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RESUMO

MARTINS, Cétia de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2010. Construcao, instrumentacdo e monitoramento de um lisimetro
in situ para avaliagdo da biodegradacgao de benzeno e tolueno em solo
residual de gnaisse. Orientadora: Izabel Christina d’A. Duarte de
Azevedo. Coorientadores: Wander Rodrigues da Silva e Euripedes do
Amaral Vargas Jr.

Inimeras vantagens socio-econdmicas estdo associadas a industria do
petréleo, porém, ndo se podem desprezar os problemas advindos dos muitos
acidentes que podem ocorrer em alguma etapa da producdo dessa industria e
gue podem levar a contaminacdo do meio ambiente por hidrocarbonetos. Essa
contaminacdo esta, muitas vezes, relacionada a pequenos e continuos
vazamentos dos tanques de estocagem de combustiveis em postos de
abastecimento. Além dos danos ao meio ambiente, a presenca de
hidrocarbonetos no subsolo merece particular atencdo quando acontece em
zonas urbanas, ja que constitui um risco para a populacdo. A gasolina, por ser
pouco solavel em &agua, quando derramada, permanece inicialmente no
subsolo como liquido de fase ndo aquosa. Em contato com a agua do solo, os
constituintes aromaticos, dentre os de maior interesse os BTEX, se dissolvem
parcialmente sendo o0s primeiros contaminantes a atingir o lencol freatico.
Pesquisas indicam a degradacao biolégica como sendo o principal mecanismo
para a minimizacdo das caracteristicas toxicas desses poluentes. Essa
dissertacao teve como objetivos a construcao, instrumentacdo e monitoramento
de um bloco retangular de solo residual de gnaisse indeformado, de grandes
dimensdes, submetido a fluxo horizontal de uma solucdo composta por agua,
benzeno e tolueno, para que se avaliasse a biodegradacdo desses compostos.
Com base nos resultados de analises por cromatografia gasosa, em amostras
da solucao coletadas em pontos de monitoramento pré-estabelecidos do bloco,
pode-se observar um decaimento nas concentracdes dos compostos ao longo
do tempo. Em amostras de solo foi possivel verificar, por extracdo, a retencao
dos compostos e também a existéncia de atividade microbiana degradadora.
Estes resultados indicam a ocorréncia da biodegradacdo dos compostos

benzeno e tolueno.
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ABSTRACT

MARTINS, Catia de Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, February
2010. Construction, instrumentation and monitoring of a lysimeter in
situ for evaluation of the biodegradation of benzene and tolueno in
residual soil of gneiss. Advisor: Izabel Christina d’A. Duarte de Azevedo.
Coadvisors: Wander Rodrigues da Silva and Euripedes do Amaral Vargas
Jr.

Numerous socio-economic benefits are associated with the oil industry,
however, one cannot neglect the problems which result from many accidents
that can occur at any stage of production and lead to environmental
contamination by hydrocarbons. This contamination is often related to small and
continuous leaks from fuel storage tanks at service stations. Besides the
damage to the environment, the presence of hydrocarbons in the subsurface
deserves particular attention when it happens in urban areas, since it
constitutes a risk to the population. Gasoline, by being slightly soluble in water,
when spilled, initially remains underground as non-aqueous liquid phase. In
contact with water in soil, the aromatic constituents, among the most interesting
BTEX, partially dissolve, being the first contaminants to reach the groundwater.
Research indicates biological degradation as the main mechanism for
minimizing the toxic characteristics of these pollutants. This thesis aimed to the
construction, instrumentation and monitoring of a large rectangular block of
undisturbed residual gneissic soil, subjected to horizontal flow of a solution
composed of water, benzene and toluene, in order to assess the biodegradation
of these compounds. Based on the results of analysis by gas chromatography
on samples of solution collected from pre-established monitoring points in the
block, one can observe a decay in the concentrations of the compounds over
time. It was possible to verify by extraction in soil samples, the retention of
compounds and also the existence of microbial degrader activity. The results

indicate the occurrence of biodegradation of compounds benzene and toluene.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

A partir da crise do petréleo na década de 70, o Brasil experimentou uma forte
industrializacdo e desenvolvimento econdmico, que exigiram grande
estruturacdo de toda a cadeia produtiva dos derivados de petroleo, desde
novas descobertas de éareas de petroleo e a formacdo de varios poélos
petroquimicos, até o aumento das redes de distribuicdo. Em 2008, segundo a
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2010), existiam 14 refinarias, 62 terminais
de armazenamento aquaviarios e 31 terrestres, 508 bases de distribuicdo, 141
distribuidoras, 36.730 postos de revenda e a comercializacdo de,

aproximadamente, 257 mil m* dia™ dos principais derivados de petréleo.

Diante de toda essa estrutura na logistica de producéo e comercializacdo, as
industrias de petréleo convivem, diariamente, com acidentes ambientais
causados por vazamentos e derrames, e 0S que acontecem durante a
exploracdo, refinamento, transporte e operacdes de armazenamento do
petréleo e seus derivados (CORSEUIL & MARINS, 1997).

Em 2008, o transporte rodoviario foi a principal atividade geradora de
emergéncias quimicas (51,7%), seguido pelo descarte de produtos quimicos
(8%), postos e sistemas retalhistas de combustiveis (7,1%) e industrias (5,5%).
No transporte rodoviario, o destaque foi para os combustiveis automotivos
(34%) e, nos postos e sistemas retalhistas de combustiveis, a maior parte das
ocorréncias envolveu gasolina (70%), que possui em sua composi¢ao, alta
concentracdo de hidrocarbonetos leves, como os do grupo BTEX, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (CETESB, 2010a).

A contaminacdo da agua subterrdnea por vazamento de gasolina de tanques
de armazenamento subterraneo (TAS) ocorre, geralmente, ao final de sua vida
atil, em média, vinte e cinco anos. Como a maioria dos postos de gasolina no
Brasil foi inaugurada na década de 70 é de se esperar, portanto, que muitos

deles apresentem problemas de vazamento (SILVA, 2002)



Os BTEX apresentam maior mobilidade em agua, por serem 0S compostos
mais hidrossolUveis do petréleo. Dessa forma, em um possivel vazamento de
gasolina, esses compostos serdo 0s primeiros a percolar o solo e atingir o
lencol freatico ou aquifero. Além disso, a adicdo de etanol, produto altamente
solivel em agua e capaz de gerar um efeito de cossolvéncia dos BTEX, na
gasolina brasileira aumenta ainda mais a pluma de contaminacéo nos aquiferos
(CORSEUIL et al., 2004).

Entre as técnicas rapidas, eficientes e economicamente viaveis utilizadas na
descontaminacdo de areas atingidas por hidrocarbonetos destaca-se a
remediacdo intrinseca. Essa técnica fundamenta-se em mecanismos de
atenuacao natural, que podem ser fisicos, quimicos e biolégicos, como a
adveccao, dispersao, diluigcao, sorgéo, volatilizagéo e biodegradagao. Segundo
Wiedemeier et al. (1996), a biodegradacgéo € o Unico processo que transforma
0S contaminantes em compostos inécuos a saude. Uma vez que os BTEX séo
compostos organicos provenientes de substancias naturais, a biorremediacéo
pode ser a técnica mais adequada no tratamento de solo e 4gua contaminados
e, por isso, tem sido amplamente usada (CORSEUIL & MARINS, 1997,
JACQUES et al., 2007; MOHAMMED & ALLAYLA, 2000 ).

Um grande numero de estudos em laboratério tem relatado os efeitos de
diversos fatores na biodegradagdo dos compostos BTEX, como o oxigénio
dissolvido, a atividade microbiana degradadora, os nutrientes, a umidade, a
temperatura, o pH, a velocidade de fluxo, etc. Contudo, a maioria desses
estudos tem sido conduzida em microrreatores laboratoriais como microcosmos
e colunas de solo. (MOHAMMED & ALLAYLA, 2000).

Como as condi¢des de campo ndo podem ser reproduzidas integralmente no
laboratorio, principalmente a atividade microbiana, torna-se importante a

execucao de ensaios in situ.

De acordo com Vicente (2009), um grande numero de estudos no campo tem
sido desenvolvido no hemisfério Norte e, também, na Fazenda de Ressacada
(Santa Catarina, Brasil). Porém, em todos os casos, 0s solos sdo arenosos. Os
processos em solos tropicais, em especial nos solos residuais encontrados no
Brasil, sdo menos conhecidos, situacdo que apresenta especial importancia

visto que estes solos apresentam caracteristicas e propriedades distintas.



1.2 Objetivos
Em vista do exposto, 0s objetivos dessa dissertacao sao:

(a) Desenvolver uma metodologia para construgcdo, instrumentacédo e
monitoramento de um lisimetro de solo residual de gnaisse, de grandes

dimensoes in situ;

(b) Avaliar a ocorréncia de biodegradacdo dos compostos benzeno e tolueno
presentes na gasolina através de analises de cromatografia gasosa.

1.3 Organizagéo da dissertacao
Esse trabalho foi dividido em cinco capitulos.

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisao bibliografica relacionada aos assuntos
abordados, alguns conceitos sobre o0s compostos do grupo BTEX e

mecanismos de transporte de massa em meios porosos, e atenuagao natural.

No Capitulo 3 descrevem-se a metodologia de execucdo do experimento e as

analises realizadas.

No Capitulo 4 apresentam-se e discutem-se o funcionamento do experimento e

os resultados das analises.

No Capitulo 5, encontra-se a conclusao geral sobre o trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados alguns aspectos fundamentais referentes aos
compostos do grupo BTEX e sobre o processo de transporte de massa em

meios porosos e atenuacgao natural.

2.1 Aspectos gerais

A gasolina é constituida de uma mistura complexa de hidrocarbonetos, dentre
eles os aromaticos formados por anéis benzénicos, compostos por hidrogénio e
carbono (FINOTTI et al., 2001; DUARTE, 2003; PETROBRAS, 2010).

Na situacdo de um vazamento ou derrame, a gasolina, por apresentar
compostos com caracteristicas diferentes, como volatilidade e solubilidade, em
contato com o solo pode ser encontrada em quatro diferentes fases: (a) vapor
(retida nos poros do solo); (b) sorvida (migra pela zona ndo saturada e é
parcialmente retida pelo solo); (c) livre (atinge o lencol freatico e flutua); e (d)
dissolvida (se dissolve na agua subterrdnea originando uma pluma de
contaminacdo). E na fase sorvida que se inicia a contaminacdo das aguas
subterraneas, mesmo que a liberacédo seja lenta, porém continua, do material
retido (DUARTE, 2003).

As diferentes fases que a gasolina pode assumir e 0 comportamento dessas
fases nas zonas saturadas e ndo-saturadas possibilitam a avaliacdo de
remediacéo de locais contaminados (CORSEUIL & MARINS, 1997).

Dentre os constituintes da gasolina, os BTEXs embora pouco soluveis em
agua, estdo entre os que mais facilmente se solubilizam em agua e, portanto
apresentam uma maior mobilidade, efeito toxico e consequente
biodisponibilidade (SILVA et al., 2002).

A percolacdo dos BTEX no solo apdés um vazamento de gasolina pode ser
retardada por volatilizagéo e sor¢éo nos graos de solo, principalmente se o0 solo

apresentar alto teor de matéria organica (JACQUES et al., 2007). Entretanto, o
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principal mecanismo que limita o transporte dos BTEX é a biodegradacao
(WIEDEMEIER et al., 1996; COURSEUIL & MARINS, 1997).

Na Figura 2.1 apresenta-se um esquema da contaminacéo de aquifero, solo e

subsolo por vazamento em tanque de armazenamento.
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Figura 2.1 - Visdo esquematica de aquifero contaminado por combustivel (U.S.
EPA, 1999, citado por SILVA, 2008).

2.1.1Toxicologia e comportamento do grupo BTEX no meio ambiente

De acordo com a norma American Society for Testing and Materials, o
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos séo classificados como téxicos (ASTM,
1995, citado por FINOTTI et al., 2001).

Apresentam-se, em seguida, algumas informacGes sobre a toxicologia e o
comportamento desses compostos no meio ambiente e, na Tabela 2.1

encontram-se algumas de suas caracteristicas fisico—quimicas.



¢ Benzeno:

Como pode ser visto na Tabela 2.1, o benzeno apresenta um valor baixo do
coeficiente de particdo no carbono organico (K.)' o que indica uma menor
tendéncia em ficar adsorvido na matéria organica e, consequentemente, alta
mobilidade. Dessa forma, em contato com o solo, além de evaporar devido a
maior pressdo de vapor (P,), parte infiltra no solo podendo alcancar a agua
subterranea (FINOTTI et al., 2001). Pode biodegradar em condi¢cdes aerdbias

e, ou anaeroébias.

A maior fonte de exposi¢cdo ao benzeno esta relacionada aos vazamentos de
combustiveis derivados de petroleo. Entretanto, pode entrar no meio ambiente

através de derramamentos de benzeno puro por outras atividades industriais.

O benzeno consta da lista especial de substancias prejudiciais a saude por ser
capaz de induzir cancer em consequéncia de exposicdo aguda ou crdnica
(como leucemia) (ASTM, 1995, citado por FINOTTI et al., 2001).

Pessoas que realizam atividades de drenagem de bombas, abastecimento de
veiculos, amostragem e andlise de gasolina e medicdes de tanques
subterrdaneos em postos de combustiveis se expdem a contaminagdo por
benzeno e outros derivados da gasolina. No entanto, muitos desses individuos

sequer tém nocao do perigo a que estao sujeitos.

e Tolueno:

Em contato com o solo, apresenta comportamento similar ao do benzeno e na
agua também pode se perder por volatilizacdo ou biodegradacéo. Este ultimo
processo pode ser rapido em condi¢cdes aerdbias. Entretanto, se estiver em
altas concentracbes, pode ser téxico aos microrganismos, dificultando a
biodegradacao (FINOTTI et al., 2001).

Diversas sao as fontes de exposicdo ao tolueno. Dentre elas estdo os
vazamentos de gasolina, a sua combustao nos veiculos automotores e 0 uso

de solventes a base de tolueno (tintas, resinas, colas e etc.).

1 O coeficiente de particdo de carbono orgéanico (K.c), também conhecido como coeficiente de particdo
solo/agua ou coeficiente de adsorcéo, € a medida da tendéncia de um composto organico para ser
adsorvido pelos solos.



A exposicao ao tolueno pode irritar os olhos, nariz e garganta. A ingestao pode
causar irritacdo da boca e faringe, vomitos, dores abdominais e diarréia. A
exposicao prolongada pode causar ressecamento e rachadura da pele, perda
de apetite, ndusea e danos aos rins e figado (TIBURTIUS et al., 2004).

e Xilenos:

As fontes de exposicdo aos xilenos podem ser advindas de vazamentos de
gasolina e utilizagcdo de solventes. Esse composto tem sido cada vez mais
utilizado como o substituto mais seguro do benzeno (FINOTTI et al., 2001).

No solo é relativamente moével, apresentando de moderada a baixa adsorcao.
Pode apresentar grande volatilizacdo e se infiltrar, alcancando a agua
subterranea, apés um derramamento de gasolina no solo. Estad sujeito a
degradacdo natural, porém pode persistir na agua por alguns anos. Na agua a

maior fonte de remocdao é a volatilizacdo (FINOTTI et al., 2001).

Os sintomas da contaminacdo por xilenos sao irritacdo das membranas das
vias respiratorias, problemas estomacais, perda de apetite, perda de memoria,
distdrbios do humor e do equilibrio. Pode até levar a morte por depressao do
sistema nervoso central, como consequéncia da parada respiratéria (RIBEIRO,
2005).

e Etilbenzeno:

Conforme Tabela 2.1, apresenta moderada solubilidade e tendéncia a adsorver
nos solos, o que indica que pode ser lixiviado até a agua subterranea. E
biodegradavel e volétil (FINOTTI et al., 2001).

Os riscos a saude, devido a exposicdo aguda a esse composto, sdo tonteiras,
delirios, dores de cabeca, coma e até morte. Também pode irritar os olhos,
nariz e garganta. Os efeitos podem ocorrer algum tempo apés a exposicao e

podem permanecer por meses ou anos (RIBEIRO, 2005).



Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas dos BTEX

Densidade S,

7z 2 v
Composto (g cm™®) (mg L™ Formula Koo Kow (mmHg) P
Benzeno 0,88 1780 CsHg 2,13 1,58 100 78,11
Tolueno 0,87 500 CeHio 2,65 2,13 22 92,14
Etilbenzeno 0,87 200 C/Heg 3,04 3,15 9,5 106,17
Xilenos 0,86 <100 CeHio 326 238 6 106,17

Sa — solubilidade em &gua; K, — coeficiente de particdo carbono organico (log) e Koy - coeficiente de
particéo octanol/agua (log); Py — presséo de vapor; Pm — peso molecular; os valores de densidade, Sa e Py

foram obtidos a 20°C.
FONTE: CETESB, 2010c; FINOTTI et al., 2001.

2.1.2Legislagcédo

De acordo com a Portaria n°® 518 de marco de 2004 do Ministério da Saude, os
valores méximos permitidos para os diferentes hidrocarbonetos
monoaromaticos quanto a potabilidade da agua sdo: 5 pg L™ para o benzeno,
170 pg L™ para o tolueno, 200 pg L™ para o etilbenzeno e 300 pg L™ para o
xileno (MS, 2004).

Na Tabela 2.2 apresentam-se os valores orientadores estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA n° 420 de 28 de dezembro de 2009 para a protecéo da
qualidade dos solos e das 4guas subterraneas contaminados pelos compostos

dos grupos BTEX.

Tabela 2.2 — Valores orientadores maximos para solos e aguas subterraneas

Solos peso seco Agua subterranea
(mg kg ™) (uL?)
Intervencdo  Intervencd@o Intervencao

Substéncia VRQ VP Agricola industrial residencial Intervencéo
Benzeno NA 0,03 0,06 0,15 0,08 5
Tolueno NA 0,14 30 75 30 700
Etilbenzeno NA 6,20 35 95 40 300
Xilenos NA 0,13 25 70 30 500

NA - ndo se aplica a substancias organicas; VRQ — valor de referéncia de qualidade; VP — valor de

prevencéo.
FONTE: CONAMA, 2009.

2 0 coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) € uma medida para predizer a tendéncia de uma substancia
distribuir-se entre o octanol (substancia orgéanica) e a agua.



2.1.3Gasolina brasileira e a influéncia da presenca do etanol

Os compostos do grupo BTEX chegam a estar presentes em cerca de 18% do
conteudo da gasolina padrdo (CHRISTENSEN & ELTON, 1996, citado por
SILVA, 2008).

A adicdo do etanol a gasolina apresenta como vantagens a economia de
petréleo, maior rendimento dos motores e, como desvantagens, a producao de
acetaldeidos e formaldeidos primarios (DUARTE, 2003).

No Brasil, adicionam-se a gasolina quantidades que variam entre 20 e 26% de
etanol (alcool etilico), tornando-a bastante diferenciada da de outros paises. De
acordo com Corseuil e Alvarez (1996), concentracbes de etanol superiores a
2% podem afetar o comportamento dos hidrocarbonetos monoaromaticos
(BTEX) em sistemas subsuperficiais. Os principais aspectos influenciados séo:
(a) a possibilidade do aumento da solubilidade dos BTEX em agua; (b) a
possibilidade do aumento da mobilidade dos BTEX dissolvidos na agua
subterranea e; (c) a possibilidade de que a presenca do etanol possa inibir a
biodegradacdo natural dos BTEX por ser um substrato preferencial,
aumentando, assim, a persisténcia desses compostos na agua subterranea
(CORSEUIL & MARINS, 1998; CORSEUIL et. al, 2004; CORSEUIL &
FERNANDES, 1999; CORSEUIL et al., 2003; OSTERREICHER-CUNHA et al.,
2009).

Corseuil et al. (1998) observaram que o etanol inibe a biodegradacdo dos
compostos BTEX dissolvidos na zona saturada. Osterreicher-Cunha et al.
(2007, 2009), em estudos conduzidos com solo residual brasileiro observaram
0 mesmo comportamento na zona néo saturada. Portanto, um vazamento de
gasolina, a qual foi adicionado etanol, no solo tem um padrdo de
comportamento diferente daquele apresentado pela gasolina pura, devido ao
efeito de cossolvéncia desse composto oxigenado nas propriedades fisico-

quimicas da mistura.

Por ser completamente sollvel em agua, o etanol apresenta menor potencial
de sorcédo e, portanto, maior mobilidade do que os compostos BTEX. Assim,
em aguas subterraneas contaminadas com misturas de etanol e gasolina, sua
concentracdo devera ser maior do que a desses compostos. Além disso, em

altas concentracdes pode diminuir o retardamento no deslocamento dos BTEX
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causado pela sorcdo no solo e ser toxico ou inibitério para 0os microrganismos
degradadores de BTEX (CORSEUIL & MARINS, 1998; CORSEUIL et al.,
2004).

Na remediacdo de sitios contaminados por derramamentos de gasolina é
necessario que se conhecam, detalhadamente, as interacdes fisico-quimicas e
biol6gicas do etanol com os constituintes da gasolina para que se obtenha

sucesso no processo de descontaminagao.

2.2 Mecanismos associados ao transporte de contaminantes no solo

Os processos que regem o transporte de poluentes em regimes
hidrogeolégicos foram agrupados em trés grandes categorias: fisica, quimica e
bioguimica, como apresentado na Tabela 2.3 (GILLHAM, 1987). De acordo
com Nobre (1987) e Aréas (2006), muitos sdao os fatores que afetam os

mecanismos de transporte, alguns dos quais estdo enumerados na Tabela 2.4.

Tabela 2.3 — Processos de transporte de contaminantes

Fisica Quimica Bioquimica
Adveccéo Adsorcéo Decaimento Bioldgico
Dispersdao mecanica Precipitacéo
Difusdo molecular Absorcéo
Retencdao fluida Decaimento radioativo
Transporte coloidal Oxi-reducéo
Volatiliza¢éo

Cossolvéncia
Hidrélise
Complexacao

FONTE: (Adaptado de GILLHAM, 1987).

De acordo com Freeze & Cherry (1979) os principais mecanismos que
influenciam o comportamento no transporte de solutos organicos na agua
subterranea sédo os mecanismos de transporte (adveccao, dispersao e difusao)
responsaveis pela descricdo do movimento dos contaminantes e o0s

mecanismos de retardamento ou aceleracdo e decaimento (sorcdo e
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transformacdes por reacbes quimicas ou interacBes microbiolégicas)
responsaveis pela alteracdo do comportamento e das concentracdes dos

poluentes na agua subterranea.

Tabela 2.4 — Fatores da interagcao solo-solucdo contaminante

Solugéo contaminante Solo Meio-ambiente
eTipo de poluente ¢ Tipo de solo (origem, ¢ CondicgGes hidrogeologicas
(substéncia dissolvida) formagcao, etc) (antes e apos a disposicao)
e Mineralogia (tipo de minerais
e Concentracéo das argilicos) e Temperatura (variagdo no
substancias presentes tempo e com a profundidade)

e Granulometria
¢ Densidade, viscosidade, e Estrutura do solo e Condicdes

solubilidade (influéncia da aer@bias/anaerébias

temperatura) e Capacidade de troca ibnica _ _ B
¢ Potencial de oxi-reducdo

* Polaridade (relacionada &  +Tipo de cétions adsorvidos _ _
constante dielétrica) « Microorganismos presentes

¢ Tipo e teor de matéria
e Demanda Bioquimica de Orgénica presente

Oxigénio (DBO)
e indice de vazios
e Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO) e Grau de saturacéo
¢ Solubilidade

e Cossolvéncia

e Volatilidade

e Presséo de vapor

e pH

¢ Potencial ibnico

FONTE: (Adaptado de AREAS, 2006; NOBRE, 1987).

Os mecanismos de transporte e de aceleracdo ou retardamento e decaimento
sdo expressos através de uma equacao diferencial parcial cuja solucdo pode
ser obtida por métodos numéricos ou analiticos. A partir da utilizagdo desses
métodos em programas computacionais é possivel avaliar, por exemplo, a
distribuicdo da concentracdo de um dado contaminante no solo e na agua. Esta
informacdo € importante para que seja aplicada a melhor tecnologia de

remediacdo a uma area contaminada.

Os principais mecanismos de transporte e atenuacdo de contaminantes em
meios porosos, bem como as equagdes governantes desses processos e suas
solucdes analiticas sdo descritos no que se segue.
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2.2.1Processos Fisicos

Os processos fisicos sdo 0s principais responsaveis pelo movimento de

contaminantes na agua subterranea.

2.2.1.1 Adveccéao

A adveccado é o mecanismo pelo qual os solutos sdo transportados pelo fluido
ou solvente (Figura 2.2), como consequéncia de um gradiente na carga
hidraulica total (SHACKELFORD, 1993). E o principal mecanismo de transporte
de solutos. Pode variar muito, em funcédo da condutividade hidraulica do solo.
Devido a adveccdo, solutos ndo reativos sao transportados com a mesma
velocidade e direcdo do fluxo de &agua subterrdnea ou velocidade de
percolacdo, Vx. Maiores valores de advecgdo causam uma circulacdo mais
rapida da pluma contaminante e, por sua vez, o aumento do volume de agua

afetado, dificultando eventuais processos de remediacao.

Fonte -

Fluxo

Pluma de contaminagio

Figura 2.2 - Mecanismo de advecc¢ao (TELLES, 2001).

Este mecanismo esta relacionado somente com a velocidade de percolacdo no
meio poroso, Lei de Darcy, a qual é definida para meio homogéneo, fluxo

incompreensivel e movimento unidimensional segundo a equacéo abaixo:
Vy=Ki ou Q=V, A=KiA (2.1)

em que:

Vy - velocidade de percolacgéo;

K - condutividade hidraulica ou permeabilidade do solo;
i = Ah/AXx - gradiente hidraulico;

Ah — diferenga de altura entre o nivel d’agua na entrada e na saida de uma

coluna de solo;
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AX — comprimento da coluna de solo;
Q —vazéo do sistema;

A — area da secéo transversal ao fluxo.

A velocidade de percolacdo do fluido (Figura 2.3) é definida como sendo a
velocidade de Darcy dividida pela porosidade efetiva (n) do meio, conforme a
Equagéo 2.2.

veYx K (2.2)
n n
em que:

n - porosidade efetiva.

S e o "
P=)
SEN et T,
OEF) = ©
O = = A
o> G ™ <>
DC’O O °n /
o O ] )
R Tv
A

-
“

pd

Figura 2.3 - Velocidade de advec¢do de um soluto através do solo (PINTO,
2000).

7

A condutividade hidraulica é um parametro importante no transporte de
contaminantes, porque representa maior ou menor resisténcia que o meio

oferece a percolacédo de agua e, consequentemente, aos solutos dissolvidos.

O fluxo de massa de um soluto, F(x, t) em um meio poroso, representa a taxa
no tempo da variagcdo de massa, dm, através da sec¢do transversal total (solidos

e vazios) perpendicular a direcdo do fluxo, A,

F(x,t)=:—rgt 2.3)
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O fluxo de massa por adveccdo de um soluto, Fa (ML?T™), com concentracdo
C (ML), e velocidade de percolagéo unidimensional, V,, através dos poros do
solo é dada por:

F, (X, 1) =C(x,t)V, =nV C(x,t) (2.4)

em que n é a porosidade do solo, admitindo que todos os vazios do solo estédo

disponiveis ao fluxo; V é a velocidade de Darcy e C é a concentragdo de soluto.

A massa total transportada de uma fonte contaminante através de uma barreira
porosa ao longo de um dado intervalo de tempo t é obtida integrando-se o fluxo
de massa com relacdo ao tempo e € diretamente proporcional ao fluxo de
massa, a area atravessada e ao tempo decorrido. Se ndo ha fluxo, entdo ndo
h& movimento de contaminante por adveccdo através da camada de meio
poroso (ROWE et al., 1995).

2.2.1.2 Disperséao ou Disperséo Hidrodinamica

e Difusdo Molecular

A difusdo molecular dos solutos caracteriza-se pela difusdo de ions, &tomos ou
moléculas por forcas de natureza molecular. Este tipo de transporte ocorre em
funcdo do gradiente de concentracdo das espécies quimicas,
independentemente da existéncia ou ndo de um movimento do fluido (FETTER,
1993), de acordo com a Figura 2.4. A difusdo envolve o movimento de
contaminante de pontos de alto potencial de substancia quimica (concentracao)
para pontos de baixo potencial de substancia quimica. A difusdo que ocorre em

solos é representada pelo coeficiente de difuséo efetivo, D, (L*T™), dado por:

D, =wD, (2.5)

e

em que Do (L°T™) é o coeficiente de difusdo em solucéo livre, e w é uma
constante empirica, que varia tipicamente entre 0,5 a 0,01. Esta constante leva
em conta a presenca de particulas solidas do meio, englobando os fatores
responsaveis pela diferenca entre a difusdo em solucéo livre e no solo. Alguns
destes fatores sdo: reducdes na secado transversal de fluxo; tortuosidade da

trajetoria; fluidez ou mobilidade, fator que esta relacionado com a 4gua da
14



superficie das particulas; fator de interacdo eletrostatica (SHACKELFORD &
DANIEL,1991). Levando em conta somente a tortuosidade da trajetéria (a
maior distancia de transporte e os caminhos mais tortuosos experimentados
pelos solutos no processo de difusdo através de meios porosos), através do
fator de tortuosidade adimensional, t, o coeficiente de difuséo efetivo, D, fica

definido por
. =T Dy (2.6)

T varia humericamente em um intervalo de zero a um sendo que para solos de
granulometria fina, este valor situa-se entre 0,1 e 0,4 e, no caso de solos com
graos de maior diametro, entre 0,5 e 0,7. O efeito da tortuosidade é funcéo da
porosidade do solo (n) e da razdo entre o raio molecular da espécie e a
dimenséo dos poros (SHACKELFORD & ROWE, 1998).

O fluxo por difusdo molecular unidimensional em materiais porosos saturados,

Fq (M L2T?), é descrito pela primeira lei de Fick como:

N oC(x 1)

Fa()=-Den—0

(2.7)
em que,

oC(x,t)/ox - gradiente de concentragao;

O sinal negativo indica que o movimento ocorre das areas de maior para as de

menor concentragao.

@ cations -

8 @® dnions 5 (o) x
gl © oo > 2
El o o o o e |%
=

o o
é 0] ° O O > Z
[ () @ o

Difusdio em solugdo aquosa

Figura 2.4 - llustracdo esquematica da difusdo (ROWE et al., 1995).
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¢ Dispersao Mecanica

A dispersdo mecanica € o espalhamento do contaminante, ou seja, uma
diluicho do soluto, causada pelas heterogeneidades do meio, que criam
variagbes nas velocidades e nos caminhos do fluxo. As variagcbes podem
ocorrer devido ao atrito dentro de um Unico canal de poro, devido a variacdo do
comprimento dos canais (tortuosidade), ou devido a diferenca das velocidades
de um canal para outro (FREEZE & CHERRY, 1979; SHACKELFORD, 1993).
Este espalhamento é ilustrado na Figura 2.5.

Em uma escala microscépica, a dispersdo mecéanica resulta de trés
mecanismos basicos (FREEZE & CHERRY, 1979). O primeiro ocorre em
canais individuais, devido a rugosidade da superficie dos poros. As moléculas
que estdo mais préximas dos grdos tém maior atrito, portanto, movem-se mais
lentamente (Figura 2.6a). O segundo processo depende do tamanho dos poros
na trajetoria. Com a diferenca na area superficial de contato entre o fluido e a
superficie rugosa, a velocidade serd maior ou menor (Figura 2.6b). O terceiro
processo esté relacionado com a tortuosidade, ou comprimento da trajetoria de
fluxo (Figura 2.6c).

Apesar de os mecanismos de dispersdo e difusdo serem diferentes, eles

podem ser, na pratica, modelados matematicamente da mesma maneira.

Pluma de contarmnagao

R T

Fonte|

Figura 2.5 - Mecanismo de dispersdo mecéanica (TELLES, 2001).

—_ s QO OS82

B SRS
SN S 7 >
k"‘-—\_ M R
i ® () (&) ‘
Figura 2.6 - Fatores que causam dispersdo longitudinal em escala

microscopica.
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Representado pela primeira Lei de Fick, o fluxo de dispersdo mecanica
unidimensional, F, (M T™ L), é dado pela equac&o (2.6) em que Dy, (LT é 0
coeficiente de dispersdo mecanica.

F,(xt)=—nD,, ey

(2.8)
Ensaios em coluna, em laboratério, indicam que a dispersdo mecanica esta
relacionada com a velocidade média linear e com o fator a, denominado
dispersividade. Valores de dispersividade observados em coluna de solo séo
da ordem de centimetros, enquanto que os observados em campo sédo da
ordem de metros (BEDIENT et al., 1999). Sendo assim, o coeficiente de

dispersédo mecénica € admitido como uma fungéo desta velocidade:
D, =a V/ (2.9)

em que o € a dispersividade longitudinal do meio poroso na direcdo do
transporte, e B é uma constante com valores entre 1,0 e 2,0, determinada
empiricamente. Na maioria das aplicacdes, convencionou-se modelar o
mecanismo de dispersdo mecénica como uma fungéo linear da velocidade
intersticial do fluido (FREEZE & CHERRY, 1979), isto é, =1, de modo que:

(2.10)

A dispersividade o, tende a ser um valor dependente da escala. Maiores
valores de o_ estdo associados a distancias de transporte maiores
(SHACKELFORD, 1993).

Em Rowe et al. (1995) sdo apresentados alguns valores de dispersividade
tabelados para diferentes casos por Anderson (1979), e algumas relacGes
aproximadas baseadas em experimentos de campo, apresentadas por Gelhar
et al. (1985).

¢ Dispersao Hidrodinamica

A dispersao hidrodindmica caracteriza-se pelo espalhamento do material em

diferentes direc6es daquelas atribuidas ao movimento da agua subterranea.
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Como a dispersao mecanica - funcdo dos gradientes de velocidade - traz como
resultado variacbes de concentragcdo muito semelhantes aquelas criadas pela
difusdo molecular - funcdo dos gradientes de concentracéo - estes processos
sdo normalmente considerados em conjunto. Portanto, a disperséo
hidrodindmica é governada por dois mecanismos: a difusdo molecular e a
dispersdo mecanica. A dispersdao mecanica induz gradientes de concentracao,
que, por sua vez, provocam a difusdo, mecanismo este que ocorre na auséncia
de fluxo (MELLO & BOSCOV, 1998).

A representacdo quantitativa da dispersdo hidrodindmica em solos é dada pelo
coeficiente de dispersao hidrodinamica, determinado pelo somatério de duas
parcelas:

Dh =D + De (2.11)

em que Dy, (L> T é o coeficiente de dispersdo hidrodinamica.

A difusdo usualmente controlara o parametro de dispersdo hidrodinamica, se o
transporte de contaminante estiver ocorrendo em um solo argiloso intacto, e a
dispersdo mecanica sera negligenciada. Porém, em solos muito permeaveis ou

em aquiferos, o oposto acontecerd, isto €, o mecanismo de dispersédo

mecanica tenderd a dominar o processo (ROWE et al., 1995).

A dispersao hidrodinamica € um fenbmeno em que um soluto, durante seu
movimento em sub-superficie, se mistura com aguas n&ao-contaminadas,
causando a reducdo na concentracdo original. A dispersao pode ocorrer tanto
na direcdo do fluxo, quando acompanha as linhas de fluxo - disperséo
longitudinal , e lateral, quando perpendicular - dispersao transversal. De modo
geral, a primeira € mais acentuada do que a segunda (FREEZE & CHERRY,
1979).

Na Figura 2.7 apresenta-se um esquema do mecanismo de dispersao para um
fluxo horizontal bidimensional, em que podem ser observadas suas duas

componentes — longitudinal e transversal.

Nas direcdes longitudinal e transversal, a dispersdo hidrodinamica é calculada,
respectivamente, por meio das equagodes (2.12a) e (2.12b).

D, =a, V, + D, (2.12a)
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Dy =0, V + De (2.12b)

De acordo Freeze & Cherry (1979), para velocidades de fluxo baixas, os
coeficientes de dispersao longitudinal e transversal podem ser muito proximos.
O fluxo de massa por dispersdo hidrodinamica, F, (ML?T™), no caso

unidimensional, é dado por

aC (x,t)

(2.13)

» Fluxo uniforme

—>
t4 (a)
—>
—>

Fluxo uniforme

(b)

FONTE: (adaptado de FREEZE & CHERRY, 1979).

Figura 2.7 — Mecanismo de dispersao em fluxo uniforme bidimensional em

areia isotropica. (a) fonte continua; (b) fonte instantanea.

2.2.2Processos quimicos e bioquimicos

Esses processos podem propiciar tanto o retardamento ou aceleracdo do
movimento de uma dada substancia quimica através da agua subterranea,
quanto a degradacao desta substéncia ou o decaimento de efeitos deletérios

da mesma ao longo do tempo.

Segundo Freeze & Cherry (1979), as principais reacfes quimicas e
bioguimicas ou mecanismos de aceleracdo ou retardamento e decaimento

capazes de provocar mudanca na concentracdo e no comportamento do soluto
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no fluido percolante sédo: sorcdo (adsorcéo, precipitacdo e absorcdo ou sorcéo
hidrofébica), dessorcdo, dissolucdo, oxirreducdo, decaimento biolégico e

radioativo, volatilizagédo, cossolvéncia, hidrélise e complexacao.

2.2.2.1 Sorcéo

O termo sorcdo € utilizado para designar genericamente 0s mecanismos que
envolvem a transferéncia generalizada do soluto (ion ou molécula) da fase
liguida para a superficie das particulas sdélidas. Quando o contaminante esta
associado a fase sodlida, ele pode estar adsorvido a superficie do sdélido;
precipitado na superficie do solido; absorvido na estrutura do sélido, e/ou

particionado na matéria organica (ROWE et al., 1995).

As reacles de sorcdo sdo, em geral, reacdes de superficie e ndo implicam
necessariamente na formacdo de uma nova substéncia (como no caso da
precipitacdo ou na formacao de complexos). Esses processos sdo governados
pelas propriedades da superficie das particulas solidas do solo (organicas ou
inorganicas) e pelas propriedades quimicas e fisico-quimicas do contaminante
e seus constituintes (céations, anions e moléculas nao idnicas). A habilidade do
solo em reter substancias é limitada. Dessa forma, se a fonte de contaminacéao
tiver alimentacdo continua, a taxa de retencdo tende a diminuir com o tempo,
podendo chegar a se anular. Neste ponto, diz-se que o0 solo atingiu sua
capacidade de retencdo. Consequentemente, a quantidade da substancia que
permanece dissolvida na agua percolante aumenta a medida que a quantidade
acumulada no solo se aproxima da sua capacidade de retencao (YOUNG et al.,
1992, citado por MONCADA, 2004).

e Adsorcao

7 pY

A adsorcdo é o processo segundo o qual o soluto adere a superficie das
particulas do solo, especialmente argilominerais e matéria organica, devido a
forcas de atracéao fisicas (forcas de Van der Waals; pontes de hidrogénio, etc.)
ou quimicas decorrentes de cargas desequilibradas nas superficies dessas
particulas, que resultam de imperfeicdes ou substituicdes idnicas na estrutura
cristalina dos minerais (substituicdo isomorfa) ou de quebra de ligagbes nas

estruturas moleculares, especialmente nas extremidades (FREEZE e
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CHERRY, 1979). Além dos minerais de argila e da matéria organica, 0s oxi-
hidréxidos de Fe e Al também séo coldides eletronegativos, ou seja, tém carga
superficial negativa capaz de fixar e trocar cations (NASCENTES, 2006).

A adsorcdo € o principal mecanismo de retencdo de metais em solucéao,
enquanto que € apenas um dos mecanismos de retencdo de substancias
organicas (LaGREGA et al., 1994).

Os ions adsorvidos podem ser trocados por outros, desde que se mantenha o

equilibrio elétrico, o que significa que a adsorcdo € reversivel. Esse processo
inverso € chamado dessorgdo e consiste na transferéncia das particulas
sélidas da superficie para a fase liquida. A dessorcéo de cations e anions pode

ocorrer, por exemplo, em funcdo de mudancas de pH.

¢ Precipitacao

Na reacdo de precipitacdo ha a formacdo de uma nova substancia a partir da
espécie quimica existente. Essa reacéo pode ocorrer na superficie dos solidos
existentes ou na solucao intersticial (LaGREGA et al., 1994). Se a substancia
formada apresentar concentragcdo, numa solucdo, superior ao seu grau de
solubilidade, ocorre a precipitacdo, que consiste no desprendimento da
substancia inicialmente dissolvida em solu¢gdo. Em caso contrario, ou seja, se
for solavel, permanecera na solugéo intersticial ou sera transferida para a fase
sélida apenas na condicdo de sua concentracdo ser superior ao limite de

solubilidade do composto formado (supersaturacao).

O processo reversivel da precipitacdo é chamado dissolucdo. No caso da
concentracdo da substancia precipitada diminuir e voltar a apresentar valores
menores do que o seu grau de solubilidade pode ocorrer a sua dissolu¢cdo ou

solubilizagéo.

e Absorc¢édo ou sorgéo hidrofébica

A absorcdo € o processo em que o contaminante pode difundir dentro do
proprio solido da matriz porosa, sendo um fendmeno volumétrico. Ocorre,

geralmente, quando substancias organicas retidas pelas forcas moleculares de
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Van der Waals (de atracdo coesiva ou adesiva) se dissolvem através de

coléides orgéanicos presos na superficie do mineral.

Dessa forma, a sorcdo hidrofébica € um mecanismo tipico de retencdo de
substancias organicas (especialmente compostos organicos apolares) na
matéria organica do solo. A matéria organica do solo age como um meio
solubilizante para as substancias dissolvidas na agua, de modo analogo ao
octanol. E caracterizada pelo processo de particio, isto €, distribuicdo da
substancia entre duas fases (no caso, a solucdo e a matéria organica do solo)

ou por dissolucdo exclusivamente (FETTER, 1999).

A matéria organica presente no solo, mesmo quando em pequena quantidade,
€ capaz de contribuir com uma grande parcela da retencao de céations. Sparks
(1996) apresenta valores de CTC e superficie especifica da ordem de 150 a
300 cmolc kgt e 800 a 900 m? g*, respectivamente, e afirma, ainda, que
mesmo em solos arenosos, que apresentam, comumente, teor de matéria
organica inferior a 1%, sua influéncia é significativa nas reacdes quimicas que
ocorrem no solo (COSTA, 2002).

Compostos menos soluveis em agua tém maior tendéncia a serem sorvidos na

matéria organica.

A particdo é quantificada por meio do coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow), que é uma medida da tendéncia de uma substancia em se dissolver,
preferencialmente, na dgua ou em um solvente organico (octanol). Esse valor é
determinado misturando-se a substancia com octanol e agua, dois liquidos
imisciveis, em quantidades iguais. O coeficiente € a razdo entre as
concentra¢cdes no octanol e na agua, depois de atingido o equilibrio (Equacgéo
2.14).

C
Kow = octanol (2_14)

Cégua

O coeficiente Ko, esta correlacionado ao grau de solubilidade na agua (Sw)
para muitos compostos organicos. Em geral, hidrocarbonetos tém baixa
solubilidade em &gua e apresentam altos valores de Kg,. Substancias que
sofrem ionizagdo ou que se associam em solugcdo podem apresentar valores

nao usuais de Koy.
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Da mesma maneira, podem-se definir coeficientes de particdo no carbono
organico (Koc) ou na matéria organica do solo (Koy). Como o peso da matéria
organica € maior do que o do carbono organico (segundo um fator aproximado
de 1,724), o coeficiente K, € maior do que Koy, para uma dada substancia.

Estes valores séo relacionados pela Equacao 2.15 (FETTER, 1999).

K, =1724K_, (2.15)

Isotermas de sorcado

A equacdo (ou representacdo grafica) que relaciona a concentracdo de
espécies adsorvidas nos solidos e a concentracdo de equilibrio na solugéo é,
geralmente, referida como isoterma. A maneira mais comum de quantificar
geogquimicamente esse processo € por meio do coeficiente de distribuicdo
linear Kq (M™.L% ou do coeficiente de particéo, Ko, (Quando a relacdo entre a
concentracdo adsorvida e a concentragdo do poluente na solugcdo néo for
linear, devido a elevada concentracdo de solutos). Este coeficiente também
atua como indicador da mobilidade de um poluente em fluxo subsuperficial
(FREEZE E CHERRY, 1979). O coeficiente de particéo, K,, € calculado por

meio da Equacgéo 2.16.

« _ 0

== 2.16
P ac (2.10)

K, depende da concentragdo de equilibrio e seu valor corresponde a tangente
a isoterma para um dado valor de concentracdo de equilibrio, C
(SHACKELFORD, 1993).

Dentre as relagbes mais comumente utilizadas para representar sorcao nao-
linear destacam-se as isotermas de Freundlich e de Langmuir (ROWE et al.,
1995). A isoterma linear € um caso especial da isoterma de Freundlich. As
equacOes 2.17, 2.18 e 2.19 representam as isortemas de sor¢ao utilizadas para

obtencao de Ky e K.
S=K,.C (Isoterma linear) (2.17)

S =K,.C* (Isoterma de Freundlich) (2.18)
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_SnbC (Isoterma de Langmuir) (2.19)
1+bC

em que,

S - quantidade de soluto sorvida na particula sélida;

C - concentracdo de equilibrio do soluto;

€ e Ky— constantes determinadas empiricamente;

Sm - capacidade de sor¢do do solo em relacdo a substancia de interesse;

b - parametro que representa a taxa de sorcdo (L° M™).

Para contaminantes polares ou iénicos, o valor de Kd € obtido diretamente da
mesma equacgdo, mas para contaminantes apolares, que geralmente sao
hidrofébicos (insoliveis em agua), o valor de Kd é obtido utilizando a equacéao
2.20:

K, =K, f (2.20)

em que,
foc - fracdo de carbono organico no aquifero;
Koc - coeficiente de particdo entre a fracdo de matéria organica e a agua.

O valor estimado de K, pode ser obtido de trés formas: (1) por meio do
coeficiente de particdo entre o octanol e a agua, isso €, Kqyy; (2) utilizando
equacdes empiricas relacionadas a solubilidade do contaminante na agua; ou
(3) pela estrutura molecular do contaminante. A estimativa de K, através de
Kow (valores disponiveis na literatura) pode ser feita com o uso de equacdes
empiricas obtidas de estudos de varios compostos organicos. E importante
ressaltar que ndo existe uma equacao universal que descreva K. para todos

0s tipos de compostos orgéanicos (BEDIENT et al., 1999).

Fator de retardamento

A grandeza utilizada para avaliar a capacidade de retencdo do solo € o fator de

retardamento, R4, que é uma caracteristica propria de um determinado solo em
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relacdo a uma determinada substancia. Pode variar de acordo com alguns
fatores como a atividade do solo, concentracao inicial da substancia na e pH da
solucéo, temperatura e velocidade de percolacéo, entre outros (FREEZE &
CHERRY , 1979).

A transferéncia da substancia contaminante (soluto) para a fase soélida (solo)
durante o fluxo provoca reducéo da velocidade da frente de contaminacdo em
relagdo a velocidade do fluido, resultando em um fendmeno denominado

retardamento da frente de contaminagéo.

Uma forma de incluir os processos de sor¢cdo na equacdo de transporte de
massa €é a de considerar o transporte em termos de retardamento do
movimento dos contaminantes, com o uso de um fator de retardamento, Ry,
gue representa a razao entre a velocidade do fluido percolante e a velocidade
da frente de contaminacdo (FREEZE & CHERRY, 1979). Este fator,
adimensional, representa ainda uma medida da capacidade de atenuacédo de

dado solo em relacdo a determinadas espécies quimicas.

Para solutos nao reativos, o valor de Rq € igual a unidade e, portanto, o soluto
é transportado com a mesma velocidade de percolacdo do solvente. Para
solutos reativos, Rg>1,0, e estes solutos sdo transportados a uma velocidade
menor do que a do solvente (FREEZE & CHERRY, 1979).

O valor de Ry é determinado em laboratério, com base em ensaios em coluna
ou de equilibrio em lote, utilizando-se a equacdo 2.21, em que y, é a massa

especifica do solo seco, ©® é o teor de umidade volumétrico e 0S/6C é o

coeficiente de parti¢éo, Kp.

Yo 05 4. Ya g (2.21)

R,=1+-2%. =
d © aC O "

No caso de reacBGes de equilibrio de sorcdo instantaneas, lineares e
reversiveis, 0S/0Cé constante e iguala-se a Ky (coeficiente de distribuicéo), e o

fator de retardamento pode ser obtido com o uso da equagéo 2.22.

Y
Ry =1+ 3K, (2.22)
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Para as isotermas de Langmuir e de Freundlich, os valores de 0S/oC sé&o

determinados empregando-se, respectivamente, as equacdes (2.23) e (2.24),

oS S,b (2.23)
oC  (1+bC)? '
%: K,C** (2.24)

As equagOes que permitem calcular o valor de Ry, de acordo com Langmuir e

Freundlich, sdo, respectivamente,

Yy S,.b

Ry=1+¢ —T — (2.25)
O (1+bC)

R, =1+V6d K, C (2.26)

2.2.2.2 Oxirreducao

As reacOes de oxidacao e reducéo (ou reagdes redox) resultam na mudanca da
valéncia dos elementos envolvidos através de ganho ou perda de elétrons. A
reacdo que resulta na perda de elétrons € chamada oxidacdo; o ganho de
elétrons é definido como reducédo. Toda oxidacdo € acompanhada de uma
reducdo e vice-versa, de maneira que o equilibrio € sempre mantido. S&o
reacdes extremamente lentas e ndo ha elétrons livres resultantes, pois a

reacao completa envolve dois pares de reagdes redox.

Os microrganismos do solo, mesmo nao participando das reacdes, podem
controlar tais reacbes, uma vez que agem como catalisadores. Estes
microrganismos obtém energia através da oxidacdo de compostos organicos,
hidrogénio ou formas reduzidas inorganicas de ferro, nitrogénio e enxofre. Para
gue estas reacdes ocorram, SA0 necessarios receptadores de elétrons, que em
condicbes aerObias pode ser o oxigénio, enquanto que, em condi¢cdes
anaerodbias, sdo nitratos, sulfatos e dioxido de carbono (FREEZE E CHERRY,
1979).

A transformacdo de moléculas organicas em outras menores decorre da

degradacdo biolégica, como consequéncia da atividade metabodlica de
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microrganismos presentes no solo. A energia necessaria para 0 Seu
metabolismo é suprida pela degradacdo de substancias ricas em energia,
transformando — as em metabdlitos de menor energia e, por fim, em CO, e
H,O. As reacBes envolvidas no processo incluem a oxidagcao e reducao, entre
outras (FREEZE & CHERRY, 1979; FETTER, 1993). No item 2.3 sera discutido

detalhadamente o processo de biodegradacéao.

O potencial redox (Eh) expressa o estado redox do meio. Valores de Eh baixos
ou negativos favorecem a existéncia de espécies reduzidas (respiracdo
anaerobia), enquanto que valores altos de Eh favorecem a existéncia de
espécies oxidadas (respiracdo aerébia). Para solos aerdbicos (6xidos) o valor
de Eh varia entre +300 a +800 mV, enquanto que para solos anaerébicos Eh
varia entre — 414 a +118 mV (MITCHELL, 2005). A agua poluida (processo
anaerobio) sempre tem medidas de potencial redox bem inferiores a de agua

nao poluida.

2.2.2.3 Decaimento bioldgico e radioativo

Alguns elementos sofrem decaimento radioativo e se tornam menos reativos,
assim como diversos compostos organicos sofrem decaimento bioldgico
(biodegradacéo) e se transformam em outras substancias mais simples como

descrito no item 2.2.2.2.

O periodo de tempo para que a concentracdo original da substancia organica

ou reativa seja reduzida a metade é denominado meia-vida.

Para substancias que sofrem decaimento de primeira ordem, a taxa de reducéo

da concentracéo é proporcional a concentracado corrente (ROWE et al., 1995) e

€ dada por:
@z—zc (2.27)
ot

em que A é a constante de decaimento de primeira ordem [T™], composta por

trés parcelas: os decaimento radioativo e biolégico e a retirada fluida:
A=Tg +1; +T (2.28)

em que,
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I['; - constante de decaimento radioativo;
I; - constante de decaimento bioldgico;
I's - volume de fluido removido.

Para o decaimento radioativo, essencialmente independente do ambiente e
controlado por elementos de estrutura atdmica, existem dados disponiveis na
literatura que podem ser utilizados para estimar a parcela desse decaimento

(T'k). J& o decaimento biolégico (I';) depende de muitos fatores, como a

presenca de bactérias apropriadas, substrato, temperatura, entre outros e,

portanto, a taxa de decaimento € especifica de um dado ambiente.

Um decaimento na concentracdo pode também ocorrer se o fluido é removido
do solo por algum mecanismo. Neste caso, A sera igual ao volume do fluido
removido, por unidade de volume do solo, por unidade de tempo. Por exemplo,
se ha um fluxo horizontal em um depésito de solo onde o transporte de
contaminante é predominantemente vertical, esse comportamento influenciara

o decaimento da concentracdo (ROWE et al., 1995).

2.2.2.4 Volatilizacao

E um processo de difusdo pelo qual uma substancia passa da fase liquida ou

sélida para a gasosa, onde sua concentracdo € inicialmente baixa.

A quantidade de substancia que passa para a fase gasosa depende de sua
pressdo de vapor, propriedade fisica intrinseca relacionada as forgas coesivas
entre suas moléculas, sendo, entdo, funcdo apenas da temperatura. Enquanto
a pressao parcial é diferente da pressdo de vapor, a volatilizacdo ocorre

continuamente.

Com base na Lei de Henry € possivel estimar a volatilizacdo de uma
substancia a partir da 4gua ou do solo. Essa lei determina que, na condi¢do de
equilibrio, existe uma relacdo linear entre a pressdo parcial na fase gasosa
imediatamente acima do liquido, e sua fracdo molar dissolvida no liquido, dada

pela equacao 2.29:

H =L (2.29)
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em que,
Pi - presséao parcial da substancia (atm);

Xi - fracdo molar da substancia na fase liquida (mol m™ de agua)

Hi - constante de Henry (atm mol™ m™ de &gua), funcdo da temperatura.

A Lei de Henry é valida quando a substancia é pouco soluvel, a fase gasosa
pode ser considerada ideal, a substancia ndo reage com o solvente ou com
outras substancias dissolvidas. Pode ser aplicada para compostos organicos
gue sdo liquidos volateis quando eles estao dissolvidos em agua. Quanto maior
a constante da Lei de Henry, maior a taxa de volatilizacdo do solo ou da agua
(FETTER, 1999).

2.2.2.5 Cossolvéncia

E a capacidade de um determinado solvente aumentar a solubilidade de um
soluto em outro solvente. Ocorre, em geral, com substancias organicas como
resultado da introducdo de certa quantidade de um solvente orgénico na
subsuperficie. A mistura resultante da interacdo entre soluto e solvente pode
aumentar consideravelmente a mobilidade das substédncias em comparagao

com o caso em que o solvente é a agua pura (CORSEUIL & FERNANDES, 1999).

Em funcdo da presenca de compostos oxigenados na gasolina como, por
exemplo, o etanol, pode aumentar sensivelmente a solubilidade dos
hidrocarbonetos de petréleo. Em particular, a solubilidade de uma substancia
organica pode aumentar e a capacidade de sorcdo do solo pode diminuir
(CORSEUIL & MARINS, 1998).

2.2.2.6 Complexacédo ou quelacéo

Consiste na formacdo de uma ligacdo coordenada entre um cation metalico e
um anion ou molécula polar, chamado ligante. O arranjo metal — ligante &
neutro e denominado complexo, no qual os ligantes envolvem o metal. A
ligacdo formada pode ser eletrostatica ou covalente. A complexacdo aumenta a
mobilidade potencial de um metal, pois 0 complexo formado € mais soltuvel que
o cétion metalico, diminuindo, assim, as possibilidades de adsorcdo e

precipitacdo destes ions. Em geral, os complexos formados com ligantes
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organicos sao mais fortes que os formados com ligantes inorganicos (FETTER,
1993; FREEZE & CHERRY, 1979).

2.2.2.7 Hidrélise

A hidrdlise é definida como a reacdo da substancia com moléculas de agua.
Apresenta efeito relevante para substancias organicas cloradas, que nao sao

prontamente transformadas pela biodegradagdo (MONCADA, 2004).

2.2.3Equacéo do Transporte de Massa Unidimensional através de Meios

Porosos Saturados

Os processos que envolvem o transporte de contaminantes em meios porosos
podem ser representados matematicamente através de equagdes diferenciais
desenvolvidas com base na conservacdo da massa do soluto na solucéo
percolante (FREEZE E CHERRY, 1979).

Na forma matematica, a conservacdo de massa é representada pela equacgéao
da continuidade (SHACKELFORD, 1993):

%—T:—tiRikm (2.30)

em que, m € a massa total de soluto (adsorvida mais fase liquida) por unidade
de volume de solo; A € a constante que descreve reacdes como decaimento

radioativo e/ou bioldgico e; R € o termo geral para representar outras reacoes

guimicas ou biolégicas.

A maioria dos modelos de aplicac&o pratica do transporte de massa em meios
porosos inclui somente os processos fisicos de adveccao, difusdo molecular e
disperséo, e o processo quimico de sor¢do. Porém, no caso do transporte de
contaminantes organicos € necessaria a consideracao do fendmeno bioquimico

(decaimento biolégico).

O fluxo total de massa no transporte unidimensional de um soluto em materiais
porosos saturados é determinado como a soma dos fluxos advectivo, difusivo,
dispersivo e pela parcela que descreve o decaimento radioativo e,ou biolégico,

incluindo os efeitos dos processos de retardamento.
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O transporte unidimensional de soluto através de solo homogéneo, saturado,
em regime permanente de fluxo é descrito pela equacéao 2.30 (SCHWARTZ E
ZHANG, 2003):

oC . o°C oC

vV, Z_RC (2.30)

R -—~Z=D 2= _
4 ot " ox? N

Existem inUmeras soluc¢des analiticas para as formas mais simples da equacao
do transporte (Equacéo 2.30). No entanto, na maioria das situacdes de campo,
em que as velocidades ndo sédo uniformes e as dispersividades variam no
espaco, analises bi ou tridimensionais sdo necessarias. Para essas condic¢des,
utilizam-se métodos numéricos para se obter a solugdo (FREEZE & CHERRY,
1979).

A solucdo da Equacdo 2.30 depende das condicdes iniciais e de contorno
(FETTER, 1993). Para o problema da Figura 2.8 e as condi¢bes descritas
abaixo, a solucdo foi apresentada por Van Genuchten e Alves em 1982

conforme equacéao 2.32.

C=0C0 x=0 ¥x =1L
(para todo tempo)

\A Direcéo do fluxo (Vx)
. — & W)

M X

Figura 2.8 — Um problema unidimensional de transporte de massa com uma

fonte continua e concentragéo constante.

Condicéo inicial e condi¢cdes de contorno do ensaio:

C=0 para0<x<owet=0

C=0Co parax =0 (2.31)
AC

—=0 para X = o«

AX
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L(Vx_u) — L(V><+U)
CxY _ g exp[z-Dh | o X-ULR, +exp[2'D“ | o X+ULR
Co 2D, t/R, 2D, t/R, (2.32)

em que,

U=V? +4AD,

X — comprimento da coluna [L];

Rq — fator de retardamento;

Vy — velocidade média [L T™;

t —tempo [T];

Dy, — coeficiente de disperséo hidrodinamica [L*T™];

A - constante que descreve o decaimento biol6gico e/ou radioativo [T™;

erfc — representa a funcdo erro elementar (Tabelada em SCHWARTZ E
ZHANG, 2003).

Schneider et al. (2002) em um experimento de liberagdo controlada de gasolina
e etanol, procedeu a analise dos coeficientes de biodegradacao (1) de cada um
dos compostos do grupo BTEX e etanol usando diferentes métodos como, por
exemplo, o modelo de transporte e transformacdo BIOSCREEN (software de
dominio publico) que se baseia na equacdo de transporte de massa em meios
porosos (Equacéo 2.30). Observou em seus resultados que este método foi o

melhor que se ajustou as condi¢bes do seu experimento.

2.3 Atenuacao Natural

Atenuacdo natural é a denominacdo dada para a técnica de descontaminacao
do ambiente por fatores ambientais naturais existentes devido aos processos
fisicos, quimicos e biolégicos. Os mecanismos para a atenuacdo de
hidrocarbonetos de petroleo envolvem a difusdo, dispersao, volatilizacao,
sorcao, reacdes quimicas e o de biodegradacao por microrganismos do solo e
da agua (WIEDEMEIER, 1996; JACQUES et al., 2007). Essa técnica de

remediacdo por depender, exclusivamente, dos processos naturais, pode vir a
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ser muito lenta. Mesmo assim, este mecanismo de remediacdo é capaz de
diminuir a massa, a toxicidade, a mobilidade, o volume e, ou a concentracdo do

contaminante.

Tanto a volatilizacdo quanto a biodegradacdo tendem a remover,
seletivamente, os hidrocarbonetos mais leves, e esse € um dado importante
uma vez que nessa fragdo incluem-se os hidrocarbonetos monoaroméaticos
(DUARTE, 2003).

Entre os processos sucintamente discutidos no item 2.2, a maioria € de
processos abioticos, que simplesmente transferem o soluto para outra fase ou
localizac&o. Diferentemente, a biodegradacao reduz a massa de contaminante
pela quebra ou degradacdo dos compostos organicos por meio do metabolismo
de microrganismos vivos, limita o transporte dos hidrocarbonetos de petréleo e
transforma-os em compostos in6écuos a saude (WIEDEMEIER, 1996;
CORSEUIL & MARINS, 1998; MAZZUCO, 2004).

A biorremediacdo se baseia na utilizacdo da atividade biolégica capaz de
mineralizar ou biotransformar 0s compostos organicos contaminantes. A
biotransformacgao consiste na degradacdo parcial de compostos em um ou
mais compostos que podem ou ndo ser menos toxicos que a substancia
original. Enquanto, a mineralizacdo representa a degradacdo completa das
moléculas organicas em substancias inorganicas como o diéxido de carbono e
compostos residuais (SILVA, 2002).

Entre as técnicas de biorremediacdo utilizadas na degradacdo dos BTEX
encontra-se a biorremediacdo intrinseca, também chamada de atenuacédo
natural, a qual ocorre quando os microrganismos do solo trabalham na reducéao
da massa total de contaminacéo da subsuperficie sem a adi¢cdo de nutrientes
(WIEDEMEIER, 1996; JACQUES et al., 2007). Esta técnica tem sido muito
estudada e utilizada como mecanismo estratégico de transformacdo dos
compostos organicos téxicos (por exemplo: benzeno e tolueno) em produtos
menos toxicos ou na sua eliminacdo do solo e aquiferos. Por se tratarem de
compostos de origem natural, espera-se que sejam facilmente degradados pela
microbiota nativa do solo e sua completa transformacéao resulte na formacgao de
substancias inertes, CO, e agua, denominados produtos de mineralizacéo
(JACQUES et al., 2007; MAZZUCO, 2004; CORSEUIL & MARINS, 1997).
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O processo de biodegradacdo dos hidrocarbonetos de petrdleo pelos
microrganismos biodisponiveis é uma reacdo de oxirreducdo, em que 0S
hidrocarbonetos de petréleo sdo oxidados na presenca de receptores de

elétrons que podem ser o oxigénio, nitrato, Fe(lll) ou sulfato (SILVA, 2002).

Quando os microrganismos requerem oxigénio para 0 seu metabolismo, a
biodegradagéo é dita aerdbia; do contrario, € anaerdbia. No subsolo é de se
esperar que 0S processos anaerdbios sejam predominantes, pois a agua
subterranea esta isolada da atmosfera, de maneira que o oxigénio consumido
em reacdes hidroquimicas e bioguimicas néo é reposto (FREEZE & CHERRY,
1979). Além da transformacgdo dos contaminantes organicos em CO, e agua
pela degradacao aerdbia podem-se originar, do processo de metabolizacdo da
degradacdo anaerobia, subprodutos como acetato, ion ferro (Il) e metano
(JACQUES et al., 2007; NUNES & CORSEUIL, 2005).

O oxigénio € o aceptor de elétrons preferencial dos microrganismos, devido ao
maior ganho de energia nas reacdes aerbébias. Em reacfes anaerdbias, 0s
microrganismos utilizam os demais aceptores de elétrons de acordo com o
maior rendimento de energia que cada um possa promover, com a
disponibilidade dos aceptores e com a cinética da reacdo microbiana associada
aos diferentes aceptores (SILVA, 2002).

A degradacdo dos contaminantes do solo pelos microrganismos ocorre se
existir no solo microrganismos degradadores desses poluentes, se a
guantidade de poluente ndo for toxica a populacdo microbiana, se 0 ambiente
nao for excessivamente acido ou alcalino, se a umidade for adequada e se
houver disponibilidade de nutrientes (MARIANO, 2006). Sendo assim,
dependendo da quantidade de microorganismos presentes no solo e do tipo de
poluente, a atividade biolégica pode ser relevante no retardamento do

transporte de poluentes.

2.3.1Fatores de influéncia no processo de biodegradacgao

A facilidade com que ocorre a biodegradacdo depende do tipo de
hidrocarboneto. Apresentam-se mais facilmente degradaveis, os hidrocarbone-
tos de peso molecular baixo ou moderado (Cip a C,4, anel aromético simples).

Ao contrario, com o aumento do peso molecular, aumenta a resisténcia a
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biodegradacdo. A gasolina € composta de hidrocarbonetos leves (SILVA,
2002).

A presenca do etanol na gasolina brasileira afeta a disponibilidade de BTEX na
pluma de hidrocarbonetos devido ao efeito de cossolvéncia, retardando o
contato entre 0s microrganismos e o poluente. A presenca de metais toxicos
nos aquiferos como Pb, Hg, Cd e Cr também pode inibir a atividade microbiana
(CORSEUIL & ALVAREZ, 1996).

A disponibilidade dos aceptores de elétrons para o processo de respiracao
natural dos microrganismos € um fator relevante na biodegradacdo. Tem-se
observado a seguinte sequéncia preferencial: oxigénio > nitrato > Fe (lll) >
sulfato > gas carbodnico. Em geral, a cinética de oxidacao dos hidrocarbonetos
€ muito mais rapida para aceptores com grande potencial de oxidagao
(CORSEUIL & ALVAREZ, 1996). A disponibilidade de oxigénio em solos
depende nao sO da taxa de consumo de oxigénio pelos microrganismos, como
também do tipo de solo e da presenca de substratos que eventualmente levem
ao esgotamento do oxigénio (LEAHY E COLWELL, 1990).

A biorremediacdo pode ser limitada devido as condicdes ambientais
desfavoraveis a sobrevivéncia da atividade microbiana degradadora no solo. A
umidade do solo, por exemplo, é considerado o fator mais critico na
biodegradagdo. Alta atividade somente ocorrera se houver disponibilidade
adequada de &gua aos microrganismos, ja que o teor de umidade no solo se
relaciona inversamente com a disponibilidade de oxigénio e,
consequentemente, com a atividade de microrganismos aerobios. A
biodegradacao ocorre numa faixa de temperatura entre 25° e 35° C e valores
acima ou abaixo destes sdo prejudiciais ao processo.

O pH do solo afeta diretamente a atividade dos microorganismos pelos efeitos
dos ions H* na permeabilidade celular e na atividade enzimatica. O pH da agua
subterranea favoravel a atividade é um valor proximo do neutro (7,0), porém
existem microrganismos ativos na faixa de 5,0 a 9,0. Indiretamente, a
disponibilidade de macro (N, P, K) e micronutrientes (Fe, Ni, Co e Zn, entre
outros), a solubilidade do aluminio e outros metais pesados, podem também
ser toxicos aos microorganismos (CORSEUIL & ALVAREZ, 1996; JACQUES et
al., 2007).
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Segundo Dibble & Bartha (1979), a biodegradacédo aerdbia de contaminantes
organicos em solos € 6tima quando a capacidade de retencdo de agua varia
entre 50 e 70%. Quando este valor encontra-se abaixo de 50% ocorre atividade
inadequada; e se a capacidade de retencao for acima de 70%, a inibicdo esta

diretamente relacionada com a aeracao do solo.

No caso da degradacdo de BTEX pode ocorrer toxicidade de um composto
(benzeno, por exemplo) a determinado grupo de microrganismos (0s que
degradam tolueno, por exemplo), de forma que a presencga, em conjunto, do
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos tem influéncia sobre a cinética de

consumo de cada composto individualmente (SILVA, 2008).

A biodegradacdo deve ser um processo mais rapido do que a velocidade de
migracdo da pluma. Esta € uma condicdo fundamental para assegurar que uma
pluma de hidrocarbonetos diminua mais do que expanda, evitando, assim, a
contaminacdo de uma fonte potencial de captacdo de agua subterranea
(CORSEUIL & ALVAREZ, 1996).

2.3.2Monitoramento e confirmag&o da eliminagdo de hidrocarbonetos

A atenuacao natural monitorada (ANM) deve ser avaliada como uma estratégia
adequada, dentro de seus limites de aplicacéo, para recuperacdo de areas
impactadas com hidrocarbonetos de petroleo (NUNES & CORSEUIL, 2005).
Embora seja 0 método mais econémico e mais utilizado é muito limitada pelas
dificuldades no transporte de nutrientes ou aceptores de elétrons e no controle
das condicbes de aclimatacdo e degradacédo dos contaminantes (CORSEUIL &
ALVAREZ, 1996).

Considerando os fatores limitantes da atenuacdo, para que 0S processos de
biorremediacdo intrinseca, ou atenuacdo natural, possam ser aplicados de
forma eficiente em uma area contaminada, existe a necessidade prévia da
caracterizacdo geoquimica do solo e da validagdo dos métodos com

demonstracdo da mineraliza¢do dos contaminantes em laboratério.

A caracterizacdo do solo pode ser feita por meio de andlises fisico-quimicas
(pH, temperatura, composi¢cado quimica, umidade, disponibilidade de nutrientes
e receptores de elétrons); quantidade e biodisponibilidade dos contaminantes;

propriedades geotécnicas; e informacdes biologicas (biomassa e atividades
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enzimaticas) capazes de fornecer dados sobre a presenca de microrganismos

no solo.

Malamud et al. (2005) apresentaram os resultados do monitoramento de um
experimento em escala real de um vazamento controlado de gasolina para
avaliar a atenuacdo natural dos BTEX e examinar os efeitos provocados pelo
etanol no processo de biodegradacédo, por meio do balango de massa. Foram
analisados os principais parametros indicadores dos processos de transporte e
transformacao: concentracdo dos contaminantes (BTEX e etanol); receptores
de elétrons (oxigénio dissolvido, sulfato, nitrato); subprodutos metabdlicos
(ferro Il, metano, acetato, sulfeto); parametros hidrogeoquimicos (pH, potencial
redox, condutividade, acidez e alcalinidade). Os resultados obtidos mostraram
gue os contaminantes do grupo BTEX apresentaram decréscimo de massa
significativo somente apds o desaparecimento do etanol, sendo este o primeiro
composto a ser biodegradado, o que confirma a degradacéo preferencial do
etanol em relacdo a estes compostos. Assim sendo, 0 estudo mostra que
ocorre a rapida degradagdo dos compostos BTEX mesmo com a influéncia
negativa do etanol e que a tecnologia de atenuacdo natural monitorada é uma
alternativa viavel e econémica para a recuperacao de aquiferos impactados por
derramamentos de baixo risco de combustiveis. Além disso, a avaliacdo da
atenuacao natural por meio do balangco de massa € eficiente, pois possibilita a
determinacdo da biodegradacdo sem que seja necessario determinar o0s

parametros de fluxo advectivo e dispersivo.

Osterreicher-Cunha et al. (2007, 2009) mostram que, de acordo com 0sS
parametros microbianos monitorados, o rapido decaimento das concentracdes
dos compostos aromaticos pode ser atribuido ao aumento da atividade
degradadora e da biomassa de microrganismos no solo que degradaram o

etanol.

Na investigacdo da biodegradabilidade do Oleo diesel e da gasolina pelos
varios microrganismos do meio ambiente, Marchal et al. (2003) obtiveram uma
consideravel degradacdao intrinseca da gasolina (96%) e menor do 6leo diesel
(60 e 73%), 0 que é esperado, uma vez que o0 6leo diesel € constituido por
hidrocarbonetos mais pesados e recalcitrantes do que os da a gasolina. Além
disso, no trabalho de Marchal et al. (2003), a populacdo microbiana de solos
poluidos mostrou, em geral, uma capacidade de degradacdo um pouco maior
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do que aquela do solo ndo poluido. Pode-se verificar, desse modo, que o
aumento da atividade degradadora microbiética ocorreu, possivelmente, devido
a utilizagdo do BTEX como fonte de carbono e energia.

Uma vez que a composicdo da fase soélida do solo determina sua capacidade
de sorcdo, € esperado que solos com diferentes conteudos de matéria organica
e composi¢cdes mineraldgicas apresentem diferentes capacidades de sorcéo e
de biodisponibilidade dos hidrocarbonetos aos microrganismos degradadores
do solo (JACQUES et al., 2007).

De acordo com Margesin et al. (2000), embora a quantificacdo da atividade
biolégica em laboratério seja, frequentemente, utilizada para interpretar a
intensidade da biodegradacédo no solo, esta indica apenas a estimulacdo do
processo de biodegradacdo, mas nao representa necessariamente uma
medicdo da atual biodegradacdo, pois s6 uma parte da populacdo de

microrganismos do solo podem ser isolados e cultivados em laboratério.

2.4 Experimentos em grande escala

Vicente et al. (2009) apresenta um levantamento dos experimentos realizados
em grande escala a nivel nacional (Fazenda Ressacada, Santa Catarina) e
internacional (Borden, Ontario, Canada; Cape Cod, Massachussetts, Estados
Unidos) para a avaliacdo da contaminacdo de solo e agua subterrdnea por
derivados de petréleo. Porém, estes estudos tém sido realizados em solos

arenosos, 0s quais apresentam caracteristicas diferentes dos solos residuais.

Uma avaliacdo da atenuacdo natural dos BTEX e etanol foi realizada por
Malamud et al. (2005), em uma &rea na Fazenda Experimental da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC) em Floriandpolis, contaminada com 100

litros gasolina comercial desde 1998.

Em vista da escassez de trabalhos relacionados aos efeitos causados pela
velocidade da agua subterrdnea, Mohammed e Allayla (2000) desenvolveram
um estudo, em escala piloto, para avaliar esse efeito e a biodegradacao dos
compostos BTEX em solos arenosos saturados. Construiram um tanque de
areia de grandes dimensdes instrumentado e, com base no monitoramento
concluiram que a taxa de biodegradacdo dos compostos BTEX é fortemente

dependente da velocidade do fluxo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, descrevem-se 0s materiais utilizados e as metodologias

adotadas na realizacéo do experimento.

3.1 Local do Experimento

O experimento foi montado no Campo Experimental de Geotecnia, no campus

da Universidade Federal de Vicosa, conforme ilustrado nas Figuras 3.1 e 3.2.

i~ : N
DEC/UFV

< [ - \
N

Fonte: Google Earth (2008)
Figura 3.1 - Localizacdo do Campo Experimental.

Figura 3.2 — Campo Experimental.
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3.2 Materiais

3.2.1Solo

7

O corpo de prova usado no experimento € constituido de um solo residual
originado de rocha gnaissica, presente no horizonte pedoldgico C, tendo sido
classificado, segundo o Sistema Unificado de Classificacdo (USC), como uma

argila inorganica muito plastica (CH).

As amostras foram coletadas do solo préximo ao bloco para a realizagdo dos
ensaios de caracterizagdo geotécnica, mineralogia da fragdo argila, analises
qguimicas e fisico-quimicas, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e curva

de retencdo de agua.

3.2.1.1 Caracterizacao geotécnica

Os ensaios de caracterizacdo geotécnica foram realizados no Laboratorio de
Engenharia Civil do DEC-UFV, de acordo com as normas técnicas da ABNT
relacionadas na Tabela 3.1. Nas Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam-se,
respectivamente, os resultados dos ensaios de caracterizacdo geotécnica e

indices fisicos e na Figura 3.3 encontra-se a curva granulométrica.

Tabela 3.1 - Normas técnicas utilizadas nos ensaios de caracterizagéo do solo

Ensaios Normas ABNT
Granulometria NBR-7181/84
Limites de consisténcia NRB-6459/84 e NRB-7180/84
Peso especifico dos sélidos NRB-6508/84

Tabela 3.2 - Caracterizacao geotécnica do solo - granulometria e limites

Granulometria Limites de Atterberg

(%) (%)

Argila Silte Areia Pedreg. LL LP IP

58 14 28 0 66 32 34

LL-limite de liquidez; LP-limite de plasticidade; IP-indice de plasticidade
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Tabela 3.3 — Caracterizacdo geotécnica do solo (indices fisicos)

indices fisicos

Ys Yn Yd n e Atividade S w Ksat
(KN m?) (%) (m/s)
27,77 1597 12,87 054 1,16 0,59 58,42 24,49  3,78E-06

s - peso especifico dos sélidos; y4- peso especifico do solo seco; v, - peso especifico natural do solo;
w - teor de umidade; e — indice de vazios; S — grau de saturagdo; n — porosidade total e kst — condutividade hidraulica
saturada.

100 7 1 1 p 9/0/0/.47'0
90 - 5 ; 5 E
S g0l : : / : :
§ 70 SRRl Rl b ok i s b D/o/‘):*fg/m/ """""""
2 ] I | breto] ] ] ] ]
> I T TTHI ’O/O"V """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
£ 501 o7 :
] E
8 407 :
c 1 Argila 58 %
8 301 i
5 E Silte 14 %
o 201 Areia  28%
10 1 Pedregulho 09
0 ] ] ] ] ) T
1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01
| Argila | Silte | | Areia | | Pedregulho]
| | ' Fina | wmedial Grossa
Diametro da Particula (mm)

Figura 3.3 - Curva granulométrica do solo.

A curva caracteristica de succ¢édo, ou curva de retencdo de agua no solo, é a
relacdo entre o teor de umidade volumétrico ou gravimétrico, ou o grau de
saturacdo, e o valor da succdo a qual o solo esta submetido. Sua forma esta
diretamente relacionada com a textura, composi¢cdo mineralégica e estrutura do

solo.

Na Tabela 3.4 e na Figura 3.4 apresentam-se, respectivamente, os valores dos

parametros da curva de succédo e a curva de succéao.
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Tabela 3.4 — Valores dos parametros de ajuste da curva de retencédo de agua

pelo modelo de Van Genuchten (1980)

Parametros
O o, oy n m
(cm3 cm™) (cm™
0,56 1,00E-02 3,73E-06 0,25 7,73

n e m — parametros de ajuste; (P4 — teor de umidade volumétrico de saturagéo; (P, - teor de umidade volumétrico
residual; a, — parametro de ajuste da curva.

0,60
0,585 * Laboratdrio
0,50

0,45

Van Genutchen

0,40
0,35 A
0,30
0,25 A
0,20 A
0,15
Q.10 A
0,05

0,00

0,001 0,010 0,100 1,000 10,000 100,000 1000,00010000,000
Succao matricial (m)

Teor de Umidade Volumétrico

-

Figura 3.4 - Curva de retencao de agua no solo.

Para determinar a condutividade hidraulica saturada (kts) no campo, o potencial
matricial de fluxo (¢g,,) € a constante a utilizou-se um permeametro de Guelf
(Modelo 2800KI). A partir desses resultados foi possivel avaliar a fungéo da
condutividade hidraulica ndo saturada k(8) por meio do ajuste de uma fungéo
exponencial proposta por Gardner (1958) aos valores experimentais (Figura

3.5). Os valores de kis € @, €ncontram-se na Tabela 3.5.

O valor médio de ks obtido utilizando o permeametro de Guelf (Tabela 3.5) é
menor do que o da condutividade hidraulica saturada obtida em laboratorio
(ksat), mostrada na Tabela 3.3, em uma ordem de grandeza.
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Tabela 3.5 — Valores de kis € @,

Parametros kis (M s Py (M2
Furo 01 2,04E-06 1,80E-07
Furo 02 1,62E-07 5,50E-09
Furo 03 4 83E-07 1,69E-08

Média 8,95E-07 6,75E-08

1,00E-05

1,00E-06 +

1,00E-07 ﬂ—‘x“\

1,00E-08 \\
1,00E-09 \\
1,00E-10 \
1,00E-11 \

1,00E-12 . . .
0,01 0.1 1 10 100 1000
Succéo (m)

Condutividade HidraulicaNao Saturada
(mis)

Figura 3.5 - Curva da funcdo de condutividade hidraulica ndo saturada.

3.2.1.2 Andlise mineralégica da fracdo argila

Neste ensaio, realizado no Laboratério de Mineralogia do Departamento de
Solos da UFV, utilizou-se um difratbmetro de raios-X Rigaku D-Max, com
monocromador de grafite curvo para obtencdo da radiacdo Co-K e tubo de

cobalto, operando com poténcia de 45KV e corrente de 30 mA.

No difratograma da fragéo argila natural (Figura 3.6) observa-se a presenca de
varios picos que permitem identificar os minerais caulinita (Ct), gibbsita (Gb) e
goethita (Gt). A ocorréncia desses minerais € tipica de ambientes que sofreram
intenso intemperismo quimico. No caso dessa fracdo, visualiza-se também a
hematita (Hm), mineral que tem um alto poder pigmentante e mesmo em

baixas concentragBes consegue imprimir sua cor caracteristica vermelha nos
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solos (FONTES, 2006). Assim, apesar do pico caracteristico da hematita nédo
ser identificado na amostra de argila natural, sua presenca pode ser inferida
pela cor.

Na Figura 3.7 apresenta-se o difratograma da fracdo argila apos sofrer
desferrificacdo, ou seja, a remocado dos Oxidos de Fe para melhorar a
identificacdo dos argilominerais e, ou 6xidos de Al, porventura presentes na
amostra do solo. Observa-se, assim, a evidéncia dos picos de caulinita e
gibbsita.

A avaliacdo conjunta dos difratogramas (Figuras 3.6 e 3.7) permite definir a
fracdo argila do solo como sendo constituida por caulinita (Ct) e gibbsita (Gb) e
muito pequena quantidade de goethita (Gt).

Os constituintes do solo que se comportam como adsorventes sdo 0s minerais
de argila, oxi-hidroxidos de ferro e aluminio e as substancias organicas
(humicas), que sao colbéides negativos, isto é, tém carga superficial negativa
capaz de fixar e trocar cations (NASCENTES, 2006).

Os compostos organicos benzeno e tolueno tém a capacidade de serem
adsorvidos na superficie dos minerais e na matéria organica do solo, contudo
sao altamente volateis (JORGE et al., 2008).

Assim, considerando a composi¢cdo mineraldégica da fracdo argila (maior
percentual no solo) e o baixo teor de matéria organica, pode haver pequena
capacidade de retencdo de benzeno e tolueno no solo ou, pelo menos, de

retardamento de sua migracao.

4000 | Ct

000 —

Do00 —]

Intensidad

1000

26 Co Ka

Figura 3.6 — Difratograma da fracéo argila natural.
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Figura 3.7 — Difratograma da fracdo argila desferrificada.

3.2.1.3 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microfotografias e analises em EDS foram realizadas no Laboratério de
Microscopia (Microlab) do Departamento de Geologia da Universidade Federal

de Ouro Preto.

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. Essas
imagens possuem carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do
aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da

radiagao de luz a qual se esta habitualmente acostumado.

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é um acessorio
essencial ao estudo de caracterizagcdo microscopica de materiais. O uso
conjunto do EDS com o MEV pode ser de grande importancia na
caracterizacdo de minerais. Enquanto o MEV proporciona imagens nitidas, o
EDS possibilita a imediata identificacdo dos minerais (DEGEO, 2009).

Na Figura 3.8 apresenta-se a microfotografia de uma amostra deformada para
verificagdo dos elementos quimicos presentes no solo do bloco. Nos pontos
marcados e numerados de 1 a 5 apresentam-se os diagramas da composicao

quimica (Figura 3.9).
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Figura 3.8 — Microfotografia da amostra do solo do bloco.
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Figura 3.9 — Diagramas indicando os elementos quimicos encontrados na
microfotografia da amostra — 1. (a) ponto 1; (b) ponto 2; (c) ponto 3; (d) ponto 4;

(e) ponto 5.

Tabela 3.6 — Concentracdo percentual dos elementos quimicos encontrados

nos pontos marcados na Figura 3.8

O Al Si K Ti Fe
Amostra-1_ptl 38.54 25.06 28.04 0.46 7.89
Amostra-1_pt2 100.00
Amostra-1_pt3 32.14 19.03 18.63 1.70 28.50
Amostra-1_pt4 55.18 20.50 22.11 2.21
Amostra-1_pt5 41.07 16.80 23.24 140 17.50

Os resultados apresentados na Tabela 3.6 mostram um maior percentual de
oxigénio (O), aluminio (Al), silicio (Si) confirmando as analises de mineralogia

quanto a constituicao do solo por caulinita e gibbsita.

3.2.1.4 Anélises quimicas e fisico-quimicas

As analises quimicas e fisico-quimicas foram realizadas no Laboratorio de
Solos da UFV. Na Tabela 3.7 encontram-se algumas caracteristicas quimicas e

fisico-quimicas do solo.
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Tabela 3.7 - Andlises quimicas e fisico-quimicas do solo

P K Zn Fe Mn Na Cu Cr Ni Cd Pb P-rem

mg dm™ mg L™

0,80 37 1,28 2250 5,00 10,20 058 0,32 019 0,0 0,06 5,90

ca® Mg” AP H+Al SB CTCy CTCy V m ISNa MO pH

cmol, dm™ % dag kg®  H,0O

080 012 00 050 105 105 155 | 67,7 00 4,22 0,64 5,29

pH em agua, KCl e CaCl, - Relagdo 1:2,5 CTC ( - Capacidade de Troca Catibnica Efetiva
P-Na-K-Fé-Zn-Mn-Cu-Cr-Ni-Cd-Pb - Extrator Mehlich 1
CTC (T) - Capacidade de Troca Catiénica a pH 7,0

Ca - Mg - Al - Extrator: KCI - 1 mol/L V = indice de Saturacdo de Bases

H + Al - Extrator Acetato de Célcio 0,5 mol/L - pH 7,0 m = indice de Saturag&o de Aluminio

B - Extrator &gua quente ISNa - indice de Saturacdo de Sédio

S - Extrator - Fosfato monocalcico em acido acético Mat. Org. (MO) = C.Org x 1,724 - Walkley-Black
SB = Soma de Bases Trocaveis P-rem = Fésforo Remanescente

Conforme indicado na Tabela 3.7, o solo natural analisado apresentou as

seguintes caracteristicas:

e pH acido. A acidez do solo pode estar, de modo geral, associada a
presenca de Al e Mn em concentragfes tdxicas e de baixos teores de cations
de caréater basico, como Ca e Mg (NOVAIS R. F. et al., 2007). A acidez diminui

a populacdo de microrganismos que decomp&em a matéria organica.

e Baixa porcentagem de carbono organico. O teor de matéria organica é a
caracteristica do solo que mais influencia na sor¢cdo de hidrocarbonetos
(JACQUES et al., 2007).

e A guantidade de contaminantes inorganicos (zinco, cobre, niquel, ferro,
cromo, cadmio, chumbo e manganés) esta dentro dos padrées de referéncia
determinados na Lista de Valores Orientadores para Solos e Agua
Subterraneas (CETESB, 2009).

e Com base nos teores de calcio e magnésio, a Comissdo de Fertilidade do
Solo do Estado de Minas Gerais - CFSEMG (1999) classifica o solo como de

baixa fertilidade.

e De acordo com a classificacdo quimica da Comisséo de Fertilidade do Solo
do Estado de Minas Gerais - CFSEMG (1999), para uso agricola dos solos,
verifica-se baixa (0,81 a 2,30 cmolc dm™®) capacidade de troca catidnica efetiva
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(CTCy) no solo em estudo, caracteristica normalmente encontrada em solos

mais intemperizados.

3.2.1.5 Analises microbioldgicas

Seguindo o procedimento padrdo definido pelo Laboratério de Geotecnia e
Meio Ambiente do DEC/PUC-RIo, coletaram-se cinco amostras de solo em uma
area proxima a do experimento (Figura 3.10), que foram enviadas ao
laboratério para a realizagdo das andlises microbiolégicas segundo a
metodologia de medida de hidrolise de Diacetato de Fluoresceina (FDA) de
Adam e Duncan (2001) e de Green et al. (2006).

Os resultados, resumidos na Tabela 3.8, mostraram baixa atividade,
principalmente por se tratar de solo que estd coberto por vegetacdo e possui
mais de 50% de argila. Os valores de atividade para as amostras de solo
analisadas encontram-se dentro da faixa esperada para solos brasileiros de
subsuperficie.

Figura 3.10 — (a) Area para amostragem; (b) Pontos de coleta.

Tabela 3.8 - Atividade degradadora total

ug fluoresceina x g™ _ _ Profundidade da coleta de
4 Desvio padréo
Amostra solo x min solo (cm)
A 0,831 0,162 40
B 0,836 0,515 40
C 0,928 0,299 40
D 0,607 0,000 50
E 0,943 0,093 45
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3.2.2Agua

Como a agua disponivel no campo experimental € tratada com cloro e, por
ISso, poderia influenciar a microbiota do solo, foram realizados ensaios de
caracterizagao fisico-quimica e microbiologica da agua de um poco artesiano,
localizado no Aviario do Departamento de Veterinaria e Zootecnia da UFV
(Figura 3.11) para utiliza-la na solucdo contaminante. Os resultados da
caracterizacao, realizada nos Departamentos de Solos e de Microbiologia e na

Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) da UFV, encontram-se na Tabela 3.9.

Figura 3.11 — (a) Reservatorio de agua; (b) Ponto para a coleta da agua.

De acordo com a Tabela 3.9 a agua do poco artesiano analisada apresentou as

seguintes caracteristicas:
e pH neutro. Valores de pH préximos ao neutro sao favoraveis a microbiota.

e Concentragdo elevada de oxigénio dissolvido (OD). A &gua do poco foi
considerada limpa. De acordo com os critérios da CETESB (2009), aguas
poluidas sdo aquelas que apresentam baixa concentracdo de OD, enquanto
que as aguas limpas apresentam concentracdes elevadas de OD, chegando
até a um pouco abaixo da concentracéo de saturacéo de 9,2 mg L™ a 20°C.

e Baixas concentracdes de potassio, fosforo e formas de nitrogénio. A
presenca desses compostos na agua pode possibilitar o crescimento da
populacdo microbiana presente no solo, uma vez que sdo nutrientes para 0s
microrganismos (CETESB, 2009).
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e Baixas concentracdes de substancias quimicas. De acordo com a
Resolucdo n° 420 da CONAMA (2009) esses valores estdo abaixo do maximo

permitido para aguas subterraneas.

A 4gua foi considerada adequada para a realizacao do experimento.

Tabela 3.9 — Resultados das analises fisico-quimicas da agua do poco
artesiano

Ca Mg Al Zn Mn Cu Ba Cr Ag P As Se K Cd
(mg L™
ND ND ND 0,07 006 ND ND ND ND 0,04 321 0,07

8,93 2,68

Pb  Ni Fe DBO DQO pH Eh Temp. D(CM) D(C)
(mg L™) (mv)  (°C) (ppm CaCos)  (ppm Ca)
ND ND ND ND ND 6,94 -10 225 ND ND
Cond. D(M) Turb. O.D. Na Sal. Tot. Sol. Sed.
(Scma™)  (ppmMg) (UNT)  (mg O L) (%) (mgL™)  (mgL™h™)
96,0 44,1 0,75 5 1,92 50 ND
Nitrogénio Sulfato Cloreto Bicabornatos TOC
Ambnia  nitrito nitrato  organico
(mg L) (mg L™ (ppm)
ND 0,001 ND ND 70,4 0,6 31,6 ND

pH — Indicador &cido-base
Temp. — Temperatura

D(C) — Dureza Calcio

Cond. — Condutividade

Sol. Sed.- Sélidos sedimentares

Eh — Potencial eletrocinético
D(CM) — Dureza Cacio e Magnésio
TOC - Carbono orgéanico total
0O.D. — Oxigénio dissolvido

Fe — Ferro total
Turb. - Turbidez
D(M) — Dureza Magnésio
Sol. Tot.- Sélidos Totais

Tabela 3.10 - Andlises microbiologicas da dgua do pogo artesiano

Contagem Padrao de Heterotroficos (UFC/ml) 46
Coliformes Totais (NMP em 100 ml) 9
Coliformes a 45°C (E. coli) menor que 3

Contagem Padréo de Clostridios Sulfito Redutores

menor que 102

UFC - Unidades formadoras de col6nias; NMP - Nimero mais provavel
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3.2.3Solucéo

Utilizou-se no experimento uma solugéo aquosa preparada a partir da mistura

dos compostos benzeno e tolueno com a agua proveniente do pogo artesiano.

A concentracdo de cada composto na solucédo foi definida em 500 ppm (ou 500
mg L™?), dentro do limite de solubilidade desses compostos (benzeno: 1800

mg.L™ e tolueno: 500 mg.L™).

Para alimentar o reservatorio de montante eram necessarios 45 litros de
solugdo contaminante por dia, valor determinado com base na vazédo de
saturacdo do bloco de solo com agua. A solucdo era preparada e adicionada
duas vezes ao dia, pela manha e a tarde, ja que o tambor tinha capacidade de

armazenar somente 30 litros.

Para cada 30 litros de solugdo, com concentragdo de 500 ppm de cada

composto, eram necessarios 17,10 mL de cada um.

Durante o manuseio desses compostos, utilizaram-se EPI's (mascara, 6culos

de seguranca e luvas).

Descrevem-se, em seguida, os materiais e o procedimento seguido no preparo

da solucéo.

Materiais
e Proveta de vidro (1 L);
e Becker de vidro (250 mL);
e Proveta de vidro (50 mL);
e Bastdo de vidro;

e Benzeno e Tolueno PA (Vetec).

Procedimento:

e Preencher a proveta de vidro (1 L) com 950 mL de agua do poco

artesiano;

e Verter em cada becker de vidro (250 mL) o volume de,

aproximadamente, 20 mL de cada composto;

e Em seguida verter o volume de 17,10 mL presente em cada becker, em

proveta de vidro (50 mL);
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e Verter na proveta de vidro com 950 mL de 4gua os compostos das

provetas de 50 mL;
e Completar com agua o volume de 1 L da proveta;

e Com o auxilio de um bastdo de vidro realizar a mistura durante 1

minuto;

e Finalmente verter a mistura no frasco de Mariotte, previamente

alimentado com 29 litros de agua.

Nas Figuras 3.12 e de 3.13 a 3.15 apresentam-se, respectivamente, 0s

materiais utilizados e a sequéncia de preparo da solugcdo contaminante.

Figura 3.13 — Proveta de vidro preenchida com 950 mL de agua.
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Figura 3.14 — (a) Vertendo o composto em becker de vidro; (b) Vertendo 17,10
mL do composto do becker em proveta de vidro graduada; (c) Vertendo os
17,10 mL de cada composto na proveta com 950 mL de agua; (d) Completando

com agua o volume de 1 L da proveta.

Figura 3.15 — Mistura realizada com bast&o de vidro.
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3.3 Métodos
3.3.1Processos construtivos e de instrumentacao do lisimetro

No inicio de 2007, em uma area de aproximadamente 30 m2 localizada no
campo experimental, construiu-se uma cobertura (Figura 3.16) onde foi
escavado um bloco de solo indeformado para ser utilizado em pesquisas
relacionadas ao transporte de contaminantes in situ, em especial, a avaliacdo
da mobilidade e degradacdo dos compostos orgéanicos benzeno e tolueno,

presentes na gasolina, nesse tipo de solo.

\'

."){ ";3; p

Figura 3.16— Area coberta para escavacao do lisimetro.

A construcdo e instrumentacdo consistiram, basicamente, na escavacdo do
bloco e dos reservatérios a montante e a jusante; a impermeabilizacdo das
laterais e do fundo do bloco; a confeccdo e instalacdo dos tubos de
monitoramento no bloco e do frasco de Mariotte para acondicionamento da

solugc&o contaminante.

Estabeleceram-se as seguintes dimensdes para o lisimetro: 1,5 m de
comprimento; 0,60 m de altura e 1 m de largura. Para 0s reservatorios

definiram-se comprimento de 1 m, largura de 0,35 m e 0,60 m de altura.

Definidos os processos construtivo e de instrumentagéo do lisimetro elaborou-
se 0 projeto executivo do ensaio, por meio da ferramenta de desenho
AUTOCAD (Autodesk).

Apresentam-se nas Figuras 3.17, 3.18 e 3.19, respectivamente, 0 projeto em
planta; um corte longitudinal e um corte transversal.
55



ooy =]
1.50
ARES F|CIALMENTE ESCANMADAE
POSTHRIORMEMNTE ATERRADA,

=

oo

=

TUSO DE .
MCHITORAMENTD | MANTAALLMINIO
LISMETRO RETARNGUL &R
H- BRITA

=

=

—

A Fa
£ |
— GRAUTE

V77 LISMETRO RETANGULAR

= . BRITA

= AREASA MN|CIALMENTE ESCAVADAE

POSTHRIORMEMTE ATERRADA, I MANTA DE ALUMINIO
R crAUTE
Il UB0S DE MONITORAMENTO
Bl GEOSINTETICO
=y
o =]

Figura 3.17 - Vista em planta da disposi¢ao dos tubos no bloco e dos reservatérios a montante e a jusante.



R R I I B R R R L

# R G R I I T T e ) TT9TRTH
TAMBDR vvvvvwvuvvvvvvvvvvvvvvvvwvvgpnglN&IQB&kvvuvvv

PLASTICO (50L)

W
APQIO PARA O LISIMETRO

TUBOS DE
MONITORAMENTO I | I
- AREIA
GEDSIETETICD 0 u
O
@ 0
| &
L] s
74 | I |
sl ———t BTEX+AGUA |7
2 2 % ' "> S0L0O NATURAL 7}
o EXTRAVASOR o o o - BRITA |
o ‘T %
s 7 2 Y 11 MANTA ALUMINIO
| J| ¥ o = =
g = . . ; T {» GRAUTE
o vvvwvv?w‘?vﬁ‘q vﬁ‘vvv‘ﬂ'v S a0 e e o J R X "v“'v“v"v“'v"v“'v"v"v“v"v v‘ 7] LISIMETRO RETANGULAR
@ b |leaannma ol "v"v-i_\ o 1 TJOLOS + 3000 ©»v-or g 0 -0 B R "] BRITA
-] — lom :!\\,\'c...i-'. - G-w_“a ‘5'1: "J.'lg_.._l.-- - o
l o vvvv-' L ',:ﬂ_ :> b {_‘. . -":- e oo :‘ ‘j' :'J'.ql':',f' uvv I MANTA DE ALUMINIO

] 6RAUTE
SOLO NATURAL

Bl TUBOS DE MONITORAMENTO

Bl GEOSINTETICO
=] AREIA

Figura 3.18 — Corte longitudinal (AA) mostrando a disposicéo dos tubos, os reservatorios e o frasco de Mariote.

o7



TUBOSDE
MONITORAMENTO

GRALUTE

FRATTTE

9
R R i o T
FRA0TTMRE RTINS NTNRIINTNTR R
R e e B o B e o O e B )
o ToommoY

045
- |
E=|
=
F
-3
-3
=
- |
2l
F
=
- |
- |
=
F
-3
a
- |
o
F
F

MY TR OMOLTRAOTNTTRIOTNTE

oA

gy
A ERELEEREEREERELE TR o -1 L)
PTYTLANTNTRAOTIVTRAOTDG :/ XENEEEEEEEELYRE R EEAIE R

o ST EEEEYEREEETEREREL LY TORRIATNREROTTRRIONNET T
o ATYTEANMONLRAOTINRTIOTOY AXERERIARRRREREEERYIE B
o AT EEERTREREEEYRER R ELEY |i_'.-"?_ LRI RERE RSN RSN L L RS
2 ATYT TR nmnT AXNEE XA R
b T 5 uuukﬁu-ﬂﬂhmmwvvu i an v ol NATURAL 055
-2} TrY¥roomuyYTn El TUUU??TWU???TUU???TUU??
A A N L L L L KL LA AR RRE RS YN - -
AT AOTOREAOTTRRAOTOY :-9101:1:1-1-11:1:1:1-L‘S‘METRORETANGULAR
AT EEREEEREEESRRR R ELNY ; ! . et bR LALLM
ITYTTIONORTIONNEEIONTE AL et T e, e T ke n v g A nny L] BRITA
REROTTRAANNARA AT WDE R ANE o e, e T s e T ] TR RN TIRRAnT
FOYTRAIOVDERAODDERRIODORS] ¢ Y ""ITlJﬂ.ﬂ5+5ﬂ.ﬂ.*' . ckwanunwe ey ny B VANTADE ALUMND
prepnunrgenunRgannnwean 4. St Db - e MORRIATNRRRANT
ATURYTRAONDRRAOTDRTIOD DR T G, ELIPRI Eeenmoweanyny G oRAUTE
SETIEEEEEEREEEYERE L EYEE L NS e -_uuvw-'”uuw-w-'aut
B RS T TN T T TR foo] SCLO NATURAL
REARLALLELL LR LA L UEL LA L LR LR, l??ﬂﬂ????ﬂﬂ????ﬂﬂ???ut
IEEEEEREREE R X suﬂnhmﬂm-vvtwvuvv gonmmrromnnmy Il TUBOS DE MONITORAMENTO
1-':-':1:11111-':':1:1:1:1-':':111:1:1-':':1:1:1:1-':':1:1:1:1-':':1:1”1:-'”1:1”1-':vuukuuuuvvuvuuwwuut-GEOS‘NTET‘CO
’—\AREIA

Figura 3.19 — Corte transversal BB.




Em seguida descreve-se, detalhadamente, a metodologia adotada para a

construcdo e instrumentacédo do lisimetro no campo.

3.3.1.1 Escavacéo inicial

Em 2007 deu-se inicio ao processo de escavacdo do bloco de solo residual
com 1,0 m de largura, 0,6 m de altura e 2,0 m de comprimento. Escavaram-se
as laterais, na direcdo longitudinal e parte da base, a qual foi preenchida com
areia e escorada com tabuas que serviram como apoio para 0 bloco. Em
seguida, o bloco foi envolvido com parafina para que mantivesse sua umidade

natural (Figura 3.20).

Devido a problemas de ordens diversas foi somente a partir de abril de 2009
que se deu continuidade ao trabalho. Iniciou-se essa nova etapa com a
escavacao do restante da base e, posteriormente, das laterais transversais

onde foram construidos os reservatérios de montante e de jusante.

ESCAVADO

<
@)
<
>
<
O
N
L

Figura 3.20 — Bloco de solo envolvido com parafina e escavacoes iniciais das

laterais e base.

3.3.1.2 Materiais
»  Graute e manta de aluminio

A possibilidade de existéncia de fluxo preferencial pela base e, ou laterais do

lisimetro era um problema a ser considerado neste trabalho.
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Assim, fazia-se necessaria a utilizacdo de materiais ndo reagentes com o
benzeno e tolueno para a impermeabilizacdo do lisimetro. Com base em uma
pesquisa de materiais chegou-se a conclusdo que a aplicacdo direta do produto
graute poderia ser a solu¢cédo, uma vez que se trata de uma mistura de cimento
e aditivos em diferentes proporcdes e que, quando misturado a agua, forma
uma massa cimenticia pastosa, autoadensavel e expansiva. Em contato com a
superficie do bloco de solo (laterais e,ou base), o produto se infiltraria em seus

poros, dificultando a passagem da 4gua por caminhos preferenciais.

Entretanto, como o graute pode adsorver o benzeno e o tolueno e assim
influenciar negativamente os resultados, envolveu-se o bloco de solo com uma
manta de aluminio do tipo HomeFoil (Figura 3.21) de 0,28 mm de espessura

sob a qual se aplicou o graute.

Imaginou-se que, por ser um material expansivo, o graute aplicado sob a manta
de aluminio faria com que esta fosse pressionada contra a superficie do solo,
minimizando o fluxo preferencial pelas laterais e pela base no contato

solo/manta.

Além das laterais ao longo do comprimento e a base do bloco, o interior dos
reservatorios de montante e de jusante foram também envolvidos pela manta
de aluminio. Posteriormente, para evitar possivel volatilizacdo dos compostos,

cobriu-se a superficie superior do bloco e dos reservatérios com a manta.

Freshfoil Premium b
2 camadas de alominio + aluminio
2 camadas de polietileno poli etileno
reforco
polietileno
aluminio
(b)

Figura 3.21 — (a) Manta de aluminio; (b) Camadas da manta.
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»  Brita, areia e manta geotéxtil

Depois de construidos, os reservatorios foram preenchidos com brita que
serviu para escorar a face do bloco em contato com o reservatério e impedir
sua desagregacao devido a umidade. A adicéo de brita contribuiu também para
reduzir o volume de solucéo contaminante necessario para o preenchimento do
reservatério a montante. Entre as faces do bloco e a brita, tanto no reservatorio
de montante quanto no de jusante, utilizou-se uma camada de 5 cm de areia

para evitar a colmatacao do solo pela brita.

No reservatorio a jusante foi necessario usar um filtro para impedir o
carreamento do solo. Como a areia ndo atendia ao critério de filtro para o solo
em estudo utilizou-se uma manta geotéxtil (bidim) entre a camada de areia e a
face do bloco para impedir ou minimizar o carreamento. O bidim € um geotéxtil
ndo tecido 100% poliéster, que permite livre passagem do fluido e retencdo

eficiente dos soélidos.

3.3.1.3 Base do bloco: escavacao, impermeabilizacédo e escoramento

A escavacédo, envolvimento com a manta, grauteamento e escoramento da
base do lisimetro foram realizados em duas etapas. Para facilitar o processo
construtivo e impedir o possivel aparecimento de trincas no bloco advindas do
manuseio, executou-se o trabalho para o primeiro metro de comprimento do

bloco e, posteriormente, para o restante.

Inicialmente, retirou-se o escoramento e a areia que preenchia o trecho ja
escavado da base com 1,0 m de comprimento. Com o auxilio de materiais
cortantes, realizou-se a moldagem da base do bloco, o mais proximo possivel
de um plano horizontal e inseriu-se a manta de aluminio. Para a colocacédo do
graute montou-se uma férma retangular de madeira de 0,10m x 1,10m x 1,0 m
(ALC), revestida com filme plastico para que o graute ndo aderisse a férma.
Apos o envolvimento da base com a manta, colocou-se a férma pré-fabricada,
que foi nivelada e escorada por tijolos apoiados no solo. Em seguida,
preencheu-se a férma com graute até o limite maximo (0,10m) entre a base do

bloco de solo e da forma.
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Para executar o restante da base, aguardava-se a secagem do graute da
primeira etapa, retirava-se a férma, ajustavam-se os tijolos e preenchia-se o

espaco vazio entre eles com solo para tornar o apoio mais rigido.

Na Figura 3.22 pode-se visualizar a manta, os tijolos e o graute aplicado na

base do lisimetro.

Figura 3.22 — Detalhe da disposi¢cdo dos materiais na base.

3.3.1.4 Escavacao dos reservatérios

Apés o escoramento da base do lisimetro escavaram-se os reservatérios de
montante (RM) e de jusante (RJ) com 1,0 m de largura; 0,65 m de altura e 0,35
m de comprimento. Para isso foi necessario escavar 0,5 m do bloco, cujo

comprimento final ficou em 1,50 m.

Nas Figuras 3.23 e 3.24 apresentam-se, respectivamente, a localizacdo no

bloco e uma viséo geral dos reservatorios.

Figura 3.23 — Localizacéo dos reservatorios.
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Figura 3.24 — Visao geral: (a) Reservatério de montante; (b) Reservatoério de

jusante.

3.3.1.5 Confeccédo dos reservatérios e das paredes de graute nas laterais

do bloco

Os reservatdrios de montante e jusante e as laterais do lisimetro foram
construidos preenchendo-se com graute formas de madeira de 0,10 m de
largura e 0,65 m de altura. O grauteamento foi realizado primeiramente nos
primeiros 0,3 m de altura; apos secagem, utilizou-se um produto (Sikadur) para
fazer a ligacdo entre as duas camadas de graute; em seguida, fez-se o

grauteamento dos outros 0,35 m.

Na Figura 3.25 ilustra-se a execugdo do grauteamento das laterais e

reservatorios.

Figura 3.25 — (a) e (b) Grauteamento das laterais do bloco e dos reservatorios.
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Apdés uma semana, prazo suficiente para que o graute secasse, as férmas
foram retiradas e os reservatorios preenchidos com brita e areia. Para escorar
as paredes laterais, nas quais néo se utilizou armadura, compactou-se solo em

sua volta.

Nas Figuras 3.26 e 3.27 apresentam-se, respectivamente, o lisimetro sem as
férmas, os reservatdrios preenchidos com os materiais granulares e o solo
compactado no contorno do lisimetro. Na Figura 3.28 é possivel visualizar o
extravasor em aluminio, posicionado a 0,10 m acima da base do reservatorio
de jusante, e o tubo receptor de solucdo contaminante em aluminio localizado a
0,55 m da base do reservatério de montante. Na Figura 3.29 encontra-se uma
visdo geral do lisimetro. Na Figura 3.30 apresenta-se a bomba de véacuo

utilizada para retirar o efluente do tambor localizado a jusante.

Figura 3.27 — Reservatorios preenchidos com materiais granulares e solo

compactado para escoramento das paredes de graute.
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Figura 3.28 — (a) Extravasor no reservatorio de jusante; (b) Receptor no
reservatério de montante.

Figura 3.30 — Bomba a vacuo utilizada na retirada de efluente.
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3.3.1.6 Tubos de monitoramento
» Confeccgéao

Foram construidos onze tubos de monitoramento em aluminio, que nao reage
com o benzeno e o tolueno. Os tubos foram manufaturados com as seguintes
caracteristicas para minimizar a volatilizacdo dos compostos durante o seu

manuseio:
e Dimensdes de 0,5 m de comprimento e 1” de diametro;

e A tampa, localizada na parte superior do tubo, era rosqueada e presa a
um bastdo de aluminio com um anel de borracha fixado em sua base, para que
através deste sistema fosse possivel controlar a entrada da solugdo
contaminante pela base do tubo. Na situagcdo em que a tampa estivesse aberta,
a solucdo penetrava no tubo, caso contrario, a solucao ficava impedida de

entrar;

e A tampa do tubo possuia um pequeno orificio, o qual tinha uma tampa
rosqueada, para a passagem de uma mangueira utilizada para extrair a

solucao do interior do tubo;

e Os tubos possuiam, em sua base, uma malha de aluminio para impedir

a passagem de-particulas sélidas.

Nas Figuras de 3.31 a 3.35 encontram-se os detalhes na confeccdo dos tubos
de monitoramento.

Figura 3.31 — Tubo de aluminio de 1”.
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TAMPA DO |
PEQUENO

ORIFICIO

Figura 3.32 — (a) Vista frontal da tampa do tubo; (b) Vista frontal da base do
tubo.

BASTAO EM ALUMINIO

|

Figura 3.33 — Detalhes do tubo de monitoramento.

TAMPA ROSOUEAVEL ANEL DE BORRACHA

1. 1

Figura 3.34 — (a) Detalhe da rosca na tampa do tubo; (b) Detalhe do anel de

borracha fixado na base do bastao.
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TAMPA ABERTA
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NO ORIFICIO ABERTO

Figura 3.35 — (a) Tampa aberta para entrada do contaminante; (b) Pequeno

orificio aberto para passagem da mangueira e retirada do contaminante.

» Instalacao

Os 11 (onze) tubos de monitoramento foram instalados no lisimetro, conforme
a disposicao apresentada na Figura 3.42. Para executar os furos onde foram
instalados os tubos confeccionou-se um trado metdlico com 0,7 m de

comprimento e broca com 1” de didmetro (Figura 3.36).

I HASTE b
BROCA TRADO

Figura 3.36 — Trado e tubo de monitoramento.

A perfuracado dos furos para a instalagdo dos tubos de monitoramento seguiu o
seguinte procedimento, apresentado em detalhes nas Figuras 3.37 a 3.41:

e Marcaram-se as posi¢des dos furos com o auxilio de uma trena;
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e Tracaram-se linhas de nylon perpendiculares sobre a superficie do
bloco para demarcar e alinhar os pontos a serem perfurados;

e Demarcaram-se 0s pontos e, com um estilete, abriram-se pequenas

“‘janelas” na manta de aluminio que cobria a superficie do bloco;

e Com o trado posicionado verticalmente perfurou-se cada um dos onze
furos. A cada 0,10m de solo perfurado, retirava-se o trado do furo para a
remocdo do solo aderido a broca. Repetiu-se 0 processo até que a base do
furo ficasse a 0,45m da superficie do lisimetro. Para isso, parava-se a
perfuracdo quando o trado atingia a marca de 0,57m em relacdo a linha de

nylon (referéncia).

Figura 3.38 — (a) Abertura na manta de aluminio para execuc¢do do furo; (b)

Posicionamento do trado para iniciar a perfuracéo do solo.
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Figura 3.39 — (a) Retirada de solo do furo; (b) Retirada de solo do trado.

Figura 3.40 — (a) Utilizacdo do trado até alcancar a altura de 57 cm a partir da
linha de referéncia; (b) Finalizacao do furo.

Figura 3.41 — (a) Inicio da instalag&o do tubo; (b) Fim da instalacéo.
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Nas Figuras 3.42 e 3.43 apresentam-se, respectivamente, a disposicao,
nomenclatura dos tubos e uma visdo geral do lisimetro apés instalacdo dos
tubos.

Figura 3.43 — Visao geral do lisimetro apos instalacdo dos tubos.

3.3.1.7 A questao do fluxo preferencial

Para monitorar o nivel d’agua nos reservatorios, instalou-se um tubo de

aluminio em cada um (Figura 3.44).

Em junho de 2009, antes da instalacdo dos tubos de monitoramento e do
Frasco de Mariote, iniciou-se o processo de saturacao do lisimetro com agua.
Com o extravasor do reservatorio de jusante fechado preencheu-se o
reservatorio de montante com 100 litros de agua do poco artesiano. Verificou-

se que, apos 24 horas, 0s niveis de agua nos dois reservatorios eram iguais.
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Tratando-se de um solo argiloso e diante do volume consideravel e da
velocidade com que a agua chegou ao reservatorio a jusante, suspeitou-se da
existéncia de fluxo preferencial pela base e,ou laterais do lisimetro no contato
entre o solo e a manta. Decidiu-se entdo aplicar, durante uma semana, duas
frentes de saturacdo, preenchendo-se os dois reservatérios com agua e
completando o nivel a medida que diminuia. Imaginou-se que, dessa forma, o
solo seria saturado mais rapidamente e que conforme a &gua infiltrasse em
seus poros poderia expandir e minimizar o fluxo preferencial. Apés o prazo de
uma semana abriu-se 0 extravasor e aguardou-se o nivel do reservatorio de
jusante atingir o nivel do extravasor. Em seguida, fechou-se o extravasor e
colocou-se 40 litros de &gua no reservatério a montante. Observou-se que
passadas dez horas os niveis dos reservatorios voltaram a se igualar

confirmando a presenca de fluxo preferencial.

Figura 3.44 — Tubos de monitoramento instalados nos reservatorios.

Para solucionar esse problema foram tomadas as seguintes providéncias:
» ldentificacéo do “caminho” de fluxo preferencial

Inicialmente, foram feitos trés furos no solo compactado em torno das paredes
de graute (Figura 3.45), para verificar se havia algum vazamento de agua da

caixa de graute para o exterior. Nao se observou qualquer fluxo nessa regiao.

Como o reservatorio de jusante estava preenchido com brita e areia, ndo era
possivel perceber se o fluxo preferencial ocorria pelas laterais ou pela base no

contato entre o solo e a manta. Assim, retiraram-se 0S materiais granulares
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(Figura 3.46) e toda a agua que nele existia. Em seguida, adicionou-se agua ao
reservatério de montante. Observou-se que a agua chegou rapidamente ao
reservatorio de jusante, confirmando a existéncia de fluxo preferencial tanto

pelas laterais, mais significativo, quanto pela base.

Figura 3.46 — Reservatorio jusante sem brita e areia e identificagdo dos pontos

de fluxo preferencial.

» Solugbes adotadas

Para minimizar o fluxo preferencial pela base, imaginou-se aplicar algum
produto no contato entre o solo e a manta, mas as dificuldades na execugéo
impossibilitaram essa solugéo. Optou-se por escavar duas faixas (trincheiras)
de 0,1m de largura ao longo do comprimento do bloco (Figura 3.47). Desse

modo, as laterais ficariam livres de atrito com as paredes de graute e o bloco
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poderia assentar melhor no fundo, reduzindo o fluxo preferencial pela base. Em
seguida, as trincheiras foram preenchidas com bentonita, cuja permeabilidade
é da ordem de 10 m/s, e solo compactado para minimizar o fluxo pelas

paredes laterais da seguinte forma:

v’ Compactou-se solo nos 0,2 m contados horizontalmente de cada

extremidade do lisimetro (reservatdrios de montante e jusante).

v' O trecho restante (1,10 m) da trincheira foi preenchido com bentonita,
compactada manualmente até a superficie da trincheira (Figura 3.48).

v A compactacdo do solo e da bentonita foi realizada, inicialmente, nos
primeiros 0,3 m de altura, contados a partir da base e, posteriormente, dos 0,3
m restantes até alcancar a superficie do bloco. Em seguida a compactacao dos

materiais, o reservatorio de montante foi preenchido com areia e brita (Figura
3.49).

Figura 3.47 — (a) Escavacdo finalizada das faixas laterais de 10 cm; (b) Vista
superior das trincheiras.

Figura 3.48 — Preenchimento das faixas laterais escavadas com solo
compactado e bentonita.
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Figura 3.49 — Preenchimento do reservatorio a montante com brita e areia.

» Comportamento do fluxo preferencial apés compactacdo do solo e da

bentonita

Apoés o preenchimento com brita e areia colocaram-se 40 litros de agua no
reservatério a montante. Observou-se que apés 14 horas, apenas 2,8 litros de
adgua tinham alcancado o reservatério a jusante. Assim, preencheu-se o0
reservatorio a jusante com os materiais granulares, colocou-se a manta de
geotéxtil, instalou-se o frasco de Mariote e completou-se o reservatdrio a
montante e o frasco de Mariote com agua. Durante o0 més de julho de 2009
mediu-se, diariamente, a vazao no reservatorio que, em regime permanente,
era cerca de 45 litros por dia (5,2E-07 m?3 dia™). Portanto, o fluxo preferencial

foi reduzido em, aproximadamente, 5 litros de 4gua por dia.

Na Figura 3.50 apresenta-se uma visao geral do experimento.

Figura 3.50 — (a) Reservatorio a jusante preenchido com brita e areia; (b) Visado
geral do experimento ap0s a compactacdo de bentonita e solo.
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No item 4.1 € apresentada uma comparacao entre a vazao de campo e a vazao

fornecida pelo programa computacional SEEP/W da GeoSlope.

3.3.1.8 Frasco de Mariotte
» Instalacdo

Para manter constante o nivel de solucdo contaminante no reservatorio de
montante, utilizou-se um recipiente em ago inox (material ndo reagente com 0s
compostos da solugdo contaminante), com capacidade para 50 L, adaptado

para funcionar como um frasco de Mariotte.

O frasco foi vedado por uma tampa de aco inox perfurada no centro por onde
passava um tubo de aluminio, cuja extremidade inferior ficava a 0,05m do
fundo. Por ser o tubo perfurado, a pressdo em sua extremidade inferior € a

atmosférica.

Adaptou-se uma mangueira de silicone ao frasco que permitia verificar o nivel
da solucdo em seu interior. Posicionou-se o frasco 0,10 m acima do nivel do

reservatério de montante (Figuras 3.51a e 3.51b).

Os registros necessarios ao funcionamento do frasco foram substituidos por
dispositivos que estrangulam a mangueira de silicone impedindo o fluxo de

agua.

As alturas da carga nos reservatorios de montante e de jusante eram,
respectivamente, 0,55 m e 0,10 m, resultando em um gradiente hidraulico de
0,30 m m™. Para manter constante o nivel do reservatério a jusante, instalou-se

um extravasor a 0,10 m de sua base (Figura 3.51c).
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Figura 3.51 — (a) Visao geral do ensaio; (b) Detalhe do frasco de Mariotte; (c)

Extravasor no reservatorio a jusante.

> Abastecimento
O procedimento para abastecer o reservatorio a montante consistiu em:

e Colocar 29 litros de agua do poc¢o artesiano no tambor plastico (Figura
3.52);

e Fechar o dispositivo da mangueira que conecta o frasco de Mariotte ao
reservatério a montante para evitar a passagem da agua do frasco para
o reservatorio (Figura 3.53);

e Desconectar a mangueira utilizada para visualizar o nivel de solucao
contaminante no frasco de Mariotte, para que a presséo no tambor e no
frasco seja a mesma. Assim, a agua sera conduzida mais rapidamente
pela mangueira para o frasco, onde a pressao interna era maior que a

externa (Figura 3.54);

e Abrir a mangueira que conecta o tambor plastico ao frasco de Mariotte

para permitir a passagem da agua para o frasco (Figuras 3.55 e 3.56);

e Desconectar a mangueira que liga o tambor ao frasco para conectar
outra mangueira, usada para verter a solugdo contaminante, por meio

de funil de vidro, no frasco (Figuras 3.57 e 3.58);

e Fechar a mangueira de nivel e reabrir a conexdo entre o frasco de
Mariotte e o reservatorio de montante para permitir a passagem da

solucéo para o reservatorio (Figura 3.59);
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Na Figura 3.60 ilustra-se o processo de abastecimento do frasco de Mariotte e

do reservatorio a montante.

Figura 3.52 — Preenchimento com agua do tambor de alimentacéo do frasco de

Mariotte.

Figura 3.53 — Fechamento da conexdo entre o frasco de Mariotte e o

reservatorio a montante.

Figura 3.54 — (a) Mangueira de nivel fechada; (b) Mangueira de nivel aberta.
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Figura 3.55 — (a) Conexdo fechada entre o tambor plastico e o frasco de
Mariotte; (b) Abertura da conexao entre o tambor e o frasco.

Figura 3.57 — (a) Retirada da mangueira que conecta o tambor ao frasco de

Mariotte; (b) Conexao da mangueira utilizada para injetar a mistura no frasco.
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Figura 3.58 — (a) Funil de vidro utilizado para verter a mistura no frasco de

Mariotte; (b) Vertendo a mistura da proveta de 1L para o frasco.

Figura 3.59 — (a) Mangueira de nivel fechada; (b) Conexdo frasco de
Mariotte/reservatorio a montante aberta.

Figura 3.60 — Processo de abastecimento do frasco de Mariotte e do

reservatério a montante.
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3.3.2Monitoramento do experimento

A solucdo contaminante foi introduzida em 1 de setembro de 2009. Monitorou-

se 0 experimento por trés meses (de setembro a novembro de 2009).

Realizaram-se oito campanhas de amostragem da dgua contaminada retirada
dos tubos de monitoramento em: 7, 21 e 28 de setembro; 5, 19 e 26 de

outubro; e 9 e 23 de novembro de 2009.

Em 24 de novembro coletaram-se trés amostras de solo contaminado para as

analises de atividade microbiana e cromatografia gasosa.

3.3.2.1 Amostragem
> Agua contaminada

As tampas dos tubos de monitoramento eram abertas trés dias antes da coleta,
tempo suficiente para entrar, em cada tubo, um volume minimo de 15 mL de
solucdo contaminante. Passados os trés dias, os tubos eram fechados e
coletavam-se as amostras utilizando-se seringa (60 mL) e mangueira plastica

(Figura 3.62a). O procedimento consistiu em:

e Conectar a mangueira a seringa e injeta-la no tubo através de um

pequeno orificio presente na tampa dos tubos (Figura 3.61);

e Sugar o volume de solugdo contaminante presente no tubo puxando o

émbolo da seringa (Figura 3.62b);

e Distribuir, igualmente, 15 mL do volume amostrado em 3 vials de

borosilicato (5 mL em cada um) e descartar o restante (Figura 3.63a);

e Fechar os vials com tampa plastica de rosca e septo de silicone (Figura
3.63b).

Em seguida, as amostras eram armazenadas em uma caixa de isopor e

levadas para o Laboratorio de Cromatografia Gasosa na Quimica da UFV.
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Figura 3.62 — (@) Introdugdo da mangueira no tubo de monitoramento; (b)

Succéo da solugdo contaminante.

Figura 3.63 — (a) Injecdo de 5 mL de solugédo contaminante no vial; (b) Vials

fechados.
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» Solo contaminado

Escolheu-se como a regido mais representativa para a amostragem do solo
contaminado, a regido central no eixo longitudinal do bloco. Executaram-se trés
furos, nomeados A, B e C, intercalados entre os reservatérios de montante e
jusante e os tubos de monitoramento T3, T6 e T9, conforme ilustrado na Figura
3.64. Coletaram-se amostras para a realizacdo da extragdo dos compostos
benzeno e tolueno por cromatografia gasosa e andlise de atividade microbiana.
A gquantidade de solo amostrada foi baseada na metodologia de Fernando
(2009).

O procedimento de amostragem consistiu em:

e Executar os furos com o trado usado na perfuracdo dos tubos de

monitoramento (Figura 3.65a);

e Coletar e homogeneizar o solo contaminado localizado abaixo do nivel

d"agua. Descartar o material amostrado acima do nivel d"agua.

e Pesar a quantidade de solo necesséria para cada analise e colocar em
tubos de vidro (Figura 3.65b);

Figura 3.64 — Furos A, B e C para a amostragem do solo.
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Figura 3.65 — (a) Perfuracéo dos pontos de amostragem com trado; (b) Pesagem

do solo.

3.3.2.2 Analises
> Atividade microbiana

As analises de atividade microbiana degradadora em solo contaminado foram
realizadas em espaco cedido pelo Laboratério de Microbiologia do Depto. de
Biologia da UFV por MSc Amanda Fernando do Depto. Engenharia Civil da
PUC-Rio. O método adotado foi o de Adam e Duncan (2001) modificado por
Osterreicher-Cunha et al. (2007).

» Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi o método analitico utilizado para quantificar os
compostos em estudo. Trata-se de um processo de separacdo de
componentes individuais de misturas complexas em que o meio de arraste é
um gas. O cromatégrafo é composto por trés partes distintas: o injetor, a coluna
e o detector. A amostra € introduzida no injetor onde é sujeita a um fluxo de
gas que a arrasta através da coluna de separacdo. Os compostos existentes na
fase percolante gasosa atingem o detector com tempos diferentes, gerando um
sinal para cada um deles, proporcional a sua concentragdo, e reproduzido em
um registro denominado cromatograma (JORGE et al., 2008). Na Figura 66

encontra-se um esquema do processo de cromatografia gasosa.
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Figura 3.66 — Esquema do processo cromatografico.

e Agua contaminada

Nas amostras de agua contaminada foram realizadas andlises de
cromatografia gasosa para quantificar o benzeno e o tolueno, no Laboratorio de

Cromatografia Gasosa do Departamento de Quimica da UFV.

A metodologia e caracteristicas do equipamento utilizado pelo laboratério nas

andlises estdo apresentadas no Anexo Il.
O procedimento do laboratorio foi realizado uma Unica vez para cada amostra.

Para que uma possivel variagdo do volume injetado ndo acarrete erros nos
calculos das concentracfes, geralmente adiciona-se uma quantidade em
volume de padrdo interno (um composto da mesma familia dos utilizados no
experimento). Dessa forma, qualquer alteracdo que ocorra durante a analise
afeta todos os picos de modo igual e a analise € eliminada a partir de uma

relacdo de éareas.

No Laboratério de Cromatografia Gasosa (DEQ-UFV) preparou-se uma solucéo
de benzeno e tolueno com determinada concentracdo, que foi injetada no

cromatografo em triplicata. Tendo em vista a repetitibilidade dos resultados
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desse teste, apresentado no Anexo lll, ndo se utilizou padrdo interno nas

andlises de agua nessa dissertacao.

e Solo contaminado

As andlises de extracdo e quantificagdo dos contaminantes presentes nas
amostras de solo foram realizadas no Laboratério de Cromatografia Gasosa do
DEQ-UFV por Amanda Fernando, MSc., do Departamento de Engenharia Civil
da PUC-Rio. A metodologia adotada teve por base uma modificacdo daquela
utilizada por Melquiades et al. (2006) por Fernando (2009).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados das andlises de

cromatografia gasosa, atividade microbiana degradadora e fatores relevantes

na instrumentacao do lisimetro.

4.1 Aparato Experimental
v" Niveis d"agua nos tubos de monitoramento

Realizou-se uma simulacdo numérica utilizando o programa computacional
SEEP/W da GeoSlope para prever a posi¢cao da linha freatica e a vazédo de
agua no bloco. Foram fornecidos, como dados de entrada para o programa, as
dimensdes da secéo longitudinal do bloco, os parametros da curva de retencéo
de agua (Tabela 3.4), o coeficiente de permeabilidade saturado do solo (Tabela

3.3) e 0s niveis constantes de agua nos reservatorios de montante e jusante.

Na Figura 4.1 apresenta-se a posi¢ado da linha freatica e a vazdo nas diferentes

secoes de instalacdo dos tubos de monitoramento fornecidas pelo programa.
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Figura 4.1 — Posicdo da linha freatica e vazdo nas diferentes secfes de
instalagdo dos tubos de monitoramento.
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A vazdo média determinada numericamente foi de 4,31E-07 m3 s (37 litros por
dia), enquanto que no campo esse valor foi de 5,2E-07 m3 s™ (45 litros por dia).
A diferenca a mais de oito litros por dia no campo pode ser, possivelmente,
atribuida a alguma heterogeneidade no solo e a algum fluxo preferencial ainda

existente.

Durante o0 més de julho de 2009, os tubos de monitoramento permaneceram
abertos para que, diariamente, fosse medido o nivel d’agua. Na Figura 4.2
encontra-se um gréafico com as medidas semanais em cada tubo, e a posigédo

da linha freatica determinada utilizando o programa SEEP/W.

Ao final do més de julho, os niveis d’agua nos tubos eram, razoavelmente,
proximos e nao descreveram uma linha freatica semelhante a do SEEP/W.
Mais uma vez, essa diferenca pode ser explicada por heterogeneidades no

bloco de solo e,ou a existéncia de algum fluxo preferencial.

Como nao se mediu o teor de umidade do solo do préprio bloco, ndo se pode
determinar seu grau de saturacdo. Entretanto, abaixo da linha freética é

razoavel supor o solo na condi¢édo saturada.
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Figura 4.2 — Medidas semanais do nivel d"agua nos tubos de monitoramento e

a linha freatica do SEEP/W.




v" Bloco de solo

O bloco de solo foi parafinado ao final da escavacéo, em 2007, e assim ficou
por dois anos até que se deu inicio ao experimento discutido nesse trabalho. E
possivel, entdo, que tenham ocorrido alteracdes nha microbiota que

influenciaram diretamente o processo de degradacdo dos compostos.

v" Processos de escavacao e instrumentacao

A escavacgéao foi realizada manualmente, com os cuidados devidos para nao
danificar o bloco. Os processos utilizados para a escavacéo e instrumentacao

atenderam aos objetivos propostos.

v Fluxo preferencial

Na primeira tentativa de se estabelecer um regime de fluxo permanente através
do bloco, observou-se a existéncia de fluxos preferenciais entre as suas
paredes laterais e a sua base e a caixa que o alojava. Para solucionar esse
problema, escavou-se uma faixa de solo em cada lateral ao longo do
comprimento do bloco que, em seguida, era preenchida com solo e bentonita
compactados manualmente. Apos esse trabalho, observou-se que o fluxo
preferencial havia praticamente cessado nas laterais e havia reduzido
substancialmente em sua base, uma vez que, liberado lateralmente, o bloco,

sob a acdo do seu peso proprio, pode assentar melhor na base.

v Manta de aluminio

Observou-se que a manta de aluminio utilizada para impedir o contato do solo
com o graute, contribuiu para o aparecimento de fluxo preferencial pelas
laterais e base do bloco, j& que ndo era suficientemente flexivel para aderir a
superficie lateral e inferior do mesmo. Como ja foi mencionado, esse problema

foi diminuido depois da escavacéo lateral descrita no item anterior.
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v Tubos de Monitoramento

Em relagcdo aos tubos de monitoramento, apenas o tubo T3 apresentou
problema. Na primeira amostragem ndo havia dgua nesse tubo, devido a sua

colmatacéo. O tubo foi retirado e novamente instalado.

Apesar de ndo existir manta filtrante na base dos tubos, ndo se observou cor
avermelhada em qualquer das amostras de agua dos tubos que indicasse a

existéncia de algum carreamento de particula do solo.

v" Frasco de Mariote

O frasco de Mariote atendeu o objetivo proposto na metodologia, que era o de

manter constante o nivel de solu¢ado do reservatério de montante.

v" Metodologia de amostragem

A utilizacdo de seringas e mangueiras de plastico, um par para cada tubo de
monitoramento, foi o método adotado para a amostragem da &agua
contaminada. Pelo fato de os materiais serem de plastico, parte dos compostos
pode ter ficado adsorvido em suas paredes e, assim, ter influenciado a
concentracdo nos tubos, apesar de o intervalo de tempo entre o inicio e o fim

da amostragem ter sido curto.

4.2 Andlises de cromatografia gasosa
4.2.1 Quantificacdo de benzeno e tolueno na dgua contaminada

Para facilitar o entendimento dos resultados apresentados em seguida
apresenta-se na Figura 4.3 um desenho esquemético do bloco com a posicéo
dos tubos de monitoramento e os pontos de amostragem de solo contaminado.

Com base na andlise da fase gasosa (headspace) das amostras de agua
contaminada coletadas determinaram-se as concentracfes dos compostos,
benzeno e tolueno, utilizando suas respectivas curvas de calibragcdo. Dessa
forma, foi possivel avaliar por meio de graficos, a tendéncia de decréscimo das
concentracdes ao longo do ensaio (Figura 4.4). A mesma analise foi realizada

em uma amostra de agua ndo contaminada, que serviu de referéncia (branco).
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Figura 4.3 — Desenho esquematico com posicionamento dos tubos de
monitoramento (medidas em metro) e os pontos, A, B e C de amostragem de

solo.

Iniciou-se o0 processo de contaminacdo do solo no dia 01/09/09. Nos gréaficos
da Figura 4.4 cada ponto da curva corresponde a um dia de amostragem apés
a contaminagao, a saber: 7°; 21°; 28°, 35°; 49°; 56°; 70° e 84°.

A concentracdo inicial do ensaio (Tabela 4.1) é a média dos valores das
concentracbes de cada composto (benzeno e tolueno) do reservatorio de

montante, para todas as amostragens realizadas durante o experimento. Esses

resultados encontram-se no Anexo |.

Tabela 4.1 — Concentracéo inicial do experimento

Benzeno Tolueno
média desvio padrao média desvio padrao
(mg LY
304,82 +17,63 296,33 +25,10

Nos gréaficos das Figuras 4.4a e 4.4b verifica-se uma diferenca de cerca de 100
ppm entre as concentragdes dos compostos no frasco de Mariote e no
reservatério de montante. A razao para essa diferenca € que a amostra do
frasco era coletada logo apos seu preenchimento com a solu¢do contaminante,
enquanto que a do reservatorio provinha da solucdo que ali estava armazenada

por alguns dias, sujeita, portanto, a volatilizagao.
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Observa-se nas Figuras 4.4b e 4.40 que ndo houve tendéncia de decaimento
das concentracbes dos compostos nos reservatérios de montante e jusante.
Como esses reservatorios estavam preenchidos com materiais granulares
(areia e brita), ndo era esperado que esses materiais retivessem quantidades
consideraveis dos compostos estudados, além de a atividade microbiana ser

baixa.

Depois de transcorridos sete dias da contaminagdo do solo coletaram-se
amostras de agua contaminada de todos os tubos de monitoramento para a
primeira andlise. Percebe-se, nos graficos da Figura 4.4, que a concentracao
dos compostos neste dia, para a maioria das amostras, € menor quando
comparada as concentracbes determinadas em dias posteriores. E possivel
gue tenha ocorrido algum erro nessa andlise, uma vez que este valor deveria
ser maior gue 0s outros por ser a primeira amostragem. Além disso, esse € um

periodo de adaptacdo dos microrganismos com a presenca dos compostos.

De maneira geral, observa-se na Figura 4.4 que ap6s o 21° dia de
contaminagdo, a concentracdo dos compostos, ao longo do tempo, diminuiu
nas amostras de todos os tubos de monitoramento, comportamento que pode
ser atribuido a biodegradacdo. Além disso, nota-se também uma tendéncia a
constancia da concentracdo dos poluentes a partir do 75° dia, o que €
esperado na situacdo de uma fonte continua de contaminacéo, pois conforme o
modelo cinético de Monod (1949) existe uma taxa méxima de utilizacdo do
substrato pelos microrganismos, a partir da qual ndo ocorrera mais o uso deste
como fonte de energia. E possivel também que o solo tenha alcan¢ado sua

maxima capacidade de sor¢cdo dos compostos.

As concentracbes de benzeno e tolueno apresentaram comportamento
semelhante ao longo do tempo, conforme os graficos da Figura 4.4. Na maioria
dos casos, a concentracdo de benzeno foi levemente menor do que a do
tolueno. A partir do 49° dia, porém, nota-se uma queda mais acentuada do
tolueno. Da Silva e Alvarez (2004) sugerem que, em condi¢cdes anaerdbias, 0
tolueno é preferencialmente degradado e que sua presenca inibe a degradacéo
do benzeno, apesar de os agentes degradadores serem 0S mesmos para
ambos. A degradagéao preferencial do benzeno pode estar relacionada ao fato
de ser o composto com maior solubilidade e, dessa forma, ficar mais

biodisponivel ao ataque microbiolégico.
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Figura 4.4 — Graficos das concentracfes relativas de benzeno e tolueno e
carga hidraulica para cada ponto de monitoramento ao longo do tempo: (a)
frasco de Mariote; (b) reservatorio de montante; (c) T1; (d) T2; (e) T3; (f) T4; (g)
T5;(h) T6; (i) T7; (j) T8; (I) T9; (m) T10; (n) T11 e (0) reservatdrio de jusante.

Para avaliar o comportamento da concentracdo dos compostos ao longo do
tempo para os tubos de monitoramento instalados em cada secao longitudinal
do bloco de solo (Figura 4.3), apresentam-se os graficos de cada secédo e

composto na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Concentracdes de benzeno e tolueno para cada sec¢éo longitudinal
ao longo do tempo de duracao do experimento: (a) e (b) secédo: T1/T4/T7/T10;
(c) e (d) secao: T2/T5/T8/T11; (e) e (f) secdo: T3/TI/T11.

Os gréficos da Figura 4.5 indicam, para cada composto e secdo longitudinal,
que conforme aumenta a distancia entre o tubo de monitoramento e o
reservatério de montante, as concentracdes dos compostos diminuem devido

aos processos de biodegradacéo, sor¢ao no solo e,ou volatilizacdo. Este ultimo
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provavelmente em menor intensidade, pois o solo encontra-se saturado e

coberto com uma manta de aluminio.

O tubo T1 apresentou comportamento bastante diferente dos outros em relacéo
a concentracdo dos compostos. Entre as possiveis justificativas para a
diferenca apontam-se: (a) analise errbnea dos compostos a partir do 35° dia;
(b) a regido onde esta instalado o T1 poderia ter um caminho preferencial da

solucdo, aumentando a concentracdo na fase liquida que entrava no tubo.

4.2.2 Quantificagdo de benzeno e tolueno em solo contaminado

A analise de CG no solo contaminado foi realizada uma Unica vez ao fim de 85
dias de contaminacédo. As amostras de solo foram coletadas nos pontos A, B e

C, conforme ilustrado na Figura 4.3.

Na Tabela 4.2 encontram-se os resultados da extracdo, que demonstram ter
ocorrido retencdo dos compostos no solo por processos quimicos. Os
resultados indicam também que o benzeno mostrou maior afinidade com o
solo. No ponto C, localizado mais proximo ao reservatorio jusante, encontrou-
se a menor concentragdo de compostos no solo, coerentemente com O0S
valores de concentragdo relativa monitorados nos pontos T9, T10 e T11

apresentados nas Figuras 4.5, 4.5m, 4.5n.

Tabela 4.2 - Resultados da extracao de benzeno e tolueno do solo

Amostras  Benzeno (mg.L™?) d.p. Tolueno (mg.L™) d.p.
A 153,00 167,29 86,33 126,41
B 166,33 +48,64 119,00 +35,17
C 11,67 +4,93 12,00 8,19

d.p. — desvio padréo.

A sorcdo dos compostos nos graos de solo possibilita a aproximagéo entre as
bactérias e os contaminantes. Mas um maior resultado de concentracdo do
composto sorvido nos grdos de solo pode indicar maior dificuldade desse

composto em ser degradado, como € o caso do benzeno em relacdo ao

96



tolueno. Conforme observado em campo no dia da coleta de solo, o ponto com
maior teor de umidade apresentou maior concentracdo dos compostos. Porém,
a possibilidade da existéncia de fluxo preferencial nos pontos amostrados pode
levar a maior teor de umidade e, consequentemente, a maior concentracao
retida no solo, pois a solucédo que umedecia o solo estava contaminada. Dessa
forma, ndo foi possivel estabelecer uma relacédo entre a sor¢do e a degradacao
dos compostos de A até C, pois a reducao nos niveis de concentracdo pode ter
sido causada por algum fluxo preferencial. A perfuracdo de mais pontos de
amostragem durante o experimento possibilitaria a comparacdo entre os

resultados para avaliar a degradacéo entre A, B e C.

4.3 Atividade microbiana degradadora

A atividade microbiana no solo contaminado, determinada em trés amostras
coletadas nos pontos A, B e C do bloco (Figura 4.3), ao final de 85 dias de

contaminagao encontra-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Atividade microbiana do solo do bloco contaminado

Amostra ug fluoresceina x g™solo x min™* Desvio padrdo
A 0,12 + 0,00
B 1,13 +0,16
C 0,31 + 0,08

A atividade microbiana pode aumentar apds a contaminagdo do solo com o
benzeno e tolueno, uma vez que esses compostos podem servir de energia
para 0os microorganismos quando degradados. Contudo, algumas condi¢cOes
ambientais como, por exemplo, a umidade, podem ser desfavoraveis a
atividade degradadora. Quanto maior o teor de umidade, menor serad a
disponibilidade de oxigénio e, consequentemente, menor sera a atividade de
microorganismos aerobios. No caso estudado, a regido abaixo da linha freatica

possui elevado teor de umidade.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.3, pode-se afirmar que

existe atividade microbiana no solo contaminado, porém néo é possivel concluir
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comparando estes dados com os da Tabela 3.8 que os microrganismos
degradaram o benzeno e, ou o tolueno. Apenas no ponto B a atividade
microbiana foi maior do que os valores encontrados, entre 0,83 e 0,94 ug
fluoresceina x g™ solo x min™ (Tabela 3.8), no solo ndo contaminado. Nos
pontos A e C, ao contrario, a atividade foi significativamente menor daquela no

solo ndo contaminado.

Apesar de ter ocorrido a biodegradacédo dos compostos conforme mostrado na
Figura 4.4, ndo foi possivel medir aumento da atividade no solo contaminado
em relacdo aquela do solo ndo contaminado, o que pode ser atribuido a alguns
fatores. Um deles é o fato do solo ndo contaminado néo ter sido amostrado,
exatamente, no local do experimento e sim em uma &rea externa, nas
proximidades. Outro, e talvez o mais importante, é o fato de o bloco de solo ter
sido parafinado e assim permanecido, isolado de vegetacao e de processos de
interacdo com 0 meio-ambiente, por um periodo de dois anos, até ser
instrumentado para a realizacao desse experimento. Isso pode ter influenciado
a demanda de oxigénio e 4gua para 0s microrganismos aerobios. E ainda, a
medida de atividade no solo contaminado foi realizada uma Unica vez, ao final
do experimento e, portanto, ndo foi possivel acompanhar o comportamento

guanto ao crescimento da populacdo microbiana degradadora.

4.4 Analise qualitativa do parametro de decaimento

Para as condicGes de um experimento com regime de fluxo permanente,
saturado e com a existéncia de uma fonte continua de contaminacéo, a solucéo
analitica proposta por Van Genutchen e Alves (1982) para a equacédo
diferencial de transporte de massa (Equagédo 2.33) poderia ser utilizada para
avaliar o parametro de decaimento (), correspondente ao coeficiente de

biodegradacédo dos compostos no solo.

Para verificar o comportamento de A tragou-se o grafico de concentracao
relativa versus tempo utilizando alguns dos parametros do solo obtidos em
laboratério (permeabilidade e porosidade) e do experimento (gradiente
hidraulico e comprimento da coluna), e outros que foram adotados, como fator
de retardamento (Rq = 1), coeficiente de disperséo hidrodinamica (Dy, = 0,02 m?
dia™) e coeficiente de decaimento (A em dia™).
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Verifica-se na Figura 4.6 que a medida que o coeficiente de decaimento
aumenta, a concentracao relativa do contaminante diminui. Além disso, a partir
de um determinado intervalo de tempo apds a contaminacgdo, a curva tende a
constancia, indicando que 0s microrganismos cessaram 0O processo de

biodegradacédo dos compostos.

Embora o solo esteja saturado, ndo se dispunha do coeficiente de
dispersividade longitudinal, o, para o solo, parametro necessario ao calculo do
coeficiente de dispersdo hidrodinamica, Dy, e do fator de retardamento, Ry,
para cada composto, 0 que impossibilitou a determinacdo do coeficiente de
decaimento (1) de cada composto para esse tipo de solo, utilizando o modelo

proposto por Van Genutchen e Alves (1982).

Para o célculo de L é necesséario comparar, por exemplo, para um dado ponto
de monitoramento, a resposta do modelo com os resultados do experimento.
Nesse caso, todos os parametros da equacdo devem ser constantes, com
excecdo do A que vai variar até que se encontre concordancia com as curvas

do experimento.

Concentragdo ao longo do tempo
il

. . %= 0,001 dia™
i s
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| o
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Figura 4.6 — Concentracdo relativa do contaminante ao longo do tempo para

diferentes valores do coeficiente de decaimento (A).
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Uma comparacdo qualitativa entre os resultados obtidos no experimento
(Figura 4.4) e o modelo proposto por Van Genuchten (Figura 4.6) mostram
curvas com comportamentos um pouco distintos. As curvas do modelo tendem
a um valor maximo de concentracdo relativa a partir do qual ficam constantes,
enquanto que os valores de C/C, obtidos do experimento atingem, inicialmente,
um valor maximo e diminuem com o tempo antes de apresentarem tendéncia a
um valor constante. Alguns motivos possiveis para justificar essa diferenca
podem ser: (a) o fato do experimento ndo apresentar a mesmas condices de
contorno do modelo proposto por Van Genuchten (material homogéneo e
saturado); (b) a possibilidade de o modelo ndo considerar alguma cinética de

reacao de degradacgao.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

Com relacdo a montagem do experimento e as analises preliminares

realizadas, julgam-se relevantes as seguintes observagoes:

v" A metodologia utilizada no processo de escavacao e instrumentacdo do

bloco in situ apresentou-se satisfatéria.

v' A compactacao de bentonita em duas faixas ao longo do comprimento do

bloco contribuiu para a reducao substancial do fluxo preferencial.

v" Os tubos de aluminio funcionaram como esperado. O filtro utilizado em sua

base impediu a entrada de particulas sélidas nas amostragens.

v' Os perfis de decaimento dos compostos benzeno e tolueno ocorreram de

forma similar.

v' O decaimento nas concentracbes de benzeno e tolueno na agua

contaminada indicou a ocorréncia da biodegradacéao.

v" A realizacdo de uma Unica analise de atividade microbiana no solo e a ndo
determinacdo de outros parametros indicativos desse processo (por
exemplo, o oxigénio dissolvido) em todas as amostragens realizadas durante
0 experimento impossibilitaram a comparacdo entre essas informacdes e o
decaimento das concentracdes ao longo do tempo, de modo a evidenciar a
existéncia da biodegradacéo.

v" Os resultados da extracdo indicaram ter ocorrido retencdo dos compostos
no solo por processos quimicos e que o benzeno mostrou maior afinidade

com o solo. Porém, como os resultados podem ter sofrido alguma
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interferéncia da presenca do fluxo preferencial e esta andlise foi realizada
uma Unica vez, ao final do experimento, nédo foi possivel correlaciona-lo com

a biodegradacao dos compostos.

v Como nao se dispunha do coeficiente de dispersividade longitudinal, a,
para o solo, parametro necessario ao calculo do coeficiente de dispersao
hidrodindmica, D,, e do fator de retardamento, Ry, ndo foi possivel
determinar o coeficiente de decaimento (A) de cada composto utilizando o

modelo proposto por Van Genutchen e Alves (1982).

5.2 Sugestodes

Tendo em vista as dificuldades encontradas para a construgcao e
instrumentacao do lisimetro e os resultados iniciais obtidos neste trabalho, sédo

propostas as seguintes sugestdes:

v Para evitar ou minimizar possiveis altera¢cdes na microbiota do solo, ndo
interromper 0 experimento entre a construgdo, instrumentacgao,

contaminacgao e monitoramento do bloco.

v Durante a construcao das paredes de graute sugere-se deixar uma area livre
entre o bloco e a parede, para que seja possivel compactar a bentonita ou o

solo no intuito de impedir o fluxo preferencial pelas laterais.

v Utilizar uma manta de teflon, material mais flexivel e ajustavel do que a
manta de aluminio, para envolver o bloco. Um material mais flexivel torna
mais facil impedir o contato da solucdo com o produto cimenticio e o fluxo
preferencial. Ou realizar a compactacao de solo e bentonita nas laterais do

lisimetro no inicio do seu processo construtivo.

v/ Para avaliar a biodegradacdo de modo mais preciso € importante
determinar, em diferentes amostras, 0 maior nimero possivel de parametros
que indiguem a ocorréncia de tal processo, como andlises de cromatografia
gasosa para verificar a concentragdo dos compostos na agua e no solo

contaminados; pH; potencial redox; teor de umidade; aceptores de elétrons
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(oxigénio dissolvido, Fe (lll), sulfato e fosfato); subprodutos da atividade

microbiana (por exemplo: Fe (Il)) e atividade microbiana degradadora.

Quando a montagem do experimento estiver funcionando nas condi¢des de
saturacao e de fluxo permanente, determinar a dispersao hidrodinamica e o
fator de retardamento dos compostos no solo e utilizar algum modelo
matematico como, por exemplo, o proposto por Van Genutchen e Alves
(1982) para avaliar o parametro de decaimento, ajustando a curva do

modelo aos dados de campo.
Para evitar interferéncia das condi¢cdes de contorno do bloco, poder-se-ia

construir um experimento em grande escala, como o dessa dissertagao, mas

considerar somente a regiao central do bloco de solo para analises.
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ANEXOS

Anexo Il - Metodologia aplicada na analise de cromatografia gasosa em agua
contaminada por benzeno e tolueno pelo Laboratério de Cromatografia Gasosa da
Quimica na UFV.

As analises dos compostos Tolueno e Benzeno foram realizadas em um Cromatografo
a gas modelo CGMS — QP 5000 marca SHIMADZU, equipado com detector acoplado
ao massa, utilizando a técnica de Hadspace.

Utilizou-se o0 modo SIM (Sistema de Monitoramento de ions) para cada composto. No
caso do composto tolueno foram selecionados os ions 52, 78 e 94 e do composto

Benzeno foram selecionados os ions 45, 65 e 91.

Para registro e andlise dos cromatogramas, o aparelho é acoplado a um
microcomputador, utilizando-se o programa GC Solution. Os componentes das

amostras foram separados em uma coluna capilar marca Petrocol (100 m x 0,25 mm).

No campo, coletou-se em um frasco de hadspace com tampa de silicone um volume
de 5 ml da amostra de agua contaminada. Apdés chegar ao laboratério, esta foi levada
para uma estufa a 70°C por 30 minutos para desprender os volateis. Depois retirou da
estufa e deixou esfriar por 1 minuto e, em seguida, foi realizado injecdo manual dos
volateis no aparelho. A seringa foi acondiconada a cada injecao da amostra a 40°C por

30 minutos.

Para a separacao cromatogréfica, 2 mL de amostra foi injetado com auxilio de seringa
de 10 mL (Hamilton®) em sistema Splitless. O gas hélio foi utilizado como carreador
com velocidade linear programada para 69,5 cm/s e, originando uma presséo de 200

KPa. A purga foi ajustada para vazao de 3.6 mL/min.

As temperaturas do injetor e do detector foram de 260°C e 280°C repectivamente. A
temperatura inicial da coluna foi de 60°C, aumentando em 4°C por minuto até atingir

190°C e finalmente 10°C até 250°C, totalizando 58.50 minutos de anélise.

A identificacdo do pico de cada composto foi realizada pela compara¢do com o tempo
de retencédo dos picos presentes no padréo de Benzeno e Tolueno.. Para a integracdo
da area dos picos, cada cromatograma foi integrado individualmente, por meio do
Software Labquest Chromatography Data System® e confirmado em uma biblioteca

acoplada ao massa.
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Anexo | - Resultados de cromatografia gasosa da agua contaminada coletada nos tubos de monitoramento durante o experimento (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Concentracdo dos compostos na agua contaminada.

Tubos de monitoramento

Dias Compostos FM RM T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 T11 RJ
Média (mg.L™") 431,81 421,18 - - - - - - - - - - - -
Benzeno
Inicio d.p. +3,10 4,24 - - - - - - - - - - - -
(01/set) Média (mg.LY) 326,15 315,71 - - - - - - - - - - - -
Tolueno
d.p. +274 #3728 - - - - - - - - - - - -
5 Média (mg.L") 425,66 330,20 271,31 23321 0,00 202,82 179,40 147,52 156,98 164,78 157,48 164,65 156,98 32,19
enzeno
70 d.p. +374  #369 7,33 7,81 +0,00 +2,37 #2,18 2,33 +10,39 #9,99 +1,90 0,84 7,71  +3,62
(07/set) o Média (mg.L") 417,15 305,88 262,63 227,25 0,00 196,12 14845 144,30 138,75 137,01 136,67 137,55 146,89 3592
olueno
d.p. +330 +13,83 696 594 +0,00 +4,00 2,65 1,32 673 #256 +6,63 481 242 227
5 Média (mg.L™") 438,62 312,91 239,98 246,21 258,13 241,10 244,63 210,74 207,83 210,55 194,56 191,25 18567 41,66
enzeno
210 d.p. +510 +13,13 521 #1258 +3,97 +6,54 16,97 3,18 +13,99 517 +0,03 #17,16 +10,24 0,27
(21/set) o Média (mg.L") 416,95 308,99 236,55 27570 24582 249,47 234,71 24541 220,82 231,26 214,77 173,13 164,37 37,29
olueno
d.p. +3,04 #1,33 248 +1469 +3,18 +327 +154 591 +1448 434 +7,20 084 0,66 +1,27
5 Média (mg.L") 398,31 304,84 234,34 227,34 239,89 221,86 232,20 202,71 196,15 207,13 193,93 184,20 178,01 37,90
enzeno
280 d.p. +11,54 #1373 +4,08 +490 334 #421 426,25 +4,15 +835 +7,15 #0561 #2101 +1490 +1,95
(28/set) ol Média (mg.L") 382,39 29291 21827 259,74 22556 240,08 224,40 238,63 212,79 217,68 210,53 169,78 154,30 32,54
olueno
d.p. +287  #519 264 +7,07 +547 +6,85 +6,62 +6,43 953 +283 4553 317 +4.95 +1,18
Dias Compostos Tubos de monitoramento
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FM RM T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 T11 RJ
. Média (mg.LY) 356,31 294,04 229,92 22527 228,49 21519 231,79 191,27 192,97 199,25 197,00 190,87 19587 37,49
enzeno
350 d.p. +8,02 2,83 2,39 +315 +276 +4,13 2,46 4,01 1,98 539 +162 3,62 3,73 +0,88
(05/out) | Média (mg.L) 327,28 258,37 204,42 220,33 210,15 221,48 20501 214,37 201,21 207,85 194,67 188,87 184,61 2884
Tolueno
d.p. +1,74 #3229 535 429 +592 +754 £352 3,57 12,73 534 16,04 6,20 1500 +1,21
. Média (mg.L?) 317,23 271,43 203,45 201,03 199,09 182,12 178,79 172,80 184,20 173,83 165,38 155,98 148,12 29,65
enzeno
490 d.p. +18,89 10,43 7,53 7,05 331 316 +334 4221 540 487 9,01 +444 1288 0,66
(19/0ut) | Média (mg.L?) 314,21 262,83 166,06 227,77 201,80 199,28 201,41 210,96 186,24 179,73 176,02 131,91 110,32 27,36
Tolueno
d.p. +17,49 +7,61 13,75 19,71 4,13 4,64 2905 +542 854 1544 #1651 1471 29,95 1,12
. Média (mg.L?) 378,53 296,91 198,44 196,26 183,38 171,81 164,28 141,54 152,12 141,67 136,55 129,47 133,73 24,34
enzeno
560 d.p. +28,00 +17,40 8,85 +1,68 +6,16 8,62 +1,89 +6,86 9,65 +303 6,61 569 9,34 1,51
(26/out) o Média (mg.L?) 374,60 281,78 159,86 175,98 159,93 152,71 157,57 158,09 140,00 152,49 150,20 100,18 111,51 27,01
olueno
d.p. +31,47 12,96 +12,07 +19,64 +11,89 +5092 46,79 +8,37 #1190 +1,39 6,88 +1,59 +33,11 +1,16
. Média (mg.L?) 406,81 306,90 249,12 233,94 21356 198,32 188,17 167,24 108,13 156,08 96,96 91,87 98,67 32,87
enzeno
700 d.p. +9,05 +14,24 2,97 46,95 +217 +300 +3,60 529 4,34 +646 438 6,71 +0,59  +1,98
(09/nov) o Média (mg.L?) 444,99 33578 217,12 186,47 183,44 164,43 146,56 146,23 100,14 157,47 106,21 99,81 91,73 34,61
olueno
d.p. +344  +921 589 203 46,24 +803 2,89 2,80 0,32 #165 +2,32 1,10 +152 0,54
. Média (mg.L) 439,41 300,03 267,18 232,98 211,49 19445 19592 173,52 120,00 186,47 121,16 114,92 102,57 39,55
enzeno
840 d.p. +4,97 +1,40 500 1,70 +2,77 +168 +1,32 1411 3,39 557 +564 13,50 7,15 +0,46
(23/nov) o Média (mg.L?) 41569 304,75 237,98 196,02 187,72 169,95 167,66 163,81 108,03 178,41 124,86 105,72 110,32 39,16
olueno
d.p. +448 +453 16,33 +319 +328 46,32 +344 4,98 16,10 945 451 529  +725 0,90
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Anexo lll - Teste preliminar para a aprovacdo da metodologia aplicada na analise de
Cromatografia Gasosa em agua contaminada por benzeno e tolueno sem a utilizagéo

de padréo interno.

Conforme a repetitibilidade das areas dos compostos apresentados nos
cromatogramas abaixo, foi verificado pelo laboratério que a metodologia aplicada é
confidvel. Este fato € devido principalmente ao reparo geral e manutencdo que o

aparelho CG/MS teve recentemente (um pouco antes de iniciar as analises).
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