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RESUMO

O solo é, tal como a dgua, um meio cuja qualidade tem vindo a decair sobretudo
devido a fontes antropogénicas. Para alterar esta tendéncia € necessdrio a criacdo de
legislagdo, que regulamente o uso e determine os niveis maximos admissiveis de
contaminacdo para que através de fiscalizacdo se impeca e desincentive a continuagao
de praticas poluidoras.

Na realidade, em Portugal, ndo existe legislagdo aplicada aos solos ao contrério
do que acontece para os meios hidricos. A qualidade e a gestdo dos meios hidricos
encontram-se legisladas ha algumas décadas o que criou na sociedade, consciéncia para
a necessidade de preservar o meio, através da utilizagdo de boas préticas ambientais e
do desenvolvimento de uma ampla rede de estagdes de tratamento. Nado existindo
legislagdo, os solos tém vindo a deteriorar-se, sem mesmo se conhecer com rigor o
estado de contaminagdo. A recente campanha “Limpar Portugal” recolheu, para surpresa
geral, 70 mil toneladas de lixo abandonado em zonas florestais, o que faz antever a
situag@o gravosa em que se encontram os solos portugueses.

Deste modo, torna-se premente proceder a uma avaliagcdo rigorosa do estado dos
solos em Portugal e consequente remediacdo. A imagem do que ocorre noutros paises,
0s compostos organicos volateis sdo dos contaminantes que sao mais vezes encontrados
em solos contaminados. Entre estes compostos podem ser destacados o benzeno, o
tolueno, o etilbenzeno, o xileno, o tricloroetileno e o percloroetileno. Para este grupo de
poluentes, a Extraccdo de Vapor (EV) é a tecnologia de remediacdo de solos mais
apropriada. No entanto, a eficiéncia e a aplicabilidade desta tecnologia estd dependente
das caracteristicas do solo, da localizacdo, das propriedades dos contaminantes e das
condic¢des operatdrias. Em situacdes extremas, a EV pode ser ineficaz para o tratamento
do solo por requerer custos incomportaveis ou tempos de remediagao demasiado longos.
Por isto, é de extrema importancia conhecer o modo como determinados parametros
influenciam o processo, estabelecer as condi¢des operatdrias e prever o tempo e
eficiéncia do processo de remediagdo.

Este trabalho tem como objectivos contribuir para resolver algumas destas
questdes nomeadamente: 1) perceber e prever 0 modo como os contaminantes se
distribuem pelas diferentes fases do solo; ii) avaliar a influéncia do caudal e dos teores
de humidade e de matéria organica no processo de EV (mais especificamente no tempo
e eficiéncia de remediacao); iii) identificar o caudal de ar mais eficiente a usar na EV de
um determinado solo; iv) prever o tempo de remediacdo e a eficiéncia do processo de
EV utilizando modelos de regressao linear multipla e redes neuronais artificiais.



A avaliacdo do modo como os contaminantes se distribuem nas diferentes fases
do solo foi efectuada em colunas de ago inox, nas quais foram introduzidos solos com
diferentes teores de humidade (0, 2, 3 e 4%) e de matéria organica (4, 14 e 24%)
contaminados separadamente com diferentes quantidades de cada um dos seis
contaminantes seleccionados. Apds o estabelecimento do equilibrio na matriz do solo a
concentracdo do contaminante nas varias fases do solo foi calculada. As EVs foram
realizadas numa instalac@o piloto que permite a recolha de amostras da emissdo gasosa
a saida da coluna de extrac¢do, sendo posteriormente analisadas por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo em chama.

Os contaminantes com pressdes de vapor e solubilidade em dgua mais elevada
tendem a fixar-se na fase gasosa do solo sendo esta tendéncia maior em solos com
maior teor de humidade e menor teor de matéria organica. A presenca de dgua no solo
possibilita a solubilidade do contaminante nesta fase mesmo que em quantidades
reduzidas. O contaminante concentra-se na fase sélida do solo quando o solo tem
matéria organica e sendo que para teores acima de 4%, mais de 95% do contaminante
encontra-se nesta fase. A formacdo de uma fase liquida ndo aquosa ocorre quando o
contaminante nao consegue nem vaporizar, nem dissolver-se na humidade no solo, nem
mesmo ficar adsorvido ao solo.

As EVs efectuadas demonstraram que o teor de humidade do solo, em solos
arenosos, prejudica o processo de remediacdo originando remediacdes mais longas (o
tempo de remediacdo aumentou, no maximo 2,5 vezes) embora a efici€éncia ndo
apresente variagdes significativas (todas acima de 90%). O teor de matéria organica, no
entanto, influencia ainda mais o processo de remediacdo pois consegue fixar o
contaminante ao solo dificultando ou mesmo impedindo a sua extrac¢do. Os tempos de
remediacdo tornam-se, nestes solos, mais extensos (entre 2 a 12 vezes superiores)
diminuindo as eficiéncias de remoc¢do dos contaminantes para valores da ordem dos
43%, impedindo, em muitos casos, o cumprimento dos requisitos legais. O caudal de ar
utilizado na remediag@o vai influenciar o modo como ocorre a transferéncia de massa
para a fase gasosa. Os piores resultados foram obtidos nas EVS realizadas em solos
contaminados com xileno e percloroetileno. A utilizacdo de caudais de ar mais baixos
aproxima as condi¢cdes em que decorre o processo, das de equilibrio o que origina
remediacdes obviamente mais longas mas com eficiéncias mais elevadas.

A utilizacdo das redes neuronais artificiais (RNA) para prever os tempos de
remediacdo e a eficiéncia do processo de EV mostrou ser aquela que melhores
resultados obteve e melhor desempenho demonstrou. A rede que teve melhores
resultados apresenta uma arquitectura de trés camadas com cinco neurénios na camada
de entrada, trés neurdnios na camada intermédia e dois neurdénios na camada de saida.
As varidveis de entrada foram a pressdo de vapor (Py), a constante de Henry (H) do



contaminante, o teor de humidade (TH) e de matéria organica do solo (TMO) e caudal
de ar (Q) utilizado. As saidas foram o tempo de remediacdo (t;) e a eficiéncia do
processo (1). Conseguiram-se coeficientes de correlagdao de 0,9404 e de 0,8360 para a
determinac¢do do tempo de remediac¢do e eficiéncia, respectivamente.



ABSTRACT

The soil, like water, is a medium that has suffered a decrease in quality
especially through anthropogenic sources. To change this tendency it is necessary to
introduce legislation which regulates the use and establishes the maximum value for
contamination. The subsequent inspection and control of polluting actions prevents and
discourages the continuation of these practices.

In Portugal and in contrast to what happens to the water resources there is no law
applied to soil. The quality and management of water resources were enacted decades
ago and created awareness in the society for the need to preserve the environment
through the use of good environmental practices and for the development of a wide
network of treatment plants. Due to the absence of legislation, the soils have been
deteriorating even without knowing the exact state of contamination. A recent campaign
called "Limpar Portugal” (”’Clean Portugal”) gathered, to everyone's surprise, 70 000
tons of garbage left in forest areas, which predicts the grievous situation of the
Portuguese soil.

Thus, it is urgent to perform a rigorous assessment of the state of the Portuguese
soil and a consequent remediation action. Like in other countries, volatile organic
compounds are the most widely found contaminants in soils. Within this group of
compounds benzene, toluene, ethylbenzene, xylene, trichlorethylene and
perchloroethylene can be highlighted. For the remediation of soils contaminated with
these pollutants, Soil Vapor Extraction (SVE) is the most appropriate technology.
However, the efficiency and applicability of this technology depends on the soil’s
characteristics, the location, the properties of the contaminants, and the operating
conditions. In extreme situations, SVE may be ineffective for the treatment of the soil
due to high costs or long remediation times. Therefore it is extremely important to know
how certain parameters influence the process, and to establish the operating conditions
and predict the remediation time and efficiency.

This work aims to contribute to the solution of the following issues: i) the
understanding and prediction of the distribution of contaminants between different soil
phases, ii) the evaluation of the influence of airflow rate, moisture content, and organic
matter on the SVE process (specifically on the remediation time and efficiency), iii) the
identification of the most efficient airflow rate for the use in the SVE of a particular
soil, iv) the prediction of the remediation time and efficiency of SVE based on multiple
linear regression models and artificial neural networks.



The evaluation of the distribution of the contaminants between the different soil
phases was performed in stainless steel columns containing soils with different water (0,
2, 3, and 4 %) and organic matter (4, 14, and 24 %) content. These soils were
contaminated separately with different amounts of each of the selected contaminants
(benzene, toluene, ethylbenzene, xylene, trichlorethylene and perchloroethylene). The
concentration of the contaminants in each soil phase was calculated after equilibrium
was reached in the soil matrix. SVEs were performed in a pilot set-up which allowed
the collection of the gas emissions at the top of the extraction column. These samples
were analysed using a gas chromatograph with a flame ionization detector. The
prediction of the remediation time and efficiency was obtained by two mathematical
models: multiple linear regression and artificial neural networks.

The contaminants with the highest vapour pressures and water solubilities tend
to be fixed in the gaseous phase. This tendency is higher for soils with higher soil water
contents and lower organic matter contents. The presence of water in the soil allows the
dissolution, to a certain extend, of the contaminants in this phase. The contaminants
concentrate in the solid phase of soils containing organic matter: for organic matter
contents above 4 %, 95% of the contaminant is located in the solid phase. The formation
of a non-aqueous liquid occurs when the contaminant is neither vaporised nor dissolved
in the soil water and does not adsorb on the soil.

The performed SVEs demonstrated that the soil water content of sandy soils has
a negative impact on the process, originating longer remediation times (the remediation
time increased as much as 2,5 times), but does not influence the remediation efficiency
(> 90 % 1in all cases). Organic matter has a higher impact on the remediation process
due to the adsorption of the contaminant on the soil which hampers or even impedes its
extraction. In these soils the remediation times increase significantly (from 2 to 12
times) and the remediation efficiencies decrease to about 43 %, which in many cases is
not enough to reach the legal limits. The used airflow rate in the SVE remediation
influences the mass transfer to the gaseous phase. The worst results were obtained for
soils contaminated with xylene and perchlorethylene. The use of low airflow rates
approaches the conditions in which the processes occurs, i.e. equilibrium state, and
obviously originates longer remediations with higher efficiencies.

The use of artificial neural networks to predict the remediation times and
efficiencies of the SVE process was found to provide the best results and to have the
best performance. The best results were obtained using a network with a three-layer
design: five neurons in the input layer, three neurons in the hidden layer, and two
neurons in the output layer. The input variables were: the vapour pressure (py), the



Henry’s constant (H) of the contaminant, the water (TH) and organic matter content
(TMO) of the soil, and the used airflow rate (Q). The outputs were the remediation time
(t) and the efficiency of the process (n). The achieved correlation coefficients were
0,9404 and 0,8360 for the determination of the remediation time and the remediation
efficiency, respectively.
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Previsdo do tempo de remediagdo de solos contaminados usando a Extrac¢do de Vapor

1.1 0SoLo

A definicdo de solo tem sido alterada ao longo dos tempos consoante as novas
realidades encontradas. Uma das primeiras defini¢des resumia-se a indicar o solo como
0 meio natural para o crescimento de plantas (Harpstead, 2001). Em 1975, surgiu uma
defini¢do mais abrangente que caracterizava o solo como o conjunto dos corpos naturais
existentes na superficie da terra, em locais modificados ou mesmo feitos pelo Homem
recorrendo a materiais naturais, € que contenham matéria viva e sejam suporte de
plantas (Soil Survey Staff, 1975). Mais tarde, em 1998, e com a descoberta de solos na
Antérctica o solo passou a ser visto como a massa solta de rochas que sofreram erosao
ou foram fragmentadas, a qual surge misturada com himus (Soil Survey Staff, 1998). Ja
em 2006 os Servicos para a Conservacdo dos Recursos Naturais, pertencente ao
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos definiu solo como um corpo natural
composto por sélidos (minerais e matéria organica), liquidos e gases que ocorre na
superficie terrestre, ocupa espaco, e é caracterizado por duas propriedades: horizontes e
capacidade de ser suporte de plantas enraizadas num ambiente natural. Os horizontes
sdo distinguidos a partir do material inicial como resultado de adi¢Ges, perdas,
transferéncias e transformacgdes de energia e de matéria (Soil Survey Staff, 2006). No
ambito europeu, a Direc¢do-Geral do Ambiente da Comissao Europeia define solo como
a camada superior da crosta terrestre que é formada por particulas minerais, matéria
organica, dgua, ar € organismos vivos.

O solo desempenha diversas fungdes vitais do ponto de vista sdcio-econémico e
ambiental servindo de meio para producido de um grande nimero de alimentos e outros
tipos de biomassa, de armazenamento, filtragem e transformagcdo de diversas
substincias como a dgua, o carbono ou o azoto. Porém, ocorrem situagdes que alteram
as propriedades do solo e afectam as suas funcdes podendo inviabilizar a utilizagdo para
os mais diversos fins. A contaminagdo de solos é uma dessas situacoes.

1.2 CONTAMINACAO DE SOLOS

A contaminacdo de um solo ocorre quando, por actos voluntdrios ou
involuntdrios, hd a introducdo de substancias estranhas a matriz do solo. As
propriedades fisico-quimicas dessas substancias e do préprio solo influenciam o modo
como estas substancias se relacionam e se distribuem pelas diferentes fases do solo:
gasosa (que corresponde a parte porosa do solo que € ocupada por ar), aquosa (que
corresponde a 4gua que se encontra no solo), sélida (que inclui as particulas sélidas que
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compdem o solo) e liquida ndo aquosa (FLNA). Se a densidade deste liquido for
superior a da 4gua denomina-se por liquido denso niao aquoso (LDNA), caso contrario
denomina-se por liquido leve nao aquoso (LLNA).

Quando ocorre a contaminagdo de um solo, o contaminante tende a infiltrar-se e
percolar através do solo. Se este for impermedvel, o contaminante fica retido nas
camadas mais superficiais, logo mais préximo de animais que se alimentam de
vegetacdo e mais propenso a volatilizacdes para o ar ambiente, o que potencia a
perigosidade. Na Figura 1.1 estdo ilustradas as diferentes fases do solo e os processos
que podem ocorrer sempre que ha transferéncia de massa entre elas.

Fase
Gasosa

|

Vaporizagdo/
Condensagdo

l

Sorgéo + Solubilizagdo

Capilaridade \

Fase Fase

Sélida ~ ~ Aquosa
Sor¢do / Dessorgao

Figura 1.1 — Processos de transferéncia de massa entre as diversas fases do solo.

Na generalidade dos casos, o contaminante quando lancado num solo acaba por
se distribuir por todas as fases. O modo como esta distribuicao ocorre ¢ dependente das
propriedades fisico-quimicas quer do solo quer do contaminante em questdo.
Relativamente as propriedades dos contaminantes podem-se destacar:

- Pressdo de vapor — E o parimetro que é normalmente usado para estimar a
tendéncia de um composto em volatilizar e, neste caso, distribuir-se na fase gasosa do
solo. A temperatura tem uma forte influéncia na pressao de vapor. Para um nimero
significativo de compostos orginicos a pressdo triplica ou quadruplica por cada
aumento de 10 °C na temperatura (Jury et al., 1987). Deste modo, um aumento na
temperatura do solo aumenta a quantidade de contaminante na sua fase gasosa.

- Solubilidade em dgua — Indica o grau com que um contaminante se dissolve na
fase aquosa do solo. Os compostos mais soliveis, tém tendéncia em dissolver-se e
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mover-se para a zona do solo totalmente repleta de dgua (zona saturada). Com este
movimento o contaminante fica com maior mobilidade, podendo ser transportado pela
corrente subterranea até locais distantes.

- Constante da Lei de Henry (H) - Permite estimar a tendéncia relativa que um
composto dissolvido na dgua do solo tem em se transferir para a fase gasosa. Esta
constante relaciona a concentracdo do contaminante em solu¢do com a sua pressdao
parcial, de acordo com a Equagdo 1.1:

(o
H = % (Equacdo 1.1)
l

onde Cgy € C; sdo, respectivamente, as concentragdes do contaminante nas fases gasosa
e aquosa do solo na interface dgua-gds. Como estd relacionada com a pressao de vapor,
a constante de Henry ¢é altamente dependente da temperatura. Um aumento da
temperatura do solo de 10 °C pode aumentar a constante de Henry 1,6 vezes (Lyman et

al., 1982).

- Coeficiente de adsor¢do ao solo (K4) — Descreve a adsorcao do contaminante a
matriz do solo. A adsor¢do pode-se dar devido a atrac¢do entre essa matriz € o
contaminante, acumulando-se este na superficie das particulas de solo; ou devido ao
caracter hidrofébico do contaminante que encontra no solo condi¢des de nao polaridade
mais energeticamente favordveis que aquelas que a dgua (polar) dispde. As partes
minerais e organicas do solo sdo capazes de adsorver contaminantes, no entanto basta
que o teor de matéria organica do solo seja superior a 0,2% para que esta domine os
processos de adsor¢do no solo. A constante K4 pode ser estimada a partir da Equacao
1.2:

Ky = fco X Ko (Equacao 1.2)

onde fco € a fraccdo de carbono organico do solo e Kcp o coeficiente de particdo ao
carbono organico do solo.

No que diz respeito a propriedades dos solos que influenciam a distribuicao do
contaminante, podem ser destacados os teores de humidade e de matéria orgénica.
Quanto ao teor de humidade, o solo pode ser dividido em vdrias zonas hidrogeolégicas,
como ilustra a Figura 1.2.

A zona insaturada (por vezes denominada de ndo saturada, vadosa ou de
infiltracdo), corresponde a zona do solo que funciona como um meio poroso onde
coexistem as trés fases do solo: a gasosa, a aquosa e a sélida. Em locais mais profundos
do solo encontra-se a zona saturada ou fredtica na qual somente existem duas fases: a
sOlida e a liquida pois a gasosa foi totalmente preenchida por dgua. Entre as zonas
insaturada e saturada existe uma franja capilar (incluida na zona insaturada) na qual
ocorre, a partir da zona saturada, a subida de dgua devido a fenémenos de capilaridade.




Capitulo 1 - Introdugdo

N
—T /}\\{ RIS

Zona
insaturada

Franja capilar

Nivel freatico

Zona
saturada

Figura 1.2 — Diferentes zonas hidrogeoldgicas do solo (Auge, 2004).

O nivel fredtico corresponde ao nivel da dgua de um aquifero livre em
determinado momento e local, coincidente com o nivel superior da zona saturada. Cada
uma destas zonas apresenta especificidades diferentes e por isso obriga a
comportamentos diferentes por parte dos contaminantes.

A matéria orginica do solo € um dos pardmetros com maior influéncia nas
propriedades do solo e no modo como os contaminantes se distribuem no solo. A
fraccdo organica do solo representa uma fonte de energia e alimento para as culturas
microbianas do solo, permite a retengdo de elevadas quantidades de dgua, funciona
como tampao no solo, aumenta a capacidade de troca i6nica do solo e permite a fixa¢ao
de contaminantes ao solo impedindo a sua proliferacdo. Esta capacidade da matéria
orgdnica em adsorver contaminantes € de extrema importancia quer na avaliacdo da
descontaminac¢do de solos quer na imobilizacio/estabiliza¢do de contaminantes.

1.2.1 O CASO AMERICANO

Os casos de contaminagdo de solos nos Estados Unidos da América sio
identificados e acompanhados pela Environmental Protection Agency (USEPA), que
periodicamente edita um relatério onde consta toda a informacao relativa a estes casos e
ao modo como estdo a ser remediados ou acompanhados. A tltima versdo desse
documento, “Treatment Technologies for Site Cleanup: Annual Status Report”, data de
Setembro de 2007 (USEPA, 2007). Os locais possivelmente contaminados sao incluidos
numa lista de prioridades nacionais, sendo depois avaliados no sentido de verificar a
necessidade de intervengdo. Caso existam nesses locais uma ou mais situacdes que
necessitem de intervencao sao criados registos de decisdo (ROD), para cada uma dessas
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intervengdes. No intervalo de tempo a que se refere este relatdrio (1982 a 2005) foram
incluidos 1536 locais possivelmente contaminados na lista de prioridades nacionais,
entre os quais se podem identificar zonas industriais, zonas militares, aterros, bases
aéreas ou minas. Destes locais surgiram 2976 registos de decisdo, dos quais 687 foram
terminados os processos de remediacdo apds terem sido atingidos os objectivos tracados
inicialmente.

Para os casos de tratamentos efectuados nos locais de origem da contaminagdo,
foi feito um levantamento dos contaminantes encontrados. Os contaminantes foram
divididos em nove grupos: hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), metais e
metaloides, bifenis policlorados (PCBs), compostos organicos voléteis halogenados,
outros compostos organicos voldteis ndo halogenados, outros compostos organicos
semi-voléteis halogenados, pesticidas organicos, o grupo dos contaminantes contendo o
benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e o xileno (BTEX) e outros compostos organicos
semi-voldteis ndo halogenados. Os contaminantes mais vezes encontrados foram os
compostos organicos volateis halogenados (em 42% dos casos), o grupo dos
contaminantes BTEX (em 24% dos casos) e os metais ¢ metaloides (23% dos casos);
enquanto os pesticidas organicos e os PCBs foram os menos encontrados (em 10% dos
casos).

O relatério apresenta igualmente quais as tecnologias de remediacao que foram
aplicadas a cada caso de contaminagdo ou as alteragdes efectuadas aos projectos de
remediacdo. Este tema serd retomado no capitulo 1.3.

Como se verifica, existe nos Estados Unidos da América uma estrutura
consolidada que identifica, monitoriza e acompanha o tratamento de casos de
contaminacdo de solo, transmitindo assim a sociedade alguma confianga relativamente a
resolucao deste problema.

1.2.2 O CASO EUROPEU

No contexto europeu, a Agéncia Europeia do Ambiente (AEA) assegura que os
decisores politicos e o publico sejam devidamente informados sobre o estado do meio
ambiente. Nesse sentido, tem fornecido periodicamente informagdes acerca de diversos
temas, nomeadamente o do estado do solo. Os dados mais recentes datam de 2005/06. A
Figura 1.3 ilustra o estado do solo de paises europeus como a Alemanha, Austria,
Bélgica, Bulgdria, Croécia, Dinamarca, Eslovdquia, Eslovénia, Espanha, Estonia,
Finlandia, Franca, Grécia, Hungria, Holanda, Irlanda, Itdlia, Leténia, Lituania,
Luxemburgo, Malta, Reino Unido, Republica Checa, Roménia, Sérvia, Suécia e
Turquia. Salienta-se o facto de apenas o Chipre, a Polénia e Portugal serem os tnicos
paises pertencestes a Unido Europeia que ndo facultaram ou ndo dispunham de dados. A
Figura 1.3 ilustra que na Europa existem cerca de 3 milhdes de locais onde laboram
actividades potencialmente contaminantes dos quais 250 000 encontram-se
efectivamente contaminados e necessitam de intervencao.
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Figura 1.3 - Resumo dos sitios contaminados na Europa (AEA, 2010).

No entanto, algo tem sido feito, e nos paises onde ha dados disponiveis, ja foram
tratados cerca de 81 000 locais. A causa destas contaminagdes tem origem em diversas
actividades. A Figura 1.4 mostra quais dessas actividades econdmicas sdo as principais
causadoras da contaminacdo de solos em paises como a Austria, Bélgica, Crodcia,
Dinamarca, Eslovdquia, Espanha, Esténia, Finlandia, Grécia, Irlanda, Itdlia, Lituania,
Luxemburgo, Malta, Republica Checa, Roménia, Suécia e Suica.

B Producio industrial e
Servigos comerciais

B Tratamento de
Residuos Municipais

DOInddstria petrolifera

0,9

OTratamento de
Residuos Industriais
OArmazenagem

B CCentrais eléctricas

ODerrames em solos

OMinas

OZonas militares

=
oy

BOutros

Figura 1.4 — Actividades causadoras da contaminacdo de solos na Europa (AEA, 2010).
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Portugal estd entre outros paises como a Alemanha, Franca, Holanda e Reino
Unido que ndo facultaram ou nao dispunham de dados relativos a este parametro. Da
Figura 1.4 verifica-se que a actividade industrial e os servigos, o tratamento de residuos
municipais e industriais e a industria petrolifera sao responsdveis por perto de 80% dos
locais contaminados. As caracteristicas destas actividades e os produtos que
manipulam/produzem acabam por justificar os dados da Figura 1.5 que mostram os
contaminantes que mais afectam os solos e as dguas subterraneas na Europa, nos paises
a seguir referidos: Austria, Bélgica, Finlandia, Grécia, Hungria, Republica Checa, Itdlia,
Luxemburgo, Macedonia, Eslovdquia, Espanha e Suécia.

OMetais pesados

B Parafina Liquida

OHidrocarbonetos Aromaéticos
Policiclicos (PAHs)

OHidrocarbonetos Aromaéticos
(BTEX)

B Fenois

OOutros

B Hidrocarbonetos Clorados

OCianetos

Figura 1.5 — Contaminantes que mais afectam os solos e as dguas subterraneas na
Europa (AEA, 2010).

Mais uma vez, nenhuma informacio referente a Portugal é apresentada. Os
metais pesados e a parafina liquida (subproduto da destilagdo do petréleo na producdo
de gasolina) representam mais de dois tercos dos contaminantes mais encontrados em
locais contaminados.

E, no entanto, de valorizar o esforco que diversos paises europeus tém feito na
gestdo dos locais contaminados. A Figura 1.6 indica as verbas aplicadas na gestdo de
locais contaminados e a distribui¢do destas verbas pelo sector publico e privado.

Franca é o pais que mais investia na gestao de locais contaminados nos meados
da primeira década deste século, seguido pela Holanda que é uma referéncia nesta drea.
Porém o investimento franc€s é maioritariamente privado enquanto no caso holandés o
esforco realizado € partilhado pelos dois sectores. Portugal estd incluido novamente nos
Paises que ndo tém dados disponiveis.
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Figura 1.6 - Estimativa de alocacdo das despesas publicas e privadas aplicadas na gestdao
de locais contaminados por pais da Europa (AEA, 2010).

Pode-se entdo concluir que a Europa avanca na gestdo de locais contaminados
com velocidades diferentes: um primeiro grupo de paises que apresenta indicadores de
elevado envolvimento na resolug¢do desta questdo, outro conjunto de paises que denotam
pouco envolvimento ou se encontram a dar os primeiros passos € um ultimo grupo de
paises, onde se pode incluir Portugal, que tarda em assumir seriamente esta questao.

1.2.3 O CASO PORTUGUES

O estado dos solos portugueses tem vindo a ser alterado devido a directa ou
indirecta accdo do homem, alteracdes climaticas, incéndios florestais ou abandono de
terras agricolas. O Ministério do Ambiente e Ordenamento do Territério, anteriormente
Ministério do Ambiente, desde 1987 tem procurado identificar situagcdes de
agravamento do estado do solo cuja evolucdo e conclusdes sdo periodicamente
publicadas nos Relatérios do Estado do Ambiente (REA 1999, 2001, 2002, 2003, 2004,
2005, 2006 e 2007).

A Figura 1.7 mostra a utilizacao do solo em Portugal em 1995/96 e em 2005/06.
Nao se verificam alteragdes significativas, no entanto hd um ligeiro aumento da édrea
florestal e agricola e uma reducdo ligeira da drea de matos. Relativamente ao panorama
nas diversas unidades territoriais portuguesas verificaram-se algumas pequenas
alteracdes que merecem ser salientadas: observa-se um aumento das dreas sociais e
outras no Algarve, Lisboa e Vale do Tejo, um aumento da drea agricola no Alentejo e
uma reducdo no Algarve e um aumento da érea florestal no Algarve.
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Figura 1.7 - Ocupacio dos solos no territério nacional e por unidades territoriais em
1995/8 e em 2005/6 (REA, 2007).

Cada uma das actividades desenvolvidas utiliza os solos de forma distinta
acarretando riscos especificos de contaminacdo ou degradagdo das propriedades do solo.
No caso dos solos florestais o grande problema reside nos incéndios. Na Figura 1.8
ilustra-se o nimero de incéndios e a drea ardida em Portugal entre 1980 e 2007.

Area ardida (ha) Incéndios (n.%)
450.000 40.000
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300.000=— 25 000
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20,000
200.000—
150.000—— 1500
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0

808182 83 84 85 86 87 86 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 07

Figura 1.8 — Incéndios e area ardida em Portugal entre 1980 e 2007 (REA, 2007).
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Pode-se verificar que até meados da década de 90 houve um aumento do nimero
de incéndios, agravando-se o nimero de ocorréncias até 2005, altura a partir da qual se
verifica uma reduc¢do. Podemos ainda verificar que ndo existe uma grande relagdo entre
o nimero de incéndios ocorrido e a drea ardida. 2003 e 2005 foram os anos de maior
catdstrofes no que respeita as reas ardidas, ultrapassando os 350000 ha. E importante
salientar que, segundo os dados oficiais, nos ultimos 27 anos arderam perto de 3
milhdes de hectares de floresta, que corresponde a uma percentagem proxima de 0,1%
da drea florestal total. Os incéndios florestais provocam, para além de impactos
significativos na qualidade do ar e das 4guas, alteragdes significativas na qualidade dos
solos das zonas afectadas, nomeadamente a nivel das suas propriedades fisico-quimicas,
fertilidade e vegetacdo existente.

Relativamente a casos de contaminacdo de solos em Portugal, o REA de 2007
refere que “existem situacdes de contaminagdo de solos, dispersas ao longo do seu
territorio, embora geograficamente limitadas, em consequéncia de actividades
industriais e urbanas que entraram em declinio ou foram abandonadas”. Entre estas
situagdes podemos indicar as exploragdes mineiras, 0s aterros, postos de abastecimento
ou armazenagem de combustiveis ou locais de deposi¢ao de residuos industriais.

As exploracdes mineiras sdo locais de elevado risco ambiental resultante da
possibilidade da ocorréncia de percolacdo de compostos perigosos através do solo por
accdo da dgua das chuvas podendo os contaminantes atingir os lengdis fredticos. O
REA2007 identifica como situagdes mais problemadticas as situadas na regido do
noroeste e distritos do interior do Alentejo, apontando como prioridade a recuperacao
ambiental das antigas dreas mineiras de uranio abandonadas. Neste sentido foi criada no
ambito do Decreto-lei 198-A/2001, de 6 de Julho a EXMIN — Companhia de Industria e
Servicos Mineiros e Ambientais, S.A., actualmente EDM - Empresa de
Desenvolvimento Mineiro que tem como objectivo fazer o levantamento das situacdes
existentes em Portugal e proceder a uma hierarquizacdo, para a reabilitacdo destes
locais. Desse estudo resultou a identificacdo de 175 locais, 70 dos quais de intervengao
prioritdria € com execucdo prevista até 2013, condicionada pela disponibilidade de
verba. Até a data existem dezenas de intervenc¢des ja concluidas, em curso ou ainda em
projecto. Entre as zonas intervencionadas podem ser referidas as minas de Aljustrel, Sao
Domingos e Urgeirica (REA, 2007).

Os aterros ou os locais de deposicdo de residuos industriais sd@o igualmente
locais onde o risco de contaminagdo dos solos nao pode ser descurado. A deterioracao,
ma colocac¢do ou rompimento das lonas impermedveis pode conduzir a introducdo no
solo de lixiviados que apresentam elevada toxicidade. Segundo a “Lista de aterros
licenciados ao abrigo do Decreto- Lei N.° 152/2002 de 23 de Maio”, publicada em
Junho de 2009 pela Agéncia Portuguesa do Ambiente, existiam naquela data 34 aterros
para residuos nao perigosos de origem urbana, 8 aterros para residuos nao perigosos de
origem industrial, 7 aterros para residuos nao perigosos de estabelecimentos industriais,
6 aterros para residuos inertes destinados a recuperacdo paisagistica de pedreiras, 2
aterros para residuos inertes e 1 aterro para residuos industriais de sectores especificos.

Os locais de venda de combustiveis e as refinarias s@o locais que apresentam
igualmente elevado risco de contaminagdo por diversos factores. No que diz respeito as
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refinarias, os pontos de intercepcao dos “pipelines”, zonas de armazenagem ou locais de
transfega sdo locais que apresentam elevada probabilidade de derrames. Igual situacdo
pode ocorrer nos postos de abastecimento de combustiveis nomeadamente nos tanques
de armazenagem enterrados no solo, causados por deterioragdo destes. No territério de
Portugal Continental existem perto de trés mil postos de abastecimento o que demonstra
o numero elevado de locais potencialmente contaminados.

Uma outra situacdo de contaminacio de solo é a associada aos solos agricolas
resultante da utilizacdo de fertilizantes agricolas e pesticidas. Desde 1990 que se
verifica uma redugdo no consumo de fertilizantes comerciais azotados, fosfatados e com
potdssio enquanto os pesticidas apresentaram um crescimento de vendas significativo
desde 1992 a 2003, ano a partir do qual houve uma inversdo tendo-se verificado uma
reducdo na venda destes produtos até 2006. Estes dados indicam que estes compostos
podem ainda estar nos solos, ter percolado até atingir os lengdis fredticos ou mesmo
podem estar presentes em alguns produtos agricolas.

Em Portugal, o facto da problemadtica da contaminagdo de solos e da respectiva
remediacdo estar numa fase tdo embriondria pode ser explicado pela inexisténcia de
legislacdo. Para colmatar esta falha a Autoridade Nacional de Residuos recomenda
mesmo a utilizacdo das Normas Canadianas (Environmental Protection Act - Ontario
Regulation 153/04), o que ndo deixa de ser uma simples recomendagdo. Para além do
facto desta recomendacdo ndo obrigar o cumprimento de limites legais, estes mesmo
limites poderdo ndo ser os mais ajustados a Portugal pois os valores de referéncia
indicados correspondem ao tipo e especificidade dos solos canadianos, que diferem com
certeza da realidade portuguesa. Porém, € de prever que a curto/médio prazo Portugal
adopte a proposta da Directiva Europeia COD (2006) 0086 que estabelece um quadro
para a protec¢do do solo e altera a Directiva 2004/35/CE.

1.3 TECNOLOGIAS DE REMEDIACAO DE SOLOS

Existem hoje ao dispor do Homem diversas tecnologias de remediacdo que
podem ser aplicadas separada, conjunta ou consecutivamente. Existem varios modos de
agrupar as tecnologias, sendo que um deles € a divisdo em bioldgicas, térmicas e fisico-
quimicas.

As tecnologias bioldgicas utilizam processos bioldgicos para degradar/remover
do solo os contaminantes; os processos térmicos utilizam elevadas temperaturas para
dessorver/destruir contaminantes enquanto as tecnologias fisico-quimicas utilizam as
diversas propriedades fisicas e quimicas dos contaminantes ou do solo para
removerem/destruirem/imobilizarem os contaminantes do solo. As tecnologias podem
ainda ser divididas em in situ, caso sejam aplicadas ao solo na sua origem, ou ex sifu
caso o solo tenha de ser escavado e transportado para outro local onde € finalmente
tratado.
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As tecnologias bioldgicas de remediacao sdo cada vez mais utilizadas devido a
sua fécil aplicacdo e baixo custo. Podem-se destacar as técnicas agrdarias, as eiras
bioldgicas e a fitoremedia¢do. As técnicas agrarias correspondem a uma tecnologia de
remediacdo que reduz a concentragdo de compostos organicos presentes num solo por
biodegradacdo. Esta tecnologia envolve o espalhamento do solo contaminado escavado
numa camada fina sobre uma superficie preparada para estimular a actividade
microbiana através de arejamento e/ou adi¢do de nutrientes, minerais e 4gua, como esta
ilustrado na Figura 1.9 (Alexander, 1999; Cookson, 1995).

Recolha e tratamento do
lixiviado

Lisimetro Solo contaminado Pocos de
monitorizacio da
agua subterranea

Preparacio para o arejamento do solo

Figura 1.9 — Sistema de remediacao por técnicas agrdrias (USEPA, 1994a).

Os compostos volatéis, acabam por ndo ser degradados pois volatilizam durante
o processo de remediacdo. Este facto pode obrigar ao controlo e ao tratamento das
emissoes. Os compostos que nao tém tanta tendéncia em volatilizar sdo, na sua maioria,
degradados. Finalmente, os compostos mais pesados como ndo volatilizam sdo
totalmente biodegradados, necessitando, no entanto, de elevados periodos de tempo de
tratamento (Alexander, 1999; Mariano et al., 2007). Na Tabela 1.1 mostram-se as
vantagens e desvantagens da aplicacio desta tecnologia.

Como esta tecnologia depende da actividade microbiolégica no solo, alguns
daqueles parametros centram-se em requisitos necessdrios para que essa actividade
ocorra. O pH, o teor de humidade e concentracido de nutrientes no solo, concentracio e
toxicidade dos contaminantes presentes sdo exemplos de parametros que afectam a
actividade microbiana.
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Tabela 1.1 — Vantagens e desvantagens das Técnicas Agrarias (USEPA, 1994a).

Vantagens

Desvantagens

Tempos de tratamento curtos
(6 meses a 2 anos em condi¢des Gptimas)

Relativamente simples de projectar e

Muita dificuldade em conseguir
concentracgdes finais abaixo de 0.1 ppm

Presenca de teores elevados de metais

implementar pode inibir biodegradacio
Necessidade de elevada area para o

Custo competitivo
P espalhamento do solo

Estes sistemas t€ém de estar abrigados da chuva, do vento e das temperaturas
extremas para preservarem as condi¢cdes favoraveis a biodegradacao (USEPA, 1994a).

As eiras bioldgicas como as técnicas agrarias utilizam ar para estimular o
crescimento e a reproducdo dos microorganismos aerdbios que degradam os
contaminantes organicos que se encontram no solo (Lin et al., 2010). Enquanto nas
¢ conseguido através de revolvimento do solo, nas eiras
amontoado como ilustra a Figura 1.10,

técnicas agrarias o arejamento é
bioldgicas € obtido por injeccao de ar. O solo é
sdo adicionados nutrientes, minerais, 4gua e por fim € injectado ar (Alexander, 1999;
Cookson, 1995).

Recolha e

Entrada/saida tratamento do
de ar lixiviado
Adiciio de dgua

/ e nutrientes

Monitorizaciio dos

vapores do solo
Solo contaminado —\

Injeccio/Extraccio
de ar

Figura 1.10 - Sistema de remediagao por eiras bioldgicas (USEPA, 1994b).

Os problemas associados com a volatilizacdo dos compostos mais leves durante
o processo de remediacdo deverdo ser maiores pois a injeccdo de ar aumenta a
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transferéncia de massa do solo para o ar através de fendmenos de convecgdo. As
vantagens e as desvantagens apresentadas na Tabela 1.1 para o caso das técnicas
agrarias podem ser atribuidas igualmente as eiras bioldgicas.

A fitoremediacao é uma tecnologia de remediacdo emergente que utiliza plantas
para degradar, extrair, conter ou imobilizar contaminantes do solo ou da dgua. Os
mecanismos que ocorrem durante o processo de fitoremedia¢ao incluem a extrac¢io do
contaminante do solo, a concentracdo desse contaminante no tecido da planta, a
degradacdo do contaminante por processos bidticos ou abidticos, a volatilizagdo ou a
transpiracdo de contaminantes volateis da planta para o ar e a imobilizacdo do
contaminante na zona das raizes (Vangronsveld et al., 2009, Salt et al., 1998). A Tabela
1.2 mostra os vdrios tipos de fitoremediacdo, qual o mecanismo associado, 0s
contaminantes a que se pode aplicar e as plantas a utilizar.

Tabela 1.2 — Tipos de fitoextrac¢do, mecanismo associado, contaminantes alvos e
plantas a utilizar (USEPA, 2000).

Tipo Mecanismo Contaminantes Plantas
Extraccio e Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mostarda da fndia,
Fitoextraccao ca tl(ira Mo, Ni, Pb, Zn, *°Sr, *'Cs, Choupo hibrido,
P py, #8234y Girassol
Mostarda da India,
Fitoestabilizacao Confinamento As, Cd, Cr, Cu, Hs, Pb, Zn Choupo hibrido,
Gramineas
Compostos organicos, Choupo hibrido,
Fitodegradacao Destrui¢ao solventes clorados, fendis, Salgueiro negro,
herbicidas Cedro
Fitovolatilizacio libsrﬁgagga(;rea o Solventes clorados, Se, Hg e Mostarda da fndia,
volatilizag gar P As Alfafa, Choupos
Rizodeeradacio Destruicio TPH, PAHs, Pesticidas, Choupo hibrido,
tzodeg § e solventes clorados e PCBs Arroz, Taboa
Rizofiltragdo Extracgdo e Metais, radionucleidos qutarda da Ipdla,
captura Girassol, Jacinto

A fitoextraccao consiste na captagdo de contaminantes pelas raizes das plantas e
sua transferéncia para outras partes da planta, que ao serem posteriormente podadas
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permitem a remog¢ao do contaminante (Lasat, 2002). A fitoestabilizac¢do é definida como
a imobiliza¢do do contaminante no solo através de absorcdo e acumulagdo pelas raizes
ou ainda a precipitagdo na zona envolvente das raizes (Mendez e Maier, 2008). A
fitodegradacdo consiste na destruicdo dos compostos organicos do solo através de
processos metabodlicos da planta ou através da ac¢do de enzimas produzidas pelas
plantas (Newman e Reynolds, 2004). A fitovolatilizacdo consiste na captagdo e
transpiracdo do contaminante pela planta com a libertacdo para a atmosfera do
contaminante ou de uma sua forma modificada (Chaney et al., 1997). A rizodegradacdo
consiste na destruicdo dos compostos organicos do solo através da actividade
microbioldgica favorecida pelo facto de estar na zona das raizes das plantas, rica em
nutrientes (Vangronsveld et al., 2009). A rizofiltragdo € a adsor¢@o ou precipitacido de
contaminantes nas raizes da planta devido a processos bidticos ou abidticos. Os
contaminantes sao imobilizados ou acumulados nas plantas, sendo o contaminante
extraido através da remocgdo da planta (Jadia e Fulekar, 2009). Na Tabela 1.3 mostram-
se as vantagens e desvantagens desta tecnologia.

Tabela 1.3 — Vantagens e desvantagens da Fitoremediacao.

Vantagens Desvantagens

Aplicavel a contaminacdes localizadas a

Custos reduzidos pequenas profundidades

Reducdes no solo de 2,5 a 100 mg/kgsolo Tecnologia sazonal

Nao € possivel tratar solos com teores

F4cil operacao o
perag elevados de contaminagdo.

Entre os processos térmicos de remediacdo de solos salienta-se a dessorcao
térmica a baixa temperatura. Esta tecnologia ex-sifu utiliza o aumento da temperatura
para separar fisicamente, na generalidade das aplicacdes, hidrocarbonetos do petréleo
do solo escavado (Figura 1.11). Os equipamentos sdo projectados para aquecer os solos
a temperaturas que causem a volatilizagao e a dessor¢do dos contaminantes do solo.
Embora nao sejam projectados para destruir os contaminantes, por vezes OS
contaminantes mais leves podem ser mesmo destruidos durante o processo de
tratamento (Gan et al., 2009, Anderson 1993). Os contaminantes vaporizados sio
tratados em unidades de tratamento secunddrio como as camaras de oxidagdo catalitica,
condensadores ou unidades de adsor¢ao em carvao activado (USEPA, 1994c¢).
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Escape de emergéncia

Permutador de calor

Colector de particulas
Unidade de tratamento

do vapor \

Residuos
descontaminados

Forno

rotativo \
Entrada de residuos

Refrigerador
rotativo

Figura 1.11 - Sistema de dessorc¢do térmica a baixa temperatura (USEPA, 1994c).

Esta tecnologia obriga a tratamentos prévios e a posteriori. Inicialmente os solos
deverdo ser crivados para eliminar fragmentos de maiores dimensdes, que poderdo ser
partidos e reincorporados no tratamento. Apds o tratamento, o solo tem de ser
arrefecido, humidificado e estabilizado para poder ser reutilizado. Na Tabela 1.4
mostram-se as vantagens e desvantagens desta tecnologia.

Tabela 1.4 — Vantagens e desvantagens da dessor¢do térmica a baixa temperatura
(USEPA, 19%4¢).

Vantagens Desvantagens
Tratamento muito répido (25 t/h) Requer escavacao
Mobilidade do equipamento Custos de transporte e escavagao

Pode reduzir concentragdes de TPH a 10 | E necessaria 4rea para colocar a unidade
ppm e BTEX a 100 ppb de tratamento e solo tratado
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Entre as tecnologias de remediacao de solos que utilizam processos fisico-
quimicos sdo destacados a oxidac@o quimica, a electro-cinética e a extrac¢ao de vapor.

A decomposi¢io e destruicao dos contaminantes pode ser conseguida através da
tecnologia de oxidacdo quimica com tempos de remediagdo curtos (semanas ou
meses). Esta tecnologia é predominantemente usada para tratar dreas restritas onde a
concentracdo do contaminante € elevada como na origem da contaminacdo. O processo
envolve a injec¢do do oxidante, através de pocos de injeccao, nos locais do solo onde
exista maior concentracdo de contaminante, € a sua recolha, através de pocos de
extraccdo. Deste modo o contaminante € transformado em substincias menos toxicas,
reduzindo o risco da contaminacdo (Rivas et al, 2006). Os cinco oxidantes mais
populares sdo o permanganato, o peréxido de hidrogénio, o reagente de Fenton, o
persulfato e o ozono. A persisténcia destes oxidantes no solo varia entre minutos/horas
no caso do ozono e do reagente de Fenton e tempos acima dos 3 meses no caso do
permanganato. Estes oxidantes apresentam bons resultados com o benzeno, o tolueno, o
xileno, os etenos clorados, entre outros.

A Figura 1.12 ilustra um exemplo de uma remediacdo de um solo contaminado
por oxidacdo quimica utilizando o permanganato como oxidante e na Tabela 1.5
mostram-se as vantagens e desvantagens desta tecnologia.

Tratamento de dgua

#  Pocode in_ieccfuj

Poco de injeccio [ ) 1
h ax

= — — ] — =
ey <+ B —> —
L] “——pt—E —> —> = -
- H="— - —H— —
- — B = \_ = -
< ¢ E —_— Permanganato E
«— — =
= = -

Figura 1.12 - Sistema de remedia¢do de solos por oxidacdo quimica (Huling e Pivetz,
2006).
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Tabela 1.5 — Vantagens e desvantagens da oxida¢do quimica (USEPA, 2004).

Vantagens

Desvantagens

O contaminante € destruido no local

Custos reduzidos de monitorizacio e
operagio
Tempos de tratamento de semanas a
meses

Solos com baixa permeabilidade
apresentam baixas eficiéncias

Reagente de Fenton pode produzir gases
explosivos

Problemas associados a transporte dos
oxidantes

A electrocinética é uma tecnologia in-situ utilizada para separar e extrair metais
pesados, radionucleidos e compostos organicos presentes nao sé na zona insaturada ou
saturada do solo, mas também em lamas, sedimentos e &4gua subterranea. Esta
tecnologia baseia-se na aplicagcdo de correntes eléctricas de baixa intensidade entre dois
eléctrodos enterrados no solo que provoca a migragdo dos contaminantes idnicos
(Figura 1.13). Esta movimentacao cria uma acidificacdo do solo junto ao d&nodo e uma
alcalinizag¢do do solo junto ao cdtodo. As migracdes sdo devidas a mecanismos como a
electromigracdo, a electrdlise, electro-osmose ou a electroforese (Page e Page, 2002).

De entre os compostos que podem ser tratados por esta tecnologia estdo
incluidos os metais pesados (chumbo, mercurio ou cddmio), espécies radioactivas
(Cs137, Srgg ou Ur) hidrocarbonetos clorados, hidrocarbonetos petroliferos, explosivos,
entre outros. Na Tabela 1.6 mostram-se as vantagens e desvantagens desta tecnologia.

Sistema de controlo do processo

Extraccao/Troca

Processamento

Extraccao/Troca

| Processamento |

Conversor
AC/DC

Frente acida e/ou
Fluido do
processo anddico

= Catodo

Fluido do
processo
catédico

Figura 1.13 - Sistema de remediagao por electrocinética in-situ (FRTR, 2010).
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Tabela 1.6 — Vantagens e desvantagens da electrocinética.

Vantagens Desvantagens

- . As reacgdes redox que ocorrem podem
Eficiente em terrenos argilosos L . o
originar produtos indesejaveis

Aplicavel a solos DOUCo permedveis N3do aconselhavel a solos com teores de
p p p humidade inferiores a 10%

A extraccao de vapor (EV), ou ventilagdo do solo é uma das tecnologias de
remediagdo de solo mais utilizada nos Estados Unidos da América (USEPA, 2007). E
aplicada ao tratamento de solos contaminados com compostos organicos volateis ou
semi-voléteis presentes na zona insaturada do solo. Consiste na aplicagdo de vécuo a
matriz do solo criando deste modo um gradiente de pressdo negativo que provoca um
movimento de ar no sentido de pocos de extraccdo como ilustra a Figura 1.14

(Suthersan, 1999; Khan et al., 2004).

Descarga
Sistema de atmosférica
tratamento dos |
Pogo de _\
vapores

extraccao

Bomba

- . Fase gasosa
— Fluxo\ / Fluxo de ar ~— D
—( * dear N A/ DFase adsorvida

Legenda:

/' e —

Figura 1.14 — Sistema de Extrac¢ao de Vapor (USEPA, 1994d).

A emissdo gasosa que € extraida do solo, como apresenta concentracdes
significativas de contaminante, necessita de um tratamento que garanta os limites
impostos por lei. Estes tratamentos passam por oxidagdo térmica, adsorcao em materiais
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especificos, métodos biologicos ou ainda tecnologias emergentes como o tratamento
fotocatalitico (Anénimo, 2006). Por vezes, e quando € aplicavel as emissdes tratadas sao

reintroduzidas no solo.

1993):

Os principais componentes de um sistema de extrac¢do de vapor sdo (Grasso,

e Sistema de extrac¢ao

- Bombas de vicuo: criam o vacuo no solo, promovendo o fluxo de ar
que vai transportar o contaminante para o exterior. Conforme as condicdes
operatdrias da bomba, € possivel determinar para cada pogo de extrac¢do um
determinado raio de influéncia (que pode variar entre os 6 e os 45 metros),

que corresponde a distdncia a qual ainda se detecta fluxo de ar no solo
devido a ac¢do da bomba.

- Pocos de extraccdo: introduzidos na zona contaminada sem atingir o
lencol fredtico, sendo através deles que o contaminante é extraido do solo.
Podem ser horizontais ou verticais. O nimero de pogos de extrac¢do a
utilizar depende do seu raio de influéncia.

- Pocos de injec¢dao de ar: semelhantes aos pogos de extraccdo. Sao
usados, por vezes, para manter e regularizar um determinado fluxo de ar no
solo.

- Separador vapor / liquido: apresenta como fungdo a protec¢ao das
bombas dos contaminantes e pode aumentar a eficiéncia dos sistemas de
tratamento do vapor.

- Pocos para monitorizacdo: usados para monitorizar os gradientes de
pressdo no terreno e os teores de contaminante na corrente de ar extraida do
solo.

- Capa impermeabilizante: minimiza a entrada de dgua pela superficie
que poderia reduzir o fluxo de ar no solo e aumenta o raio de influéncia.
Podem ser utilizadas como capas: membranas plésticas, edificios ou camadas
de solo com baixa permeabilidade (Boudouch et al., 2009).

e Sistemas de tratamento do gas.

e Sistema de tratamento do liquido: a 4gua contaminada pode ser tratada

com carvao activado ou por arejamento forcado.

Na Tabela 1.7 mostram-se as vantagens e desvantagens da extraccao de vapor.
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Tabela 1.7 — Vantagens e desvantagens da extraccao de vapor.

Vantagens Desvantagens
Performance comprovada, fécil instalacao Tratamento dos gases extraidos
Tempos de tratamento entre 6 meses e 2 Eficiéncia incerta em solos pouco
anos permedveis ou estratificados
F4cil combinacdo com outras tecnologias S6 aplicavel a zona insaturada do solo

O movimento do ar no solo arrasta primeiramente consigo os contaminantes
volateis que se encontram na fase gasosa do solo sendo rapidamente extraidos do solo.
O fluxo de ar promove também a transferéncia de massa de outras fases (aquosa, liquida
ndo aquosa e soOlida) para a fase gasosa através da dessor¢cdo do contaminante que se
encontra ligado as particulas de solo e da volatilizacdo da fase aquosa ou fase liquida
ndo aquosa para a fase gasosa (Fischer et al., 1998). No entanto a extrac¢do dos
contaminantes que se encontram nestas situagdes ocorre mais lentamente o que por
vezes torna o processo demasiado longo e pouco eficiente (Suthersan, 1999; Yoon et al.,
2009). Estes dois comportamentos distintos podem ser perfeitamente identificados na
Figura 1.15, que ilustra a dindmica de um processo de extraccdo de vapor efectuada
num solo contaminado com ciclo-hexano (Lourenco, 1998).

100 I TT 1 v

80

C,,s (mg L)
[@))
3

0 T T T T T T

3
Tempo (h)

Figura 1.15 — Curva tipica de um processo de extraccdo de vapor (Lourengo, 1998).
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A figura mostra a existéncia de quatro fases distintas: uma fase inicial (I) de
curta duracdo, caracterizada por um crescimento da concentra¢cdo do contaminante na
emissdo gasosa atingindo o seu valor maximo; uma fase estaciondria (II), onde a
concentracdo do contaminante é constante e proxima do valor maximo obtido,
conseguindo-se nesta fase uma eficiéncia de remogdo elevada. Na terceira fase (IIl), a
concentracdo do contaminante que sai dos pogos de extraccdo diminui lentamente
indiciando uma reduc¢do da eficiéncia de remocao, até que estabiliza em valores muito
baixos (fase IV). A massa de contaminante removida nesta fase, apesar de ser a mais
extensa, € minima quando comparada com a extraida nas outras trés fases (Crow et al.,
1987). Lourenco (1998) efectuou extrac¢gdes de vapor num solo contaminado com ciclo-
hexano observando que nas primeiras duas etapas (que duraram aproximadamente 30
horas) foram removidos cerca de 85-88% do contaminante inicial, enquanto nas duas
ultimas (que duraram entre 50 a 100 horas) foram somente removidos entre 1,5 a 3%.
No entanto, existem alteragdes ao procedimento da extrac¢do de vapor que conseguem
melhorar a eficiéncia global. Uma dessas alteragdes consiste na bombagem pulsada
alternando periodos de bombagens com periodos de repouso. Nos periodos de repouso
vai haver um restabelecimento do equilibrio no solo, o que leva a uma mobilizagdo para
a fase gasosa do contaminante que se encontrava adsorvido no solo, dissolvido na dgua
do solo ou na fase liquida ndo aquosa. Esta alterac@o da distribuicdo do contaminante no
solo vai aumentar a quantidade de contaminante na fase gasosa do solo (que pode ser
facilmente extraida) originando eficiéncias de remog¢ao mais elevadas. Kirtland e Aelion
(2000) realizaram extrac¢do de vapor continua durante 44 dias e pulsada durante 23
dias. A extrac¢@o continua decorreu durante 1056 horas e conseguiu remover 608 kg de
hidrocarbonetos petroliferos enquanto a extrac¢cao pulsada decorreu durante 145 horas e
removeu 78 kg de hidrocarbonetos petroliferos. Os autores verificaram ainda que a
extrac¢do pulsada apresentou melhores taxas de remogdo médias (17,6 kg dia™") quando
comparadas com as obtidas nos ultimos 15 dias de operacdo continua, o que os levou a
concluir que a extraccao de vapor pulsada pode ser preferivel a continua pois apresenta
remogdes mais elevadas e menores consumos energéticos. Hgier et al. (2007) propds a
Extraccao de Vapor Pneumatica, como op¢do para aumentar a eficiéncia de remocao em
solos com reduzida permeabilidade. Esta técnica baseia-se na criacdo de frentes de
pressdo transiente através do aumento do vicuo conseguido por impedimento da
circulacdo de ar proveniente da atmosfera. Com a queda de pressdo no solo, o ar
contaminado é for¢ado a sair das zonas de baixa permeabilidade arrastando consigo o
contaminante 14 retido e permitindo a sua extrac¢do. Os resultados demonstraram que
quando se passou da extrac¢do de vapor “normal” para a pneumdtica registaram-se
aumentos da taxa de remog¢ado de 60 a 77% numa fase inicial da remediacdo e de 11 a 19
% numa fase mais avancada da remediacdo. Estes valores demonstram a eficicia na
utilizacdo desta tecnologia. Outra hipétese € a interrup¢do da extrac¢do de vapor na fase
menos eficiente e implementacdo da bioremediacdo. Esta combinagdo de tecnologias
permite tirar partido das elevadas taxas de remoc¢do das primeiras fases da extrac¢io de
vapor e do baixo custo e facil aplicacdo da bioremediacdo (Soares et al., 2010).
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1.4 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A EXTRACCAO DE VAPOR

A aplicabilidade desta tecnologia a um determinado caso de contaminacido de
um solo estd condicionada por diversos parametros como a volatilidade dos
contaminantes e ou a permeabilidade do solo. No que diz respeito aos contaminantes,
sdo considerados removiveis por extraccdo de vapor aqueles que apresentam pressdes
de vapor acima de 0,5 mmHg (aproximadamente 65 Pa), temperaturas de ebulicao
inferiores a 250 °C ou constantes de Henry superiores a 1,8x10 atm.m’ mol”. Um
determinado solo apresenta condicdes favordveis a aplicacdo da extraccao de vapor se
apresentar uma permeabilidade intrinseca superior a 1x10™® cm?, se o lencol fredtico
estiver a uma profundidade superior a 3 metros ou se a humidade do solo for inferior as
condi¢des de saturagdo. Porém, a eficiéncia da aplicacdo da extrac¢do de vapor a um
caso real ndo depende somente destes pardmetros. Neste capitulo serdo avaliados e
estudados alguns dos parametros que mais influenciam a extraccdo de vapor como a
pressdo de vapor, a solubilidade em 4dgua, a constante de Henry, o coeficiente de
partilha do carbono organico (Kco), o teor natural de matéria organica e de humidade e
o caudal de ar utilizado na extrac¢ao.

A pressao de vapor de um composto estd relacionada com a tendéncia deste em
volatilizar e fixar-se na fase gasosa do solo. Quando a pressao de vapor de um composto
¢ superior a 0,5 mm Hg é expectdvel que volatilizem no subsolo aumentando a sua
mobilidade e a facilidade em serem extraidos através da extrac¢ao de vapor.

Quanto mais elevada for a pressao de vapor do contaminante, teoricamente mais
facil serd a sua extraccdo do solo. Baseado neste pressuposto, surgiu a extrac¢dao de
vapor termicamente refor¢cada que utiliza o aquecimento do solo para aumentar a
pressdo de vapor dos contaminantes presentes. Este aquecimento pode ser conseguido
por radiofrequéncia, através de resisténcias eléctricas ou injec¢do de ar aquecido ou
vapor (Poppendieck, 1999). Um aumento de 20 °C pode duplicar ou mesmo triplicar a
pressdo de vapor de alguns compostos organicos (Rathfelder et al., 1995). Deste modo,
a extrac¢cao de vapor realizada num solo a uma temperatura elevada consegue ser mais
eficiente do que se fosse efectuada no solo a temperatura ambiente.

A solubilidade em agua dos compostos organicos que se encontram no solo é
extremamente importante para avaliar a sua mobilidade e a capacidade em ser extraido.
Um composto que seja solivel em dgua, ao entrar na matriz do solo, dissolve-se e
dispersa-se na fase aquosa, tornando a sua extraccao mais dificil. Na situacdo oposta,
um contaminante insolivel em dgua pode fixar-se na fase gasosa, ser adsorvido pelo
solo ou criar mesmo, dependendo da quantidade, uma fase liquida ndo aquosa.
Dependendo da fase em que o contaminante se concentra, a extrac¢do poderd ser mais
facil (se se fixar maioritariamente na fase gasosa) ou mais dificil (se ficar adsorvida ao
solo, dissolvida na fase aquosa ou na forma de uma fase liquida ndo aquosa).
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Para casos em que os contaminantes presentes no solo apresentam elevadas
solubilidades em &4gua, pode-se optar pela lavagem de solos in-situ. Esta tecnologia
acelera a mobilidade dos contaminantes utilizando dgua ou solu¢des aquosas que sao
injectadas no solo para dissolver e extrair os contaminantes. A recolha destas “4dguas de
lavagem” € feita por bombagem de dgua subterranea a jusante do local de injeccao.

A constante de Henry é também um indicador da volatilidade dos compostos,
que ilustra a partilha desse composto entre a fase gasosa e a fase aquosa do solo. No
sentido mais pratico, a constante de Henry mostra a tendéncia que um contaminante,
que se encontra dissolvido na fase aquosa do solo tem em volatilizar e transferir-se para
a fase gasosa. Considera-se que os compostos com constante da Lei de Henry superior a
1,8x10° atm.m’ mol™ podem ser tratados por extraccdo de vapor.

Yong et al. (2007) baseou-se no valor da constante de Henry e da pressdo de
vapor para liminarmente considerar que a aplicacio da extraccdo de vapor a um caso de
contaminacdo na Refinaria de Petr6leo de Teerdo envolvendo benzopireno seria
inadequada e demasiado cara.

O coeficiente de partilha do carbono organico (Kco) indica a quantidade de
composto que € adsorvida pelo solo por unidade de massa de carbono organico.
Corresponde ao coeficiente de distribuicdo K4 normalizado ao teor em carbono organico

do solo (fco), de acordo com a Equagao 1.3:

Keo =— (Equagido 1.3)

Permite avaliar a mobilidade que um composto tem no solo, sendo que elevados
valores de K¢p indicam que o composto tem elevada tendéncia em ser adsorvido ao
solo, logo mobilidade reduzida. A extensao da adsor¢ao de compostos organicos ao solo
tem uma influéncia directa e significativa no seu destino e transporte (Chiou et al.,
1998).

Este facto destaca a importancia que este parametro tem na distribuicdo do
poluente pelas diversas fases do solo, na sua mobilidade e na capacidade em ser
removido por extrac¢do de vapor. Este parametro como estd directamente relacionado
com o teor natural da matéria organica do solo serd em seguida estudado mais em
detalhe.
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1.4.1 TEOR NATURAL DE MATERIA ORGANICA

O solo € constituido por uma frac¢do mineral, uma frac¢ao orgénica, propor¢des
varidveis de dgua com substancias dissolvidas e ar ocupando a porosidade do solo. A
fraccdo mineral pode incluir fragmentos de rocha, minerais primdrios e secundarios
enquanto a dgua e o ar do solo ocupam os espacos intersticiais existentes entre as
particulas do solo. A frac¢do organica do solo constitui um sistema extremamente
complexo do qual fazem parte residuos de animais e plantas que se encontram em
diversos estados de decomposi¢do, produtos excretados por outros organismos vivos e
microrganismos vivos. Em Costa (2004) a matéria organica € encarada segundo dois
critérios: de Waksman e quimico. Para Waksman o himus nao representa um complexo
quimico mas sim um estado da matéria que se identifica com a totalidade da matéria
organica do solo. De acordo com o critério quimico, a matéria organica € constituida
pelo conjunto do himus, do seu material origindrio e doutras substincias que o
acompanham. Do material origindrio do himus pode-se salientar as celuloses, lenhinas,
proteinas, amido, fendis, taninos etc. Os produtos de decomposicdo destes compostos
correspondem as substancias presentes no himus. A Figura 1.16 ilustra a constituicdao
da matéria orgéanica do solo de acordo com o critério quimico (Costa, 2004).

MATERIA ORGANICA DO SOLO
]
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Material , S q
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meio alcalino em meio alcalino
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Floculavel em meio N3o floculavel em meio
acido acido
| ! i
Acidos himicos Acidos fulvicos Humina

Figura 1.16 — Constituicao da matéria organica do solo de acordo com o critério
quimico (Costa, 2004).
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O hdmus € extremamente poroso, apresenta baixa massa volimica e §é
fortemente higroscopico; devido a existéncia de grupos carboxilicos e fendlicos na sua
estrutura influencia fortemente as propriedades do solo (Kiitiikk et al., 2001). Actua
como fonte de azoto e fésforo para o crescimento das plantas, estd directamente
relacionado com a actividade microbiana do solo, aumenta a capacidade de retencio de
dgua e de troca iénica do solo. E comum dividir-se o himus em 4cidos htimicos
(representam cerca de 50% da matéria organica do solo), dcidos filvicos (mais dcidos,
menos fendlicos e alifidticos que os anteriores) e humina (Ussiri e Johnson, 2003.
Relativamente ao caracter alifatico, peso molecular, teor em carbono, peso especifico e
histerese sor¢ao/dessor¢ao, pode considerar-se a seguinte ordem: acidos fulvicos<acidos
hiimicos<humina (Pan et al., 2008).

A matéria organica do solo, mesmo que esteja em pequena quantidade, vai
dominar os processos de adsor¢do dos contaminantes, pois € a maior responsavel pela
adsorcao de compostos organicos voldteis ao solo (Grasso, 1993, Diamadopoulos et al.,
1998, Steinberg et al., 1996). Li et al. (2010) observaram a existéncia de uma regressao
linear entre a concentracdo de hidrocarbonetos poliaromdticos e o teor de carbono
organico do solo, e verificaram que aqueles compostos se encontravam adsorvidos ao
solo em detrimento da fixacdo nas outras fases do solo. A adsorcio em fraccodes
inorganicas do solo pode mesmo ser negligenciavel (Kile et al., 1995, Huang and Weber
1997).

Alguns estudos realizados no inicio dos anos 80 indicavam a particdo dos
contaminantes entre o carbono organico, os solos e a fase aquosa sendo que as
isotérmicas eram lineares e ndo apresentavam competicao entre solutos (Karickhoff et
al.,, 1979; Chiou et al., 1983). Mais tarde, durante a década de 90, a observacdo de
isotérmicas nao lineares e de competi¢do entre solutos, levou alguns investigadores
(Weber et al., 1992; Xing e Pignatello, 1997; Huang et al., 2003) a considerarem a
existéncia de dois tipos de matéria organica denominados de carbonos macios e duros.
A adsorc¢do nestes carbonos macios corresponde a um processo de particdo quase linear
sem competicdo soluto-soluto enquanto nos carbonos duros observa-se um
comportamento de adsor¢c@o ndo linear, competicdo soluto-soluto e possivel fendmeno
de histerese. Porém este modelo ainda ndo é totalmente compreendido e aceite (Chen et
al., 2007).

A adsorcdo de um contaminante ao solo comeca pela fixacdo daquele aos
macroporos das particulas do solo, seguindo-se a penetracdo para zonas interiores das
particulas onde existem poros de menores dimensdes. Este movimento diminui a
mobilidade dos contaminantes, reduz a volatilidade relativa, dificulta a dessorcdo e
reduz a reactividade bioldgica prejudicando os processos de remediagao (Sun et al.,
2003; Huang et al., 2003).

A extrac¢do de vapor é uma das tecnologias de remediacdo de solos que €
fortemente influenciada pelo teor de matéria organica do solo. Alvim-Ferraz et al.
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(2006a) avaliaram a influéncia do teor de matéria organica nas extrac¢des de vapor
realizadas em diversos solos contaminados com ciclo-hexano. Comparando os
resultados obtidos nos ensaios efectuados com solos com e sem matéria organica para
teores de 7,5 e 0% observou-se que com o aumento do teor de matéria organica os
tempos de remediacdo aumentaram significativamente de 1,85 para 13 horas e a
eficiéncia do processo diminuiu de 99 para 90%. Para além destes resultados verificou-
se que, durante a monitorizacdo do processo, as concentracdes obtidas nas emissoes
extraidas do solo foram consideravelmente inferiores na extrac¢do do solo com teor de
matéria organica mais elevado.

Isto deve-se ao facto do teor de matéria orgdnica aumentar a capacidade de
adsor¢do do solo, diminuindo a quantidade de contaminante que se encontra distribuida
pelas outras fases, provocando assim uma reducdo na eficiéncia do processo
(Albergaria, 2003). Qin et al. (2010) concluiram igualmente que o aumento do teor de
matéria organica provocou uma reducdo na eficiéncia de remog¢ao de clorobenzeno da
zona insaturada de um solo. A extraccdo de vapor efectuada no solo com 0,4% de
matéria organica apresentou uma eficiéncia de 96% enquanto no solo com um teor de
matéria organica de 10,3 a eficiéncia decaiu para 67%. Conclusdes semelhantes foram
observadas na extrac¢ao de vapor realizada em suportes artificiais com diferentes teores
de matéria orgéanica e contaminados com antraceno e pireno (Sun et al., 2003).

Por outro lado a existéncia de substincias hiimicas junto dos lenc¢dis fredticos
pode até constituir uma mais-valia na remediacdo da dgua subterrinea pois permite a
transferéncia dos contaminantes transportados pelos len¢dis para os locais de adsorcdo
da estrutura dos diversos compostos himicos (Steinberg, 1996, Diamadopoulos et al.,
1998).

Existem varios modelos matemadticos que, sustentados em pressupostos que
ilustram a dinamica de adsorcdo em materiais adsorventes, estimam o modo como o
contaminante se distribui no solo, nomeadamente entre as fases gasosas e sélidas. No
capitulo 4 serdo apresentados alguns destes modelos.

1.4.2 TEOR DE HUMIDADE

A 4gua existente no solo provém na sua grande maioria da pluviosidade e de
actividades humanas e dos animais. Quando a 4gua penetra no solo pode ficar retida nas
camadas superficiais, devido a forcas de tensdo superficial, ou percolar para zonas ainda
mais profundas, comecando por formar monocamadas em torno das particulas,
hidratando toda a superficie da particula, e formando posteriormente multi-camadas,
ocupando as zonas porosas intra-particulares preenchendo todos os intersticios e fendas
do solo (zona saturada) (Fischer et al., 1998). A formag¢dao das monocamadas ocorre
quando os teores de humidade sdo inferiores a 40-50% da saturacdo do solo. Acima
destes valores inicia-se a formacao das multi-camadas e a condensa¢@o capilar (Noll e
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Gall., 1991). O movimento vertical da dgua € influenciado por diversos parametros do
solo como a porosidade, a textura, a estrutura e o teor natural de matéria organica.

Segundo Costa (1979) a dgua presente no solo pode ser classificada segundo trés
tipos:

- Agua higroscopica: a que € fixada por adsorcdo na superficie dos coldides;
move-se por translocacdo no estado de vapor.

- Agua capilar: a que € sujeita a fenémenos de capilaridade no solo, constituindo
peliculas continuas em torno das particulas e no interior dos poros; ao contrdrio da
anterior move-se no estado liquido.

- Agua gravitacional: a que ndo € retida pelo solo; desloca-se nos macroporos
sob acc¢do da gravidade.

O teor de humidade de um solo é um dos parametros que mais influencia a
remediacdo devido a sua influéncia na disponibilidade do contaminante e na
permeabilidade do solo. Este dltimo factor € mesmo o mais importante na mobilidade
de compostos organicos volateis na matriz do solo (Harper et al, 1998). O teor de
humidade de um solo traduz-se na formag¢do de camadas de dgua em torno das
particulas de solo e no preenchimento parcial ou total dos poros entre estas particulas o
que origina uma diminui¢do da porosidade do solo. A reducdo da porosidade do solo
tem implica¢Ges ndo sé no fluxo de ar que percorre o solo como também no acesso
deste fluxo a determinadas dreas contaminadas. Estes locais ao ndo serem remediados
podem tornar-se focos de contaminacdo para outras zonas adjacentes prejudicando
enormemente as ac¢oes de remediacdo podendo levar, em casos extremos, a que casos
identificados numa primeira andlise, como de féicil remediacdo se tornem pouco
eficientes e com custos elevados (Reddy e Adams, 2001).

A transferéncia de massa na interface entre a fase aquosa e a fase gasosa, € um
dos principais mecanismos de retencdo de contaminantes em sistemas ndo saturados
(Costanza e Brusseau, 2000). Um solo saturado apresenta valores de drea interfacial
proximos de zero mas com a diminui¢do do teor de humidade do solo aqueles valores
aproximam-se do valor maximo. Por outro lado, a dgua presente no solo interfere na
adsor¢do dos contaminantes, por um lado ao competir pelos locais de adsorcdo e por
outro ao formar uma barreira que circunda as particulas de solo impedindo que os
contaminantes se liguem ao solo (Ruiz, 1999; Cabbar e Bostanci, 2001). Tekrony e
Ahlert (2001) observaram que com o aumento do teor de humidade do solo a
capacidade do solo em adsorver hidrocarbonetos clorados diminui, provavelmente, pela
reducdo dos locais de adsor¢do disponiveis. Poulsen et al. (1999) verificaram que
variagOes temporais ou espaciais do teor de humidade do solo provocaram flutuagdes
significativas na volatilizag@o de tricloroetileno para a atmosfera.

Alguns autores (Ball e Roberts, 1991; Armstrong et al., 1994; Werth et al.,
1997) apontam a limitagdo na transferéncia de massa do contaminante que estd
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adsorvido ao solo ou dissolvido na fase aquosa como um dos mecanismos responsaveis
pelo comportamento menos eficiente da extrac¢ao de vapor (fases III e IV da Figura
1.15) provocando uma severa diminui¢do na transferéncia de massa entre estas duas
fases (Yoon et al., 2002).

Qin et al. (2010) realizaram testes de extraccdo de vapor em dois solos com
diferentes teores de matéria organica (0,4 e 5,4%), de humidade (1, 4, 8 e 13%) e
contaminados com clorobenzeno. Nos ensaios realizados no solo com o teor de matéria
organica mais baixo verificaram que a percentagem de remocado de clorobenzeno baixou
de 96 para 83% quando se induziu um aumento no teor de humidade daquele solo. No
caso do solo com maior teor de matéria organica, o aumento do teor de humidade de 1
para 8% provocou um aumento da percentagem de remocdo de 81 para 90, porém
quando a humidade subiu para os 13% a remoc¢do baixou para os 78%. Este
comportamento explica-se pela competi¢do entre a d4gua e o clorobenzeno e no caso do
solo com teor de humidade superior deve-se a diminui¢do da permeabilidade do solo.
Alvim-Ferraz et al. (2006b) realizaram ensaios de extrac¢do de vapor em solos arenosos
contaminados com ciclohexano numa instalagdo laboratorial e verificaram que quando o
teor de humidade aumentou de O para 6% o tempo de remediacdo aumentou de 1,8 para
4,9 horas e a eficiéncia do processo baixou de 99 para 97%. Fischer et al. (1998)
efectuaram ensaios de extrac¢do de vapor em solos contaminados com tolueno e
obtiveram uma eficiéncia de 97% ao fim de 25 horas no ensaio com solo seco e uma
eficiéncia mais baixa (72%) mesmo ao fim de um periodo de tempo mais longo (70
horas) no ensaio com solo himido.

1.4.3 CAUDAL DE AR

A extraccdo de vapor pressupde o movimento de ar no seio do solo para
transportar os contaminantes para o exterior do solo através de pogos de extrac¢ao. Este
movimento do ar promove a evaporacdo da fase liquida ndo aquosa, a volatiliza¢do do
contaminante que se encontra dissolvido na dgua do solo e a dessorcdo do contaminante
do solo. Esta transferéncia de massa torna o contaminante mais movel e disponivel para
ser extraido aumentando assim a eficiéncia do processo (Kaleris e Croisé, 1997). O
modo como o ar circula no solo € geralmente nao uniforme sendo extremamente
influenciado pela heterogeneidade do solo. O ar move-se através de caminhos de baixa
resisténcia, ndo atravessando as regides do solo com baixa permeabilidade os quais sdo
remediadas unicamente por difusdo do contaminante. Deste modo, e como foi referido
anteriormente, estas zonas nao remediadas podem actuar como fontes de contaminagao
para dreas circundantes do solo ou para a dgua subterranea (Reddy e Adams, 2001). Isto
faz com que a remediacdo destes solos seja mais longa, menos eficiente e,
consequentemente, mais dispendiosa.
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O tempo de remediagdo de um processo de extraccdo de vapor € inversamente
proporcional ao caudal de ar que atravessa o solo. Sendo o objectivo de qualquer
remediacdo obter a maior eficiéncia, € desejavel que esta decorra em condi¢des de
equilibrio do contaminante entre as diversas fases do solo e que niao ocorram efeitos de
baixa difus@o. Caso estas condi¢des ndo estejam reunidas a eficiéncia do processo serd
afectada significativamente provocando um aumento dos custos da remediacdo (Alvim-
Ferraz et al., 2006a).

Diversos trabalhos ilustram o modo como o caudal de ar utilizado afecta o
processo de remediacdo utilizando a extrac¢do de vapor. Shah et al. (1995) avaliaram a
influéncia do caudal de ar na eficiéncia do processo nas primeiras quatro horas de
extracgdo. A extracgdo efectuada com o caudal mais elevado (10 L min') apresentou
eficiéncia mais elevada (70%) do que a obtida (56%) com o caudal menor (5 L min’l).
Como foi referido anteriormente, as primeiras fases da extraccdo de vapor sao
extremamente eficientes e € no decorrer destas fases que sdo extraidas maiores
quantidades de contaminante. Conclui-se entdo que € vantajosa a utilizagao de caudais
elevados nas primeiras horas/dias de operacdo pois consegue-se extrair grandes
quantidades de contaminante do solo em pouco tempo. Porém, a manutencdo destes
caudais ao longo de todo o processo ndo conduz a uma eficiéncia global mais elevada.
Ford (1996) realizou ensaios de extrac¢do de vapor utilizando diferentes caudais e
verificou que as eficiéncias globais foram semelhantes, sendo que os ensaios com 0s
caudais mais elevados apresentaram os custos mais elevados. Isto pode ser explicado
pelo facto de, a partir de certo ponto da remediacao do solo, o processo limitante ser a
difusdo nos microporos pelo que o uso de caudais de ar mais elevados ndo potencia a
transferéncia de massa, tornando mesmo o processo mais dispendioso. Por outro lado, a
utilizacdo de caudais elevados pode reduzir drasticamente a humidade do solo o que
pode provocar a diminui¢do ou mesmo a eliminacdo da capacidade do solo em
biodegradar o contaminante. Para evitar esta situacdo € necessdrio ter precaucdes com
vista a manutencdo da humidade original do solo para que a remediacdo do solo seja
potenciada. Smith et al. (1996) demonstraram que a remoc¢ao do contaminante de zonas
de baixa permeabilidade € limitada pela velocidade do fluxo de ar nas zonas adjacentes
com permeabilidade mais elevada (zona de fluxo advectivo), pela difusao na drea de
permeabilidade mais baixa. Baehr et al. (1989) estudaram o fluxo de ar durante a
remediacdo por extraccdo de vapor e identificaram uma relacio entre o vacuo necessario
para se obter um determinado fluxo de gds e a permeabilidade do meio. Desta relacao
construiram-se curvas que permitem estimar 0 VAcuo necessdrio para se obter um
determinado fluxo de gds em funcdo da permeabilidade do ar, o que representa uma
ferramenta util na optimizacdo das condi¢des experimentais de um processo de
remediacdo de solos usando a extrac¢@o de vapor.

Alvim-Ferraz et al. (2006a) avaliou a influéncia do caudal de ar na eficiéncia de
um processo de extraccdo de vapor efectuada em diferentes solos contaminados com
ciclo-hexano. Os exemplos apresentados na Figura 1.17 ilustram os resultados de
extrac¢des de vapor realizadas em dois solos com diferentes teores de matéria organica
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Eficiéncia (%)

(TMO) e humidade (TH) usando diversos caudais de ar, medidos nas condi¢des normais
de pressdo e temperatura.
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Figura 1.17 — Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV realizada em solos com
teor de matéria organica e humidade diferentes (Alvim-Ferraz et al., 2006a).

Os autores concluiram que existe uma relacdo inversa entre o caudal de ar
utilizado na extraccao de vapor e a eficiéncia obtida na remediacao.

Assim, o sucesso de um processo de remediacdo através da extraccdo de vapor
estd dependente de diversos factores e condicionantes que afectam o tempo de
remediacdo e a eficiéncia do processo. No entanto, ndo estd totalmente estudado nem ¢é
conhecido o peso especifico que cada um dos pardmetros tem na dindmica do processo.
Este tipo de informagdo ou conhecimento servird para, de um modo seguro e exacto,
conhecer o tempo que serd necessario para remediar um solo contaminado e qual serd,
ao fim desse tempo, a eficiéncia do processo. O conhecimento prévio destes dois
parametros permitird avaliar se a extrac¢do de vapor serd apropriada, evitando erros que
tornem o processo ineficiente e dispendioso.

1.5 ADSORCAO DE CONTAMINANTES EM SOLOS E MODELOS
MATEMATICOS ASSOCIADOS

A adsorcdo dos contaminantes no solo € um processo que apresenta extrema
importancia na avaliacdo da contaminagdo de solos. Segundo Sawyer et al. (1994), a
adsor¢ao pode ser dividida em trés tipos:
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- Fisica: processo reversivel onde nao existem centros activos com afinidade
especifica para determinados contaminantes, e onde as ligacdes sdo estabelecidas
através de forcas de atraccdo ou forgcas de Van der Waals. O contaminante adsorvido
pode mover-se ao longo da superficie do adsorvente, condensar ou formar
multicamadas.

- Quimica: processo raramente reversivel que resulta de forcas mais intensas
que as anteriores. A capacidade de adsor¢dao do adsorvente € considerada esgotada
quando a monocamada de contaminante adsorvida fica completa. A dessorcdo pode ser
conseguida através de aquecimento ou de variacdo de pH.

- Permuta: caracteriza-se por atracgdes electrostaticas entre o contaminante e a
superficie do adsorvente, como € no caso da permuta idnica (Neto, 2002).

Quando uma substincia adsorvente estd em contacto com um fluido com uma
determinada composi¢io, ocorre adsor¢do e apds um tempo suficientemente longo, o
adsorvente e o fluido circundante atingem o equilibrio. Deste equilibrio surgem as
isotérmicas de adsorcdo. Descrevem a relacdo entre a quantidade de contaminante
adsorvida por massa de adsorvente e a concentracdo do contaminante na fase aquosa ou
gasosa, em condi¢des de equilibrio e a temperatura constante. Na literatura podem ser
encontrados vdrios tipos de isotérmicas, entre os quais se podem destacar as ilustradas
na Figura 1.18.
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Figura 1.18 - Tipos de isotérmicas de adsor¢cdo (Gregg e Sing, 1997).
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De I a V correspondem a classificacdo de Brunauer, Deming, Deming e Teller
(BDDT) e a tipo VI corresponde a isotérmica em degraus. As isotérmicas sdo descritas
por varios modelos matematicos, alguns baseados numa visdo fisica simplificada da
adsor¢d@o e dessor¢do, enquanto outros sao puramente empiricos e tentam relacionar os
dados experimentais com equagdes matemadticas contendo parametros empiricos sem
significado fisico ou quimico (Suzuki, 1990).

O modelo mais simples de adsorcdo (identificado na Figura 1.18 como
isotérmica do Tipo I) € aquele onde ocorre adsor¢do localizada numa superficie
energicamente uniforme. Cada molécula adsorvida ocupa unicamente um local de
adsor¢do, ndo hd interac¢do entre as moléculas adsorvidas e o calor de adsorcdo €
constante e independente da fraccdo da superficie que estd ocupada. Esta adsorcdao
ocorre unicamente numa camada (Thomas e Crittenden, 1998). Segundo Langmuir as
moléculas de adsorvato chocam com a superficie do adsorvente, podendo algumas
condensar, ficando retidas na superficie até evaporarem de novo, como ¢ ilustrado na
Figura 1.19 (Do, 1998).

Evaporacao
Reflexao

Adsorcao

Figura 1.19 — Diagrama esquematico do mecanismo de adsor¢do segundo Langmuir
(Do, 1998).

Partindo destes pressupostos, Langmuir em 1918 obteve a Equacdo 1.4:

1 0 ~
p = K_a (E) (Equacao 1.4)

onde K, é o coeficiente de adsorcdo e 0 a razdo entre a quantidade de contaminante
adsorvida (q) e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (qp). Esta equacdo traduz a
isotérmica de Langmuir, em que a sua forma linearizada é:
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=—+— (Equagdo 1.5)

p__1 .7

X Bxm Xm
em que p representa a pressao parcial do contaminante no equilibrio, x a quantidade de
contaminante adsorvida por unidade de massa de adsorvente, B um parametro

relacionado com a entalpia de adsorcdo e X, a quantidade adsorvida na monocamada.

O modelo de Freundlich corresponde a uma perspectiva empirica da variacao
do calor de adsorc@o com a concentracdo do adsorvato numa superficie energeticamente
heterogénea. A equacdo geral deste modelo é:

Qa = KfCaqeqn (Equacdo 1.6)

onde Q, é a quantidade de adsorvato por unidade de massa do adsorvente, C € a
concentracdo em equilibrio na fase aquosa ou no vapor, K¢ a constante de Freundlich e n
um expoente relacionado com o calor de adsor¢ao intrinseco do vapor ou do soluto. Ao
contrario do modelo de Langmuir, a equacdo de Freundlich ndo apresenta linearidade
para baixos valores de C e tende para uma situagdo de adsorcdo infinita para valores
elevados de C (Chiou e Li, 2002). Por esta razdo, a gama de concentragdes a que este
modelo se aplica estd limitada superiormente pela solubilidade ou pela pressdao de vapor
do composto em causa. Como no caso da equagdo de Langmuir, a equacdo de
Freundlich pode também ser linearizada:

logx =logK + %logp (Equagao 1.7)

em que K e n sdo constantes empiricas.

A teoria de Brunauer-Emmet-Teller (BET) surgiu em 1938 e foi formulada
para prever a formacdo de multi-camadas na adsorcdo de vapores em sélidos
adsorventes (isotérmicas tipo I e II da Figura 1.18) (Chiou e Li, 2002; Thomas e
Crittenden, 1998). Este modelo postula uma base tedrica para o cdlculo da drea
superficial de um sdélido. Esta teoria parte do pressuposto que: a) a equacdo de
Langmuir é aplicivel a cada camada de adsorcdao (superficie uniforme e sem
interferéncia na adsor¢ao entre locais distintos); b) a adsorcao e dessor¢ao ocorrem de, e
para a camada mais externa; ¢) apds o equilibrio entre a fase sélida e a gasosa ter sido
atingido, a adsorcao na camada n depende da dessor¢@o ocorrida na camada n+1; e d) o
calor molar de adsorcdo para a primeira camada é considerado maior que o das outras
camadas (Chiou e Li, 2002). Como mostra a Figura 1.20 a forma¢do de multicamadas

pode surgir antes de completada a monocamada.
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V/iVy

Camadan

42 camada
32 camada

22 camada

00 O
O 000 O OO wam

Figura 1.20 — O modelo de BET para adsorcao.

Este modelo tem sido utilizado como uma ferramenta semi-empirica na
investigacdo das caracteristicas de materiais adsorventes (Thomas e Crittenden, 1998).

A equagdo linearizada que descreve este modelo é:

+ X — (Equagdo 1.8)

onde py € a pressdo de vapor do contaminante € ¢ uma constante relacionada com a
diferenca entre o calor de adsorcdo na primeira camada e o calor de liquefac¢do do
vapor (Chiou e Li, 2002). O valor de c indica a curvatura da isotérmica de adsorcdo: se
c for superior a 2 estaremos na presenca de uma isotérmica tipo II, caso seja inferior a 2
a isotérmica sera tipo III (Gregg e Sing, 1997). Na Figura 1.21 mostram-se exemplos de
isotérmicas que seguem o modelo de BET e que apresentam valores de c diferentes (0,1;
0,9; 10, 50 e 100).
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Figura 1.21 — Exemplos de curvas do modelo de BET com valores de c diferentes

(0,1; 0,9; 10, 50 e 100).
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Estes trés modelos foram utilizados neste trabalho com o sentido de perceber a
influéncia dos teores de humidade e de matéria organica no modo como o contaminante
se distribui pelas vérias fases do solo.

1.6 PREVISAO DOS TEMPOS E EFICIENCIAS DE REMEDIACAO

Como foi referido anteriormente, a previsdo do tempo estimado para a
remediacdo e a eficiéncia que se prevé atingir sdo parametros de extrema importancia
para a escolha da tecnologia a utilizar em casos de contaminag@o de solos. Neste
capitulo apresentam-se dois modelos de previsdo desses parametros: regressao linear
multipla e redes neuronais artificiais.

1.6.1 REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

A regressao linear multipla (RLM) assume uma relagdo linear entre a varidvel
dependente Y e as k varidveis independentes, x;, em que j =1, 2, 3, ..., k. As varidveis
independentes sdo também denominadas de explicativas, regressores ou de predi¢ao.

As condi¢Oes subjacentes a este modelo sdo:
- as varidveis independentes sdo nao-aleatdrias;

- existe uma subpopulacdo de valores de Y, com distribui¢do normal, para
cada conjunto de valores de x;

- as variancias das subpopulacdes de Y sdo iguais;
- os valores de Y sdo estatisticamente independentes.

Uma experiéncia com uma amostra de tamanho m e com k varidveis
independentes pode ser descrita através do seguinte modelo de RLM:

Y = PO + P1x1 + P2x2+. ..t kak + ¢ (Equagﬁo 19)

Os parametros P; (i=0,1,...,k) sdo os coeficientes de regressao e representam a variagao
esperada em Y para cada unidade de varia¢do em Xx; (em que j = 1,2,....,k) quando todas
as restantes varidveis independentes sdo consideradas constantes em termos
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experimentais (Sousa et al., 2007). Esta equacdo descreve no espaco um hiperplano k-
dimensional das varidveis independentes.

Tendo em conta as n amostras, o modelo apresentado anteriormente corresponde
a um sistema de n equagdes que pode ser representado na forma matricial por:

Y=XXP (Equacao 1.10)
onde
Y, 1 X1 X120 0 Xk Py
e K B e PY A
Y 1 Xp X2 o Xk Fo

em que a matriz Y € o vector coluna contendo as observacdes da varidvel-resposta, a
matriz X cujas linhas sdo constituidas pelos valores das varidveis independentes e o
vector Pcorresponde aos coeficientes da regressao.

O célculo dos coeficientes de regressao permite obter a equacdo do modelo de
RLM e assim prever os valores de Y tendo em conta os valores das varidveis
independentes. O método mais comum de célculo dos coeficientes de regressdo é o da
minimizacao da soma dos quadrados dos erros (Pires et al., 2008).

A significancia estatistica dos coeficientes de regressao foi avaliada segundo
esta descrito em Pires et al. (2008).

Este modelo ¢ utilizado em diversas areas disciplinares. Na drea das ciéncias da
saude, Tomera e Harakal (1997) usaram o modelo de RLM para estudar, em coelhos, as
relacdes entre a pressao sanguinea, a hipertrofia e os teores em cdlcio e em caddmio nos
tecidos. Louis et al. (2010) utilizaram varios modelos, entre os quais o modelo de RLM,
para prever a solubilidade intrinseca de 74 substincias activas de produtos
farmacéuticos. Numa perspectiva mais ambiental, Sousa et al. (2007) compararam o
desempenho da regressdo linear multipla com uma rede neuronal artificial na previsao
das concentragdes de ozono do dia seguinte. Qiu et al. (2010) recorreram a um modelo
de regressao linear maltipla para prever tridimensionalmente o teor de humidade de um
solo de um rego de captacdo de Loess Plateau na China. Fragkaki et al. (2009)
utilizaram também esta ferramenta para prever os tempos de retencdo de novas
moléculas de esterdides androgénicos anabdlicos tendo como base a informagdo da
estrutura e propriedades de outras moléculas conhecidas. Na drea da engenharia
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quimica, mais especificamente no tratamento de dguas, Uyak et al. (2007) conseguiram
prever, com um modelo de RLM, as concentracdes de tri-halometanos e dcidos
haloacéticos existentes na dgua apds o tratamento através do pH da 4gua, da dose de
cloro aplicada, do tempo de contacto e absorvancia especifica no ultravioleta. Na area
da biologia, Camdevyren et al. (2005) estimaram os niveis de Clorofila A em
reservatorios tendo como base 16 pardmetros de qualidade da dgua. Wu e Chen (2008) e
Jamshidian et al. (2007) estudaram o préprio modelo de RLM e propuseram alteragdes
do método de cdlculo com vista a obtenc@o de melhores resultados. No que diz respeito
a aplicacdo deste modelo na previsdo dos tempos ou eficiéncias de remediacdo através
da tecnologia de extrac¢do de vapor, ndo foi encontrado qualquer estudo relacionado
com a aplicac@o de RLM como modelos de previsao.

1.6.2 REDES NEURONAIS ARTIFICIAIS

As redes neuronais artificiais (RNAs) s@o estruturas inspiradas no sistema
nervoso do ser humano. Consistem em estruturas interconectadas de unidades
computacionais, denominadas por nds, nodos ou neurénios, que apresentam capacidade
de aprendizagem. O ajuste dos valores das ligacdes entre estas unidades permite que as
RNAs tenham um elevado grau de adaptacdo a diferentes sistemas. Haykin (1999)
definiu as RNAs do seguinte modo:

RNA é um processador eminentemente paralelo, composto por simples unidades de
processamento, que possui uma propensdo natural para armazenar conhecimento
empirico e tornd-lo acessivel ao utilizador. Assemelha-se ao comportamento do cérebro
humano em dois aspectos: o conhecimento é adquirido a partir de um ambiente, através
de um processo de aprendizagem e o conhecimento é armazenado nas conexoes,
também designadas por ligacdes ou sinapses.

Os elementos fundamentais das RNAs sdo o neurdnio artificial, a arquitectura de
rede e a aprendizagem. O neurénio artificial (Figura 1.22) é o constituinte de todas as
estruturas neuronais artificiais e ¢ um elemento simples de processamento que recebe
entradas de outros neurdnios (através de ligagdes denominadas por dendrites) e produz
um sinal de saida tinico (Martins, 1997).
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Figura 1.22 — Estrutura béasica de um neurénio artificial (Martins, 1997).

Como ilustra a Figura 1.22, os neurdnios artificiais podem ser divididos em
conexdes (wjj), um integrador que transforma as entradas num unico valor (geralmente
usa-se a funcdo adi¢cdo, X, pesando todas as entradas numa combinag¢do linear) e uma
fungdo de activacdo (f) (Cortez e Neves, 2000). Sao normalmente associadas varias
fungdes de transferéncia aos neurdnios artificiais que sdo utilizadas para calcular a
transformacgao ocorrida nesse mesmo neurénio perante as entradas. As funcdes mais
utilizadas, designadas por funcdes de activagdo, apresentam-se na Tabela 1.8.

Tabela 1.8 — Funcdes de activagdo (Cortez e Neves, 2000).

Nome Funcao Nome Funcao
Limi {l,uiZO T te hi boli tanh(k
imiar 0,1 <0 angente hiperbdlica anh(ku;)
Linear u; seno sin(u;mod 2m)
1, u; 20.5 cosseno cos(u;mod 2m)
Por trogos ku;,—0.5<u; <0.5
0, u <-05 Quadrada —sign(u)u?
_ 1 . u?
Logistica 1T exp(—ki) Gaussiana exp (m
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A forma como os neurdnios se interligam numa estrutura de rede € denominada de
arquitectura ou topologia. Existem trés categorias de arquitecturas: as redes directas de
uma s6 camada (FRSC) ilustrada na Figura 1.23a, as redes directas multicamada
(RFMC), ilustrada na Figura 1.23b e as redes recorrentes, ilustrada na Figura 1.23c.

As redes directas podem ser organizadas por camadas, apresentando conexdes
sempre unidireccionais. Na forma mais simples apresentam uma tnica camada (RFSC)
mas pode conter uma ou mais camadas intermédias (RFMC). A existéncia destas
camadas intermédias aumenta a capacidade da rede em modelar funcdes mais
complexas. A desvantagem desta rede reside no maior tempo de aprendizagem. As
redes recorrentes ocorrem quando a saida de um elemento influencia de algum modo a
entrada para esse mesmo elemento, criando deste modo um ou mais circuitos fechados
(Sousa et al., 2006; Sousa et al., 2007).
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Figura 1.23- Categorias de Arquitecturas de RNA (Cortez e Neves, 2000).
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A aprendizagem das RNA é o procedimento que visa obter o peso das ligacdes
existentes entre os diversos neurénios e as fungdes de activacdo das camadas intermédia
e de saida para que a rede se comporte do modo desejado. A forma mais utilizada para
determinar estes pesos e fungdes baseia-se em regras de minimizacdo do erro, que
utilizam a informagao disponivel no sistema comparando os valores de saida calculados
com os valores conhecidos.

O processo de determinagdo da rede neuronal mais adequada envolve o conjunto
de passos seguintes:

- Divisdo do conjunto de dados em trés subconjuntos: treino, validacao e teste;

- Para varias configuracdes de rede determinar a rede que minimize o
somatorio dos residuos usando o subconjunto de treino e tendo em atengao o
erro apresentado com o subconjunto de validacdo. Terminar quando o
somatério dos quadrados dos residuos associados ao subconjunto de
validacdo € minimo. S0 normalmente efectuadas vdrias tentativas para uma
mesma configuracdo partindo de valores iniciais de pesos diferentes e
gerados aleatoriamente.

- Avaliacdo do desempenho da rede neuronal artificial usando o subconjunto de
teste.

A rede escolhida deve ser aquela que apresente o somatdrio dos quadrados dos
residuos menor com o subconjunto de validacao.

Relativamente aos tipos de RNA podem destacar-se os seguintes (Martins,
1997):

- Perceptron — considerada a primeira RNA, consiste numa estrutura constituida
por uma ou mais camadas de neurénios e usa a fungdo limiar; funcionam como
construtoras de fronteiras de decisdo.

N

- RNA linear (RNAL): a diferenca desta relativamente a anterior reside na
fungdo de transferéncia usada; nesta rede utiliza-se a fun¢do linear, como o nome da
rede indica, aplica-se ao estudo do comportamento de sistemas de controlo e
comunicacoes.

- RNA nao-linear (RNANL): sdo as redes mais utilizadas em todas as aplicag¢des
das RNAs; apresenta uma estrutura multi-camadas em que as ligacdes entre neurénios
se fazem de forma semelhante as redes Perceptron e RNALs; a utilizacdo de fungdes
ndo lineares distingue este tipo de rede das anteriores; s@o utilizadas em quase todas as
areas do conhecimento.

- Existem ainda diversos tipos de RNAs recorrentes como a rede neuronal
artificial proposta por Hopfield, a miquina de Boltzmann (Martins, 1997).
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Nos dias de hoje as redes neuronais artificiais aparecem num vasto campo de
aplicacdes. No ambito de questdes sociais, Cetiner et al. (2010) desenvolveram um
modelo baseado em redes neuronais artificiais, tendo como base dados histéricos, para
prever o volume de trafego nos principais cruzamentos da cidade de Istambul. Bajo e
Umgiesser (2010) combinaram um modelo hidrodinamico que fornecia uma previsao a
cinco dias para o Mar Mediterraneo com uma rede neuronal artificial para prever a
ocorréncia de tempestades na zona de Veneza, Itdlia. No apoio a decisdes médicas,
Aburas et al. (2010) utilizaram os dados fornecidos pela Agéncia Nacional de Ambiente
de Singapura para desenvolver um modelo que previsse o nimero de casos confirmados
de Dengue baseado em parametros fisicos como a temperatura média, a humidade
relativa média e a precipitacdo. Lin (2010) desenvolveu, entre outros, um modelo de
rede neuronal artificial que permitiria a investidores, gestores, auditores ou agentes
reguladores de Taiwan prever a probabilidade de um determinado negdcio ter sucesso.
No campo da ciéncia, existem diversos exemplos para as mais diversas dreas cientificas,
desde a astronomia (Manteiga et al., 2010), biologia (Gago et al., 2010), quimica
(Farmakiab et al., 2010), engenharia (Nasr et al., 2010; Sousa et al., 2006; Sousa et al.,
2007) entre muitos outros casos. No que diz respeito a solos, existem diversos trabalhos
que utilizam as redes neuronais artificiais para prever propriedades fisico-quimicas do
solo (Torkar et al., 2010; Erzin et al., 2010; Anagu et al., 2010) e temas relacionados
com a actividade agricola (Ji et al., 2007; Miao et al., 2006). Porém, ndo foram
encontrados trabalhos relacionados com a previsao do tempo de remediacdo ou
eficiéncia de processos de remediacdo de solos. Para este fim tem sido utilizado
modelacdo matemdtica baseada em equacdes que expressam principios fundamentais e
que incorporam relagdes de equilibrio e de cinética de transporte (Kaleris e Croisé, 1997
e 1999). Sleep and Sykes (1989), Baehr et al. (1989), e Falta et al. (1989)
desenvolveram modelos matematicos baseados em equacdes diferenciais que podem ser
resolvidas numericamente. Porém estas metodologias sempre mostraram algumas
limitag¢des e imperfei¢des o que levou a que se estudasse a possibilidade da utilizacdo de
redes neuronais artificiais na a previsao tanto do tempo necessario para atingir os limites
legais como da eficiéncia conseguida no processo de remediacdo por EV.

1.7 SELECCAO E PROPRIEDADES DOS CONTAMINANTES ESTUDADOS

O trabalho aqui descrito envolveu seis contaminantes, dois normalmente
classificados como compostos organicos volateis halogenados (tricloroetileno e
percloroetileno) e os restantes pertencentes ao grupo normalmente denominado como
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno). Estes compostos sdo os encontrados
com maior frequéncia em casos de contaminacdo nos Estados Unidos da América
(USEPA, 2007).
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Neste capitulo serdo apresentadas para cada um destes contaminantes, as suas
aplicacdes, as suas propriedades e a presenga, em casos de contaminagdo, identificados
por vdrias entidades, justificando o destaque que lhes € dado neste trabalho.

O benzeno é um liquido incolor (temperatura de fusao de 5,5 °C) que apresenta
um odor doce. Evapora rapidamente (temperatura de ebulicio de 80 °C e pressdao de
vapor de 95 mm Hg a 25 °C), ¢ ligeiramente solivel em dgua (solubilidade de 1,77 g L™
a 25 °C) e é extremamente inflamavel (WHO, 2000a).

O benzeno € um composto formado quer através de processos naturais quer
através de diversas actividades humanas. E um dos compostos mais utilizados nos
Estados Unidos, estando entre os vinte compostos com maior producdo (em volume),
podendo ser um dos constituintes naturais do crude e gasolina (dentro da Unido
Europeia tem um limite méximo de 5% em volume) (WHO, 2000a). E matéria-prima
para a producdo doutros produtos quimicos utilizados na manufactura de plasticos,
resinas, nylon e outras fibras sintéticas, e € usado para produzir borrachas, lubrificantes,
detergentes, drogas e pesticidas. Segundo dados de 2007, o benzeno foi encontrado em
pelo menos 1000 dos 1684 locais sinalizados na Lista de Locais Prioritdrios para
intervencdo, elaborada pela Environmental Protection Agency. No ar, o benzeno reage
com outros compostos e € transformado em alguns dias. Quando se encontra no solo ou
na dgua, o processo de transformacao € mais lento (ATSDR, 2007b).

O benzeno quando inalado (cerca de 99% da exposicdo registada) pode causar
sonoléncia, tonturas ou mesmo causar a inconsciéncia; exposi¢des prolongadas ao
benzeno afectam a medula 6ssea e podem causar anemia e leucemia. No processo de
inalag@o do benzeno, 50% do composto € absorvido, 30% retido e o restante expirado na
forma de benzeno inalterado. O tempo de meia vida do benzeno no interior do corpo do
ser humano € de aproximadamente 28 horas (WHO, 2000a). Na Figura 1.24 ilustram-se
os efeitos do benzeno na satide do Homem e na Tabela 1.9 sdo apresentadas algumas
propriedades fisicas e quimicas do benzeno.
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Figura 1.24 — Informacao existente sobre os efeitos do benzeno na saide do Homem

(WHO, 2000a).
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Tabela 1.9 — Propriedades fisicas e quimicas do benzeno.

Propriedade Informacéo Referéncia
Peso molecular 78,11 Budavari et al., 2001
Ponto de fusdo (°C) 5,5 Budavari et al., 2001
Densidade a 15 °C (g Cm'3) 0,8787 Budavari et al., 2001
Ponto de ebuli¢do (°C) 80,1 Budavari et al., 2001
Solubilidade em 4gua .
(g L1225 °C) 1,77 Lide, 1991
Pressdo de vapor .
(mm Hg a?25 OC) 95 lee, 1991
3 -1
Constante de Hzeél?é gatm.m mol ™ a 5.56x10° USEPA. 2001

O tolueno é um liquido incolor (temperatura de fusdo de -95 °C), volatil
(temperatura de ebulicdo de 110,6 °C e pressdo de vapor de 29 mm Hg a 25 °C),
apresenta um odor caracteristico, é pouco soldvel em dgua (0,53 g L' a 25 °C) e
apresenta uma constante de Henry de 6,63)(10'3 atm.m’ mol'l, a 25 °C. Ocorre
naturalmente no petréleo bruto e é considerado um excelente solvente.

O tolueno é obtido no processo da conversao catalitica do petréleo e no de
aromatizacdo de hidrocarbonetos alifaticos, sendo que a sua producdo mundial é da
ordem dos milhdes de toneladas por ano. O tolueno € utilizado em diversas actividades
como na producdo de tintas, liquido de limpeza de unhas, borracha e em processos de
curtimento. O tolueno foi encontrado em 959 locais sinalizados na Lista de Locais
Prioritarios elaborada pela Environmental Protection Agency (USEPA, 2007).

Supde-se que o tolueno € o hidrocarboneto mais prevalente na troposfera, onde
as reacgdes com os radicais hidroxilo sdo o principal mecanismo da sua remog¢do. No
inverno apresenta tempos de meia vida de meses enquanto no verdo esse tempo € apenas
de dias (WHO, 2000b).

Quando um individuo sofre exposi¢des baixas ou moderadas a tolueno pode ser
afectado por cansaco, confusdo mental, fraqueza, perda de memoria, nduseas, perda de
apetite, audicao e visdo de cores (Figura 1.25). Estes sintomas geralmente desaparecem
quando a exposicdo € interrompida (ATSDR, 2001). Na Tabela 1.10 sdo apresentadas
algumas propriedades fisicas e quimicas do tolueno.
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Figura 1.25 — Informacao existente sobre os efeitos do tolueno na satide do Homem
(WHO, 2000b).

Tabela 1.10 — Propriedades fisicas e quimicas do tolueno.

Propriedade Informacao Referéncia
Peso molecular 92,14 Weast, 1989
Ponto de fusao (°C) -95 Weast, 1989
Densidade a 20 °C (g cm'3) 0,8669 Weast, 1989
Ponto de ebuli¢do (°C) 110,6 Weast, 1989
Solubilidade em 4dgua .
(g L' a25°C) 0,53 Lide, 1991
Pressdo de vapor .
(mm Hg a25 OC) 29 lee, 1991

Constante da Lei de Henry

-3
(atm.m’ mol ™ a 25 °C) 6,63x10 USEPA, 2001

O etilbenzeno ¢ um liquido incolor de temperatura de fusdo de -95 °C,
inflamavel com um odor semelhante ao da gasolina possuindo temperatura de ebulicao
de 136,2 °C e pressdo de vapor de 9,6 mm Hg a 25 °C (Tabela 1.11). Pode ser
encontrado no alcatrdo, no petréleo e em produtos como as tintas, colas e pesticidas.
Industrialmente € utilizado na producao de outros produtos quimicos (como o estireno)
ou como solvente (ATSDR, 2007a). O etilbenzeno perdura 3 dias no ar até ser
transformado enquanto no solo pode ser consumido por bactérias (ATSDR, 2007a).
Relativamente a sua presenca em locais contaminados nos Estados Unidos da América,
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a USEPA incluiu na Lista de Locais Prioritdrios 829 situa¢des em que o etilbenzeno
estava presente (USEPA, 2007). Na Figura 1.26 ilustram-se os efeitos do etilbenzeno na
saude do Homem. A exposicdo a niveis elevados de etilbenzeno pode causar irritagao
dos olhos e garganta, mas se os niveis de etilbenzeno forem ainda mais elevados pode
causar tonturas, lesdes irreversiveis no ouvido interno e audicdo (ATSDR, 2007a).
Existem outros estudos conclusivos mas ndo para humanos (WHO, 2007).
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Figura 1.26 — Informac@o existente sobre os efeitos do etilbenzeno na satide do Homem

(WHO, 2007).

Tabela 1.11 — Propriedades fisicas e quimicas do etilbenzeno.

Propriedade Informagao Referéncia

Peso molecular 106,17 Lide, 1994
Ponto de fusao (°C) -95 Lide, 1994
Densidade a 20 °C (g cm'3) 0,8670 Lide, 1994
Ponto de ebuli¢do (°C) 136,2 Lide, 1994
S"l‘(lgi]lj_‘}afg ;Egg“a 0.16 Lide, 1991

Pressdo de vapor
(mm Hg a 25 °C)

Constante da Lei de Henry
(atm.m3 mol ™ a 25 °C)

9,6 Lide, 1991

7,88E-03 USEPA, 2001

O xileno é um liquido incolor, inflamédvel, com um odor doce e que pode ser
encontrado na forma de trés isdmeros, dependendo da localizagdo do grupo metilo no
anel benzénico (Figura 1.27). Dependendo do isémero, apresenta temperaturas de fusao
entre os -47,8 e os 13,2 °C, e temperaturas de ebulicdo entre 138 e 145 °C. Evapora
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rapidamente (pressdo de vapor entre 6,6 € 8,9 mm Hg) e € pouco solivel em dgua, entre
0,16¢0,18 g L™ a 25 °C (Tabela 1.12).

Orto-xileno Meta-xileno Para-xileno

CH
CH, CH, ’

/gﬁ )Q;\ CH, =
., U 7
~7TCH, F

CH,

Figura 1.27 — Isémeros do xileno (ATSDR-x, 2007).

Estd entre os trinta compostos com maior producao (em volume) nos Estados
Unidos da América, sendo produzido por diversas indistrias quimicas. E utilizado
primariamente como solvente, na produ¢do da borracha e na industria de peles. Numa
escala mais reduzida, os xilenos sao usados na producao de plasticos ou fibras sintéticas
(ATSDR-x, 2007). Pode ainda ser encontrado em gasolinas e em combustiveis de avido.

Como consequéncia das suas propriedades (Tabela 1.12) a maioria do xileno
dispersa-se no ar, onde € transformado pela ac¢do da luz solar em compostos menos
nocivos ao fim de dias. O xileno que ndo evapora e consegue entrar na matriz do solo é
degradado por pequenos organismos nativos do solo e somente pequenas quantidades
sdo absorvidas pelas plantas, peixes e aves. Os isomeros do xileno foram identificados
em 840 locais sinalizados pela USEPA na Lista de Locais Prioritarios (USEPA, 2007).

A exposicdo a niveis elevados de benzeno pode causar dores de cabega, falta de
coordenagdo muscular, tonturas, confusdo e alteracdes no equilibrio (Figura 1.28). Pode
causar inconsciéncia e até a morte se os niveis forem muito elevados. O xileno é
rapidamente absorvido pelos pulmdes quando inalado, sendo retido cerca de 50 a 75%
da quantidade inalada. A absor¢do por contacto directo com o composto liquido é
igualmente rdapida, mas no caso de o contacto ser com vapores de xileno a absor¢ao
ronda somente os 12% (ATSDR, 2007b).
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Tabela 1.12 — Propriedades Fisicas e quimicas do xileno.

Propriedade Informacao Referéncia
Orto-xileno  Meta-xileno Para-
Peso molecular 106,16 106,16 106,16 Lide, 1994
Ponto de fusao (°C) -47,8 -25,2 13,2 Lide, 2005
Densidade a 20 °C (g cm™ ) 0,864 0,880 0,861 Lewis, 2001
Ponto de ebuli¢io (°C) 139,1 144.,5 138,4 Lide, 2005
SO]‘(‘giE_‘}aadez 5""38‘*‘5“& 0,17 0.16 0,18 Lide, 1991
Pressdo de vapor .
(mm Hg a 25 °C) 6,6 8,5 8,9 Lide, 1991

Constante da Lei de Henry

3 3 3
(atm.m" mol a 25 °C) 5,20x10 7,34x10 7,66x10 USEPA, 2001

Sistémico
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Figura 1.28 — Informagao existente sobre os efeitos do xileno na satide do Homem

(ATSDR, 2007b).
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O conjunto destes quatro contaminantes surge em segundo lugar na lista dos
grupos de contaminantes mais frequentemente encontrados e tratados em casos de
contaminac¢do de solos nos Estados Unidos da América (USEPA, 2007). De acordo com
os dados fornecidos pela Entidade americana, os solos que se encontravam
contaminados com estes contaminantes foram, em 45% dos casos, tratados pela
tecnologia de extrac¢do de vapor e por bioremediacao e incinera¢do, ambos em 14% dos
Ccasos.

O tricloroetileno (TCE) ¢ um liquido sintético com ponto de fusdao de -87 °C,
incolor e inflamdvel que ndo ocorre naturalmente no meio ambiente. Evapora
rapidamente possuindo ponto de ebuli¢ao de 86,7 °C, pressdo de vapor de 74 mm Hg a
25 °C, constante de Henry de 1,03E-02 atm.m’ mol'l, a 25 °C (Tabela 1.13) e apresenta
um aroma doce semelhante ao cloroférmio. O TCE € usado principalmente como
desengordurante de metais e componentes electronicos, substincia extractora de dleos,
ceras e gorduras, solvente e refrigerante (ASTDR, 2007c¢).

O TCE € o composto organico que mais vezes foi detectado nos locais
sinalizados pela USEPA na Lista de Locais Prioritdrios. Quando libertado no ar,
geralmente devido a actividades de desengorduramento associadas a industria
automovel, o TCE € destruido no espaco de uma semana. Descargas industriais ou a
disposicdo inadequada de residuos industriais provoca a introdu¢do de TCE no solo,
onde se decompde mais lentamente do que no ar (ASTDR, 2007¢).

Quando inalado, cerca de metade do contaminante penetra na corrente sanguinea
e nos 0rgaos, sendo o restante exalado. O TCE que penetra no organismo é decomposto
pelo figado, sendo expelidos pela urina os produtos da decomposi¢do. Caso haja
contacto do contaminante com a pele, apenas uma parte residual entra no organismo,
mas com maior dificuldade do que quando inalado ou bebido (ASTDR, 2007c).

Foram observados casos de tontura, irritacdo nos olhos, nariz, garganta, tempo
de reac¢do retardado, sonoléncia e dorméncia na regido facial em trabalhadores que
usaram ou estiveram em atmosferas contendo TCE (Figura 1.29). Porém os efeitos que
resultam de uma ou vdrias exposicoes desaparecem quando a exposi¢do termina
(NCEA, 2001).
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Figura 1.29 — Informacg@o existente sobre os efeitos do tricloroetileno na satde do

Homem (ASTDR, 2007c).

Tabela 1.13 — Propriedades Fisicas e quimicas do tricloroetileno.

Propriedade Informagao Referéncia
Peso molecular 131,40 HSDB, 1994
Ponto de fusao (°C) -87,1 McNeill, 1979
Densidade a 20 °C (g cm™) 1,465 McNeill, 1979
Ponto de ebuli¢ao (°C) 86,7 McNeill, 1979
Solubilidade em dgua .
(g L1425 °C) 1,0 Lide, 1991
Pressdo de vapor .
(mm Hg a?25 oC) 74 lee, 1991

Constante da Lei de Henry

2
(atm.m3 mol 225 °C) 1,03x10 USEPA, 2001

O TCE, assim como o Percloroetileno (PCE), pertencem ao grupo dos
compostos organicos volateis halogenados, em que o PCE é o mais frequentemente
encontrado e tratado (cerca de 42%) em casos de contaminacdo de solos nos Estados
Unidos da América (USEPA, 2007). Para a resolu¢do de casos de contaminacdo de
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solos envolvendo este grupo de contaminantes as tecnologias mais aplicadas foram a
extrac¢do de vapor, a incineragdo e a dessor¢do térmica (em 53%, 13 e 8% das
situagdes, respectivamente).

O PCE € um liquido a temperatura ambiente (ponto de fusdo de -19 °C), nao
inflamdvel, sintético, utilizado como desengordurante para metais ou em limpezas a
seco. Possui ponto de ebulicdo de 121 °C, pressdo de vapor de 19 mm Hg a 25 °C
(Tabela 1.14) e apresenta um odor penetrante e doce. No ar pode-se manter durante
meses até que € decomposto por ac¢do da luz solar ou regressa ao solo ou a dgua por
accdo da chuva. O PCE foi encontrado em pelo menos 771 locais sinalizados pela
USEPA na Lista de Locais Prioritdrios e em 38% das 9232 dguas superficiais analisadas
nos Estados Unidos (ASTDR, 20074d).

A maioria do PCE que entra no nosso corpo por inalacio, ingestdo ou contacto
dérmico € expelido através da expiragdo, uma pequena parte € transformada no nosso
organismo (geralmente no figado) e expelida pela urina, podendo uma outra parte mais
reduzida ficar retida na gordura do corpo durante dias ou semanas até ser expelida
(ASTDR, 2007d).

A exposicdo a concentracdes elevadas de tetracloroetileno pode causar tonturas,
dores de cabeca, sonoléncia, ndusea, dificuldade em falar e andar, inconsciéncia ou
mesmo a morte (ASTDR, 2007d) (Figura 1.30).
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Figura 1.30 — Informacao existente sobre os efeitos do tricloroetileno na saide do

Homem (ASTDR, 2007d).
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Tabela 1.14 — Propriedades Fisicas e quimicas do percloroetileno.

Propriedade Informacao Referéncia

Peso molecular 165,83 Lide, 1990

Ponto de fusao (°C) -19 Lide, 1990

Densidade a 20 °C (g cm™ ) 1,623 Lide, 1990

Ponto de ebuli¢do (°C) 121 Lide, 1990
Solubilidade em 4dgua .

(g L a25°C) 0,15 Lide, 1991
Pressdo de vapor .

(mm Hg a25 OC) 19 lee, 1991

Constante da Lei de Henry 1.84x10° USEPA., 2001

(atm.m3 mol™ a 25 °C)
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2.1. MATERIAIS

2.1.1 REAGENTES

Os contaminantes utilizados nos ensaios laboratoriais deste trabalho foram
benzeno e percloroetileno da marca Riedel-de-Haén, tolueno, xileno e etilbenzeno da
marca Merck e tricloroetileno da marca Fluka, todos de qualidade pro-analise (p.a.).
Como serd referido na sec¢do 1.2.3 foi utilizado, para adsorver os contaminantes da
emissdo gasosa, carvdo activado 8-20 mesh da marca Riedel-de-Haén. Para a
determina¢do do teor natural de matéria organica (TMO) dos diversos solos utilizados
foi utilizado dicromato de potéssio p.a., dcido sulfiirico a 96%, acido fosfoérico a 85%,
sulfato de ferro (II) e amoénio hexahidratado p.a. e como indicador o
difenilaminasulfonato de sédio p.a., todos da marca Merck.

2.1.2 EQUIPAMENTOS

2.1.2.1 CARACTERIZACAO DO SOLO

Para a caracterizacdo dos solos recolhidos utilizou-se o equipamento indicado na
Tabela 2.1. E indicado o modelo, marca e o parimetro analitico da caracterizacdo do
solo em que o equipamento foi utilizado.

Tabela 2.1 — Equipamento utilizado na caracteriza¢do dos solos experimentados.

EQUIPAMENTO MODELO MARCA PARAMETRO
pHmetro Anatron pH300 pH
Balanga analitica Sartorius BP211D Humidade
Balanga semi-analitica Kern EW200 Densid:}a)callc;, t?crilalzr,ltle"i\/(lj gnsidade
Estufa Selecta 2000200 Humidade
Digestor Tecator  Digestor 2006 TMO
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2.1.2.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

A quantificagdo dos contaminantes foi realizada através da cromatografia
gasosa. Com o evoluir do trabalho foram utilizados trés cromatégrafos de fase gasosa:
(1) um Ai Cambridge GC95, ilustrado na figura 2.1a, equipado com um detector de
ionizacdo de chama (FID) e uma coluna de enchimento Hayesep Q de 80-100 mesh com
dimensdes de 3 m x %4” x 4 mm da marca Chrompack; (ii) um Chrompack CP-9000,
ilustrado na figura 2.1b, equipado com um detector de ioniza¢do de chama e uma coluna
capilar VF- 5Sms com dimensdes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um da marca Factor Four; e
um Shimadzu GC-2010, ilustrado na figura 2.1c, equipado com um detector de
ioniza¢do de chama e uma coluna capilar TRB-35 com dimensdes de 30 m x 0,53 mm x
0,52 um da marca Teknokroma.

Figura 2.1 - Cromatégrafos em fase gasosa utilizados neste trabalho: a) Ai Cambridge,
b) Chrompack e ¢) Shimadzu.

Na Tabela 2.2 apresentam-se as condi¢des operatdrias utilizadas em cada
equipamento, nomeadamente as temperaturas dos principais componentes € os caudais
dos gases utilizados. O azoto, o hidrogénio, hélio e o ar reconstituido eram todos de
qualidade 5.0.
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Tabela 2.2 — Condic¢des operatdrias dos cromatografos utilizados.

‘ Caudal (cm3 min’l) Temperatura (°C)
Equipamento - - - - -
Azoto Hidrogénio Ar reconstituido Hélio Injector Coluna Detector
GC95 30 30 270 - 230 200 230
CP-9000 3.0 30 300 - 275 200 275
GC-2010 - 40 400 13 250 200 250

2.1.2.3 INSTALACAO DE EXTRACCAO DE VAPOR

A instalacdo de extrac¢@o de vapor utilizada neste trabalho, e ilustrada na Figura
2.2, foi projectada, construida e utilizada em trabalhos anteriores (Albergaria, 2003;
Alvim Ferraz, 2006a; Alvim Ferraz, 2006b; Albergaria et al, 2006).

@ Saida do ar
o o R — Rotametro

C — Coluna de Aco inoxidédvel
( % S — Sistema de amostragem

A — Recipiente com carvao activado
@:. Entrada do ar

B — Bomba

Figura 2.2 — Instalacdo de Extracc¢do de Vapor.

A bomba B promove a circulagdo de ar através de toda a instalacdo com um
caudal regulado pelo rotametro R. Os caudais utilizados variaram entre os 0,25 e os 5,1
cm’ s em condi¢des normais de temperatura e pressdo (273,15 K e 103,25 KPa). O ar
entra pela parte inferior da coluna C, que contem o solo contaminado, percolando
através do solo e saindo pela parte superior arrastando consigo o contaminante. A
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concentracdo do contaminante neste fluxo de ar € monitorizada no sistema de
amostragem S. Para impedir a libertacdo dos contaminantes utilizados para o ambiente
laboratorial foi colocado, apds o sistema de amostragem, um recipiente com carvao
activado (A). Todos os componentes deste sistema foram interligados por “tubo cristal”,
cuja resisténcia aos contaminantes foi anteriormente testada.

A bomba (B) utilizada neste trabalho era uma Dinko D-95 e o rotametro (R) da
marca Fischer & Porter modelo 10A6131, equipado com um flutuador BG18.

A coluna (C), onde foram colocados e contaminados os diversos solos, foi
construida em aco inoxiddvel com um didmetro interno de 10 cm e uma altura de 37 cm
(Figura 2.3.a). A coluna contém quatro pontos de amostragem: dois localizados nas
extremidades, que fazem a ligacdo da coluna ao sistema de amostragem e ao rotametro,
respectivamente; os intermédios servem para retirar amostras da fase gasosa do solo.
Entre o rotametro e a coluna e entre esta e o sistema de amostragem existem vélvulas
que permitem, quando fechadas, o isolamento da coluna do resto do sistema.

O sistema de amostragem (S) (Figura 2.3.b) € constituido por dois canais
paralelos com ampolas de vidro amoviveis, nas quais eram retiradas amostras da
emissao gasosa durante os ensaios de extrac¢do de vapor. As ampolas utilizam septos de
PTFE/Neoprene para Viais de 4 mL da marca Supelco para evitar possiveis fugas da
emissdo gasosa.

Figura 2.3 — Coluna de aco inoxiddvel (a) e sistema de amostragem (b).
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O recipiente com carvao activado, apresentado na Figura 2.4, foi utilizado para
proteger a bomba de ataque quimico dos contaminantes e para reduzir igualmente as
emissdes para a atmosfera.

Figura 2.4 — Recipiente com carvao activado.

A emissdo gasosa que sai do sistema de amostragem entra pela parte inferior do
recipiente sendo obrigada a percolar pelo leito de carvdo activado permitindo que este
adsorva o contaminante. O fluxo de ar que safa deste recipiente era monitorizado e
quando se verificasse a presenca de contaminante, o carvao activado era encaminhado
para tratamento.

2.2 METODOS

2.2.1 RECOLHA E PREPARACAO DOS SOLOS

Neste trabalho foram utilizados diversos solos, uns denominados de preparados e
outros de reais. Os solos preparados tiveram como objectivo simular diferentes tipos de
solo induzindo diferentes teores de humidade aos solos arenosos por adi¢do de dgua e
diferentes teores de matéria organica apds mistura do solo arenoso com solo hiimico. Os
solos reais foram utilizados tal e qual foram recolhidos, sendo sujeitos unicamente a um
peneiramento de modo a eliminar raizes e fraccdes mais grosseiras de solo.

De seguida indicam-se os locais onde os solos foram recolhidos e quais as
designacdes dadas a cada um deles.
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Na primeira série de testes utilizaram-se solos arenosos com diferentes teores de
humidade, preparados através da mistura de um solo arenoso, denominado por Solo 1,
recolhido na praia da Agudela (41°12°19”’N 8°43°28°W) nos arredores do Porto
(Figura 2.5) com diferentes quantidades de dgua desionisada. A recolha foi feita com
uma pa metdlica a uma profundidades entre 10 e 50 cm, sendo o solo guardado em
recipientes de plastico apropriados de modo a garantir que as suas propriedades ndo se
alteravam.

Figura 2.5 — Local da recolha do Solo 1.

Como este solo foi utilizado na preparacdo de outros solos, foi necessério
proceder a um tratamento prévio que teve como objectivo a eliminacdo de residuos e
material grosseiro que poderiam influenciar os resultados dos ensaios de extraccdo de
vapor. De seguida o solo foi lavado, seco e peneirado. Na lavagem, a areia foi colocada
num balde e foi adicionada dgua até que a areia ficasse totalmente submersa. Revolveu-
se a mistura, decantou-se e desprezou-se a dgua de lavagem. Este procedimento foi
repetido até que a dgua de lavagem apresentasse aspecto limpido. Na ultima lavagem a
areia era escorrida de modo a eliminar o méximo de dgua possivel. A areia hiimida foi
de seguida colocada em tabuleiros e deixou-se secar ao ar ambiente durante cinco dias,
sendo revolvida diariamente. Apds esta secagem inicial a areia foi seca numa estufa a
110 °C durante 24 horas para garantir que o teor de humidade fosse muito préximo de
0%. Por fim o solo foi peneirado num peneiro de 10 mesh (2 mm) para remover
material mais grosseiro e guardado em recipientes herméticos.

No mesmo local foram recolhidos mais seis solos denominados de Solo Real 1 a
Solo Real 6, sendo que os pontos de recolha estavam separados por algumas dezenas de
metros.

Na segunda série de testes experimentaram-se solos com diferentes teores de
matéria orginica através da mistura do Solo 1 com um solo recolhido numa zona
florestal do concelho da Maia (41°16’47°’N 8°35°04°W) (Figura 2.6), denominado de
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Solo 2. A recolha foi igualmente feita com uma pa metdlica e na camada superficial do
solo, tendo-se excluido a folhagem e alguns residuos florestais.

Figura 2.6 — Local da recolha do Solo 2.

A preparagdo deste solo envolveu uma secagem em estufa a 50 °C durante 48
horas e a separacdo em peneiro de 10 mesh. Apds preparagdo, o solo foi mantido em
recipientes herméticos e durante um periodo curto para ndo haver degradacdo das
caracteristicas do solo.

Para a validagcdo da rede neuronal artificial foram necessdrios mais solos reais
com diferentes teores de matéria orgdnica. Nesse sentido foram feitas mais trés
campanhas de recolha de solo: a primeira em Azevedo, concelho de Caminha
(41°49°55°’N 8°47°47°W), a segunda em Cabreira, concelho de Vieira do Minho
(41°37°39’N 8°03°54’W) e a terceira em Carrazedo de Montenegro, concelho de
Valpagos (41°33°56’’N 7°25°23”W). Como nos casos anteriores, também neste caso, a
recolha foi feita com uma pa metalica e os solos guardados em recipientes apropriados.

Figura 2.7 — Local da recolha do Solo Real 7.
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Figura 2.8 — Local da recolha do Solo Real 8 e 9.

Na primeira campanha foi recolhido o solo denominado de Solo Real 7, na
segunda campanha foram recolhidos dois solos que distavam entre si cerca de 20 metros
e foram denominados de Solo Real 8 e 9. Na ultima campanha foi recolhido o Solo Real
10. A preparacdo dos solos reais consistiu exclusivamente no peneiramento, de modo a
eliminar material grosseiro ou raizes, mantendo as caracteristicas originais o mais
possivel.

Figura 2.9 — Local da recolha do Solo Real 10.
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2.2.2 CARACTERIZACAO DOS SOLOS

A caracterizacdo dos solos usados neste trabalho consistiu na avaliacdo dos
seguintes parametros: massa volimica aparente, massa volimica das particulas,
porosidade, pH, teor de matéria organica (TMO) e teor de humidade (TH).

A massa volimica aparente corresponde a relagdo entre a massa de solo seco
ao ar e o seu volume aparente. O procedimento adoptado consistiu no enchimento de
uma proveta de 100 mL, previamente seca e pesada, com solo. O solo foi introduzido na
proveta deixando-o cair livremente de modo a ndo sofrer qualquer tipo de compactagao.
Depois de conhecida a massa de solo adicionado, a massa volimica aparente (py) foi
calculada usando a Equacgao 2.1:

_ Mp+s—Myp

Pp (Equagdo 2.1)

onde my, € a massa da proveta com o solo (g), m, a massa da proveta (g) € V o volume
da proveta (100 mL).

Para a determinagao da massa volimica das particulas do solo, encheu-se com
dgua destilada um baldo volumétrico de 100 mL, previamente seco e pesado. Pesou-se
depois o baldo cheio e registou-se a temperatura da dgua adicionada. Depois de vazio e
seco, adicionou-se ao baldo entre 10 e 20 g de solo e entre 20 e 40 mL de 4gua
destilada. O baldo contendo esta mistura foi aquecido lentamente até toda a dgua fosse
evaporada e nio fosse observado desprendimento de bolhas de ar no solo. Apds o
arrefecimento do baldo, adicionou-se novamente dgua destilada até a marca de 100 mL
e pesou-se. A massa volumica das particulas do solo (pp) foi entdo calculada usando a
Equacdo 2.2 (Norma portuguesa NP-83, 1965):

(Equacao 2.2)

i)
<
I

T mg_(Mmg4s—m)
Pa Pa

onde m € a massa de solo seco ao ar (g), m, a massa de dgua destilada adicionada ao
baldo vazio (g), p. @ massa volimica da dgua a temperatura considerada (g mL'l) € My
a massa de solo mais dgua, apds o aquecimento (g).

65



Capitulo 2 — Materiais e Métodos

A porosidade dos solos (¢) indica a percentagem de espagos vazios na matriz e
foi calculada através da massa volimica aparente e da massa volimica das particulas
usando a Equagao 2.3:

€= % x 100 (Equagido 2.3)
p

A determinacdo do pH do solo baseou-se na medicdo do pH da solucdo
sobrenadante obtida apds a mistura de 50 g de solo com 50 g de dgua destilada, apds
agitacdo constante durante 15 minutos.

Existem diversos métodos para quantificar o teor de matéria organica,
apresentando todos eles vantagens e desvantagens. O método utilizado neste trabalho
para avaliar o teor de matéria orginica dos diversos solos consistiu num método
indirecto através do qual se determina inicialmente o teor de carbono orgéanico do solo,
relacionando depois este com o teor de matéria organica (Tinsley, 1975). O teor em
carbono organico do solo é determinado através de uma volumetria de retorno apos a
reaccdo de oxidacdo com dicromato de potdssio por via himida e em meio fortemente
acido. A equagdo quimica que descreve esta reac¢ao €:

8 HZSO4 +3C+2 KzCI‘zO7 —2 KZSO4 +2 CI‘Q(SO4)3 +3 COZ +8 HQO

O procedimento de determinacdo do teor natural de matéria organica consiste
numa digestdo durante duas horas, a uma temperatura de 180 °C, de 0,04 a 0,3 g de solo
com 25 mL de solu¢do oxidante 0,068 mol L" de dicromato de potdssio em solucao de
acido sulftirico 7,5 mol L' e 4cido fosférico 3,0 mol | Apo6s a digestdo, a solugdo
resultante foi titulada com solu¢@o de sulfato de ferro e aménio (SFA) 0,4 mol L' em
acido sulfdrico 1,5 mol L' utilizando a difenilaminosulfonato de sédio como indicador.
Foi igualmente digerido e titulado um ensaio em branco. A determinagdo do teor de
carbono organico (fco) foi efectuada através da Equagao 2.4:

Vo—V)xMx3x1073
co = (T )me . x 100 (Equagdo 2.4)

onde Vj € o volume de SFA gasto na titulagdo do ensaio em branco (mL), V” o volune
de SFA gasto na titulacdo da amostra de solo (mL), M a molaridade da solucdo de SFA
(mol L™). O teor natural de matéria orgénica pode ser calculado através da Equacdo 2.5:
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WTMO = foo X 1,724 (Equagdo 2.5)

onde 1,724 representa o coeficiente de Van Bemmelen, que se baseia no pressuposto de
que a matéria organica humificada contém uma percentagem média de 58% de carbono
organico (Tinsley, 1975).

2.2.3 PREPARACAO DE SOLOS

2.2.3.1 DIFERENTES TEORES DE HUMIDADE

De modo a evitar a obten¢do de solos saturados, determinou-se previamente a
saturacao do solo, que indica a quantidade de d4gua que um solo consegue reter sem que
seja verificada a escorréncia de dgua. Para isso colocou-se num funil de placa porosa
cerca de 40 g do Solo 1 e adicionou-se lentamente dgua até se verificar as primeiras
escorréncias de dgua. Através do volume de dgua adicionado e a temperatura a que esta
se encontrava, o ponto de saturacdo foi calculado através da equacao 2.6:

~ _ VaXpg ~
ponto de saturagao = Voxpa)im x 100 (Equacao 2.6)

em que V, é o volume de dgua adicionado (L), p, a massa volimica da dgua (g L) a
temperatura do ensaio e m a massa de solo utilizada (g).

O valor obtido para o ponto de saturacao do Solo 1 foi utilizado para definir o
teor maximo de humidade de modo a garantir que os solos eram sempre insaturados,
condic¢do bésica para a aplicacdo da Extrac¢do de Vapor. Foram preparados quatro solos
com teores de humidade de 0, 2, 3 e 4%, denominados de Py, P, P39 € P49 em que o
indice representa o teor de humidade separado por virgula do teor de matéria organica.
O Solo 1 foi preparado e seco a 110 °C dando origem ao solo com 0% de humidade.
Para induzir os teores de humidade nos restantes solos foi adicionada uma determinada
quantidade de 4gua desionizada ao solo sendo, de seguida, a mistura devidamente
homogeneizada. Na Tabela 2.3 apresentam-se as quantidades de Solo 1 e dgua
desionizada misturadas para a preparagao dos solos com diferentes teores de humidade.
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Tabela 2.3 — Quantidades de dgua desionizada e de Solo 1 utilizadas na preparacao dos
solos com diferentes teores de humidade.

Massa de Solo 1 Massa dgua destilada  Teor de humidade

solo (Ke) (Ke) (%)
Poo 4,00 0,00 0,00
Payo 3,92 0,08 2,00
Psp 3,88 0,12 3,00
Pso 3,84 0,16 4,00

2.2.3.2 DIFERENTES TEORES DE MATERIA ORGANICA

A preparacdo de solos com diferentes teores de matéria orginica consistiu na
mistura do solo Py com o Solo 2 devidamente preparado. Na Tabela 2.4 apresentam-se
as quantidades de cada um dos solos acima referidos utilizadas para a simulacdo de
solos com diferentes teores de matéria organica. Apds a adi¢do dos dois solos, a mistura
foi devidamente revolvida para garantir homogeneizagao.

Tabela 2.4 — Quantidades de Solo 1 e Solo 2 utilizadas na preparacao dos solos com
diferentes teores de matéria organica.

Solo Massa de Solo 1 Massa Solo 2 Teor dg matéria
(Kg) (Kg) organica (%)

Poo 4,00 0,00 0,00

P4 3,62 0,38 4,00

P24 2,67 1,33 14,0

Py 1,71 2,29 24,0
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2.2.3.3 PREPARACAO DA COLUNA COM SOLO CONTAMINADO

Ap06s preparacao dos solos, estes foram introduzidos na coluna de ago inoxidavel
e foi-lhes induzida a contaminacdo desejada. A introdug¢do do solo na coluna foi
efectuada da seguinte forma: pesou-se 500 g de solo, introduziu-se na coluna por queda
livre, compactou-se o solo através de quatro pancadas, utilizando o compactador
ilustrado na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Compactador utilizado.

A indug¢do da contaminacao foi efectuada pesando uma quantidade rigorosa do
contaminante a usar num vial de 2 mL. No caso da elaboracdo das isotérmicas de
equilibrio foram utilizados entre 25 a 500 mg de contaminante, enquanto nos casos das
extrac¢des de vapor o solo era sempre contaminado com 1,00 g de poluente. O vial era
fechado e posteriormente era colocado numa arca frigorifica a temperatura de -14 °C de
modo a que a pressao de vapor dos contaminantes baixasse para valores suficientemente
baixos que no momento da colocacdo do contaminante no solo as perdas por
volatilizagdo fossem minimas. Ap6s 10 minutos na arca frigorifica o vial era aberto e
invertido no solo de modo a que o contaminante percolasse e se distribuisse no solo. A
coluna era entdo rapidamente fechada.

2.2.4 ISOTERMICAS DE EQUILIBRIO

A elaboragdo das isotérmicas de equilibrio teve como objectivos o estudo da
distribuicao do contaminante pelas diferentes fases do solo e o cdlculo da eficiéncia das
diversas extrac¢des de vapor.
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Foram construidas isotérmicas de equilibrio para cada contaminante e para cada
solo preparado ou real. Para a construg¢do das isotérmicas preparam-se colunas com cada
um dos solos e induzindo uma contaminacdo inicial de 25 mg de contaminante. A
coluna foi deixada numa sala com temperatura controlada a 23 + 1 °C sendo recolhidas
diariamente amostras da fase gasosa do solo nos diferentes pontos de amostragem da
coluna. Considerou-se que o sistema se encontrava em equilibrio, quando as
concentracdes do contaminante ndo apresentassem desvios inferiores a cinco por cento
comparando os teores nos pontos de amostragem e também relativamente aos valores
obtidos no dia anterior. Através da concentracdo do contaminante na fase gasosa e
utilizando a constante de Henry foi possivel obter as concentracdes do contaminante nas
outras fases. Deste modo obteve-se o primeiro ponto da isotérmica de equilibrio. Os
restantes pontos eram preparados através da injeccdo no topo da coluna de mais
contaminante, de modo a obter quantidades de 50, 75, 100, 200, 300 e 400 mg no solo.

Para a determinag@o das concentracdes do contaminante nas diversas fases do
solo foi necessério conhecer o volume da fase gasosa para cada solo na coluna. Para isso
apos a preparacdo de uma coluna de solo era introduzida dgua até que esta tivesse
preenchido os poros do solo e a coluna ficasse cheia. O volume de dgua adicionado foi
considerado o volume da fase gasosa.

2.2.5 EXTRACCAO DE VAPOR

O processo de remediagdo foi efectuado em quatro etapas: a colocacdo do solo
na coluna e consequente indu¢do da contaminacdo, estabelecimento do equilibrio na
coluna, o processo de extrac¢do de vapor e por fim a limpeza de toda a instalagdo. O
estabelecimento do equilibrio e a extrac¢ao de vapor foram realizados sempre com
temperatura controlada a 23 + 1 °C. A preparagdo da coluna e a indugdo da
contaminacdo foi feita de modo idéntico ao descrito em 2.2.3.3. Apds o estabelecimento
do equilibrio de acordo com os critérios definidos em 2.2.4 foi iniciada a extrac¢cdo de
vapor. As vdlvulas situadas antes e depois da coluna, que se mantiveram fechadas
durante o estabelecimento do equilibrio, foram abertas para que o fluxo de ar
percorresse todo o sistema. A bomba foi ligada e o fluxo de ar regulado no rotametro.
Durante a extrac¢do a concentracdo do contaminante na emissdo que fluia pelo sistema
de amostragem foi monitorizada de acordo com um plano de controlo previamente
definido. Em cada amostragem foi registado o tempo decorrido assim como o caudal
indicado no rotametro. O volume amostrado foi de 1,5 mL sendo de seguida analisado
por cromatografia gasosa. A extraccdo manteve-se até que a concentracdo obtida na
emissdo gasosa baixasse até 1,0 mgL'l. O tempo decorrido até esse momento foi
considerado o tempo de remediacdo. No final da extrac¢do de vapor deixou-se a coluna
isotermicamente até que novo equilibrio fosse atingido, de acordo com os mesmos
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critérios, e retiraram-se amostras da fase gasosa do solo para poder calcular a eficiéncia
do processo recorrendo as isotérmicas de equilibrio.

Antes de realizar nova extrac¢do, toda a instalacdo foi limpa de modo a remover
residuos do contaminante utilizado. Para isso, retirou-se a coluna e deixou-se um fluxo
de ar limpo percorrer toda a instalagdo até que a concentracdo do contaminante na
emissao, a saida do sistema, fosse nula. A coluna foi lavada e mantida na estufa a 60°C
de modo a dessorver algum contaminante que eventualmente pudesse ter ficado retido.

2.2.6 ANALISE CROMATOGRAFICA

A quantifica¢do da concentracao dos seis contaminantes foi realizada por andlise
em cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama, sendo necessario
construir curvas de calibracdo de modo a cobrir as gamas de concentragdes obtidas
durante as vdrias fases do trabalho. Os padrdes foram preparados numa ampola de
vidro, com volume conhecido, idéntica as utilizadas no sistema de amostragem,
ilustrada na Figura 2.11.

Figura 2.11-Ampola de vidro utilizada para a preparagdo dos padrdes.

Para determinar o volume da ampola, pesou-se a ampola vazia, encheu-se com
dgua a uma determinada temperatura e pesou-se novamente. Através da massa de dgua
adicionada a ampola e a massa volimica da 4gua a temperatura considerada,
determinou-se o volume da dgua adicionada que corresponde ao volume da ampola. A
preparagdo de um padrdo consistiu na injec¢do de um determinado volume rigoroso de
contaminante, medido com uma seringa Hamilton 701N de 10 pL, na ampola. Apds a
injeccdo do contaminante a ampola foi deixada em repouso durante 10 minutos de modo
a garantir que todo o contaminante volatilizasse e se distribuisse pela ampola. As curvas
de calibra¢do foram entdo construidas para cada contaminante relacionando a drea do

pico do contaminante apds a injec¢do de 1,5 mL de padrdo e a concentragdo do
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contaminante na ampola. As curvas de calibracdo eram semanalmente verificadas, no
caso de alguma alteracdo ou quando foi necessdrio mudar de equipamento, foram
construidas novas curvas.
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Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados neste capitulo. O primeiro
subcapitulo compila os dados relativos a elaboragdo das rectas de calibragdes utilizadas
para a quantificacdo dos diversos contaminantes. No subcapitulo seguinte indicam-se as
propriedades fisico-quimicas dos solos experimentados (preparados e reais). O modo
como a contaminantes se distribuem nos solos € descrito no subcapitulo 3, avaliando a
influéncia do nivel de contamina¢do do solo e dos teores de humidade e matéria
organica. Nesse subcapitulo ¢ também apresentada uma metodologia para a previsdo da
distribuicdo dos contaminantes nos solos. Os resultados obtidos nas EVs realizadas sdao
apresentados no subcapitulo 4, avaliando o impacto do caudal de ar utilizado e dos
teores de humidade e matéria orgdnica do solo no comportamento da remediacao.
Finalmente, no dltimo subcapitulo apresentam-se os resultados do estudo da previsao
dos tempos e eficiéncia de remediacdo dos solos contaminados separadamente com os
contaminantes seleccionados e com base na utilizacdo de modelos matematicos,
nomeadamente a regressao linear multipla e as redes neuronais artificiais.

3.1 ANALISE CROMATOGRAFICA

A quantificacdo da concentracdo de cada um dos seis contaminantes na fase
gasosa do solo ou nas emissdes gasosas resultantes da extrac¢do de vapor foi realizada
por andlise cromatogréfica, utilizando o método da calibragdo directa. Os padrdes
utilizados foram preparados através da injeccdo de um volume rigoroso de contaminante
(V contaminante) NUMa ampola de vidro com volume conhecido (0,2493 L). A concentragcdao
dos padroes (Cpadrao) foi calculada utilizando a Equag@o 3.1:

C o Vcontaminante X Pcontaminante

padrdo 0,2493

(3.1)

em qU€ Pcontaminante (Mg pL'l) representa a massa volimica do contaminante utilizado. A
gama de concentracdes seleccionada para cada contaminante dependeu da gama de
concentracdes obtidas nas diversas determinagdes efectuadas para esse contaminante ao
longo deste trabalho.

Na Tabela 3.1 apresentam-se os parametros relativos as rectas de calibragdo
obtidas para o benzeno nos cromatégrafos Ai Cambridge GC95, Chrompack CP-9000 e
Shimadzu GC-2010, nomeadamente a zona de linearidade da curva (teve de abranger as
concentracdes obtidas nas diversas determinacdes efectuadas ao longo do trabalho), o
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coeficiente de determinacao (Rz), o limite de quantificacao (LOQ), o limite de deteccao
(LOD) e o tempo de reten¢do do composto na andlise cromatografica (tretencao)-

Tabela 3.1 — Pardmetros das rectas de calibragdo para o benzeno.

Zona de linearidade ) LOQ LOD  tretengiio
(mgL™) (mgL") (mgL"') (min)
0,706 — 7,06

Ai Cambridge GC95 7,06 - 35,3 >0,9974 <167 <0502 25
35,3 - 141
Chrompack CP-9000 0,706 — 52,9 >0,9981 <163 <048 24

Shimadzu GC-2010 0,706 — 17,6 >0,9983 <1,55 <0465 0,65

No caso do cromatografo Ai Cambridge, e atendendo a ndo linearidade
observada para toda a gama de concentracdes, foi necessdrio construir trés rectas de
calibracdo: para a gama 0,706 a 7,06 mg L, outra para 7,06 a 35,3 mg L" e outra de
35,3 a 141 mg L"'. As rectas de calibracdo foram verificadas semanalmente e quando
foram observadas alteracdes do valor da drea do pico do benzeno superiores a 5%,
foram construidas novas rectas.

A Tabela 3.2 apresenta os parametros relativos as rectas de calibracdo obtidas
para o tolueno com os cromatdgrafos Ai Cambridge GC95, Chrompack CP-9000 e
Shimadzu GC-2010. Para o tolueno, e quando se utilizou o Ai Cambridge GC95, foi
necessario construir duas rectas de calibracdo para que se conseguisse a linearidade
desejada para a gama pretendida.

Tabela 3.2 — Parametros das rectas de calibragdo para o tolueno.

Zona de linearidade R? LOQ LOD tretenciio
(mgL™") (mgL") (mgL") (min)
0, 698 — 8,72
Ai Cambridge GC95 > 0,9984 <2,12 < 0,636 51
8,72-523
Chrompack CP-9000 0,698 — 26,2 > 00,9988 <2,03 <0,610 2,0
Shimadzu GC-2010 0,698 — 26,2 > 00,9990 < 1,98 < 0,595 0,71
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Os parametros relativos as rectas de calibra¢do obtidas para o etilbenzeno com
os cromatdgrafos Ai Cambridge GC95, Chrompack CP-9000 e Shimadzu GC-2010
encontram-se na Tabela 3.3. Como no caso do tolueno, e também quando se utilizou o
Ai Cambridge GC95, foram construidas duas rectas de calibracdo para que se
conseguisse a linearidade desejada para a gama pretendida.

Tabela 3.3 — Parametros das rectas de calibragdo para o etilbenzeno.

Zona de linearidade R? LOQ LOD tretencio
(mgL™ (mgL") (mgL") (min)
0, 698 — 8,72
Ai Cambridge GC95 >0.9974 <285 <0856 o9
8,72 -52.3
Chrompack CP-9000 0,698 — 17,4 >0,9977 <270 <0810 14
Shimadzu GC-2010 0,698 — 5,23 >0,9980 <232 <0,695 0,79

O xileno foi o composto que maior tempo de retengdo apresentou quando
analisado com o Ai Cambridge GC-95, 101 minutos, como estd indicado na Tabela 3.4.
Nesta Tabela sdo igualmente apresentados outros parametros relativos as rectas de
calibracdo para o xileno com os trés cromatégrafos.

Tabela 3.4 — Parametros das rectas de calibragdo para o xileno.

Zona de linearidade 2 LOQ LOD tretencio
(mgL") R (mgLh (mgLl")  (min)
0,690 — 8,62
Ai Cambridge GC95 §.62 345 >099%60  <1.65 <0494 oy
Chrompack CP-9000 0,690 — 17,2 >0,9971 <164 <0491 18
Shimadzu GC-2010 0,690 — 5,17 50,9984 <156 <0469 0,79

Os tempos de retencdo do tricloroetileno (TCE) obtidos nos trés equipamentos
foram semelhantes aos obtidos com o benzeno, como demonstra a Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Parametros das rectas de calibragdo para o TCE.

Zona de linearidade LOQ LOD tretencio

(mgL™) R (mgL) (mgL)  (min)
0,587 — 5,87
Ai Cambridge GC95 5.87-58,7 >0,9910 <200 <0,601 25
58,7 - 176
Chrompack CP-9000 0,587 — 29,3 >09922 <188 <0564 17
Shimadzu GC-2010 0,587 — 29,3 >09957 <167 <0501 071

Como pode ser verificado na Tabela 3.5, a monitorizagao da concentracido de
tricloroetileno com o cromatégrafo Ai Cambridge GC95, requereu, como no caso do
benzeno, trés curvas de calibragdo que fossem lineares na gama de concentracdes
experimentada.

A andlise cromatogréfica do percloroetileno (PCE) foi igualmente realizada nos
trés equipamentos citados anteriormente. Os parametros das rectas de calibragdo
utilizadas ao longo do trabalho estdo na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Parametros das rectas de calibragdo para o PCE.

Zona de linearidade LOQ LOD tretencio

’ R? - ) .
(mg L™ (mgL") (mgL"') (min)
0,651 -13,0
Ai Cambridge GC95 > 0,9930 < 1,81 < 0,543 51
13,0 -65,1
Chrompack CP-9000 0,651 — 13,0 > 0,9956 < 1,68 < 0,503 1,4
Shimadzu GC-2010 0,651 - 6,51 >0,9976 <1,41 <0,422 0,62

3.2 CARACTERIZACAO DOS SOLOS

A abordagem deste trabalho a problemética da remediacdo de solos e ao estudo
da influéncia de algumas propriedades do solo na distribuicio do contaminante nas
fases do solo e no préprio processo de remediacdo obrigou a caracterizagdo de todos os
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solos utilizados neste trabalho. Os solos experimentados foram divididos em solos
arenosos e solos himicos. Como foi referido em 2.2.2, as propriedades avaliadas nos
solos foram: massa voliumica aparente, massa volimica das particulas, porosidade, pH,
teor natural de matéria organica e teor de humidade. Os resultados obtidos na
caracterizacdo sao apresentados nos subcapitulos seguintes.

3.2.1 SOLOS ARENOSOS

As primeiras EVs efectuadas foram realizadas em solos arenosos com diferentes
teores de humidade. Na Tabela 3.7 sdo apresentados os resultados obtidos na
caracterizacdo destes solos arenosos, nomeadamente os solos preparados (P) e os solos
reais (R). Lembra-se que se designam por solos preparados aqueles que foram obtidos
através da mistura do solo arenoso com dgua ou com solo himico, e que os solos reais
correspondem a solos amostrados e experimentados apenas apds 0 seu peneiramento,
mantendo os teores de humidade e matéria organica préximos dos originais.

Como se comprova através dos valores apresentados na Tabela 3.7, os solos
reais apresentam propriedades semelhantes as dos solos preparados. Os indices dos
solos preparados (P) indicam o teor de humidade separado por virgula do teor de
matéria organica do solo.

Tabela 3.7 — Propriedades dos solos arenosos preparados e reais.

Propriedade Po’o Pz’o Pg’o P4’() R1 R2 R3 R4 R5 R6

pH 88 88 88 88 81 81 81 81 8§1 §Il1
Massa volimica aparente
(gmL™)

Massa volimica das

L5 1,3 13 12 14 14 14 14 14 13

, 1 25 25 25 25 24 24 24 24 24 24
particulas (g mL")

Porosidade (%) 42 49 50 51 44 44 45 45 46 47
Teor natural de matéria

organica (%)

Teor de humidade (%) 00 20 30 40 05 06 08 10 12 24

<0,02

Os teores de humidade dos solos reais encontram-se dentro da gama dos solos
preparados e os valores elevados de pH obtidos podem ser explicados pela presenca de
residuos de conchas de origem calcéria.
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3.2.2 SOLOS HUMICOS

Os solos humicos preparados surgiram da mistura criteriosa do solo arenoso
(denominado de Solo 1) com solo florestal com elevado teor de matéria organica (42%)
(denominado Solo 2) com o objectivo de induzir diferentes teores de matéria organica.
Os solos reais foram caracterizados apds o peneiramento como foi referido em 2.2.1.

Na Tabela 3.8 apresentam-se os resultados obtidos na caracterizagdo dos solos
himicos, preparados (P) e reais (R).

Tabela 3.8 — Propriedades dos solos himicos preparados e reais.

Propriedade Poo Pia Pris Psos R; Rg Rg Ry
pH 88 65 6,1 58 55 40 43 58
Massa volimica aparente (g mL'l) 1,5 1,1 1,0 090 12 1,2 1,1 1,0
Massa volimica das particulas (g mL'l) 2.5 29 31 33 27 29 28 27
Porosidade (%) 42 62 68 73 56 59 61 63
Teor natural de matéria organica (%) <0,02 40 14 24 0,17 11 44 94
Teor de humidade (%) 0 071 25 43 41 72 30 6,0

A secagem do solo florestal foi realizada a 50 °C para evitar a destruicdo da
matéria organica do solo. Esta secagem retirou grande parte da humidade inicial do solo
(entre os 35 e 40%), restando unicamente a dgua intrinseca a matéria organica presente
no solo. Daf a existéncia de uma humidade residual nos solos hiimicos preparados.

3.3 DISTRIBUICAO DOS CONTAMINANTES NO SOLO

A distribuicdo de um contaminante nas diversas fases do solo (gasosa, aquosa,
solida e liquida ndo aquosa) é de extrema importancia para o estudo da remediacdo de
solos devido a sua influéncia na disponibilidade e mobilidade dos poluentes na matriz
do solo. A elaboracdo de isotérmicas de equilibrio permitiu a andlise da influéncia de
parametros como o nivel de contaminacdo do solo ou os teores de humidade e matéria
organica na distribuicdo do poluente no solo. A andlise foi realizada para cada
parametro em separado, sendo apresentada a seguir.
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3.3.1 INFLUENCIA DO NiVEL DE CONTAMINACAO DO SOLO

Para estudar a distribuicio do contaminante nas diferentes fases do solo e
estabelecer a influéncia do nivel de contaminagdo do solo nessa distribuic¢do, tracaram-
se isotérmicas de adsor¢do. Para isso foram preparadas colunas com os diferente tipos
de solo e induziu-se a contaminagdo pretendida com cada um dos poluentes e
aumentando o nivel de contaminacdo induzida. Apds o estabelecimento de
concentracdes de equilibrio na coluna de solo (garantidas ao fim de 48 horas)
determinaram-se as concentragdes dos contaminantes nas diversas fases do solo. A
Figura 3.1 ilustra a evolucdo da concentracdo dos diversos contaminantes na fase gasosa
com o aumento do nivel de contaminagdo (de 12,5 a 100 mg kgsolo'l) em trés solos
diferentes: um solo arenoso seco sem matéria organica (Py) um solo arenoso himido
(4% de humidade) sem matéria organica (P4 ) e outro contendo matéria organica (4%) e
com um teor de humidade reduzido (1%) (P, 4). A concentracido do contaminante na fase
gasosa do solo foi obtida directamente da amostra de gds recolhida, e analisada por
cromatografia gasosa.
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Figura 3.1 — Evolucdo da concentracdo dos contaminantes na fase gasosa do solo com o
aumento do nivel de contaminag¢do (ensaios nos solos Py P4 e P; 4).
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Da Figura 3.1 verifica-se que com o aumento do nivel de contaminagdo do solo a
concentracdo dos contaminantes na fase gasosa aumenta numa propor¢ao directa. De
realcar a existéncia de uma relagcdo directamente proporcional entre a pressdao de vapor
do contaminante e a concentracdo deste na fase gasosa do solo. O benzeno e o TCE
(compostos com maior pressdo de vapor) apresentaram as concentragdes mais elevadas
enquanto o etilbenzeno e o xileno (compostos com menor pressdo de vapor)
apresentaram as concentragdes mais baixas (Albergaria et al., 2010).

Comparando o comportamento observado nos trés solos aqui apresentados,
verifica-se que o modo como evoluiu a concentragdo da fase gasosa com o aumento do
nivel de contaminagdo do solo foi semelhante, independentemente do solo. No entanto,
observa-se que no solo P; 4 contaminado com benzeno e TCE, houve um aumento mais
acentuado na concentrac@o na fase gasosa a partir de niveis de contamina¢@o acima dos
250 mg. Este facto pode estar relacionado com a tendéncia destes contaminantes em
volatilizarem, por terem uma pressao de vapor mais elevada e pelo aumento do teor de
humidade.

Idéntico estudo foi realizado para a concentracdo dos contaminantes nas fases
solida e liquida ndao aquosa (Csoiina), como estd ilustrado na Figura 3.2. As
concentracoes dos contaminantes nas fases sdlida e liquida ndo aquosa foram
calculadas, através das concentracdes nas fases gasosa e aquosa como mostram as
Equagdes 3.2 a 3.4.

_ Caas
Cag= (3.2)
msol+lna:mtotal‘(cgas ><\/gas)‘(caq ><\/aq) (33)
__ Mgol+lna
Coortna= =, (3.4)

em que C,q representa a concentragdo do contaminante na fase aquosa do solo, Mi+ina @
massa de contaminante que se encontra na fase sélida e liquida ndo aquosa, M, a
massa de contaminante que se encontra na matriz do solo e m., a massa de solo.

Como a capacidade de adsor¢do de solos arenosos € reduzida quando comparada
com a dos solos humicos, é de admitir, para estes solos, que a maior parte do
contaminante se encontre sob a forma de um liquido ndo aquoso e que a capacidade
maxima de adsor¢@o do solo teria sido atingida. Situa¢do oposta ocorre no caso do solo
himico P; 4, onde a quase totalidade do contaminante nesta fase se encontra adsorvida
ao solo. A Figura 3.2 mostra que a concentragdo do contaminante na fase sélida e
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liquida n3o aquosa aumenta quase linearmente com o aumento do nivel de
contaminacdo do solo, realcando a elevada capacidade de adsorcdo dos solos
experimentados.
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Figura 3.2 — Evolug¢do da concentracdo dos contaminantes na fase sélida e liquida niao
aquosa do solo com o aumento do nivel de contaminagdo (ensaios nos solos Py Psg e
P14).

3.3.2 INFLUENCIA DO TEOR DE HUMIDADE

Os ensaios realizados nos solos com diferentes teores de humidade (0, 2, 3 e 4%)
permitiram avaliar a influéncia do teor de humidade na distribui¢do do contaminante
pelas diferentes fases do solo. Na Figura 3.3 apresenta-se a evolucdo da concentragdo de
cada contaminante na fase gasosa do solo com o aumento do teor de humidade do solo
(de 0 para 4%).
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Figura 3.3 — Evolucao da concentracao dos diversos contaminantes na fase gasosa do
solo com o aumento da contaminacao em dois solos arenosos com diferentes teores de
humidade (0 e 4%).

Da Figura 3.3 pode-se observar que os valores mais elevados da concentragdo do
contaminante na fase gasosa do solo foram obtidos nos ensaios com o solo que
apresentava teor de humidade mais elevado. Neste solo a capacidade da adsorgdo é
menor pois as particulas de solo encontram-se cobertas por filmes de 4gua que impedem
o estabelecimento de ligacdes de atrac¢do entre os contaminantes € o solo. Por outro
lado o volume de fase gasosa diminui pois passa a ser parcialmente ocupado por dgua.
Estas condicionantes provocam um aumento da quantidade de contaminante em fase
gasosa (que apresenta um volume mais reduzido), levando deste modo a um aumento da
concentracdo. No entanto, este aumento ndo foi idéntico para todos os contaminantes.
Destaca-se o caso do xileno e do etilbenzeno, tendo as concentra¢des quadruplicado
enquanto no caso do benzeno e TCE os aumentos foram reduzidos. Estes factos podem
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estar relacionados com a pressdao de vapor e a solubilidade em dgua dos contaminantes.
Quando um composto € pouco solivel em dgua, apresenta pressio de vapor
considerdvel e ndo existem condicdes para ficar adsorvido as particulas do solo, a
tendéncia natural do composto é fixar-se na fase gasosa do solo (tendo como limite o
valor da pressao de vapor) ou formar uma fase liquida nao aquosa. Se pelo contrario, o
composto apresentar um valor aprecidvel de solubilidade em dgua e reduzida pressao de
vapor, um aumento do teor de humidade do solo faz com que algum do contaminante se
transfira da fase gasosa para a fase aquosa (Albergaria et al, 2010). O impacto do teor de
humidade do solo na concentracdo do contaminante na fase s6lida e liquida nao aquosa

de cada contaminante foi também avaliado e é apresentado na Figura 3.4.
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A Figura 3.4 mostra que o aumento do teor de humidade causou, para todos os
contaminantes, uma diminuicdo na concentracdo na fase sélida e liquida ndo aquosa.
Esta diminuicdo nao € igual para todos os poluentes, pois em certos casos ela € diminuta
e noutros mais significativa; no primeiro, os contaminantes possuiam baixas
solubilidades em dgua e baixas pressdes de vapor pelo que os compostos ndo t€ém
apeténcia para volatilizar ou para se dissolverem na dgua do solo, permanecendo nas
fases sélida e liquida ndo aquosa. No caso dos compostos mais voldteis e mais soldveis
em dgua, as alteracOes sdo mais significativas pois com o aumento da humidade o
contaminante tem tendéncia a ficar preferencialmente nas fases gasosa e aquosa. Outra
explicacdo pode estar associada ao facto do aumento da humidade no solo fazer com
que as particulas do solo fiquem cobertas de d4gua diminuindo os possiveis locais de
adsor¢do onde o contaminante se poderia ligar (Albergaria et al, 2010). Na Figura 3.5
sdo apresentadas as alteragdes verificadas na concentracdo dos contaminantes na fase
aquosa com o aumento da humidade do solo.
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humidade (0 e 4%).
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As diferencas observadas na fase aquosa sdo menos acentuadas do que as
observadas nas outras fases do solo. No caso do benzeno, tolueno e TCE as diferencas
sdo pouco significativas, enquanto nos outros contaminantes denota-se que o aumento
do teor de humidade no solo leva a um aumento da dissolu¢do do contaminante na dgua
do solo indicando alguma preferéncia na dissolu¢do em detrimento da volatilizacdo. De
um modo geral, pode-se concluir que um aumento no teor de humidade num solo
arenoso provoca: a) um aumento na concentragdo do contaminante na fase gasosa, tanto
maior quanto menor for a sua pressdo de vapor; b) uma diminui¢do da concentragdo na
fase s6lida ou liquida ndo aquosa; e ¢) um aumento do contaminante na fase aquosa,
sendo significativo no caso do etilbenzeno mas pouco significativo para o benzeno,
tolueno e TCE (Albergaria et al., 2010).

Com o objectivo de melhor compreender o que ocorre ao contaminante no solo e
avaliar a influéncia do teor de humidade na sua distribuicao pelas diferentes fases do
solo, ajustaram-se os dados experimentais obtidos a alguns dos modelos de adsorcdo
mais comuns: Langmuir, Freundlich e Brunauer-Emmett-Teller (BET). Para obter estes
ajustes utilizaram-se as equacdes linearizadas 1.5, 1.7 e 1.8, para as isotérmicas de
Langmuir, Freundlich e BET, respectivamente. Estas equacgdes estdo descritas no
subcapitulo 1.5.

As Tabelas 3.9 a 3.14 mostram os resultados obtidos nos ajustes efectuados dos
valores experimentais aos modelos para cada solo e para cada um dos contaminantes.
Nestas tabelas sdo indicados o coeficiente de correlagdo obtido (R), a gama de valores
de p/po a que o modelo se ajustou e os parametros relativos a cada modelo.
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Tabela 3.9 — Benzeno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para um solo arenoso com diferentes teores de

humidade.
Langmuir Freundlich BET
R  Gamalinearidade B  x, (gkg") R  Gamalinearidade 1/ K R  Gamalinearidade y (okg) c
(p/po) (p/po) (p/po)

Poo
P
Psp
Pso

0,823  0,0358-0,225 43,2 0,0483 0,964 0,0358-0,248 0,690 290 0,906 0,0358-0,225 0,0270 9,76
0,458 0,0278-0,0619 127 0,0050 0,844  0,0278-0,0893 2,54 0,00122 0,492  0,0278-0,0619 0,0041 18,1

. ) - 0,988 0,0300-0,114 1,66 0,105 ) ) D
Sem ajuste: ajuste sem significado Sem ajuste: ajuste sem significado

0,960 0,0448-0,279 1,30 0,595

Tabela 3.10 — Tolueno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsorcdo para um solo arenoso com diferentes teores

de humidade.
Langmuir Freundlich BET
R Gama linearidade B x,, (gkg") R Gama linearidade 1/n K R Gama linearidade  x (gkg™") c
(p/po) (p/po) (p/po)

Poo
Poo

P4

0,627 0,0633-0,189 65,7 0,0929 0,963 0,0633-0,331 1,20 0,0631 0,786  0,0633-0,189 0,0404 5,31

0,986 0,0996-0,251 2,44  0,000625
Sem ajuste: ajuste sem significado 0,930 0,0668-0,303 1,03 0,909
0,988 0,0687-0,514 1,34 0,126 0,999 0,0687-0,197 0,0193 2,06

Sem ajuste: ajuste sem significado

R - Coeficiente de correlacdo, p - pressdo parcial, p, - pressdo de vapor, x,, - capacidade adsorvida na monocamada, B,K,n e ¢ - constantes empiricas.
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Tabela 3.11 — Etilbenzeno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para um solo arenoso com diferentes
teores de humidade.

Langmuir Freundlich BET
R Gama linearidade B x,, (gkg") R Gama linearidade  1/n K R Gama linearidade  x (gkg™) c
(p/po) (p/po) (p/po)
Poo | 0,977 0,0331-0,284 332 0,0560 0,962 0,0331-0,350 0,901 0,134 0,932  0,0331-0,284 0,0607 2,84
Payo 0,993 0,120-0,303 1,65 0,00387 Sem ajuste: ajuste sem significado
P Sem ajuste: ajuste sem significado 0,999 0,195-0,470 2,30  0,000360 1,00 0,195-0,470 0,00558 1,82
P4po 0,986 0,416-0,720 4776 1,31x10° 1,00 0,180-0,416 0,00419 298

Tabela 3.12 — Xileno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsorcao para um solo arenoso com diferentes teores de

humidade.
Langmuir Freundlich BET
R Gama linearidade B x,, (gkg") R Gama linearidade 1/n K R Gama linearidade  x_ (gkg™) c
(p/po) (p/po) (p/po)

Poo | 1,00 0,0484-0,126 778  0,0515 0,971 0,0484-0,275 1,13 0,0146 0,220 0,0484-0,126 0,0136 1,71
P2o 0,974 0,157-0,416 2,23 0,000133

Pso Sem ajuste: ajuste sem significado 0,961 0,253-0,411 4,02 1,06x10* Sem ajuste: ajuste sem significado

Psp 0,990 0,251-0,810 2,75 1,52x107

R - Coeficiente de correlagdo, p - pressao parcial, p, - pressdo de vapor, x,, - capacidade adsorvida na monocamada, B,K,n e ¢ - constantes empiricas.
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Tabela 3.13 — TCE: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para um solo arenoso com diferentes teores de

humidade.
Langmuir Freundlich BET
R  Gama linearidade B X (g kg ™) R Gama linearidade n K R Gama linearidade  x (gkg™) c
(p/po) (p/po) (p/po)
Poo Sem ajuste: ajuste sem significado 0,985 0,0149-0,166 1,62 0,0260 Sem ajuste: ajuste sem significado
Poo | 1,00  0,0354-0,0651 1416  0,00208 0,885 0,0354-0,113 1,17 0,830 1,00 0,0354-0,0651 0,00185 215
P;o | 1,00  0,0329-0,0622 3,78 0,0349 0,960 0,0329-0,117 1,84 0,0662 1,00 0,0329-0,0622 0,00481 2,48
Psp Sem ajuste: ajuste sem significado 0,962 0,0270-0,359 1,03 1,13 Sem ajuste: ajuste sem significado
Tabela 3.14 — PCE: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢cao para um solo arenoso com diferentes teores de
humidade.
Langmuir Freundlich BET
R Gama linearidade B X (2kg™h R Gama linearidade n K R Gama linearidade  x_ (gkg™) c
(p/po) (p/po) (p/po)
Poo Sem ajuste: ajuste sem significado 0,989 0,0378-0,290 1,41 0,0113 1,00 0,0378-0,0721 0,0752 1,65
P,o | 0,828 0,0615-0,297 48,9 0,0484 0,997 0,0615-0,297 0,847 1,18 0,982 0,0615-0,297 0,0129 4,24
P39 ) ) C g 0,939 0,118-0,252 2,92 2,73x107 . ) -
Sem ajuste: ajuste sem significado Sem ajuste: ajuste sem significado
Pso 0,974 0,0942-0,597 1,81  0,00812

R - Coeficiente de correlagdo, p - pressao parcial, p, - pressdo de vapor, x,, - capacidade adsorvida na monocamada, B,K,n e ¢ - constantes empiricas.
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Das Tabelas apresentadas pode-se verificar que o modelo de Freundlich foi o
unico que se ajustou adequadamente a todos os casos experimentados e a quase
totalidade das gamas de p/py experimentadas (tendo em conta o coeficiente de
correlagdo R, sempre superior a 0,9). A constante K do modelo de Freundlich €
considerada por alguns autores como uma medida da capacidade de adsor¢do de um
adsorvente em condic¢des unitdrias de pressdo p (Chiou e Li, 2002). A outra constante
do modelo de Freundlich, 1/n, estd relacionada com o calor intrinseco de adsor¢do
(Chiou e Li, 2002) e é também considerado um indicador da favorabilidade da adsor¢ao.
De acordo com Tseng e Wu (2008), os valores de n podem ser divididos em 6 niveis de
“favorabilidade da adsor¢ao”, de acordo com a forma da isotérmica. Estas relacdes sao
apresentadas na Tabela 3.15 assim como o numero de casos correspondentes
identificados.

Tabela 3.15 — Relagdo entre o inverso da constante de Freundlich n, o tipo de curva, a
favorabilidade da adsor¢do e o niimero de casos identificados para cada nivel.

I/n Tipo de curva da isotérmica  Nivel de favorabilidade  n° casos
1/n<0,01 Pseudo-rectangular Pseudo-irreversivel 0
0,01 <1/n<0,1 Crescimento abrupto Fortemente favordvel 0
0,1<1/n<0,5 Crescimento suave Favoravel 0
0,5<1/mn<1 Pseudo-linear Pseudo-linear 3
I/n=1 Linear Linear 0
I/n>1 Convexa Nao favoravel 21

Atendendo aos valores da constante n obtidos nos ensaios realizados, e tendo em
conta as classificacoes da Tabela 3.15, pode-se concluir que a grande maioria dos
valores de 1/n obtidos sdo superiores a 1,0 o que corresponde a curvas convexas € a
condi¢des em que a adsor¢do ndo € favoravel. O facto do solo experimentado ser
essencialmente constituido por material mineral sem grande capacidade de adsorcdo de
contaminantes explica o elevado nimero de casos onde a adsor¢ao nao é favoravel.

No caso dos modelos de Langmuir e de BET, o ajuste obtido correspondeu
sempre a uma gama reduzida de pressdes. Nos ensaios realizados verificou-se que, a
partir de certos valores de p/pp, houve um afastamento evidente entre os valores
experimentais e os valores previstos pelos modelos, como € demonstrado em alguns
exemplos ilustrados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Exemplos de ajustes obtidos ao modelo de Langmuir e BET.

Como mostra a Figura 3.6, é precisamente na zona em que a concentragdo do
contaminante na fase sélida e liquida ndo aquosa apresenta uma subida mais acentuada
que se observa um distanciamento entre os dados experimentais € os previstos pelos
modelos de BET e Langmuir. Este facto pode ser explicado pela formacao de uma fase
liquida ndo aquosa, situacdo que ndo estd prevista em nenhum dos modelos acima
referidos. Deste modo o modelo prevé que o solo continue a adsorver contaminante
enquanto na realidade, se forma e aumenta a fase liquida ndo aquosa (Albergaria et al.,
2010).

O modelo de Langmuir foi aquele que se ajustou a menos casos experimentais
(um terco do total dos casos). Este modelo tem duas constantes: B, que estd relacionada
com a entalpia de adsorcdo, e x, que corresponde a quantidade de contaminante
adsorvida na monocamada. O reduzido nimero de casos que se ajustaram ao modelo de
Langmuir ndo permite uma andlise devidamente sustentada sobre a influéncia da
humidade nestas constantes. Os ajustes que foram conseguidos ao modelo de BET
foram em maior nimero (metade dos casos) o que tornou possivel analisar a influéncia
da humidade nas duas constantes de BET, x,, e ¢ (este dltimo indica o tipo de isotérmica
obtida: tipo II ou tipo III). Dos dados das Tabelas 3.9 a 3.14 pode-se constatar que a
capacidade da monocamada do solo diminui com o aumento do teor de humidade. Deste
modo sustenta-se a afirmacao feita anteriormente que atribuia a cobertura das particulas
de solo por dgua a razdo pela diminui¢do da capacidade do solo em atrair e reter os
contaminantes.

Concluindo, e com base nos dados obtidos nos ajustes aos modelos de BET,
Langmuir e Freundlich, podemos afirmar que a adsor¢cdo nos solos arenosos ndo €
favoravel, que a partir de determinado ponto ocorre a formacao de uma fase liquida nao
aquosa e que a presenca de dgua no solo prejudica a capacidade do solo em adsorver
contaminantes (Albergaria et al., 2010).
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3.3.3 INFLUENCIA DO TEOR DE MATERIA ORGANICA

Neste subcapitulo € avaliada a influéncia do teor de matéria orgénica do solo na
distribuicado do contaminante nas diferentes fases do solo. Para isso analisaram-se os
resultados obtidos nos ensaios realizados em solos com O, 4, 14 e 24% de matéria
organica. A titulo de exemplo, na Figura 3.7 apresenta-se a evoluc¢do da concentracio de
cada contaminante na fase gasosa com o aumento da contamina¢do nos solos para teores
de matéria organica de 0 e 24%.
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Figura 3.7 — Evolucao da concentracao dos diversos contaminantes na fase gasosa do
solo com o aumento da contaminacao em solos com diferentes teores de matéria
organica (0 e 24%).
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A Figura anterior mostra que as concentragdes de qualquer um dos seis
contaminantes na fase gasosa do solo sao significativamente inferiores nos solos com
teor de matéria organica mais elevado. Estes solos apresentam uma capacidade de
adsor¢do muito superior ao solo arenoso (0% de matéria organica), o que provoca uma
concentracdo massiva na fase sélida do solo, o que pode ser confirmado posteriormente
(Figura 3.9). A Figura 3.8 ilustra as diferencas observadas na evolu¢do da concentragcdao
de cada contaminante na fase aquosa do solo com o aumento do teor de matéria
organica (0 e 24%).
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Figura 3.8 — Evolugdo da concentra¢do dos diversos contaminantes na fase aquosa com
0 aumento da contaminacdo em solos com diferentes teores de matéria organica (0 e
24%).
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Como se comprova, também na fase aquosa se verifica uma menor concentragao
do contaminante nos solos com maior teor de matéria organica devido a forte atrac¢ao

que os contaminantes tém pela matéria organica do solo em detrimento da dissolucdo na
fase aquosa do solo.

A Figura 3.9 mostra a evolucdo da concentracdo dos contaminantes na fase
solida e liquida nao aquosa do solo com o aumento da contaminagao em dois solos com
diferentes teores de matéria organica (0 e 24%).
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Figura 3.9 — Evolugdo da concentracio dos diversos contaminantes na fase sélida e
liquida n@o aquosa do solo com o aumento da contaminacdo em solos com diferentes
teores de matéria organica (0 e 24%).
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A matéria organica de um solo é a maior responsivel pelos fendmenos de
adsor¢do de contaminantes ao solo. Quanto maior for o teor de matéria organica de um
solo maior é a quantidade de contaminante que fica adsorvida ao solo e,
consequentemente, maior € a concentragdo do contaminante na fase sélida e liquida nao
aquosa, como se comprova pela Figura 3.9.

O ajuste dos dados experimentais, obtidos nos estudos dos solos com diferentes
teores de matéria organica, aos modelos de Freundlich, Langmuir e BET foi realizado e
os resultados encontram-se ilustrados nas Tabelas 3.16 a 3.21. Foram usadas, nestes
ajustes, as equacoes e a simbologia utilizada nos ajustes efectuados aos solos arenosos.
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Tabela 3.16 — Benzeno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para cada solo himico com diferentes teores
de humidade e matéria organica.

Langmuir Freundlich BET
Gama linearidade 1 Gama linearidade Gama linearidade 1
R B m (gk R K R m (gk
(p/po) *m (B kE7) (p/po) (p/po) *m(gke) e
P4 | 0,998 0,0145-0,0332 323 0,206 0,988  0,0048-0,0247 1,25 0,00591 0,998 0,0145-0,0332 0,186 41,6
P14 10,957 0,00100-0,00926 895 0,264 0,995 0,00100-0,0126 0,781 0,0321 0,960 0,00100-0,00418 0,194 146
Ps24 10,977  0,00320-0,0129 2415 0,234 0,976  0,00123-0,0178 0,654 0,0637 0,973  0,00320-0,0129 0,229 285

Tabela 3.17 — Tolueno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para cada solo himico com diferentes teores
de humidade e matéria organica.

Langmuir Freundlich BET
Gama linearidade 1 Gama linearidade Gama linearidade 1
B m (gk R n K R m (gk c
(p/po) *m (ghe) (p/po) (p/po) *m (ghe)
P4 {0,824 0,00279-0,0106 1202 0,0783 0,990 0,0279-0,411 1,01 0,0124 0,832 0,00279-0,0106 0,0738 43,0
P14 Sem ajuste : ajuste sem significado 0,986 0,00027-0,0183 0,568 0,119 0,970 0,00027-0,0106 0,0597 799
Ps24 | 1,00  0,00179-0,0116 12297 0,491 0,965 0,00048-0,0116 0,917 0,00124 1,00 0,00179-0,0116 0,481 427

R - Coeficiente de correlacdo, p - pressdo parcial, p, - pressdo de vapor, x,, - capacidade adsorvida na monocamada, B,K,n e ¢ - constantes empiricas.
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Tabela 3.18 — Etilbenzeno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para cada solo hiimico com diferentes

teores de humidade e matéria organica.

Langmuir Freundlich BET
R Gama linearidade 1 Gama linearidade Gama linearidade 1
B m (gk R K R m (gk
(p/po) i (e (p/po) (p/po) Im(gke)
P4 | 0,946  0,00086-0,0401 3433 0,227 0,987  0,00086-0,0401 0,719 0,0288 0,953  0,00086-0,0401 0,209 41,8
P14 | 0,987  0,00059-0,00448 28583 0,116 0,992  0,00059-0,0139 0,746 0,00777 0,987 0,00059-0,00448 0,114 322
Ps24 | 0,947  0,00039-0,00868 33912 0,271 0,981 0,00279-0,00868 0,800 0,00236 0,949 0,00039-0,00868 0,267 383
Tabela 3.19 — Xileno: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsorcao para cada solo himico com diferentes teores
de humidade e matéria organica.
Langmuir Freundlich BET
Gama linearidade 1 Gama linearidade Gama linearidade 1
R B m(gk R K R m (gk c
(p/po) K (ke (p/po) (p/po) i (ke
P4 10,991  0,00742-0,0673 1339 0,252 0,995  0,00577-0,0673 0,813 10,0204 0,995  0,00742-0,0673 0,203 15,6
P14 10987  0,00154-0,0117 12483 0,198 0,989  0,00154-0,0149 0,709 0,0117 0,869  0,00211-0,0149 0,293 69,1
Ps241 0,992  0,00586-0,0246 3711 0,371 0,975  0,00103-0,0472 0,714 0,0129 0,993  0,00586-0,0246 0,340 37,7

R - Coeficiente de correlacdo, p - pressdo parcial, p, - pressdo de vapor, x,, - capacidade adsorvida na monocamada, B,K,n e ¢ - constantes empiricas.
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Tabela 3.20 — TCE: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢do para cada solo himico com diferentes teores de
humidade e matéria orginica.

Langmuir Freundlich BET
Gama linearidade 1 Gama linearidade Gama linearidade 1
R B m (gk R K R m (gk
(p/po) *m (ghe) (p/po) " (p/po) *m(gke) o
Pi4 10,974 0,00091-0,00703 2287 0,0691 0,986 0,00091-0,0114 0,741 0,0848 0,975 0,00091-0,00703 0,0679 211
P24 Sem ajuste : ajuste sem significado 0,986 0,00134-0,0118 1,18 0,00136 Sem ajuste : ajuste sem significado
Ps24 10,999 0,00018-0,00082 32955 0,113 0,985 0,00018-0,00353 0,671 0,0175 0,999  0,00018-0,00082 0,113 2986

Tabela 3.21 — PCE: dados obtidos no ajuste dos valores experimentais aos modelos de adsor¢c@o para cada solo hiimico com diferentes teores de
humidade e matéria organica.

Langmuir Freundlich BET
Gama linearidade 1 Gama linearidade Gama linearidade 1
R B Xy (gk R n K R x k c
(p/p0) (eke) (p/po) (p/po) m (gke’)
P14 10,959 0,00105-0,0176 5816 0,108 0,999  0,00105-0,0176 0,662 0,0597 0,967 0,00105-0,0104 0,105 129

P14 10,907  0,00037-0,00838 17338 0,109 0,932  0,00037-0,00838 0,332 0,752 0,988  0,00037-0,00838 0,108 380
Pso4 |1 0,978  0,00076-0,00134 7261 0,349 0,985 0,00045-0,00134 0,704 0,0118 0,981  0,00076-0,00134 0,340 162

R - Coeficiente de correlacdo, p - pressdo parcial, p, - pressdo de vapor, x,, - capacidade adsorvida na monocamada, B,K,n e ¢ - constantes empiricas.
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Dos resultados apresentados nas Tabelas, um primeiro facto que pode ser
salientado é o maior nimero de ajustes conseguidos entre os dados experimentais e os
modelos referidos, relativamente aos solos arenosos. O modelo de Freundlich continuou
a ser o que se ajustou a mais casos enquanto o modelo de Langmuir foi o que se ajustou
a menos casos. Por se tratar de solos humicos, logo com elevada capacidade de
adsor¢do, o parametro Xp, como seria de esperar, tem valores superiores quando
comparado com os solos arenosos.

O aumento do numero de ajustes e os valores mais elevados de X, estdo
relacionados com a natureza dos solos utilizados; o facto de terem teores de matéria
orgdnica mais elevados faz com que ocorra uma adsor¢io muito mais intensa de
contaminantes e um aumento real da capacidade de adsorcao dos solos. Ao contrério do
observado nos solos arenosos (onde, de acordo com a Tabela 3.15, quase 90% dos casos
apresentavam condicdo ndo favordveis a adsorcdo), os solos himicos apresentaram

cerca de 17% de casos onde a adsorcdo ndo era favoravel, como se comprova pela
Tabela 3.22.

Tabela 3.22 — Relagdo entre o inverso da constante de Freundlich n, o tipo de curva, a
favorabilidade da adsor¢do e o niimero de casos identificados para cada nivel.

o

I/n Tipo de curva da isotérmica  Nivel de favorabilidade casos
1/n<0.01 Pseudo-rectangular Pseudo-irreversivel 0
0.01<1/n<0.1 Crescimento abrupto Fortemente favordvel 0
0.1<1/n<0.5 Crescimento suave Favoravel 1
0.5<1/n<1 Pseudo-linear Pseudo-linear 14
1/n=1 Linear Linear 0
I/n>1 Convexa Nao favoravel 3

De acordo com os dados obtidos através do modelo de BET e de Langmuir foi
possivel confirmar que o aumento do teor de matéria organica origina um aumento da
quantidade de contaminante adsorvida ao solo e consequentemente do valor de x,,. A
formacdo de uma fase liquida ndo aquosa do contaminante (identificada através do
afastamento dos dados experimentais aos modelos ensaiados) foi verificada nos casos
onde as quantidades de contaminante eram mais elevadas. Em alguns casos a formagao
desta fase nao chegou mesmo a ser identificada.

Concluindo, podemos afirmar que os solos humicos apresentam uma capacidade
de adsorcao de compostos organicos muito superior a observada nos solos arenosos (0%
de matéria organica). A capacidade € directamente proporcional ao teor de matéria
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orgdnica o que significa que em solos com teores de matéria organica elevados o
contaminante vai-se fixar maioritariamente na fase sélida do solo em detrimento de
todas as outras.

3.3.4 ISOTERMICAS PARA O CALCULO DA EFICIENCIA

Como foi referido anteriormente, a elaboracdo das isotérmicas tinha como
objectivo central a sua utilizacdo para o cdlculo da quantidade de contaminante que
permaneceu no solo apds a remediacdo por Extrac¢do de Vapor. Estas isotérmicas
relacionam a concentragdo do contaminante na fase gasosa, obtida por cromatografia
gasosa apos o estabelecimento de condi¢des de equilibrio nas colunas de solo, com a
massa total de contaminante que se encontra na matriz do solo.

Foram elaboradas isotérmicas para cada solo (preparados e reais) e para cada
contaminante utilizado. Para cada um destes casos foi determinada a linha de tendéncia
que melhor se ajustava aos valores experimentais para que o valor da quantidade de
contaminante no solo, apds a extrac¢do, fosse obtido de um modo sistemético. Os dados
experimentais e as respectivas linhas de tendéncia para os casos dos solos preparados
sdo apresentados da Figura 3.10 a Figura 3.16. O mesmo procedimento foi seguido para
os solos reais, apresentando-se os resultados nas Figuras 3.17 a 3.26.

A quantidade de contaminante que apds cada extrac¢do de vapor permanecia no
solo (myen) foi calculada exclusivamente através do valor de Cg,s determinado no novo
equilibrio do solo obtido apds a remediagdo. Com o valor de my.n, € utilizando a equagao
3.5 calculou-se a eficiéncia (1) da extrac¢do de vapor:

= Miotal - Mrem x1 OO (35)

Myiota]
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Benzeno m = 1.75E-07C,,," — 3.93E-05C,,," + 3.16E-03C,,,° —1.19E-01C,,,” + 4.85C,,
Tolueno m = -3.79E-05Cgas4 + 9.46E-03Cgas3 - 2.94E-01Cgas2 +7.95C;s

Etilbenzeno  m = 2.43E-03C,,," — 7.66E-02Cy,," + 9.71E-01C,,,° — 5.62C,a." + 25.7C0
Xileno m = -1.69E-02C,,," + 6.60E-01C,,;° — 4.76C,,," + 3.23E+01C,,

TCE M = -3.72E-06C,,, " + 5.27E-04C,,° + 1.25E-02C,,,” + 1.50C,

PCE m = -2.04E-04C,,," + 1.85E-02C,,,° — 3.58E-01Cgy” + 6.75Cq,

Figura 3.10 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Py .
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Figura 3.11 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo P, .
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Figura 3.12 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo P; .
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Figura 3.13 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo P4 .
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400 —— Benzeno M= 6.60E-02C,,," — 1.59C,,,° + 1.37E+01C,,,” + 7.60C,
%" 300 — Tolueno m = 3.83C,,, - 1.97E+01C,,," + 7.89E+01C,,
H — Etilbenzeno M= 5.79C; —3.52E+01C,,” + 2.51E+02C,,, + 8.57
£ 200
g — Xileno m = 1.09E+01C,,;’ - 7.20E+01C,,." + 2.68E+02C,,, - 4.76
g
100 _ TCE M= 6.40E-01C,,,> +7.75C,,: + 2.57E+01C,,, + 1.83E+01
0 PCE m = 5.38ECy,.° — 4.27E+01C,,," + 1.83E+02C,,, + 10.8
0 2 4 6 8 10 12 14
C,,s (mg L)
Figura 3.14 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo P 4.
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Figura 3.15 — Isotérmicas utilizadas para o calculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo P j4.
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400 —— Benzeno m= 3.77C,, - 3.88E+01C,,, " + 1.53E+02C,,,
= —— Tolueno m = -2.32E+02C,,;" + 6.39E+02C,,,
on
300
g; e Etilboenzeno m= 1.36E+02Cga52 +4.00E+02Cg,s + 2.63E+01
E
<
E 200 ——— Xileno m= - 6.O4Cga52 +2.68E+02C,s + 6.82
E
1=}
g — TCE M= - 1.88E+01C,,;” + 2.59E+02C,,, + 18.8
100
PCE m= 1.20E+02C,,° - 4.21E+02C,,,” + 5.69E+02C,,, + 6.45E-01
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Figura 3.16 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo P4 4.
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Figura 3.17 — Isotérmica utilizadas para o cédlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo R;.
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Figura 3.18 — Isotérmica utilizadas para o cédlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Ro.
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Figura 3.19 — Isotérmicas utilizadas para o célculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Rs.
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Figura 3.20 — Isotérmica utilizadas para o cédlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Ry.
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Figura 3.21 — Isotérmica utilizadas para o cédlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Rs.
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Figura 3.22 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Rg.
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Figura 3.23 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo R5.
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Figura 3.24 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Rg.
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Figura 3.25 — Isotérmicas utilizadas para o calculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo Ro.
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Figura 3.26 — Isotérmicas utilizadas para o cdlculo de eficiéncias das EVs realizadas no solo R .
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A partir das isotérmicas obtidas foi possivel calcular as eficiéncias das EVs
efectuadas em qualquer um dos solos (preparados e reais), resultados que serdo
analisados subcapitulo 3.4.

3.3.5 PREVISAO DA DISTRIBUICAO DOS CONTAMINANTES NO SOLO

3.3.5.1 SOLOS COM DIFERENTES TEORES DE HUMIDADE

O conhecimento da distribui¢do do contaminante na matriz do solo é de
extrema importancia pois permite conhecer o modo como o contaminante se encontra
ligado ao solo, avaliar a sua mobilidade e disponibilidade para a remediacdo. Neste
subcapitulo apresenta-se uma metodologia matematica simples que permite a previsao
da distribui¢cdo do contaminante em solos arenosos com teores de humidade entre O e
4%. Os dados utilizados para o desenvolvimento desta metodologia foram os obtidos
através das isotérmicas de equilibrio. Para se obter a concentracdo do contaminante em
cada uma das fases do solo foi necessario utilizar as Equacoes 3.2, 3.3 ¢ 3.4.

A distribui¢do do contaminante na matriz do solo, baseada na determinacdo da
concentracdo do contaminante na fase gasosa do solo é apresentada na Figura 3.27. Os
diagramas apresentam a frac¢ao do contaminante presente em cada fase do solo (gasosa,
liquida, sélida e liquida ndo aquosa) para niveis de contaminagdo entre 6,25 e 25 mg
Kg' para os solos preparados e reais. Estas fraccdes (X) foram calculadas usando a
expressao 3.6:

X=X (3.6)

Mot

onde f representa cada uma das fases do solo, C a concentragdao do contaminante e F o
volume (para o caso da fase gasosa ou liquida) ou a massa (para o caso da fase sélida)
da respectiva fase. A interligacdo dos dados relativos aos solos preparados com
diferentes teores de humidade originou as superficies indicadas na Figura 3.27, nas
quais se indicam os valores obtidos com os solos reais (quadrados de cor branca e preta
O,m) e a previsdo da distribui¢do do contaminante para solos com teores de humidade
similares aos reais (circulos brancos o). Estas previsdes foram calculadas através da
interpolacdo entre os pontos obtidos com o0s solos reais.
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Figura 3.27 — Diagramas utilizados para a previsao da distribuicao do contaminante nas
diferentes fases do solo (gasosa, liquida e sélida e liquida ndao aquosa) em solos com
diferentes teores de humidade (0, 2, 3 ¢ 4%).
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Figura 3.27 — Diagramas utilizados para a previsao da distribuicdo do contaminante nas
diferentes fases do solo (gasosa, liquida e sélida e liquida ndao aquosa) em solos com
diferentes teores de humidade (0, 2, 3 e 4%) (continuagio).

Deste modo pode-se concluir que € possivel prever a distribuicdo do
contaminante em solos reais através de experiéncias realizadas com solos preparados,
desde que a sua composicdo esteja compreendida na gama de teores de humidade,
matéria organica e niveis de contaminacao utilizada nos solos preparados.

Com os dados das distribui¢des dos solos reais e dos valores previstos através
da Figura, foram calculados os desvios absolutos e relativos para cada uma das
previsdes. Estes resultados estdo apresentados nas Figuras 3.28 e 3.29.

60 1 100 -
50 A
40 A
30 A

20 A

Percentagem de casos

10 A

0 4

Percentagem cumulativa de
casos
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Desvio Absoluto (%) Desvio Absoluto (%)

Figura 3.28 — Distribuicao da percentagem de casos em fun¢do dos desvios absolutos
associados em solos com diferentes teores de humidade.
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Figura 3.29 — Distribuicio da percentagem de casos em funcdo dos desvios relativos
associados em solos com diferentes teores de humidade.

As Figuras mostram que os desvios absolutos associados as previsdes
efectuadas foram inferiores a 5%, tendo 85% dos casos, desvios absolutos inferiores a
2%. Quanto aos desvios relativos verifica-se que existe uma fatia significativa das
previsdes com desvios superiores a 20% (aproximadamente 11%). Estes desvios
correspondem a previsdes da distribuicdo dos contaminantes na fase aquosa, que por
apresentarem valores relativamente baixos (inferiores a 8%), originam desvios relativos
elevados. Um dos casos refere-se a previsdo da percentagem de etilbenzeno na fase
aquosa do solo com um teor de humidade de 0,5%. O valor previsto foi de 1,0% e o
valor real obtido foi de 2,0%. A diferenca de 1,0 % observada corresponde a um desvio
relativo de 100%.

Podemos entdo concluir que este tipo de metodologia mostrou-se bastante
eficaz na previsdo da distribuicdo de contaminantes em solos arenosos com diferentes
teores de humidade. A optimizacdo desta metodologia passard pela utilizacdo de
ferramentas matematicas mais complexas e eficazes que permitam o desenvolvimento
de um modelo matemético que agilize o processo de calculo.

3.3.5.2 SOLOS COM DIFERENTES TEORES DE MATERIA ORGANICA

Neste subcapitulo apresenta-se os resultados obtidos para a previsdo da
distribuicdo do contaminante em solos com diferentes teores de matéria organica
(compreendidos entre 0 e 24%). Para isso procedeu-se de modo semelhante ao utilizado
no subcapitulo anterior, utilizando diagramas semelhantes e a mesma simbologia. Os
diagramas apresentados na Figura 3.30 indicam a percentagem do contaminante
presente em cada fase do solo (gasosa, liquida, sélida e liquida ndo aquosa) para niveis
de contaminagio entre 6,25 e 25 mg Kg™' dos solos preparados e reais.
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Figura 3.30 — Diagramas utilizados para a previsao da distribuicao do contaminante nas
diferentes fases do solo (gasosa, liquida e sélida e liquida ndao aquosa) em solos com

diferentes teores de matéria organica (0, 4, 14 e 24%).
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Figura 3.30 — Diagramas utilizados para a previsdo da distribui¢cdo do contaminante nas
diferentes fases do solo (gasosa, liquida e sélida e liquida ndo aquosa) em solos com
diferentes teores de matéria organica (0, 4, 14 e 24%) (continuagdo).

Da Figura 3.30 verifica-se que a presenca de matéria organica no solo altera
completamente a distribuicdo dos contaminantes, observando-se uma concentracdo dos
contaminantes na fase sélida e liquida ndo aquosa do solo que atinge valores acima dos
95%. Isto deve-se a capacidade da matéria organica do solo adsorver contaminantes e
fixd-los ao solo. Como no subcapitulo anterior, calcularam-se os desvios absolutos e
relativos. Estes resultados estdo apresentados nas Figuras 3.31 e 3.32.
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Figura 3.31 — Distribuicao da percentagem de casos em funcdo dos desvios absolutos
associados em solos com diferentes teores de matéria organica.
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Figura 3.32 — Distribuicao da percentagem de casos em fun¢ao dos desvios relativos
associados em solos com diferentes teores de matéria organica.

A Figura 3.31 mostra que, em na grande maioria dos casos, os valores
previstos apresentaram desvios inferiores a 1%. Este facto pode ser justificado pela
quase totalidade do contaminante se encontrar na fase sélida (acima dos 95%) o que
permitiu previsdes de distribuicdo mais exactas. Porém, a Figura 3.32 mostra um
comportamento diferentedo desvio relativo com um niimero significativo de previsdes a
ter um desvio relativo superior a 25%. Este facto estd relacionado com as concentragdes
do contaminantes nas fases gasosa e aquosa serem extremamente baixas € a minima
diferenca observada entre o valor previsto e o real originar desvios relativos elevados,
como também foi referido no subcapitulo anterior.

No sentido de avaliar na globalidade a exactiddo desta metodologia de
previsdo, compilaram-se os resultados obtidos em todos os solos. Os resultados
apresentaram desvios que oscilaram entre o minimo de 0.001 e o maximo de 4,96%,
sendo a média dos desvios obtidos de 0,78%. Em 72% das previsdes os desvios foram
inferiores a 1% e 90% inferiores a 2%. Atendendo a estes resultados, pode-se concluir
que esta metodologia permite uma previsao adequada da distribui¢cdo do contaminante
em solos reais através de experiéncias realizadas com solos preparados, desde que a sua
composi¢cdo esteja compreendida na gama de teores de humidade, matéria organica e
niveis de contaminacao utilizada nos solos preparados.
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3.4. EXTRACCOES DE VAPOR

As EVs foram realizadas em todos os solos, preparados e reais, contaminados
separadamente com os seis contaminantes e utilizando, para cada solo e para cada
contaminante, quatro fluxos de ar, cujos valores estdo sempre indicados em condicdes
normais de pressdo e temperatura (PTN). Para cada extraccdo de vapor realizada foi
calculado o tempo de remediacdo (t;), o volume de ar que foi utilizado na remediagdo
(V) e a eficiéncia do processo (1).

No subcapitulo 3.4.1 sao apresentados os resultados obtidos nas EVs efectuadas
nos solos arenosos preparados (Poo; P2o; P30 € Psg) e arenosos reais (R, Ry, R3, R4, Rs e
R¢) enquanto no subcapitulo 3.4.2 s@o apresentados os resultados com os solos himicos
preparados (P;4; Po4 € Psps) € reais (R7, Rs, Rg, Rjp) todos estes com os diferentes
fluxos de ar e contaminados com os seis contaminantes. Os dados obtidos nestes ensaios
serviram para a construcao e validacao da rede neuronal artificial que permite a previsao
desses parametros para qualquer extrac¢ao de vapor, como se analisard em 3.5.

3.4.1 SOLOS ARENOSOS

3.4.1.1 SOLOS ARENOSOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM BENZENO

Cada extrac¢do de vapor foi realizada apds contaminacdo do solo com 1,0 g de
contaminante, neste caso o benzeno, e utilizando quatro gamas de fluxo de ar: 18, 9, 4,5
e 2,2 L h'. As Figuras 3.33 a 3.36 ilustram a variacdo da concentracio de benzeno na
emissao gasosa, a saida da coluna (Figura 2.2) durante o tempo de remediacao dos solos
preparados Py, P2, P30 € Ps4p. Destas Figuras € possivel identificar duas fases distintas
na evolucdo da concentracdo: uma com elevada eficiéncia de extraccdo, que
corresponde a fase inicial da extrac¢do durante a qual as concentracdes de benzeno sdo
mais elevadas, sendo possivel extrair quantidades elevadas de contaminante em pouco
tempo; a fase seguinte tem uma eficiéncia reduzida sendo as concentracdes de benzeno
mais reduzidas o que significa que a quantidade de contaminante extraida nesta fase é
muito baixa mesmo em periodos longos.
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Figura 3.33 — Variacdo da concentra¢do de benzeno na emissdo gasosa (Cg,s) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediag@o do solo preparado Py .
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Figura 3.34 — Variacdo da concentracio de benzeno na emissao gasosa (Cg,s) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediag@o do solo preparado P, .
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Figura 3.35 — Variacdo da concentracio de benzeno na emissao gasosa (Cgas) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Ps .
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Figura 3.36 - Variagdo da concentragdo de benzeno na emissdo gasosa (C,ys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py .

Numa primeira andlise das quatro figuras anteriores pode-se concluir que o
aumento do teor de humidade do solo originou remediagdes mais longas. Porém, a
avaliacdo do processo de EV ndo pode ser centrada apenas na andlise do tempo de
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remediacdo. Neste sentido calculou-se o volume de ar usado durante a remediacdo e a
eficiéncia do processo.

Na Tabela 3.23 sdo compilados os resultados obtidos nas extraccdes efectuadas
em solos arenosos preparados com diferentes teores de humidade e contaminados com
benzeno. O volume de ar utilizado (V) foi calculado utilizando a Equacdo 3.7:

Va= .[ Q dt (37)

onde Q é o caudal de ar (L h'l) e t o tempo (h). A eficiéncia do processo foi calculada
através da Equacdo 3.5; a quantidade de contaminante retida no solo apds a remediagcdao
foi determinada através do valor respectivo da concentracdo de benzeno na fase gasosa
do solo e das expressdes obtidas para as isotérmicas de equilibrio apresentadas em
3.3.4. As células sombreadas com a mesma coloragdo correspondem a ensaios
efectuados em solos diferentes mas com caudais de ar semelhantes, o que permite
avaliar a influéncia do teor de humidade no processo de remediacao.

Tabela 3.23 — Tempo de remediacao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos arenosos preparados contaminados com benzeno.

Caudal de ar
Solo Lh™) t; (h) V@) n (%)
17 2,4 43 94
P
0,0 53
1,8 6,3 13 94
16 2.5 45 92
P>o
P3o
2.5 11,3 30 95
Pso

3,0 12,8 41 97
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Numa primeira andlise, e atendendo a influéncia do caudal de ar utilizado nas
EVs, podemos observar que, para o mesmo solo, uma diminuicdo do caudal de ar
originou remediacdes mais longas, como era de esperar. O tempo de remediagcdo obtido
com o caudal mais baixo foi 2,6 vezes mais longo do que o obtido com o caudal mais
elevado no caso do solo Py, e de 4,9 vezes mais longo no caso do solo Psy. As
eficiéncias de todas as extrac¢des foram muito elevadas, (acima de 92%), tendo como
valor méximo 97%. Nao foi observada influéncia significativa do caudal de gis na
eficiéncia da remediagdo, algo que pode ser explicado pela natureza do solo. Como se
trata de solos arenosos, nos quais os contaminantes nao estabelecem ligacdes fortes com
as particulas do solo e ficam maioritariamente na fase gasosa do solo, a sua extraccao €
rapida e facil (Albergaria et al., 2008). No entanto, observa-se que para cada solo a
eficiéncia maxima e o menor volume de ar usado foi obtido quando foi utilizado o
caudal de ar mais baixo.

Relativamente a influéncia do teor de humidade do solo, ndao foi observado
efeito significativo na eficiéncia da EV. Quando as EVs foram realizadas com caudais
mais elevados ndo foi verificada qualquer influéncia do teor de humidade em qualquer
um dos parametros estudados (volume, efici€éncia e tempo de remediacao). Nos ensaios
realizados com caudais de ar mais baixos (inferiores a 6,2 L h'l) observou-se que o
aumento do teor de humidade deu origem a remediagdes mais longas (o tempo de
remediacdo duplicou entre os ensaios realizados no solo Py e Ps). Este aumento fez
com que o valor do volume de ar utilizado na remediacao também aumentasse. Este
comportamento pode estar relacionado com o facto do aumento do teor de humidade do
solo provocar a diminui¢ao da sua porosidade criando grandes limita¢des a transferéncia
de massa para a fase gasosa do solo (Albergaria et al, 2008).

Devido a inexisténcia de legislacdo portuguesa que regulamente os niveis de
contaminantes no solo, optou-se por comparar os resultados obtidos nas EVs com a
Legislacdo Espanhola pois representa aquela que, tendo em conta condi¢des econdmicas
e ambientais, mais se aproximard de uma futura Lei Portuguesa. A Legislacdo
Espanhola tem como limite legal para o benzeno, 10 mg kgsolo'l, o que significa que,
tendo em conta a massa de benzeno induzida inicialmente ao solo (1,00 g) e a massa de
solo usada (4,0 kg), para atingir aquele nivel de contaminacdo no final da EV seria
necessdrio ter uma eficiéncia de 96%. Atendendo aos resultados da Tabela 3.23 pode-se
concluir que para o tratamento deste tipo de solos por EV representa uma opg¢ao vélida
pois foi possivel reduzir os niveis de contaminacao no solo para valores entre os 17,5 e
7,5 mg kgsolo.

3.4.1.2 SOLOS ARENOSOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM TOLUENO

As EVs efectuadas com o tolueno foram em tudo semelhantes as realizadas com
o benzeno. Foram testados os quatro solos preparados arenosos (Pg o, P2, P3o € Pso) €
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utilizaram-se as quatro gamas de caudais indicadas em 3.4.1.1. As Figuras 3.37 a 3.40
ilustram a variacdo da concentracdo de tolueno na emissao gasosa a saida da coluna de
extrac¢do (Figura 2.2) durante o tempo na remediagao.
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Figura 3.37 — Variacdo da concentra¢do de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py .
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Figura 3.38 — Variacdo da concentra¢do de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P, .
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Figura 3.39 — Variacdo da concentracio de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Ps .
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Figura 3.40 - Variagdo da concentragdo de tolueno na emissio gasosa (Cg,) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py .

As curvas obtidas nas EVs com o tolueno apresentam formas semelhantes
podendo ser identificadas as duas fases descritas em 3.4.1.1 no caso do benzeno; porém,
os valores das concentragdes na fase gasosa sdo inferiores no caso do tolueno devido a
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sua menor pressao de vapor. Na Tabela 3.24 sao apresentados os resultados obtidos nas
EVs dos solos arenosos preparados com diferentes teores de humidade e contaminados
com tolueno.

Tabela 3.24 — Tempo de remediacao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos arenosos preparados contaminados com tolueno.

Caudal de ar

18 2.9 57 96
Poo
P>o
P

3,0 13,1 43 96
Pso

2.5 13,9 37 91

Da Tabela anterior pode-se verificar que as eficiéncias obtidas foram na maioria
dos casos inferiores as obtidas nos ensaios com benzeno, e oscilaram entre 90 e 96%.
Estes valores sdo elevados devido ao facto do contaminante ndo ter grande afinidade
com o solo e, deste modo, apresentar elevada mobilidade facilitando a sua extraccdo. O
caudal utilizado nao influenciou a eficiéncia da extrac¢dao porém, o uso de caudais de ar
mais baixos originou remediacdes mais longas. Relativamente ao volume de ar
necessario a remediacdo, verificou-se que o valor mais elevado foi obtido nos ensaios
com caudais na ordem dos 10 L h', observando-se que para caudais mais baixos o
volume de ar foi mais reduzido, ndo se verificando reducdo da eficiéncia (Albergaria et
al., 2008). Como foi acima referido, o tempo de remediacdo foi mais elevado nos
ensaios com os caudais de ar mais baixos, como era de esperar. A remediacdo mais
longa ocorreu mesmo no solo com teor de humidade mais elevado e com o caudal mais
baixo. Como no caso do benzeno, a influéncia da humidade nas EVs s6 foi notada nos
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ensaios com caudais de ar mais baixos, nos quais o aumento da quantidade de dgua do
solo originou tempos de remediacdo mais longos. Este comportamento pode estar
relacionado com o facto de quando se utilizam caudais de ar mais baixos, o
contaminante que € extraido ndo € sé aquele que se encontra na fase gasosa do solo mas
também o que se encontra nas outras fases, e que a transferéncia de massa destas para a
fase gasosa é negativamente influenciada pela presenca de d4gua nos poros do solo.

Atendendo ao limite legal indicado na legislacio espanhola para solos
contaminados com tolueno (100 mg kgsolo'l), e fazendo os calculos semelhantes aos
feitos no subcapitulo anterior, a EV atingia este valor quando o processo tivesse uma
eficiéncia de 60%. Os resultados das Tabela 3.24 demonstram que em todos 0s ensaios
realizados aquele valor foi atingido e ultrapassado, o que prova que, para este tipo de
solos contaminados com tolueno, esta tecnologia de remediacdo consegue rapidamente
reabilitar o solo de modo a que este cumpra os requisitos legais.

3.4.1.3 SOLOS ARENOSOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM
ETILBENZENO

As Figuras 3.41 a 3.44 ilustram a variagdo da concentracdo de etilbenzeno na
emissdo gasosa a saida da coluna para os quatro solos preparados arenosos (Poo, P2,
P; e P4p) contaminados com etilbenzeno e utilizando a mesma gama de caudais de ar
dos ensaios anteriores.
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Figura 3.41 - Variagdo da concentragdo de etilbenzeno na emissao gasosa (Cg,s) a saida
da coluna de extraccao, durante a remediagdo do solo preparado Py .
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Figura 3.42 - Variagdo da concentragdo de etilbenzeno na emissao gasosa (Cy,s) a saida
da coluna de extraccao, durante a remedia¢do do solo preparado P; .
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Figura 3.43 - Variagdo da concentragdo de etilbenzeno na emissdo gasosa (Cy,s) a saida
da coluna de extracc¢do, durante a remediac¢do do solo Ps .
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Figura 3.44 - Variagdo da concentragdo de etilbenzeno na emissao gasosa (Cy,s) a saida
da coluna de extraccdo, durante a remediacao do solo preparado Py .

As concentracdes de etilbenzeno obtidas no final das EVs foram inferiores as
verificadas com o tolueno e com o benzeno. O facto de o etilbenzeno ser o contaminante
com pressao de vapor mais baixa de entre os trés contaminantes analisados até este
ponto, justifica e explica este comportamento. Convém referir que algumas curvas,
relativas a alguns ensaios realizados com os caudais mais baixos apresentam um
periodo amplo de tempo onde ndo foi efectuada qualquer monitorizacdo. A
impossibilidade de ter uma monitoriza¢do continua durante 24 horas e o facto de estas
remediacOes serem longas obrigou a uma programacao da extrac¢cdo na qual uma parte
da EV ocorria durante a noite sem monitorizagdo, mas garantindo que a parte final
ocorreria sempre durante o dia de modo a ser possivel a sua monitorizagdo e
identificacdo do ponto final da extraccdo. Na Tabela 3.25 sdo apresentados os dados
obtidos nas EVs realizadas nos solos arenosos preparados com diferentes teores de
humidade e contaminados com etilbenzeno.
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Tabela 3.25 — Tempo de remediacio (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos arenosos preparados e contaminados com etilbenzeno.

Caudal de ar
Solo Lh™) t; (h) V@) n (%)
18 3,0 59 94
P
0,0 5.0
2.0 12,6 28 94
17 3,8 71 92
P
20 4,1
2.4 16,7 43 94
17 4.6 87 98
P3o
Pso
2.2 19,6 47 99

Da Tabela 3.25 verifica-se que nos quatro solos estudados, os tempos de
remediacdo quadruplicam, comparando os ensaios realizados com o caudal mais
elevado com os de caudal mais baixo. Quase na totalidade dos casos o decréscimo do
caudal de ar levou a que fosse utilizado um volume de ar menor, por vezes com
redugdes de 50%. As eficiéncias oscilaram entre 90 e 99 %, ndo se verificando uma
relacdo entre estas e o caudal de ar usado nas EVs. O teor de humidade do solo mostrou
ter um impacto negativo na extrac¢ao originando remediacdes mais longas, consumindo
um maior volume de ar sem que houvesse uma influéncia significativa na eficiéncia do
processo. Comparativamente com 0s casos anteriores, benzeno e tolueno, observa-se
que os tempos de remediagcdo obtidos nos ensaios com o etilbenzeno s@o superiores aos
obtidos com os outros contaminantes. Este comportamento pode ser justificado pelo
facto do etilbenzeno ter uma pressao de vapor baixa, o que faz com que esteja em menor
quantidade na fase gasosa do solo e mais sob a forma de uma fase liquida nao aquosa, e
pela presenca de dgua na matriz do solo criar uma série de obstdculos a transferéncia de
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massa de contaminantes para a fase gasosa do solo tornando assim a extrac¢do mais
dificil e mais longa.

Tendo em conta o limite legal indicado pela legislacdo espanhola para solos
contaminados com etilbenzeno (idéntico ao do tolueno, 100 mg kgsolo'l), e considerando
os resultados obtidos, podemos concluir que a EV, independentemente do caudal
utilizado, obteve eficiéncias de remogdo superiores as necessdrias para atingir o
objectivo legal (60%).

3.4.1.4 SOLOS ARENOSOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM XILENO

As Figuras 3.45 a 3.48 mostram a variagdo da concentracdo de xileno na emissao
gasosa a saida da coluna para os quatro solos preparados arenosos (Po o, P2, P30 € Pao)
contaminados e utilizando a mesma gama de caudais de ar dos ensaios anteriores.
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Figura 3.45 - Variagdo da concentragdo de xileno na emissdo gasosa (C,q) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py .
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Figura 3.46 - Variagdo da concentra¢do de xileno na emissdo gasosa (Cyqs) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P, .
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Figura 3.47 - Variagdo da concentragdo de xileno na emissdo gasosa (Cyq) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Ps .
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Figura 3.48 - Variagdo da concentragdo de xileno na emissdo gasosa (Cyys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py .

O comportamento observado nas EVs realizadas em solos contaminados com
xileno apresenta semelhancas ao comportamento observado com o etilbenzeno, quer a
nivel das curvas obtidas quer ao nivel dos resultados. A falta de dados observados em
algumas fases das extrac¢des € justificada pela incapacidade de realizar monitorizacdes
continuas durante largos periodos de tempo, como foi referido nos ensaios com o
etilbenzeno. Na Tabela 3.26 sdo apresentados os dados obtidos nas EVs realizadas nos
solos arenosos preparados com diferentes teores de humidade e contaminados com
xileno.

Como nos casos anteriores, as EVs realizadas com os caudais de ar mais baixos
originaram tempos de remediacdo mais elevados (aumentaram para o triplo e, no caso
do solo seco para o quintuplo). Por sua vez, o aumento do teor de humidade no solo (de
0 até 3%) provocou um aumento do tempo de remediacdo, porém de 3 para 4% observa-
se uma estabilizacdo/diminuicdo que pode ser explicado pela proximidade das
condicdes de saturagdo do solo e pelo facto (inadvertido) dos ensaios com o solo mais
himido terem sido feitos com um caudal mais elevado.
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Tabela 3.26 — Tempo de remediagao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos arenosos preparados e contaminados com Xxileno.

Caudal de ar
Solo Lh™) ty (h) V(L) n (%)
18 2.1 42 90
P
00 54 8.0 47 94

P

Pso

2,3 15,9 33 96

O limite legal imposto pela legislacdo espanhola para solos contaminados com
xileno é também de 100 mg kg, 0 que significa que, para os ensaios realizados, esse
objectivo foi atingido quando se obtiveram eficiéncias maiores ou iguais a 60%. Isto
demonstra a eficdcia desta tecnologia de remediacdo para o tratamento deste tipo de
solos contaminados com xileno.

3.4.1.5 SOLOS ARENOSOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM TCE

As Figuras 3.49 a 3.52 mostram a variacdo da concentragdo de tricloroetileno na
emissdo gasosa a saida da coluna durante a remediacdo efectuada nos quatro solos
preparados arenosos (Poo, P20, P30 € Psg) contaminados e utilizando a mesma gama de
caudais de ar que nos casos anteriores.
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Figura 3.49 - Variagdo da concentragdo de tricloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) @
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado Py .
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Figura 3.50 - Variagdo, com o tempo, da concentragdo de tricloroetileno na emissao
gasosa (Cgys) a saida da coluna de extrac¢do, na remediagdo do solo preparado P .
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Figura 3.51 - Variagdo, com o tempo, da concentragdo de tricloroetileno na emissao
gasosa (Cyys) a saida da coluna de extrac¢do, na remediagdo do solo preparado Ps .
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Figura 3.52 - Variacdo, com o tempo, da concentracdo de tricloroetileno na emissao
gasosa (Cyys) a saida da coluna de extrac¢do, na remediagdo do solo preparado Py).

As curvas apresentadas nas Figuras anteriores afastam-se das formas alongadas
observadas nas extrac¢des dos solos contaminados com o xileno e etilbenzeno,
assemelhando-se mais a forma das curvas obtidas nos solos contaminados com benzeno.
Isto pode estar relacionado com o facto do benzeno e do tricloroetileno apresentarem
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valores de pressao de vapor e solubilidade em 4dgua semelhantes. Este facto leva a que
estes contaminantes se distribuam pela matriz do solo de modo semelhante, como se
pode comprovar pela Figura 3.27. Na Tabela 3.27 s@o apresentados os dados obtidos
nas EVs realizadas nos solos arenosos preparados com diferentes teores de humidade e
contaminados com tricloroetileno.

Tabela 3.27 — Tempo de remediacao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos arenosos preparados e contaminados com tricloroetileno.

Caudal de ar
Solo L") t. (h) V(L) n (%)
18 1,6 31 95
Poo
P>o
P
Pso

Os valores obtidos nas EVs aproximam-se mais dos obtidos nos ensaios com o
benzeno do que os obtidos com o etilbenzeno ou o xileno. O tricloroetileno apresenta
uma pressdo de vapor semelhante a do benzeno o que lhes confere elevada tendéncia
para estar na forma gasosa e assim ser facil e rapidamente extraido. Dai os tempos de
remediacdo obtidos serem menores aos obtidos com 0s compostos com menores
pressdes de vapor. O aumento do teor de humidade do solo, na sequéncia dos resultados
obtidos com os compostos experimentados até este ponto, deveria originar tempos de
remediacdo mais longos, porém verificou-se, com o TCE, que acontecia o oposto.
Verificou-se que neste caso a influéncia, no sentido de diminuir o tempo de remediacao,
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do caudal de ar teve maior peso que a influéncia, no sentido de aumentar o tempo de
remediagdo, do teor de humidade.

A legislacdo espanhola impde um limite para solos contaminados com
tricloroetileno de 70 mg kgsolo'1 o que significa que, para os ensaios realizados, esse
objectivo foi atingido quando se obtiveram eficiéncias superiores ou iguais a 72%.
Como nos casos anteriores, todos os ensaios de extraccdo de vapor realizados
permitiram atingir e ultrapassar grandemente esse objectivo.

3.4.1.6 SOLOS ARENOSOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM PCE

As Figuras 3.53 a 3.58 mostram a variagdo da concentracdo de percloroetileno
na emissdo gasosa a saida da coluna durante a remediacdo efectuada nos quatro solos
preparados arenosos (Poo, P20, P3o € Pso) contaminados e utilizando ainda a mesma
gama de caudais de ar usada nos ensaios anteriores.
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Figura 3.53 - Variagdo da concentra¢do de percloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado Py .

137



Capitulo 3 - Resultados

O
=)
E 0 3 6 9 12 15
g Tempo (h)
(&)
0 3 6 9 12 15
Tempo (h)
——17Lh-1 ——10Lh-1 —e—52Lh-1 1,8 L h-1

Figura 3.54 - Variagdo da concentra¢do de percloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado P, .
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Figura 3.55 — Variacdo da concentracdo de percloroetileno na emissao gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado Ps .
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Figura 3.56 - Variagdo da concentra¢do de percloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado Py .

Na Tabela 3.28 sdo apresentados os dados obtidos nas EVs realizadas nos solos
arenosos preparados com diferentes teores de humidade e contaminados com
percloroetileno.

As EVs realizadas com os caudais mais baixos foram mais longas, embora
utilizando na maior parte dos casos um menor volume de ar e obtendo eficiéncias
oscilando entre os 91 € 97%. Em alguns ensaios a influéncia do caudal de ar sobrepds-
se a do teor de humidade, dificultando a avaliagdo deste parametro nos tempos de
remediacdo das EVs realizadas com os solos Pyg, P2, P3o € P4y contaminados com
percloroetileno. Mais uma vez, o processo de remediacdo parece, para estes casos, ser
mais sensivel a alteracdes do caudal de ar usado do que a alteracdoes do teor de
humidade do solo.

Quando os ensaios foram realizados em solos com diferentes teores de humidade
e usando caudais de ar semelhantes, verificou-se que os tempos de remediacdo foram
superiores nos ensaios com 0s solos com teores de humidade mais elevados. Porém, e
quando diferentes caudais foram utilizados, a influéncia deste parametro sobrep0s-se a
influéncia do teor de humidade originando remediagdes mais curtas se o caudal
utilizado fosse maior e mais longas se o caudal utilizado fosse menor,
independentemente do teor de humidade do solo em causa.

139



Capitulo 3 - Resultados

Tabela 3.28 — Tempo de remediacao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos arenosos preparados e contaminados com percloroetileno.

Caudal de ar

Solo Lh™) t. (h) V(L) n (%)

17 2,6 48 93
Poo

1,8 13,7 26 96
P>o

1,8 15,5 31 97
P3o

2.5 15,0 40 99
Pso

3,5 14,1 53 97

A legislacdo espanhola impde um limite para solos contaminados com PCE de
10 mg kgeoio' 0 que significa que, para os ensaios realizados, esse objectivo foi atingido
quando se obtiveram efici€éncias maiores ou iguais a 96% (em 4,0 kg de solo a lei
permite que haja 40 mg de PCE; como no inicio do ensaio se induziu 1000 mg de
contaminante seria necessario extrair 960 mg, dai os 96%). Como se verifica na Tabela
3.28 esse limite € atingido em alguns casos (8) enquanto noutros fica muito préoximo de
ser atingido. Isto significa que, para este contaminante, a extraccdo de vapor € uma
tecnologia vélida para se cumprir os requisitos legais, mas requer um controlo apertado
para garantir que os niveis de contaminacdo remanescente sejam inferiores a 10 mg

kgsolo_ ! .

De um modo geral, e tendo em conta todos os resultados obtidos com os solos
arenosos, o aumento do teor de humidade do solo provocou um aumento no tempo de
remediacdo, sem que a eficiéncia global do processo sofresse alteracdes significativas.
O impacto do teor de humidade foi mais observado com os contaminantes que
apresentavam menor solubilidade em dgua e menor pressdao de vapor. Os compostos
com menor solubilidade em d4dgua ndo tendem a dissolver-se na dgua do solo
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distribuindo-se preferencialmente na fase gasosa do solo, ficando uma parte adsorvido
ao solo ou formando uma fase liquida ndo aquosa. Acrescentando o facto de estes
compostos menos soliveis em dgua terem pressdes de vapor baixas, verifica-se que s6
uma pequena frac¢do da quantidade do contaminante se encontra na fase gasosa. Para
além disto os solos arenosos ndo apresentam grande capacidade em adsorver compostos
organicos. Todas estas condicionantes levam a que estes compostos tenham elevada
tendéncia para criar uma fase liquida ndo aquosa que, com o aumento do teor de
humidade, fica menos acessivel e com menor mobilidade.

Como foi referido em diversos ensaios, o impacto do teor de humidade no tempo
de remediacdo foi contrariado pela influéncia do caudal de ar utilizado nas EVs.
Enquanto o teor de humidade provocou, no caso mais extremo, um aumento do tempo
de remediacdo de 2,5 vezes, a utilizacdo de caudais mais baixos provocou, igualmente
no caso mais extremo, uma sextuplicacio do tempo de remediacdo. Os ensaios
efectuados com os caudais de ar mais elevados foram os mais rdpidos e, na
generalidade, aqueles que obtiveram eficiéncias mais baixas, mas sempre acima de
90%. Nos ensaios com caudais de ar mais baixos verificaram-se os tempos de
remediacdo mais elevados e as eficiéncias mais elevadas. Embora pouco significativo,
este ligeiro aumento nas eficiéncias obtidas deve-se ao facto de quando o ar percorre o
solo com um caudal mais reduzido, a transferéncia de massa do contaminante para a
fase gasosa ocorre em condi¢des proximas ou mesmo de equilibrio o que permite que
maior quantidade de contaminante passe para a fase gasosa e seja extraida do solo.

Verificou-se igualmente que em EVs realizadas com caudais semelhantes, os
tempos de remediac@o foram mais baixos nos casos onde os contaminantes presentes no
solo eram os que apresentavam pressdes de vapor mais elevadas e menores
solubilidades em dgua. Estas duas condi¢des indicam que o contaminante nio se
encontrava muito extensamente ligado ao solo quer adsorvido a parte mineral das
particulas de areia quer dissolvido na dgua do solo, permanecendo na fase gasosa do
solo o que lhe confere elevada mobilidade e facilidade em ser extraido para o exterior

do solo.

3.4.1.7 SOLOS ARENOSOS REAIS

ApO6s os ensaios de remediagdo com os solos preparados, foram realizadas EVs
nos solos reais. Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios
realizados com os solos arenosos reais, nomeadamente os solos R; a R¢. Estes solos,
como foi referido em 2.2.1, foram recolhidos no mesmo local do Solo 1 (usado como
matriz base dos solos preparados) logo de caracteristicas similares. Estes solos foram
contaminados separadamente com os contaminantes usados neste trabalho e a EV foi
realizada utilizando vdrios caudais. A Tabela 3.29 indica quais os contaminantes
induzidos a cada solo real e qual o caudal de ar utilizado na respectiva EV.
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Tabela 3.29 — Solos, contaminantes e caudais de ar usados nas EVs dos solos arenosos

reais.
. Caudal de ar usado
Solo Contaminante (L h'l)
R, Etilbenzeno 13,7
R, TCE 10,1
Benzeno 17,6
R;
PCE 16,4
R4 Xileno 10,1
R; Tolueno 17,5
Benzeno 16,5
Tolueno 9,6
Etilbenzeno 11,2
Rs
Xileno 16,5
TCE 5,5
PCE 9,4

As Figuras 3.57 a 3.63 apresentam as curvas de monitorizacdo obtidas nas EVs
realizadas nas condi¢des descritas na Tabela anterior.

45 4

4,0 4

3,5 1
— 3,0 A
2,5 1
2,0 4
o215 1
1,0
05 | N

0,0

as (Mg L7

C

0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 3.57 — Variacdo da concentracio de etilbenzeno na emissdo gasosa (Cg,) a saida
da coluna de extrac¢do, durante a remediagdo do solo real R;.

142



Previsdo do tempo de remediagdo de solos contaminados usando a Extrac¢do de Vapor

140 4
120 s
£ 2
100 =
51
O e
= 80
_I 0
(<] i 1 2 3
é 60 Tempo (h)
8§40 -
o
20
0 T : g
0 1 2 3 4
Tempo (h)

Figura 3.58 — Variacdo da concentracio de tricloroetileno na emissdo gasosa (Cgys) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediac@o do solo real R,.
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Figura 3.59 — Variacdo da concentracio de benzeno e percloroetileno na emissdo gasosa
(Cgas) a saida da coluna de extrac¢do, durante a remediagdo do solo real Rs.
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Figura 3.60 — Variacdo da concentracdo de xileno na emissdo gasosa (Cq,) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo real Ry.

143



Capitulo 3 - Resultados

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Tempo (h)

Figura 3.61 — Variacdo da concentracio de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
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Figura 3.62 — Varia¢do da concentracio de benzeno, tolueno e etilbenzeno na emissao
gasosa (Cgq) a saida da coluna de extrac¢do, durante as remediacdes do solo real Re.
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Figura 3.63 — Variacao da concentracdo de xileno, tricloroetileno e percloroetileno na

emissdo gasosa (Cgys) a saida da coluna de extraccdo, durante as remediagdes do solo

real Rg.
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Os resultados obtidos nestas EVs sdo apresentados na Tabela 3.30.

Tabela 3.30 — Resultados obtidos nas EVs realizadas com os solos reais.

Solo  Contaminante Tempo de Volume de ar Eficiérlcia
remediacdo (h) L) (%)
R, Etilbenzeno 5.4 80 92
R, TCE 3,7 41 90
Benzeno 2,2 42 96
R PCE 4,3 76 88
Ry Xileno 6,3 69 96
R; Tolueno 2.4 47 92
Benzeno 2,6 47 90
Tolueno 6,6 68 95
Etilbenzeno 6,1 73 95
Ro Xileno 4,5 80 93
TCE 4,9 29 94
PCE 5,7 58 97

"Calculadas com as isotérmicas respectivas apresentadas nas Figuras 3.17 a 3.22

Os resultados obtidos com os solos reais apresentam resultados proximos dos
espectdveis, tendo em conta o comportamento observado nas EVs com os solos
preparados. Nomeadamente os curtos tempos de remediacdo quando foram utilizados
caudais de ar mais elevados ou quando os solos estavam contaminados com
contaminantes que det€ém maiores pressdes de vapor e menores solubilidades em dgua.
Estes dados serdo utilizados para a constru¢do dos modelos matematicos para previsao
dos tempos e efici€ncias de remediacgao.
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3.4.2 SOLOS HUMICOS

3.4.2.1 SOLOS HUMICOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM BENZENO

Com foi referido anteriormente, neste capitulo serdo apresentados os dados
obtidos nas EVs efectuadas nos solos himicos preparados (P;4; P24 € Ps24) € reais (R,
Rg, Ry e Rjp) atravessados por diferentes fluxos de ar e contaminados com os seis
contaminantes.

Como nas extracgdes efectuadas com os solos arenosos, os solos hiimicos com
diferentes teores de matéria organica (4, 14 e 24%) foram contaminados com 1.0 g de
contaminante e foram utilizados igualmente quatro gamas de caudais de ar: 18,9, 4,5 e
22 Lh'. As Figuras 3.64 a 3.66 ilustram a variacdo da concentracdo de benzeno na
emissdo gasosa a saida da coluna durante a remediacdo dos solos preparados P; 4, P> 14 €
P424. De relembrar que os teores de humidade que estes solos apresentam correspondem
a humidade intrinseca da matéria organica existente no solo utilizado como matriz base
dos solos himicos preparados.
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Figura 3.64 — Variacdo da concentracio de benzeno na emissdo gasosa (Cg,s) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P 4.
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Figura 3.65 — Variacdo da concentracio de benzeno na emissao gasosa (Cg,s) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P; 4.

- AS v

o

E

g 10 20 30 40 50
(&) Tempo (h)
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)
—e—16,4 Lh-1 —e—89 Lh-1 —e—52 L h-1 2,3 Lh-1

Figura 3.66 - Variagdo concentragdo de benzeno na emissdo gasosa (Cg,) a saida da
coluna, durante a remediacdo do solo preparado Py »4.
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Na Tabela 3.31 estdo compilados os dados obtidos nas extraccdes efectuadas em
solos himicos preparados com diferentes teores de matéria organica e contaminados
com benzeno (foram incluidos os valores obtidos nas EVs no solo Py pois representa o
solo isento de matéria organica). As células sombreadas com a mesma coloracdo
correspondem a ensaios efectuados em solos diferentes mas com caudais de ar
semelhantes, o que permite avaliar a influéncia do teor de matéria orginica no processo
de remediacao.

Tabela 3.31 — Tempo de remediacao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos himicos preparados e contaminados com benzeno.

Caudal de ar

Solo L") t. (h) V(L) n (%)

17 2.4 43 94
Poo
P4

2,0 34,8 77 98
P14
P44

2,3 454 113 88

Atendendo aos resultados apresentados verifica-se que com o aumento do teor
de matéria organica dos solos, o tempo de remediacdo aumenta consideravelmente. Se
compararmos as EVs realizadas com semelhantes caudais de ar nos solos com menor e
maior teor de matéria organica observa-se que os tempos de remediagdo aumentaram
entre 75 e 620%. Este facto deve-se a capacidade da matéria organica do solo adsorver
os contaminantes, tornando-os mais fixos a matriz do solo e consequentemente menos

148



Previsdo do tempo de remediagdo de solos contaminados usando a Extrac¢do de Vapor

moveis. Deste modo a transferéncia de massa entre a fase sélida do solo e a fase gasosa
fica mais limitada o que dificulta a extraccdo dos contaminantes por esta tecnologia de
remediacdo, como se comprova pela reducdo da eficiéncia do processo nos solos com
maior teor de matéria organica (entre 6 e 17%). O aumento do tempo de remediacdo
estd associado a um aumento do volume de ar utilizado na remediacdo. Inverso
comportamento foi observado na avaliacdo do impacto do caudal de ar no tempo de
remediacdo onde quanto maior € o caudal utilizado mais rapida é a remediagdo. Esta
observacao deve ser relacionada igualmente com a redugdo da eficiéncia do processo. A
passagem de um fluxo mais elevado de ar pela matriz do solo permitiu a rdpida
extrac¢do do contaminante mais disponivel, diminuindo o tempo de remediacdo, mas
limita a transferéncia de massa entre as fases sélida e aquosa do solo reduzindo a
quantidade de contaminante que € extraido do solo, diminuindo assim a eficiéncia do
processo. Comparativamente com as EVs efectuadas com solos arenosos com diferentes
teores de humidade, verifica-se que os tempos de remediacao obtidos nas EVs em solos
himicos sdo mais extensos e as extraccoes menos eficientes. Enquanto nos solos
arenosos, como se verifica na Tabela 3.23, os tempos de extraccdo variaram entre 2.3 e
12,8 horas e as eficiéncias mais baixas foram de 92%, nos solos himicos os tempos de
remediacdo variam entre 2,4 e 45,4 horas e a eficiéncia mais baixa atingiu 77%.
Verificou-se ainda um impacto negativo, mais acentuado, por parte da matéria organica
do que da humidade do solo.

Tendo em conta o limite legal para o benzeno (10 mg kgsolo'l) e os dados da
Tabela 3.25 podemos concluir que os solos Pyo e P; 4 podem ser tratados por extrac¢do
de vapor. Para os solos com teores de matéria orginica mais elevados a extrac¢io de
vapor consegue remover uma grande parte do contaminante mas ndo a necessdria para
que se cumpram os requisitos legais. Para estas situacOes a bioremediacdo pode
representar uma alternativa eficaz (Soares et al, 2010).

3.4.2.2 SOLOS HUMICOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM TOLUENO

Foram realizadas EVs nos solos Pj4, P14 € P44 contaminados com tolueno
utilizando a mesma gama de caudais de ar que no caso anterior. As variacdes da
concentracdo de tolueno na emissdo gasosa a saida da coluna durante os processos de
remediacdo sdo apresentadas nas Figuras 3.67 a 3.69. Na Tabela 3.32 estio registados
os resultados obtidos nestas extraccoes. Apresenta-se igualmente os valores obtidos com
o solo Py para melhor avaliar a influéncia do teor de matéria organica.
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Figura 3.67 — Variacdo da concentracio de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P 4.
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Figura 3.68 — Variacdo da concentra¢do de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P; 4.
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Figura 3.69 — Variacdo da concentra¢do de tolueno na emissdo gasosa (Cgys) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py 4.

Tabela 3.32 — Tempo de remediacio (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos himicos preparados e contaminados com tolueno.

Caudal de ar
Solo L") t. (h) V(L) n (%)
18 2.9 57 96
Poo
P4
1,6 27,3 47 96
17 6.5 121 75
P14
2,0 46,7 101 88
17 7,1 131 63
P44

2,5 67 180 74
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Como no caso do benzeno, verifica-se que o aumento do teor de matéria
organica do solo provocou o aumento no tempo de remediagao entre os 140 e os 810%,
o aumento do volume de ar utilizado na remediacao entre os 130 € 900% e a diminui¢do
da eficiéncia do processo para valores entre 22 e 33% abaixo dos obtidos nas EVs
realizadas no solo Py € P424. Comparando os resultados obtidos com os solos Pyo e P4
verifica-se que as diferencas entre as eficiéncias obtidas vai diminuindo com a
diminui¢do do caudal de ar. Quando as extrac¢des foram realizadas com o caudal mais
elevado, a eficiéncia obtida com o solo P 4 foi 24% inferior a obtida no solo Pyy. Com a
diminuicdo do caudal de ar esta diferenca foi-se reduzindo até que, nos ensaios
realizados com o caudal mais baixo, se anulou, apresentando eficiéncias idénticas. Isto
significa que para o solo P;4 é possivel atingir eficiéncias semelhantes as obtidas nos
solos arenosos, requerendo unicamente tempos de remediacdo mais longos e caudais
suficientemente baixos que garantam que a extrac¢do decorre em condi¢des de
equilibrio. Noutra perspectiva, a utilizacdo de caudais mais baixos leva a remediacdes
mais eficientes (no caso do solo P 4, os ensaios realizados com o caudal mais elevado e
mais baixo apresentaram diferencas de eficiéncia de 24%), mais longas, sendo este facto
mais evidente nos solos com maior teor de matéria organica.

Comparativamente com os resultados obtidos com o benzeno, podemos concluir
que os tempos de remediacdo foram superiores nas EVs efectuadas com tolueno. Isto
poderd estar relacionado com o facto de o tolueno ser menos volatil e apresentar
consequentemente menor mobilidade no solo, o que torna a sua remog¢ao do solo mais
dificil e menos eficiente. Tendo em conta todas as EVs efectuadas, nos diversos solos
contaminados com tolueno, podemos concluir que a EV € negativamente influenciada
(quer no tempo de remediacdo quer na eficiéncia) pela presenca de matéria organica no
solo de uma forma mais acentuada do que pela humidade.

Dos resultados obtidos, pode-se concluir que a EV conseguiu atingir os
objectivos de remediacdo, tendo em vista os requisitos legais, no solo Pyy
independentemente do caudal usado e no solo P; 4 quando se utilizaram os dois caudais
mais baixos. Em todos os outros ensaios esta tecnologia de remediacdo ndo consegue
cumprir os requisitos legais. Para estas condi¢des, duas alternativas podem ser seguidas:
se a concentracdo remanescente estd proxima do limite legal, a extrac¢do pode ser
continuada de modo a rapidamente extrair a quantidade necessdria ao cumprimento da
lei ou; optar-se pela bioremediagao, que € um processo mais lento mas eficaz.

3.4.2.3 SOLOS HUMICOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM
ETILBENZENO

Foram realizadas EVs nos solos P; 4, P> 14 € P424 contaminados com etilbenzeno
mantendo a gama de caudais de ar que nos casos anteriores. As variagdes da
concentracdo de etilbenzeno na emissdo gasosa a saida da coluna durante os processos
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de remediacdo sdao apresentadas nas Figuras 3.70 a 3.72. Na Tabela 3.33 estdao
apresentados os dados obtidos nestas extracgdes.
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Figura 3.70 — Variacdo da concentracio de etilbenzeno na emissdo gasosa (Cg,) a saida
da coluna de extraccdo, durante a remediagao do solo preparado P 4.
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Figura 3.71 — Variacdo da concentracdo de etilbenzeno na emissdo gasosa (Cg,) a saida
da coluna de extrac¢do, durante a remedia¢@o do solo preparado P; 4.

153



Capitulo 3 - Resultados

0 10 20 30 40 50 60 70

1\ \ Tempo (h)
1 A

Cgas (Mg L)

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)
——179Lh-1 —e—82Lh-1 —e—57Lh-1 2,2L h-1

Figura 3.72 — Variacdo da concentracdo de etilbenzeno na emissdo gasosa (Cg,) a saida
da coluna de extraccio, durante a remediac¢do do solo preparado Py 4.

Tabela 3.33 — Tempo de remediagao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos himicos preparados e contaminados com etilbenzeno.

Caudal de ar

Solo Lh™) t. (h) \A(D) n (%)

18 3,0 59 94
Poo

2,0 12,6 28 94

17 5,7 103 65
Pia

2.4 52,3 134 86

19 5,7 115 45
P14

2,2 68.5 163 86

18 7,0 137 40
P24

2,2 69,8 165 87
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Como nos casos anteriores, a matéria organica do solo prejudica a EV
originando extrac¢des mais longas e menos eficientes. Nas EVs efectuadas com os solos
com menor e maior teor de matéria organica observaram-se aumentos do tempo de
remediacdo entre os 133 e os 450 %. No que diz respeito as eficiéncias, verificaram-se
reducdes nos valores entre os 7 € 0s 54%. O maior aumento no tempo de remediagdo foi
observado nos ensaios realizados com o caudal de ar mais baixo enquanto o processo
menos eficiente ocorreu com o caudal de ar mais elevado. Verificou-se igualmente um
aumento significativo do volume de ar bombeado através do solo, causado pelo
aumento do tempo de remediacdo. A capacidade da matéria organica em adsorver
contaminantes e reté-los na sua estrutura reduz drasticamente a sua mobilidade e
capacidade em ser extraido, afectando claramente a quantidade de contaminante que
pode ser removida do solo.

Em ensaios realizados num mesmo solo, verificou-se que, quando se
utilizaram os caudais mais elevados, os tempos de remediagao foram mais curtos mas as
eficiéncias da remediacdo apresentaram valores muito abaixo dos obtidos com os
caudais mais baixos (atingiu os 47% de reducdo). No caso das EVs realizadas com
caudais baixos, embora apresentando tempos de remediacdo extremamente longos,
obteve-se eficiéncias consideraveis (a rondar os 86%). Este facto leva-nos a concluir
que as EVs em solos himicos sao mais dificeis e menos eficientes. O facto de o
etilbenzeno apresentar uma pressdo de vapor inferior aos outros dois contaminantes
estudados, faz com a sua mobilidade seja ainda mais reduzida assim como a sua
capacidade em ser extraido. Esta conjugacdo de fendmenos explica o facto de se ter
obtido, com o etilbenzeno, tempos de remediagdo e eficiéncias ainda mais baixos que 0s
obtidos com os outros contaminantes. Tendo em conta o limite imposto pela legislacao
espanhola, verificamos que as EVs realizadas nos solos que continham alguma
quantidade de matéria organica, ndo atingiram os valores necessdrios a0 cumprimento
da lei. Como no caso do tolueno, as opg¢des propostas sdo vdlidas também para o
etilbenzeno, porém, como as concentragdes remanescentes foram bastante elevadas, os
ensaios de bioremediacdo mostraram que a comunidade microbiana do solo nao
conseguiu degradar o etilbenzeno.

3.4.2.4 SOLOS HUMICOS CONTAMINADOS COM XILENO

As variacdes da concentracdo de etilbenzeno na emissdo gasosa a saida da
coluna durante os processos de remediagdo sdo apresentadas nas Figuras 3.73 a 3.75.
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Figura 3.73 — Variacdo da concentracdo de xileno na emissdo gasosa (Cy,s) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py 4.
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Figura 3.74 — Variacdo da concentracdo de xileno na emissdo gasosa (Cy,) a saida da
coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P; 4.
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Figura 3.75 — Variacao, com o tempo, da concentracdo de xileno na emissao gasosa
(Cqas) a saida da coluna de extracgdo, para o solo preparado Py 4.

As formas das curvas de monitorizacdo observadas sdo semelhantes as obtidas
nos ensaios com o tolueno e etilbenzeno. Na Tabela 3.34 estdo apresentados os
resultados obtidos e o volume de ar gasto em cada extraccao.

As EVs realizadas nos solos hiimicos contaminados com xileno apresentaram os
tempos de remediacdo mais elevados. Isto significa que os processos de remediacao
foram mais dificeis e mais lentos. Entre o solo isento de matéria organica (Pyp) e o solo
P44 para caudais semelhantes, verificaram-se aumentos do tempo de remediacdo entre
430 e 660%, que resultaram num aumento significativo do volume de ar utilizado na
remediacdo. Como nos casos anteriores verificou-se igualmente uma reducdo
significativa da eficiéncia do processo, que oscilou nos valores obtidos entre 16 e 44%.
Este comportamento pode ser explicado, como também foi referido no caso dos
contaminantes, pelas propriedades do xileno, nomeadamente a pressdo de vapor. A
reducgdo da eficiéncia provocada pelo aumento do teor de matéria organica do solo pode
ser contrariada pela utilizacdo de caudais de ar mais baixos, que aproximam as
condi¢cdes operatorias das de equilibrio maximizando a transferéncia de massa e
aumentando a quantidade de contaminante que € extraida e consequentemente a
eficiéncia do processo, como se vai poder verificar mais a frente no subcapitulo 3.4.3.
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Tabela 3.34 — Tempo de remediagao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos himicos preparados e contaminados com xileno.

Caudal de ar

18 2,1 42 90
Poo

2,3 11,2 28 98
Pia

2,2 63,0 152 80
P14

2.4 93,6 241 76

18 11,3 224 43
P44

2,0 85,3 184 75

Nestas condi¢des, e como demonstram os resultados da Tabela 3.28, foi
possivel obter eficiéncias mais elevadas (subindo em valor entre 14 e 34%) mas com
tempos de remediagdo superiores (entre 7 a 12 vezes). As dificuldades relatadas sdo
confirmadas pelas eficiéncias conseguidas que apresentam valores distantes dos
necessarios para o cumprimento dos requisitos legais. Assim pode ser concluido que a
EV pode ser usada, neste caso, como tecnologia de redugdo rdpida da quantidade de
xileno presente no solo mas que, s6 por si, ndo € capaz de cumprir os requisitos legais
num tempo admissivel.

3.4.2.5 SOLOS HUMICOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM TCE

Foram realizadas EVs nos solos Pj4, P14 e Psps contaminados com
tricloroetileno. As variagdes da concentracdo de tricloroetileno na emissdo gasosa a
saida da coluna durante os processos de remediac@o sdo apresentadas nas Figuras 3.76 a
3.78. Na Tabela 3.35 estdo apresentados os dados das extracgdes.
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Figura 3.76 — Variacdo da concentracdo de tricloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado P 4.
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Figura 3.77 — Variacdo da concentracio de tricloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P; j4.
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Figura 3.78 — Variacdo da concentracdo de tricloroetileno na emissdo gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado Py 4.

Tabela 3.35 — Tempo de remediacao (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos himicos preparados e contaminados com tricloroetileno.

Poo

Caudal de ar
18 1,6 31 95

1.8

47,2

93

Pia
2,5 21,7 58 97
18 5,9 115 88
P14
1,9 31,5 61,2 95
18 8,1 157 70
P44
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Os resultados obtidos nos ensaios de EV dos solos hiimicos contaminados com
tricloroetileno assemelham-se aos obtidos com o benzeno, no que se refere aos tempos
de remediacdo e eficiéncias do processo. Neste caso, os solos com maior teor de matéria
orgdnica apresentaram tempos de remediacdo 5 a 7 vezes superior € as EVs
apresentaram valores de eficiéncia com valores mais baixos 13 a 25%. O facto de os
tempos de remediacdo serem, comparativamente com os solos arenosos, mais elevados
e a eficiéncia mais baixa € explicado pela natureza himica do solo que lhe confere
elevada capacidade de reter os contaminantes na matriz do solo dificultando a sua
extraccdo. Por outro lado, e comparativamente aos ensaios com etilbenzeno e xileno, as
comparacdes tém o sentido inverso devido as propriedades do tricloroetileno que lhe
conferem maior mobilidade no solo.

Relativamente ao impacto do caudal de ar utilizado na EV de solos
contaminados com tricloroetileno verificou-se, como nos outros casos, que caudais mais
baixos permitem remedia¢des mais eficientes (entre 6 € 15%) mas mais longas (4 a 6
vezes).

Os solos Py, Pi4 € P14 conseguiram ser eficazmente (tendo em conta o limite
indicado na legislacdo espanhola) remediados com qualquer um dos caudais utilizados.
Atendendo a isto, a utilizagdo do caudal mais elevado nestes solos permite o
cumprimento dos requisitos legais num tempo de remediacao mais curto. No solo P24,
em nenhum dos ensaios efectuado se atingiu os valores desejados o que obrigard a um
tratamento posterior do solo que permita o cumprimento da lei.

3.4.2.6 SOLOS HUMICOS PREPARADOS E CONTAMINADOS COM PCE

Foram realizadas EVs nos solos Pj4, P14 e Psps contaminados com
percloroetileno. As variacdes da concentracdo de tricloroetileno na emissdo gasosa que
sai da coluna durante os processos de remediacdo sdo apresentadas nas Figuras 3.79 a
3.81.

Na Tabela 3.30 estdo apresentados os dados obtidos nestas extracgoes.
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Figura 3.79 — Variacdo da concentracdo de percloroetileno na emissao gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado P 4.
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Figura 3.80 — Variacdo da concentracdo de percloroetileno na emissao gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacdo do solo preparado P 14.
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Figura 3.81 — Variacdo da concentracdo de percloroetileno na emissao gasosa (Cgas) a
saida da coluna de extrac¢do, durante a remediacao do solo preparado Py »4.

Tabela 3.36 — Tempo de remediagdo (t;), volume de ar usado (V) e eficiéncias (1) das
EVs efectuadas nos solos himicos preparados e contaminados com percloroetileno.

2,6

28,4

79

Caudal de ar
Solo (L I)STP t; (h) V(L) N (%)
17 2,6 48 93
P
0.0 73 39 91
1,8 13,7 26 96
18 3.4 67 65
P
b : 16,2 80 70
2,2 20,3 48 80
18 6,6 127 64
P14
2.4 25,7 66 72
18 7,7 147 64
P44

72
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Os resultados obtidos com o percloroetileno seguem na totalidade as tendéncias
observadas com os outros 5 contaminantes, no que diz respeito a influéncia do caudal de
ar utilizado e a matéria organica quer no tempo de remediacdo quer na eficiéncia do
processo. Comparando, os ensaios realizados com caudais similares, mas em solos com
0 menor e o maior teor de matéria organica verifica-se que os tempos de remediacdao
aumentaram entre 2 e 4 vezes, enquanto as eficiéncias apresentaram valores mais baixos
entre 24 e 29%. Relativamente ao impacto do caudal de ar, verifica-se que num mesmo
solo, a utilizagao de caudais mais elevados originou remediagdes entre 4 e 6 vezes mais
rapidas mas entre 15 e 18% menos eficientes. Todos os ensaios realizados com os solos
que continham matéria organica ficaram longe dos niveis de remediacdao desejados, o
que leva a concluir-se que, também neste caso, a EV pode ser usada como tecnologia de
reducdo rapida da quantidade de percloroetileno presente no solo mas que, s6 por si, nao
€ capaz de cumprir os requisitos legais num tempo admissivel.

3.4.2.7 SOLOS HUMICOS REAIS

Neste subcapitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios realizados
com os solos humicos reais, nomeadamente nos solos R; a Rjo. Estes solos, como
aconteceu com 0s solos reais arenosos, foram contaminados separadamente com os
contaminantes usados neste trabalho e a EV foi realizada utilizando varios caudais. A
Tabela 3.37 indica quais os contaminantes induzidos a cada solo real e qual o caudal de
ar utilizado na respectiva EV.

Tabela 3.37 — Solos, contaminantes e caudais de ar usados nas EVs dos solos hdmicos

reais.
) Caudal de ar usado
Solo Contaminante (L h'l)
TCE 18,5
R
PCE 16,4
Benzeno 18,0
Rg Etilbenzeno 3,9
TCE 4,2
Tolueno 3,4
Ro
Xileno 9,2
Benzeno 8,0
Tolueno 7,7
Rio Etilbenzeno 17,0
Xileno 16,9
PCE 17,1
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As Figuras 3.82 a 3.86 apresentam as curvas de monitorizacdo obtidas nas EVs
realizadas nas condi¢des descritas na Tabela anterior.
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Figura 3.82 — Variacdo da concentracao de tricloroetileno e percloroetileno na emissao
gasosa (Cgys) a saida da coluna de extrac¢do, na remediag@o do solo real R.
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Figura 3.83 — Variacdo da concentracao de benzeno, etilbenzeno e tricloroetileno na
emissao gasosa a saida da coluna de extrac¢do, na remediagdo do solo real Rs.
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Figura 3.84 — Varia¢do da concentracio de tolueno e xileno na emissdo gasosa a saida
da coluna de extrac¢do, na remediacdo do solo real Ro.
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Figura 3.85 — Variacdo da concentrac¢ao de percloroetileno, benzeno e tolueno na
emissao gasosa a saida da coluna de extraccdo, na remediagao do solo real Ry.
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Figura 3.86 — Variagdo da concentracao de etilbenzeno e xileno na emissdo gasosa
(Cqas) a saida da coluna de extracgdo, na remediacdo do solo real Ryo.
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Os resultados obtidos nestas EVs sao apresentados na Tabela 3.38.

Tabela 3.38 — Resultados obtidos nas EVs realizadas com os solos reais.

Solo  Contaminante Tempo de Volume de ar Eficiérlcia
remediacéo (h) (L) (%)
PCE 2,1 42 90
R
TCE 2,1 36 93
Benzeno 34 66 89
Rg Etilbenzeno 19,6 83 61
TCE 17,8 82 90
Tolueno 20,6 77 89
Ro
Xileno 18,1 180 81
Benzeno 5.4 45 90
Tolueno 3,5 65 69
Rg Etilbenzeno 5,5 104 55
Xileno 5,5 102 52
PCE 8,6 75 68

"Calculadas com as isotérmicas respectivas apresentadas nas Figuras 3.23 a 3.26

No seguimento daquilo que foi observado nos casos anteriores, as EVs
realizadas neste solo real apresentaram comportamentos semelhantes aos observados
nos solos preparados, o que prova que as diferencas quer de estrutura quer de
propriedades, que existem entre os solos preparados e os reais, nos solos aqui descritos,
ndo demonstram capacidade em contrariar os efeitos dos teores de humidade e de
matéria organica no processo de remediacgdo.

3.4.3 ESCOLHA DO CAUDAL MAIS EFICIENTE

O caudal do ar que percola pelo solo vai influenciar a transferéncia de massa
para a fase gasosa e por consequéncia a eficiéncia do processo. De acordo com isto, as
EVs decorrem em condi¢des Optimas quando ha equilibrio entre os contaminantes e as
diferentes fases do solo e quando sdo evitados os efeitos de difusdo lenta. Nestas
condicdes a eficiéncia de remediacao nao depende do volume de ar que passa na coluna

167



Capitulo 3 - Resultados

de solo. Com o objectivo de identificar as condi¢des operatérias mais favoraveis, foi
estudada a relac@o entre a eficiéncia dindmica de extraccdo e o volume de ar utilizado
nas EVs realizadas com os diferentes caudais de ar. A efici€éncia dindmica é assim
denominada pois foi calculada a partir da concentracdo de contaminante na fase gasosa
do solo obtida durante o processo de EV e ndo nas condi¢des de equilibrio atingidas

ap6s o fim da remediagcdo, como nos casos referidos anteriormente (Albergaria et al.,
2008).

Na Figura 3.87 apresenta-se a evolugdo com o volume de ar utilizado da
eficiéncia dindmica obtida ao longo do processo de remediagdo do solo Py,
contaminado separadamente com os seis contaminantes.
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Figura 3.87 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo Py
contaminado separadamente com os seis contaminantes.
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A Figura 3.87 mostra que, para o benzeno, o tricloroetileno e o percloroetileno,
as condi¢des de equilibrio foram atingidas para volumes de ar mais baixos quando se
utilizaram os caudais mais baixos. Para os volumes de ar mais elevados, € com a
excepg¢do do tolueno, etilbenzeno e xileno, todos os caudais de ar garantem condi¢des
de equilibrio sendo desprezaveis os efeitos de difusdo. Deste modo pode-se afirmar que,
utilizando caudais de ar inferiores a 1,8 L h™! obtém-se EVs mais eficazes pois ocorrem
em condicdes de equilibrio. Se, no entanto, se pretender que as condi¢des operatdrias
conjuguem eficiéncias elevadas com tempo de remediacdo curto que implique um
menor custo, pode-se optar por utilizar caudais entre 9,1 ¢ 10 L h™'. Esta conclusdo tem
como base os resultados obtidos nas EVs efectuadas e apresentados nas Tabelas 3.17 a
3.22. Porém, se o objectivo for a remediacdo do solo até serem atingidos os limites
legais o mais rapidamente possivel, o caudal, de entre os experimentados, mais
adequado deverd ser proximo de 17 L h'.

Na Figura 3.88 apresenta-se a evolucdo da eficiéncia dinamica obtida com o

volume de ar utilizado ao longo do processo de remediacdo do solo P,y, contaminado
separadamente com 0s seis contaminantes.
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Figura 3.88 - Influéncia do caudal de ar na efici€éncia da EV efectuada no solo P,
contaminado separadamente com os seis contaminantes.
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Figura 3.88 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P,
contaminado separadamente com os seis contaminantes.

Perante os resultados apresentados na Figura 3.88 podemos concluir que nas
EVs realizadas com todos os caudais de ar o processo de remediacdo ocorreu em
condicdes semelhantes, provavelmente préximas do equilibrio e sem efeitos de difusao
significativos. Para este solo, e atendendo aos valores obtidos nas EVs efectuadas e
apresentados nas Tabelas 3.23 a 3.28, verifica-se que as melhores condi¢des operatérias
ocorrem quando se utiliza o caudal de ar mais elevado (superior a 16 L h™), pois
consegue-se, num espaco de tempo mais curto (entre 2,3 e 4,6 horas), atingir os niveis

de eficiéncia atingidos nas extraccdes realizadas com os caudais mais baixos (acima dos
90%).

Na Figura 3.89 apresenta-se a evolucdo da eficiéncia dindmica obtida com o
volume de ar utilizado ao longo do processo de remediacdo do solo P3p, contaminado
separadamente com 0s seis contaminantes.
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Figura 3.89 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P3
contaminado separadamente com os seis contaminantes.
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Figura 3.89 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P3
contaminado separadamente com os seis contaminantes (continuagao).

As consideracdes descritas para o solo P, aplicam-se igualmente a este solo
podendo, e baseando-se nos mesmos pressupostos, concluir que a utilizagdo do caudal
de ar mais elevado (superior a 16 L h™") conduz a extraccdes mais rapidas (entre 1,3 e
5,3 horas) sem que a eficiéncia do processo seja alterada (sempre superior a 92%).

Na Figura 3.90 apresenta-se a evolucdo da eficiéncia dindmica obtida com o
volume de ar utilizado ao longo do processo de remediacdo do solo P4y, contaminado
separadamente com 0s seis contaminantes.

Como nos solos P, e P3p, as condicdes em que decorreram todos os ensaios de
EV foram préximas do equilibrio. O caudal mais elevado € igualmente o apropriado
para se obter uma remediacdo mais rapida e eficiente.
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Figura 3.90 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P4
contaminado separadamente com os seis contaminantes.

Resumindo, em solos arenosos insaturados (teores de humidade entre 2 e 4 %),
verificou-se que EVs efectuadas com caudais préximos de 16 L h™' ocorrem em
condi¢des proximas ou mesmo de equilibrio e sem efeitos de difusdo significativos e
originam as remedia¢des mais rapidas e com elevadas eficiéncias (Albergaria et al.,
2008). No caso dos solos arenosos secos as mesmas observagdes podem ser atribuidas
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somente as EVs efectuadas com caudais inferiores a 8,7 L h'l, porém se forem
realizadas com caudais na ordem dos 17 L h™', as condi¢des ndo sdo as 6ptimas mas
permitem, rapidamente, atingir os limites impostos por lei.

As eficiéncias obtidas nas EVs realizadas nos solos humicos foram, em muitos
casos, baixas e insuficientes para atingir os requisitos legais. Nesse sentido, a escolha do
caudal de ar mais eficiente torna-se de extrema importancia pois permite a operagao em
condi¢des Optimas conciliando o tempo de remediacao e eficiéncia do processo. Como
foi referido, € necessario optimizar as condi¢des operatdrias (nomeadamente no caudal
de ar a utilizar) de modo a aproximé-las do equilibrio entre os contaminantes nas
diferentes fases do solo e evitar os efeitos de difusdo lenta. A Figura 3.91 apresenta a
evolucdo da eficiéncia dindmica com o volume de ar utilizado no processo de
remediacao do solo P, 4, contaminado separadamente com os seis contaminantes.

Benzeno Tolueno

—_
o
o

J

_

o

o
J

S 0 - 17" EE 60 - ¢ 4
2 ®92Lh" E ®92Lh
E 40 - e53Lh" g 40 - ®40Lh"
- e20Lh" - ®16Lh"

n
o
1
n
o
1

0 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T

0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80 0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80 88
Volume de ar (L) Volume de ar (L)

o

Etilbenzeno Xileno
80 80
£ 60 - / £ 60 - /\/
© © -1
5 18Lh" 3 18Lh
@ 40 - @ 40 - -1
s °98LHh" e ctoLh
w w E
20 | e24Lh" 2 ®43Lh
©22 | h'
0 T 0 T T T T )
0 20 40 60 80 100 120 140 30 60 90 120 150 180 210 240
Volume de ar (L) Volume de ar (L)

Figura 3.91 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P; 4
contaminado separadamente com os seis contaminantes.
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Figura 3.91 (continuacdo) - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no

solo P; 4 contaminado separadamente com os seis contaminantes.

As EVs efectuadas em solos hdmicos, € como foi referido anteriormente,
ocorrem em condicdes mais desfavordveis no que diz respeito aos tempos de
remediacdo e a eficiéncia do processo. Ao contrario daquilo que se verificou nas EVs
realizadas com o0s solos arenosos, os processo de remediacao ilustrados na Figura 3.91
ocorreram, na maioria dos casos em condi¢des muito distintas as de equilibrio. Tendo
em consideracdo os resultados obtidos com os solos arenosos, pode-se supor que as
condicdes operatdrias mais favordveis seriam aquelas onde o caudal seria inferior a 1,6

L h', mesmo apresentando tempos de remediacdo mais elevados.

Na Figura 3.92 apresenta-se a evolucdo da eficiéncia dinamica obtida ao longo
do processo de remediacdo do solo P, 14, contaminado separadamente com os seis

contaminantes, com o volume de ar utilizado.
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Figura 3.92 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P; 14
contaminado separadamente com os seis contaminantes.
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Figura 3.92 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P; 14
contaminado separadamente com os seis contaminantes (continuagao).

O facto de este solo apresentar um teor de matéria organica superior ao anterior,
levou a uma maior adsorcio do contaminante € a uma consequente reducdo das
concentracdes de contaminante na fase gasosa. Por outro lado e sendo mais dificil a
extrac¢do do contaminante do solo, a remog¢dao ocorreu em condi¢des ainda mais
distantes das de equilibrio o que aumentou ainda mais a diferenca entre a eficiéncia real
e a dindmica. Com base nos valores obtidos nas EVs e nos resultados descritos

anteriormente, podemos concluir que o caudal mais apropriado para a remediacdo deste
P -1
solo serd abaixode 1,8 L h™.

Na Figura 3.93 apresenta-se a evolucdo da eficiéncia dindmica obtida ao longo
do processo de remediacdo do solo P4j4, contaminado separadamente com o0s seis
contaminantes, com o volume de ar utilizado.
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Figura 3.93 - Influéncia do caudal de ar na eficiéncia da EV efectuada no solo P44
contaminado separadamente com os seis contaminantes.

Os problemas sentidos com o solo P, ;4 aumentaram neste caso a ponto de nos
casos do tolueno e etilbenzeno ndo se conseguir qualquer obter dados para qualquer EV.

Assim, ndo se pode concluir de forma segura qual o caudal mais apropriado para a
remediacdo deste solo.

176



Previsdo do tempo de remediagdo de solos contaminados usando a Extrac¢do de Vapor

3.5 PREVISOES DOS TEMPOS E EFICIENCIAS DE REMEDIACAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos com a aplicacdo dos modelos
matemadticos na previsdao quer dos tempos de remediacdo quer das eficiéncias do
processo. Foram escolhidos dois modelos: regressao linear multipla e redes neuronais
artificiais. Os resultados de cada modelo foram avaliados por composto e por solo
experimentado de modo a verificar em que situagdes o modelo € mais ou menos exacto.
Para cada uma das abordagens foram calculados os seguintes indices de desempenho
(Sousa et al., 2006; Willmott et al.,1985):

- Erro médio (Mean Bias Error, MBE) — indica se os valores observados se
encontram acima ou abaixo do previsto. Calcula-se através da Equacao 3.8:

MBE = -3 \(¥; — ¥;) (3.8)

- Erro médio absoluto (Mean Absoluto Error, MAE) — mede os erros residuais e
dd uma ideia da diferenca entre os valores observados e previstos. Calcula-se pela
Equagdo 3.9:

MAE = =S|V, - Y] (3.9)

- Erro médio quadrético (Root Mean Squared Error, RMSE) — €, como o MAE,
uma medida dos erros residuais do modelo. A equacdo 3.10 permite o seu cdlculo:

~\2
RMSE = \/%zg;l(yi - %) (3.10)

- Indice de concordancia (d;) — compara a diferenca entre a média, o valor
previsto e os valores observados.

[Z1,17-v;1?]

dz =1- [, (7=l +]Y—7,D?]

(3.11)
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Sao os indices apresentados anteriormente que permitem comparar oS
desempenhos dos modelos.

3.5.1 REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

Na abordagem com RLM desenvolveram-se 2 modelos com cinco entradas
(pressdao de vapor (Py) e constante de Henry (H) do contaminante, teor de humidade
(TH) e matéria orgéanica do solo (TMO) e caudal de ar (Q) utilizado) e uma saida (num
dos modelos o tempo de remediacdo (t;) e no outro a eficiéncia do processo (1)), sendo
considerados de todos os dados obtidos nos solos preparados, deixando de fora os dados
obtidos com os solos reais. O esquema destes modelos € ilustrado na Figura 3.94. Os
coeficientes de regressao obtidos para cada um dos modelos sdo apresentados na Tabela
3.41.
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Figura 3.94 — Modelo utilizado no modelo de RLM.

Tabela 3.41 — Coeficientes de regressao obtidos para os modelos utilizados na primeira

abordagem.
Py Dy H TH T™™MO Q R’
RLM, -4445 13883  ----- 1,074 -0,9579 ----- 0,4779
RLM, 276,7 33489 9,183 -1,138 1,137 - 0,3143
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Os resultados desta tabela indicam que, o tempo de remediacdo € influenciado
positivamente pela py e pelo TH, e negativamente pelo TMO, nio havendo influéncia da
H e do Q. A eficiéncia do processo s6 ndo € influenciada pelo Q, sendo afectada
positivamente pela py, H e TMO e negativamente pelo TH. Com os coeficientes obtidos
foram calculados os valores previstos pelos modelos para o tempo de remediacdo e para
a eficiéncia. Alguns tempos de remediacao previstos pelo modelo foram negativos o que
levou a considerd-los 0, relativamente as efici€éncias previstas, por vezes o modelo
forneceu previsdes superiores a 100% o que levou a uma correc¢cao assumindo o valor
de 100. Na Figura 3.95 ilustra-se a relag@o entre os valores dos tempos de remediagdo e
eficiéncia do processo obtidos experimentalmente e os previstos pelo modelo para os
ensaios com solos preparados e reais.
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Figura 3.95 — Comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelos
modelos RLM,; e RLM,; considerando todos os dados experimentais.

Da Figura 3.95 € possivel concluir que os resultados apresentam uma dispersao
notdria, mais visivel no modelo relativo as eficiéncias do processo, que indica a ndo
adequacdo desta abordagem aos dados obtidos. No entanto, como estes resultados
correspondem a todos os contaminantes e a todos os solos experimentados foi estudado
o comportamento do modelo por contaminante e por tipo de solo (arenosos e humicos).

A Figura 3.96 apresenta o modo como o modelo se comportou para cada um dos
contaminantes. Os resultados apresentados em cada gréafico correspondem aos dados
obtidos nos solos preparados e reais contaminados por cada um dos contaminantes, no
que aos tempos de remediagdo e eficiéncias do processo diz respeito.
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Figura 3.96 — Comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelo
modelo RLM; e RLM, para os tempos e eficiéncia de remediagao por contaminante (a-
Benzeno, b-Tolueno, c-Etilbenzeno, d-Xileno, e-TCE e f-PCE).
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A Figura 3.96 demonstra que os resultados sdo, para a generalidade dos
contaminantes, exceptuando o tolueno e do tricloroetileno, semelhantes e que na
maioria dos casos, as previsdes afastam-se dos valores obtidos experimentalmente.
Enquanto as previsdes nos casos do tolueno e tricloroetileno contribuiram para uma boa
capacidade de previsao do modelo, os valores previtos para o benzeno e percloroetileno
estdo muito afastados dos valores experimentais.

Do mesmo modo fez-se uma andlise para cada tipo de solo. A Figura 3.97 ilustra

o comportamento do modelo isolando as previsdes por tipo de solo.
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Figura 3.97 — Comparagdo entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelo
modelo RLM; e RLM, para os tempos e eficiéncia de remediagao por tipo de solo.

Como no caso anterior, a separacdo das previsdes por classes (neste caso por
tipo de solo) ndo trouxe melhoria, nem é possivel caracterizar o desempenho do modelo
num dos tipos de solo experimentado. Na Tabela 3.42 apresentam-se os indices de
desempenho do modelo construido com esta abordagem e para as diversas andlises

efectuadas.

1) previstos ( %)
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Tabela 3.42 — Indices de desempenho obtidos nas diversas andlises efectuadas ao
modelo construido na primeira abordagem.

MBE MAE RMSE ds R
Fig. 3.95 - t, -0,4940 7,290 10,67 0,8303 0,7331
Fig.3.95 -1 -8,280 18,01 24,11 0,4482 0,1817
Fig. 3.96 — Benzeno - t, 5,656 8,140 10,37 10,7881  0,4220
Fig. 3. 96 — Benzeno - n 7,072 7,700 9,558 0,4047 -0,1618
Fig. 3. 96 — Tolueno - t, 0,8598 6,707 8,993 0,8891 0,8337
Fig. 3. 96 — Tolueno - n -6,093 13,87 17,22 04113 0,02806
Fig. 3. 96 — Etilbenzeno - t, 0,8269 7,923 12,25 10,7943  0,7145
Fig. 3. 96 — Etilbenzeno - n -3,937 15,56 19,86 0,5611 0,1584
Fig. 3. 96 — Xileno - t, -2,517 11,64 17,56 0,7415  0,7013
Fig. 3.96 — Xileno - n 0,6103 1242 17,49 0,5673 0,1868
Fig. 3.96 - TCE - t, -2,878 4,221 5,573 0,9230 0,8618
Fig. 3.96 - TCE - 1 -14,58 16,67 21,17 02471 -0,03138
Fig. 3.96 - PCE - t, -6,644 7,467 8,637 10,7448  0,7555
Fig. 3.96 - PCE - n -42,16 42,16 44,64 03877 0,3610

Fig. 3.97 — Solos arenosos - t, 3,889 4,689 5,338 0,6849 00,6241
Fig. 3.97 — Solos arenosos - 1 4,445 4,878 5,162 0,2967 -0,02141
Fig. 3.97 — Solos hiimicos - t, 8,012 12,74 14,60 0,6987 0,1838
Fig. 3.97 — Solos hiimicos - 1 10,57 11,46 13,33 0,3640 0,09634

Os resultados demonstram que os modelos MLR; e MLR; apresentam resultados
distintos: enquanto o relativo a previsao dos tempos de remediacdo apresenta indices de
desempenho aceitdveis, o relativo a eficiéncia do processo apresenta resultados com
elevados erros. Outra conclusdo retirada da Tabela 3.42 € o facto das previsdes dadas
pelos modelos MLR; e MLR;, serem estimadas por defeito, tendo em conta o valor
negativo de MBE. No entanto, metades das andlises efectuadas apresentam previsdes
sobrestimadas. Relativamente aos erros residuais associados a cada analise, verifica-se
que os modelos MLR; e MLR, comportaram-se de modo distinto para os solos
contaminados com o mesmo composto. Por exemplo, o valor mais baixo de MAE, que
mede os erros residuais associados as previsoes, foi obtido para a andlise da previsao
dos tempos de remediacdo dos solos contaminados com TCE, no entanto a andlise da
eficiéncia da EV realizada nesses solos apresentou um dos valores de MAE mais
elevado. Estas observagdes sdo igualmente suportadas pelo indice d, que indica o grau
com que o conjunto formado pelos erros se aproxima zero.

Concluindo, pode afirmar-se que esta abordagem nao permitiu a constru¢do de
um modelo capaz de prever os tempos e eficiéncias de remediagdo, de forma
satisfatoria.
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3.5.2 REDES NEURONAIS ARTIFICIAIS

ApOs os testes realizados com os modelos de RLM, foi experimentado um novo
tipo de modelos, as redes neuronais artificiais. Para este tipo de modelos foram também
experimentadas diferentes abordagens. A primeira abordagem (RNA;) apresenta uma
arquitectura de trés camadas com cinco neuronios na camada de entrada, trés neurénios
na camada intermédia e dois neurénios na camada de saida, como ilustra a Figura 3.98.
As varidveis de entrada sdo a pressao de vapor (Py), a constante de Henry (H) do
contaminante, o teor de humidade (TH) e de matéria organica do solo (TMO) e caudal
de ar (Q) utilizado. As saidas sdao o tempo de remediagao (t;) e a eficiéncia do processo
(m). As fungoes tangente hiperbolica e linear foram usadas como fungdes de activacio
nos neurénios da camada intermédia e de saida, respectivamente. Os valores previstos
pela rede que apresentassem tempos de remediacdo negativos ou eficiéncias de
remediacdo superiores a 100% foram corrigidos para 0 e 100 respectivamente.

Figura 3.98 — Arquitectura da rede neuronal utilizada na primeira abordagem (RNA,).

Os dados de entrada que alimentaram esta rede foram os obtidos nos ensaios
com 0s solos preparados, nao sendo considerados os obtidos com os solos reais, como
se procedeu na primeira abordagem com os modelos de RLM. Foram usados dados de
100 ensaios para a fase de treino, 34 para a validacdo e 34 para a fase de teste (que
corresponderam aos ensaios realizados com solos reais). A Figura 3.99 mostra os
resultados obtidos nas fases de treino, teste e validacao.
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Figura 3.100 — Comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pela
rede RNA, considerando todos os dados obtidos com os solos preparados.

Como se demonstra nesta Figura os resultados obtidos com a RNA; sdo mais
exactos que os obtidos com os modelos de RLM antes experimentados. Na Tabela 3.43
apresentam-se os indices de performance relativos a RNA; e, para comparacdo, os
obtidos com os modelos RLM; e RLM,.

Tabela 3.43 - Indices de desempenho obtidos com a RNA| e os modelos RLM; e RLM,.

MBE MAE RMSE ds R
RLM;-t, -0,4940 7,290 10,67 0,8303 0,7331
RNA| -t 0,05531 3,483 5,337 0,9673 0,9404
RLM;—n -8,289 18,01 24,11 04482 0,1817
RNA| -1 0,7500 4,601 7,339 09165 0,8360

Como se comprova pela Tabela 3.43, a RNA, apresentou melhores resultados
que os previstos com os modelos de RLM. Os valores previstos pela RNA; sdo na
generalidade previstos por excesso, mas apresentam, relativamente aos modelos de
RLM menores erros residuais e apresentam coeficientes de correlacdo superiores. Na
Figura 3.101 e 3.102 apresentam-se as comparacdes entre os valores obtidos
experimentalmente e previstos pela RNA; para os tempos e eficiéncia de remediacao
por contaminante e por tipo de solo, respectivamente.
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Figura 3.101 — Comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelo
modelo RNA | para os tempos e eficiéncia de remediac¢do por contaminante (a-Benzeno,
b-Tolueno, c-Etilbenzeno, d-Xileno, e-TCE e f-PCE).
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Figura 3.102 — Comparacao entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelo

modelo RNA, para os tempos e eficiéncia de remediacao por tipo de solo.

Na Tabela 3.44 apresentam-se os indices de desempenho das diversas andlises

efectuadas a RNA;.

Tabela 3.44 — Indices de desempenho obtidos nas diversas andlises efectuadas 2 RNA,.

MBE MAE RMSE d, R
Fig. 3.100 — Benzeno - t;, 1,064 3,461 4394 09542 0,9233
Fig. 3.100 — Benzeno - i 0,8322 2,923 3936 0,8687 0,6998
Fig. 3.101 — Tolueno - t, 1,302 3,362 4,512 09794 0,9608
Fig. 3.101 — Tolueno - n -1,723 5,529 6,668 09167 0,7631
Fig. 3.101 — Etilbenzeno - t, 1,630 4,715 6,780  0,9623  0,9219
Fig. 3.101 — Etilbenzeno - n 0,5315 4,317 5,138  0,9783 00,9622
Fig. 3.101 — Xileno - t; -2,291 4,561 8,296 00,9660 0,9416
Fig. 3.101 — Xileno - n -0,4426 3,646 4,576  0,9801 0,9602
Fig. 3.101 - TCE - t, -0,3778 3,001 3943  0,9541 0,9334
Fig. 3.101 - TCE - q -0,9205 2,930 3,638 09123 0,8187
Fig. 3.101 - PCE - t; -0,2597 2,688 3,700 0,9506 0,8698
Fig. 3.101 - PCE - n -0,3952 3,549 4873 09640 0,9315
Fig. 3.102 — Solos arenosos - t, 1,307 2,470 3,072  0,7164 0,2205
Fig. 3.102 — Solos arenosos - 1 1,576 1,766 2,437  0,3457 0,3609
Fig. 3.102 — Solos himicos - t, 0,7396 4,782 5,699  0,9509 0,9234
Fig. 3.102 — Solos hiimicos - n -0,1597 4,466 5,313 0,7859 0,6079

1 previstos ( %)
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Os dados desta tabela confirmam que também na andlise feita quer por
contaminante quer por tipo de solo os resultados da RNAT sao melhores que os obtidos
com os modelos de RLM. Os indices de desempenho indicam menores erros residuais e
maior proximidade entre os valores experimentais e previstos. De salientar também que
em 75% das andlises efectuadas o valor de d, foi superior a 0.9 o que ilustra bem o
melhor desempenho deste modelo.

Foi avaliada o desempenho de uma nova rede que considerasse, como no caso
dos modelos de RLLM, os dados obtidos nos ensaios com solos reais ndo s na fase de
teste como também na fase de treino e de validagdo. Esta segunda abordagem originou
uma RNA; com a mesma arquitectura, as mesmas varidveis de entrada e de saida e as
mesmas fungdes de activacdo. Foi necessdrio efectuar a correccdo de alguns valores
previstos pela rede, nos moldes idénticos aos utilizados nos modelos anteriores. Foram
usados dados de 116 ensaios para a fase de treino, 38 para a validagdo e 38 para a fase
de teste (que corresponderam aos ensaios realizados com solos reais). A Figura 3.103
mostra os resultados obtidos nas fases de treino, teste e validacao.
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Figura 3.103 — Previsdes do tempo e eficiéncia de remediagao utilizando a RNA; nas
fases de treino (a), teste (b) e validacao (c).
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A Figura 3.103 indica que esta segunda abordagem trouxe melhorias na fase de
teste e obteve piores resultados na fase de treino e de validagdo. Na Figura 3.104 sdo
apresentadas as comparacdes entre os valores obtidos experimentalmente e previstos
pela RNA,.
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Figura 3.104 — Comparacio entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pela
rede RNA; considerando todos os dados obtidos com os solos preparados.

Esta figura demonstra que, relativamente a RNA |, a RNA, apresenta resultados
ligeiramente melhores na previsao das eficiéncias do processo mas sensivelmente piores
na previsdao dos tempos de remediacdo. Na Tabela 3.45 sdo apresentados os indices de
desempenho das duas RNAs.

Tabela 3.45 - Indices de desempenho obtidos com a RNA| e RNA,.

MBE MAE RMSE ds R
RNA - t; 0,05531 3,483 5,337 09673 0,9404
RNA; - t; 0,2094 3,799 6,008 0,9591 0,9238
RNA| -1 0,7450 4,601 7,339 09164 0,8360
RNA; -1 0,03345 4,067 6,504 09322 0,8738

Os resultados indicam que esta segunda abordagem, nao trouxe melhorias a
nivel da previsdo do tempo de remediacdo mas apresenta previsdes da eficiéncia do
processo um pouco melhores. No entanto pode ser concluido que ndo existia no solo
nenhuma propriedade ou caracteristica que tenha uma influéncia significativa no
processo de remediacdo. Na Figura 3.105 e 3.106 apresentam-se as comparacdes entre
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os valores obtidos experimentalmente e previstos pela RNA, para os tempos e eficiéncia
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Figura 3.105 — Comparacao entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelo
modelo RNA, para os tempos e eficiéncia de remediacdo por contaminante (a-Benzeno,
b-Tolueno, c-Etilbenzeno, d-Xileno, e-TCE e f-PCE).
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Figura 3.106 — Comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e previstos pelo
modelo RNA, para os tempos e eficiéncia de remediacao por tipo de solo.

Na Tabela 3.46 apresentam-se os indices de desempenho das diversas andlises

efectuadas a RNA,.

Tabela 3.46 — Indices de desempenho obtidos nas diversas andlises efectuadas a

RNA,;.
MBE MAE RMSE d, R
Fig. 3.104 — Benzeno - t; 2,787 4,479 6,457 0,9211 0,8256
Fig. 3.104 — Benzeno - i -1,304 1,828 2,464 0,9486  0,8945
Fig. 3.105 — Tolueno - t, 1,308 2,722 4,353 0,9810  0,9636
Fig. 3.105 — Tolueno - n -0,5670 4,692 6,162 0,9291  0,8020
Fig. 3.105 — Etilbenzeno - t, 1,669 5,007 6,864 0,9605  0,9199
Fig. 3.105 — Etilbenzeno - n -0,2040 5,741 7,188 0,9560  0,9246
Fig. 3.105 — Xileno - t, -2,067 5,783 9,963 0,9486  0,9145
Fig. 3.105 — Xileno - n -1,262 3,268 3,827 0,9854 0,9724
Fig. 3.105 - TCE - t, 0,2169 2,711 3,564 0,9705  0,9459
Fig. 3.105 - TCE - q 0,09503 1,992 2,200 0,9654  0,9377
Fig. 3.105 - PCE - t;, -2,663 3,441 4,166 0,9325 0,8316
Fig. 3.105 - PCE - qq -2,026 3,830 5,714 0,9486  0,9044
Fig. 3.106 — Solos arenosos - t, 1,080 1,988 3,003 0,7659 0,3014
Fig. 3.106 — Solos arenosos - -0,4844 1,102 1,297 0,5672 0,2981
Fig. 3.106 — Solos himicos - t, 5,064 7,800 9,233 0,8911  0,7832
Fig. 3.106 — Solos himicos - n -2,398 2,797 3,452 09178  0,8567
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Capitulo 3 - Resultados

Comparativamente com a RNA;, a RNA, s6 apresenta melhores indices de
desempenho para o tolueno e para o TCE no que diz respeito aos contaminantes e para
os solos arenosos no caso do tipo de solo. Nesse sentido e concluindo, a RNA; € o
modelo matematico mais apropriado para a previsdo do tempo e da eficiéncia de
remediacdo de solos arenosos ou himicos contaminados separadamente com benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xileno, TCE ou PCE.
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4.1 CONCLUSOES

A metodologia analitica desenvolvida para quantificagdo e monitorizacdo da
concentracdo dos contaminantes na fase gasosa do solo e na emissdo gasosa que saia da
coluna de extraccdo demonstrou ser de ficil operacdo e apropriada ao trabalho
desenvolvido.

O aumento do nivel de contamina¢do num solo provoca, independentemente do
tipo de solo, um aumento da quantidade de contaminante que se encontra na fase gasosa
do solo, sendo esta mais evidente quanto maior for a pressdo de vapor do contaminante.
No que diz respeito a concentracdo do contaminante nas fases solida e liquida ndo
aquosa, verificou-se o mesmo comportamento mas de diferente modo, de acordo com o
tipo de solo: enquanto no solo arenoso a maioria do contaminante encontra-se na forma
de uma fase liquida ndo aquosa, devido a fraca capacidade de adsorcdo deste tipo de
solos, nos solos humicos a maioria do contaminante deve estar adsorvida a matéria
organica do solo.

Em solos arenosos com teor de humidade mais elevada o contaminante tende a
deslocar-se para a fase gasosa do solo e a dissolver-se na humidade do solo em
detrimento da adsor¢do no solo pois os locais de adsor¢do disponiveis podem estar
inacessiveis devido a existéncia de dgua na superficie das particulas sélidas do solo.
Dependendo da pressdo de vapor e da solubilidade em dgua dos contaminantes, os
aumentos dos teores nas diferentes fases podem ser mais ou menos significativos.

Em solos com maior teor de matéria organica, o contaminante tende a fixar-se
preferencialmente na fase sélida, devido a atracc@o pelos locais de adsor¢@o existentes
na matéria organica. Deste modo a concentracdo nas outras fases do solo baixam
significativamente.

O ajuste dos modelos de BET, Langmuir e Freundlich aos valores experimentais
obtidos, quer nos solos arenosos quer nos himicos, mostraram que este Ultimo modelo
foi aquele que apresentou melhores resultados e o Gnico que se ajustou a todos os casos.

A metodologia matematica utilizada para prever a distribui¢do do contaminante
nas diferentes fases do solo demonstrou boa exactiddo fornecendo previsdes com
desvios inferiores a 1% em 72% dos casos e inferiores a 2% em 90% dos casos.
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As EVs efectuadas nos solos arenosos mostraram que o aumento do teor de
humidade do solo provocou um aumento no tempo de remediagdo, sem que a eficiéncia
global do processo sofresse alteragdes significativas. O impacto do teor de humidade foi
mais notério com os contaminantes que tém menor solubilidade em dgua e menor
pressdo de vapor.

As EVs efectuadas nos solos humicos comprovaram a importancia da matéria
organica nos processos de adsor¢ao de contaminantes ao solo € 0 modo como os retém
na sua matriz. Deste modo, o aumento do teor de matéria organica do solo originou
remediacdes mais longas e menos eficientes. Como no caso dos solos arenosos, o
impacto do teor de matéria organica foi mais evidente e intenso com os contaminantes
que detinham menor solubilidade em dgua e menor pressdo de vapor.

Em solos arenosos insaturados (teores de humidade entre 2 e 4 %) verificou-se
que a utilizacdo de caudais préximos de 16 L h™ conduzem a EVs mais eficientes pois
ocorrem em condi¢des proximas ou mesmo de equilibrio e sem efeitos de difusao
significativos e originam as remediagdes mais rdpidas e com elevadas eficiéncias. Em
solos arenosos secos, os caudais inferiores a 8,7 L h™! mostraram-se os mais eficientes.

A EVs realizadas em solos hdmicos, € atendendo ao modo como o0s
contaminantes estao ligados ao solo, mostraram ser mais eficientes quando se utilizaram
. . . . -1
os caudais mais baixos (abaixode 1,8 L h™).

As remediag¢des dos solos contaminados com Xxileno e percloroetileno foram
aquelas que apresentaram maiores tempos de remediacdo e menores eficiéncias o que
demonstra que foram os que mais foram influenciados pelos teores de humdade e de
matéria organica. Contrariamente as EVs realizadas nos solos contaminados com
benzeno e tricloroetileno, foram as mais rapidas e mais eficientes.

A utilizacdo de modelos de regressdo linear multipla para a previsdo do tempo
de remediacdo e da eficiéncia do processo de EV apresentaram resultados pouco
satisfatorios.

As redes neuronais artificiais foram aquelas que melhores desempenho
demonstraram apresentando previsdes do tempo de remediacao e eficiéncia da EV mais
exactos e com menores erros residuais associados. Os resultados deste modelo foram
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melhores que os obtidos com os modelos de regressao linear multipla. A rede que
melhor desempenho demonstrou apresenta uma arquitectura de trés camadas com cinco
neurdonios na camada de entrada, trés neurdénios na camada intermédia e dois neurdénios
na camada de saida. As varidveis de entrada foram a pressao de vapor (Py), a constante
de Henry (H) do contaminante, o teor de humidade (TH) e de matéria organica do solo
(TMO) e caudal de ar (Q) utilizado. As saidas foram o tempo de remediacdo (t;) e a
eficiéncia do processo (1). Os coeficientes de correlagdo obtidos foram de 0,9404 e de
0.8360 para a determinagdo do tempo de remediagdo e eficiéncia, respectivamente.

4.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho desenvolvido abriu vdrios horizontes, quer a nivel da continuidade
deste estudo baseado na EV como na complementaridade da EV com outras tecnologias
com o objectivo final do cumprimento dos requisitos legais. Nesse sentido sugerem-se
os seguintes topicos para trabalhos futuros:

- Alargamento dos contaminantes estudados a outras familias passiveis de serem
remediadas por EV, nomeadamente alguns dos compostos petroliferos totais, alguns
PAHSs ou outros compostos organicos volateis;

- Estudar outras propriedades do solo que possam influenciar a EV,
nomeadamente a granulometria, porosidade ou teor em argilas;

- Como se verificou neste trabalho, em alguns casos a EV, s por si, ndo
consegue atingir os requisitos legais o que obriga a recorrer a outras tecnologias de
remediacdo de solos que complementem a EV: como por exemplo a bioremediag¢do ou a
fitoremediagdo.

- Utilizar as redes neuronais artificiais para prever o tempo de remediacio
combinando a EV com outra tecnologia de remediacao, assim como a eficiéncia de cada
um dos processos.
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