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RESUMO - Este trabalho resulta de um estudo de simulag¢éo laboratorial do processo de descontaminac@o por
ventilacdo de solos diversos, reconstituidos dentro de reactores projectados e construidos para os propdsitos
pretendidos, depois de dopados com BTEX — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos. Os provetes dos solos
foram reconstituidos com caracteristicas diferentes, dois provetes por cada tipo de solo. Através dessa modelacio
em laboratdrio, estudaram-se as interaccoes entre contaminantes na fase gasosa e as frac¢des sélida e aquosa dos
diversos solos. Determinaram-se, ainda, as condi¢des dos solos que poderdo permitir maior ou menor reversibi-
lidade dos processos intervenientes. Os resultados obtidos permitiram concluir que a influéncia da natureza e das
condigdes geotécnicas dos solos ndo foram tdo nitidas como se previa, evidenciando-se o papel do teor em dgua,
que foi mantido durante os ensaios, por saturacio do fluxo de ar percolante.

SYNOPSIS — This work results from a laboratory simulation study of the ventilation decontamination process
of diverse soils, which were reconstituted in reactors designed and constructed at specific purpose, after they
had been doped with BTEX. The soil specimens were reconstituted with different characteristics, two speci-
mens for each kind of soil. By using that laboratory simulation, the interactions among BTEX (Benzene, To-
luene, Ethylbenzene and Xilenes) contaminants in gas phase and soil aqueous and solid phases were studied
for the diverse soils. The soil conditions that might allow higher or smaller reversibility of intervenient pro-
cesses were also evaluated. The results obtained concluding that the influence of soil nature and their geo-
technical conditions are not so clear, how was foreseen, being obvious the importance of water content, that
was maintained constant during all tests, by saturation of percolant air flux.

PALAVRAS CHAVE - Solos contaminados, ensaios laboratoriais, mitigacdo/remedia¢do, BTEX.

1- INTRODUCAO

A mitigagdo das situagdes de contaminagdo de solos resultantes do derrame de hidrocarbone -
tos é uma medida urgente, com o objectivo dltimo de minimizar todo o tipo de potenciais riscos
que advenham das mesmas. A principal preocupacio da existéncia de solos contaminados por hi -
drocarbonetos, e em particular por gasolina, deve-se a presenca de substincias voldteis, altamente
perigosas, com efeitos nocivos para a saide humana e para o ecossistema, para além dos perigos
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associados a migracdo e acumula¢do dos gases em estruturas enterradas e em sistemas de
ventilagdo de edificios.

O presente artigo vem na sequéncia de um outro, com o mesmo titulo, que constitui a Parte I
— Desenvolvimento do Estudo de Retencdo (Jorge et al., 2008), em que se abordou a problemadtica
da interaccdo dos contaminantes indicadores da gasolina — BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Xileno) com os solos utilizados — Areia de Fontainebleau (A.F.), solo residual do granito (S.R.G.)
e solo residual do xisto (S.R.X.). Nesta Parte II — Simulacao Laboratorial de Descontaminacao, foi
esquematizado um plano de ensaios de descontaminagdo que decorreram em condi¢des controla-
das, geotécnica e quimicamente, e acompanhou-se a variagdo dos BTEX na fase gasosa do sistema
(solo-dgua-gés dos contaminantes/ar do solo ou do sistema) pela técnica analitica de cromatografia
gasosa. Através de balancos de massa e por aplicacdo de leis da quimica-fisica foi possivel conhe-
cer a fracc@o de contaminantes retidas na fase sélida e na fase aquosa, a partir da quantificagcdo de
contaminante existente na fase gasosa. A eficiéncia da simulagc@o da ac¢do de mitigagdo foi deter-
minada para as seis simulacdes realizadas, assim como foram relatadas as condi¢des em que as
mesmas foram alcancgadas.

Os solos a simular foram preparados conforme se descreve em Jorge (2001). Nessa mesma
fonte sdo, igualmente, referidos em pormenor todos os procedimentos realizados durante os ensaios
de simulagdo.

Por tltimo, faz-se uma interpretag@o dos resultados obtidos nas diferentes simulagdes labora-
toriais e comparam-se os resultados, tendo em conta as caracteristicas geoldgicas, geotécnicas e
quimicas dos solos e as caracteristicas dos BTEX.

2 — DISTRIBUICAO DOS CONTAMINANTES NAS DIFERENTES FASES

2.1 — Particao na fase gasosa

Grande parte dos compostos da gasolina € altamente voldtil, o que significa que se transferem
da fase LNA (Liquida Ndo Aquosa) para a fase gasosa com grande facilidade. A particio dos BTEX
para a fase gasosa ocorre imediatamente, a temperatura relativamente baixa, e os principais factores
que afectam essa volatilizacdo incluem: 1) drea de contacto entre os produtos na fase LNA e os
componentes da zona ndo saturada; 2) pressdo de vapor dos compostos em causa; e 3) taxa a que
0s compostos se distribuem no solo.

Convém acrescentar que o equilibrio dcido-base é também muito importante na avaliagdo das
fraccdes gasosas de compostos organicos toxicos nao polares, isto porque na zona nao saturada ape-
nas as formas electricamente neutras das espécies quimicas sdo volatilizadas. Junto a superficie,
mecanismos advectivos podem contribuir para a volatilizacdo, enquanto a maior profundidade, no
solo, pode ser a difus@o a contribuir para a volatilizacdo, mas a uma taxa muito mais lenta.

Em rela¢do aos BTEX, em fase gasosa, assume-se um comportamento de gds ideal. Os gases
ideais satisfazem a relacdo:

PV=nRT (1)

em que n é o nimero de moles do gds [mol], P € a pressao [P], V é o volume [L*], T é a temperatura
(K) e R € a constante dos gases perfeitos (0,08205 atm.L.mol".K™"). Esta equacdo ¢ um excelente
pressuposto para gases sujeitos as condi¢des normais de pressdo e temperatura (1 atm e 20 a 40°C).

86



A Lei de Henry €, geralmente, usada para determinar a particdo entre a 4gua e o ar, enquanto
a particdo entre o composto em fase LNA e o ar € descrita pela Lei de Raoult. A Lei de Henry esta -
belece que existe uma relacdo linear entre a pressao de vapor do contaminante acima da sua solug@o
aquosa e a sua concentracdo na solucdo (Fetter, 1993). A particdo entre o ar e a 4gua ¢ acompanhada
através da constante adimensional de Henry, H’

P

H'= - 2
SRT @
H

H= — 3
RT (3

H’ pode ser, ainda, representada pela seguinte relacdo

C,
Hl — ar (4)
Cégua
onde H ¢é a constante de Henry [P L* mol'], P, é pressao de vapor [P], S € solubilidade [mol L*], R
€ a constante dos gases, T € a temperatura [T], C,, € a concentragdo na fase gasosa [M L?] e Cy,, €

a concentracdo na dgua [M L7]. Convém mencionar que C,, é, também, referida no texto como C,.

Uma vez que os derivados do petrdleo, como a gasolina, sdo misturas de hidrocarbonetos com
propriedades fisicas e quimicas variadas, o seu comportamento no meio poroso é determinado pelas
caracteristicas da mistura e nao pelo comportamento individual de cada componente. Por este mo-
tivo, é importante abordar a Lei de Raoult para cada um dos componentes. A Lei de Raoult estabe-
lece que a pressdo parcial, pg [P], de um composto acima de uma mistura ideal na fase LNA ¢ igual
a pressdo de vapor do composto puro, P, [P], vezes a fraccdo molar do composto na mistura, xg [-], e
tem sido usada para quantificar as concentracdes dos contaminantes no equilibrio entre as fases
LNA e o ar (Corapcioglu e Baehr, 1987)

P = X Py &)

Desta forma pode prever-se a concentracio de vapor na fase gasosa, por exemplo, para o ben-
zeno, a partir das seguintes equacgoes

pg V=ngRT (6)
D _~ _PB 0
vV =V RT

onde C, € a concentra¢@o de vapor [mol L?],

C = PB — XB PV (8)
—7 RT RT
pg M
Cy=rr ©)

em que My, é a massa molar [M mol"].
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Ap6s ou durante a volatilizacdo, o transporte da fase gasosa € de extrema importincia para que
o processo de volatilizagdo continue a ocorrer e para que ndo ocorra saturagdo dessa fase. Quando
os contaminantes t€m coeficientes de particdo entre a dgua do solo e o ar do solo < 10¢, eles
difundem-se, essencialmente, na fase gasosa (Riser-Roberts, 1998).

2.2 — Particao na fase aquosa

A infiltracdo é, provavelmente, um dos mecanismos de contaminagdo mais comuns no solo. A
dgua, que se infiltra a partir da superficie, penetra no solo através dos poros e move-se em profun-
didade sob a influéncia da gravidade. Se o solo estiver contaminado, a dgua vai dissolvendo as
substancias existentes, de acordo com as suas caracteristicas. O lixiviado vai avancando em profun-
didade, enquanto as condi¢des o permitirem, podendo atingir o nivel fredtico.

Esta dissolugdo envolve a transferéncia de massa das fases sélida, LNA ou gasosa para a fase aquosa.
A solubilidade em dgua dos contaminantes organicos tem o maior efeito na persisténcia e na mo-
bilidade desses compostos. Em geral, quanto menor ¢ a solubilidade em dgua maiores séo os coeficien-
tes de particdo octanol/dgua e carbono organico/adgua. As concentracdes de compostos organicos na dgua
podem também ser calculadas a partir das relagdes de equilibrio baseadas nas Leis de Raoult e de Henry.

A solubilidade dos compostos orginicos em questdo €, em geral, bastante baixa em dgua. Tal
deve-se ao facto da dgua ser considerada um dipolo, enquanto os compostos sdo ndo polares ou
apresentam uma polaridade muitissimo reduzida. O cardcter ndo polar confere as moléculas pro-
priedades hidrofébicas, com maior probabilidade de sofrerem particdo na matéria orginica ou de
serem adsorvidas na fraccdo mineral reactiva do solo (argilas), em condi¢des secas, € neste caso ge-
ram-se fases imisciveis.

Os LFNA (Liquidos em Fase Nao Aquosa) apresentam caracteristicas ndo misciveis. Quando
os LFNA ndo sao dissolvidos nem adsorvidos, os compostos que os constituem terdo grande pro -
babilidade de se encontrarem na fase gasosa. No entanto, misturas como a gasolina t€m também
compostos soldveis e, neste caso, ndo se pode deixar de os considerar.

De forma idéntica ao que se passa na volatilizacdo, a solubilidade em dgua de um componente
numa mistura é proporcional a solubilidade desse componente puro, sendo a constante de propor-
cionalidade a sua frac¢do molar na mistura.

Em certas condicdes existem formas de aumentar a solubilidade dos compostos hidrofébicos.
Por exemplo, a co-solvatag@o € um processo em que hda aumento da solubilidade dos contaminantes
organicos hidrofébicos pela adicdo de varios solventes orgdnicos misciveis em dgua (ex. etanol,
metanol e acetona). Os co-solventes ou solventes mistos reduzem a capacidade hidrofébica pelo aumen-
to da interac¢do entre o contaminante e a d4gua, diminuindo a adsor¢do fisica e facilitando a mobi-
lidade. Também a presenca de compostos antropogénicos ou outros resultantes de actividade bio -
l6gica (na propor¢ao de 20%) aumenta as solubilidades dos contaminantes hidrofébicos de uma ordem
de grandeza ou mais (Atlas, 1981).

2.3 — Particdo na fase sélida

2.3.1 — Generalidades sobre a adsorcdo

A parti¢do da fase sélida é aqui abordada em termos de adsorcdo. O termo adsor¢do é usado
sem disting@o entre as variantes de processos que nele podem estar incluidas e sdo quaisquer
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interac¢des intermoleculares envolvidas na distribuicdo, a partir das fases aquosa ou gasosa para a
fase sdlida. Segundo Scheidegger e Sparks (1996), os processos de adsor¢@o sdo efectivamente os
processos fisico-quimicos mais importantes que ocorrem no solo e que afectam a mobilidade de
compostos LFNA e com a maior importincia aquando da avaliacdo do transporte e da sua biodis-
ponibilidade. A adsor¢do a partir da fase gasosa para as superficies sdlidas €, particularmente, im-
portante no transporte e na biodisponibilidade de compostos organicos nio polares.

A adsorcdo pode ocorrer nas particulas minerais e/ou na matéria organica e é controlada pelas
caracteristicas dos contaminantes. Por outro lado, ela ¢ influenciada pelas caracteristicas da matriz
do solo e dos fluidos (Christensen e Elton, 1996). Por esta razdo, a prépria fisica do processo é com-
plicada. Por exemplo, a adsor¢@o de uma espécie pode resultar na desadsorcdo de outra, o que se
traduz por competicdo pelos locais de adsor¢@o. Isto é, particularmente, importante no caso das mo-
léculas ndo polares dos compostos organicos e das moléculas polares da dgua nas superficies dos
minerais. Tal facto pode ser observado entre as moléculas na fase gasosa de ambas as espécies.

Diversos investigadores, entre os quais Pennell et al. (1992), recomendam que, na adsorcdo de
gases de compostos como os BTEX, a abordagem inclua diversos processos: 1) adsor¢do na super-
ficie dos minerais; 2) particdo na matéria organica; 3) dissolu¢do nas peliculas de dgua adsorvida e
4) adsorcdo na interface ar/gds-dgua, e que estes sejam utilizados para descrever a adsor¢do de
gases na zona ndo saturada. A importancia relativa destes processos dependerd, principalmente: do
teor em dgua, da superficie especifica dos minerais, do teor em carbono organico do adsorvente e
da pressdo de vapor e da solubilidade do composto orgénico.

Ainda que a adsor¢@o na superficie mineral exposta possa ser substancial, ¢ pouco provéavel
que tenha um papel relevante nos sistemas naturais com elevado teor em dgua. Estudos laborato-
riais t€m demonstrado que as superficies hidrofilicas dos minerais encontram-se, provavelmente,
cobertas por dgua e a adsor¢do do composto orgénico decrescerd até ao ponto observado nos siste-
mas 4dgua/solo. No entanto, para a adsor¢do dos compostos voldteis em solos secos, a maioria do
processo ocorre na superficie externa dos minerais, o que retarda por sua vez o movimento dos con-
taminantes (Riser-Roberts, 1998).

As reaccdes de adsorgdo sdo frequentemente exotérmicas e os processos de adsor¢do podem
ser classificados em dois grupos, com base nas energias envolvidas: adsor¢do quimica (alta energia)
e adsorcdo fisica (baixa energia). Para contaminantes organicos ndo polares, a parti¢cdo para a fase
so6lida ocorre, usualmente, por processos de adsor¢do fisica, tais como ligacdes de van der Waals e
hidrofébicas.

2.3.2 - Isotérmicas de adsorcdo

A isotérmica de adsor¢@o é uma medida da variacdo da concentrag@o da substancia adsorvida
com a concentragdo dessa substincia na fase gasosa ou aquosa, para a situacdo de equilibrio e a
temperatura constante. Este ¢ o método mais simples e usado para a previsdo da adsorcdo fisica,
uma vez que a forma da isotérmica estd directamente relacionada com o processo de adsorcio para
um sistema contaminante - fase gasosa - agua - adsorvente (solo/matéria organica) (Yaron et
al., 1996).

Diversas constantes empiricas podem ser calculadas a partir das isotérmicas de adsorcdo e
estas constantes podem, entdo, ser usadas para prever a quantidade adsorvida para outras condigdes
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experimentais. Os dados da adsorcdo deverdo ser considerados validos apenas para condi¢des am-
bientais no equilibrio (Yaron et al., 1996). Para maior pormenor deste tema, nomeadamente os tipos
de isotérmicas de adsor¢@o a considerar ou os modelos matemdticos que as podem descrever
(Langmuir, Freundlich, Brauner-Emmett-Teller - BET e distribui¢@o linear), consultar Jorge (2001).

2.3.3 — Consideracdes sobre a adsorcdo dos contaminantes nos solos

As isotérmicas de adsor¢@o dos contaminantes organicos voldteis no solo seco sdo nao linea-
res, em contraste nitido com a linearidade das isotérmicas de adsor¢do nos sedimentos dos sistemas
aquosos e na matéria organica do solo, o que indica a adsor¢do de camadas multiplas e/ou conden-
sacdo na superficie ou nos poros da fase sélida (Chiou e Shoup, 1985; entre outros). Isso também
acontece para altas concentragdes de contaminantes (altas pressdes de vapor). Por seu lado, as iso-
térmicas lineares sdo aplicadas na adsor¢do de gases a baixas concentragdes (Peterson et al., 1998),
condi¢des que podem ocorrer no campo a grandes distancias da fonte de contaminacéo. De acordo
com Farrel e Reinhard (1994), a adsor¢@o linear ocorre, também, em superficies minerais homogé-
neas com abundantes locais de adsorc¢do, com igual afinidade para as espécies adsorventes.

O conhecimento da cinética de adsorcdo e de desadsorcdo ¢ muito importante. A cinética dos
processos de adsor¢do fisica fornece um certo nimero de ensinamentos dos mecanismos que
ocorrem durante a adsorcdo. Segundo Wilson e Clarke (1994) € muito importante determinar as
isotérmicas de adsorcdo dos voldteis organicos em solos, para que melhor se possa compreender o
seu comportamento. No entanto, a disparidade de resultados obtidos em diferentes estudos, de acor-
do com diversos autores, evidencia a dificuldade dos estudos cinéticos de adsor¢dao no solo de
compostos orgdnicos ndo polares.

Segundo Calvet (1989) algumas horas de contacto (contaminante-solo) sdo suficientes para
atingir o equilibrio na adsor¢d@o e desta opinido sdo muitos investigadores que realizaram trabalho
nesta drea. Os resultados da maior parte dos trabalhos efectuados mostram que a adsor¢c@o é um
processo rapido, onde mais de 50% dos contaminantes sdo adsorvidos em alguns minutos — espe-
cialmente para solos de porosidade inter-particulas. Contudo, muitas vezes isto ndo acontece e tem-se
adsorcdo lenta, dependendo dos compostos, do teor em dgua e do tipo de solos, e podem ser neces-
sdrios meses para atingir o equilibrio. Com base neste comportamento, chegou-se a conclusao que
a cinética é em geral bifdsica. Uma fase rdpida e reversivel (14bil), a qual € seguida por uma fase
muito mais lenta ndo reversivel (ndo 14bil) (adaptado de Karickhoff e Morris, 1985). A fase rdpida
é tratada como um equilibrio de parti¢do linear entre as fases sélida e aquosa, quando € caso disso.
A fase mais lenta tem sido descrita como a difus@o do quimico nos microporos da matéria organica
e da fraccao inorganica do solo e tem também a ver com o periodo de tempo em que o0 contaminante
estd em contacto com o solo; tudo se passa como um mecanismo de transferéncia de massa a taxa
limitada (Vilkner e Parnas, 1986). A medida que aumenta o tempo de contacto com o contaminante,
aumenta a fraccao nao labil.

A libertac@o de espécies adsorvidas €, frequentemente, referida como desadsor¢do. Este pro-
cesso € muito importante para solos contaminados, porque o seu estudo ajuda a prever o destino e
a mobilidade dos contaminantes e possibilita a escolha de estratégias de reabilitacdo apropriadas.
Relativamente, por exemplo, a biotransformacao, a forma labil do composto quimico estd disponi -
vel, enquanto a outra ndo.

Em estudos laboratoriais € frequente observar que a desadsor¢ao é um processo mais dificil e
lento do que a adsor¢@o e que as reac¢des ndo sdo totalmente reversiveis (Karickhoff, 1984). Esta
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aparente irreversibilidade ocorre como um mecanismo de histerese, em que as isotérmicas de ad-
sorcdo e de desadsorcdo ndo sdo coincidentes. Este facto deve-se ao desajuste das concentragdes
nos seus extremos e impede a aplicacdo das equagdes utilizadas para descrever a adsor¢do, para
descrever, igualmente, a desadsorcdo (Calvet, 1989). A histerese estd em grande parte relacionada
com as concentragdes totais maximas dos contaminantes, com o periodo de tempo que o contami-
nante esteve em contacto com o solo e com as “ligacdes” mais ou menos fortes que se possam for-
mar entre as particulas do solo e o contaminante.

A remocdo dos compostos, como os BTEX, de um solo contaminado pode passar pela sua
transferéncia para uma fase mével. Tudo se passa em termos de transferéncia de massa a taxa limi-
tada. Um exemplo poderia ser a desadsor¢do de contaminantes da matriz sélida para a dgua inters-
ticial e a posterior volatilizacdo dos compostos a partir da fase aquosa para a fase gasosa. Varios
processos tém sido propostos como fazendo parte e entrando nestas limitacdes da taxa de transfe-
réncia, incluindo limitacGes de transferéncia de pelicula, processos de difusdo no intra-agregado,
passagem de fluxo gasoso em zonas de baixa permeabilidade ou zonas de elevada saturag@o da fase
aquosa, resisténcias difusivas no carbono organico do solo, taxas de reac¢des de desadsorgdo e en-
velhecimento da contaminagdo. Dos processos referidos, a difusdo intra-agregado e/ou intra-particu-
las tem recebido a maior ateng@o. A migracdo dos compostos voldteis na porosidade intra-particulas
tem sido citada como um factor limitante da eficiéncia da desadsor¢do dos contaminantes pela re-
mocdo da fase gasosa do solo.

3 — ENSAIOS DE DESCONTAMINACAO

3.1 — Consideracoes gerais

A simulagao laboratorial do processo de descontaminacio no decurso do trabalho experimen-
tal acabou por ser a tarefa dltima. Estava planeado, inicialmente, proceder a contaminacio de um
solo em reactor, estudando a sua cinética de adsorcdo, e em sequéncia proceder a sua descontami-
na¢do. Devido a problemas que ocorreram durante a contaminac¢do de um dos reactores, essa hipé -
tese foi colocada de parte e teve que se proceder a reconstrugdo de provetes de A.F.,de SR.G. e de
S.R.X. para realizar ensaios de descontaminacio. As caracteristicas fisicas, quimicas, mineralégi-
cas e microbioldgicas daqueles solos foram apresentadas em Jorge (2001) e na Parte I — Desenvol-
vimento do Estudo de Reten¢do do presente artigo (Jorge et al., 2008).

Esses provetes foram contaminados e aguardaram periodos variados antes de serem sujeitos
ao ensaio, tentando com isso representar o envelhecimento da contaminacdo. Nestes ensaios foi
utilizado o sistema de contaminagdo/descontaminacio, na opc¢do de circuito aberto, descrito em
Jorge (2001) e Jorge et al. (2008), e utilizou-se, essencialmente, uma linha de ar comprimido como
fonte de ventilacdo (vd. Fig. 1).

3.2 — Caracteristicas dos provetes

Os provetes foram construidos de acordo com os procedimentos descritos em Jorge (2001),
tendo-se em conta a natureza do solo. Para cada tipo de solo foram reconstruidos dois provetes com
teores em dgua e pesos volimicos diferentes, assim como diferentes volumes das fases existentes.
Estes provetes ficaram com as caracteristicas apresentadas nos Quadros 1 e 2.
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A — Ampola de recolha
B — Bomba de vacuo
Br — Borbulhador
F — Filtro de poeiras
Fx — Fluxémetro com valvula
de agulha
Fxs — Fluxémetro de bolha
de sabao
L — Linha de ar comprimido
M — Mandmetro
P — Porta
R — Reactor
RA - Refrigeracdo/Aquecimento

Fig. 1 — Esquema do sistema de simulagido/descontaminacio.

Quadro 1 — Caracteristicas dos provetes reconstruidos nos reactores e ensaiados.

V — Vilvula de trés entradas

Massa Teor em Peso Condutividade P idad Indice
Solo de solo agua volimico hidraulica orosidade de vazios
W () w (%) 7 (kN.m"?) k (m.s") n (%) e()
3154 0 15,58 3,6 x 10° 40,1 0,67
AF.
2619 5 14,00 2,2x 107 48,7 0,51
3992 3 17,69 3.8 x 107 35,6 0,55
SR.G.
3648 13 20,11 9,0 x 10* 335 0,50
3307 13 15,12 7.8 x 107 454 0,83
SR.X.
3505 5 16,18 19x 10° 435 0,77

3.3 — Ensaios realizados

Os ensaios realizados tiveram por objectivo remover por ventilagdo dos provetes os constituin-
tes de BTEX existentes nas diferentes fases e concluir quanto a eficiéncia deste processo para cada
tipo de solo nas condi¢des que apresentavam. Os ensaios decorreram a uma temperatura constante
de 20+2°C. Em cada reactor foram adicionados 10 mL de BTEX =25mLB +2,5mL T + 2,5 mL
E + 2,5 mL X, a que correspondem, respectivamente, as quantidades de massa inicial de 2200,
2175,2175 e 2200 mg. Esta mistura foi injectada junto a base da coluna, na zona de filtro. Esperou-se
que esse volume volatilizasse, tendo-se aguardado entre a operag¢ao de dopagem e o inicio do ensaio
de descontaminacdo de um més e meio a trés meses. Os ensaios de descontaminag@o realizados
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Quadro 2 — Volumes ocupados pelas diferentes fracgdes das fases dos provetes de solo.

Solo Volume de vazios Volume de ar Volume de agua Volume de sélidos
V, (em) V,, (em) Vigua (€) V, (em)

AF. (w=0%) 795 795 0 1190
AF. (w=5%) 938 807 131 989
SR.G.(w=3%) 812 692 120 1468
SR.G. (w=13%) 673 199 474 1337
SR.X. (w=13%) 985 942 43 1189
SR.X. (W =5%) 970 795 175 1261

encontram-se sistematizados no Quadro 3. As amostras de gés foram recolhidas desde o inicio do
ensaio, com espacamentos no tempo que foram sendo cada vez maiores a medida que o ensaio
avancava. Na fase inicial foram recolhidas amostras com a periodicidade que o processo analitico
permitia, o que correspondia a cerca de 45 minutos. Em cada amostra foram recolhidos 500 pL da
fase gasosa efluente. Esta amostra recolhida era, imediatamente, injectada no cromatégrafo gasoso,
para determinagdo analitica. A partir desta determinag@o analitica, obtiveram-se os resultados cor-
respondentes as quantidades de compostos BTEX na fase gasosa.

Em cada ensaio pretendeu obter-se a maxima remog¢do dentro de um periodo de tempo com-
pativel com um calendério apertado, o que acabou por ser o que na realidade se passa, em geral,
com situacdes concretas. Porém, tal facto fez com que se obtivesse, mais rapidamente, uma cauda
de concentracdo dos contaminantes, possivelmente, associada a uma desadsor¢a@o lenta (ndo 1abil).
O que significa que a fraccao 14bil foi removida mais rapidamente.

Quadro 3 — Ensaios de descontaminag@o realizados e respectivas condicdes.

. Contami- Recolha Ten}po ‘?e Duraga'o (;a.uflal Variacido -
Ensaio nantes (L) equilibrio do ensaio inicial de caudal Observacoes
(més) (dias) (mL.min)
AF. BTEX 500 1.5 48 100 Pequenas | Dois periodos
(w=0%) oscilagcdes | de remogao,
de caudal espagados
de um més.
Caudal final
inferior.
AF. BTEX 500 2 29 85 Pequenas Caudal
(W =5%) oscilagdes a decrescer.
de caudal
SR.G. BTEX 500 3 25 60 Oscilagdes Caudal
(w=3%) de caudal | diminuiu para
15mL.min".
SR.G. BTEX 500 2 28 150 Bomba de |Ensaio parado
(w = 13%) véacuo e, durante 9
depois, dias. Caudal
linha de ar diminuiu
comprimido para 40 e
depois para
20 mL.min".
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Quadro 3 — Ensaios de descontaminag@o realizados e respectivas condigdes. (Cont.)

. Contami- Recolha Ten}po qe Duragap ?a.“ flal Variacao -
Ensaio equilibrio do ensaio inicial Observacoes
nantes (uL) ~ ., . de caudal
(més) (dias) (mL.min)
SR.X. BTEX 500 1.5 20 50 Oscilagdes Caudal
(w=13%) de caudal diminuiu
progressiva-
mente para
10 mL.min".
SRX. BTEX 500 2 25 100 Pequenas  |Ensaio parado
(w=5%) oscilagdes 5,5 dias.
de caudal Diminui¢do
do caudal para
20 mL.min".

3.4 — Tratamento dos resultados

Os resultados das andlises cromatograficas foram convertidos em quantidades de massa de
BTEX para os tempos correspondentes de ventilacdo, através das curvas de calibracdo elaboradas
para o efeito, conforme descrito em Jorge (2001). A partir das equacdes (1), (5) e (9) obteve-se a
concentracdo de vapor relativa a quantidade de massa determinada.

O caudal de ventilacdo durante os ensaios nao foi constante, verificando-se oscilagdes, por
vezes, muito acentuadas. Por este motivo, teve que se obter a quantidade de BTEX extraida ao lon-
go do tempo do periodo de ventilacio e do caudal de ar passado. Desta forma, houve a necessidade
de se trabalhar com volumes acumulados que foram obtidos a partir de

t
V= IQ dt (10)
0
onde V € o volume acumulado no tempo [L?], Q € o caudal de ventilacdo [L* t'] e t € o tempo de

ventilagdo [t].

A partir dos valores de concentrac@o obtidos na fase gasosa e dos valores de volume de ven-
tilacdo calculou-se a quantidade acumulada dos compostos de BTEX extraidos usando a expressao

v
q= jcv av (11)
0

em que q é a quantidade de massa acumulada [M], Cv € a concentrac¢do de vapor [M L*] e V € o
volume acumulado [L?].

Se se quiser obter os resultados em termos de eficiéncia de remog¢ao, entdo dever-se-a considerar

R=-1 100 (12)
9o

em que R € a eficiéncia de remocao (%), q € a quantidade de massa acumulada [M] e q, € a quan-
tidade de massa inicial [M].
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3.5 — Resultados obtidos

A partir das recolhas realizadas na linha do sistema e da determinacdo pela andlise cromato-
grafica, foi possivel calcular os valores das quantidades de BTEX na fase gasosa para o ensaio de
ventilagdo, para cada momento (volume de ar passado pelo provete). Posteriormente, obtiveram-se
os correspondentes valores de concentra¢do no vapor por aplicacdo das equagdes (1), (5) e (9). Pela
integracdo do caudal de ventilagdo [equacdo (10)] obteve-se, por sua vez, o volume acumulado. A
partir destes dados foi possivel representar a concentragdo de vapor em fun¢do do volume de ar que
passou no reactor, como mostra a Fig. 2 para a A.F. seca.
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Fig. 2 — Variacdo da concentragdo de BTEX na fase de vapor em funcdo do volume
acumulado de ar passado no provete de A.F. seca.

Na Fig. 3 é comparado o comportamento dos diferentes compostos, ainda para o mesmo solo,
observando-se que quando existe um decréscimo do composto mais voldtil, o composto que a
seguir aquele apresenta maior volatilidade sofre um ligeiro aumento. O mesmo se passa com 0s
restantes compostos (etilbenzeno e o-xileno), mas de forma menos nitida.

Por aplicacio da equacdo (11) converteu-se a concentraciio de vapor de BTEX, existente na fase
gasosa, em massa acumulada de BTEX removida. A quantidade acumulada de substancia extraida,
em funcdo do volume acumulado de ar ventilado, é apresentada na Fig. 4 (exemplo da A.F. seca).
A partir da quantidade acumulada de substancia extraida para cada um dos compostos, atendendo

a equacdo (12), determinaram-se as percentagens de remog¢do para cada um dos compostos de
BTEX (Quadro 4).
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Os resultados da concentraciio de vapor em funcio do volume de ar passado no reactor para
as outras amostras de solo reconstruidas nos reactores (A.F. 5%, SR.G. 3%, S.GR. 13%, SR .X.
1,3% e S.R.X. 5%) sao apresentados nas Figs. 4 a 8.
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O resumo dos resultados obtidos nos ensaios de descontaminacdo € apresentado no Quadro 4.

Quadro 4 — Resumo dos resultados dos ensaios de descontaminagdo para os diferentes solos.

Material | B T E X | Vol. | Vol. | Vol. | Vol. | C, max C, max C,miax | C, max
(%) | (%) | (%) | (%) | Ib Ib Ib Ib B T E X

B T E X (mg.L") (mg.L") (mg.L") | (mg.L")
(O 05 I (Y R I 9]

AF 20,3 6.5 2.8 2.8
( _'0 "7) 37 34 32 30 | 100 | 220 | 392 | 392 | (3,7L- 209L- | (1238L- | (1238 L-
w=0 42 min) 210 min) | 1680 min) | 1680 min)

AF 34,6 155 64 55
W _'5'(7) 47 45 35 33 | 100 | 419 | 545 | 545 | 38L- (69L- (72,1 L- | (1145L-
=2 45 min) 80 min) 1469 min) | 1809 min)

S R.G 372 11,6 42 37
(W'_'3 (7') 30 25 17 17 50 78 125 | 148 | (6,8L- (122 L- (488L- | (1100L-
=27 120 min) 225 min) | 1905 min) | 4170 min)

SRG 248 10,1 477 35
w - 1'3 '(7) 25 28 30 29 | 100 | 210 | 350 | 350 |(139Laos| (204 Laos | (204 L- |(62,5L aos
- < 88 min) 245 min) | 245 min) | 634 min)

SR.X 442 13,7 53 34
(w:.1.3 '%) 67 59 52 47 72 214 | 427 | 516 | (124L- 614L- | (1366L-|(1625L-
i 259 min) | 1263 min) | 2935 min) | 3489 min)

SRX 473 204 8,7 94
(W'='5 é,) 49 43 34 31 50 111 156 | 199 | (86 L- (352L- B869L- | (1325L-
¢ 78 min) 319 min) | 1939 min) | 7327 min)

Ib - linha de base de concentragdo residual; C, mdx B = 98,6 mg.L"'; C, mdx T =283 mg.L"'; C, mix E=9,0 mg.L"";
C, miax X =64 mg.L".

4 — INTERPRETACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Tendo em conta as diferentes condi¢des de cada solo e o caudal estabelecido durante o ensaio
de descontaminag¢do, pode fazer-se uma andlise em relagdo ao comportamento dos contaminantes,
no geral, e uma outra para o comportamento dos contaminantes de solo para solo.

4.1 — Comportamento dos contaminantes

O comportamento dos diferentes compostos extraidos durante o periodo de ventilacdo € seme -
Ihante para os diferentes ensaios realizados, como se podera confirmar através dos graficos da re -
presentacdo da quantidade de substancia de BTEX extraida em cada provete em fun¢@o do volume
de ar (Fig. 9). O benzeno € invariavelmente o primeiro contaminante a atingir o maximo de quan-
tidade extraida e a ordem pela qual os restantes compostos alcancam as respectivas quantidades
méximas vai seguindo a ordem da volatilidade dos BTEX (vd. Jorge, 2001 ou Jorge et al. 2008).
Esta mesma sequéncia também se verifica para os valores das quantidades maximas que se extraem
nos diferentes ensaios, sendo maior para o benzeno e menor para o o-xileno. Pontualmente, notam-se
algumas excep¢des como acontece com o benzeno, no ensaio com o solo residual do granito com
13% de teor em dgua, em que a sua quantidade médxima extraida € inferior a do tolueno. Este facto
¢ explicado pela adsorcdo na interface ar-dgua ou pela solubilizacdo do benzeno na dgua do solo.
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Fig. 9 — Sistematizacdo dos comportamentos da quantidade extraida de BTEX
para as diferentes simulagdes.

A andlise da Fig. 9 permite salientar que a extraccdo de BTEX com o avanco da ventilagdo do
solo pode ser dividida em 3 regides distintas. A primeira situa-se na parte inicial e € caracterizada
por o avango da extrac¢do apresentar um comportamento linear. A segunda ocorre entre o limite an -
terior e o inicio da zona em que a extrac¢do de contaminante permanece constante, enquanto a ter -
ceira identifica-se com a zona em que o contaminante permanece constante (Fig. 10 a)).

Na primeira regifo (zona 1) verifica-se que a taxa de aumento da quantidade extraida € linear-
mente dependente da pressdo de vapor de cada um dos contaminantes para qualquer solo ensaiado,
tal como é exemplificado pela Fig. 10 b), para o caso particular do solo residual do xisto com 5%
de teor em dgua. Este comportamento € revelador de que a extrac¢do de contaminante nesta regido
é controlada pela distribuicdo de BTEX, entre a mistura LFNA inicial e a fase gasosa, o que explica
por que é que o benzeno e o tolueno sdo os compostos mais facilmente removidos nesta fase. Esta
conclusdo exclui qualquer influéncia que o solo poderd, eventualmente, exercer sobre a extrac¢ao
de BTEX nesta regido. A interpretagdo desse facto ndo serd, seguramente, devido a auséncia de re -
ten¢do de BTEX por parte dos diferentes solos, mas serd, provavelmente, atribuida a circunstancia
dos solos reterem apenas uma pequena fraccio de contaminante que existe na fase de vapor, no inf -
cio do avanco da ventilacdo, e que é manifestamente insuficiente para inviabilizar a dependéncia
observada na Fig. 10 b).
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Apesar da influéncia da pressdo de vapor dos contaminantes na taxa de aumento das suas
quantidades extraidas ter sido exemplificada apenas para um solo (S.R.X. a 5% de 4dgua), verifica-se
que essa dependéncia se estende aos restantes solos. Com o objectivo de ilustrar a referida depen-
déncia num s6 gréfico, representaram-se as taxas de aumento da quantidade extraida de BTE, para
todos os solos ensaiados, em fung@o das respectivas taxas obtidas de X (Fig. 11).

Esta representacéo permite confirmar que a pressdo de vapor € o factor limitante da extrac¢do
de contaminante, durante a fase inicial de ventilagdo, uma vez que os declives das funcdes lineares
representadas na Fig. 11 sdo descritos pelas razdes entre as pressoes de vapor dos compostos consi-
derados. Assim, a representagdo gréfica das taxas de remocdo do etilbenzeno relativamente as do
o-xileno origina um declive de 1,4, enquanto a razdo das suas pressdes de vapor € de 1,2. O mesmo
acontece para o tolueno e para o benzeno, apesar da maior dispersao das taxas de remocdo. No caso
do tolueno, a dependéncia entre a taxa de remogdo dos dois compostos (T/X) conduz a um declive
de 3.4, enquanto a razdo entre as suas pressdes de vapor € de 3,6. Para o benzeno a influéncia da
pressdo de vapor continua a observar-se, apesar de se registar um afastamento de duas simulagdes
a este comportamento. O declive proveniente da representacdo grafica das taxas de remogdo B/X é
de 12,1, enquanto a razdo entre as suas pressoes de vapor € de 12,0. A interpretagdo adicional que
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Fig. 11 — Relacdo entre as taxas de remocdo de BTE e de X para a zona 1 e para
todas as simulagdes realizadas.
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pode ser feita as linhas representadas na Fig. 11, em termos de declive, € a seguinte: a influéncia
que o etilbenzeno sofre e que é proveniente dos diferentes solos ¢ semelhante a influéncia que o o-
xileno também sofre nesses mesmos solos, mas denotando uma maior variacdo; essa variagao
aumenta para o tolueno e mais, ainda, para o benzeno. Estas relacdes reflectem as influéncias das
caracteristicas do contaminante nos resultados da simulagdo laboratorial.

4.2 — Efeitos da natureza dos solos
4.2.1 -Zonal

Na zona 1 da Fig. 10 a), para além do efeito dominante da pressao de vapor dos BTEX nas taxas de
remogdo, hd também a salientar o efeito da natureza do solo, que na Fig. 11 € traduzido pela dispersao
dos valores da taxa de remoc¢ao dos diferentes contaminantes observada para os diferentes solos. Se o solo
ndo exercesse qualquer influéncia sobre a taxa de remogao, esperar-se-ia que a representacio grafica da
Fig. 11 fosse caracterizada por trés grupos de pontos alinhados verticalmente e separados por quantidades
descritas pelas razdes das pressdes de vapor dos contaminantes, conforme € exemplificado na Fig. 12.
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Fig. 12 — Relacdo entre as taxas de remogdo de BTE e de X para a zona 1 na auséncia da influéncia do solo.

A influéncia das caracteristicas do solo faz com que as taxas de remocdo apenas consigam
obter uma relag@o linear com os pontos de todos os solos para o caso da relacdo E/X, o que se fica
a dever ao facto destes dois contaminantes apresentarem caracteristicas fisico-quimicas muito se-
melhantes. O mesmo ja ndo acontece com as relacdes T/X e B/X. Para estes casos, os solos que
mantém o comportamento linear sdo o SR.G.a3 e 13%,aA.F. a5% e o SR.X.a 5%. Com este
comportamento, os solos citados ndo revelam capacidade para discriminar os diferentes contami -
nantes de BTEX, dado que a taxa de remog¢ao de um contaminante pode ser prevista a custa da taxa
de remocdo de qualquer um dos restantes contaminantes. O afastamento dos outros dois solos (A F.
a0% e SR.X. a 1,3%) torna-se mais evidente para o benzeno. E de realgar que o afastamento, em
relacdo ao comportamento linear, se verifica para os solos que apresentam menor teor em 4dgua e
também menor teor de argila, mas este segundo aspecto parece secundério. O que se confirma é a
circunstincia dos solos com menor teor de d4gua conseguirem discriminar os contaminantes, ao re-
terem bastante menos os mais volateis (tolueno e benzeno), o que estd de acordo com os dados das
isotérmicas de adsor¢@o apresentadas em Jorge (2001).

Outro facto que poderd ser importante referir, e que de alguma forma poderd explicar o afasta-
mento dos dois solos mencionados ao comportamento geral, é o tempo que os BTEX permaneceram
no interior do reactor antes de se iniciar a remoc¢do. Conforme se pode julgar a partir da observacao
do Quadro 3, 0s solos que se situam na Fig. 11 sobre a recta relativa ao benzeno t€ém periodos de tempo
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de dopagem superiores a dois meses, enquanto que os que se afastam da linearidade, como a A.F. a
0% e o SR.X. a 1,3%, ndo chegaram a ultrapassar o més e meio. Esta constatacdo poderd, eventual-
mente, evidenciar que quanto maior for o tempo de contacto dos contaminantes com o solo, maior serd
a taxa de remocdo dos constituintes mais volateis, comparativamente com os menos volateis.

A Fig. 11 permite, ainda, evidenciar que as taxas de remocdo do benzeno relativas ao S.R.G.
sdo inferiores as do S.R.X., 0 que ndo se consegue explicar pela pressao de vapor daquele compos-
to. Perante este facto, tentou encontrar-se outra causa que o pudesse explicar. Depois de se verificar
a influéncia de outros parametros relacionados com o presente trabalho, como por exemplo: o teor
em argila, a superficie especifica e outros relativos as isotérmicas de adsor¢ao, chegou-se a conclu -
sdo que a permeabilidade intrinseca do solo poderia ser a responsavel por esse resultado.

Utilizando a férmula de Hazen, como mencionado em Jorge (2001), obteve-se para os dife-
rentes solos os valores de permeabilidade intrinseca apresentados no Quadro 5.

Quadro 5 — Permeabilidades intrinsecas para os diferentes solos utilizados nas simulagdes.

SRX. SRX. SR.G. SR.G. AF. AF.
w=13% w=3% w=3% w=13% w=0% w=5%
Permeabilidade | -y 74 9,1x10? 4,5x10™ 3,1x10™ 1,0x10° 3,2x10°
intrinseca (m?)

A representacdo das taxas de remocdo do benzeno na fase inicial da ventilacdo, para todas as
simulacdes realizadas nos diferentes solos, em funcdo da permeabilidade intrinseca, encontra-se
sistematizada na Fig. 13. A figura mostra que a sequéncia das taxas de remog¢ao do benzeno para o
S.R.G. e para o S.R.X. segue a ordem da permeabilidade intrinseca desses solos. Apesar da areia
ndo respeitar essa ordem, estd-se em crer que esse comportamento se deve as condigdes impostas
na simulac¢@o experimental, como por exemplo ter sido o tinico solo usado na forma desidratada e
o teor de 5% em dgua atribuir-lhe um nimero de camadas de d4gua muito superior a0 que 0 mesmo
teor confere para o S.R.G. e para o S.R.X..

4.2.2 -Zona 2 e zona 3

A zona 2 corresponde a fase intermédia situada entre a zona 1 e a zona 3 e € caracterizada pela
diminuicdo progressiva da taxa de remogdo de cada um dos contaminantes (Fig. 10 a)). A medida
que a taxa de remocdo tende assimptoticamente para zero, a evolug@o da quantidade de substincia
tende a permanecer constante, aproximando-se da zona 3. A diminui¢do da taxa de remoc¢ao dos
contaminantes € provocada, por um lado, pela diminui¢do progressiva da concentracdo dos conta-
minantes na fase de vapor em consequéncia do contaminante na mistura liquida (LFNA) inicial se
ter esgotado e, por outro, a lenta cedéncia dos contaminantes, que se encontram nas fases aquosa e
adsorvida, para a fase gasosa.

Por tltimo, a zona 3 identifica-se com a parte final dos ensaios de remogdo de BTEX. E carac -
terizada pela quantidade de substincia de contaminante removida permanecer praticamente cons-
tante com o avanco da ventilagdo, o que leva a que seja identificada com a quantidade maxima de
substancia extraida (Fig. 10 a)). Estes valores encontram-se sistematizados no Quadro 6. Conforme
se pode verificar, as quantidades de substancia extraida estdo longe de se aproximarem das quanti-
dades de substancia injectadas nos reactores, onde se efectuaram os ensaios de descontamina¢do
para as diferentes condi¢des simuladas. Por essa razdo, alguns dos ensaios foram prolongados du-
rante muito mais tempo, depois do patamar da extraccio ter sido atingido, na expectativa de se po-
derem obter maiores quantidades de substancias extraidas, o que nao veio a acontecer.
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Fig. 13 — Relagdo da taxa de remocdo de benzeno em funcio do logaritmo da permeabilidade
intrinseca para os diferentes grupos de solos.

Quadro 6 — Valores da quantidade maxima de BTEX removida para cada simulag@o.

AF. AF. S.RX. S.RX. SR.G. SR.G.
w=0% w=5% w=13% w=5% w=3% w=13%
Benzeno (mg) 758 1029 1495 1083 665 556
Tolueno (mg) 692 979 1310 946 540 612
Etilbenzeno (mg) 658 767 1173 751 371 648
o-Xileno (mg) 631 740 1100 690 376 629

O benzeno é o composto mais facilmente removido e com maior quantidade de substancia ex-
traida para todos os solos ensaiados, com excepcdo da simulagdo com S.R.G. a 13%. Por sua vez,
o tolueno apresenta quantidades finais de substancia extraida inferiores as do benzeno para todos
os solos, com excepgdo do S.R.G. a 13%. Os volumes de ar necessdrios para a remoc¢do maxima
desta substéancia, nas diferentes simulacdes, sdo sempre superiores em cerca de duas a quatro vezes
o volume de ar necessario para o benzeno, com excep¢do do S.R.G. a 3%, que € de apenas 1,5 vezes
(vd. Quadro 4 e Fig. 9). Os valores de remog¢ao percentual sdo bastante proximos para o etilbenzeno
e o o-xileno, apesar do etilbenzeno apresentar uma ligeira tendéncia para ser extraido em maior
quantidade do que o o-xileno. No entanto, ambos os contaminantes sao menos extraidos do que o
tolueno e o benzeno, com excepgdo do ensaio realizado com o S.R.G. a 13%. O volume de ar pas -
sado para que estes compostos atinjam a quantidade de substincia remanescente € sempre bastante
superior ao do benzeno, em cerca de 3 a 7 vezes, mas bastante préximo do volume necessdrio para
o tolueno em algumas simulac¢des laboratoriais (vd. Quadro 4 e Fig.9).

Em termos de valores percentuais médios extraidos, poder-se-4 concluir que os BTEX sao
removidos dos solos estudados nas condicdes experimentais ensaiadas na extensdo de 43, 39,33 e
31%, respectivamente. Esta sequéncia de remog¢do estd claramente ilustrada na Fig. 14, onde se
compara o avango da extraccao dos BTEX por ventilagdo nas diferentes simulagdes com o que se
observana A.F. a 0%.

Apesar da zona 1 contribuir largamente para a obtencdo destes resultados, verifica-se que a
pressdo de vapor dos constituintes e a taxa de remocdo observada na zona 3 nao conseguem expli-
car a remogao percentual acima indicada. Apenas para o benzeno se constata que a taxa de remog¢ao
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Fig. 15 — Influéncia da taxa de remocéao da fase inicial na quantidade de substancia total
acumulada de BTEX para todas as simulacdes.

observada na zona 1 influencia a quantidade méaxima de substancia extraida, em especial quando
esta quantidade € inferior a 800 mg, tal como documenta a Fig. 15. Nessa figura € possivel constatar
que a quantidade médxima extraida de TEX ndo é determinada pela taxa de remocdo observada na
zona 1.

5 - CONCLUSOES

A influéncia da natureza e das condic¢des de utilizagdo dos diferentes solos ndo é totalmente
clara, como se desejaria neste trabalho, apesar de se poder evidenciar de forma genérica que o teor
em 4gua, quando muito baixo ou elevado, dificulta a remog¢@o dos contaminantes e que a retengao
no solo residual do granito € superior a reteng@o no solo residual do xisto. Isto acontece apesar do
xisto ter sido o solo que apresentou maior capacidade de adsorcdo nos ensaios de contaminagdo
(isotérmicas). No entanto, nos ensaios de descontaminaciio ndo é aquele que, como se suporia,
apresenta menor percentagem de remocao ou maior dificuldade de descontaminaco, pese embora
as condi¢des dos ensaios numa e noutra simulagdo nio serem, exactamente, as mesmas.
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A responsabilidade deste comportamento € atribuida a forma como as moléculas de dgua inte-
ractuam com os minerais de cada um dos solos para as quantidades de dgua utilizada. Por outro
lado, salienta-se também que o solo residual do granito ao ser misturado com a dgua tende a formar
agregados (aglutinar-se) com maior facilidade do que o solo residual do xisto, o que dificulta a ad-
sor¢do dos contaminantes nos ensaios realizados durante o estudo da contaminagdo. Acresce ainda
o facto das particulas do solo residual do granito serem mais irregulares e apresentarem uma super-
ficie menos polida, o que pode favorecer a existéncia de locais de adsor¢ao com diferentes energias.
A contribuir para a maior aglutinag@o das particulas do solo residual do granito pode estar o maior
teor de argila, apesar de ndo existir uma diferenca muito significativa para o solo residual do xisto.

Além do que ja foi referido, os provetes do solo residual do granito foram aqueles em que o
periodo de tempo compreendido entre a dopagem e o inicio da descontaminanc¢do foi mais pro-
longado. Este periodo de tempo pode ter sido suficiente para que os mecanismos de difusdo
pudessem ocorrer em maior extensdo. Acrescente-se ainda o facto das rochas origindrias do solo
residual do granito e do solo residual do xisto terem percursos diferentes até alcangarem o estado
actual. No caso do solo residual do granito, a sua origem resulta de um processo em que a rocha
sofreu alteracdes profundas em maior extensao.

A situacdo da areia € um pouco atipica, estando compreendida entre o comportamento dos
solos residuais do granito e do xisto (0 que ndo era de esperar). Numa das situacdes ensaiadas
apresenta uma situacdo de desidrata¢@o e noutra corresponde a uma situagdo em que as particulas
estdo largamente revestidas por dgua (cerca de 800 camadas de dgua), onde a retenc@o na interface
gds-ar/dgua e a solubilizacdo na dgua t€m o papel dominante, ndo se apresentando nenhuma situa -
¢do intermédia que poderia evidenciar esse seu cardcter atipico, como se de um material inerte se
tratasse, como foi o objectivo da sua utilizagao.

Independentemente da influéncia que a natureza do solo exerce sobre a descontaminacdo de
BTEX, verifica-se que a quantidade de substancia removida em fun¢@o do volume de ar que atra-
vessa o solo € descrita por trés fases distintas (zonas). A fase inicial é governada pela distribui¢ao
dos compostos BTEX da fase liquida para a fase de vapor e € controlada pela pressdo de vapor des-
ses compostos. Uma fase intermédia caracterizada pelo esgotamento da fase liquida e governada
pela contribui¢do dos contaminantes distribuidos pelas diferentes fases do meio e que se compor-
tam de uma forma labil. Por dltimo, a fase final ou de patamar, que se pode prolongar por um pe-
riodo indeterminado, ¢ governada pela cinética lenta de desadsor¢do dos contaminantes. Relativa-
mente ao mencionado para a primeira fase, existe excep¢ao para os solos secos - areia com 0% de
teor em dgua e solo residual do xisto com 1,3% de teor em dgua - em que a extrac¢do dos compostos
mais volateis (benzeno e tolueno) relativamente aos menos volateis (etilbenzeno e oxileno) nao é
descrita pela razdo das suas pressdes de vapor.

A ordem de aparecimento dos BTEX e suas quantidades no decurso dos ensaios de descontami-
nacdo segue a ordem da volatilidade desses compostos, isto € o mais voldtil aparece em primeiro lugar.

B T E X

ordem de aparecimento

v

aumento da volatilidade

d
-
Por sua vez, a eficiéncia da remocdo do BTEX segue, em geral, a mesma sequéncia: B % > T

% >E % > X %. Porém, quando os teores em dgua sdo muito elevados, a sequéncia anterior sofre
alteracdes, podendo verificar-se a inversao da posi¢do dos contaminantes mais voldteis pelos me -

106



nos voldteis. Pelo que se afirma que o teor em dgua influencia em vérios aspectos a descontamina-
¢do dos solos por ventilacdo. Quando é muito baixo, o poder do solo para reter BTEX aumenta, so-
bretudo para as espécies menos volateis. Quando ¢ elevado, a retencdo de BTEX aumenta, ndo por
efeito directo do solo, mas por solubilizacdo parcial de BTEX na dgua e/ou, eventualmente, por ad-
sorcdo destas espécies a superficie da dgua. Por outro lado, a permeabilidade do solo ao ar (condu-
tividade pneumatica) ¢ um factor muito importante e condiciona o tipo de interac¢do que pode exis-
tir entre a fase percolante (ar) e os contaminantes nas diferentes fases. Esta é apontada como a prin-
cipal causa para a obtencdo de niveis de remogdo mais baixos para o solo residual do granito do
que para o solo residual do xisto.
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