar a modelagemrérpda adequacao de curvas tedricas aos
dados experimentais obtidos no ensaio de colunen&lmente, a cada interacdo, todos os
parametros do modelo sdo mantidos constantes e @ \&iado até o ajuste da curva aos
pontos. A curva pode ser gerada através de regragésdinear ou modelos analiticos.
Segundo Basso (2003), a solucdo analitica maigadd para obtencdo do Dh é

apresentada a sequir:
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1=y xk
Dy=ZxVyx| —2Ed |2 (eq.44)

Onde: Z é o comprimento da coluna de solo; Vp @lame percolado; Vv é o volume de
vazios; Vs é a velocidade linear média de percolaBd é o fator de retardamen{®g o
argumento da funcéo erro complementar obtido emzEre Cherry (1979).

Relacbes empiricas também sdo utilizadas para giuedeste coeficiente,
conforme apresentado por Perkins e Johnson (Bp68IBASSO, 2003):

Dh=De+1,75xd X Vs (eq. 45)

Onde: Dh é o coeficiente de dispersdo hidrodinartigs'); De é o coeficiente de dispersao
efetiva em meio poroso (LZJ; d é o diametro médio dos grdos (L), obtido asatla curva
granulométrica do diametro referentesgphra solos homogénep¥s € a velocidade linear
média de percolacéo (L.

No ensaio de coluna, é possivel calcular o coefieiddh para um soluto néo
reativo (Rd = 1), com o uso da solucdo simplificata que a dispersividade do meio, a
trajetéria de fluxo ou o tempo séo grandes. Nestalicdo, 0 segundo termo da eq. 38 é

desconsiderado (FREEZE e CHERRY, 1979) e podexpeessa por:

L~ % [erfc (x_ Vs't)] (eq.46)

Co 2 /Dp.t

Onde: erfc é a funcao erro complementar, relaci@adistribuicdo normal ou gaussiana.

A equacdo 46 também pode ser utilizada para untosobativo (Rd# 1) nas
mesmas condi¢cdes supracitadas, desde que os va@dores Dh sejam divididos pelo fator de
retardamento.

Nesta condicdo de transporte em que a difusdo mlatepode ser desprezada,
mas com Rd& 1, também € possivel obter o valor de Dh da cdevehegada, se a tangente b
da curva experimental C/CO x V/Vv no ponto C/C0=0,bonhecida. Desta forma, Dh pode

ser calculado por:

[58]



_ VexL
T AXTXR4ZXb2

Dy, (eq.47)

Onde: L é o comprimento da coluna de sot0é a velocidade linear média da solucéo; Rd é o
fator de retardamento e b é a tangente da curpami C/C0=0,5 .

Quando o transporte € predominantemente difussasiderando que para x=L o
Vs=0, é possivel calcular o valor de Dh , que é@xpradamente igual a De, pela equacéo
sugerida por Shackelford (1994):

c£ = erfc (ZRd—XL) (eq.48)

0 DedeXt

Onde: erfc é a funcéo erro complementar, relac@@adistribuicdo normal ou gaussiana, L é
o comprimento da coluna de solo; t é o tempo; Ral fator de retardamento e De é o
coeficiente de difusdo molecular efetivo.

b) Fator de Retardamento - Rd

O fator de retardamento (Rd) é a razdo entre idade do fluido percolante e a
velocidade da frente de contaminacgéo, e pode $eload partir de ensaios de coluna de solo,
além de ensaios de equilibrio em lote.

No ensaio de coluna, por meio do método tradicideatoleta e analise dos dados
obtidos, o valor do Rd pode ser determinado poiordei procedimentos estabelecidos em
fungéo da predominancia das condi¢des de fluxo.

Quando existe a maior influéncia do transportegolveccao e dispersao mecanica
decorrente de altas taxas de fluxo, indicado patéarpetro n°® de Peclet50 (eq.15), calcula-
se 0 Rd diretamente da curva de chegada (Figurao28¢ Rd corresponde ao valor do n° de
poros (V/Vv) em C/CO = 0,5 (FREEZE & CHERRY, 19&pud SHACKELFORD, 1994).
Na condicdo de fluxo de maior influéncia do tramspgor difusdo, decorrente de baixas
taxas de fluxo, indicado pelo parametro n°® de Peclg0, calcula-se o Rd a partir da area

acima da curva de chegada, conforme apresentaigua 24 (SHACKELFORD, 1994).
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V/V]’I

Figura 23 -Determinacdo do fator de retardamento (Rd), pa> 50 (Adaptadale MONCADA, 200.).

Segundo Mncad: (2004), o primeiro procedimengmuivale a calcular o fator
retardamento considerando sé o primeiro termequacao 390 segundprocedimento, com

base no calculo da aresguivale a calcu-lo considerando a solu¢do compl

00 =TT T T T 1704
01 23 45 67 8 9

V/ V‘V

Figura 24 Determinagéo do fator de retardament(, para Pe < 50 (Adaptadie MONCADA, 2004.

O Rdtambém pode ser estimado por ndo coeficiente de distribuicé- Kd, que
para condic¢des ideais de uisoterma linear, pie ser calculado pela equad8.

Outra forma dese obter o Rd é por meio do métodiernativo de massa
acumulada Qumulative Mass Approa) desenvolvido por I&ackelforc (1995), e que sera

apresentado ao final dedbpico.
c) Coeficiente de Dispersividade {

Segundo Mchad: (2010), @ valores dex variam com a escala do problerr
método de amostragem. Pode determinado a partide ensaios de campo e labario.
Valores dtidos em laboratorio variam ¢l a 10 cm enquanto que estudos de ca
frequentementecaisam valores que variam de 1.000 m.

Uma regra geral usada pardimar a dispersamecanica base-se na expressao

da dispersividade longitudinal em funcéc distanda de transporte L, sendo a dispersivid
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aproximadamente 10% do valor d¢
A partir de ensaios de colt (Quadro 03), épossivel obter os valores

coeficiente de dispersivida (o) e de difusdo molecular efetivo (D@r meic da equacéo 43:
Dh=De+aXxVs (eq.43)
Segundd\obre et al (1987, apud MONCADA, 2004), padeterminar os valores

dos coeficientesle dispersividadé necessario executar ensaios com diferentes gadlm

gradientes hidraulicos ppr regressao linear, deteinados conforme a Figura

Dispersao Hidrodinamica

(x 1076 ¢cm?/s)

00 5 05 10 15 20 25 30 40 45 SO
Velocidade Média (x 107°% cm/s)

Figura 25 Relacao entre a disperséidrodinamica e a velocidade média (NOBRHal, 1987, Adaptado de
MONCADA, 2004).

d) Método de MassAcumulade

Este métodalternativo vinha sendo aplice para casosmae o fluxo de solvent
tende azero, como em casos de difusdao ptShackelford (1995) propés uma no\
interpretacagara ensaios em coluna visa calcular o Rd.

O Método de Mas: Acumulada Cumulative Mass Approa) se diferencia do
ensaio decoluna tradicional no que se refere @lise dos dados obtidos, pois conside
massa de solutdiferentement da cacentracdo de soluto conforme o método tradiciEle
apresenta outro tipo de cia e ndo a curva de chegada @adeeterminacao do F

Uma compargdo dos dadomedidos entre © métodosindicaram diferencas
menores que 3% paras valores do fator de retardamento e do coeficidetalisperdo,
determinados por regressdo. Estas difeas foram atribuidas a uma madispersdo nos

dados,além de outros pequenos e relacionadosa consideracfes estabelecidas pe
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método tradicional (consideracdes em relacdo arrdetacdo de valores meédios e
incrementos de concentracdo por volumes de porosingenvalos de amostragem) -
Shackelford, 1995.

Este método se diferencia do ensaio tradiciona$ ponitora a massa de soluto
acumulada no percolado, e ndo a concentragdo camo fradicional. Como vantagem, o
método alternativo demanda menor nimero de andlifmicas e, consequentemente, tem
menor custo. Outra vantagem € que este metodoempaanenor dispersao dos resultados. No
entanto, no método de massa acumulada, a detednidag parametros de transporte (Rd e
Dh) é mais trabalhosa que no método tradicionalNGKELFORD, 1995).

De acordo com Shackelford (1995), as vantagensé&todo da massa acumulada

em relacdo ao método tradicional séo:

1 - No monitoramento das concentragdes, a inflaédoiincremento de volume de efluente
da amostra € eliminada;

2 - O procedimento de amostragem do percolado @sneabalhoso, logo, potencialmente
menos dispendioso;

3 - O fator de retardamento e a porosidade efgindem ser medidos diretamente dos

gréficos dos resultados dos ensaios.

7

Segundo Nascentes (2003), também é considerada guamale vantagem a
possibilidade de acumular o percolado nas situagdesxigem um longo periodo de ensaio,
tais como nos casos de avaliacdo de parametrantsporte de espécies quimicas reativas
(ex: CU* e PB") a taxas de fluxo baixas, comuns a aplicacdes emwelvem solos de
granulometria fina.

No desenvolvimento do método da massa acumulada plicacédo
exclusivamente em ensaio de coluna de solo, comdrasonsideracdes de balanco de massa
e facilidade de uso, Van Genuchten e Parker (18®4d SCHACKELFORD, 1995)
recomendam as mesmas condigbes de contorno eigniagsim como a solugdo analitica
apresentada pelo método tradicional (eq. 39) paexjumcdo de transporte advectivo e
dispersivo estabelecida por Freeze e Cherry (1SA&CKELFORD, 1995).

Vale salientar que para a aplicacdo em ensaio ldeade solo esta se admitindo
ser desprezivel a mistura no reservatorio de cdietefluente de um sistema de coluna finita,
consequentemente, a concentracdo residente (massaldo por unidade de volume de

fluido contida em um volume elementar de solo emdado instante) e a concentracdo de
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saida da coluna estdo relacionadas pela exigéecieontinuidade de fluxo de soluto no
contorno de saida (SCHACKELFORD, 1995).
Sendo assim, no método de massa acumulada, neneldde da coluna, ou seja,

em Z=L, a equacao 39 (solucéo analitica de OgBtnks, 1961), é reescrita como:

L) = 2erfe(er) + exp(e;) X erfe(es) (eq.49)
Em que:
(Rg—T) (Rg+T) Vsxt VsXL
1= Er = P ; &3 = ; T = ; P, =
2x [ ‘ 2x [ L © D

Onde: C. = concentracédo efluente (em x=M0)= nimero de volume de pord% = numero de
Peclet da colund;= altura da coluna de solo.

O incremento de massa de solutm, que passa através da extremidade efluente
de uma coluna finita de solo (em z=L), em um dadervalo de tempo, € determinado pelo

artificio matematico denominado de Incremento deddale Soluto — IMR descrito por:

IMR = 21 = B4y [(e, — &,) x erfc(e) + (e, + &) X exp (&5) X erfe(e)]
VpXxCo 2XPeg Inicial
(eq.50)
Em que:
Vy=nxXAXL= VVV XVan=Vy ;&4 = T::e; Vp corresponde a um volume de vazios do solo na

coluna.

O incremento de massa de soluto efluent®, é diretamente proporcional ao
intervalo de amostragem ou do incremento do voldmeoros AT). Desta forma, quanto
maior o valor deAT, maior sera o valor de IMR para um mesmo numereaume de poros

de fluxo total (acumulado), conforme ilustrado mguFa 26.
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Figura 26 -Grafico de IMR por n° de volumes doros para diferees incrementos de intervalos
amostragem AT (SCHACKELFORD, 1995).

No regime estacionario, a concentrado efluente € igual & concentragdo
afluente,logo, conforme demonstrado pochackelford(1995), o valorde IMR permanece

constante e igual ao valor do incremento de voldenporo AT.

IMR = 22 = At (eq.51)

VpXCo

A quantidade acumulada ou total de made soluto percolado € a soma
incremends de massa de soluto do in até o final do ensai@Considerandesses limites de
integracéo para eq. 54 ,quantidde de massa acumulada de soluto eflt pode ser expressa
de forma adimensional, por u razdo de massa acumulada — CMRrfulative Mass Ral)
descrita por:

CMR = Zizimi _ Ra o [(e4, — &) X erfc(ey) + (g4 + &) X exp (&) X erfc(es)]
VpXCo  2XPe

(eq.52)

Onde: zé o numero total de amostras percolado coletadas ao longo nimero de volume
de poros escoados (ou tempo decorridc

A Figura 27 apresentacurvas T xCMR para diferentes valores de fator
retardamento:
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Figura 27 — Grafico de CMR por n° de volumes depara diferentes Rd (SCHACKELFORD, 1995).

Pelo método de massa acumulada, a inclinacdo gla MR x T em regime de
fluxo estacionario € igual & unidade e esta teridéndepende do valor de Rd, assim, este
fato influi no tempo necessario para atingir o megipermanente, mas nao no valor do fluxo
de massa de soluto atingido neste regime. O valdr gksultante do prolongamento da linha
reta tangente (de coeficiente angular igual a umapraza T x CMR até o eixo horizontal
determina o valor do Rd, conforme mostrado na Ri@&

CMR

NuUmero de Volume de Poros, T

Figura 28 — Determinacao do Rd pelo gréafico de GMRn° de volumes de poros
(Adaptado de SCHACKELFORD, 1995).

A massa total de soluto afluente e efluente daneotle solo do inicio do ensaio

até gque seja atingido o regime de fluxo estacioréddada por:
Ce
Ra+M = Tog(32) = Tos(1) = Tss (eq.53)

Onde: M é a area sob a curva de chegada apreserddéigura 29 e representa a massa de
soluto total efluente, do inicio do ensaio até quegime de fluxo estacionario tenha sido
atingido (Tss indicado na figura abaixo).
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Figura 29-Curva de chegada que ilustra a area acima da dedya a area abaixo da curva, M, em regim
fluxo estacionario (T=sg (Adaptado dSCHACKELFORD, 199¢.

Sendo assimgonsiderando alcancada a condi¢cdo estacioro valor de Rd, é

dado pela diferega entre

0 numero de volumesporos necessarios para que o fluxo at

um regime permanentesd e o valor de CMR em T=§ conforme apresentama equacao

54. Vale salientar quewalor de Rd permanerainalterado para valores de Tss

Ry = (T = CMR)per, = (T

— CMR)gg (eq.54)

Um ensaio depercolagdo de sddio (Naem uma coluna de argila cauliniti
saturada foi apresentagor Shackelford (1995) para compararvagores obtidos para o fat

de retardamento, com o

emprego da técrmostrada na Figura 28 com autilizacado da

equacao 54; assim, notarse Figura 3@ue os valores de Rd foram igu

Cumulative Mass Ratio, CMRE

- CMR

50
(a)

30

10

(b)

2 3 4 5 6 1

8
Pore Volumes of Flow, T

Figura 30 — Célculde Rd com base no método da massa acumulada paresvaedidos de I (a) Método

Tosz;

(b) Método Rd=-CMR (SCHACKELFORD, 199t
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3.5 AGENTE CONTAMINANTE - 1,2-DICLOROBENZENO

O contaminante organico em estudo é o 1,2-diclorodéreo (1,2-DCB) também
chamado de ortodiclorobenzeno, ODCB, que é um agemtaminante téxico obtido da

reacao:
C6H5CI + Cl2-> C6H4CI2 + HCI (&)

Este hidrocarboneto clorado aromético, assim cootoo® solventes clorados,
possui como caracteristica importante, a lipossiadiable que Ihe confere a capacidade de
atravessar membranas biologicas e ser distribu@do anganismos vivos podendo causar
efeitos nocivos a saude humana e ao meio ambiente.

O 1,2-DCB é reconhecidamente téxico e pode sercdele no solo e agua
subterranea de regides industriais do Brasil, o jggg&fica a importancia do estudo do
transporte deste no meio poroso.

Sua estrutura molecular € mostrada abaixo:

Cl
Cl

Figura 31- Estrutura molecular do 1,2-diclorobermzen

O 1,2-DCB é produzido juntamente com outros congsostiorobenzénicos
(incluindo o 1,4-DCB) pela cloracdo do benzeno amnoclorobenzeno na presenca de um
catalisador, normalmente cloreto férrico. As m&suguimicas produzidas por esta reacao
podem entdo ser separadas por destilacdo e a@ag@i. O 1,2-DCB também pode ser
produzido pelo processo de Sandmeyer, no quakeacidina é usada como substrato. O grau
técnico de pureza do 1,2-DCB é de 98,7%, os 1,3%ntes € composto pelos seus isbmeros.

Segundo dados de 2002 publicados pelo Centro derfescAmbientais da Bahia
— CRA, o0 1,2-DCB ¢ fabricado na Europa, E.U.A., &y México e China. Valores de
producao foram relatados em cerca de 16.500 toaeelpara a Europa Ocidental em 1983 e

aproximadamente 23.680 toneladas produzidas peld#\Eem 1984. Dados mais recentes
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da producdo mundial indicam que em 1999 foram midds por poucos fabricantes do
ocidente cerca de 50 mil toneladas de 1,2-DCB. édyc¢do foi partiihada por Europa
Ocidental (37%), E.U.A. (27%), Brasil (6%), Jap2d%), Asia e outros (6%). Desse total,
cerca de 67% foi utilizado na sintese quimica, nal gerca de 11% como solvente (por
exemplo, cerca de 7% para a producdo de toluesocthinato (TDI) e 22% para outras
aplicacdes nao conhecidas. Outras aplicacOes sitadlteratura sdo: producdo de corantes e
pesticidas apds a conversdo de 1,2-dicloro-4-retiobno para produzir desinfetantes e
desodorantes, e alguns usam pequenas quantidaches fleodo térmico. Varios produtos
como lubrificantes e aditivos de limpeza / lavageantém na sua composicdo o 1,2-
diclorobenzeno.

As principais propriedades a respeito deste prosfiboapresentadas a seguir:

Quadro 06- Principais propriedades fisico-quimdma4,2-DCB (Fonte: SATYA, 2001)

Propriedades Valor
Numero de CAS 95-50-1
Ponto de Fuséo -16,7 °C
Ponto de Ebuligdo 180,3 °C
Densidade a 25°C 1,3007 kg/L
Presséao de Vapor a 25°C 0,196 kPa
Solubilidade em Agua 155,8 mg/L
2,6
Coeficiente de Particdo Koc (Ledk,.) 2,5 (0 M 1.9%)
2,48
Constante de Henry 193 Pa.mimol
Temperatura de Autoignicao 648 °C
Coeficiente de Particdo Carbono Organico (Log) 3,76
Flash Point 66 °C

a) Comportamento no Meio Ambiente

Segundo Satya (2001), com a aplicacdo do modeleaasna propriedade
fugacidade Environmental Equilibrium Partitioning Modeda Universidade de Trent, do
Canada, foi possivel predizer que o 1,2-DCB emlibgioi apresenta predominantemente a
particdo de 94,6% para atmosfera, 2,8% para o sd@p5% para a agua. Um montante

praticamente insignificante podera ser transfepdoa outros meios tais como aerosois.
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Estudo do érgdo ambiental da Bahia, a respeitootaportamento do 1,2-DCB, revela a
seguinte descrigao:
De acordo com o modelo de particdo gas/particulacatapostos organicos semi-
volateis na atmosfera, o 1,2-diclorobenzeno comasdi@ de vapor de 1,4 mmHg a 25°C
devera existir na fase de vapor na atmosfera arathien
A constante da Lei de Henry de 1,5 x 10-3 atffamol a 20° C, sugere que o 1,2-
diclorobenzeno se volatiliza das dguas superfieialas superficies itmidas de solo.
Os valores de Koc de 280 e de 320, medidos no sad@rem que o 1,2-diclorobenzeno
tenha mobilidade moderada naquele meio. CETESB1|j20@yere valores de 398 para
0 Koc do 1,2-DCB. A volatilizagédo de 1,2-dicloroeno de superficies secas de solo é
esperada, baseando-se na presséo de vapor de Hg and%° C.
A meia-vida de volatilizacdo do 1,2-diclorobenzat®solos arenosos foi estimada em
cerca de quatro dias. A meia-vida de volatilizagipartir de um modelo de lago (um

metro de profundidade, fluxo de 1 m/s, velocidaderehto de 3 m/s), foi estimada em,
aproximadamente, quatro hof@&ALGADO et al, 2004).

Em outras fontes pesquisadas, (SATYA, 2001), olasamr que a adsorcédo do
1,2-DCB em solos e minerais de oOxido foi muito cejemnte do pH do ambiente, com
adsorcao fortemente reprimida sob condi¢des basWmaentanto, segundo este mesmo autor,
em estudo de adsorcéo / dessorgédo de solos de dqudapossui elevada fragcdo organica,
encontraram que depois de um tempo de adsorcad@supe dias, a dessorcao posterior do
composto foi incompleta, indicando adsorcao irreivel ao solo, persistindo no meio.

A mobilidade média desse contaminante também feémiada pelos resultados
laboratoriais de Bouwest al (1981,apud SALGADO et al, 2004), feitos em um ensaio de
percolacdo de agua através de uma coluna de sotantimado com o composto. Outra
evidéncia para a mobilidade foi fornecida pelositados de campo de Demirjiahal (1987,
apud SALGADO et al 2004) que constatou o produto quimico em camauasiores
(profundidades entre 15 e 48 cm) ap0Os quatro nassésr aplicado o lodo contaminado em
uma camada superior do solo arenoso (profundidddedin).

No estudo de Wang e Jones (1994ud SALGADO et al 2004) sobre o
comportamento e o destino de uma série de compbstz£nicos clorados, verificou-se que
a volatilizacdo foi o principal processo de eling@@, e que a biodegradacdo e outros

processos de remocao foram significativamente miemogrtantes.

b) Comportamento na Subsuperficie

O composto 1,2-DCB por ter uma massa especificarsupa da agua (1,3 kg/L),
em contato com o aquifero, forma uma fase liquéta aquosa mais densa conhecida como

DNAPL (Dense Non-Aqueous Phase Liguidipico de compostos clorados como
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tetracloroetileno (PCE), tricloroetano (TCA), didmetano (DCM) e tricloroetileno (TCE)
(PANKOW e CHERRY, 1996).

Esta caracteristica tipica de solventes cloradasacagrandes preocupacoes
ambientais tendo em vista que a depender das éasdgeoldgicas e do volume derramado
do produto existe o risco de que os aquiferos pdufsi sejam contaminados afetando a
qualidade da agua de abastecimento.

De acordo com Pankow e Cherry (1996), estudos deada com DNAPL de
solventes clorados demonstraram que a maioria slessapostos sdo ndo molhantes nos
sélidos geoldgicos, e tendem a ndo entrar em cordidto com a superficie sélida ja que a
agua subterranea é o fluido mais molhante e esspaihado sobre a superficie.

No meio poroso saturado, a penetracdo do DNAPLierdaada pelo fenémeno
de capilaridade originada pela tensao interfagiéleedois fluidos imisciveis e a superficie
dos poros. Assim, 0S poros maiores por apresentpreasao capilar menor sdo ocupados
pelo DNAPL ndo molhante que consegue deslocar a, @ifierentemente dos poros menores
que sao preferencialmente ocupados pela agua pEsesparem maior pressao capilar.

Este fato também justifica a preferéncia do DNARDb molhante em percolar por
fraturas do que no meio poroso, pois nas fratusagsspacos sdo maiores do que nos poros,
gerando menores pressoes capilares e facilitafideaado composto ndo molhante.

Na Figura 32, é possivel observar o comportameotDMAPL molhante e nao

molhante no meio poroso e em fraturas.

Water—

letting

AJ
wetting -

DNAPL

Non-wett rr\

N 9
DNAPL

Non-wetting Wetting
DNAPIL DNAPL

Figura 32 — Fase residual de DNAPL molhante e ndlbante no meio poroso e em fraturas
(PANKOW E CHERRY 1996apudSCIULLI, 2008).

Entdo, conforme descrito por Sciulli (2008), corfase residual de um DNAPL
ndo molhante aprisionada nos vazios maiores do rpefoso existe o risco da agua

subterranea ndo impactada a montante entrar emtecordm o contaminante e iniciar um
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processo dissolucdo. Desta forma, a fase residoaDHAPL se torna uma fonte de
contaminag&o ao promover uma pluma de contamimésgelvido.

De acordo com Pankow e Cherry (1996), o movimento NAPL em
subsuperficie ocorre em zonas de continuidade ddupy ao longo do meio poroso que
devido a pressdo hidrostética existente dessa a&ajantinua, consegue percolar e migrar
verticalmente no solo.

No entanto, ao longo da migracdo ocorre um fendénuendispersao lateral em
decorréncia das mudancas de trajetoria do fluidotqunde a se dividir e ramificar para as
laterais conforme avanca (FETTER, 198dudSCIULLI, 2008).

Outro fator que influencia a dispersao lateral dovimento vertical de um
DNAPL é a resisténcia decorrente da pressédo capier faz com que a agua subterranea
percole mais facilmente do que o DNAPL.

Entédo, apesar de ser mais denso do que a agugragéu vertical de um DNAPL
é limitada pelas forcas capilares associadas acegso de disperséo lateral que reduz a
formacdo de colunas continuas de DNAPL e, conségmemte, limita o movimento vertical
pela reducéo da presséo hidrostatica.

A Figura 33 ilustra o processo de migracdo do DNA®Hde é possivel observar
as quatro fases que poderao ser formadas ao langerdolacdo pelas zonas nao saturada e
saturada do solo: fase adsorvida, fase gasosarfyfgse dissolvida e fase livre.

Nota-se nesta figura que a migracdo do DNAPL podmd@rer em sentido

contrério ao fluxo da agua subterrdnea em decaa@ochalanco das forcas descritas acima.

Fonte
Primaria

Zona Fase
insaturada adsorvida _’l\_Tpor/_j /

Zona
saturada ,\
T“- Fase
Fase livre

dissolvida

mais densa
(DNAPL)

Fluxo
subterraneo

: P
_*-’H,ﬂc:go-\—\——l—+ e Xza

Figura 33 — Distribuicdo de DNAPL em Aquifero Seeirtar (modificado de PANKOW e CHERRY, 1996).
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c) Degradacéo

Segundo um estudo da OECD a respeito do 1,2-DCBTY3A 2001), na
atmosfera, o composto absorve apenas radiacaodnaemprimentos de onda superiores a
300 nm, de tal maneira que a fotdlise na atmogfer@avelmente ndo ocorrera. Entretanto, a
reacdo com radicais hidroxila produzidos fotoquamente na atmosfera ocorre
normalmente. Wahner e Zetzsch (198Bud SALGADO et al, 2004) calcularam uma taxa
constante de 4,2 x I&m’mol/seg para a reacdo entre radicais hidroxila €,
diclorobenzeno na atmosfera a temperatura ambientempo de meia vida do composto na
atmosfera € de 38 +- 2 dias. A presenca de 1,8rdlmbnzeno em aguas pluviais indica que
persiste por um tempo o suficiente para retornar @ chuvas.

Conforme informado em estudo do 6rgdo ambientdatda (SALGADOet al,
2004), o percentual de oxigénio tedrico para a delmdioquimica de oxigénio (BOD) em
sedimentos, durante quatro semanas de incubacgeresgue a biodegradacdo do 1,2-
dicloroebenzeno € um processo lento no solo e na. &y 1,2-diclorobenzeno € resistente a
biodegradacéao, segundo indicagfes resultantesoddoueste MITI japonés .

A degradacdo fotolitica na agua é possivel atrdaéscdo de radicais hidroxilas,
mas é pouco provavel que a degradacdo hidrolidfaa M mecanismo importante para a

degradacéo no ambiente aquatico.

d) Bioacumulacao

O 1,2-DCB é biocumulativo conforme pesquisa redbzpelo CRA (SALGADO
et al 2004. Os valores de BCFs sugerem que a biocaacéntdo 1,2-diclorobenzeno em
organismos aquaticos € de moderada a elevada.

Estudos indicaram que o 1,2-diclorobenzeno podeobitentrar-se em raizes de
soja e que o equilibrio foi alcancado apés 2,5 hiokaconstante de eliminacdo para o 1,2-

diclorobenzeno foi maior que 4,1 h.

e) Efeitos a Saude Humana

A agéncia ambiental dos EUA (EPA) concluiu que 2&-diclorobenzeno pode
causar danos ao sistema nervoso, figado, rinsubaséllo sangue a partir de exposicao a

longo prazo em niveis acima do MCL (Concentracaziia Limite para Agua Potavel = 0,6
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mg/L). A agéncia ndo tem dados sobre a toxicidaplel@ Em relacdo ao cancer, ndo ha
evidéncias suficientes para indicar se o 1,2-DGB ¢epotencial de causar cancer por meio
do consumo de agua contaminada. Apesar do reglstré casos de cancer envolvendo o
composto, os dados foram considerados insuficigrdes identificar o 1,2-diclorobenzeno

como agente causador de efeitos leucemogénicos.

f) Valores Limites de Referéncia

Os valores limites de referéncia do 1,2-diclorolesioz para solo e agua
subterranea estao presentes em diversas legislagi@sduais, nacionais e internacionais,
como por exemplo: CETESB (Valores Orientadores [@oks e Aguas Subterraneas no
Estado de Sdo Paulo - 2005), CONAMA n° 420 de Dérerde 2009 e USEPA dos EUA

(Regional Screening LeveRSL, Junho de 2011), conforme verifica-se na [Bab&:

Tabela 01 - Valores limites para o 1,2-DCB

Composto Qualidade do Solo Qualidade Agua
Subterrénea
1,2- DCB (mg.kg-1 de peso seco)
(ng.L-1)
Referéncia Limite Intervencdo | Intervencdo | Intervencéo Intervencédo
de Prevencdo| Agricola Residencial | Industrial

Qualidade
CETESB, NE 0,73 150 200 400 1.000
2005
CONAMA N° NE 0,73 150 200 400 1.000
420
USEPA, Jun- NE 0,36 NE 1.900 9.800 600
2011

NE — Nao Estabelecido

3.6 AGENTE OXIDANTE — PERCARBONATO DE SODIO

O oxidante em estudo é o percarbonato de sdodi@ farmula quimica é
2Na2C03.3H202.

Nota-se que possui dentro de sua estrutura motecyberoxido de hidrogénio,
amplamente utilizado como agente oxidante em vaipms de processo, inclusive, como
componente principal de produtos de remediacdo Regenox da fabricante Regenesis e
Oxyper da fabricante Solvay).

O percarbonato por ser um produto que se apresergatado solido na condicéo
ambiente precisa se dissolver para liberar o peoddé hidrogénio presente, o que possibilita
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um tempo de reagdo mais lento e menos agressigaealo peréxido liquido puro. Por ser um
produto reconhecidamente utilizado para tratameet@reas contaminadas e de manuseio
seguro foi escolhido como agente oxidante nesbaltra.

O percarbonato de sodio é formado pela reacdo dmorao de sodio com
peréxido de hidrogénio em diferentes tipos de @m®ae produtivos (processo a seco,
processo pospraygranular e por processo de cristalizacao):

Na2CO3 + 1,5H202 -> Na2CO3 - 1,5H202 (eq.56)

Ele € usado principalmente como um agente branquead detergentes para
lavagem de roupa e outros produtos de limpeza daraggue respondem por 95% da
demanda global do produto, cuja producdo mundiaR@@38 foi de 300 a 500 mil toneladas
(CZERCZAK, 2005).

As principais propriedades a respeito deste prosémoapresentadas a seguir:

Quadro 07 - Propriedades do percarbonato de sBditg: CZERCZAK, 2005).

Propriedades Valor
Numero do CAS 15630-89-4
Ponto de Fuséo N&o aplicavel. Se decompde quandcidg
Ponto de Ebuligdo N&o aplicavel. Se decompde quagdecido
Densidade Relativa 2,14 g/tm
Pressédo de Vapor a 25°C <*1Pa. Composto ionizavel e inorganico
Solubilidade em Agua 140 g/L a 20°C
Coeficiente de Particdo n-octanol/agua (valor N&ao aplicavel. Sal inorganico
log)
pH 10,5 a 1% de concentracéo (20°C)
Tamanho Médio do Diametro das Particulas 0,3 mhb

a) Comportamento no Meio Ambiente

No Quadro 07, nota-se que a solubilidade em aguyzedmrbonato de sédio é de
140 g/L a 20 ° C. Por isso, se dissolve na agua dissocia em ions de sodio, ions de

carbonato e peroxido de hidrogénio, conforme aa®ac

2 NaCO;s- 3H0, — 4 Na+ + 2 CG + 3 HO, (eq.57)
[74]



O carbonato de sédio e o perdxido de hidrogénionsdito sollveis em agua e,
portanto, permanecem na fase aquosa.

A alta solubilidade em agua e baixa pressao dervagdiwam que o carbonato de
sbdio sera encontrado predominantemente no amhaepi&ico. O peroxido de hidrogénio
apresenta baixa volatilizacdo nas dguas supesfieigio solo Umido, mas € altamente movel
no solo seco (CZERCZAK, 2005), podendo variar aeddpr das caracteristicas geoquimicas
do sitio. Pode-se concluir que o meio aquaticocéropartimento principal do carbonato de

sédio e do peroxido de hidrogénio.

b) Biodegradacéao

fons de carbonato e de sodio ndo podem ser biatkdpa, embora o carbonato
possa ser neutralizado com bicarbonato de sédigurse um estudo da OECD a respeito do
percarbonato de sédio e seus subprodutos (CZERC2ARS5), ensaios de biodegradacao
padrbes ndo sao aplicaveis as substancias inoagan@no o peroxido de hidrogénio, no
entanto, um conjunto de dados disponiveis foi dmmado suficiente para tirar conclusdes
sobre a degradacdo do peréxido de hidrogénio. Ewipnoduzidas por bactérias aerdbias
convertem o peréxido de hidrogénio em agua e olgéAlém disso, o peroxido de
hidrogénio é rapidamente degradado em uma estagaimathmento bioldégico de aguas
residuais, sendo também constatado que outrodicdates domésticos sdo capazes de
degradar o peréxido de hidrogénio.

A degradacéo abidtica de peroxido de hidrogénidese a reacdo com ele proprio
(desproporcionamento), ou reacdo com metais dsi¢ém com compostos organicos, reacao
com os radicais livres, calor ou luz (CZERCZAK, P00 peroxido de hidrogénio € uma
substancia normalmente de curta duracdo no ampimate os tempos de meias-vidas variam
muito, dependendo das circunstancias. Na atmosféeampo de meia vida médio é de 24 horas.

O peroxido de hidrogénio € uma substancia reati@apresenca de outras
substancias, elementos, radiacdes, materiais olasélAmbos os processos de degradacao
bioticos e abidticos sdo vias importantes na remaig peroxido de hidrogénio do meio

ambiente transformando-o em agua e oxigénio:

2HO0, - 2H0+0O (eq 58)

[75]



c) Bioacumulacéo

Os ions de sodio e ions carbonato ndo acumulam eeido$ vivos e 0
peroxido de hidrogénio € uma substancia reativa eutta duracdo, logo a bioacumulacao
nao é esperada (CZERCZAK, 2005).

d) Valores Limites de Referéncia

N&o foram identificados valores limites de refer@mdo percarbonato de sédio
para solo e aguas nas legislacdes da CETESB (#alrentadores para Solos e Aguas
Subterraneas no Estado de Sao Paulo - 2005) eswduR@&o CONAMA n° 420/09.

Os ions de sédio e carbonatos tém uma ampla oc@anr@atural. Uma emisséao de
carbonato de sédio para a agua ir4 resultar no ronda alcalinidade e tendéncia para
aumentar o valor de pH.

O peroxido de hidrogénio também € uma substancixaoieéncia natural no meio
ambiente (concentracdes d@ackgroundtipico <1-30 g/l). Quase todas as células, com
excecao das bactérias anaerdbias, produzem-nouemetabolismo.

De acordo com as orientagfes da OCDE, com basestrdoede 90 dias em
analise de agua potavel contaminada com peroxidudiegénio, o NOAEL o Observed
Adverse Effect Levelprevisto para o percarbonato de sédio seriapgp®8 (81-115 mg / kg

de peso corporal / dia para camundongos machaseafs respectivamente).

e) Mecanismos de Reacéo

Uma molécula de percarbonato de sédigHBla;O1, ou 2NaCO; 3H,0,)
dissolvido em &gua produz carbonato de sodio exjpler@le hidrogénio, proporcionando um
ambiente alcalino e oxidativo. Como ilustrado manidla, o percarbonato de sédio apresenta na
sua estrutura o peroxido de hidrogénio da mesmainaague uma molécula de sal hidratado
apresenta a da agua. Esta € uma grande vantagpercdobonato em relacdo ao peréxido de
hidrogénio puro, pois torna a reagcdo com o compistioteresse menos imediata, podendo ter
uma longevidade maior e atingir maiores raios @.aganto a longevidade quanto o raio de
acao também dependeréo das caracteristicas geogsiiahoi meio.

O percarbonato de sodio é uma fonte altamente ntrada de peroxido de

hidrogénio em sistemas ndo aquosos, mesmo se ciahat@o for totalmente soluvel. A
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adicdo de pequenas quantidades de 4gua ou son{pagéedimento que utiliza a energia das
ondas sonoras, mais comumente o ultra-som, apl®aloi@ determinados sistemas quimicos)
podem aumentar a taxa de oxidagao.

Ressalta-se, entretanto, que existe um aspectoirjuencia a eficacia da
oxidacdo ao se utilizar o percarbonato de sédioocagente oxidante. A formacdo de um
ambiente alcalino propicia a geragéo de ion pexildrao invés de radical hidroxila de acordo

com a equacao:

2 H,0, + OH-— 2 HOF + H,0 (eq.59)

O anion peridroxila é um oxidante fraco (seu patdrie oxidacéo € 1,7V), isso
significa que este anion tera dificuldades em dastnuitos compostos recalcitrantes. Além
disso, uma vez liberado, o peréxido de hidrogéieé decompor rapidamente no solo.

A principal desvantagem de POA que tenha como fdatespécies oxidantes o
percarbonato de s6dio, € que os fons carbonatog®JC@esentes em solugdo, Sdo
sequestradores dos radicais hidroxila, logo pravdcaiminuicao da eficiéncia do processo.

As equacdes a seguir mostram ions carbonatos ebtiedos transferindo um
elétron para o *OH, tornando-se no processo amamisais carbonatos, que sao inativos na

reacdo com os poluentes.

CO%++0OH— COy* +OH (eq.60)
HCO; ++ OH— COs* + H20 (eq)61

3.7 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A oxidacdo quimica, segundo Jardanhal (2004 A), sob uma otica aplicada ao
tratamento de efluentes, de solos e aquiferos rmamaaos, € uma forma de transformar
moléculas de compostos contaminantes em outrascut@éemenos toxicas, para que essas
possam ser metabolizadas mais facilmente pela faiora e microflora do sitio.

Uma reacdo de oxidacdo/reducdo € basicamente agmelague ocorre a
transferéncia de elétrons entre os reagentes, sgredom perde elétrons (se oxida), enquanto
0 outro ganha elétrons (se reduz). Este processmgwe a degradacdo de moléculas

organicas em velocidade milhdes de vezes maiorgsi€@acorreria naturalmente.
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A oxidagdo pode ser completa ou parcial. Quandxidagdo se da de modo
parcial, nem sempre se pode garantir que o subfargdu subprodutos) formado sera menos
toxico do que o composto inicial. Entretanto, adagéio completa de um composto organico
gera como produtos finais diéxido de carbono, aguaons inorganicos (caso exista
heterodtomo na molécula), mineralizando o compa&opartida. Consequentemente, o
objetivo principal da oxidagdo é a mineralizagcdocdmposto contaminante, apesar de nem
sempre ser viavel economicamente ou possivel deenco

Os processos de oxidacdo quimica avancada, déemente da oxidacéo
convencional, caracterizam-se por mineralizar oapmstos de interesse através de reacgdes
de degradacdo que utilizam espécies transitériadawmtes, principalmente os radicais
hidroxila (JARDIM et al, 2004). Esses radicais tém alto potencial de g&olasdo nao
seletivos (podem degradar inGmeros compostos, émiEmtemente da presenca de outros) e
sdo considerados como processos limpos, pois mamgesiduos como é o caso de outros
processos como o de adsor¢cdo em carvao ativateoneato bioldgico sobre lodos ativados
ou ainda, precipitacdo quimica. Outro aspecto itapte € que podem ser aplicados para
tratamento na fase aquosa, gasosa ou adsorvidoa matriz solida como o solo, por
exemplo.

Outras vantagens séo apresentadas por Jatdih(2004):

» Aplicaveis a compostos recalcitrantes a outroamnantos;

» Conseguem transformam produtos recalcitrantes empastos biodegradaveis;
* Podem ser usados com outros processos (pré eaparsénto);

» Tem cinética de reacéo elevada, logo o procestai@denento pode ser curto;
* Normalmente ndo necessitam um poés tratamento pogigso final;

» Podem melhorar as qualidades organolépticas datégada;

* Possibilitam tratamento situ.

Apesar das vantagens apresentadas para remedieagi@as contaminadas por
hidrocarbonetos, a oxidacdo quimica avancada téenmuco aplicada no Brasil, conforme
pode ser observado na Figura 34, que mostra dadpsrébdo de 2002 a 2006, no estado de
Séo Paulo.
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Figura 34- Técnicas de Remediacéo Implantadas taal&sle Sdo Paulo
— Periodo de 2002 até maio de 2006 (CETESB, 2006).

Nota-se na figura supracitada que a técnica deagd@ s6 foi aplicada em 9
casos, 0 que representa apenas 0,7 % do totale Nessmo periodo, a Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental de Sdo Pauld ESB) também apresentou (Figura
35) dados referentes aos grupos de contaminaniepneaentes nos casos de remediagdo no
estado, e percebe-se a predominancia de hidroedsrsendo que os grupos dos solventes
aromaticos, dos combustiveis liquidos e dos hidbmeeetos policiclicos aromaticos — HPA
perfazem 82% do total.

Vale ressaltar que todos esses compostos que comp8e82% poderiam
aparentemente ser remediados através da técnicaxidagdo quimica, mas aspectos
relacionados a condi¢cdo do meio e do produto Emio alta frac&o natural organica, presenca
de fase livre de produto, riscos de seguranca findlls dentre outros), ou até

desconhecimento da técnica, podem ter influenaiao@ixo indice de aplicacéo.
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Figura 35- Grupo de Contaminantes nas Areas Contatas no Estado de S&o Paulo
— Periodo de 2002 até maio de 2006 (CETESB, 2006).

Um aspecto muito importante a ser observado noepsacde oxidacdo quimica
avancada € a previsdo dos efeitos secundariossagvenvolvidos na reacdo entre o agente
oxidante, o composto contaminante e a matriz dm, palis em alguns casos os efeitos podem
agravar as condicbes ambientais existentes. Algypossiveis consequéncias ndo desejaveis

da oxidacéo séo:

» Reacles oxidativas podem ser fortemente exotérraigasar um incremento significativo
de temperatura que em ambientes com presenca e @gslosivos implicam em acidentes
SEérios;

* Emanacao de gases toxicos das reagoes;

» Liberacdo de produtos intermediarios da degradagdis toxicos do que o composto
original,

» Variacao do pH do meio podendo mobilizar metais ggua subterranea;

» Alguns metais solubilizam quando estao no estadtadre e podem ser transferidos para o
meio aquoso;

e Alguns agentes oxidantes (ex: permanganato de gioté&s peréxido de hidrogénio)
possuem impurezas em sua composicdo que podengetacagm uma nova contaminacao

ambiental;
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* Precipitacdo de sais que podem reduzir a perméathdi do solo e reduzir a eficiéncia e
eficacia de novas etapas de injecdo, seja do proprdante, seja de outro produto para fins
ambientais.

Desta forma, em qualquer projeto de remediacdo omitlacdo quimica sao
recomendaveis ensaios laboratoriais e em escata p#éra avaliar as consequéncias supracitadas
visando garantir o controle de riscos envolvidofasa de aplicacdo em escala real.

De acordo com Jardimt al (2004), os processos de oxidagdo que contam com a
presenca de catalisadores sélidos sdo chamadawdéteos, pois apresentam duas fases
(solido e liquido), enquanto que os demais sdo adammhomogéneos por apresentarem uma
Unica fase.

Na Tabela 02, é possivel observar os potenciasxiiacédo de diversos agentes
oxidantes. Nota-se o alto potencial do radical dxiia, menor apenas do que o do fluor.
Segundo Arruda (2005), devido ao elevado potedeaixidacdo do peroxido de hidrogénio e
dos radicais hidroxila, emprega-se bastante o agmebxido de hidrogénio ou do reagente de
Fenton (HO./F€") em sistemas de oxidacdo quimica. Os radicaipédoxila e superéxido

também sdo envolvidos nestes processos de degoagacém sdo menos reativos.

Tabela 02- Potenciais de oxidacdo dos oxidantes coanuns (adaptado de ARRU@Aal, 2005).
POTENCIAIS DE OXIDACAO DOS OXIDANTES MAIS COMUNS

OXIDANTE POTENCIAL DE OXIDACAO (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila {OH) 2,80
Oxigénio atdmico (O(1D)) 2,42
Ozbnio (0O3) 2,07
Percarbonato de Sédio 1,8
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxila=QOH) 1,70
Permanganato de Potassio 1,68
Acido Hipobromoso 1,59
Di6xido de cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Acido Hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Os radicais livres (Figura 36), dentre eles oscaidlihidroxilas, sdo moléculas
que se encontram desequilibradas eletronicamem®, & Ultima camada de elétrons

incompleta, potencializando a capacidade de reaa@oalcancar o equilibrio energético.
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Espago

Molécula estavel Radical Livre “vazio"

Figura 36- llustracé@o conceitual do radical livre.

Os radicais hidroxilas podem ser gerados por meorahcdes envolvendo
oxidantes fortes, como por exemplo, peroxido derogénio (HO,), ozbnio (Q) e
semicondutores, como 6xido de zinco (ZnO) e dioxidditanio (TiQ), e também por meio
de irradiacao ultravioleta (UV) (JARDIMt d, 2004).

A Figura 37 ilustra a aplicacdo em campo de POA meio da formacgédo de
radicais hidroxilas pela reacéo do oxidante peixie hidrogénio com Ferro reduzido {He
conhecida como reacéo de Fenton.

Fo™*

Tangue de misturae

homogenizagio
Solugio de Fenton

Fase dissolvida de

Figura 37- llustracdo da Aplicacdo de POA por Fento

E importante destacar que os potenciais de oxidse&@@m como uma referéncia
uatil da forca de um oxidante, mas isto ndo neciessante pode se refletir na realidade de
campo. De acordo com o documentbethnical and Regulatory Guidance for In Situ
Chemical Oxidation of Contaminated Soil and Grouath#/(ITRC, 2005) existem quatro
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fatores fundamentais para determinar se um oxidastge com um determinado
contaminante: estequiometria, cinética, termodicana distribuicdo do oxidante no meio.
Em microescala, a cinética de reacao provavelmente dos fatores mais importantes. De
fato, as reacdes que seriam consideradas termadaraente favoraveis com base em
valores do potencial redox podem ser impraticdeeiscondigcbes de campo. As taxas de
reacOes de oxidacdo sdo dependentes de muitaveigrigue devem ser consideradas
simultaneamente, incluindo temperatura, pH, comagéb dos reagentes, catalisadores, a
reacdo de subprodutos e impurezas do sistema ¥eonpéo, a matéria organica natural e
outros compostos sequestradores de oxidante).

O quarto fator supracitado envolve a distribuic@o akidante no meio. Para
efetivamente ocorrer a degradacdo, o oxidante detrar em contato com as moléculas do
contaminante, o que torna a técnica dependentetdaolgeneidade do meio e da quantidade
de reagente. Outro aspecto a ser considerado emacela este quarto fator é que os
compostos mais recalcitrantes s6 sdo degradadosagemtes oxidantes mais fortes, que
normalmente sdo consumidos mais rapidamente, bt o raio de atuacdo da técnica.

Oxidantes menos reativos sdo mais estaveis e padEntransportados por
distancias maiores no subsolo. Portanto, o volumadqliifero a ser tratado é uma variavel
importante a ser considerada na escolha de umrdrida solubilidade do oxidante na agua e
o liquido a ser utilizado para injecdo também g#@portantes, porque limita a massa de
oxidante que pode ser injetada por volume de fldelmjecao.

A definicdo do agente oxidante ndo é o Unico aspacser verificado em um
projeto de remediacéa situy, segundo Dahmani (200dpud REGENESIS, 2005), também é
necessario avaliar a quantidade que sera aplicadae sera aplicado.

Para determinar a quantidade de oxidante é nemesg@aliar o que sera
consumido pelos contaminantes em suas diversas (&s® livre, dissolvido, adsorvido e
vapor) e também pelo meio em que se encontra {ragganica do solo e minerais
reduzidos).

O sistema que sera utilizado para distribuir o axid também € um aspecto
muito importante em um projeto de POA, pois, camrcitado anteriormente, a oxidacao
somente ocorre por contato direto. Segundo REGESIH3005), existem sistemas em
batelada e continuos de aplicacdo de POA. Os sistem batelada podem utilizar a
tecnologiaDirect Push(Figura 38), pocos verticais e horizontais conegip em batelada,
pocos temporarios (Figura 39), dentre outros. &ersias continuos utilizam equipamentos de

recirculacdo com pocos de injecao e extracao.
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Nos casos tipicos de contaminacdo com presencaaske lfvre, segundo
REGENESIS (2005), a aplicacdo do agente oxidarmsapta melhor relacdo custo/beneficio
na fase de polimento do programa de remediacdodquafase oleosa foi removida por uma
tecnologia de menor investimento como, por exemplopombeamento ou a extracdo
multifasica. Assim, o agente oxidante deve serca@b quando o contaminante se apresenta

dissolvido, pois a quantidade de produto demandeaxdamenor.

- an | - fll e L Rl L
Figura 38- Sistemas de injecéo plmect push(a) e (b) (REGENESIS, 2005).

Figura 39- Sistema preparacéo da solucdo oxidahtePocos de injecdo de oxidante (b) (REGENESIS5P

3.8 OXIDACAO DO 1,2-DCB COM PERCARBONATO DE SODIO

A oxidagdo quimica de contaminantes em aguas sabe&as e em solo € um
processo pelo qual os materiais contaminantes@éedidos em outros compostos quimicos
com a adicao do agente oxidante. As reacdes quimdaaxidacado, em relacdo a sequéncia de
produtos intermediarios envolvidos, sdo semelhant@s processo de combustédo (queima de
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substancias quimicas na presenca de oxigénio) obiateemediacdo aerdbia (oxidagéo
biolégica). A escala de tempo da oxidacdo quimaaniece entre esses dois extremos, da
gueima de produtos quimicos no ar que pode ocemesegundos ou minutos, e as reacdes
bioquimicas de oxidacéo de bactérias que podem $evaanas ou até meses.

Assim como na combustdo e na biorremediagcdo, r#ag&d quimica ocorrem
reacbfes em série que comecgam transformando o doat@m em um primeiro produto
intermediario da oxidacdo e a sequéncia de reagesnua com o potencial de varios
caminhos secundarios até o ultimo estado de oxadam@pleta, se houver disponibilidade de
oxidante e contato fisico entre os reagentes. Nettalo final, tem se apenas os produtos
agua, diéxido de carbono (a partir do carbono) éxidos de espécies ibnicas ou de outros
elementos como o nitrogénio, cloro e enxofre quarglgontaminantes contém esses outros
elementos.

A reacdo do 1,2-diclorobenzeno com percarbonatsddio (este se apresenta
dissociado na agua em peréxido de hidrogénio, énsddio e de carbonato) produz ao
mineralizar o contaminante os elementos: cloretsddi#o, gas carbdnico e agua.

Até alcancar os produtos finais da reacdo sao geralversos compostos
intermediérios que podem ser previstos com baseauanismo da reacdo e propriedades dos
elementos envolvidos.

Considerando uma reacéo exclusiva entre o 1,2-DGBaglical hidroxila gerado
pelo peréxido de hidrogénio do percarbonato decséslima-se que possam ser formados os
seguintes compostos intermediarios (&iLal, 2005): 2,3-diclorofenol, 3,4-diclorofenol, acido
formico, &cido acético e acido oxalico.

De acordo com Moreira (2003), o radical hidroxédentcaracteristicas eletrofilicas
gue atacam nas posicoes orto e para em relacapguss Cl e OH gerando reacéo de adicao
do radical hidroxilico.

Considerando a identificagdo de produtos intermiedi@la oxidag&o do 1,2-DCB
por HO,/UV, Xu (2005) propOGs para as etapas de degradae®se composto que,
primeiramente, o radical hidroxila substitui o atode hidrogénio na posicéo orto ou para da
molécula do 1,2-DCB, formando os compostos 2,3déenol ou 3,4-diclorofenol.

Apé6s a adicdo do grupo doador de elétrons —OH abk@nzénico, o reagente
eletrofilico *OH pode substituir o &4omo de CI do 1,2-DCB paramér 1,2,3-
trinidroxibenzeno ou 1,2,4-trihidroxibenzeno enugéabo.

Os trihidroxibenzenos sdo moléculas organicas coisigtupos hidroxilos que se

ligam a dois atomos de carbono conjugados que adlnénte oxidaveis e mudam a sua
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estrutura para formar o composto de carbonilo adjac Ocorre entéo a clivagem da ligagéo,
qgue produz acidos de moléculas organicas, tais andmdo férmico, acido acético e acido
oxalico, e a mineralizacdo completa é atingida eguisla através da formacao de, L0 e

ClI.

I
’ HCOOH
Cluvmo, Mg OH
———= OH ——™ QOH —* CHLOOH—> CO2+ HLO+ CI”

@ QOOH
COOCH
cl OH

Figura 40- Proposta de um dos mecanismos de reacao do 1,2cD@B perdxido de hidrogénio/UV
(XU et al, 2005).

Takriti (2004) também apresentou uma proposta dgadacdo dos compostos
benzeno, monoclorobenzeno e 1,2-DCB via radiacéogims gama. Segundo o autor, através
desse processo de degradacdo, o benzeno é meailsddifser degradadado do que os outros
compostos participantes. Para o 1,2-DCB sé&o predd@odegradacao os compostos fenol,

monoclorobenzeno, benzeno, clorofendis, clorotauehidroquinona.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para alcancar os objetivos propostos nesta dissertacdo, os trabalhos foram

subdivididos nas seguintes etapas, resumidas na Figura 41:

e Concep¢ao do aparato a ser desenvolvido para execucdo dos ensaios propostos
(materiais a serem empregados, principais requerimentos e especificacoes);

® Projeto do aparato e das instalagdes necessdrias para o laboratério;

e Montagem do aparato e das instalagdes;

¢ Ensaios preliminares de contamina¢do com 1,2-DCB e oxidagdo com percarbonato de
sddio para avaliacdo das instalacdes construidas;

e Execucdo dos ajustes necessdrios apds os ensaios preliminares;

e Ensaio para validac@o dos ajustes realizados e ensaio final;

e Avaliacdo dos resultados obtidos.

Concepcao do
Aparato
4
Projeto de Engenharia do
Aparato Laboratorial
e Instalacoes

1!
Montagem do Aparato e
Instalacoes
7
Ensaios Preliminares
1!
Ajustes
1
Ensaio de Validacao e Final
Il

Avaliacao dos Resultados

Figura 41 — Etapas de trabalho



4.1 PROJETO E CONSTRUCAO DO LABORATORIO

Um projeto foi desenvolvido para montagem das instalacdes necessdrias ao ensaio

de coluna. As seguintes premissas foram estabelecidas para este projeto:

¢ Os permeametros da cAmara de percolacdo a serem instalados seriam de parede flexivel, de
modo a permitir o uso de amostras indeformadas;

¢ Constru¢do de instalacdes para 8 camaras de percolacdo visando obter flexibilidade na
execucdo de ensaios simultineos;

¢ Uso de dispositivos para ensaios de colunas de carga varidvel ou constante;

e Materiais resistentes a compostos quimicos clorados, dcidos e bases, que normalmente sdo
agressivos aos materiais comuns;

e Laboratério com equipamentos de seguranca necessirios para operacdo com produtos

toxXicos.

Com base nessas premissas foi estabelecido um projeto conceitual preliminar
composto por: bomba peristaltica, reservatério de dissolu¢do de reagentes, reservatorio de
nivel constante, cimara de percolagdo (ou permedmetro), reservatério do percolado,
reservatorio de pressdo confinante, dentre outros. A Figura 42 apresenta um desenho
esquemdtico conceitual das instalagdes citadas considerando apenas uma camara de
percolacdo para facilitar o entendimento do funcionamento do sistema preliminar.

Cada um dos elementos apresentados na Figura 42 ¢ descrito em detalhe neste
capitulo, além de serem apresentados outros equipamentos e/ou dispositivos desenvolvidos e
utilizados no trabalho. Conforme ilustrado nesta figura, uma solucdo € preparada com o
agente que se deseja avaliar (o contaminante 1,2-DCB ou oxidante percarbonato de sédio) no
reservatorio de dissolug@o para que seja bombeado, por intermédio de uma bomba peristéltica,
até chegar ao reservatério de nivel constante, responsdvel pela aplicacdo do gradiente
hidrdulico na amostra, de 14 se dirigindo para o corpo de prova ou retornando, pelo "ladrao",
para o reservatdrio de dissolugdo.

Prosseguindo, a solucdo percola em fluxo ascendente pelo corpo de prova dentro
da camara de percolacdo, que estd sob uma pressio confinante produzida pela coluna de dgua
do reservatério confinante, cuja fungdo € isolar o interior do corpo de prova do ambiente

externo e simular as tensdes geostdticas que existem no terreno.

[88]



z

Ap6s percolar pelo corpo de prova, a solugdo é coletada no reservatério de
percolado e, ao se desviar o fluxo por uma valvula para um frasco coletor, uma amostra do

percolado poder4 ser coletada para anélise laboratorial.

ATM

ATM

RESERVATORIO
DE PRESSAO
CONANANTE

— = A
= t
RE SERVATORIO
DE NIVEL -

CONSTANTE

RE SERVATORIO DE DNSSOLUGAD
DA BOMBA

CAMARA DE
PERCOLAGAQ

Figura 42 — Desenho conceitual do aparato para ensaio de coluna de solo — Sistema Preliminar.

Conforme se verd no decorrer deste trabalho, as duas primeiras rodadas de ensaio
foram realizadas com este aparato experimental, no entanto, ao longo do andamento dos
trabalhos, para os reagentes escolhidos (1,2-DCB e percarbonato de sédio) foi observada a
necessidade de ajustes para reduzir a volatilizacdo do contaminante e compensar a queda de
vazdo ocasionada pela reducdo da permeabilidade do solo em decorréncia da aplicacdo do
agente oxidante.

Devido a estes fatores, os equipamentos reservatério de nivel constante,
reservatério de dissolugdo, bomba peristdltica e reservatério de pressdo confinante foram
substituidos por um sistema de pressurizagdo por ar comprimido composto por valvula
reguladora de pressao, dispositivo de interface ar/dgua e reservatdrio de injecdo de solugdo,
conforme pode ser observado na Figura 43. Para auxiliar na preparacdo das solucdes de

inje¢do, também foi incorporada a esta nova instalacdo um reservatorio de dgua destilada.



AR COMPRIMIDD ==
-
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RESERVATORIO DE
AGUA DESTILADA B
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|1 1T ﬁ ‘
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,h DE PROVA
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DE iNJEGAD

FASE LIVIRE DE 1,2 OC8

Figura 43 — Desenho conceitual do aparato de ensaio de coluna com sistema de pressurizacdo
por ar comprimido — Nova Configuragao.

Com esta nova configuracdo, o ar comprimido aplicado de forma controlada pela
valvula reguladora consegue gerar o gradiente hidraulico (por diferenca de pressdo entre o
reservatério de injecdo e reservatério de percolado) necessario para compensar a reducio da
permeabilidade e para permitir ajustar a vazdo de percolado ao valor desejado. A pressdo
confinante € mantida automaticamente com sobrepressao de cerca de 15 kPa em relacdo a
pressdo de injecdo, em fungdo coluna de dgua formada por causa da diferenca de altura entre

as posicdes do reservatério de injecdo e do dispositivo de interface ar-dgua.
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Esta nova configuracio foi utilizada nas duas dltimas rodadas de ensaio (terceira e
quarta rodadas), sendo que a terceira rodada foi realizada apenas para validar os ajustes
implementados, ji4 a quarta rodada foi realizada de forma completa, visando atender aos
objetivos previstos neste trabalho.

A seguir sdo apresentadas as especificacOes e detalhes das instalagdes construidas

para execucao do projeto de pesquisa do qual trata esta dissertacao.

a) Laboratorio

Para realizacio dos ensaios construiu-se uma sala com 5,5 m” de érea, (Figura 44)
localizada no segundo andar da escola politécnica da UFBA, dentro do departamento de
Ciéncia e Tecnologia dos Materiais DCTM, no Laboratério de Geotecnia Ambiental
GEOAMB. A porta da sala é do tipo basculante de forma a facilitar o fluxo de ar de fora para
dentro. Os interruptores para acionamento dos exaustores e luzes sdo externos para preservar

a segurancga dos operadores.

Figura 44 — Vista da entrada do laboratério.

b) Sistema de exaustdo

Construido para assegurar grande vazdo de ar e rdpida reducdo de eventuais
concentracdoes de vapores téxicos no interior da sala. E composto por dois exaustores
instalados em série; uma estrutura metdlica tipo capela pintada com tinta epdxi e um filtro de

carvao instalado na descarga do sistema de exaustao (Figura 45a).
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Figura 45 — Sistema de exaustdo (a) / Extint

Q

T
¢) Extintor de incéndio

No interior do laboratério, foi disponibilizado um extintor tipo classe ABC
(Figura 45 b).

d) Capela de exaustdo primdria

Construida para aumentar a seguranca durante a realizacdo dos ensaios, a capela
primdria possui trés janelas frontais e teto de vidro com orificios estrategicamente distribuidos
para facilitar a exaustio de gases e a passagem das mangueiras exaustdo (Figura 46 a). A base
da bancada foi confeccionada em placa de marmore; o fundo, as laterais e a estrutura de
sustentacdo sdo feitos em aco inox. Esses materiais foram selecionados por apresentarem

resisténcia quimica e mecanica adequada para os ensaios propostos.

[92]



Figura 46 Caela primdria (a) / Pia com bancada de azulejo (b).

e) Pia com bancada de azulejo

Construida com bancada de azulejo; contém cuba e torneira de aco, armario

embutido para armazenar reagentes e materiais em geral (Figura 46 b).
f) Medidor de VOC e Balanca Semi-Analitica

No interior da sala, foi disponibilizado um aparelho medidor de vapores orginicos
do tipo PHOTOIONIZATION DETECTOR - PID (Figura 47 a), do fabricante Ion Science,
modelo PhoCheck+. O aparelho, cuja escala varia de 0 a 10.000 ppm, foi programado para
disparar um alarme caso a concentragdo de VOC ultrapassasse o limite de exposicdo. Para isto
considerou-se o limite de exposicdo mais restritivo, de 25 ppm (Tabela CETESB), relativo a
exposicdo cronica aos vapores de 1,2-DCB. A entrada dos operadores na sala somente era
permitida com concentragdes de vapores inferiores a este valor de referéncia.

Também foi adquirida uma balanga semi-analitica (Figura 47 b), do modelo
UX4200H com calibragdo automatica, painel resistente a respingos e a meios agressivos,

capacidade de 4.200 g, divisdo de 0,01g.

Figura 47 — Medidor de VOC tiponPlli (a) / Balancga semi-analitica (b).
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4.2 APARATO DO ENSAIO DE COLUNA DE SOLO - SISTEMA
PRELIMINAR

Concomitante a constru¢do do laboratério foi realizada a constru¢do do aparato
para o ensaio de coluna de solo conforme descrito a seguir. Ajustes foram realizados no

aparato apds as duas primeiras rodadas de ensaios e estdo apresentadas no tépico 4.3.

a) Camara de Percolagdo (Permedmetro):

A Figura 48 apresenta, apenas a titulo de ilustracdo, alguns cortes do projeto
mecanico detalhado para confeccao das camaras de percolacdo. Este projeto foi encaminhado

para torneiro mecanico visando a confec¢do de acordo com as especificacdes apresentadas.

Corte B - B
Base Corte D — D

Base

74 60 4

| 1

. T

87 4 34

il
\

~ " A
Corte C - C
Base

Figura 48 — Ilustrac@o parcial do projeto detalhado da base da cimara de percolagio.

Componente principal do ensaio, a camara de percolacdo (Figura 49) é subdivida
em uma parte superior (1) e uma sub-base (4) que tém a funcdo de fixar o cilindro (construido
em vidro borossicalato, ao contrdrio do projeto inicial que previa constru¢do em acrilico) que
isola o interior da coluna do ambiente externo e possibilita a aplicacdo de tensdes confinantes

que visam a simular as tensdes geostdticas que existem no terreno. A parte superior e a parte
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inferior possuem orificios por onde sao inseridas as hastes para a fixacao das partes superior e
inferior do equipamento e uma cava para a insercdo do cilindro. O cabecote (2) e a base (5)
sdo utilizados para a conducdo dos liquidos de alimentagdo e de saida da cAmara. A amostra
de solo (corpo de prova), compactada ou indeformada, € inserida entre a base e o cabecote e
possui uma membrana que separa a dgua existente no interior do corpo de prova da dgua que
preenche espaco anelar deixado entre o cilindro de vidro e a amostra. Sobre a base e sob o
cabegote € utilizado um conjunto de papel filtro e pedra porosa em bronze sinterizado para

permitir uma melhor homogeneidade do fluxo através da amostra de solo.

b Top0 o

Cabecote [2]

Hast
P Cilindro

de

fixagdo i~
acrilico

e

;, [4]
DLIH._--;...J !“"""""""""—---'d? L.,IL__[-L.[F D Sub-base

o H——————!  BaSE i.'_-tt::r_-:_-_-:_-_-%_l-::;-iﬁﬁ—_h'ﬁ/‘

Entrada/saida de fluidos [5] Entrada/saida de fluidos

Figura 49 — Projeto do permeametro de parede flexivel.

Decidiu-se que o topo, a base e a sub-base seriam construidos em teflon em
funcdo da sua resisténcia quimica a uma grande faixa de produtos. O vidro borossicalato
utilizado possui uma espessura de parede para suportar uma pressao nominal de 100 kPa.
Todas as conexdes metdlicas empregadas foram de aco inoxiddvel. Todos os anéis de vedacdo
(o'rings) foram de borracha nitrilica e viton (estes componentes sdo usados para garantir a
vedacdo e prevenir ataque quimico, visto que esses materiais sdo compativeis com as
substancias em estudo). Todas as mangueiras empregadas foram de nylon e as pedras porosas

empregadas foram de bronze sinterizado.



Foram confeccionadas oito camaras de percolacdo. Além dos componentes
citados acima, cada camara contém uma entrada para o sistema de pressdo confinante através
de coluna d'dgua ou interface ar/dgua e uma valvula de alivio para este sistema. As Figuras 50
(aeb)e 51 (aeb) mostram detalhes dos permeametros (camaras de percolacido) construidos.
Na Figura 52, mostram-se as 2 vélvulas de entrada e as 2 vdlvulas de saida para o fluxo no

corpo de prova, e a valvula de entrada de 4gua do sistema de pressao confinante.

Figura 50 — Membrana nitrilica e filtros de bronze (a) / Permeametro aberto e desmontado (b).

Figura 51— Permeametro montado (a) / Conjunto de permeametros (b).
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Figura 52 — Identifica¢do das valvulas do permeametro.

A seguir sdo apresentados os equipamentos auxiliares que compdem o aparato

para ensaio de coluna de solo:

a) Sistema de Nivel Constante

Esse sistema consiste em quatro reservatorios com dispositivos de regulagem de
altura por meio de hastes metélicas, construidos para manter a carga hidraulica constante, num
valor desejado, e para manter a homogeneidade da solu¢do durante os ensaios. Cada
reservatdrio, no projeto inicial para oito permeametros, pode alimentar dois permedmetros. Os
reservatorios (Figura 53) que sdo constituidos de vidro possuem uma entrada inferior por onde
recebem a solugdo que foi bombeada do reservatério de dissolucao. Também possuem duas
saidas, sendo que uma das saidas alimenta dois permeametros e a outra é um retorno para o
reservatério da solu¢do ("ladrao"). Cada reservatério possui uma tampa plastica em
polietileno adaptada a um conector e mangueira que fica levemente aberta para o ambiente de

forma a manter a pressao no interior do vaso igual a atmosférica.
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Figura 53 — Sistema de nivel constante.

b) Vasos Coletores

Com a finalidade de coletar e armazenar o percpfadam instalados 8 vasos
coletores em vidro graduado (Figura 54 a) com taatagptada para um conector. Cada vaso
coletor tem uma capacidade volumétrica de 2L, sepueona lateral do vaso adaptou-se uma
valvula de trés vias (indicacdo em vermelho na g b) e uma conexdo no topo/saida.
Estes vasos permitem a coleta e o armazenamenport@no do percolado. Na Figura 54 (a),
€ possivel observar alguns vasos coletores (irdticagn azul) com um frasco de amostragem
(indicacdo em preto) conectado a valvula de trés para a coleta da amostra de percolado.
Na ultima rodada de ensaios (quarta rodada), esdsacoletores foram colocados em um
recipiente de isopor com gelo (seta verde indicapdoa reduzir a temperatura e minimizar a
perda do produto por evaporacao.
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Figura 54— Vasos coletores (a) / Valvula de 3 viarecipiente de isop (b).

¢) Reservatorio de Dissolugdo e Bomba peristél

Um reservatériograduado de 60 L de PEALDFigura 5! a) e uma bomba
peristaltica (Figura 55)bforam empregadaopara preparar eircular as solu¢d: de injecédo
pelo sistena. Mangueiras de poliamida e conexdes de agofaram utilizadas para interlig;
0s equipamentos. A bomba peristaltica da marcaBastVitais— SV, modelo BS106 fc
escolhida por apresentar baixa vazao (até 300 ml/reom rotacdo maxima de 270 rprao

permitindo grandes turbilhonamentos no fluido boatloe

Figura 5! — Reservatorio de dissolucédo (8admba peristaltica (l.
d) Regrvatdrio de presséo confinar

Este reservatério tem a funcado de gerar a pressdfinante no espaco ane
dentro da camara de percolacéo. Esta pressar o interior do corpo de prova do ambie

externo e simulas tensbes geostaticas que existem no te. O reservatoério Figura 56)
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consiste em um recipiente plastico de PVC gradueoim volume de 10L que fica

posicionado em uma bancada a uma altura de 1,5imaata camara de percolacdo. Este
recipiente fica conectado a camara de percolacampm de uma mangueira e uma valvula,
gue através da coluna de agua formada gera umsépreenfinante de 15 kPa no corpo de

prova.

Figura 56 — Reservatorio de pressao confinante.

e) Sistema global de ensaios

A conexao de todos os equipamentos que compoddemsiglobal de ensaios é
feita por mangueiras de poliamida de 1/8" e congxf#&Eaco inox 316 que sdo usadas para
conectar todos os dispositivos do sistema (Figida Bodas as conexfes sdo compostas de
engates rapidos de dupla vedacao para a preveeg@@zedmentos e maior protecado a saude
do operador.

Concluida a montagem do aparato do ensaio de ¢dhnaan realizados testes de
estanqueidade das instalacbes com o fluxo de agstlada entre o permeametros e
equipamentos auxiliares. Dos oito permeametrostieodss, um foi condenado apos os testes
de estanqueidade em decorréncia de falha no toemanda camara que nao pode ser

corrigido. Os permeametros e as instalacdes foeatados com pressdes de até 100 kPa.
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Figura 57 — Detalhe das conexdes do sistema hidoaul

A Figura 58 mostra uma vista geral das instalacoestruidas para o laboratério
nas duas primeiras rodadas de ensaio (sistemanprat). A Figura 59 apresenta a ilustracédo

da montagem do sistema preliminar composto porpatmeametros.

Figura 58 — Vista geral do laboratério nas duasigiras rodadas do ensaio.
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4.3 APARATO DO ENSAIO DE COLUNA DE SOLO — NOVA COMFURACAO

Apo6s as duas primeiras rodadas de ensaio foranzadat modificagcbes nas
instalacdes do aparato de ensaio de coluna panaatios problemas de baixa concentracao
nas amostras de percolado por provavel volatilzal@ contaminante e queda de vazéo do
percolado devido a reducéo da permeabilidade doesnldecorréncia da aplicagdo do agente
oxidante.

Em funcédo desses aspectos foi adicionado ao aparagistema de pressurizacao
por ar comprimido que conseguiu aumentar o graglieiairaulico, logo a vazéo de percolado,
e reduzir a volatilizacdo do composto.

Este sistema (Figura 60 a e b) permitaumentar a carga hidraulica,
proporcionando a realizacdo do ensaio em menor deegontornando desta forma o
problema da reducdo da permeabilidade. Também utonsistema de percolacdo mais
proximo de uma condigdo hermética, minimizandonagsérdas dos compostos volateis e
semi-volateis. A pressdo de aplicacdo é reguladaést de valvula reguladora de pressao
(indicado em azul na Figura 60 b), com capacidasl®mkracdo de faixa de 0 a 4 bar, e
medida por um mandmetro do tipo classe 2 A (indicaich vermelho na Figura 60 b) com
faixa de leitura de 0 a 10 kgf/cm? e a menor dividé 0,05kgf/cm>.

Figura 60 — Dispositivo de interface ar/agua (dahémetro (b).

O dispositivo de interface ar/agua mostrado na rRigh0 (a) foi construido
utilizando-se de tubo de PVC marrom de 4 "de diéanedm 30 cm de altura. N@spsde

PVC, foram rosqueados conectores por engate r&pidimox 316 e um visor de nivel através
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de mangueira de 1/8" de didmetro. O conector suppermite a entrada do ar comprimid
o inferior, por meio da coluna de &g, transmite a pressao confinante aos espagos an
das camaras de percolag

Também compde o sistema dessurizacdo, um reservatoério de injecdo em \
graduado de 2L apresentana Figura 61Neste equipamento, por meio da pressao (
comprimido aplicada de forma controlada diretamewteecipiente, ge-se um gradiente de
energia que permite transfea solucdo pelas mangueiras e injetadafluxo ascendente pe
corpo de provaalcancando o vaso coletor/frasce amostragem (vide Figu43).

Tubito de Entrada de dgua
saidada  parareabaste-
solugio | cimentodo

~ reservatorio

Entrada do ar
comprimido

Figura 6: — llustragao do reservatdrio de injecéo.

Conforme é posvel observar na Figura 43, mservatério de injecdo e
dispositivo de interface ar/agua ficam sob a megsressdo de entrada de ar comprimido,
como a interface ar/agua fica posicionada acimeedervatorio de injecdo, mant-se uma
coluna de agua aplicada no espaco confinaa camara sempre maior que a pressa
injecéo de solugoes.

A Figura 62mostra uma foto das instalactap6s as modifica¢des citadas qual
nota-se ao funddo reservatoério de injecdo e vaso de coletde percolad, filtros e valvulas
reguladores dera&omprimidc (setas de brancagara o permeametro n®
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Figura 62 — Vista do aparato do ensaio de colusaapdste utilizado nas duas Ultimas rodadas deensa

Vale ressaltar que nesta nova configuracdo forafmstduidos apenas os
equipamentos reservatorio de nivel constante,vatsgio de dissolucdo, bomba peristéltica e
reservatorio de pressao confinante. Os outros amqeptos (permeametros, vasos de coleta e
sistema global) continuaram sendo utilizados ndadas subsequentes.

A Figura 63 ilustra as instalacfes utilizadas né#iena rodada, na qual foram

utilizados quatro permeametros.
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4.4 ENSAIOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS EXECUTAIZO

Apos a construcdo das instalacdes do laboratorarfoealizadas quatro rodadas
de ensaio para avaliagdo e validagao das instalagé@ndo o atendimento aos objetivos de
obtencéo dos parametros Rd e Dh, assim como oédavpfiar a técnica de POA. A Figura
64 ilustra as etapas adotadas (totalmente ou pamiée) para realizacdo das rodadas do

ensaio.
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o O A -
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e o soLo
N £ Fm MARIZAL
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Figura 64 — Etapas de trabalho das rodadas dooensai

Todas as rodadas de ensaio guiaram-se pelas dpzs ate trabalho apresentadas
na Figura 64: etapa caracterizagdo/acondicionametdgpa de contaminacao e, por ultimo, a
etapa de oxidacdo; sendo que apenas na primeieglacii feita a coleta de solo. As
caracterizacOes das amostras de solo também fiaastrntas a primeira e Ultima rodada de
ensaio, ja que as rodadas intermediarias foranzaeals para ajustes e validacdo do aparato

de ensaio de coluna.
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Na caracterizagdo, coletou-se de uma unica vezteanade solo indeformadas e
deformadas para todas as rodadas deste trabalireaAle coleta localiza-se no municipio de
Camacari-BA, em local considerado ndo contaminaétalhes presentes no topico 4.4.1.),
para que fosse possivel contamina-la de forma a@edtt ao nivel desejado e assim
determinar os parametros de interagdo com o solo.

As amostras de solo foram, entdo, caracterizadagetagdo aos parametros
geotécnicos, mineralogicos e analiticos (parameteositeresse: cloreto, 1,2-DCB e cations
totais — Fe, Al, Mg e Na). Esta caracterizacagfoposta para as duas rodadas preliminares e
para a terceira rodada de validacdo do ajusteagli Na ultima rodada (ensaio final), com o
aparato ajustado, foi feita uma nova caracterizagBimam acrescidos nas andélises os metais
totais K e Ca.

Estes parametros foram escolhidos para que fossévet
1- Determinar os parametros de interagéo solo taononante por meio do monitoramento do

1,2-DCB no percolado e ajuste da curva de chegddeionada;

2- Avaliar a eficiéncia da técnica de POA por mggocomparacao da concentracdo do 1,2-
DCB no solo na fase de contaminacédo e pés oxidacombém, através da formacéo de
cloreto no percolado em decorréncia da degradag@&omtaminante;

3- Avaliar os efeitos secundarios decorrentes daag@do do agente oxidante como a
liberacdo de metais oriundo do préprio agente ¢sdda) e da matriz do solo (Fe, Al, Mg,
K e Ca).

Apés caracterizagdo, os corpos de prova foram mdostanas camaras de
percolacdo e saturados com agua para determin@amagbilidade das amostras de solo e,
principalmente, definir o gradiente hidraulico evazdo de percolacdo que permitissem a
coleta do volume necessario para analise laboshtern um tempo viavel. Nesta fase de
acondicionamento dos corpos de prova, também faraletadas amostras de branco do
percolado para os parametros de interesse suplasita

Na etapa de contaminacéo, injetou-se nos corpgeal@ de forma controlada
uma solucéo pretensamente saturada do contamihABCB. Concomitantemente, foi feito
0 monitoramento periddico das concentracdes e \wldmpercolado, tempo e gradiente de
pressdo até a saturacdo do fluido intersticialrdaséra com o 1,2-DCB, visando determinar
posteriormente os parametros de interacdo sol@eonante (coeficiente de dispersao
hidrodinamica — Dh e fator de retardamento-Rd)fiNal desta etapa, alguns corpos de prova
foram abertos e utilizados para avaliar a conceatrae 1,2-DCB, cloreto e metais na matriz

do solo.
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Com os corpos de prova contaminados, iniciou-se@aede injecdo da solugcao
oxidante numa concentracdo acima da calculada uestegtricamente para degradar o
composto 1,2-DCB e fragdo organica no solo. Nestpae as concentracdoes de percolado
também foram analisadas para os parametros 1,2-El@®fo e metais totais visando avaliar
os efeitos do tratamento, inclusive, os possivieigos secundarios relacionados, tais como:
liberacdo de metais, liberacdo de gases, reduc@erdzabilidade, etc. No final desta etapa,
0s corpos de prova restantes foram analisadosgparéosse possivel avaliar a concentracao
de 1,2-DCB, cloreto e metais na matriz do solog@ddado.

Na primeira rodada de ensaio, foram utilizados petenedmetros, na segunda e
terceira rodadas foram utilizados dois e um perne¢@®, respectivamente, pois ambas as
rodadas foram realizadas para avaliar os resul@@®modificacdes implementadas.

Na quarta rodada, foram utilizados quatro perme@wmet, diferentemente das
rodadas anteriores, em apenas um permeametrolicaggpa solugcdo contaminada com 1,2-
DCB seguida da solugdo oxidante de percarbonatosatio. Conforme planejado
previamente, em um segundo permeametro apos anuoat@io do CP aplicou-se agua
mineral para lavagem do solo e servir de comparag@o o processo de oxidacao. No
terceiro permeametro, o CP néo foi contaminado as& fde contaminagdo, mas apenas
percolado com agua destilada e na fase de oxidacBsta a injecdo de oxidante para avaliar
possiveis efeitos secundarios decorrentes do pradntsolo ndo contaminado. Assim como
nas rodadas anteriores, o CP do quarto permeamegids contaminacdo, foi aberto e
utilizado para analise da concentragéo de 1,2-D&8oio.

Desta forma, na quarta e ultima rodada, foi posgiiceementar a avaliacdo para
atender aos objetivos pretendidos neste trabalbig, louve uma mudanca dos fluidos e
etapas de aplicacdo, e também a inclusdo de unegs@ale lavagem por agua mineral
(composicdo quimica se assemelha a agua pluvirab)jgiendo a simulacdo de um processo
natural de lixiviagao por chuva.

O Quadro 08 sumariza os ensaios realizados, agragaal rodadas de ensaio.
Séao apresentados 0 numero de corpos de provadtiiz as etapas executadas e parametros

analisados no percolado e no solo.
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Quadro 08— Rodadas de ensaio realizadas.

RODADA 1 DO ENSAIO (Setembro/2009)

Caracterizagio Acondicionamento Contaminagao Oxidagdo
Amostras Parametros N2do Corpo de JAmostras de Parametros Amostras de| Parametros Amostras Parametros Amostras de Parametros Amostras Parametros
de solo Analisados prova Percolado Analisados Percolado Analisados de solo Analisados Percolado Analisados de solo Analisados
1 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg 6 TPH 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg, 0 . 0
cloreto
TPH GRO C6-C9, Na, Al,
2 0 - 6 TPH 0 - 5 TPH, Na, Al, Fe, Mg 1 Fe, Mg, Cloreto
3 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg 6 TPH 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg, 0 . 0
cloreto
4 0 - 6 TPH 0 - 5 TPH, Na, Al, Fe, Mg 1 TPH GRO C6-CS, Na, Al,
Fe, Mg, Cloreto
1 TPH GRO C6-C9, Na,
Al, Fe, Mg, Cloreto
5 X - X - - - X - X -
TPH GRO C6-C9, Na, Al,
6 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg 6 TPH 0 - 5 TPH, Na, Al, Fe, Mg 1 Fe, Mg, Cloreto
7 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg 6 TPH 0 - 5 TPH, Na, Al, Fe, Mg 1 TPH GRO C6-C9, Na, Al,
Fe, Mg, Cloreto
8 0 - 6 TPH 1 TPH, Na, Al, Fe, Mg, 0 ) 0 i
cloreto
RODADA 2 DO ENSAIO (Abril/2010)
Acondicionamento Contaminagao Oxidagao
Amostras Parametros N2 do Corpo de JAmostras de Parametros Amostras de| Pardmetros Amostras Parametros Amostras de Parametros Amostras Parametros
de solo Analisados prova Percolado Analisados Percolado Analisados de solo Analisados Percolado Analisados de solo Analisados
- - 2 - - 8 1,2-DCB 1 1,2-DCB 0 - 0 -
- - 8 - - 8 1,2-DCB 0 - 4 1,2-DCB 0 -




Quadro 08 — Rodadas de ensaio realizadas (confiojac

RODADA 3 DO ENSAIO (Junho/2010)

Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB

Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB

Acondicionamento Contaminagdo Oxidagdo
Amostras Parametros N2 do Corpode JAmostras de Parametros Amostras de Parametros Amostras Parametros Amostras de Parametros Amostras Parametros
de solo Analisados prova Percolado Analisados Percolado Analisados de solo Analisados Percolado Analisados de solo Analisados
- - 6 - - 5 1,2-DCB 1 1,2-DCB 2 1,2-DCB 1 1,2-DCB
RODADA 4 DO ENSAIO (Agosto/2011)
Caracterizagao Acondicionamento Contaminagao Oxidag¢do/Lavagem
Amostras Parametros N2 do Corpode JAmostras de Parametros Amostras de Parametros Amostras Parametros Amostras de Parametros Amostras Parametros
de solo Analisados prova Percolado Analisados Percolado Analisados de solo Analisados Percolado Analisados de solo Analisados
K, Na, Mg, Al, Ca, % K, Na, Mg, Al, Ca,
1 1 Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB 8 1,2bCB 1 Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB 0 ) 0 )
2 1 K, Na, Mg, Al, Ca, 1 K, Na, Mg, Al, Ca, 0 ) 3 K, Na, Mg, Al, Ca, 1 K, Na, Mg, Al, Ca,
1 K, Na, Mg, Al, Ca, Fe+2/+3, Cl, 1,2-DCB Fe+2/+3, Cl Fe+2/+3, Cl, 1,2-DCB Fe+2/+3, Cl
Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB 3 1 K, Na, Mg, Al Ca, 8 12DCB* 0 i 3 K, Na, Mg, Al Ca, 1 K, Na, Mg, Al, Ca,
Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB ! Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB
a 1 K, Na, Mg, Al, Ca, 3 1,2DCB* 0 ) 4 K, Na, Mg, Al, Ca, 1 K, Na, Mg, Al, Ca,

Fe+2/+3,Cl, 1,2-DCB

*Na 42 rodada, na Ultima amostra de percolado da fase de contaminagdo, além do 1,2 DCB também foram analisados os outros pardmetros (K, Na, Mg, Al, Ca, Fe+2/+3, Cl) para os CPs 01/03/04.
X- Amostras ndo coletadas em fungdo de problemas no permeametro n25.




Nos topicos a seguir, sdo apresentadas detalhatarasnquatro rodadas de
ensaio realizadas e os procedimentos experimeaghisdos.

4.4.1 Amostragem e Caracterizagao do Solo

4.4.1.1Coleta das amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas num terrenacawle a propriedade da
empresa CETREL SA, em local considerado ndo contdni com base em entrevistas a
funcionéarios desta empresa e confirmado com odtaees de caracterizacdo das amostras.
Este terreno esta localizado na Av. Atlantica, nmitipio de Camacari — BA, e nesta regido
encontra-se solo tipico da Formacao Marizal.

A Figura 65apresenta uma vista da area escolhida para aeetles amostras de
solo deformadas e indeformadas. As amostras def@alm coletadas no ponto de cor verde
ilustrado nesta figura, localizado a aproximadae@&® m a nordeste do poco da Cetrel PP-
24/04, na area do quadrante de coordenadas (80600%.840.000; 8.600.000 / 5.845.000;
8.599.500 / 5.840.000; 8.599.500 / 5.845.500).

As Figuras 66 e 67 apresentam 0s processos deagdoafprimeiro mecanizada e
depois manual) e de retirada dos blocos indeformatosolo, que seguiu a norma NBR-
9820. Na mesma profundidade, também foram colstadestras deformadas de solo que

foram acondicionadas em recipientes plasticosdasrpara manter a umidade natural.
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Figura 67 — Procedimento de coleta das amostrafandadas de solo.

Dois blocos de amostras indeformadas foram colstad@rofundidade de 2,0 m,
sendo que a escavacao foi realizada até 2,5 m.

A Figura 68 apresenta o perfil litologico do solo local da amostragem. O perfil
obtido é tipico da Formacdo Marizal, e caractesegeor um solo areno-argiloso formado

basicamente por uma matriz de areia com grumosgyilie @ cores variando de branco a amarelado.

0,00 m
Areia Siltosa cinza (amostra ndo coletada),
Solo vegetal
0,20m — [
Areia Siltosa amarelada
200m ——m—
Areia Argilosa esbranquicada
250m —————————

Figura 68— Pefrfil litolégico no ponto de amostragem
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4.4.1.2 Ensaios de caracterizacédo das amostras de solo

Utilizando-se das amostras deformadas de solo aclast foram realizados
ensaios de analise granulométrica conjunta, magseciica das particulas sélidas e limites
de consisténcia. Esses ensaios foram realizaddsalporatério de Mecénica dos Solos da
UCSAL (Universidade Catolica de Salvador).

Os ensaios foram realizados conforme as seguintesas NBR da ABNT:

* NBR 6457/86 - Amostras de Solo - Preparacao pasaiBs de Compactacédo e Ensaios
de Caracterizacao.

* NBR 7181/84 - Solo - Analise Granulométrica.

* NBR 6508/84 - Graos de Solos que Passam na Pareitag8mm - Determinagdo da
Massa Especifica.

* NBR 6459/84 - Determinacédo do Limite de Liquidez.

* NBR 7180/84 - Determinacéo do Limite de Plasticelad

A classificagéo textural do solo ensaiado foi abidiotando a terminologia da ABNT,
apresentada na norma NBR 6502/95 - Rochas e solomrme ilustrado na Figura 69:

Areia

Pedra de
Argila Silte Fina Media Grossa D . i
Aledd s | 1l i . o 153 Pedregulho | mio

mm

Figura 69 — Escala granulométrica da ABNT NBR 6862 995.

0.002 0.06 0.20 0.60 1-{) A0.10

O Quadro 09 apresenta um resumo dos resultadoardeterizacdo geotécnica
das amostras de solo empregadas. Conforme se pus#gvar neste quadro, a amostra
coletada na profundidade de 2 metros apresentoariadatino (35% de argila) e de alta
plasticidade (IP=17%). Quanto a classificacdo p&B&T, a amostra foi classificada como
uma areia argilo-siltosa. As Figuras 70 (a) e (esentam a curva granulométrica e a

posicao dos valores de IP @ Wa Carta de Plasticidade de Casagrande.
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Quadro 09 — Resultados dos ensaios de caractasigag@écnica do solo.
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Figura 70 — Curva Granulométrica (a) e de Plastigd(b).
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Ensaios de STV- Sdlidos Totais Volateis para archét@cao do teor de matéria
organica no solo também foram realizados para astaas coletadas. Neste caso, pequenas
quantidades de solo seco ao ar (cerca de 30g) foobooadas em cadinhos e levadas a estufa
a 70°C por uma hora e depois calcinadas em muB@0&C por duas horas. O valor dos
Solidos Totais Voléateis (STV) foi entdo determingdta diferenca entre a massa da amostra
apos secagem na estufa (material inerte + naeinarbrganico) e na mufla (material inerte).

O ensaio de STV realizado indicou valores médiosndé&ria organica igual a
4,36%, com um coeficiente de variacdo de 8,7%, |mgla eq. 22 apresenta ot igual a
0,0253 kg subst. organica / kg solo seco.

As andlises mineralogicas por meio de difratometéaaios-X foram realizadas
no Laboratorio de Quimica Analitica da UFBA. Consdaos difratogramas, a composicao
mineraldgica foi marcada predominantemente pelsepiga de silica e caulinita. Sabe-se que
a caulinita, em comparagcdo com a montmorilonitéit® iexibe baixa capacidade de troca
catibnica e, consequentemente, baixa retencadmdearietalicos (LEME®t al, 2003).

Os metais foram analisados ao longo do ensaio \w&arficar a capacidade do
agente oxidante em lixivia-los do solo.

Em relacdo ao ferro, na quarta e ultima rodadandaie (ensaio final), este foi
monitorado em relacdo ao seu estado de oxidac&otuito de avaliar a interacdo com o
agente oxidante e a possibilidade de formacaodieaia hidroxilas, semelhante ao processo
de reacdo de FENTON. Segundo Tetehl (2000), o mineral de ferro goetita em pH igual a 3
tem capacidade de mineralizar compostos clorado® ap TCE, apesar de que no presente

trabalho o pH foi supostamente superior a esta.valo
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4.4.2 Preparacio e Ensaios de Acondicionamento dos CPs

4.4.2.1 Moldagem dos corpos de prova e obtencdo dos indices fisicos para o ensaio de
permeabilidade

Neste item, sdo apresentados os procedimentos adotados para preparacdo e
moldagem dos corpos de prova com as amostras de solo indeformadas coletadas em
Camacari-BA.

Utilizando-se dos blocos indeformados coletados, foram moldados corpos de
prova de forma cilindrica com aproximadamente 10,0 cm de didmetro e 5,0 cm de altura,
respeitando-se as restricdes de espaco impostas pelas dimensdes das cimaras. Vale ressaltar
que os corpos de prova foram moldados ao longo das rodadas de ensaio. A Figura 71 ilustra o
processo de talhagem dos corpos de prova que consistiu no corte do bloco indeformado do

solo com um cilindro biselado.

Figura 71 — Procedimento de moldagem dos corpos de prova.

Com os corpos de prova moldados, calculou-se a massa especifica do solo (r)

através da razio entre o peso do corpo de prova e o seu volume.
Utilizando as sobras de solo obtida no processo de moldagem dos corpos de prova

foi executado no laboratério do GEOAMB, o ensaio para obtencdo da umidade natural
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gravimeétrica,w, por meio da secagem das amostras em estufa@ldirante 24 h, sendo o

valor obtido através da diferenca entre os pesabdog antes e apds secagem.
A densidade seca do solog] foi obtida a partir dos valores de e w, pela

relacéo:

pa=p/ 1+w (eq. 62)

Outros indices fisicos do solo necessarios pamsai@ de permeabilidade como

porosidade, indice de vazios e volume de vazianfoobtidos por meio das equacbes que

relacionam os indices obtidos anteriormepige(os).

Ao longo das quatro rodadas de ensaio foram motdaditmrze corpos de prova-
CPs, sendo que nove destes CPs foram moldadosenarigiminar (sete foram utilizados na
primeira rodada de ensaio e dois ha segunda rqdageppenas na fase de validacdo do
aparato pos-ajuste (terceira rodada) e quatro @@mfutilizados na rodada do ensaio final

(quarta rodada).

4.4.2.2Montagem dos cor pos de prova-CPs

Apds moldagem, os corpos de prova foram montadegpaoneametros (camaras
de percolacéo) utilizando-se de duas pedras pQresasno topo e uma na base, e 0 cabecote
superior de teflon do permeametro.

Com o cabecote ainda desconectado da base do peetneaa lateral do corpo
de prova foi revestida por 3 a 4 camadas de filmeP®C. No ponto de contato entre o
cabecote e o filme de PVC, foi aplicada a graxaitleone para melhorar as condi¢des de
vedacédo. Depois, o CP foi revestido com uma menakdarborracha nitrilica para aumentar o
isolamento do corpo de prova da agua utilizada paaplicacédo da pressdo confinante. As
Figuras 72 e 73 ilustram o procedimento de montadgescorpos de prova nas camaras de
percolacao.
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Figura 72 —Montagem dos corpos de prova (a) / Revestimento do CP com filme de PVC (b).

Figura 73— Posicionamento do CP no permeametro (a) / CP dentro de permeametro(b).

4.4.2.3 Ensaios de Permeabilidade e Acondicionamento dos CPs

Apés a montagem dos corpos de prova nos permeametros, todas as mangueiras e
conexdes do sistema foram enchidas com dgua destilada na etapa de saturacdo das linhas. Ao
longo dessa atividade, as bolhas formadas eram removidas concomitantemente.

Em seguida, com as cimaras de percolacdo e suas valvulas fechadas (cilindro de
vidro devidamente fixado e permeametro isolado das outras instalagdes), foi injetada dgua
apenas pela vilvula de entrada através do reservatorio do sistema de pressdo confinante.

Bolhas também foram removidas das camaras de pressdo confinante dos permeametros pela
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véalvula de alivio existente na tampa superior do permedmetro. Esta etapa de satura¢do do
sistema com 4dgua destilada, remocdo de bolhas e pequenos vazamentos no permeametros e
sistema hidrdulico consiste na etapa prévia aos ensaios de permeabilidade.

Apds a saturagdo do sistema com 4gua destilada, os reservatérios de nivel
constante foram posicionados a uma altura de 1,5m em relagdo aos permedmetros e as
véalvulas de entrada e saida dos CP foram abertas para saturacdo dos mesmos. Considerando
que os CP tinham em média 150 ml de volume de vazios, utilizou-se um tempo médio acima
de 96 horas para saturacio dos CP. A medida que os CPs foram sendo saturados, os
gradientes hidrdulicos foram sendo ajustados por meio de mudangas na altura dos
reservatorios de nivel constante para que fosse alcancada uma vazdo média de percolagdo
constante, determinada em fun¢@o da frequéncia e volumes necessdrios para andlise quimica.
Este ajuste de vazdo era determinado pelo monitoramento do volume de percolado e tempo.
A injecdo de dgua foi feita em sentido ascendente, pois ao longo da saturagdo facilitava a
expulsdo de bolhas de ar.

A tensdo confinante aplicada foi de aproximadamente 15 kPa e o gradiente
hidrdulico variou de 5 a 20 entre os CPs na primeira e segunda rodadas de ensaio que
utilizaram o reservatério de nivel constante.

Nas duas ultimas rodadas, com o aparato do ensaio modificado, o procedimento
de saturac@o das mangueiras e cAmara de percolag@o foi semelhante ao executado na primeira
instalacdo, sendo que para saturar o sistema utilizou-se o reservatério de injecdo. Nesta
segunda configuracdo, o gradiente hidrdulico variou de 30 a 160, e a tensdo confinante efetiva
permaneceu entre valores de 30 kPa a 95 kPa.

Com os CPs saturados, gradientes hidrdulicos constantes e manutengdo das vazdes
em valores determinados para possibilitar a amostragem (cerca de 20 mL/h), foi possivel
determinar a permeabilidade de cada CP. Vale ressaltar que a temperatura também foi
monitorada para permitir a correcdo das permeabilidades que foram determinadas pela
equacdo de fluxo de Darcy.

Na fase final do ensaio de permeabilidade, com os CPs acondicionados para a
etapa seguinte de contaminacdo, foram coletadas amostras de percolado para servir de branco
de amostragem com intuito de compara-las com os resultados das etapas posteriores. Para as
amostras de percolado foram analisados os pardmetros: 1,2-DCB, cloreto e os cétions totais
Na, Mg, Fe e Al. Na primeira rodada, ao invés de ter sido analisado 1,2-DCB foi analisado o

parametro TPH, e na quarta rodada foram incluidos os cétions totais K e Ca.
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O branco de solo foi realizado na fase de caracterizacdo do solo. Maiores detalhes

sobre o procedimento de amostragem estao apresentados no topico 4.4.5.

4.4.3 Ensaio de Contaminacao

4.4.3.1 Preparagdo da solucdo saturada de 1,2-DCB

Conforme descrito na Secdo 3, a solubilidade do 1,2-DCB na dgua é de
aproximadamente 156 mg/L, e o composto com concentracdes acima desse valor se comporta
como um hidrocarboneto mais denso do que a dgua — DNAPL, formando uma lamina de
produto (pool de fase livre) no fundo do recipiente.

Aproveitando-se dessa propriedade, o 1,2-DCB adquirido do fornecedor VETEC
em frascos de 1.000 mL, com grau de pureza de 99% e aparéncia incolor, era adicionado em
cerca de 600 mL para o reservatério de dissolucdo de PEAD de 60 L (1* e 2* rodadas de
ensaios) e 50 mL ao reservatdrio de injecao de volume de 2 L (3* e 4° rodadas ensaios). Em
seguida, enchia-se o reservatério com 4gua destilada até completar cerca de 30 L no
reservatério de dissolucdo e 2 L no outro reservatério. Assim, ao longo do ensaio, pretendia se
manter uma solucdo supersaturada do produto, com a presenca de fase livre no fundo do

recipiente, conforme pode ser observado na Figura 74 (b), para o recipiente de 2 L.

Figura 74 — Frasco de 1,2-DCB (a) / Ladmina de 1,2-DCB no reservatdrio de injec@o (b).
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Vale salientar que ao longo do ensaio, os reservatdrios de dissolugdo (1* e 2°
rodadas) e de inje¢do (3 e 4* rodadas) eram completados com dgua e 1,2-DCB, de tal forma
que sempre fosse mantida uma lamina de produto no fundo do reservatério de injecdo, de
forma a propiciar que a solucdo de aplicagdo ao corpo de prova estivesse aparentemente
saturada com 1,2-DCB.

Na primeira configura¢do das instalacdes (Figura 42), nota-se que para completar
as solucdes ndo era necessdrio interromper o ensaio, bastava apenas manter o reservatorio de
nivel constante alimentado. No entanto, na segunda configuracdo (Figura 43), observa-se que
para realimentar o reservatdrio de injecdo era necessdrio interromper o ensaio e, por meio da
valvula de trés vias, liberar o fluxo de dgua para este recipiente. Como o reservatorio de
inje¢do tinha apenas 2 L de volume, o enchimento era rdpido e ndo foi observada influéncia

dos resultados obtidos.

4.4.3.2 Injecdo da solucdo saturada de 1,2-DCB nos corpos de prova — CPs

Com os CPs saturados com dgua e os reservatorios de injecdo de solucdo
abastecidos, iniciava-se o procedimento de inje¢do da solucdo de 1,2-DCB nos corpos de
prova.

Na primeira configuragdo das instalacdes (1* e 2° rodadas de ensaios), as solugdes
de injecdo eram preparadas no reservatdrio de dissolugdo e deste, a solugdo saturada com 1,2-
DCB era transferida por bomba peristdltica para o reservatério de nivel constante. Neste
reservatorio, responsdvel pela aplicagao do gradiente hidraulico, posicionado a uma altura que
variou de 25 cm a 100 cm em relacdo a cimara de percolacio, a solug@o era injetada no corpo
de prova em fluxo ascendente pelas duas valvulas de entrada da cdmara, ou retornava pelo
"ladrdo" para o reservatdrio de dissolucido.

Com a mudancga do aparato do ensaio (3* e 4 rodadas de ensaios), a solugdo
passou a ser preparada no recipiente de 2,0 L, conforme descrito no item anterior. Entdo, por
meio da pressdo de ar comprimido (15 a 80 kPa) aplicada diretamente ao recipiente, gerava-se
um gradiente de energia que permitia transferir a solu¢io pelas mangueiras e injetd-la em
fluxo ascendente por meio das duas véalvulas de entrada na cAmara de percolacdo.

No inicio da injecdo, em alguns momentos foi necessdrio interromper o ensaio
para remover algumas bolhas de ar que reduziam a velocidade de fluxo nas mangueiras de
inje¢do. Este procedimento era realizado rapidamente por meio dos conectores de engate

répido e o volume removido era descartado no recipiente de residuo.
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4.4.3.3 Coleta das amostras de percolado

Por meio do monitoramento do volume de percolado foram coletadas amostras de
efluentes em nimero de volumes de poros definidos previamente para que fossem obtidas as
curvas de chegada visando a identificacdo dos parametros de interacdo Rd e Dh.

No momento da coleta das amostras, a vdlvula de 3 vias era reposicionada do
reservatério de coleta para o frasco de amostragem (Figura 75 (a) e (b)), para permitir a
transferéncia do volume necessario (40 ml) para andlise quimica do composto 1,2-DCB. No
intuito de facilitar o fluxo do percolado e liberar o ar retido nos recipientes, o reservatério e o
frasco de amostragem permaneciam em contato com a pressdo ambiente, sendo que este
dltimo somente através de um furo de 0,5 mm para minimizar as perdas por evaporacido do
1,2-DCB. Durante o momento de coleta das amostras de solug¢do, visando a reduzir a
volatilizacdo, os frascos de amostragem ficavam imersos em gelo dentro de um recipiente de

isopor.

Figura 75 —Reservatério de coleta de percolado (a) / Frasco de coleta de percolado (b).

Na dltima amostragem de percolado da fase de contaminacdo, também foram
coletadas amostras para determinacdo dos pardmetros cloreto e cations totais (Fe, Na, Al e
Mg) para avaliar alguma eventual interacdo do 1,2-DCB com estes elementos e poder
comparé-la com a etapa seguinte. Na 2* e 3 rodadas, os metais totais e cloretos ndo foram
analisados, somente o 1,2-DCB, pois estas duas rodadas objetivavam avaliar os ajustes
realizados para obter a curva de chegada do contaminante. Na 4* rodada, além dos elementos

citados foram incluidos os cations totais K e Ca.
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Concluido o ensaio de contaminacdo, alguns corpos de prova foram abertos e
utilizados para andlise de 1,2-DCB, CI e cétions na matriz do solo. Antes da coleta, os
permeametros eram colocados na geladeira durante cerca de 24 h, na temperatura de
aproximadamente 4°C. Depois, os CP eram removidos e os 200 mL do frasco de coleta eram
preenchidos com o solo do centro do corpo de prova, conforme pode se observar nas Figuras
76 (a) e (b).

PSS B

Figura 76 — Camara de percolac@o na geladeira (a) / Coleta de amostra de solo contaminado ¢/ 1,2-DCB (b).
4.4.4 Ensaio de Oxidacio / Lavagem com Agua Mineral

4.44.1 Preparagdo para ensaio de oxidagdo — Limpeza das instalacoes

Ap6s finalizagdo dos ensaios de contaminacdo dos solos, as cimaras de
percolacdo que ndo tiveram o seu CP analisado foram isoladas do sistema de percolagdo. As
camaras eram isoladas por meio do bloqueio das 4 vélvulas de entrada e saida da solucio de
1,2-DCB e também ao ser fechada a valvula da pressao confinante.

Os equipamentos auxiliares e o sistema hidrdulico que tiveram contato com a
solucdo de 1,2-DCB foram drenados e lavados com detergente neutro, depois enxaguados

com &gua destilada e novamente drenados.

[125]



4.4.4.2 Preparagdo da solugdo do agente oxidante — Percarbonato de Sodio

O percarbonato de sédio em p6 adquirido para o ensaio foi fornecido pela empresa
Aldrich (Figuras 77 (a) e (b)), em frascos de 1,0 kg e 500 g.

Conforme descrito no capitulo 3, a solubilidade do percarbonato na dgua é de
aproximadamente 157 g/L, e o mesmo precisava ser dissolvido por meio de agitacdo antes de
aplicé-lo. Sendo assim, o percarbonato foi dissolvido por agitacio manual no reservatério de
dissolugdo de produto.

Para cada 10 L de dgua destilada eram adicionados 550 g de percarbonato. Esta
concentracdo foi estabelecida de forma conservadora e com margem seguranga, considerando
o célculo estequiométrico da reagdo de oxidacdo do 1,2-DCB com o perdxido hidrogénio
presente na molécula do percarbonato, e também, levando em consideracdo a demanda natural
do solo (matéria orgdnica e minerais). De acordo com o Manual do produto Regenox
(REGENESIS, 2005), a massa de 1,2-DCB demanda por cédlculo estequiométrico 9,3 vezes a
massa de percarbonato de sédio e, segundo este documento, deve-se considerar para a
demanda natural do solo um fator de 0,001 a 0,003 vezes a massa de solo a ser remediada.
Assim, para os 4 CPs da quarta rodada calculou-se uma massa total de 2 g de 1,2-DCB
presente no solo, resultando numa demanda de aproximadamente 20 g de percarbonato de
s6dio. Para a demanda natural do solo foi verificada a necessidade de 8 g para os 4 CPs,
considerando para esse cdlculo um fator de 0,003 e uma massa por CP de 660 g. Totaliza-se
para os 4 CPs uma demanda de 28 g para oxidar o 1,2-DCB mais a fra¢do organica/mineral
do solo. No ensaio, foi utilizada uma massa maior de percarbonato de sédio para garantir com
seguranca a oxidagd@o e por estar sendo utilizado um produto que € apenas a base do produto
de remediacdo da Regenesis, pois ndo possui catalizadores e nem outros agentes ativadores
que permitem um melhor desempenho na oxidagao.

Ao executar a dissolucdo do produto, notava-se uma grande geracdo de
microbolhas, decorrente da formacao de O, gasoso da decomposi¢do do percarbonato. Outro
aspecto observado foi que o produto demandava cerca de 1hora para ser totalmente dissolvido
e que ao longo da agitacdo parte do p6 de percarbonato se acumulava no fundo do recipiente

conforme mostrado na Figura 77 b.
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Figura 77 — Frasco de percarbonato de sédio (a) e Dissolucdo do percarbonato em reservatdrio de dgua (b).

4.44.3 Injecdo da solucdo de percarbonato de sodio nos corpos de prova - CPs

Na primeira e segunda rodadas, de forma andloga a etapa de contaminacio, a
solu¢do de percarbonato de sédio foi transferida por bombeamento para o reservatdrio de
nivel constante para que, primeiramente, saturasse as mangueiras e conexdes de entrada a
camara de percolacao.

Apés saturagdo das mangueiras e remocdo de bolhas maiores, as vdlvulas de
entrada e saida foram abertas, assim como da pressdo confinante, para que se iniciasse o
processo de oxidagdo do contaminante.

Ao longo do processo de injecio da solucdo de percarbonato de sodio foi
necessario remover continuamente as bolhas formadas nas mangueiras de entrada da camara
de percolacgdo, pois as mesmas reduziam o fluxo de solugdo pelo corpo de prova. Além desse
aspecto, foi observada uma reducdo significativa da vazdo de percolado, mesmo ao se
aumentar a0 maximo a altura do reservatoério de nivel constante (altura maxima de 1,20 m) e,
consequentemente, o gradiente hidrdulico.

Na terceira e quarta rodadas de ensaio, diferentemente da etapa de contaminagao,
o reservatorio de dgua foi utilizado para dissolver o percarbonato e alimentar o reservatério de
injecdo quando este baixava o nivel. Em func¢do das maiores pressdes que foram aplicadas por

meio de ar comprimido, que alcangaram valores de até 80kPa, foram alcancados maiores
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gradientes hidrdulicos que permitiram manter as vazdes de percolacio em valores préximos

aos obtidos na etapa de contaminagdo (20 mL/h).

4.4.4.4 Injecdo de dgua mineral no CP-03 da quarta rodada

Exclusivamente na quarta rodada de ensaio, apds contaminagdo do CP-03,
injetou-se dgua mineral nele para avaliar o quanto seria lixiviado de 1,2-DCB, e assim poder
comparar com os resultados que seriam obtidos com o processo de oxidagao.

A 4gua mineral foi escolhida em fungdo da sua composicdo que se assemelha a
dgua pluvial podendo, desta forma, simular um fendmeno natural de lavagem do solo pela
chuva. O Quadro 10 apresenta a composi¢do da dgua mineral utilizada no ensaio, cujas

informacdes foram obtidas por meio do rétulo do fabricante.

Quadro 10— Composi¢do da dgua mineral (Fornecedor: Dias D'avila).

Elemento Concentraciao (mg/L)
Bario 0,003
Bicarbonato 0,5
Brometo 0,03
Cilcio 0,199
Cloreto 9,04
Estroncio 0,003
Magnésio 0,549
Nitrato 2,84
Potdssio 0,239
Sédio 6,067
Sulfato 0,76

4.44.5 Coleta das amostras de percolado

O procedimento de coleta na fase de oxidacdo foi similar ao adotado na fase de
contaminacdo, com excecao dos pardmetros analiticos analisados, pois para todas as amostras
de percolado foram analisados o 1,2-DCB e os cdtions totais: Fe, Al, Mg e Na. Os trés
primeiros cations foram monitorados em fungdo da possivel liberacdo pela matriz do solo em
decorréncia da sua oxidagao, e o ultimo (Na), por causa do agente oxidante. Na quarta rodada,
foram incluidos os cétions totais K e Ca em funcdo dos minerais do solo, e também o cloreto

para monitorar o processo de degradacio.
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Os volumes coletados foram 40 mL para andlise quimica do composto 1,2-DCB,
40 mL para o cloreto e 200 mL para os citions. Na quarta rodada, como se analisou o Fe **,
houve necessidade de coleta de mais um frasco de 40 mL.

Concluido o ensaio de oxidagdo, todos os corpos de prova restantes na 1%, 3* e 4*
rodadas foram abertos e utilizados para andlise de 1,2-DCB, cloreto e citions na matriz do
solo. Adotou-se 0 mesmo procedimento de coleta de amostra de solo realizado na etapa de

contaminacao.

4.4.5. —Procedimentos de Amostragem e Métodos Analiticos

A seguir, sdo apresentados os métodos analiticos utilizados para monitoramento

do percolado e do solo.

4.4.5.1 Amostragem de percolado

Na primeira rodada de ensaio, os efluentes percolados dos permedmetros foram
monitorados em relacdo aos pardmetros analiticos TPH — Hidrocarbonetos Totais de Petréleo
e cations (ferro total, magnésio total e aluminio total).

O TPH C6-C9 (faixa de carbonos 6 a 9) foi estabelecido inicialmente como
parametro analitico no intuito de identificar o 1,2-DCB e seus subprodutos que seriam
gerados do processo de oxidacdo tanto parcial como total. As amostras de efluentes
percolados para andlise do TPH (C6-C9) foram coletadas em frascos pldsticos de 200 mL com
preservante de 4cido sulfirico (pH < 2, fornecidos pelo Laboratério CETIND — BA, onde
foram realizadas as andlises. O método analitico padrdo utilizado por este laboratério foi o
SMEWW 5520 F (Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater — 21th
Edition), que utiliza a técnica analitica de espectometria por infravermelho, cujo limite de
detec¢do do método era 1 mg/L.

As amostras de efluentes percolados para andlise de citions totais (Fe, Mg, Na e
Al) foram coletadas em frascos de vidro de 100 mL com o mesmo preservante utilizado para
o TPH, sendo que o método analitico padrdo foi o EPA 610B/3010 A. Algumas amostras que
utilizaram como preservante apenas a refrigeracdo foram analisadas pelos métodos padrdes
ASTM D-4191-03 para o Na Total, ASTM D-511-03 para o Mg Total, ASTM D-857-07 para
o Al Total e ASTM D-1068-03 para o Fe Total.
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Na segunda e terceira rodadas de ensaio, as andlises foram realizadas no
laboratério da CETREL SA em Camacari-BA. Estas duas rodadas, o parimetro de caracterizaco
do contaminante foi o préprio 1,2-DCB, por meio do método analitico padrdo EPA-8260B que
utiliza a técnica de cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massa. As amostras foram
coletadas em frascos de vidro de 40 mL e preservadas em HCI (pH < 2).

Na quarta e dltima rodada, o laboratério utilizado foi o ECOLABOR, localizado
em Sdo Paulo-SP. O pardmetro de caracterizacdo do contaminante permaneceu o proprio 1,2-
DCB, com o mesmo método analitico padrio que foi utilizado pela CETREL.

Neste laboratério, o cloreto foi analisado pelo método padrao USEPA - 300.1,
1997. As amostras foram coletadas em frascos de vidro de 40 mL com preservante.

Para os cétions totais, foram utilizados os seguintes métodos padrdes: SMEWW
21* Ed. - 3030F e 3120B. Na quarta rodada, além do ferro total também foi analisado o
pardmetro Fe** e, através da diferenca entre os dois era obtido Fe*’. O Fe** foi analisado pelo
método analitico padraio SMEWW 21? Ed. - Método(s): 3500-Fe B. Também foram incluidos
os parametros célcio total e potéssio total por estarem presentes nos minerais das amostras de
solo coletadas. Eles foram analisados pelos métodos 3030F e 3120B. Com exce¢do do
parametro Fe+2, todos os cdtions foram coletados em frascos de 200 mL. O Fe™ foi coletado

em frasco separado de 40 mL.

4.4.5.2 Amostragem de solo

As amostras de solo foram analisadas nos mesmos laboratdrios das amostras de
percolado.

Na primeira rodada, o método analitico de TPH para solo permaneceu o mesmo
do percolado (SMEWW 5520 F). Os metais totais foram analisados pelo método ASTM D
5258-02 que utiliza a espectrofotometria de absor¢do atomica por chama. De acordo com este
método, a amostra é preparada por digestdo dcida com dcido nitrico em recipiente de
microondas sob pressdo. O cloreto na primeira rodada foi analisado pelo método EMBRAPA
1997.

Na segunda e terceira rodadas, somente foi analisado para solo o parametro 1,2-
DCB por cromatografia gasosa pelo método padriao EPA-8260B.

Na quarta rodada, os metais totais foram analisados pelo método USEPA SW 846
- Método(s): 3051A e 6010C; o 1,2-DCB pelo USEPA - 5021A, 2003 / USEPA - 8260C,
2006; e o cloreto pelo USEPA SW 846 method 8315 A.
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Para ambas as coletas de solo e percolado, os frascos de armazenamento das

amostras para cada pardmetro/grupo de parametros foram acondicionados considerando as

orientacdes abaixo:

Identificagdo de frascos com etiquetas resistentes a umidade;

Preservacdo das amostras em recipientes refrigerados;

Elaboracdo de formuldrio de cadeia de custédia com informacdes sobre data, hordrio,
responsavel pela coleta, parametros analisados, tipo de preservacdo utilizada e registro de
observagdes, caso houvesse a necessidade de algum esclarecimento a respeito das

amostras.

Os seguintes prazos de validade foram mantidos para as andlises realizadas:

Fe*? - 24 horas.
Os metais totais K, Na, Mg, Al, Ca — 6 meses;
Cloreto - 28 dias;

1,2-Diclorobenzeno - 07 dias.

Vale salientar que na ultima rodada de ensaio, em funcdo da distancia do

laboratério que se localizava em Sdo Paulo, utilizou-se um servigo de transporte por entrega

répida (24 h) para que as amostras fossem recebidas dentro do prazo de validade. No entanto,

em funcdo dos custos envolvidos com o transporte, algumas amostras de Fe*? ndo foram
¢ p g

entregues dentro deste prazo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADOS PRELIMINARES

Neste tépico, sdo apresentados os principais resultados obtidos nas trés primeiras

rodadas de ensaio.
5.1.1 Primeira Rodada de Ensaio

Nesta rodada, foram utilizados sete CPs, conforme pode ser observado no Quadro
08 ja apresentado, sendo que trés deles (CPs 1/3/8) foram abertos e utilizados no final da
etapa de contaminacdo com 1,2-DCB, e quatro (CPs 2/4/6/7) completaram as etapas de
contaminacao e oxidagao.

Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados das amostras AA-1-0 até AA-7-0, que
sdo amostras de percolado de 4gua destilada infiltrada nos CPs na fase inicial de
caracterizacdo, ainda sem a passagem do contaminante. Estas amostras sdo consideradas
como referéncia (branco de percolado), pois medem a concentracdo de soluto apenas com a
passagem de dgua. Conforme apresentado no Quadro 08, ndo foram coletadas nos CPs 2/4
amostras de percolado da fase inicial de caracterizacao.

O prefixo AA significa amostra de d4gua percolada, o primeiro nimero representa
o nimero do CP/Permedmetro e o segundo, o nimero da coleta. Nesta tabela, verifica-se
concentracdes (cations totais) de Fe com valores médios de 0,22 ppm, de Na e Mg na ordem

de 7,47 e 4,65 ppm, respectivamente, enquanto que o Al ndo foi detectado.

Tabela 03— Resultados das amostras de percolado na fase de caracterizacdo.

Amostra Na (ppm) Mg (ppm) Al (ppm) Fe (ppm)
AA-1-0 9 3,5 ND 0,21
AA-30 6 5 ND 0,01
AA-6-0 9,6 53 ND 0,35
AA-7-0 53 4.8 ND 0,29

Média 747 4,65 ND 0,22

ND- Nio Determinado

As Figuras 78 a 81 mostram a evolugdo das concentracdes dos cétions totais (Na,
Mg, Al e Fe) ao longo do processo de aplicagdo do agente oxidante, no qual foram coletadas 5

amostras em cada CP, apds a amostra de caracterizagdo (1° ponto do grafico). Este primeiro
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ponto de cada gréfico foi considerado como o valor médio natural apresentado na Tabela 3

para cada respectivo metal.
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Figura 78— Evolucdo da concentragio de Na total durante a oxidagdo.
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Figura 79— Evolugdo da concentragdo de Mg total durante a oxidagao.
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Figura 80— Evolucdo da concentracdo de Al total durante a oxidagdo.
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Figura 81— Evolucdo da concentracdo de Fe total durante a oxidagdo.

Os valores médios dos resultados analiticos dos CPs 2/4/6/7 apresentados nas

Figuras 78 a 81 também estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 04 — Concentracdes médias de metais no percolado nas fases de caracterizacio e oxidacao.

N° de Volumes de Na (ppm) Mg (ppm) Al (ppm) Fe (ppm)
Poros Acumulados
2 7,46 4,85 0 0,27
8 361 3,53 0 0,13
9 799 4,3 0,28 0,6
10 876,75 6,15 0,74 0,45
11 1.136,5 6,65 2,21 0,18
12 1.886,67 5,97 3,99 0,27
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Observa-se na Figura 78 e na Tabela 3 um aumento na quantidade de sédio que
passou de valores médios de 7,46 ppm para aproximadamente 2.000 ppm. Nas Figuras 79 a
81, nota-se que o aluminio passou a ser detectado, ji as concentra¢des de magnésio e ferro
flutuaram, com valores médios (Tabela 4) dentro das faixas de 3,53 a 6,65 ppm para o
magnésio, e 0,13 a 0,6 ppm para o ferro.

Elevadas concentragdes de sodio sdo justificadas pela sua liberacdo a partir do
agente oxidante. Como o aluminio passou a ser detectado no percolado (ainda que em baixas
concentracdes), € razodvel deduzir que o solo esteja liberando tragos de aluminio.

Em relacdo ao magnésio e ao ferro, ndo foi observado no percolado a influéncia
do agente oxidante, mas verificou-se que as amostras apresentavam coloracdo amarelada
(Figura 82), provavelmente, decorrente da degradagdo da matéria organica natural do solo
(ex: 4cidos himicos), j4 que também ndo foi constatado o aumento da concentragdo de ferro

total, que no estado oxidado (Fe**) é um elemento que contribui para coloracio na dgua.
q q p ¢ g

Figura 82— Amostra de percolaao sem (esng) e com aplicacdo de oxidante (direita).

Concentragdes de metais totais e cloreto foram analisadas nas amostras de solo, na
fase de caracterizac@o analitica, apds a conclusdo da fase de contaminac@o e também apds a
conclusdo da fase de oxidacdo. Vale salientar que para andlise das amostras de solo, os CPs
tinham que ser abertos e utilizados, entdo, na fase de contaminacdo foram perdidos os CPs
1/3/8 e na fase de oxidag@o, apds conclusio do ensaio, os CPs 2/4/6/7. Na fase de
caracterizacdo, foi utilizada apenas uma amostra de solo.

A Tabela 5 apresenta os valores médios de concentracdes encontrados para os
diferentes CPs nas trés fases. O prefixo AS significa amostra de solo, o nimero 00 representa
a concentracdo da amostra de caracterizacdo, o nimero 01 refere-se ao valor médio das

concentracdes das amostras coletadas na fase de contaminagdo (3 amostras - CPs 1/3/8) e o
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nimero 02 faz referéncia ao valor médio das concentracdes das amostras coletadas na fase de

oxidagdo (4 amostras - CPs 2/4/6/7), mas que também passaram pela fase de contaminacao.

Tabela 05 — Resultados das amostras de solo nas fases de caracterizagdo, contaminacdo e oxidagao.

Amostra Na (ppm) Mg (ppm) Al (ppm) Fe (ppm) Cl (ppm)
AS-00 21 140 5.015 1.725 2,48
AS-01 34 140,33 3.545 906,33 1,15
AS-02 1.557,5 193 5.582,5 1.016,13 39,55

Observa-se que houve um aumento de mais de 1500 ppm na fase de oxidagdo em
relacdo a concentracdo de sédio nas fases anteriores, e de mais de 15 vezes a concentracio
inicial de cloreto no solo apds o processo de oxidagao.

As concentracdes de magnésio e de aluminio apresentaram uma reducdo quando
se compara a fase de caracterizacdo e contaminacdo, € um incremento de 38% e 11%,
respectivamente, quando se compara a caracterizag¢do e oxidacdo. Em relagdo ao ferro, quando
se compara em relacdo a fase de caracterizacdo, verifica-se uma redug@o na concentragdo do
solo na fase de contaminacdo (47,5%) e oxidacdo (41,1%). Estas variacdes podem ser
resultantes da heterogeneidade do solo, ji que ndo foi observada uma correlagdo com os
resultados do percolado.

O aumento da concentragdo de Na no solo se deve ao processo de decomposi¢ido
do agente oxidante que libera esse cdtion para o solo e fluido percolante. O aumento da
concentracdo de cloreto é um indicativo de que o contaminante estd sendo degradado, logo ha

liberag@o de fons cloreto no solo.

5.1.2 Segunda Rodada de Ensaio

Nota-se no Quadro 08 que na segunda rodada de ensaios foram utilizados apenas
dois CPs (CP-02 e CP-08) e ndo houve andlise quimica na fase de preliminar e de
caracterizacdo, e nem tampouco para metais e cloreto.

Nesta rodada, o 1,2-DCB passou a ser monitorado pelo método analitico para
compostos volateis (EPA-8260B), eliminando o problema de nio detec¢do do composto. A
Figura 83 apresenta as curvas de evolugdo da concentragdo desse composto no percolado por

nimero de volumes de poros acumulados nos CPs-02 e 08 ao longo da fase de contaminagdo.
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Figura 83— Evolucdo da concentracdo de 1,2-DCB nos CPs-02 e 08 na fase de contaminagio.

Nota-se em ambas as curvas, em parte, um comportamento tipico de curvas de
saida de ensaios de coluna de solo, sendo que neste caso, apds alcangar o ponto méximo de
concentracdo em 18 volumes de poros, verifica-se uma redugéo.

Outro aspecto observado nesta segunda rodada foram as baixas concentracdes
alcancadas no percolado, quando comparada a concentracdo esperada para o reservatorio de
dissolugdo, que deveria se aproximar ao limite de solubilidade (156 mg/l). Foi aventada a
possibilidade entdo de que o reservatdrio de nivel constante por estar sob pressdo atmosférica
e pelo turbilhonamento causado pelo processo de recirculagdo permitiam a volatilizagdo do
contaminante. Estes aspectos foram determinantes para mudanga das instalacdes do ensaio de

coluna visando a reduzir a volatilizagcdo do composto.

5.1.3 Terceira Rodada de Ensaio

A terceira rodada de ensaio foi necessdria para avaliar as mudangas no aparato do
ensaio realizadas para reduzir a volatilizagdo do contaminante. Nesta rodada, o ensaio foi
executado com a aplicacdo do sistema de pressurizagdo por ar comprimido, conforme ja
mencionado.

Como o objetivo principal desta rodada era avaliar o nivel de contaminagdo que
era possivel atingir com esta nova instalacdo, somente foi analisado o pardmetro 1,2-DCB ao

longo das fases de contaminacdo e oxidacdo. Nota-se no Quadro 08 que foi utilizado nesta
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rodada apenas um CP (CP-06) e que ndo houve andlise quimica na fase preliminar e de
caracterizacao.

A Figura 84 apresenta a curva de evolugdo da concentracdo de 1,2-DCB no
percolado por nimero de volumes de poros acumulados no CP-06 ao longo das fases de

contaminacao e oxidagao.
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Figura 84- Evolugdo da concentragdo de 1,2-DCB no CP-06 nas fases de contaminacdo e oxidagao.

Foi possivel verificar nesta rodada que foram alcancadas concentracdes 10 vezes
maiores do que as obtidas nas duas primeiras rodadas, indicando que os ajustes contribuiram
para melhorar o aparato inicialmente proposto. Foi aventada a possibilidade de que esta
discrepancia fosse devida ao processo complexo de dilui¢do de compostos hidrofébicos mais
densos do que a dgua (DNAPL), que ao se apresentarem como fase livre e na forma de
laminas de produto (pool), forma-se um gradiente de concentragdo ao longo da espessura da
fase aquosa presente no recipiente. De acordo com o experimento de Pearce, et a/ (2005), que
simulou um processo de dissolu¢ao de TCE (Tricloroetileno) e TCA (Tricloroetano) em meio
saturado por meio da aplicagcdo de fluxo de 4gua em uma caixa de areia com presenca de fase
livre de DNAPL, foram observados gradientes de concentracio e as concentra¢des obtidas na
dgua foram abaixo do limite de solubilidade.

Para avaliar esta questdo, na quarta rodada de ensaio, foram coletadas trés
amostras da solucdo aquosa de 1,2-DCB antes da solug@o ser injetada no permeametro e os
trés resultados obtidos foram abaixo do limite de solubilidade: 55,4 mg/L, 16,2 mg/L e 14,7
mg/L. Para este teste manteve-se o mesmo procedimento utilizado na terceira e quarta

rodadas, no qual dgua destilada era adicionada ao vaso de alimentacdo com presenca de uma
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lamina de 1,2-DCB puro, e depois a fase aquosa era transferida para a cdmara de percolacdo
pela pressdo de ar aplicada.

Observa-se também na Figura 84 baixas concentracdes de 1,2-DCB no percolado
apos aplicagdo do percarbonato (linha tracejada em vermelho), indicando que houve pouca
mobiliza¢do do composto clorado na solugdo aquosa de percarbonato percolada, que pode ter
sido em decorréncia da redu¢do da disponibilidade do 1,2-DCB no solo, devido ao processo

de oxidacdo quimica ocorrido neste meio.

5.1.4 Evolucao da Permeabilidade ao Longo das Rodadas Preliminares

Ao longo das trés rodadas de ensaios descritas anteriormente, a permeabilidade do
solo foi monitorada para avaliar os efeitos decorrentes dos fluidos injetados.

Na primeira rodada, no qual quatro CPs (CPs 2/4/6/7) passaram simultaneamente
pelas fases de contaminacdo e oxidacgdo, verificou-se que os CPs-04 e 06 tiveram uma redugao
nas suas permeabilidades de aproximadamente 43% na fase de contaminacdo (valor médio de
3,5 x 10” cm/s para 2,0 x 10° cm/s) e de 4,6 vezes na fase de oxidagdo (valor médio da
permeabilidade durante a oxidagdo igual a 5,92 x 10 cm/s), quando comparadas ao valor
médio inicial.

Nos CPs-02 e 07, que apresentaram valores de permeabilidade inicialmente
menores (valor médio de 6 x 10 cm/s) na fase de contaminac¢do, também verificou-se uma
reducdo da permeabilidade na fase de oxidagdo (valor médio de 2,5 x 10 cm/s).

Na segunda rodada de ensaios, quando foram utilizados apenas dois CPs (CP-02 e
CP-08) também foi verificada uma variacdo da permeabilidade do solo, principalmente, na
fase de injecdo do agente oxidante. A Figura 85 mostra a evolugdo permeabilidades dos CP-
02 e CP-08.

O CP-02 foi utilizado apenas na fase de contaminagdo do ensaio, sendo aberto e
utilizado na etapa seguinte para que fosse possivel analisar a concentracdo de 1,2-DCB no
solo. Nota-se na Figura 85 que, ao longo da fase de contaminacdo, a permeabilidade
permaneceu na faixa de 2 a 3 x10® cm/s (média de 2,59 x 10° cm/s), que é uma faixa
representativa para o solo utilizado neste trabalho.

Na fase de contaminacdo do CP-08, nota-se que a permeabilidade variou na faixa
de 4 a5 x 10° cm/s (valor médio de 4,49 x 10 cm/s). A partir de 24 volumes de poros

acumulados iniciou-se a fase de oxidagcdo do CP, com a inje¢do do percarbonato de sodio, e
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verifica-se uma reducido em cerca de 50 vezes do valor inicial, alcancando o valor final de

9,12 x 10 cm/s.

Permeabilidade
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Figura 85 — Evolucdo da permeabilidade nos CPs-02 e 08.

Na terceira rodada do ensaio, jd com as instalagdes ajustadas, no tnico CP ensaiado
(CP-06) foi obtido um valor de permeabilidade média de 5,78 x 107 cm/s na fase de fluxo do 1,2-
DCB pelo solo. Apds a injecdo do percarbonato, a permeabilidade do solo a solugio reduziu para
cerca de 1,16 x 107 cm/s. Nesta rodada, a adi¢io do percarbonato causou uma redugio média na
permeabilidade de cerca de 5 vezes o valor da fase contaminacéo.

Na fase de oxidacdo, gases de O, sdo gerados ao longo do processo de
decomposicdo do percarbonato de sdédio, e gases de CO, ao longo da degradacdo da matéria
organica do solo e do contaminante. Estes gases, que formam bolhas visiveis na solug¢do de
inje¢do, ocupam os poros do solo concorrendo com o fluido percolante, reduzindo desta forma
a permeabilidade do meio a dgua. Outra hipétese aventada para reducdo da permeabilidade
estd relacionada a precipitacdo de sais a base de carbonatos oriundos da decomposi¢do do
percarbonato, pois tais sais poderiam obstruir a passagem do fluido pelos poros do solo. Sabe-
se que o carbonato de sédio € muito utilizado no tratamento de dgua por conseguir abrandar a
dgua dura podendo precipitar os fons metélicos.

Visualmente e por contato tictil, as viscosidades das solu¢des de 1,2-DCB e de
percarbonato de sédio ndo apresentaram alteracdo entre si, mas esta propriedade ndo foi
medida ao longo das rodadas de ensaio, e caso tenham sofrido alguma altera¢do, também

pode ter influenciado na alteragdo da permeabilidade.
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5.1.5 Avaliacio dos Parametros de Interacao Solo-Contaminante para a Terceira
Rodada

A terceira rodada de ensaios apresentou concentracdes mais elevadas de 1,2-DCB
na fase de contamina¢io do que as rodadas anteriores em funcio dos ajustes implementados
no aparato e, utilizando-se dos resultados de concentracdo percolada ao longo do ensaio, foi
possivel obter nesta rodada os pardmetros de interagdo solo-contaminante (fator de
retardamento — Rd, coeficiente de dispersdo mecénica — a e dispersdo hidrodindmica - Dh)
para esse composto por meio da aplicagdo das solu¢des analiticas pelos métodos Tradicional e
de Massa Acumulada - CMR.

No método tradicional, a curva da solug¢do analitica (eq. 39) apresentada por
Ogata e Banks (1961) foi ajustada pelo método dos minimos quadrados a curva de chegada
experimental C/Cy por nimero de volumes de poros percolados, permitindo que fossem
obtidos os parametros de interacdo citados (Rd, o e Dh). Com estes parametros obtidos, para
efeitos de comparacdo, foi inserida no grafico a curva da solugdo analitica de Van Genutchen
(1981), expressa pela eq. 40.

No método tradicional grafico, o valor de Rd foi calculado a partir do valor do
nimero de poros no ponto em que a relagdo C/CO se iguala a 0,5. Aplicando o valor de Rd a
equacdo 47 e os dados de entrada utilizados no ajuste do primeiro método, foi possivel
calcular o parametro Dh.

Por fim, o valor de Rd foi calculado pelo método de massa acumulada, conforme
descrito na fundamentacio tedrica (Topico 3.4.2.). A equacdo 52 foi utilizada para obtencdo
do Rd neste caso.

A Figura 86 mostra as curvas de chegada do CP-06 ao longo da fase de
contaminacdo para as solucdes analiticas de Ogata e Banks (eq. 39 — curva vermelha) e Van
Genutchen (eq. 40 — curva amarela), e também os resultados obtidos de Rd, a e Dh, apds
ajuste da curva tedrica de Ogata e Banks aos dados experimentais.

Como dados de entrada para obteng@o das curvas foram empregados valores da
literatura, sendo considerado para o coeficiente de dispersdo quimica ou molecular (Do) igual a 8,9
x 10® cm?/s (USEPA, 2010) e um fator de tortuosidade (w) igual a 1 x 10 cm (SHACKELFORD,
1991). Os dados experimentais utilizados foram: comprimento do CP (L= 5,29 cm), tempo de
percolacdo (T=687600 s), velocidade média de percolacio da dgua pelo solo (V=2,09 x 10" cm/s) e
concentracdo inicial (CO= 6,32 ppm). Através do ajuste da curva da solugdo analitica de Ogata e
Banks aos dados experimentais, obteve-se um coeficiente de dispersdo mecénica ou dispersividade

(o) igual a 0,2 cm, um coeficiente de Dispersao Hidrodinamica (Dh) igual a 4,19 x 10° cm®/s e um
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fator de retardamento igual a 17,5. Vale ressaltar que os mesmos valores de Do e w foram aplicados
nos outros métodos, ja que se tratam de dados de literatura, e que o valor de C, considerado foi o de
maior concentracao obtida no percolado.

Analisando estes dados de entrada, percebe-se que a contribui¢do da difusdo
molecular (Do x w) é aproximadamente 1.000 vezes menor do que a parcela da dispersdo
mecanica (a x v). Outro aspecto observado é que as curvas de chegada de Ogata e Banks e a
de Van Genutchen praticamente se sobrepde, indicando a predominincia de um transporte

advectivo que pode ser confirmado por um nimero de Peclet igual a 26,1.

= C/CO (exp) .
C(x,1)/CO (Teor.
VanGenutchen)

08 - C/CO(Teor. Ogata&Banks)

0,6 n

C/Co

0.4

Rd 17,5 -
o 2,00E-001 cm
0,2 Dh 4,19E-005 cm?s
n L 529 Cm
\" 2,09E-004 cm/s
0 - T 687600 S
0 5 10 15 20 %5 0 W 0,01 -
Do 8,90E-006 cm2/s
Ne de Volumes de Poros Acumulados
G 6,32 ppm

Figura 86— Curva de chegada do 1,2-DCB no CP-06 e tabela de dados de entrada/resultados.

Verifica-se nesta rodada que a curva de chegada tedrica ndo apresentou o formato
tipico em "S", possivelmente, por ndo ter alcangado a condi¢do final do ensaio com a
estabilizacdo da concentragdo mesmo apds a percolacdo de mais de 30 volumes de poros.
Apesar deste aspecto foram obtidos os pardmetros de interag@o solo contaminante Rd, a e Dh,
o0s quais correspondem a 17,5, 0,2 cm e 4,19 x 107 cm?/s, respectivamente. Para este ajuste
da curva de Ogata e Banks aos dados experimentais, obteve-se um coeficiente de
determinacdo de 0,86.

Considerando o valor de Rd no ponto em que a relagdo C/CO € igual a 0,5, este
apresentou o valor de 16,9. O coeficiente Dh calculado pela equacdo 47 alcangou o valor de
4,43 x 10” cm?/s.

A Figura 87 mostra a curva do CP-06 ao longo da fase de contamina¢do para o
método de massa acumulada - CMR com os mesmos dados de entrada utilizados no método

tradicional.
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-+ CMR(tedrico)
=+ Tangente p/ Rd
+ CMR(exp)
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©

0 2,5 5 75 10 125 15 1756 20 225 25 275 30 325

N°¢de Volume de Poros Acumulados
Figura 87— Curva pelo método CMR do 1,2-DCB no CP-06.

Neste método, verifica-se que no inicio da curva, entre 2,5 € 7 volumes de poros,
os valores da solugdo analitica do CMR se apresentaram negativos (descontinuidade da curva)
para os dados de entrada mostrados na Figura 86. A partir da dispersividade de 2,0 cm, os
valores da coordenada tornam-se positivos, mas reduz a qualidade do ajuste. Mantendo uma
dispersividade de 0,2 cm obteve-se um Rd igual a 14 e um Dh igual 4,19 x 10” cm?/s. O valor
do coeficiente de determinag@o para este ajuste foi igual a 0,91.

O Quadro 11 mostra os resultados dos parametros de interagdo do CP-06 para os

métodos apresentados.

Quadro 11 — Resultados dos métodos tradicional e de massa acumulada (CMR) para a terceira rodada.

. METODO TRADICIONAL GRAF. (0,5
METOgg ggﬁ"),icll)%l\éA;Elz,g%ﬁJUSTE C/C0) P/ OBTER Rd & EQ. 47 P/ OBTER METODO CMR
RODADAS > Dh
Rd |Dh(em¥s)| @ (m)| ge Rd Dh (cm?s) Rd [ Dhmys)| @ (em) R?
RODADA 3 | CP6 175 | 4,196-005 | 200E-001] 086 169 4,43E-005 140 | 4,19E-005 |2,00E-001] 091

Nota-se no Quadro 11, uma diferenca nos resultados de Rd entre o método
tradicional e o CMR. Isto provavelmente ¢ decorrente da influéncia da dispersdo dos dados
experimentais no método tradicional, que ndo obteve um ajuste de mesma qualidade em
relagdo ao outro método (CMR), demonstrados pelos coeficientes de determinagdo (R? igual a
0,86 € 0,91).
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Em relagcdo ao método gréifico (segundo método no Quadro), observa-se que seus
resultados de Rd ficaram na faixa intermedidria entre os valores superiores do método
tradicional e os valores inferiores do método CMR.

Os valores de Dh do método tradicional e do CMR foram iguais, pois utilizaram
as mesmas equacdes e dados de entrada. O valor de Dh do segundo método que utiliza a

equacdo 47 obteve valores proximos aos outros métodos.

5.2 RESULTADOS DO ENSAIO FINAL

A quarta rodada de ensaios foi a tltima e foi estabelecida para confirmar se foram
alcancados os objetivos propostos neste trabalho. Nesta rodada, assim como na terceira, o
ensaio foi executado com a aplicagdo do sistema de pressurizagdo por ar comprimido, mas
nesta foram realizadas integralmente as trés etapas (caracterizagdo/acondicionamento,
contaminacdo e oxidag@o). No Quadro 08, € possivel verificar o nimero de anélises quimicas
realizadas para o percolado assim como para o solo.

Nesta rodada, com o intuito de agregar novas evidéncias aos resultados ja obtidos,
as etapas do ensaio foram realizadas de forma distinta para os quatro CPs (CP 1/2/3/4).

O CP-01 foi contaminado com 1,2-DCB e depois foi aberto e utilizado para poder
analisar a concentracdo do contaminante no solo. O CP-02 nio foi contaminado e aplicou-se
apenas dgua destilada na etapa de contaminacdo. Em seguida, houve a inje¢do de
percarbonato neste CP para que fosse possivel avaliar os efeitos secundérios do percarbonato
de sédio no solo nido contaminado. O CP-03 foi contaminado e, posteriormente, injetou-se
dgua mineral para lavar o solo, simulando um processo de lixiviagcdo por chuva, para servir de
comparagdo com os resultados da injecdo do percarbonato de sédio feito no CP-04. O CP-04

foi o dnico corpo de prova que seguiu as etapas de contaminagdo e posterior oxidacdo.
5.2.1 Evoluc¢ao da Permeabilidade

As Figuras 88 a 91 mostram a evolucdo da permeabilidade do solo nos quatro CPs
1/2/3/4 nas etapas de contamina¢do e oxidacdo/lavagem sendo que, conforme citado

anteriormente, apenas o CP-4 foi contaminado com 1,2-DCB e oxidado com percarbonato de

sodio.
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Permeabilidade (cm/s)
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Figura 88 — Evolucdo da permeabilidade no CP-01.
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Figura 89— Evolugdo da permeabilidade no CP-02.
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Figura 90— Evolugdo da permeabilidade no CP-03.
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Figura 91— Evolugdo da permeabilidade no CP-04.

Nas Figuras 88, 90 e 91, nota-se que na etapa de contaminacio, os CPs-01, 03 e 04,
as permeabilidades estdo estabilizadas em valores proximos a 1,1 x 10 cm/s (CP-01), 1,2 x 10°°
cm/s (CP-03) e 1,75 x 10 cm/s (CP-04). No CP-02 (Figura 89), que teve inicialmente a injecao
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de 4gua destilada antes da aplicagdo do percarbonato, observa-se a redugdo da permeabilidade de
1,3x 10 cm/s a 7 x 107 cm/s, provavelmente, em funciio da solubilizagio de sais que fazem com
que a concentracdo eletrolitica do fluido nos poros do solo decresca, causando uma expansdo da
dupla camada difusa e uma tendéncia das particulas da argila a se dispersarem, que implica na
diminuicdo da permeabilidade do solo ao fluido (ELBACHA, 1989).

Ressalta-se que ao se injetar d4gua mineral no CP -03 (Figura 90), logo apds a
contaminacdo com 1,2-DCB, ocorre um comportamento inverso ao verificado no CP-02
(Figura 89), pois no CP-03 verifica-se um aumento tempordrio da condutividade hidrdulica
em decorréncia da presenca de sais na dgua mineral que devem reduzir o efeito verificado
com a dgua destilada.

Nos CP-02 (Figura 89) e CP-04 (Figura 91), observa-se o efeito da reducdo da

permeabilidade causada pelo percarbonato de sddio, jé verificado nas rodadas anteriores.

5.2.2 Evoluciao da Concentracio de Metais Totais e Cloreto

5.2.2.1 Evolug¢do da Concentragdo de Metais Totais e Cloreto no Percolado

As Figuras 92 a 100 mostram a evolucdo das concentracdes de metais totais (Na,
K, Mg, Ca, Al e Fe), Fez+, Fe’* e cloreto no percolado dos CPs-1/2/3/4 de acordo com as
solugdes injetadas. Ressalta-se que o primeiro ponto dos graficos foi gerado na fase de
caracterizacdo do percolado, o segundo ponto foi na conclusdo da segunda etapa
(contaminag¢d@o ou inje¢do de dgua destilada) e os pontos subsequentes foram da terceira etapa
(oxidacao ou injecdo de 4gua mineral).

Salienta-se que as concentracdes da dgua mineral apresentadas no Quadro 10
foram obtidas no rétulo do fabricante, mas ndo foram realizadas andlises confirmatdrias para

os resultados apresentados.
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Concentracao de Na Total no Percolado
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Figura 92— Evolugdo da concentragdo de Na total.

Na Figura 92, observam-se maiores concentracdes de Na nos CPs em que
ocorreram aplicagcdes de percarbonato de sédio (CP-02 e 04), em decorréncia da dissociagdo
na solucdo aquosa. Percebe-se também a presenca de Na no percolado do CP-03,
provavelmente, em fungdo da existéncia deste elemento na dgua mineral aplicada (vide

Quadro 10).

Concentragédo de K Total no Percolado
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Figura 93— Evolucido da concentracdo de K total.

Na Figura 93, nota-se a presenca do potdssio nos percolados dos CP-02 e 04, mas
préximo aos valores apresentados pelo CP-03, no qual foi injetado dgua mineral, apés

contaminacao do solo com 1,2-DCB.
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Concentragao de Mg Total no Percolado
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Em relagcdo ao magnésio, percebe-se nos CPs-02 e 04, uma baixa mobilizacdo do
metal na fase de oxidacdo. No CP-03, apds contaminacdo do solo com 1,2-DCB, verifica-se o
aumento da concentracdo de Mg com a injecdo da dgua mineral. Ressalta-se que o Mg estd
presente na 4gua mineral, mas em concentragdes inferiores ao apresentado no ensaio.
Salienta-se que as concentra¢des da dgua mineral apresentadas no Quadro 10 sdo oriundas de

informacdes do fornecedor e que, possivelmente, haverd uma faixa de variagdo em relacio ao

valor apresentado.

CP-03 (1,2-DCB+Agua Mineral) CP-04 (1,2-DCB+Percarbonato)

Figura 94— Evolugdo da concentragdo de Mg total.

Concentragao de Ca Total no Percolado
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Figura 95— Evolugio da concentragio de Ca total.
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Em relacdo ao cdlcio, também presente na dgua mineral, verifica-se um

comportamento andlogo ao verificado com o magnésio, sé que o primeiro com valores de

concentragdo maiores.

Concentragao (mg/L)

Concentragao de Al Total no Percolado
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Figura 96 — Evolucdo da concentra¢do de Al total.

Na Figura 96, nota-se a mobilizacdo do aluminio nas fases de oxidacdo (CP-02 e

04) que chegaram a alcancar concentracdes proximas a 10 mg/L. Percebe-se que no CP-03, a

dgua mineral ndo foi capaz de solubilizar o Al, apresentando baixas concentracdes.

Concentragdo (mg/L)

Concentragao de Fe 2+ no Percolado
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Figura 97— Evolugio da concentragio de Fe **.
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Concentragao de Fe 3+ no Percolado
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Figura 98— Evolugio da concentragio de Fe **.
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Figura 99— Evolucdo da concentragio de Fe total.

Em relacdo as Figuras 97 e 98, que se referem as concentracdes de ferro no estado
de oxidacdo +2 e +3, respectivamente, percebe-se valores nulos ou muito préximos a zero.
Este fato € indicio de pouca mobilizacdo deste metal com as solugdes injetadas em todos os
CPs, verificado também para ferro total (Figura 99), assim como foi observado nos resultados

de percolado da primeira rodada de ensaio (Tabela 4).
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Outra constatacdo ji observada nas rodadas anteriores foi que apds aplicacao do
percarbonato de sédio o percolado apresentava visualmente coloracdo bastante amarelada,
provavelmente, em decorréncia da degradag¢do da matéria orgénica natural do solo.

Um aspecto a ser considerado € que a conservagio do ferro na condicdo reduzida
(Fe*?) é limitada a um prazo de apenas 24 h, que ndo pdde ser seguido, logo os resultados

apresentados podem ter sido influenciados.
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Figura 100— Evolu¢do da Concentracdo de CI.

Na Figura 100, observa-se o aumento da concentracdo de cloreto nos CP-02, 03 e
04. Para os CP-03 e 04 a presenga de CI ¢ justificdvel em fun¢do da percolacdo do 1,2-DCB
nestes CPs, no entanto, isto ndo procede em relacio ao CP-02, que ndo teve contato com o
produto e a dgua utilizada foi destilada, logo pode ter ocorrido alguma contaminaga@o por falha
na limpeza ou contaminagdo cruzada do laboratdrio.

Para os metais ferro e aluminio, existem legislacbes (CONAMA N° 420, CETESB
2005) que estabelecem valores limites de referéncia para dgua subterrdnea. No caso do aluminio,
os resultados apds aplicacdo do percarbonato de sédio alcangaram concentracdes proximas a 10
mg/L que estdo acima do estabelecido pela legislacdo federal (3,5 mg/L) sendo, portanto, um
aspecto importante que deve ser considerado em uma aplicacdo em escala real. O ferro ndo

apresentou concentragdes superiores ao limite da legislagdo de 2,45 mg/L.
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5.2.2.2 Evolugdo da Concentracdo de Metais Totais e Cloreto no Solo

As Figuras 101 a 107 apresentam os resultados das amostras de solo que foram
coletadas da seguinte forma (Quadro 08): uma amostra para caracterizagdo analitica (primeira
etapa), outra do CP-01 apds finalizar a segunda etapa (contaminacdo ou injecdo de dgua
destilada) e trés amostras que foram dos CPs-02/03/04 no final da terceira etapa (oxidacdo ou
inje¢do de dgua mineral).

Na Figura 101, que apresenta a evolug¢do da concentragdo do Na ao longo do
ensaio, verifica-se uma elevagdo da concentracdo deste elemento resultante da contribuicao do
proprio oxidante nos CP-02 e 04 (sédio estd presente na estrutura molecular do oxidante e se
dissocia em dgua). O comportamento verificado no CP-04 nesta rodada foi similar ao ocorrido
na primeira rodada (Tabela 5). No CP-03, apesar do sédio estar presente na d4gua mineral, a

contribuicdo foi minima e a curva deste CP permaneceu praticamente estavel.

Concentragao de Na Total no Solo
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CP-03 (1,2-DCB + Agua Mineral) = =#= = CP-02(Agua Destilada + Percarbonato)

Figura 101 — Evolucdo da concentragio de Na total no solo.

Nas Figuras 102, 103 e 104, que representam a evolucido dos metais totais Mg, Al
e K, observa-se um comportamento semelhantes para as trés figuras, com redugdo da
concentracdo entre as fases de caracterizacdo e contaminagdo, seguido de crescimento nas
fases de oxidag¢do (CP-04) e lavagem com dgua (CP-03), sendo que no CP-02 o aumento
ainda foi maior do que nos outros CPs. O Mg e K estdo presentes na d4gua mineral e podem
ter sido adsorvidos ao solo, entretanto, para os CPs-02 e 04 que passaram por inje¢do de
percarbonato, ndo constam impurezas destes metais na sua composi¢do, segundo a ficha
técnica do produto. Na Tabela 5, da primeira rodada, os metais Mg e Al também apresentaram

comportamento semelhante ao ocorrido com os metais do CP-04.
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Figura 102- Evolugdo da concentracdo de Mg total no solo.

Concentragao de Al Total no Solo
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Figura 103 — Evolucdo da concentragdo de Al total no solo.
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Concentragao de K Total no Solo
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Figura 104— Evolugio da concentracdo de K total no solo.

Nas Figuras 105 e 106, que representam os Fe e Ca, respectivamente, nota-se um
comportamento inverso ao observado nas trés figuras anteriores. Houve, inicialmente, um
incremento da concentragdo para os CP-03 e 04 que foram contaminados e depois, para todos
os CPs, ocorre um declinio da concentracdo desses metais. Para o Fe, o crescimento inicial
nao foi significativo e pode ser decorrente da dispersdo de resultados. A reducdo em seguida
também pode ser decorrente da mesma causa ou devido a oxidacdo/lavagem. Esta reducdo da
concentracdo do Fe também foi verificada na primeira rodada apresentada na Tabela 5.

Na Figura 106, ndo foi possivel identificar a origem do aumento da concentragio
do Ca ja que ndo constam impurezas desse metal na composicio apresentada na ficha técnica
do 1,2-DCB. Os valores finais de concentracdo do Ca foram abaixo do Limite de Detec¢do do
Método - LDM (2,6 mg/L) tanto para a etapa de oxidacdo (CP-04) quanto para a etapa de
lavagem (CP-03). Por ndo terem sidos detectados, os resultados analiticos foram registrados

como nulos. Este pardmetro ndo foi analisado na primeira rodada.
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Figura 105— Evolugdo da concentragio de Fe total no solo.
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Concentragao de Ca Total no Solo
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Figura 106— Evolugio da concentragdo de Ca total no solo.

Na Figura 107, que se refere ao CI, observa-se um aumento da concentragcdo apds
a contaminacdo da amostra seguida de uma reducdo na fase de oxidacdo/lavagem. Este
resultado foi diferente do observado na primeira rodada de ensaio (Tabela 5), na qual se
verificou uma elevacdo da concentragdo do CI no solo apds oxidagdo. Vale salientar que o
cloreto foi identificado no percolado na 4* rodada para os CP-03 e CP-04 (Figura 100) e que

provavelmente nado foi adsorvido ao solo.
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Figura 107- Evolugio da concentragdo de Cl no solo.
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5.2.3 Evolucio da Concentracao de 1,2-DCB no Percolado e no Solo

A Figura 108 apresenta as curvas de evolug@o da concentragdo de 1,2-DCB no
percolado por nimero de volumes de poros acumulados nos CPs-01/03/04 que passaram pela
fase de contaminacdo. Nota-se para estes 3 CPs curvas tipicas de saida de ensaio de coluna de
solo, mas que, como detectado anteriormente, apds alcangar o ponto maximo de concentragao,
ocorreu uma reducdo dos valores. Existem hipdteses para outros compostos organicos ou uma
mistura deles, como a gasolina, de que esta queda pode ser decorrente de processos de
biodegradacdo (THORNTON et al, 1999) ou de processos de reativacdo da capacidade de
adsorciva do solo. No entanto, para o 1,2-DCB existem informacdes conflitantes sobre a
degradacgdo deste composto, pois existem referéncias que o descrevem como um composto de
baixa degradabilidade ou ndo biodegraddvel (CETESB, 2001 e SALGADO, 2004), ja outros o
citam como biodegradavel quando as bactérias estao aclimatadas (SATYA, 2001) ou quando

em solucdo com outros compostos (THORNTON et al, 1999).
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Figura 108— Evolug¢do da concentracdo de 1,2-DCB no percolado dos CPs-01/03/04.

Na Figura 109, observa-se a evolugdo da concentracdo de 1,2-DCB no solo para
as fases de contaminag@o e descontaminacdo por oxidacdo e por injecdo de dgua mineral. A
curva de 0 a 50 volumes de poros representa a evolucdo da concentracdo na fase de
contaminacdo no solo. A curva tracejada verde (CP-03) representa a redugdo da concentracao
decorrente da injecdo da dgua mineral e a curva tracejada azul (CP-04) a redugdo por

oxidacdo. Nota-se que nesta fase de descontaminacdo, a concentraciao alcancada apds injecao
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da dgua mineral foi reduzida de 401 ppb para 11 ppb (reducdo de 97%). Através da inje¢dao do
agente oxidante a reducdo foi menor, de 401 ppb para 76 ppb (reducdo de 81%), no entanto,
este valor foi alcangado em aproximadamente 10 volume de poros a menos do que pela
aplicacdo da dgua mineral. Foi aventada a possibilidade de que as primeiras frentes de inje¢do
do agente oxidante que proporcionaram a precipitacdo de sais tenham também reduzido a
superficie de contato entre o 1,2-DCB e o proprio percarbonato de sddio. Ressalta-se que
todos os valores alcancados tanto pela dgua como pelo oxidante estdo abaixo do valor de
referéncia determinado pela Resolucdo CONAMA n° 420, que estabelece a concentragdo de

730 ppb como valor de prevengdo para o solo.
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Figura 109- Evolugio da concentracdo de 1,2-DCB no solo.

5.2.4 Parametros de Interacao — Rd, o e Dh

A seguir, sdo apresentados os pardmetros Fator de Retardamento — Rd,
Dispersividade - a e Dispersdao Hidrodindmica - Dh obtidos pelo método tradicional e de

massa acumulada (CMR) com os dados da quarta rodada de ensaio.

METODO TRADICIONAL

As Figuras 110 a 112 mostram as curvas de chegada dos CPs-01/03/04 ao longo
da fase de contaminacio e também os resultados obtidos de Rd, a e Dh, além dos dados de

entrada utilizados nas solugdes analiticas de Ogata e Banks (eq. 39 — curva vermelha) e Van
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Genutchen (eq. 40 — curva amarela). Ressaltando-se que a curva de Van Genutchen foi
elaborada apds obtengcdo dos parametros interacdo solo-contaminante (Rd, a e Dh) pela
primeira solugdo. Os valores do coeficiente de difusdo molecular Do (8,9 x 10 cm?/s) e fator

de tortuosidade (0,01 cm) utilizados na terceira rodada foram mantidos.

1 ]
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Ne¢ de Volumes de Poros Acumulados Do 8,90E-006 cm?s
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Figura 110— Curva de chegada do 1,2-DCB no CP-01 e tabela de dados de entrada/resultados.

No CP-01, utilizando-se dos dados de entrada da curva apresentados na Figura
110 foi possivel obter por meio do ajuste da curva tedrica aos dados experimentais os valores
de Rd igual a 13,5, a igual a 0,4 cm e Dh igual a 8,75 x 10° cm?/s. O coeficiente de
determinacdo obtido para este ajuste foi igual a 0,9.

Considerando o valor de Rd no ponto em que a relagdo C/CO € igual a 0,5, este
apresentou o valor de 12,6. O coeficiente Dh alcancou o valor de 8,0 x 107 cm?/s.

Para o CP-03, verifica-se na curva de chegada da Figura 111 que foi obtido um
valor de Rd igual a 13, a igual a 0,3 cm e Dh igual a 5,46 x 10” cm?/s. O coeficiente de
determinacdo obtido para este ajuste foi igual a 0,98.

Pelo segundo método, que obtém o Rd quando C/CO € igual a 0,5, este apresentou

o valor de 12,3 e o coeficiente Dh alcangou o valor de 5,78 x 107 cm?s.
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Figura 111- Curva de chegada do 1,2-DCB no CP-03 e tabela de dados de entrada/resultados.
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Figura 112— Curva de chegada do 1,2-DCB no CP-04 e tabela de dados de entrada/resultados.
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No CP-04, observa-se na curva de chegada da Figura 112 que foi obtido um valor
de Rd igual a 15, o igual a 04 cm e Dh igual a 7,99 x 10° cm?s. O coeficiente de
determinacdo obtido para este ajuste foi igual a 0,91.

No segundo método, o Rd apresentou o valor de 14 e o coeficiente Dh alcancou o
valor de 8,02 x 10” cm?/s.

Utilizando-se dos mesmos dados de concentracdes de 1,2-DCB do percolado e do
nimero de volumes de poros percolados, foram plotadas as curvas pelo Método de Massa
Acumulada — CMR para os CPs-01/03/04.

A Figura 113 mostra a curva do CP-01 ao longo da fase de contaminacdo para o

método CMR.
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Figura 113— Curva pelo método CMR de 1,2-DCB no CP-01.

Os dados de entrada para obteng@o desta curva foram os mesmos utilizados para a
Figura 110, inclusive a mesma dispersividade (a = 0,4 cm). Assim, para este método, obteve-
se um Rd igual a 10,34 e um Dh igual 8,75 x 10 cm?/s. O coeficiente de determinacdo obtido

para este ajuste foi igual a 0,99.
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Figura 114— Curva pelo Método CMR de 1,2-DCB no CP-03.

Na Figura 114, do CP-03, obteve-se um Rd igual a 15 e um Dh igual a 5,46 x 107
cm?/s. O valor do coeficiente de determinacdo para este CP e método foi igual a 0,89. Para
este ajuste manteve-se a dispersividade do método anterior (a = 0,3 cm).

Na Figura 115, do CP-04, obteve-se um Rd igual a 12,4 e um Dh igual 7,99 x 107

cm?/s. O valor do coeficiente de determinagdo para este CP e método foi igual a 0,99.
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Figura 115— Curva pelo Método CMR de 1,2-DCB no CP-04.

No Quadro 12 mostra os resultados dos pardmetros de interacdo dos CPs-01/03/04

para os métodos apresentados.
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Quadro 12 — Resultados dos métodos tradicional e de massa acumulada (CMR) para a quarta rodada.

METODO TRADICIONAL POR AJUSTE| () 'y 1 1 R & 5. 47 B OB TER METODO CMR
RODADAS Dh
Rd | Dh(cm¥s)| @ (cm) R? Rd Dh (cm?/s) Rd | Dh(cms)| @ (cm) R?
CP1 135 | 875E-005 | 400E-001] 09 126 8,00E-005 103 | 8758-005 | 400E-001] 099
RODADA 4 [ CP3 130 | 546E-005 | 300E-001| 098 123 5,78E-005 150 | 546E-005 |300E-001] 089
CP4 150 | 7.99E-005 | 400E-001] 091 140 8,02E-005 124 | 7998-005 | 400B-001] 099

Nota-se no Quadro 12, que os valores de Rd no método tradicional foram maiores
do que no método CMR, assim como foi verificado na terceira rodada. Uma exceg¢do foi o
valor igual a 15 de Rd para o CP-03 no método CMR. No entanto, este CP também
apresentou o menor coeficiente de determinacdo para o método CMR, indicando uma menor
qualidade de ajuste (R? igual a 0,89) ao compard-lo com os outros CPs. Verifica-se que os
valores de Rd obtidos ficaram entre 10,3 e 15.

Ao se manter a mesma dispersividade do método tradicional, observou-se uma
descontinuidade no inicio das curvas dos graficos do método CMR (Figuras 113 a 115). Os
valores negativos da razdao C/CO que resultam na descontinuidade dos gréaficos sdo eliminados
a partir de valores de dispersividade maiores (a>1,0 cm), mas que afetam na qualidade do
ajuste.

Os valores de Dh obtidos foram préximos entre os CPs e entre os métodos, sendo
que o CP-03 apresentou menor valor devido a sua menor velocidade de percolagdo (1,82 x10™
cm/s) e dispersividade (0,3 cm).

Nas trés figuras apresentadas (Figuras 110, 111 e 112), nota-se que as curvas de
chegada de Ogata&Banks e a de Van Genutchen praticamente se sobrepde, indicando a
predominincia do transporte advectivo que pode ser confirmado pelos nimeros de Peclet
obtidos: 12,64 (CP-01), 16,71 (CP-03) e 12,61 (CP-04).

Os valores de concentracido de 1,2-DCB alcangados nos percolados de todos os
CPs foram acima do valor limite para dgua subterranea definidos pela Resolucdo CONAMA

n° 420 que € de apenas 1.000 pg/L.
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5.3 CONSOLIDACAO DOS RESULTADOS

O Quadro 13 apresenta os resultados consolidados dos pardmetros de interagdo
solo/contaminante. Nota-se que os valores de Rd da terceira e quarta rodadas foram préximos,
com excec¢do apenas dos valores obtidos pelo método tradicional da terceira rodada (17,5 e
16,9), que também apresentou baixo coeficiente de determinacio (0,86). Excluindo estes dois
resultados, os valores de Rd ficaram na faixa de 10,3 a 15 para os diferentes métodos.

Considerando a exclusdao dos dois valores de Rd, verifica-se que os coeficientes
de determinacdo dos ajustes dos dados experimentais a curva tedrica foram elevados e o
menor valor alcangado foi 0,89 no CP-03 para o método CMR. Com base nesses aspectos,

deve-se considerar que a faixa de 10 a 15 pode estar préxima ao valor real para o fator de

retardamento de um solo da Formacdo Marizal com relagdo ao 1,2-DCB.

Quadro 13 — Resultados consolidados dos métodos tradicional e de massa acumulada (CMR).

RODADAS Dh
Rd _|Dh(cm¥s)| @ (cm) R? Rd Dh (cm¥s) Rd | Dh(ecm¥s)| @ (cm) R?
RODADA 3 | CP6 175 | 4.198-005 | 200E-001] 0386 169 4 43E-005 140 | 419E-005 | 2.00E-001] 091
CP1 135 | 875E-005 | 400E-001] 09 126 8,00E-005 103 | 875B-005 | 400E-001] 099
RODADA 4 | CP3 130 | 546E-005 | 300E-001] 098 123 5.78E-005 150 | 546E-005 | 3,00E-001] 0389
CP4 150 | 799E-005 | 400E-001| 091 140 8,02E-005 124 | 799E-005 |400E-001| 099

Ao se utilizar dados da literatura para o 1,2-DCB (Koc médio de 330 — Quadro
06) e experimentais (valor de porosidade médio de 37,6%, valor de densidade seca médio de
1,66 g/cm3 e STV médio de 4,36%) para aplicar nas equacdes 21 e 18 é possivel obter um
valor de fator de retardamento da ordem de 37, que difere significativamente dos resultados

apresentados no Quadro 13.

Por outro lado, MARAQA et al (1998) apresentou em seu artigo valores de Rd

conforme apresentado no Quadro 14:

Quadro 14— Resultados de fator de retardamento (MARAQA et al, 1998).

Rd Comprimento da Coluna de Solo (cm) Velocidade de Percolaciao (cm/s)
4,9 30,0 2,5x10*

1,71-1,98 10,0 3,3x107

3,05 - 3,06 10,0 2,08 x10™
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Segundo este autor, que utilizou em seu estudo colunas de solo com comprimento
de 10 e 30 cm, a variagd@o dos resultados estd relacionada ao comprimento da coluna utilizada
e a velocidade de percolagdo, concluindo que os pardmetros de interagdo solo-contaminante
sdo diretamente proporcionais ao tempo de percolag@o, ou seja, quanto menor a velocidade de
percolacdo, maiores serdo os valores de Rd.

Considerando os resultados de Rd obtidos neste trabalho, os calculados com base
nas equagdes 21 e 18, e os obtidos por Maraqa et al (1998), nota-se a importancia do ensaio
de bancada para avaliar a interacdo do solo em estudo com o contaminante de interesse, pois a
diferenca entre os trés demonstra que ao se utilizar dados da literatura pode decorrer em erros
de projeto graves. No caso, ao se utilizar o Rd de 37 para um projeto de remediacdo de solo da
Formacdo Marizal, a expectativa de contamina¢do seria muito mais lenta do que no caso do
Rd obtido neste ensaio de coluna (10,3 a 15) e assim, possivelmente, em um projeto de
remediacdo, investimentos ndo seriam aplicados equivocadamente na expectativa de que a
contaminacdo ndo alcancaria determinada drea de interesse. Por outro lado, ao se utilizar os
Rd encontrados por Maraqa et al (1998) para o solo de Formacdo Marizal, investimentos
seriam aplicados desnecessariamente.

Em relacdo ao coeficiente de dispersdo hidrodindmica, a parcela de contribui¢do
da dispersdo mecanica foi aproximadamente 1.000 vezes superior a da difusdo molecular,
logo os CP que apresentaram valores altos de dispersividade e velocidade de percolagdo, no
caso CP-01 e 04 da quarta rodada, alcangaram valores maiores de Dh.

De uma forma geral, os valores de Dh obtidos na terceira e quarta rodadas foram
préximos, entre 4,19 x 10 Pem?/s e 8,75 x 10 cm?/s, em fungdo dos valores de velocidade de
percolacdo e dispersividade de cada CP também estarem proximos. Neste trabalho, a
velocidade média de percolagdo variou de 1,32 x 10 “em/s a 2,19 x 10 “em/s , com valor
médio total igual a 1,8 x 10 “cm/s. A dispersividade variou de 0,2 cm a 0,4 cm e foi
estabelecida em fungdo do ajuste da solugfo analitica aos dados experimentais, mas dentro de

uma faixa de valores adequada a escala de laboratério (1 a 10 cm).
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Considerando as informagdes obtidas pelos resultados e discussdes foi possivel
concluir que as instalagdes construidas (laboratério) para execucdo dos ensaios atenderam aos
requisitos técnicos e necessarios de seguranca/satide, mostrando-se aptas para execucdo de
novos ensaios de coluna visando atender demandas de estudos de modelagem de transporte de
contaminantes, andlises de risco e projetos de remediacao.

Os permedmetros construidos satisfizeram aos ensaios realizados assim como o
protocolo de ensaio estabelecido, ja que ndo foi observado incompatibilidade de materiais ou
reacdes adversas.

O sistema de pressurizagdo por ar comprimido que contempla o dispositivo de
interfaces ar/dgua foi uma solu¢io adequada para acelerar o processo de percolacdo de fluidos
em condicdes de baixa permeabilidade e para compostos semi-voldteis.

A primeira configuracdo do aparato de ensaio de coluna ndo se mostrou adequada
para ensaios com solugdes voldteis ou semivolateis e em solos com baixa permeabilidade, ou
em condigdes que resultem a reducdo da permeabilidade do solo. Provavelmente, a
configuragdo inicial seja apta para ensaio em colunas de solo com solugdes salinas e em solos
de média a alta permeabilidade.

Verificou-se uma redugdo da permeabilidade na inje¢do da dgua destilada em
funcdo da solubilizacdo de sais que fazem com que a concentragdo eletrolitica do fluido nos
poros do solo decresca, causando possivelmente uma expansao da dupla camada difusa e uma
tendéncia das particulas da argila a se dispersarem, que implica na diminui¢do da
permeabilidade do solo ao fluido. Um efeito contriario foi observado com a percolacdo da
dgua mineral que por apresentar uma maior concentra¢do idnica aumentou temporariamente a
permeabilidade do solo.

Nas etapas de injecdo do agente oxidante, também foi verificada reducdo da
permeabilidade na ordem de 5 a 50 vezes o valor inicial. Provavelmente, gases de O, e CO,
gerados ocuparam os poros do solo concorrendo com o fluido percolante, reduzindo desta
forma a permeabilidade do meio. Outra possibilidade aventada foi a obstru¢do dos poros do
solo por precipitagdo de sais a base de carbonatos.

Durante a oxidagdo com percarbonato de sddio observa-se no percolado o
aumento da concentragdo de sodio devido a liberagdo deste cition da estrutura molecular do

composto. Também se observa a presenca do aluminio no percolado com a aplicacdo do

[166]



produto com concentragdes acima do limite de referéncia determinado pela Resolucdo
CONAMA n° 420 para 4gua subterranea. Os outros metais (K, Mg, Fe e Ca) foram
identificados nos percolados dos CPs, mas sem valores de concentragdo significativos.

Durante a injecdo de 4gua mineral no CP-03, verificou-se no percolado o aumento
da concentragdo dos metais Ca, Mg, K e Na, possivelmente, por influéncia da presenca destes
elementos na composi¢do da dgua.

O anion cloreto foi identificado no percolado dos CPs que passaram por processo
de degradacdo do 1,2-DCB e também no CP-03 que passou por inje¢do de dgua mineral, pois
apresenta este elemento na sua composicao.

No solo, nos CPs que passaram por oxidacdo, verificou-se uma elevacdo da
concentracdo do soédio em decorréncia da dissociagdo do percarbonato. Para o ferro total
presente no solo ocorreu uma reducdo da concentracdo apds oxida¢do que pode estar
relacionada com a interag¢do da solucdo oxidante com o elemento.

Na quarta rodada, os resultados de Rd apresentaram-se mais préximos entre os
CPs e também entre os diferentes métodos, variando entre 10,3 a 15. Os coeficientes de
determinacdo dos ajustes dos dados experimentais a curva tedrica foram elevados € o menor
valor alcangado foi 0,89 no CP-03 para o método CMR. Com base nesses aspectos, deve-se
considerar que a faixa de 10 a 15 pode estar proxima ao valor real para o fator de
retardamento em um solo da Formag¢do Marizal.

Nos ensaios, verificou-se um transporte predominantemente dispersivo, cuja
contribuicdo da dispersdo mecanica foi aproximadamente 1.000 vezes superior a da difusio
molecular. Os resultados de Dh variaram entre 4,19 x 10 S cm?fs e 8,75 x 10 - cm?/s, em
funcdo dos valores de velocidade de percolagdo e dispersividade aplicados aos corpos de
prova. A velocidade média de percolagio variou de 1,32 x 10 “em/s a 2,19 x 10 “cm/s , jd a
dispersividade variou de 0,2 cm a 0,4 cm, e foi estabelecida em funcdo do ajuste da solucio
analitica aos dados experimentais.

Foi possivel observar uma reducdo de 81 % da concentragdo do 1,2-DCB no solo
apods a injecdo do percarbonato de sédio no corpo de prova, no entanto, apds aplicar dgua
mineral a redugdo da concentracdo do composto organico alcangou uma reducio de 97 %.

Com base nas conclusdes obtidas recomenda-se instalar dispositivo para
monitoramento de pardmetros fisico-quimicos visando a obten¢do de dados relativos as
variacdes de temperatura, pH e potencial redox, no intuito de aprofundar a avaliagdo dos

resultados obtidos para metais e cloreto. Outras propriedades fisicas como viscosidade e
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densidade também devem ser analisadas ao longo do ensaio para avaliar os efeitos em relacdo
a variacdo da permeabilidade do solo.

Verificou-se que € necessdrio um dispositivo para amostragem da concentracio de
entrada na camara de percolacdo para monitorar a variagdo da mesma em compostos
organicos hidrofébicos.

A capacidade dos reservatérios de injecdo deve ser ampliada para reduzir o
nimero de interrupg¢des do ensaio.

Em decorréncia da queda da concentracdo do 1,2-DCB apés alcancar o valor
méaximo verificada nos ensaios de contaminagio, recomenda-se aprofundar a avaliagdo de
processos de biodegradacdo do 1,2-DCB no intuito de aplicar solu¢des analiticas para equagio
de transporte que tenha decaimento de primeira ordem, visando obter melhores ajustes entre a
curva tedrica e os dados experimentais.

Confirmada a composi¢do da dgua mineral, novos ensaios devem ser realizados
para ratificar o percentual de reducdo do contaminante no solo apds aplicagdo da mesma.

Ensaios do tipo equilibrio em lote podem ser realizados previamente para uma
andlise comparativa e complementar dos resultados dos parametros de interac@o a ser obtidos
nos ensaios em coluna. Ensaios em batelada também podem ser utilizados para avaliar a

capacidade de oxidagdo e compard-los com o ensaio de coluna.
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