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RESUMO

O presente trabalho estudou a possibilidade do uso de barreira reativa permeavel
(BRP) composta de turfa e areia para a remediacdo de hidrocarbonetos em
aquiferos utilizando quatro prototipos de aquiferos em modelos reduzidos
construidos em acrilico. Os hidrocarbonetos utilizados foram Naftaleno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno. Além disso, também foi realizado um ensaio com um tracador
(rodamina B) com objetivo de verificar a eficiéncia da BRP na retengcdo de
contaminantes orgénicos. Foram testados trés casos para o uso de BRP, no caso |
foi construida uma barreira reativa permeavel no aquifero composta de areia e turfa.
No caso Il, além da BRP, houve bioestimulagdo do crescimento de microorganismos
do solo. E no caso Ill além, da BRP e da bioestimulagédo, foram inoculados na
barreira reativa bactérias com capacidade de remediacdo de naftaleno, diesel e
gasolina. Como controle, foi utilizado um protétipo contendo somente areia, sem
BRP. Os efeitos dos diferentes tratamentos podem ser melhor observados para o
naftaleno. Para o tolueno, etilbenzeno e xileno a adsor¢cdo foi o efeito mais
importante na retencdo do contaminante no protétipo em todos os casos com BRP.
Foi constatado que houve a biodegradagcdo no interior dos protétipos. Os
experimentos tanto com contaminantes como com tracador evidenciam a
capacidade de adsor¢cdao de uma BRP feita com areia e turfa e sua potencial
aplicagdo em casos reais de campo. Destacando que barreiras de contencédo da
pluma de contaminacdo podem ser construidas usando materiais de baixo custo e

que podem ser encontrados em regides alagadas.

Palavras chave: Barreira reativa permeavel, protétipos, aquifero, turfa,
hidrocarbonetos aromaticos, biorremediacgao.



ABSTRACT

The possibility of using a mixture of peat and sand based permeable reactive
barrier (PRB) for aromatic hydrocarbon remediation was investigated. The
selected aromatic hydrocarbons were naphthalene, toluene, ethyl-benzene,
and xylene which are ubiquitous contaminants of soil and groundwater. Four
sand-filled acrylic bench-top prototypes were constructed to evaluate four
situations: i) PRB without added nutrients, ii) PRB with biostimulation, iii) PRB
with biostimulation and bioaugmentation, and iv) control without a PRB. A
tracer test with rhodamine was performed to evaluate the efficiency of the
proposed PRB in the attenuation of organic contaminants.

Attenuation of naphthalene, toluene and of the xylenes was significantly
greater for all situations with PRB as compared to the control box. However,
the attenuation of ethyl-benzene did not differ in any situation. Situations ii)
and iii) had some evidence of biodegradation because the characteristic odor
of hydrogen sulfide (H,S) and a dark precipitate in the sand were detected.
These experiments highlight the potential use of mixture of sand and peat PRB

for application in field cases, using cheap, readily available material.

Key words: Permeable Reactive Barrier, prototypes, aquifer, peat, aromatic

hydrocarbons, bioremediation
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1 INTRODUGAO

A importdncia da agua para a manutencdo de padrbes aceitaveis de
qualidade ambiental € indiscutivel. Como produto indispensavel a manutengao
da vida no planeta, a agua tem despertado o interesse dos mais diversos
setores motivando a elaboracdo de modelos de uso e gestido capazes de
compatibilizar as demandas crescentes com a relativa escassez do produto

na qualidade desejada.

A agua subterranea € fonte de agua potavel para muitas pessoas em todo o
mundo. O uso desordenado e a crescente ocupacao do solo tém favorecido a
contaminacao dos aquiferos, trazendo ndo apenas danos ao meio ambiente,
mas também sérias repercussdes socio-econdbmicas. Nas duas ultimas
décadas tem se acentuado o desenvolvimento da exploracdo de aguas

subterraneas no Brasil.

A contaminacdo de aquiferos € um fato muito mais preocupante quando
comparado a contaminacdo a das aguas superficiais, visto que as aguas
superficiais rapidamente se renovam e se recuperam apos cessar O
langamento de efluentes, ao contrario dos aquiferos. No caso de
contaminagdo de mananciais subterraneos, a recuperacao natural da
qualidade da agua pode ser tdo demorada que, em alguns casos, nao €&
possivel os limites permitidos pela legislagdo ou pelos 6rgdos ambientais

dentro de décadas.

As dificuldades tecnolégicas e econémicas associadas a remediagao de solos
e aquiferos, juntamente com a falta de critérios de qualidade ambiental que
levemm em consideragcdo fatores especificos do local contaminado, tém
dificultado tanto as a¢des dos 6rgaos de controle ambiental como a das partes
responsaveis pela contaminacédo. O principal objetivo de ac¢des corretivas de
remediacdo de solo e aguas subterraneas € minimizar o risco a saude

humana e o impacto ao meio ambiente considerando a melhor relagéo custo-
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beneficio. Para isso, varios métodos podem ser utilizados, envolvendo
tratamentos in situ, através da contencao da contaminacdo ou adog¢ao de
metodologias baseadas na atenuacdo natural dos contaminantes, ou
tratamentos ex situ, e a remogao de solo (seguida por incineracdo ou

disposi¢ao em aterros de residuos perigosos).

Uma das metodologias empregadas com relativo sucesso envolve uso de
sistemas de contencao, imobilizacdo e remediagcdo da contaminagcao através

do uso de barreiras reativas permeaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral fazer uma avaliagdo da utilizagao

de barreiras reativas permeaveis no processo de remediacao de aquiferos

contaminados por hidrocarbonetos, enfatizando a sua aplicabilidade e

limitagdes.

2.2 Objetivos especificos

Testar a capacidade de retencao de contaminantes de uma barreira reativa

permeavel (BRP) em um protétipo de aquifero montado em laboratério;
Definir o material a ser utilizado na construcdo da Barreira Reativa
Permeavel;

Testar a capacidade de retencdo de contaminantes da barreira reativa
escolhida com um composto tracador e, dessa forma, verificar a
eficiéncia da Barreira Reativa Permeavel na retencdo de contaminantes
organicos;

Simular contaminagdao por hidrocarbonetos (naftaleno, tolueno, etil-
benzeno e xileno) para investigar o comportamento dos diferentes
contaminantes com relagdo a Barreira Reativa Permeavel utilizada
considerando bioestimulacao e bioaumentacgao;

Comparar as eficiéncias de atenuacdo de contaminantes nos prototipos

de barreira reativa permeavel (BRP).



19

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminagao por hidrocarbonetos poliaromaticos

A contaminagado de solos por hidrocarbonetos € uma consequéncia da atividade
antropogénica. Os hidrocarbonetos podem ser encontrados em todos os
compartimentos ambientais, incluindo o solo, a agua e o ar (JACQUES et al., 2007).
A contaminacgao ocorre principalmente devido a producio industrial, em especial, a
fabricagdo de corantes, de fibras sintéticas, a produgdo de carvdo vegetal, a
extracdo do carvao mineral e aos processos de extragao, transporte, refino,
transformacéo e utilizagdo do petréleo e de seus derivados (MARIANO et al., 2007).
Devido a estas atividades, o solo recebe anualmente quantidades consideraveis dos
hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH) que, em fungdo da complexidade de sua
estrutura quimica, da sua baixa solubilidade em agua (como exemplo, a do naftaleno
€ de somente 32 mg/L) (JACQUES et al., 2007) e da forte tendéncia de sorgao a
fase sdlida do solo, tornam-se recalcitrantes e permanecem por longos periodos no
ambiente, o que aumenta a possibilidade de exposicdo de humanos e animais a
esses compostos (MARIANO et al., 2007).

Os PAHs caracterizam-se por possuirem dois ou mais anéis aromaticos
condensados. Sado formados durante a combustdo incompleta ou pirdlise de
materiais contendo carbono e hidrogénio (MARIANO et al., 2007; FOENER E
MARTINS, 2008; VESELA et al., 2006). PAHs sao soluveis em solventes orgéanicos,
mas apresentam baixa solubilidade em agua. De modo geral, quanto maior o peso
molecular, mais baixa a solubilidade em agua (MARIANO et al., 2007). Os PAHSs de
baixa massa molecular tém uma toxicidade aguda significativa, enquanto os PAHs
de maior massa molecular apresentam potencial mutagénico e carcinogénico
(FERREIRA, 2006).

Ha fortes evidéncias que os poliaromaticos sdo capazes de causar cancer em peixes
e moluscos. Sua atividade mutagénica esta fortemente relacionada com o formato e
estrutura molecular. A forma molecular dos isbmeros dos poliaromaticos esta
diretamente relacionada com a atividade biolégica e consequentemente com sua
toxicidade (CETESB, 2008).
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Devido a sua natureza lipofilica, os PAHs podem penetrar facilmente nas
membranas bioldgicas e se acumular nos organismos vivos ( RIBEIRO, 2007).

Hidrocarbonetos aromaticos, tanto os mono ou policiclicos, apresentam ainda,
recalcitrancia, baixa volatilidade, resisténcia a biodegradagdo microbiana, forte
afinidade por sedimentos e bioacumulacdo em cadeias alimentares (JACQUES,
2002). A Agéncia Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) ja identificou 16
compostos de PAHs que sdo extremamente poluentes e cujo niveis em efluentes
devem ser constantemente monitorados (MARIANO, 2006). No ambiente, os PAHs
podem sofrer volatilizacdo, foto-oxidacdo, oxidacdo quimica, bioacumulagdo e
adsorgao em particulas do solo (JACQUES et al., 2002).

O naftaleno (C,,H;) € um composto poliaromatico relativamente simples formado

por dois anéis benzénicos fundidos. O naftaleno sublima facilmente em temperatura
ambiente e tende a ser fortemente adsorvido pelo solo, sendo um composto que
atinge rapidamente o lengol freatico em caso de contaminagdo do solo com o
mesmo. Especificamente o naftaleno pode causar diferentes efeitos no homem em
casos de inalagao ou ingestdo como: anemia hemolitica, catarata, aumento do baco,

além de danos aos rins e cérebro (ALVES, 2007).
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3.2 Contaminagao por Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno e Xileno (BTEX)

Tolueno, etilbenzeno, xilenos (orto, meta e para) e principalmente benzeno sdo os
principais contaminantes em toxicidade, presentes em combustiveis, em especial, a
gasolina. Os derivados mais simples do benzeno possuem nomes proprios: o
metilbenzeno € denominado tolueno, e os trés dimetilbenzeno sdo denominados

xilenos.

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) sdo contaminantes ambientais
frequentemente encontrados e a contaminacado por esses compostos € altamente
preocupante devido ao seu elevado potencial mutagénico e carcinogénico (XU et al.,
2003, CHAMBERS et al., 2006).

Estudos com animais e com seres humanos demonstraram a rapida absor¢ao dos
compostos BTEX pela via pulmonar, com indices de retencédo para seres humanos
entre 30 a 80% (MELLO, 2007). Os BTEX sofrem modificagbes dentro do
organismo, ou seja, 0 organismo apresenta um conjunto de reacdes catalisadas por
enzimas produzidas por bactérias, conhecido como biotransformacao, responsavel
pela conversao das substancias lipossoluveis em hidrossoluveis, facilitando, assim,
sua eliminagcdo. A biotransformacdo destes compostos pode resultar tanto em
produtos menos ou mais toxicos que o precursor. Intermediarios da
biotransformacédo do benzeno podem ser mais toxicos que o precursor (PEDROZO
et al, 2002 apud RIBEIRO 2007).

O benzeno € toxico quando introduzido no organismo por qualquer via, porém, a
intoxicagdo comumente ocorre por inalagdo dos vapores, seguida pelas vias oral e
dérmica. Estudos ao longo dos anos evidenciaram que o benzeno € um composto
carcinogénico tanto para humanos como para animais. Os mecanismos de agao
téxica do benzeno ainda ndo estdo totalmente esclarecidos, embora haja fortes
evidéncias que relacionem seus efeitos a sua biotransformacdo, com a formagao
dos seus principais metabdlitos: fenol, catecol, muconaldeido e hidroquinona. Muitas
pesquisas laboratoriais com animais e estudos epidemioldgicos em humanos
mostraram a relacdo causal entre a exposicdo ao benzeno e a ocorréncia de

doengcas como a leucemia linfoide, leucemia mielomonocitica, neoplasmas
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hematoldgicos, desordens sanguineas, como a pré-leucemia e anemia apatica. Além
destas doencas, experimentos com animais comprovaram o aumento do risco de
tumores em multiplas espécies, em multiplos 6rgaos (figado, estdbmago, pulmdes,
ovarios, e glandulas mamarias), desordens mentais, psiconeurdticas e de
personalidade. E provavel que estas 31 respostas ocorram devido a interacdes dos
produtos metabodlicos do benzeno com o DNA. Observa-se também, ligeiros
transtornos digestivos e, no caso das mulheres, existem transtornos da
menstruagcdo. Uma exposigdo aguda por inalagdo ou ingestdo pode causar até
mesmo a morte de uma pessoa (PEDROZO et al, 2002 apud RIBEIRO 2007;
MELLO et al., 2006; TIBURTIUS et al., 2004).

O tolueno é um contaminante ambiental comum, encontrado em muitos locais de
despejo de residuos. Esse composto € depressor do sistema nervoso central e,
mesmo em baixas concentragdes, produz fadiga, fraqueza e confusdo mental. A
exposigao pode irritar os olhos, nariz e garganta. A ingestao pode causar irritagéo da
boca e faringe, vomitos, dores abdominais e diarréia. Secundariamente aos vémitos
podem ocorrer manifestacbes de tosse, sufocagdo, broncoespasmo e cianose. Na
inalacdo de seus vapores observa-se: estado de euforia, instabilidade emocional,
incoordenacdo muscular, cefaléia, vertigens, nauseas e vomitos. Apds esta fase
inicial o intoxicado apresenta uma irritabilidade acentuada, cefaléia, nauseas e
astenia. A exposicao prolongada pode causar ressecamento e rachadura da pele,
perda de apetite, nausea e danos aos rins e figado, podendo causar danos ao
cérebro (PEDROZO et al., 2002 apud RIBEIRO 2007; TIBURTIUS et al., 2004). O
tolueno é facilmente absorvido pelas vias aéreas de mamiferos, tendo absorgao
mais lenta pelo trato gastrointestinal, e é irregularmente distribuido pelo sistema
nervoso. Concentra-se mais no bulbo e ponte, e menos no hipotalamo e talamo. O
mecanismo de acdo toxica do tolueno é ainda desconhecido. Identicamente a outros
solventes organicos, apresenta uma acao predominantemente depressora do
sistema nervoso central. Estudos em animais, expostos durante trés dias a
concentragdes de 500, 1.500 ou 3.000 ppm de tolueno, demonstram aumento
consideravel na concentracao hepatica do citocromo P-450 (RIBEIRO 2007).

A exposigao ao xileno resulta no aparecimento de cefaléia, transtornos da viséo,

diminuicdo da coordenacéo, irritagcdo no nariz e garganta; também pode causar
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dores de cabega, nauseas e vomitos, além do cansago e danos ao estdmago. Os
riscos a saude por efeitos agudos podem ocorrer imediatamente ou pouco tempo
ap6s a exposicao a xilenos. Nas exposi¢cdes cronicas os sinais e sintomas mais
importantes compreendem anemia moderada, cefaléia, anorexia, estado de fadiga,
nauseas e hemorragia na mucosa nasal. Altos niveis podem causar tonteiras,
delirios, desmaios e até a morte (PEDROZO et al., 2002 apud RIBEIRO 2007;
TIBURTIUS et al., 2004). O xileno é facilmente absorvido pelo sistema respiratorio e
cerca de 95% absorvido € biotransformado e excretado, sendo que seus isbmeros
sao capazes de induzir o sistema enzimatico microssomal de oxidases mistas que
contém o citocromo P-450, sendo facilmente absorvido pelo tegumento. Como
efeito, apresenta uma atividade depressora sobre o sistema nervoso central
(RIBEIRO, 2007).

Os riscos a saude, devido a exposi¢cdo aguda a etilbenzeno, s&o tonteiras, delirios,
dores de cabeca e vémito, convulsées, coma e/ou morte. Também pode irritar os
olhos, nariz e garganta. Os efeitos podem ocorrer algum tempo apds a exposi¢cao ao
etilbenzeno e podem permanecer por meses ou anos. A exposicao repetida pode
causar riscos a vida (PEDROZO et al., 2002 apud RIBEIRO 2007).

O principal problema relacionado a combustiveis derivados de hidrocarbonetos,
como a gasolina, e sua liberagdo através do derramamento de tanques subterraneos
em aquiferos, reside na dissolugdo na agua subterranea dos BTEX, que se
encontram em concentragdes significativas na gasolina, onde sua fragdo em volume
pode ser superior a 20% (CETESB, 2001). Os BTEX sdo compostos leves e que
possuem consideravel solubilidade em agua (Tabela 1), estdo entre os mais méveis
e potencialmente téxicos compostos quando liberados no ambiente podendo afetar o
sistema nervoso central e causar leucemia em uma exposi¢cao cronica (MANCINI,
2002; CHAMBERS et al., 2006), conforme descrito anteriormente.

Em um derramamento de gasolina, uma das principais preocupagdes € a
contaminacao de aquiferos que sejam usados como fonte de abastecimento de agua
para consumo humano. A gasolina derramada, inicialmente, estara presente no
subsolo como liquido leve de fase ndo aquosa (LNAPL). Em contato com a agua
subterrdnea a gasolina se dissolvera parcialmente. Os hidrocarbonetos
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monoaromaticos (BTEX) s&o os contaminantes que se dissolvem mais rapido em
aguas subterraneas (CETESB, 2001).

No Brasil, o valor de intervencao para o benzeno € 5 ppb. Os valores de intervencao
do tolueno, etilbenzeno, xilenos e sao, respectivamente, 700, 300 e 500 ppb.
(CRESCENCIO JUNIOR, 2008).

Uma grande variedade de processos fisico-quimicos e biolégicos tém sido utilizados
na remocgdo de hidrocarbonetos de petroleo puros e dissolvidos na agua
subterranea. Mesmo que todos os problemas operacionais dos processos de
remediagao sejam resolvidos, varios anos sdo necessarios para que os padrbes de

qualidade de agua sejam atingidos (MACINI, 2002).

Apds a contaminacao do lencol freatico, a pluma ira se deslocar e sera atenuada por
diluicdo, dispersao, adsorcéao, volatilizagdo e degradacédo. A degradagao, que pode
ser bidtica ou abidtica, € o unico mecanismo natural que leva a transformagao dos
contaminantes, podendo inclusive transforma-los em compostos in6cuos a saude. A
biodegradagcdo dos compostos BTEX pode ser representada por uma reagao
quimica onde os hidrocarbonetos servem como doadores de elétrons que, em que
em presencga de nutrientes, de microorganismos e de aceptores de elétrons, s&o
transformados em agua, diéxido de carbono, e mais microrganismos (CETESB,
2001; MANCINI, 2002). Os elétrons aceptores podem ser injetados sozinhos ou em
combinagdo. A Tabela 01 apresenta as principais reacbes de degradacédo dos

monoaromaticos e algumas propriedades fisico-quimicas (FAHADIAN et al, 2008).
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Tabela 01 - Propriedades dos BTEX e reagdes estequiométricas da biodegradacgéao

aerébia e anaerdébia

Composto  Algumas propriedades Reacodes de biodegradacao
Peso molecular: CeHs +7,50, = 6CO, +3H,0
78.11 g/mol C,H,+6NO, +H" — 6CO, +6H,0+3N,
Benzeno Solubilidadet: C,H,+15Mn* +12H,0 — 6CO, +30H* +15Mn**
CoH 1791 ppm a 25°C C,H,+30Fe™ +12H,0 — 6CO, +30H " +30Fe™"
Densidade: 0,8787  C,H,+3.7550F +7,5H — 6CO, +3.75H,S +3H,0
g/em’ C.H, +4.5H,0 — 2.25C0, +3.75CH,
Peso molecular: C,Hy+90, > 7CO, +4H,0
Tolueno 92,14 &/mol C,Hy+7.2NO; +72H" —7CO, +71.6H,0+3.6N,
C ; Solubilidadet: C,Hy+18Mn* +14H,0 — 7CO, +36H" +18Mn**
s 535 ppma 25°C C,H,+36Fe* +14H,0 — 7CO, +36H" +36Fe™
Densidade: 3 C.H +55S0 +9H" —7CO, +4.5H,S +4H,0
0,8669 &/cm C,H, +4.5H,0 - 2,25C0, +4.5CH,
Peso molecular:
. 106,16 &/mo!
Etil- Solubilidadet (E): C,H,, +10.50, - 8CO, +5H,0
Egglzeno 161 ppm a 25°C C,H, +8.4NO; +84H" —8CO, +9.2H,0+ 42N,
. € 1; .
. Solubilidadet (X): CyH o +21Mn* +16H,0 — 8CO, +9.2H" + 21Mn*
Xileno (X) ~ 146-151 ppm a 25°C
(m-, 0- ¢ p-) 1 pp C,H,, +42Fe* +16H,0 — 8CO, + 42H" +42Fe**
’ P-)" Densidade (E): CH . N
. H,,+5.25507 +10.5H" — 8CO, +5.25H,S + 5H,0
CH 0,867 &/¢cm CyH,,+5.5H,0 — 2.75C0O, +5.25CH,
85710 .
Densidade (X):

0,861-0,880 &/cm’

Fonte: Fahadian et al (2008)

1.

- em agua.
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3.3 Contaminacao e remediacao de solos e de agua subterrdanea

Uma vez penetrado no subsolo, o contaminante torna-se suscetivel a uma variedade
de processos geoquimicos e biolégicos, os quais determinam a sua mobilizagdo ou

mesmo transformagao no meio poroso (NOBRE; NOBRE; 2003).

Baseando-se em classificacbes anteriormente propostas, pode-se descrever as
varias fases da contaminacdo no solo da seguinte forma (AZAMBUJA et al 2002
apud ANGIELLI, 2007; FREEZE; CHERRY, 1979):

a) Fase Livre — constitui na porgao de hidrocarbonetos ndo misciveis em agua, que
caso sejam mais leves que a agua (LNAPL), fica sobre o topo do aquifero livre, pode
ser mais espessa em casos onde o sistema freatico é pouco dindmico e pouco

permeavel (varzeas) e/ou de acordo com o volume do produto derramado;

b) Fase residual: caracteriza-se por uma fina pelicula de hidrocarbonetos que pode
ser adsorvida aos coléides organicos e minerais do solo e ou retidos por forgas de
capilaridade nos poros do solo. Em decorréncia das variagdes freaticas, a fase
residual ocupa uma faixa sobre a extremidade da fase livre. Essa faixa pode ser
mais ou menos significativa, dependendo da viscosidade do produto, da porosidade

do solo e das oscilagdes do aquifero freatico;

c) Fase dissolvida — constitui em contaminagdes por dissolugao de aditivos polares e
por uma fracdo emulsionada de hidrocarbonetos que possui maior mobilidade e

solubilidade e que dissipa-se abaixo no nivel da agua subterranea.

d) Fase vapor — constitui uma fase gasosa dos componentes volateis dos
combustiveis e que ocupa os poros solo. A fase vaporizada pode estar presente em
meio as demais fases, mas € mais significativa na regido vadosa ou zona vadosa,
que é representada pela porcdo ndo saturada com agua no perfil do solo. A
biodegradacao da fase vapor € mais rapida do que da fase aquosa (DAY et al.,
2001).
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e) Fase adsorvida — pode ocorrer tanto na fase pura ou na fase dissolvida. O
contaminante sofre particionamento como resultado de adsorgao ou troca de ions.
Como resultado, parte da massa de contaminantes fica retida pela fase sélida do
solo. Eventualmente, caso nao haja degradacdo do contaminante nessa interagao

(precipitacdo), a fase adsorvida pode sofrer dessorgéo e voltar a fase dissolvida.

As tecnologias de remediagdo de solos e aguas subterraneas sofreram inumeras
mudancas nas Uultimas duas décadas. Essas mudancas ocorreram num ritmo
relativamente rapido, sobretudo como resultado de pressdes exercidas pela industria
para que houvesse uma continua melhoria da relagdo custo-beneficio para as
tecnologias disponiveis e com maior preferéncia no mercado (NOBRE; NOBRE;
2003). A remediacao de solos contaminados pode ser um processo bastante dificil e
demorado, pois sua eficiéncia é intrinsecamente dependente das interagdes dos
contaminantes com o meio ambiente. Ha grande dificuldade de se prever o
comportamento de um xenobidtico, uma vez exposto ao meio, pois 0 ambiente é
totalmente heterogéneo e complexo. Os compostos podem ser, de maneira geral,
retidos, transformados ou transportados (ANGILELLI, 2007).

Nos solos, a degradagao dos hidrocarbonetos pode ser limitada por varios fatores
incluindo a incapacidade dos microrganismos autéctones em metabolizar
eficientemente esses compostos, a falta de nutrientes a microbiota degradadora ou a
baixa biodisponibilidade dos hidrocarbonetos aos microrganismos degradadores.
Essa baixa disponibilidade é devida a sor¢cao dos hidrocarbonetos a fase sodlida
mineral e organica do solo (MARIANO, 2006). Para superar estas limitagcbes e
promover uma eficiente remog¢ao dos contaminantes do ambiente, podem-se utilizar
técnicas de biorremediacdo in situ, como a atenuacdo natural, a bioaumentagao,
bioestimulagao, fitorremediagdo e “landfarming”, ou técnicas de biorremediacao ex
situ, com o uso de compostagem e de biorreatores (JAQUES et al, 2007).

Para a degradagao dos hidrocarbonetos é necessario que ocorra uma reagao redox
em que o hidrocarboneto é oxidado (doador de elétrons) e um aceptor de elétrons é
reduzido. Varios compostos atuam como aceptores de elétrons, dentre os quais se
destacam oxigénio molecular (Oy), ion nitrato (NOs3’), os 6xidos de ferro Ill e ions
sulfato (SO4?). Bactérias aerdbias utilizam o oxigénio molecular como aceptor de

elétrons e as bactérias anaerdbias utilizam os ions nitrato, sultato, 6xidos de ferro,
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entre outros (LOURENCO 2006). A introdugdo do oxigénio em aguas subterraneas
para promover a biodegradagédo aerdbica, por exemplo, pode ser realizado através
dos sistemas de aeragao in-situ ou, por exemplo, através da adi¢cao de solugdes de
peréxido de hidrogénio no meio (NOBRE; NOBRE, 2003).

Tratamentos fisicos separam os contaminantes do solo sem destrui-los ou modifica-
los quimicamente, mas apresentam muitas limitacdes, destacando-se o alto custo.
Quando os hidrocarbonetos percolam o solo, grande quantidade permanece sorvida
na matriz (aproximadamente 50%) diminuindo com isso a eficiéncia de remogao
(MARIANO, 2006). Processos biologicos, por outro lado, sdo uma tecnologia
promissora para remover esses contaminantes principalmente devido a simplicidade

e eficiéncia de custo quando comparados a outras alternativas (MARIANO, 2006).

De acordo com Alvez (2007), a escolha de uma técnica de remediagcédo de aquiferos

esta ligada, principalmente, a determinadas caracteristicas da area contaminada:

» Caracteristicas geoldgicas, como aspectos estratigraficos, estruturais e litoldgicos
da rocha/ou sedimentos que formam o aquifero.

» Caracteristicas hidrogeolégicas do aquifero, como relacdo agua de
superficie/agua subterranea, definicdo do tipo de aquifero, propriedades hidraulica
(condutividade hidraulica, porosidade, transmissividade e interconexbes com
outros aquiferos) diregdo de fluxo da agua subterranea.

» Caracteristicas fisico-quimicas do contaminante e da pluma de contaminacéo.

No Brasil, as principais técnicas utilizadas para remediacdo de aquiferos
contaminados por BTEX sdo: bombeamento-e-tratamento, extracdo de vapores,
extracdo multifasica, aspersao de ar, atenuacdo natural, biorremediagcdo e
bioasperséo (CETESB, 2007).

Biorremediacdo pode ser considerada tecnologia promissora para tratar locais
contaminados mediante o uso de agentes biolégicos capazes de modificar ou
decompor poluentes alvos (MARIANO et al., 2007).

A biorremediacdo consiste na transformacdo ou destruicido de contaminantes
organicos por decomposigao bioldgica, pela agao de microrganismos de ocorréncia

natural no solo (bactérias, fungos e protozoarios). Praticamente todos os compostos
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organicos sao passiveis de biodegradacéo incluindo os hidrocarbonetos derivados
do petrdleo, os preservantes de madeira (creosoto e pentaclorofenol), os solventes
halogenados e os pesticidas (MANCINI, 2002). O contaminante pode funcionar
como fonte de carbono para os microrganismos, como no caso dos BTEX, sendo
necessario o fornecimento de nutrientes como nitrogénio e fésforo, bem como um
agente oxidante, que funcione como receptor de elétrons, além de outros nutrientes
especificos para cada contaminante (GUERIN et al., 2002; MANCINI, 2002). Muitas
vezes o0 solo possui receptores de elétrons naturais, como ferro férrico e sulfatos. O
contaminante pode funcionar também como receptor de elétrons, caso dos solventes
halogenados, por exemplo, o tetracloroetileno e tricloroetileno e que ndo podem ser
usados como fonte de carbono (MAYMLO-GATELL et al., 1997).

Dentre as principais vantagens da biorremediag&do pode-se citar:

* Tecnologias envolvendo biorremediagdo sdo aplicaveis a um grande numero de
compostos organicos, dentre eles, gasolina, diesel, solventes nao-clorados,
residuos de tratamento de madeira, alguns compostos aromaticos clorados e
alguns compostos alifaticos clorados;

» A tecnologia é simples se comparada com outros métodos de remediacgéao;

* Podem ser realizados com pouca ou nenhuma perturbagao no local,

* Frequentemente requer mais tempo para realizar as metas de descontaminacao
que os métodos de remediagao tradicionais;

* Requerem um programa de monitoramento por longo prazo;

* Se a taxa de degradacgao for muito baixa, a pluma podera migrar;

« E dificil predizer com alta confiabilidade o desempenho da atenuac&o natural;

* Os locais devem apresentar baixo risco para saude humana e meio ambiente;

« A agua contaminada deve estar a uma distdncia adequada dos potenciais
receptores;

* Deve-se ter evidéncias de que a atenuacado natural esta de fato ocorrendo no
local;

* A atenuacédo natural funciona melhor em locais com permeabilidade intermediaria;

« E uma tecnologia de bom custo-beneficio. O custo primario esta relacionado aos

custos da avaliacdo do local e monitoramento.

A biorremediacao depende de alguns fatores, entre os quais:
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e Temperatura

e Solubilidade

e pH

e Oxigénio dissolvido

e Potencial redox

e Concentracdo e natureza do substrato

¢ Presenca de compostos téxicos tais como metais pesados

¢ Efeitos sinérgicos ou antagdnicos da microflora

De acordo com CETESB (2001), a biorremediacdo compreende duas técnicas:
bioestimulacdo e bioaumentacido. A bioestimulacdo é a técnica de biorremediacao
em que o crescimento dos microrganismos naturais, autéctones ou indigenas da
comunidade do local contaminado, é estimulado por praticas que incluem a
introdugdo de oxigénio, nutrientes, substancias para corregdo do pH do meio e
receptores de elétrons especificos para a degradagao da contaminagdo. Quanto
maior a populagao de microrganismos que degradam o contaminante dentro da area
de remediagdo, mais rapido e mais eficiente sera o processo de biorremediagao
(MARIANO, 2006). Em locais onde, apos a contagem das bactérias heterotréficas
totais e fungos, foi identificada uma insuficiéncia de microrganismos indigenas (ou
autéctones), capazes de realizar reagdes necessarias a biodegradacgao, a aplicagéao
de microrganismos n&o indigenas (aléctones) podera ser considerada. Esta técnica
consiste na “bioaumentagcdo” ou aplicagdo de produtos biotecnolégicos e quando
bem utilizada, pode acelerar a completa biodegradacéo do contaminante. Para que a
bioaumentacdo seja efetiva, em teoria, deve-se ter certeza de que os
microrganismos sao especificos para promover a biodegradagdao total do(s)
contaminante(s) presentes na area de interesse até gas carbbnico e agua, sem
acumulo de subprodutos e metabdlitos e os microrganismos aplicados devem atuar
em sinergismos com as espécies indigenas do local, sem interferir nos processos
biogeoquimicos naturais (CETESB, 2001; MARIANO, 2006).
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3.4 Barreiras Reativas Permeaveis

Dentre as técnicas disponiveis para controle da contaminacao e até mesmo inducao
de processos de degradacgao, as barreiras reativas, as vezes também denominadas
barreiras reativas permeaveis, ou PRB, tém sido usadas com sucesso na
remediagdo de agua subterranea (SCHER et al., 2000). Consistem na passagem da
agua subterranea contaminada através de uma barreira permeavel instalada até a
subsuperficie interceptando transversalmente o sentido de escoamento da pluma
(Figura 1) (CETESB, 2001).
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Figura 1 - Esquema de uma barreira reativa permeavel (PRB).

A remediacao de aquiferos contaminados utilizando BRP surgiu com a utilizagdo de
ferro de valéncia zero para degradagdo de organoclorados. Isto se deu na
Universidade de Waterloo-Canada, no inicio da década de 90 (REYNOLDS et al,
1990 apud CRESTENCIO JUNIOR, 2008; GILLHAM; O’'HANNESIN, 1994).

As PRB sao consideradas uma tecnologia promissora para o tratamento in situ de
aguas subterraneas contaminadas. Uma PRB pode ser definida como uma barreira
de materiais reativos projetada para interceptar uma pluma de contaminantes

fornecendo fluxo preferencial com os meios reativos (SCHER et al., 2000). Uma BRP
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ndo € uma barreira para a agua subterranea e sim para o contaminante.
Teoricamente é possivel remediar qualquer tipo de contaminante desde que os
processos de transformacgao ou alteragdo de fase sejam conhecidos e que sejam
dadas as condi¢gdes geoquimicas e microbiolégicas favoraveis, além do meio reativo
apropriado (GUERIN et al., 2002). As barreiras podem ser implantadas em diversos
tamanhos e formas, sdo projetadas com base em critérios hidrogeologicos
especificos do sitio e nos contaminantes existentes na agua subterrdnea. Os
processos que podem reduzir as concentragbes de contaminantes incluem:
adsorcdo, precipitagdo, oxidacdo, reducado, transformagdes quimicas e
microbiolégicas ou combinagdes destes processos (PULLS; POWEL, 1999;
RODRIGUES-CRUZ et al., 2007).

As BRP constituem uma tecnologia de remediacao in situ para aguas subterraneas
que utiliza reagdes quimicas e bioquimicas para transformar, estabilizar ou imobilizar
o contaminante, que em teoria pode ser o suficiente para o tratamento durante anos
e até décadas (BLOWERS et al., 2000, LI; LAWSON, 2006). O desenvolvimento das
barreiras reativas permeaveis (BRP) € uma tentativa de fazer melhor uso das
tecnologias naturais, de forma a acelerar as rea¢des (NOBRE; NOBRE, 2003).

As principais vantagens da utilizagcdo das BRP sao: trata-se de um tratamento
realizado no proprio ambiente contaminado, € uma tecnologia de remediagao
confiavel e € economicamente viavel comparada aos tratamentos tradicionais, pois
apresenta baixos custos de operagao e de manutencédo (BIRKE; ROSENAU, 2003;
VANSTONE et al., 2005).

Contudo, as BRP apresentam algumas desvantagens entre elas o alto custo para
escavacgao do local e instalagao da barreira, o que limita a aplicabilidade a aquiferos
superficiais ou a pouca profundidade, além de poucos estudos sobre o desempenho
em longo prazo. O desempenho de longo prazo é um fator de grande importancia ja
que a eficiéncia da barreira pode diminuir ao longo do tempo devido a reduc¢do da
permeabilidade causada pela precipitacdo de material e a colmatacdo de poros
(CUNNINGHAN; RENHARD, 2002).
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Os principais processos de remo¢ao dos contaminantes que ocorre em uma BRP
sdo: transformacdo do contaminante em uma substdncia menos téxica e

imobilizagdo do contaminante dentro da barreira (SCHER et al., 2000).

Para o processo de projeto e implantagdo de uma PRB deve-se fazer uma coleta de
dados para caracterizacao do local, a elaboragdo de um modelo conceitual que sera
usado em testes de laboratério para preparagdao de um projeto preliminar e um teste
piloto. Com base no teste piloto, & elaborado o projeto executivo para que a barreira
possa ser implantada no local. A eficiéncia do tratamento € verificada pela
interpretacdo de dados analiticos obtidos em amostras oriundas de sistema de
monitoramento a jusante, a montante e também internamente as paredes ou
trincheiras (VOGAN, et al, 1999).

Os materiais reativos das PRB podem ser misturados com cascalho ou areia para
aumentar a permeabilidade e reduzir os custos. Os principais fatores que
influenciam os custos do método sdo a condutividade hidraulica, as concentracdes
dos contaminantes, as taxas de degradagao, as concentragdes-alvo da remediagao,
a profundidade, largura e espessura saturada da pluma e os materiais reativos da
PRB (CETESB, 2001).

Os primeiros tratamentos com barreiras reativas iniciaram-se em 1985 com a
construgédo de unidades permanentes e semi-permanentes com o objetivo de conter
uma pluma de contaminagédo (Mc GOVERN et al., 2002; GUERIN et al., 2002).

Desde 1995, as barreiras reativas vém sendo utilizadas em larga escala, entre os
anos de 1999 e 2002 foram construidas aproximadamente 40 barreiras reativas no
mundo (BIRKE, 2003). Os principais contaminantes envolvidos eram compostos
clorados e o principal meio reativo das barreiras era o ferro metalico (SCHER et al,
2000; BIRKE, 2003). Segundo Vesela e outros (2006) existem mais de 60 barreiras
reativas permeaveis instaladas e em funcionamento no mundo, contudo desse total,
poucas barreiras sédo utilizadas na remediagcdo de contaminagao por derivados de

petroleo e por compostos aromaticos.
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No Brasil foi instalada uma barreira reativa para tratamento de uma pluma de
mercurio, subjacente as instalagbes de uma unidade da Braskem, no Podlo
Petroquimico de Camagcari na Bahia (NOBRE et al, 2007).

De acordo com Birke et al. (2003) ha necessidade de estudos para o tratamento de
compostos aromaticos como BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno) e
poliaromaticos, ja4 que a tecnologia apropriada e catalisadores abioticos efetivos

ainda nao foram caracterizados.

A definicdo de parametros da BRP, como a composi¢cdo da mistura reativa e sua
geometria, dependem fundamentalmente dos processos de eliminagdo e/ou
transformacédo do contaminante mais adequado para as condi¢cbes de cada local.
Uma série de materiais ou componentes reativos vém sendo analisados nos ultimos
anos, com o objetivo de avaliar seus potenciais de remediagdo/degradacéo para
diferentes tipos de compostos inorganicos, tais como metais pesados, e organicos,

derivados de solventes industriais e derivados de petroleo (GUSMAO et al., 2004).

Uma BRP pode ser construida de forma continua - utilizando um unico tipo de
material - ou como um sistema do tipo funnel-and-gate (Figuras 2 e 3) (Mc GOVERN
et al., 2002). Esse sistema é normalmente executado com dois materiais distintos,
ou seja, um trecho confinante com reduzida condutividade hidraulica, que tem o
objetivo de induzir o fluxo em direcdo a porcédo reativa da BRP; e uma porgéo
reativa, constituida de material mais permeavel, com o objetivo de proporcionar os
processos de eliminagéo/transformagéo do contaminante na mesma (GUSMAO et
al., 2004).
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Figura 2 - Desenho esquematico de pluma contaminada sendo
remediada por barreira reativa permeavel continua.

Fonte: USEPA (1998).
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Figura 3 - Desenho esquematico de pluma contaminada sendo
remediada por barreira reativa permeavel do tipo funnel-and-gate.

Fonte: USEPA (1998).

Sistemas de tratamento através de barreiras reativas devem ser projetados para
permanecer efetivos enquanto houver dissolugdo de contaminantes nas fontes
residuais. Desta maneira, a vida util do sistema de tratamento deve ser compativel

com a duragéo da dissolucdo dos contaminantes nas fontes secundarias (GUSMAO,
1999).
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A selegado do material a ser utilizado na célula reativa de uma barreira permeavel

deve obedecer alguns critérios basicos, conforme Gavaskar (1999):

« Ser reativo o suficiente para que as reacbes quimicas degradem o
contaminante durante um tempo de residéncia economicamente viavel.

+ Ser capaz de manter sua reatividade sob as condigdes geoquimicas
especificas do aquifero por um tempo que seja também economicamente
viavel.

+ Ser disponivel em larga escala por um prego viavel.

+ Capacidade de manter a condutividade hidraulica do meio ao longo do tempo,
evitando a formacgao de precipitados € uma consequiente colmatacao do reator.

* Os produtos gerados pelas reagdes quimicas entre o material do reator e o

contaminante devem ser ambientalmente compativeis.

3.4.1 A Turfa como material para Barreiras Reativas Permeaveis

A turfa, abundante em regides subtropicais, € utilizada para remediar solos ou
sistemas aquaticos atingidos por derramamento de petréleo ou derivados, na
agricultura como fertilizante, além do uso como combustivel. (VECCHI, 2006). Trata-
se de um sedimento organico recente, em geral de idade holocénica, formado a
partir da decomposi¢cao de matéria organica vegetal em ambiente andxico, umido e
acido. Corresponde ao estagio inicial do processo de transformagédo natural de
restos de vegetais em carvdo mineral (PEDRONI; PIRES, 2000). Sob o ponto de
vista fisico-quimico, € um material poroso, altamente polar, com elevada capacidade
de adsorgéo, principalmente para metais de transicdo e moléculas organicas polares
(COUILLARD, 1994). A turfa é um recurso mineral encontrado em todo o territério
brasileiro (VECCHI, 2006).

Considerando os materiais que podem ser utilizados na composicdo da barreira
reativa, a turfa possui diferentes caracteristicas que a fazem uma 6tima candidata
para a sua aplicagdo: é rica em carbono que é uma fonte essencial de energia pra

0s processos de biodegradagao, € relativamente facil de ser encontrada e € um
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material considerado barato, age como um doador de elétrons e tem alta capacidade
de sor¢ao de compostos organicos (BROWN et al 2000; KAO; LEI, 2000). De acordo
com Scher et al (2000) e Brown et al (2000), a turfa e outros materiais humicos tém
alta capacidade de retengdo de compostos organicos apolares e metais pesados. Su
e Puls (2007) destacaram a importancia da turfa na remog&o de nitrato em agua
subterrdnea. McGovern et al (2002) constataram, em campo, que barreiras reativas
permeaveis constituidas por turfa sao eficientes na retencdo de hidrocarbonetos
derivados de petroleo, principalmente etil-benzeno, tolueno, xileno e as fracbes C6-
C9. A composicédo basica da turfa é carbono (50 a 60%), oxigénio (30 a 45%),
hidrogénio (5 a 6%) e nitrogénio (1 a 2%) segundo Kao e Lei (2000) e Kao e outros
(2001).

Guerin et al. (2002) confirma que materiais contendo substancias humicas como a
turfa tem alta capacidade de sor¢ao de hidrocarbonetos derivados de petréleo. Em
seus estudos com barreiras reativas do tipo funnel-and-gate, concluiram que turfa é
capaz de remover de 63 a 96% de hidrocarbonetos aromaticos dissolvidos em aguas

subterrdneas contaminadas.

Vogan et al. (1999), Kao e Lei (2000) e Kao et al. (2001) demonstraram através de
prototipos que barreiras reativas permeaveis compostas por turfa também tém
grande eficiéncia na remediacdo de compostos clorados em solos. Essa eficiéncia é
aumentada quando s&o adicionados microorganismos aerobios selecionados a
barreira. Blowers et al. (2000) reforca a idéia de que barreiras utilizando a

biodegradacao sado consideradas mais eficientes.

Vesela et al. (2006) em seus experimentos laboratoriais com barreiras reativas
compostas de substancias humicas conseguiram alcangar uma remocgdo de
aproximadamente 99,9% de BTEX e 57,3% de naftaleno da agua subterrédnea

contaminada.

Sea e Bishop (2008) testaram a biodegradacdo de naftaleno em protétipos de
aquiferos com barreiras reativas compostas por material organico vegetal e

alcangaram altas taxas de remediagéao.
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3.5 Uso da técnica de tracadores em agua subterranea

Quando se deseja estudar as caracteristicas do perfil de deslocamento de fluidos em
sistemas simples ou complexos, a técnica mais indicada € a de tragcadores que
consiste em adicionar um material previamente marcado no sistema e observa-lo se
deslocando no meio (RAMOS, 2006)

Tragadores artificiais séo utilizados em larga extensao nos estudos dos parametros

que afetam o movimento das aguas subterraneas (TURCEK, 1990).

Ahmad et al. (2007) ressaltam a importdncia do uso de tragadores para a
determinacédo de pardmetros hidrodindmicos do aquifero. Com o uso de tragadores
nao conservativos esses parametros podem ser determinados com auxilio da

equacéo diferencial unidimensional do transporte por advecgao/difuséao.

A escolha do tracador € de crucial importancia, assim €& necessario o estudo
detalhado das caracteristicas de cada tragador assim como as propriedades do meio
em que o mesmo sera injetado (RAMOS, 2006).

Segundo Ramos (2006), para que o tragador seja considerado ideal para o uso em

diversos sistemas, as seguintes condi¢gdes s&o requisitos importantes:

e Nao deve produzir reagbes com o meio que venham interferir em sua
posterior identificagao

¢ Na&o deve ser absorvido e/ou adsorvido pelo material do meio;

e No caso de tragadores ibnicos ndo devem ser produzidos fendbmenos de troca
com os atomos do mesmo tipo existentes no meio;

e A quantidade de tragcador a ser usada em uma experiéncia ndo deve modificar
de forma significativa as caracteristicas do meio, tais como: densidade,
viscosidade e temperatura, para ndao modificar alteragcées no fluxo natural;

e O meio nao deve ter quantidades detectaveis do tracador a ser adicionado;

e Deve ser facilmente soluvel no meio;

e Deve ser detectavel em concentragdes baixas;



39

e Nao deve contaminar o meio por longos periodos, evitando, dessa forma,
interferéncias em experiéncias futuras;
e Deve ser de baixo custo, de facil manipulagdo, de facil detecgcdo e in6cuo

para os seres Vivos.

Tragadores artificiais sdo normalmente empregados em estudos de pequenas
regides ou em ensaios de curta ou média duragdo, sendo a injegao do tragador feita
de forma intencional e controlada. A medicao do tracador € normalmente facil de ser
realizada no campo e no laboratério, porém, o custo financeiro do tragador pode ser
significativo (NICANOROV; TRUNOV, 1993). Os principais tipos de tragador
utilizados para estudos ambientais s&o: os quimicos (ndo isotétopicos), os corantes
fluorescentes e os radioativos (RAMOS, 2006).

O uso de tragadores quimicos nao isotdpicos consiste em adicionar uma quantidade
de compostos com propriedades especificas do meio e através de analises fisico-
quimica identifica-los, na medida em que se deslocam pelo sistema estudado
(MEIGS; BAHR, 1993). Um dos tragcadores quimicos mais utilizados é o cloreto de
sodio, pois a retencdo do ion cloreto em sedimentos soélidos € praticamente
inexistente, constituindo assim num tragador ideal (RAMOS, 2006).

A utilizacdo de tracadores fluorescentes € baseada na adicdo de uma quantidade
mensuravel de corantes com propriedades fluorescentes no meio. As amostras
devem ser coletadas e utilizando técnicas fluorimétricas deve-se medir a
concentragdo do tragador em cada amostra (NICANOROV; TRUNOV, 1993). A

fluoresceina de sddio (uranina) € o corante mais empregado (RAMOS, 2006).

Nicanorov e Trunov (1993) confirmam a eficiéncia de tragadores fluorescentes em

estudos do comportamento de aguas subterraneas.

Os tracadores radioativos, devido as propriedades de penetragdo da radiacdo, sao
os mais utilizados quando se trabalha com sistemas de dificil acesso. O uso desse
tracador é baseado na adicdo de um radioisétopo no meio e apds uma certa
distancia é registrada a passagem da nuvem radioativa, sem a necessidade de se
coletar amostras, por meio de um detector de radiacdo (TURCEK, 1990;
RAMOS,2006).
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Os ensaios com tragcadores conservativos (ou seja, que n&o interagem
guimicamente com o meio envolvente) permitem determinar os parametros de fisicos
do escoamento, como velocidade e a dispersividade. Os ensaios nao-conservativos
por seu lado permitem analisar a componente quimica do transporte dos
contaminantes (LEITAO et al, 2000).

3.5.1 Rodamina como tragador de aguas subterraneas
A rodamina € um corante sintético fluorescente com coloracdo que vai vermelho ao

rosa e pode ser utilizado como tragador em aguas (EWERS; KANWAR, 1993).

Os principais tipos de rodamina utilizadas como tragcadores em &aguas sao a
rodamina WT (Figura 4) e rodamina B (Figura 5) (KASNAVIA; SABATINI, 1999).
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Figura 4: Estrutura quimica da Figura 5: Estrutura quimica da
rodamina WT. rodamina B.

A rodamina é recomentada como marcador de aguas por ser soluvel em agua, néo
reativa, ndo téxica e detectavel em concentragdes muito baixas (VANSULEVAN et
al, 2001).

Gethener al. (2003) utilizaram rodamina WT como tragador em estudos da estrutura

de drenagem subterranea em um aquifero carstico.

Rose e Adams (1994), ressaltaram a rodamina WT como um excelente marcador
conservativo para estudos em um reservatério geotérmico uma vez que ela

apresentou-se estavel a elevadas temperaturas testadas em laboratoério.



41

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Construgao dos protétipos

Os ensaios de laboratoério foram realizados em prototipos de aquiferos feitos em
acrilico soldado construidos em modelos reduzidos de 50 cm de altura, 75 cm de
comprimento e 5 cm de largura. O esquema do experimento encontra-se nas
Figuras 6 e 7 e o protétipo montado € apresentado na Figura 8. Ha 20 portas de
amostragem em uma das laterais do modelo espagadas igualmente que foram
utilizadas para a retirada de amostras liquidas. As portas de amostragem possuiam
septos de borracha com revestimento interno por PTFE permitindo amostragem com

utilizac&o de seringas (Figura 9).
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Figura 6 — Esquema do aparato experimental utilizado (20 portas de amostragem).
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Figura 8 - Protétipo construido
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Figura 9 - Retirada de amostra com auxilio de seringa
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4.2 Escolha do material a ser utilizado nos protétipos

Os protétipos foram preenchidos com areia quartzosa limpa de granulometria média
cor amarela, com condutividade hidraulica média de 102 cm/s. Na parte central,

como indicado na Figura 7, foram construidas as barreiras reativas.

Foram testados dois tipos de turfa para a escolha do material da barreira reativa. A
primeira turfa foi a turfa vendida comercialmente com o nome de “solo organico” e a

segunda foi a turfa natural retirada do municipio de Viana/ES.

A turfa foi caracterizada quanto ao teor de umidade natural de acordo com a
norma NBR 6457/1986 e teor de matéria organica por queima a 440°C de

acordo com a norma NBR 13600/1996 que também foi feito para a areia.

A areia e a turfa utilizadas foram passadas na peneira numero 10 (abertura de malha
de 2 mm). A areia foi lavada com agua da torneira e seca em estufa a 105°C por
24h, antes da montagem dos experimentos. A proporgdo entre os componentes da
mistura da barreira reativa (areia e turfa) foi definida tendo como base de ensaios de
permeabilidade utilizando permeametro de carga variavel conforme a norma NBR
14545/2000 (Figura 10).

Além disso, foi determinado o peso especifico real dos graos conforme norma NBR
6508/84 (Figura 11).



Figura 10- Permeametro utilizado nos ensaios de
permeabilidade.

Figura 11 - Picndmetro utilizado nos ensaios de

determinagao do peso especifico real dos graos.
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4.2 Montagem dos protétipos e barreiras reativas

Os prototipos foram construidos com a mistura escolhida de areia e turfa na

porcao destinada a barreira reativa e o restante foi preenchido com areia.

Durante a construgao, o prototipo foi dividido em trés partes separadas por
placas de acrilico, a parte do meio foi destinada a barreira reativa e as duas
partes externas foram preenchidas de areia de modo a simular um aquifero
(Figura 12). Apds o total preenchimento dos protétipos, as placas de acrilico

foram retiradas e a camada superior foi vedada com bentonita.

Figura 12 - Montagem dos protétipos

Apds a montagem dos protétipos os mesmos foram preenchidos com agua

destilada a fim de saturar o meio.

Em todos os casos a alimentacdo do protétipo foi feita através das portas de
entrada indicadas na Figura 6. O fluxo de entrada foi de 10 mil/hora, que é um
fluxo tipico de aguas subterraneas em meios arenosos, e foi mantido

constante através do uso de bombas peristalticas.
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Contudo nado foi possivel que os prototipos se mantivessem totalmente
saturados durante todo o experimento. Ficando dessa forma inviavel as

coletas na altura de 40 cm de todos os protétipos.

Durante a realizagdo dos experimentos trés casos foram investigados:

- Caso I: Aquifero de areia limpa e barreira de areia/turfa (Figura 13)

Figura 13 - Protdtipo contendo a BRP constituida por areia e turfa.

- Caso lI: Aquifero e barreira como em | incluindo bioestimulagdo. A bioestimulagao
foi feita através da adicdo de meio minimo de nutrientes e substratos para

estimulacéo do crescimento da microflora natural do solo e da barreira reativa (turfa).

- Caso lll: Aquifero e barreira como em | incluindo bioestimulacdo e
bioaumentacdo. A bioaumentacio foi feita através de inoculagdo de cultura
de microorganismos com capacidade comprovada para biodegradagao
naftaleno, gasolina e diesel, verificada por Pedroti (2007) o qual enriqueceu
esses organismos no LabSan/UFES a partir de amostras de solos da regiao
da Grande Vitoria. A cultura era inoculada em meio minimo liquido e agitada
durante 5 dias para o seu desenvolvimento. Apos esse tempo, 0 meio

contendo os microorganismos era injetado nas quatro portas de amostragem
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onde se localizava a barreira reativa com auxilio de seringa. As injegdes com

essa suspensao foram feitas quinzenalmente.

Como controle, foi utilizado um protétipo sem a barreira reativa, contendo apenas a

areia de granulometria média utilizada nos demais protétipos (Figura 14).

Figura 14 - Protétipo controle, contendo somente areia no lugar
destinado a barreira reativa.

Os prototipos foram mantidos durante todo o experimento em ambiente
escuro como forma de evitar a fotodegradacdo e com temperatura controlada
de 25°C.
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4.3 Injecao de contaminantes

Foram utilizados como contaminantes os seguintes hidrocarbonetos aromaticos:
Naftaleno, Etilbenzeno, Tolueno e Xileno. Por questbes de seguranga, benzeno nao
foi adicionado devido a sua alta toxicidade e por ser comprovadamente
carcinogénico (US-EPA, 1992).

Para o Caso | e controle, a alimentacéo foi feita com uma solugao de “agua
subterrénea sintética” baseada em Seo e Bishop (2007) composta de 64 mg
NaNOj, 20 mg NH,4CI, 80 mg Na,HPO,7H,0, 20 mg KH,PO,, 2.8 mg CaCl,
, 7.6 mg MgSOy,, 1.3 mg FeCl;.6H20, 0.0224 mg MnSO,, 0.0014 mg CuSOQy,,
0.0008 mg Na,Mo004.2H,O e 0.024 mg ZnS0,.7H20 para 1L de agua
destilada. A essa solugao foram adicionados os hidrocarbonetos. A solugao
injetada ndo continha nenhum outro nutriente ou substrato. Nos Casos Il e I,
a alimentacdo se constituiu de meio minimo (MM) contendo os
hidrocarbonetos. O Meio Minimo tinha a finalidade de estimular o crescimento
dos microorganismos era constituido por 1g NaCl, 5g (NH.),s0. 6,29 Na,HPO.,.H,O,
0,99 KH,PO, 0,3g MgS04; 15g de Agar para cada litro de agua destilada.

As amostras coletadas eram armazenadas em vials ambar com tampas
contendo septos de silicone/PTFE e eram acondicionadas em geladeira por

no maximo 7 dias.

Foram realizadas 11 amostragens e a duragao dos experimentos foi de 111 dias.

4.4 Analises Fisico-quimicas

Foram monitoradas semanalmente a demanda bioquimica de oxigénio (DBO);
demanda quimica de oxigénio (DQO) e pH das amostras de entrada e saida de

todos os protétipos de acordo com metodologia do Standard Methods (APHA, 1999).



50

4.4.1 Demanda Quimica de Oxigénio — DQO

A Demanda Bioquimica de Oxigénio foi determinada de oxidagao por dicromato de
potassio em meio acido. As leituras eram realizadas em espectrofotémetro HACH
CR/2000. Todas as vezes que era preparada solucdo de Dicromato de potassio
foram feitas novas curvas de calibragdo. A determinacdo de DQO das amostras era

feita imediatamente apds as coletas.

4.4.2 Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBOs

As analises de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) foram feitas através de
método respirométrico. Foi utilizando oximetro digital Digmed DM4 que era calibrado

semanalmente. O inicio das analises se deu imediatamente apds as coletas.

4.4.3 Potencial Hidrogeniénico - pH

O Potencial Hidrogeniénico (pH) foi determinado por método eletrométrico
com uso de phgametro Digimed, modelo DM 20, imediatamente apds a coleta.
O eletrodo do aparelho era submerso na amostra e a leitura realizada apos a
estabilizacdo do mesmo. Antes da realizacao das leituras o aparelho era

calibrado com solucao tampao 4,0 e 7,0.

4.4.4 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica foi determinada através de um condutivimetro digital
Digimed, modelo DM 31 imediatamente apds a coleta. O sensor do aparelho era
submerso e a leitura realizada apo6s a estabilizacdo do aparelho, calibrado antes da

realizacao das medicodes.
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4.5 Analises das concentragoes de hidrocarbonetos

A determinacéo das concentragdes dos compostos naftaleno, tolueno, etilbenzeno e
xileno foi realizada através de cromatografia liquida. As analises foram realizadas
em um cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia (HPLC), da marca Shimadzu
conectado a um detector Arranjo Diodos — PDA (Photo Diode Array) modelo CG
437-B (Figura 15). A coluna utilizada foi a C18 fase reversa de 250 mm, diametro
interno de 4,6 mm da marca Phenomenex. Junto ao sistema, estava acoplado um
microcomputador que monitorava a resposta de saida da coluna cromatografica

através de um programa de aquisigao de dados LabSolutions.

Figura 15 - Cromatografo utilizado nas analises de hidrocarbonetos aromaticos.

A fase mével escolhida foi metanol e agua filtrada em aparato Milli-Q® em
proporcao de 80:20. Todos os solventes utilizados eram grau HPLC e foram
previamente filtrados em membrana de PTFE com diametro de 47 mm e poro
de 0,45 pm.

A vazao da fase movel foi de 0,8 mL/min. O comprimento de onda utilizado no
detector PDA foi 254 nm.

As amostras foram retiradas utilizando seringas de vidro em passadas através

de filtros de seringa de PTFE com poros de 0,45 pym. As amostras foram
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entdo acondicionadas em vials ambar de 1,5 ml com tampas contendo septos
de PTFE/silicone (Figura 16). As analises foram feitas através de injecéao por
amostrador automatico. O volume injetado era de 20 yL. O tempo de analise

de cada amostra foi de 40 minutos.

Figura 16 - Armazenamento das amostras
em vial ambar.

Para obtengdo das curvas de calibracdo foram utilizados padrbes dos
hidrocarbonetos Naftaleno, Tolueno, Etilbenzeno, o-xileno, m-xileno e p-xileno
grau HPLC com no minimo 5 concentragdes diferentes que variavam de 0,5 a
25 ppm. Para cada ponto obteve-se a leitura da area sob a curva do
cromatograma correspondente a concentragdo da amostra. Com os valores
obtidos, elaborou-se um grafico da area versus a concentragdo do composto,
obtendo-se a curva de calibracdo para cada um dos compostos estudados.
De posse da curva de calibracdo, a concentragdo dos compostos pode ser
determinada. Os compostos o-xileno, m-xileno e p-xileno apresentaram o
mesmo tempo de retencdo, ndo sendo possivel diferencia-los sendo

chamados em conjunto de Xileno.
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4.6 Ensaio de tragador

Os ensaios com tracador foram realizados no protétipo controle (sem BRP) e
no protétipo do caso | (com BRP). Esse ensaio teve como foi feito com o
objetivo de testar a capacidade de retencdo de contaminantes da barreira
reativa para um composto tracador. O tracador escolhido foi a rodamina B que
apresenta propriedades conservativas e pode ser comparado com alguns

contaminantes comuns no solo

A rodamina foi injetada nos protétipos em uma concentragdo de entrada de 500
ppm. Foram feitas amostragens nos pontos do protétipo com altura inferior a 30cm,
nao foram realizadas amostragens nos pontos da altura de 40 cm. A concentragao
do tragcador foi determinada através de analise espectrofotométrica imediatamente
apos a retirada das amostras utilizando espectrofotdbmetro HACH CR/2000 com
leituras no comprimento de onda de 430nm. Foi feita uma curva de calibragao
utilizando oito concentragdes de rodamina que variavam de 5 a 500ppm.

Foram realizadas 20 coletas e o ensaio teve duracido de 104 dias.

4.7 Analise dos Dados

Com o objetivo de comparar os efeitos do tempo e do tratamento sobre a
eficiéncia, foram feitas estatisticas, graficos de linhas e além disso foi feita
uma analise varidncia para medidas repetidas. Na analise de variancia foi
considerado que as medicdes remocao dos contaminantes sdo independentes
entre si e foi adotado 5% de significancia no teste F, ou seja, se o p-valor
associado ao teste for menor que 0,050 é possivel afirmar que o fator exerce

efeito estatisticamente significante sobre a remocgéo.

Nos casos em que os tratamentos tiverem um efeito significante, foi feito o
teste Post-Hoc de Duncan para verificar a possivel formacéo de subgrupos

homogéneos de tratamentos.

Recursos computacionais utilizados:



e Word 2003

o Excel 2003

e SAEGD 9.1

e STATISTICA 6.0
e SURFER 8.0

Técnicas estatisticas utilizadas:

o Estatistica Descritiva
e Graficos de Médias
e ANOVA

e Teste de Duncan
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios realizados.
Primeiramente € discutida a questdo da escolha do material para a montagem das
barreiras reativas permeaveis. Em seguida, apresenta-se uma discussao sobre o
experimento com tragador (rodamina B) realizado durante 104 dias. Segue-se
apresentando os resultados do ensaio com contaminantes (Naftaleno e TEX) que
teve duragcdo de 111 dias, onde foram avaliados parametros fisico-quimicos (pH,
condutividade elétrica, DQO e DBOs) e a quantificagdo das concentragdes desses
hidrocarbonetos nas entradas e saidas dos prototipos. Foram estimados os valores
dos coeficientes de adsor¢do dos contaminantes no solo e comparados com os
valores experimentais para a razdo de retengdo contaminante/solo. Os resultados
estdo apresentados na forma de tabelas e graficos massas acumuladas, série
historica de retencao do tragador e dos contaminantes e na forma de curvas de

isoconcentragédo.

5.1 Avaliagao do Material Reativo

Foram avaliados o teor de umidade e teor de matéria organica em dois tipos de turfa
(Tabela 2). Verificou-se que o teor de umidade da turfa natural € muito superior ao
da turfa comercial, e também o teor de matéria organica da turfa natural & superior

ao da turfa comercial (solo organico).

Tabela 2 - Umidade (%) e Matéria Organica (%) dos dois tipos de turfa testados
Material Umidade (%) Matéria Orgéanica (%)
Turfa Comercial 41,4 £0,6 13,7 £0,12

(solo organico)

Turfa natural 3918 £11,6 60,4 + 0,56
Areia Seca em estufa 0,09 £ 0,01
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Também foram realizados ensaios de condutividade hidraulica com os dois tipos de
turfa, natural e comercial, com a finalidade de obter uma condutividade hidraulica

ideal para o experimento (Tabelas 3 e 4).

Tabela 3 - Valores de condutividade hidraulica das diferentes misturas de areia e turfa comercial (solo
organico) avaliados.

Proporgao de turfa comercial (% em peso seco) Condutividade hidraulica (cm/s)
100 1,06 x 10° + 3,45x10”
50 3,78 x10°+ 1,14 x 10"
25 3,84x 107 £ 3,12x10°
0 1,28 x 10° £3,55 x 10°

Tabela 4 - Valores de condutividade hidraulica das diferentes misturas de areia e turfa natural

avaliados.
Proporcao de turfa natural (% em peso seco) Condutividade hidraulica (cm/s)

100 1,25 x 10° + 6,57 x10°

50 2,03x10° + 2,46x10”

30 3,78 x 10° + 2,74x107

15 5,79 x 10° + 3,64x107

10 1,05 x 10° £ 8,89 x10”

5 1,74 x 10° £ 3,45 x107

De acordo com GUSMAO (1999), a permeabilidade da barreira reativa deve ser a
maior possivel, para fazer com que a pluma contaminante seja induzida a percolar
através da mesma. Por outro lado, a permeabilidade n&o pode ser muito alta, pois é

necessario um certo tempo de retengao para que ocorra a remediagao da pluma.

Gavascar et al (1999) afirma que a permeabilidade do reator deve ser 10 vezes

maior do que a do meio ao seu redor.

Os valores de condutividade hidraulica para os dois tipos de turfa sem adicédo de
areia sao muito baixos (Tabelas 3 e 4), ndo sendo satisfatérios para adogao de
barreira com 100% de turfa. Esse fato também foi observado por Cresténcio Junior

(2008) que avaliou turfas encontradas no Estado de Sdo Paulo. Optou-se, entdo,
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por uma mistura de turfa com areia a fim de se obter valores de permeabilidades

aceitaveis.

McGovern et al (2002) afirmam que ao se adicionar turfa a uma mistura, a
condutividade hidraulica resultante pode ser até 10 ordens de grandeza menor que a

anterior dependendo do tipo de turfa e da fragao adicionada.

Considerando que se a proporgao entre turfa e areia for muito baixa, a capacidade
de adsorcao da barreira reativa permeavel ficaria comprometida, a faixa de
permeabilidade da ordem de 10 cm/s pode ser considerada satisfatoria para o

estudo.

As misturas de 50% de turfa comercial com 50% de areia e de 5% de turfa natural e
95% de areia foram as que atingiram valores de permeabilidade da ordem de 107
cm/s, dessa forma essas proporcdes testadas estdo aptas para utilizacdo nos

experimentos.

Optou-se por utilizar a turfa natural na propor¢ao 5:95 (turfa:areia), uma vez que a
turfa natural apresentou maior teor de matéria orgénica e apresenta custos menores
uma vez que o material é facilmente encontrado em grande quantidade na regido
onde foi coletado (Municipio de Viana, ES). Além da garantia de se tratar de solo

turfoso sem misturas de outros materiais.

A determinac&o do peso especifico real dos graos foi realizada para a mistura de
turfa e areia escolhidas. Esse teste foi feito para que se pudesse calcular a
porosidade da areia limpa e da barreira reativa nos protétipos. O valor especifico
real dos grdos da mistura foi 2,60+ 0,01g/cm® e para a areia foi 2,65 g/cm>. Os
resultados estdo na Tabela 5.
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Tabela 5 - Calculo da porosidade da Barreira Reativa Permeavel
(BRP) - areia [95%] +Turfa [5%] e da areia nos protétipos com e

sem barreira (controle).

Areia: Areia:
Protétipo  Prototipo BRP
sem BRP com BRP

Peso especifico real [g/cm?] 2,65 2,65 2,60
Volume areia e vazios (L) 27,54 27,77 4,31
Volume de sdlidos (L) 18,47 17,75 2,33
Volume de vazios (L) 9,06 10,02 1,98
Porosidade 0,33 0,36 0,46

A vazao de saida dos protétipos foi medida durante os experimentos e o valor médio
encontrado para o protétipo controle foi 8,97 + 0,09 ml/h e para o protdtipo com
BRP foi de 9,88 + 0,12 ml/h. De posse da vazéao, da area total dos protétipos e da
porosidade foi possivel calcular a velocidade média de percolacdo pela barreira
reativa e pela parte contendo areia que foi em média de 0,07 cm/h e 0,05 cm/h,

respectivamente.

5.2 Ensaio com tragador

O ensaio com tragador foi realizado com o objetivo de testar a capacidade de
retengcao de contaminantes da barreira reativa. O composto escolhido como tragador
foi a rodamina B que, por ter caracteristicas ndo conservativas, pode ter o
comportamento similar ao de um contaminante organico em meio porosos como nos

protétipos.

Nos resultados apresentados (Figura 17) pode-se verificar que na fase inicial do
experimento a retencdo do tracador pelo protétipo controle e protétipo com BRP
possuem comportamento similar, em que a massa recuperada nos dois casos €&
muito inferior ao valor da massa adicionada. Uma estimativa inicial para o tempo que
o tragador levaria caso, fosse conservativo, para atravessar o protétipo controle
resulta em uma média de 51 dias e para o protétipo com BRP em uma média de
48,5 dias. A partir de aproximadamente 40 dias foi possivel verificar que no protétipo

controle as concentragcdes de tragador recuperadas na saida tem um crescimento
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continuo ao longo do tempo, ao contrario do protétipo com BRP em que o

comportamento da massa recuperada na saida nao apresenta crescimento

significativo com o tempo, indicando a retengao do tragador na barreira reativa.
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Figura 17 - Massa adicionada e massa recuperada para o naftaleno ao longo do tempo para os protétipos: (a)
controle, (b) com Barreira Reativa Permeavel (caso I).

A retencéo do tracador em porcentagem (Figura 18) em cada protétipo foi calculada
tendo como base os valores de saida e entrada. Observa-se uma queda na retengao
do tragador no protétipo controle a partir do 402 dia, o que poderia ser um indicativo
de que a capacidade de adsor¢ao da areia foi atingida, permitindo que a massa
adicionada seja recuperada na saida do prototipo. No protétipo com BRP as
retencbes sao praticamente constantes durante todo o experimento, ndo havendo
diferenca estatisticamente significativa de retencdo durante todo o periodo de
analise. Contudo, ha diferengas estatisticamente significativas (p-valor<0,050), entre
as médias de retencdo entre o protétipo sem BRP e com BRP, o que pode ser uma

indicagao que o tragador foi adsorvido pelo material da BRP.



60

100

4

4, ¢
AA A A A A
*» A
A L X XS
80 &
¢ e
A Yy
A o *
*s A 4 Controle
60 - *
*
*a A Caso |

40 -

Retengéao do tragador (%)

20

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (dias)

Figura 18 - Variagao temporal da remocgéao de tragador para os
protétipos sem BRP (controle) e com a BRP (caso |)

Os resultados sdo também ilustrados através de curvas de iso-concentracido do
tracador no interior dos protétipos e sua evolugao ao longo do tempo (Figuras 19 a
30) e podem ser visualizados através das fotografias tiradas dos protétipos ao longo
do tempo (Figuras 31 a 38). No tempo inicial as concentracdes representadas néo
se tratam do tragador, na verdade sao interferentes na leitura das concentragdes, o
que pode ser constatado pelas altas varidncias apresentadas. Apds o 6° dia, é
possivel notar a presenga do tragador nos primeiros 10 cm da entrada dos
prototipos, esse fato esta mais bem evidenciado no protétipo com BRP. A partir do
14° dia nota-se um aumento das concentragbes na regido de entrada tanto do
protétipo controle quanto do protétipo com BRP e formagdo de um gradiente na
regido entre a entrada do protétipo e da barreira reativa. A do 21° dia nota-se um
gradiente de concentragdo mais intenso na porgao anterior a BRP que na mesma
porcao do prototipo controle, no qual € possivel visualizar uma maior dispersdo do
tracador. No 70° dia do experimento observa-se no protétipo controle que o tragador
ja se dispersou por todo o protétipo, enquanto que no protétipo que contem a BRP
observa-se um retardamento do tragador, que esta provavelmente sendo adsorvido
fortemente ao material da barreira reativa. No 772, 842 e 104° dias o comportamento
do tragador é semelhante. Ja se encontra totalmente disperso pelo prototipo controle
e no protétipo com BRP verifica-se o efeito de contencao do tracador pela barreira

reativa.
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(a) (b)
Figura 19: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no inicio do experimento: (a) controle (b) com BRP
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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(a) (b)
Figura 20: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no apés 1 dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 21: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 6° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 22: Grafico de concentracdes do ensaio de tragador para os protétipos no 14° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 23: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 21° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 24: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 40° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 25: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 47° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 26: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 53° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 27: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 70° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 28: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 77° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 29: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 84° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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Figura 30: Grafico de concentragdes do ensaio de tragador para os protétipos no 104° dia de experimento: (a) controle (b) com BRP.
Eixo x — Comprimento do protétipo Eixo y — Altura do protétipo
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(@) (b)

Figura 31 - Ensaio de tragador no protétipo controle no inicio do experimento: (a) controle (b) com BRP.

Figura 32 - Bomba peristaltica apés 1 dia do inicio
dos experimentos indicando a presenga no tragador
no interior das tubulagoes.
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(b)

Figura 33 - Ensaio de tragador no protétipo controle no 7° dia do experimento: (a) controle (b) com BRP.

(a) (b)

Figura 35 - Ensaio de tragador no protétipo controle 14° dia do experimento: (a) controle (b) com BRP.
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(@) (b)

Figura 36 - Ensaio de tragador no protétipo controle 21° dia do experimento: (a) controle (b) com BRP.

(a) (b)

Figura 37 - Ensaio de tragador no protétipo controle no 77° dia do experimento: (a) controle (b) com BRP.

(@) (b)

Figura 38 - Ensaio de tragador no protétipo controle no 104° dia do experimento: (a) controle (b) com BRP.
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Entre o 70° e o 77° dias houve breakthrough do tragador no protétipo controle, em
que as concentragdes de saida atingiram 50% do valor da concentracdo de entrada
(C/ICo = 0,5). Quando o experimento foi finalizado, o valor de C/C, era 0,8. Portanto,
o sistema nao atingiu o equilibrio de concentragdes (C/C, = 1,0). Para o protétipo
com BRP, o valor de C/C, ao final dos 104 dias de ensaio foi de apenas 0,2 (em
meédia), ndo atingindo nem o ponto de breakthrough.

O efeito de contengao do tragador pela BRP pode ser explicado pela adsorgdo do
tragador na barreira reativa. Considerando a rodamina um tracador n&o conservativo
e com comportamento similar ao de um contaminante organico, os valores
esperados de coeficientes de distribuicdo (Kq) entre a fase liquida e a solida em
meios porosos sao bastante elevados, conforme reportado por Kasnavia e Sabatini
(1999).

Para que se pudesse avaliar o efeito da adsorcdo sozinho, podendo dessa forma
explicar a retencao da rodamina pela BRP, estimou-se o valor de K4 a partir do valor
tedrico do coeficiente de adsorg¢ao de carbono normalizado (Koc) € a porcentagem de

carbono organico obtida na turfa (f,c) segundo a equacéo:

Kd = Koc'f(‘)c (1)

Para a rodamina, assim como para todos os compostos mono e poli aromaticos:
logK, =logK, —0.21 (2)

Foi citado por Kasnavia e Sabatini (1999) o coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow) da rodamina B € 190.

De posse dos valores do teor de matéria organica (Tabela 2) da areia e turfa, a
porcentagem de matéria organica foi dividida por 1.724, fator de conversao para
obtencdo da Fragdo de carbono organico (f,c) conforme proposto por Lyman e

Rosenblatt (1982), o valor de K4 da rodamina B esperado para 100% de turfa seria
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48,84 g/g' (gramas de rodamina por grama de turfa), considerando o mesmo calculo
para a areia o valor de Ky seria 0,07 g/g (gramas de rodamina por grama de areia)
para a mistura de areia turfa seria 2,5 g/g (gramas de rodamina por grama de

mistura areia/turfa).

Considerando a massa de rodamina injetada nos protétipos, e também se
assumindo que 104 dias sejam suficientes para que o sistema entre em equilibrio, e
assumindo que a diferenga entre a massa adicionada e a massa recuperada de
rodamina seria atenuada por adsorcdo apenas, pode-se estimar um valor
experimental da massa de rodamina retida pela massa de solo em cada protétipo,
que seria uma razdo de retencdo rodamina/solo em cada protétipo. O valor da
massa de rodamina adicionada para o protétipo sem BRP (controle) foi de
aproximadamente 11,34 g de rodamina, e para o protétipo com BRP 10,29 g.
Enquanto que os valores recuperados na saida para os dois protétipos foram: 8,56 g
e 1,25 g, respectivamente. Logo, a massa adsorvida para cada prototipo foi de 2,78
g para o protétipo controle (sem BRP) e 9,04 g para o protétipo com BRP. Portanto,
o valor para a razdo de retencdo rodamina/solo dos ensaios de tragador para o
protétipo sem BRP, que contém apenas areia, seria 0,07 g/Kg de areia, valor cerca
de 3 ordens de magnitude inferior ao valor de K4 estimado que foi de 0,08 g/g. Esse
resultado é também inferior ao valor de Ky encontrado por Kasnavia e Sabatini

1999) que foi de 1,53 g/g rodamina B para 100% silica.
( q a9/g p

Ja para o protétipo com BRP, o valor da razao de retengado rodamina/BRP seria de
1,36 g/Kg (g de rodamina por kg de mistura areia/turfa), ja descontando o que ficou
retido na areia antes e depois da BRP. Esse valor também é cerca de 3 ordens de

magnitude inferior que o valor estimado de Ky, que foi 2,9 g/g.

E possivel que os valores calculados para a retencdo de rodamina/solo para a areia
e para a BRP resultem em numeros inferiores aos esperados das correlagcdes de Kqg
com K, porque o tempo de 104 dias em que se injetou o tragador néo foi suficiente
para se atingir o equilibrio de concentragbes entre as fases sdlida e liquida dentro

dos prototipos. Para esclarecer essa questdo seria necessaria a realizagao de

" A equagio (2) resulta em K4 em cm’/g. Em todos os valores estimados, as unidades foram convertidas em g/g
usando a densidade da Rodamina B como sendo 0,79.
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ensaios para determinacao experimental de Ky da rodamina para os solos utilizados

nos prototipos.

Contudo, apesar da potencial capacidade da areia e da BRP reterem toda a
rodamina no interior do protétipo, o tragador pdde ser detectado nas amostras de

saida, esse fato seria um indicativo da existéncia de caminhos preferenciais de fluxo.

Por outro lado, as eficiéncias de retencdo observadas aos 104 dias de 24,5% e
87,9% da massa total adicionada de rodamina para o protétipo controle e para o
prototipo com BRP, respectivamente, evidenciam a capacidade de adsorgcdo de uma
BRP feita com areia e turfa e sua potencial aplicagdo em casos reais de campo.
Especificamente, em casos em que o contaminante seja um composto
poliaromatico, por exemplo pesticidas, barreiras de contencdo da pluma de
contaminacdo podem ser construidas usando materiais baratos e que podem ser
encontrados em regides alagadas. Em engenharia, solos organicos de baixa
capacidade de suporte sao vistos como problema. Neste caso eles podem ser a

solucao.

Na Figura 39 estao representadas os valores de C/C, versus tempo para a rodamina
considerando os valores das concentragdes médias medidas na saida divididos pela

média na entrada dos protétipos.

O valor C/C, de 0,50 representa o tempo de chegada (breakthrough). O tempo de
deteccgéo seria o tempo necessario para que o contaminante seja detectado pela
primeira vez. Para o protétipo controle esse tempo de chegada foi alcangado
aproximadamente aos 84 dias, enquanto que para o protétipo contendo a barreira
reativa esse tempo n&o foi atingido.

Para o protétipo controle, a rodamina atingiu o valor maximo aos 104 dias (C/C, =
0,75) que foi o ultimo dia de avaliagdo nao alcangando o equilibrio (C/C, = 1,0). Ja
para o prototipo contendo a BRP o valor maximo atingido foi aos 18 dias e
estranhamente esse valor decaiu apos esse periodo chegando ao final do
experimento com um valor de (C/C, =0,12). A Tabela 7 a seguir apresenta os
valores maximos de C/C, atingidos em cada protétipo para a rodamina e o tempo

necessario para tanto.
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Figura 39 - Valores de C/C, versus tempo para todos os

contaminantes: (a) controle, (b) Caso | — com BRP

Tabela 6 - Valores maximos de C/C, atingidos pela rodamina nos

protétipos e o tempo necessario para tanto — Controle (sem BRP), Caso

| (com BRP),
Controle (sem BRP) Caso | (com BRP)
Tragador cic, Zj‘f;“s'c)’o CIC, Tempo (dias)
Rodamina 0,75 104 0,37 18

Um ponto importante é o fato de que a adigdo de turfa reduz a condutividade
hidraulica em no minimo uma ordem de magnitude. A condutividade hidraulica da
BRP foi cerca de 10 ordens de grandeza inferior a do restante do aquifero. A
barreira reativa além de ter capacidade de reten¢gado dos contaminantes por adsorgao
(devido a afinidade dos contaminantes pela matéria organica da turfa), funcionou
também como uma barreira hidraulica, restringindo o fluxo através da mesma. Numa
situagdo de campo, uma construgdo desse tipo causaria desvio do fluxo da agua
subterranea, e a pluma de contaminantes ndo seria capturada pela barreira. A pluma
entdo atingiria regides nado contaminadas e o problema ndo seria eficazmente
controlado. Uma solugdo para esse problema seria a tomada de medidas de projeto
para evitar o desvio do fluxo da agua subterrdnea com a utilizagado de sistemas de

funel-and-gate, em que a agua subterranea é forgada a passar pela barreira.
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5.3 Analises fisico-quimicas

5.3.1 pH

O pH foi monitorado em amostras coletadas na entrada e saida de todos os
prototipos. Verificou-se que o pH das amostras é neutro tendendo ao acido para
todos os protétipos (APENDICE). Nao houve variac&o significativa entre as amostras

de entrada e saida de nenhum dos protétipos em nenhuma das amostragens.

5.3.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica é um importante parametro nos processos de
biodegradagao uma vez que sais podem afetar também dos fenbmenos de sorgao,
pois podem deslocar cations da matriz de troca (solo + turfa), alterando assim a
afinidade existente. Determinou-se a condutividade elétrica em amostras da entrada
e da saida em todos os protétipos ao longo do tempo. Foi verificado que tanto nas
entradas como nas saidas dos protétipos do caso Il e Ill a condutividade elétrica foi
maior do que os das entradas e saidas do protétipo controle e do protétipo do caso I.
Isso se deve ao fato de que nas entradas dos protétipos do caso Il e lll é injetado
meio minimo liquido, o qual contém maior concentracdo de sais do que na agua

subterranea sintética injetada nos protétipos controle e caso | (APENDICE).

Contudo nao pode ser observada variagéo significativa dos valores de condutividade

elétrica ao longo do tempo em nenhum dos protétipos.

5.3.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) mede o conteudo de materiais organicos
oxidaveis e também de outras substancias que consomem oxigénio tais como Fe?* |
Mn?*, NH*, entre outros (KRIEGER, 2000). O parametro DQO informa o consumo de
oxigénio dissolvido em fungcdo da oxidagdo quimica da matéria organica, sendo
assim dito indireto quanto a medi¢cdo da quantidade de matéria organica (AVELAR,
2007).
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Foi verificada diferenga estatisticamente significativa entre as amostras de entrada e
saida dos prototipos indicando uma queda da DQO durante a percolagdo do meio
injetado através dos protétipos, contudo ndo ha diferengas significativas entre
controle e nenhum dos tratamentos (APENDICE). Portanto, ndo se é possivel
afirmar que houve remoc¢do de DQO com maior ou menor eficiéncia entre os

tratamentos e o controle.

5.3.4 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

O parametro DBOs (demanda bioquimica de oxigénio), assim como o parametro
descrito no item 5.3.3, esta relacionado a quantidade de matéria organica presente
em corpos d’agua. Entretanto, este pardmetro destina-se a uma parcela mais

especifica da matéria organica: a fragao biodegradavel.

DBOs é assim chamada devido a convengao metodolédgica que define como padrao
que a temperatura de 20°C, num volume determinado, € aferida a concentragao
inicial e final de oxigénio dissolvido buscando determinar a quantidade de oxigénio
consumido pelo metabolismo bacteriano. A DBO5s € uma medida de pouco interesse
em hidrogeoquimica (KRIEGER, 2000).

Foi monitorada a DBOs das amostras de entrada e saida de todos os protétipos
(APENDICE). N3o foi possivel verificar variagdo significativa entre entrada e saida

em nenhum dos prot6tipos e nem variagao ao longo do tempo.
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5.4 Andlise das concentragdes dos hidrocarbonetos

5.4.1 Avaliagao da Massa adicionada x Massa recuperada

Para o Naftaleno, todos os prototipos apresentaram massas recuperadas
semelhantes no periodo inferior ao de 57 dias (Figura 40), valor proximo ao tempo
de retencdo dos experimentos. A partir dos 57 dias, pode ser observado que massa
recuperada em todos os casos € menor que a massa recuperada do controle. Ou
seja, no controle houve menor retencédo do contaminante do que nos trés casos
testados. Isso se deve provavelmente a adsorgao do contaminante pelo material da
barreira reativa. E observado também que a massa recuperada no protétipo do Caso
Il (BRP, bioestimulagdo e bioaumentagao) € inferior a dos outros tratamentos.
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Figura 40 - Massa acumulada e massa recuperada para o naftaleno ao longo do tempo para os prototipos: (a)
controle, (b) Caso | — com BRP, (c) Caso Il - com BRP e com bioestimulagdo, (d) Caso Il - com BRP e com
bioestimulagéo e bioaumentacéo.
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Similarmente ao caso do naftaleno, todos os prototipos apresentam massas

recuperadas de tolueno semelhantes no periodo inferior ao de 57 dias (Figura 41).

A partir dos 57 dias é possivel observar um aumento da massa recuperada do

controle, do protétipo do Caso | e do protétipo do Caso Ill. A massa recuperada no

Caso | é menor do que a do protétipo controle. Para o protétipo do Caso Il, foram

encontrados 0os menores valores de massa recuperada, é possivel que esteja

ocorrendo além da adsorgao pelo material da barreira, a biodegradagdo anaerdbia

do composto tendo em vista que ele ndo é encontrado em altas concentracdes nas
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Para o etilbenzeno, as massas recuperadas na saida dos prototipos foram
(Figura 42).

Provavelmente todo o contaminante esta sendo adsorvido pelo solo, uma vez que,

semelhantes em todos os tempos para todos os prototipos

mesmo com O crescimento da massa adicionada, ndo ocorrem mudancas

detectaveis na massa recuperada na saida.
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Figura 42 - Massa acumulada e massa recuperada para o etilbenzeno ao longo do tempo para os protétipos:
(a) controle, (b) Caso | — com BRP, (c) Caso Il - com BRP e com bioestimulagao, (d) Caso Il - com BRP e
com bioestimulagéo e bioaumentacéo.

Para o xileno, o tempo para a saida do composto foi maior que para os demais
contaminantes, sendo que para o controle e o protétipo do Caso Ill o contaminante
sO comegou a ser detectado nas saidas a partir do 68° dia (Figura 43). Para o Caso
|, a primeira detecgdo do contaminante na saida foi no 75° dia e para o Caso Il foi
apenas no 88° dia. Verificou-se também que a massa recuperada na saida do

prototipo controle foi superior no controle que nos trés tratamentos.
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Figura 43 - Massa acumulada e massa recuperada para o xileno ao longo do tempo para os protétipos: (a)
controle, (b) Caso | — com BRP, (c) Caso Il - com BRP e com bioestimulagdo, (d) Caso Il - com BRP e com
bioestimulagéo e bioaumentacéo.

5.4.2 Remoc¢ao média dos protétipos

Ao analisar o grafico com as médias de remogao do naftaleno ao longo do tempo é
possivel verificar que a média de remoc¢ao do controle foi menor que a dos
tratamentos em todos os tempos (Figura 44). Sendo o controle estatisticamente

diferente (p-valor<0,050) dos trés casos analisados.

As médias dos Casos |, Il e lll apresentaram-se relativamente proximas ao longo do
tempo, contudo esses grupos sao estatisticamente diferentes entre si (p-
valor<0,050), sendo o Caso lll o que apresentou melhor remog¢ao média de todos os
tratamentos. Provavelmente, as diferencas entre o Caso | e os Casos Il e lll se

devem principalmente ao efeito de biodegradag¢ao promovido pelos microorganismos
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que tiveram seu crescimento estimulado. Para o naftaleno, o Caso lll teve o efeito
melhor uma vez que houve inoculagdo de microorganismos especificos para a

biodegradacao de naftaleno.

Os trés efeitos considerados na analise foram significativos (p-valor<0,050), ou seja,
tanto o tratamento, quanto o tempo exercem influéncia sobre a eficiéncia e, além
disso, a interagao tempo-tratamento também é significativa, assim pode-se dizer que
com “passar do tempo”, protétipos com tratamentos diferentes reagem de forma

diferente.

Para o tolueno, foi possivel observar que a retengdo do contaminante é decrescente
ao longo do tempo e a partir do 57 dias esse decréscimo se acentua confirmando o
que foi relatado anteriormente. As médias de remocdo do contaminante para o
controle sdo estatistica e significativamente (p-valor<0,050), menores do que para
todos os trés casos, confirmando que ha efeito da barreira reativa na contengéo
desse contaminante. Também foi observado que as médias dos protétipos dos 3
casos testados sdo semelhantes contudo n&o € possivel afirmar que ha diferencas
estatisticamente significativas entre os protoétipos dos Casos 1, 2 e 3. Provavelmente

a adsorc¢ao foi o efeito predominante na retencdo dos contaminantes nesses casos.

Assim como para o naftaleno, para o tolueno os trés efeitos considerados na analise
foram significativos (p-valor<0,050), ou seja, tanto o tratamento, quanto o tempo
exercem influéncia sobre a eficiéncia e, além disso, a interagdo tempo-tratamento

também é significativa.

Em relacdo a remocéao do etilbenzeno pelos protétipos tem-se poucas conclusdes a
fazer, uma vez que, o etilbenzeno foi detectado poucas vezes nas saidas de todos
os prototipos num mesmo tempo de coleta, provavelmente por esse composto ter o
limite de detecgdo (1mg/L) superior ao dos outros contaminantes (0,5mg/L).
Portanto, ndo foi possivel a realizacdo de analise estatistica para os resultados

desse contaminante.

Para os xilenos, foi verificado que a média de remogao do protétipo controle foi
inferior aos demais, indicando maior saida do contaminante. De acordo com as

comparagdes para os dias em que foi possivel detectar o composto em todas as
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saidas, os tratamentos sdo todos estatisticamente diferentes entre si

(p-
valor<0,050). Com excec¢do do Caso |, a remogao dos contaminante diminuiu ao
longo do tempo. Assim como para o naftaleno e tolueno, para o xileno os trés efeitos
considerados na analise foram significativos (p-valor<0,050), ou seja, tanto o
tratamento, quanto o tempo exercem influéncia sobre a eficiéncia e, além disso, a

interagdo tempo-tratamento também é significativa.
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Figura 44 - Série histérica de remocao do contaminantes nos os quatro prototipos testados: (a)

Naftaleno, (b) Tolueno, (c) Etilbenzeno, (d) Xileno.
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5.4.4 Variagoes para os tempos de deteccao e de chegada dos contaminantes

Na Figura 45 estdo representadas os valores de C/C, versus tempo para todos os
contaminantes considerando os valores das concentracbes médias medidas na

saida divididos pela média na entrada dos protétipos.

O valor C/C, de 0,50 representa o tempo de chegada (breakthrough). O tempo de
deteccgéo seria o tempo necessario para que o contaminante seja detectado pela
primeira vez. Para o naftaleno e tolueno esse tempo foi de aproximadamente 14
dias, para o xileno entre 56 e 68 dias e para o etilbenzeno 14 dias. Apesar do
etilbbenzeno ter apresentado tempos de deteccdo parecidos com o tolueno e
naftaleno, ele ndo evoluiu nas concentragdes medidas e voltou a valores baixos para

o restante do experimento.

Para o protétipo controle, o tolueno foi o que atingiu C/C, maiores, alcangando o
equilibrio (C/C, = 1,0) no protétipo controle aos 88 dias, mas estranhamente, o valor
caiu na medig¢ao seguinte. O xileno atingiu 0,86 em 75 dias. O naftaleno atingiu C/C,
maximo de 0,65 em 68 dias e o etilbenzeno atingiu 0,16 em 88 dias. A Tabela 7 a
seguir apresenta os valores maximos de C/C, atingidos em cada tratamento para
cada contaminante e o tempo necessario para tanto. Para o Caso |, onde ndo houve
bioestimulagao, os valores maximos de C/C, ficaram entre 0,20 e 0,28, com exce¢ao
do Etilbenzeno que ficou em 0.08. Os TEX necessitaram de mais tempo para passar
pela BRP que o naftaleno nesse caso.
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Figura 45 - Valores de C/C, versus tempo para todos os contaminantes: (a) Naftaleno (b) Tolueno, (c)
Etilbenzeno (d) Xilenos.
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Tabela 7 - Valores maximos de C/C, atingidos em cada tratamento para cada contaminante e o
tempo necessario para tanto — Controle (sem BRP), Caso | (com BRP), Caso Il (com BRP e
bioestimulag¢ao), Caso Ill (com BRP, bioestimulagdo e bioaumentagao)

Controle Caso | Caso I Caso lll
Contaminante . E;“SF)’O cic, E;“SF)’O cic, (Td‘?;“s';m CIC, Zj;“s‘)’o
Naftaleno 0.65 68 0,20 14 0.18 56 0.06 60
Tolueno 1.08 88 0.35 88 0.24 28 0.78 88
Xileno 0.86 75 0.28 88 0.24 75 0.12 111
Etilbenzeno 0.16 88 0.08 88 0.27 35 0.13 78

Para os casos com bioestimulagao (Caso Il) e também bioaumentagao (Caso lll),
existe uma tendéncia de uma melhora (menores C/C, maximos) em favor do Caso
[ll, com excegdo do tolueno. No caso do tolueno, a bioaumentagdo ndo se mostrou

melhor que a simples bioestimulagao.

5.4.5 Coeficientes de adsorcao estimados

A Tabela 8 apresenta os valores estimados do coeficiente de adsorgéo, ou de
distribuicdo, (Kg) estimados a partir nos valores do coeficiente de carbono
normalizado (K,;) de cada um dos hidrocarbonetos e nos valores da fracdo de
carbono organico obtidos a partir da porcentagem de matéria organica determinadas
para a turfa e para a areia utilizadas nos ensaios (Tabela 2). Os valores de log Ko

foram obtidos de Young (2000) e sdo, para o naftaleno (logK,6 =3.25), para o
tolueno (logK, =2.06), para o etil-benzeno (logK, =2.3) e para o xileno (médio
para os trés isdbmeros) (log K, =2.11). Os calculos foram feitos utilizando a equagéo

(1) apresentada anteriormente.

Tabela 8 - Valores Ky estimados em g/Kg (g contaminante por Kg de solo) estimados a partir de
correlagdes com K.

Naftaleno Tolueno Etilbenzeno Xileno

Areia Turfa BRP Areia Turfa BRP Areia Turfa BRP Areia  Turfa BRP
1,21 712,63 35,78 0,060 34,83 1,80 0,100 60,54 3,13 0,06 39,52 2,04
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A Tabela 9 apresenta os valores calculados para a razdo de retengao

contaminante/solo para cada contaminante em todos os protétipos.

Verifica-se que para todos os contaminantes, os valores calculados para a razao de
retencdo sdo inferiores aos valores de Ky por um fator de até duas ordens de
grandeza.

Tabela 9 - Valores experimentais para a razao de retencdo contaminante/solo em g/Kg (g de contaminante
por Kg de solo)

Caso lll com

Caso Il com . - ~
. Controle Casoll . . = bioestimulacio e
Contaminante . bioestimulagao - =
Areia BRP bioaumentagao
BRP
BRP
Naftaleno 0,0014 0,0162 0,0334 0,3256
Tolueno 0,032 0,193 0,137 0,109
Etilbenzeno 0,020 0,125 0,036 0,035
Xileno 0,006 0,025 0,016 0,006

Considerando os valores da massa dos contaminantes injetada e o valor de Ky
estimado para a areia, o protétipo controle deveria ter retido completamente o
contaminante, uma vez que possuia capacidade de adsor¢cdo superior a massa
injetada. Contudo, o valor atenuado do contaminante foi inferior ao estimado uma
vez que o tempo de 111 dias em que os contaminantes foram injetados ndo foram
suficientes para atingir o equilibrio de concentragdes entre as fases soélida e liquida

no interior dos protétipos.

Mas caso fosse considerado que 111 dias fossem suficientes para se alcancar o
equilibrio de concentragdes, o valor de Ky estimado a partir de Ko seria inadequado
para a areia. Também pode ser levantada a hipotese da existéncia de caminhos
preferenciais de fluxo no interior dos protétipos, uma vez que os contaminantes
foram detectados nas saidas dos protétipos mesmo com a potencial capacidade de

total adsor¢cado dos contaminantes na areia.

Para esclarecer essa questdo seria necessaria a realizagdo de ensaios para
determinacdo experimental de Ky para todos os contaminantes para os solos

utilizados nos protétipos.
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A massa retida de contaminantes poderia ser totalmente retida nas BRP por
adsorcao ou por retencdo fisica, considerando-se o valor de K4 estimado para a
mistura de areia e turfa. Apesar disso, a existéncia de atividade microbiana se
estabeleceu nos protétipos com bioestimulagdo verificada pela mudanga de
coloracdo do solo (Figuras 46 e 47) e pelo odor agressivo (caracteristico da
producdo de sulfeto de hidrogénio, HS’) que exalava da sala onde os experimentos
foram realizados e das amostras retiradas podem ser evidéncias de que ocorreu
biodegradacgao. O sulfeto de hidrogénio € produzido a partir da atividade anaerdbia
de bactérias sulfato-redutoras, em sulfato (SO4?) é transformado em HS em
presengca de um doador de elétrons. Todos os hidrocarbonetos injetados nos
prototipos do presente estudo podem ser utilizados como doadores de elétrons,
formando pares com o sulfato disponivel nos solos em reagdes de oxi-redugao
mediadas por bactérias sulfato redutoras. Supde-se entdo que parte da remocgao
observada pode ter ocorrido também devido a biodegradag&o dos hidrocarbonetos.

Mariano (2006), verificou que a técnica de bioestimulagdo de microorganismos com
nutrientes e surfactante dobrou o efeito de biorremediagcdo de BTEX em amostras de
solo comparados ao solo sem essa estimulagdo. Contudo no mesmo trabalho, a
técnica de bioaumentagdo, mesmo com a adicdo de microorganismos com
comprovada capacidade de degradacao de Oleo diesel, ndo teve diferenca
significativa para a técnica de bioestimulagédo. Esse ultimo efeito pode ter ocorrido
para o contaminante tolueno em que n&o foi possivel afirmar que as médias de
remocgao nos protétipos caso Il e lll sdo diferentes. Assim como nao é possivel
diferenciar o caso | do caso lll. De acordo com Trigueiros (2008), dentre os BTEX, o
tolueno é o composto mais passivel a degradar sob condi¢des anaerobias. Porém
esse fato nao foi observado uma vez que provavelmente a adsorg¢ao foi o fator
predominante na retencdo desse contaminante. Os efeitos de biorremediacédo foram
mais evidentes para o contaminante naftaleno, uma vez que houve diferenca
estatisticamente significativa (p-valor<0,05) nas médias de remoc&o entre os
protétipos contendo apenas a barreira reativa (caso |) para os protétipos em que
além da BRP houve bioestimulagéo (caso Il) e bioaumentacgéo (caso llI).
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Figura 46: Prototipo do Caso Il (BRP e Figura 47: Protétipo do caso Il (BRP + Bioestimulagao
Bioestimulagdo) ao final do experimento. + Bioaumentagao) ao final do experimento.

Assim como para o tracador, a BRP aqui ensaiada funcionou também como
uma barreira fisica na contengcdo dos contaminantes, uma vez que a condutividade
hidraulica da barreira reativa permeavel foi uma ordem de grandeza inferior a do
restante do aquifero dos protétipos.
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6 CONCLUSAO

O tempo de experimento nao foi suficiente para atingir o equilibrio de concentragbes
entre as fases sodlida e liquida dentro dos protétipos, tanto para o ensaio de tragcador,
como para o ensaio de contaminantes. Os valores para a razdo volume total
percolado pelo volume de poros em cada protétipo foi de 2,02 (com BRP) e 2,42
(controle) para os ensaios de tragador e entre 2,14 e 2,37 para 0s ensaios com 0s
contaminantes. Para o sistema de fluxo bi-dimensional dos protétipos e
considerando que todos os compostos testados (tracador e contaminantes) s&o
adsorvidos ao material dos prototipos, seria necessaria a conducdo dos
experimentos até que fossem atingidos valores muito maiores para a razdo volume

total percolado pelo volume de poros.

O tempo de chegada (breakthrough) para o ensaio com tragador (C/C, = 0,5) para o
prototipo controle foi de 70 a 77 dias, mas o protétipo com BRP C/C, = 0,5 nao foi
atingida. Considerando que a curva C/C, versus tempo seja simétrica ao ponto
correspondente ao tempo de chegada, seriam necessarios outros 70 a 77 dias para
que no protétipo controle o tempo para que C/C, =1,0 fosse atingido. Para o

prototipo com BRP nao é possivel estimar-se esse tempo.

Para o caso dos contaminantes apenas o etilbenzeno nao alcangou o tempo de
breakthrough (C/C, = 0,5). No entanto, para todos os outros tratamentos (com BRP)
C/C, foi sempre inferior a 0,5, indicando boa remog¢ao dos contaminantes pela BRP

mesmo sem bioestimulagcdo e bioaumentacéao.

Esta capacidade de remocdo dos contaminantes, refletida nas eficiéncias de
remogao e na tendéncia geral de queda nos tempos de chegada para os casos com
BRP esta associada a adsor¢ao dos contaminantes pelo material da BRP tanto para

0s contaminantes como para a rodamina.
Para o etilbenzeno n&o houve diferenca entre os tratamentos.

Os efeitos dos diferentes tratamentos podem ser melhor observados para o

naftaleno, uma vez que ha diferengas significativas entre a remocéao pela BRP
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(Casos Il e lll) e sem bioestimulagédo (Caso 1), e ainda ha diferengas entre os casos
com bioestimulacdo (Caso Il) e bioestimulagcdo com bioaumentacdo (Caso IlI).
Provavelmente essa diferenga € devida a biodegradacédo uma vez que ha evidéncias

de que ela ocorreu no interior dos protétipos.

Para o tolueno, o efeito de adsorcao foi provavelmente importante na retencdo do
contaminante no protétipo em todos os casos com BRP. No entanto, a
bioestimulagcdo se mostrou melhor que a bioaumentacéo. Isso indica que é possivel
se alcancgar remogdes significativas de contaminantes em casos reais sem que haja
a necessidade de se injetar colénias de microorganismos enriquecidos em
laboratoério. A microbiota natural dos solos e da agua subterranea tem capacidade de
se adaptar aos contaminantes adicionados e degrada-los. Cabe as agéncias
reguladoras o monitoramento para assegurar que os niveis desejados de tratamento

sejam atingidos.

Para o xileno, apesar do efeito da BRP ser evidente na eficiéncia de remocgao, os

Casos | a lll n&o mostram um ganho significativo de eficiéncia.

As analises fisico-quimicas pH, Condutividade elétrica, DQO e DBO5 nao sao bons

parametros para a avaliacao da eficiéncia da BRP nesse caso.

Foi observada a presenca caminhos preferenciais de fluxo e esses foram

determinantes nos resultados.

Apesar da BRP poder ter funcionado como uma barreira hidraulica, restringindo o
fluxo de contaminantes através da mesma, os resultados confirmam o potencial para

a utilizacdo de misturas de areia e turfa em BRP.
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7 RECOMENDAGOES

A partir dos resultados obtidos por meio das analises descritas no presente trabalho,
foi possivel elaborar algumas recomendagbes para desenvolvimento de futuras

pesquisas. Essas sugestdes estdo descritas abaixo:

¢ Avaliar outros materiais para a BRP tais como p6 de serra, escéria, etc;

e Realizar testes com outros tipos de contaminantes, incluindo situagdes reais
tais como gasolina, diesel e outros;

e Realizar testes em que o material do aquifero tenha condutividade hidraulica
inferior ao material da BRP. Isso poderia ser feito aumentando a
granulometria do solo da BRP ou reduzindo a granulometria das regides
externas a BRP;

e Garantir a entrada uniforme de agua no sistema;

e Realizar andlise numérica, modelagem e validagcdo dos resultados de
concentracdes no interior do protétipo para a obtengcdo de parametros que
possam medir a extensao dos varios processos que ocorreram no interior dos
protétipos, que sejam, advecgéao, adsorgao, difusao e biodegradagao;

e Realizar ensaio com tracador conservativo para determinar parametros de
fluxo no interior dos prototipos e dos coeficientes de retardamento dos
contaminantes;

e FEvitar o uso da rodamina B como tracador em solos uma vez que esse
composto é facilmente adsorvido no solo;

e Avaliagcdo por um periodo de tempo mais longo até que o tempo de
experimento seja suficiente para atingir o equilibrio de concentragdes entre as
fases sdlida e liquida dentro dos protétipos;

e Realizar a determinagao experimental dos coeficientes de distribuigao.
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Resultados Fisico-Quimicos das amostras de entrada e saida dos protoétipos:

Tabela 10 - Resultados dos valores de pH

99

Amostra/Tempo 0 07 14 28 35 56 60 68 75 88 111
Entrada Controle 7.1 6,5 6,4 6.8 71 7.2 74 74 74 66 65
Entrada Caso 1 7,2 6,8 6,3 71 75 6.7 6.7 71 6.8 72 7.6
Entrada Caso 2 6,7 6,6 7,0 65 6.6 71 6.6 6.8 6.9 71 74
Entrada Caso 3 6,8 7,0 71 73 72 6.5 71 7.0 74 65 66
Saida Controle 6,6 7,2 71 72 72 7.0 7.0 6.5 73 74 72
Saida Caso 1 69 70 65 g9 74 72 75 69 65 70 74
Saida Caso 2 6,9 6,4 71 7.0 6.5 73 6.9 6.6 71 69 6.8
Saida Caso 3 71869 68,5 75 69 65 69 70 7.2 69
Tabela 11 - Resultados dos valores de Condutividade Elétrica (uS/cm)

Amostra/Tempo 0 07 14 28 35 56 60 68 75 88 111
Entrada

Controle 6,1 6,2 6,1 6,3 5,0 7,7 8,1 5,0 7.4 8,2 7,3
Entrada Caso 1 53 52 5,5 55 7,3 9,4 8,0 6,4 54 6,4 57
Entrada Caso 2 11,4 149 150 101 151 132 154 11,2 19,7 201 17,5
Entrada Caso 3 132 156 161 114 156 141 155 13,0 20,2 185 17,5
Saida Controle 5,5 6,1 4.6 9,2 4.9 7,3 45 123 6,6 5,0 5,0
Saida Caso 1 5,6 58 4.6 6,4 3,2 8,0 4,7 77 108 9,3 4.3
Saida Caso 2 12,8 12,7 139 142 140 11,0 126 14,7 178 155 156
Saida Caso 3 109 11,4 75 155 94 120 106 152 14,3 152 12,1




Tabela 12 - Valores de Demanda Quimica de Oxigénio (mg/L) para entrada e saida dos protétipos

100

Amostra/Tempo 0 07 14 28 35 56 60 68 75 88 111
Entrada Controle 6664,9 1357,6 4023,5 3786,8 710,0 26034 2840,1 946,7 1420,0 946,7 2366,8
Entrada Caso1 5183,6 5183,2 946,7 4496,9 18934 1656,6 3313,2 5917,0 1940,7 1420,8 7100,4
Entrada Caso 2 3949,6 3208,0 18934 2840,1 1656,7 3313,52 9230,52 3786,88 7573,76 710,04 1017,7
Entrada Caso3 1740,4 2962,6 3550,2 4733,6 3313,5 710,04 4733,6 2130,12 8520,48 7810,44 7100,4
Saida Controle 493,0 987,3 1183,4 1420,0 1183,4 1183,4 1893,44 1420,08 946,72 1420,08 1041,39

Saida Caso1 567,7 740,7 591,7 3313,5 473,3 4496,92 1656,76 1656,76 1183,4 1656,76 3076,84
Saida Caso2 246,6 2962,0 18934 2603,4 236,6 1420,08 3313,52 5443,64 710,04 946,72 1230,36
Saida Caso3 14851 987,9 4496,9 4733,6 946,7 2603,48 2366,8 4496,92 2840,16 828,38 5206,96

Tabela 13 - Resultados dos valores de Demanda Bioquimica de Oxigénio (mg/L) para as entradas e

saidas dos protétipos.

Amostra/Tempo 07 14 28 35 56 60 68 75 88 111
Entrada
Controle 445 39,0 480 425 405 445 40,0 440 395 410 40,5
Entrada Caso1 43,0 39,5 380 435 400 440 395 440 40,5 40,0 40,0
EntradaCaso2 44,0 43,0 370 425 40,5 435 40,0 43,0 40,0 39,5 40,0
EntradaCaso3 41,0 450 380 425 410 435 400 415 425 38,0 395
Saida Controle 47,0 420 415 435 41,0 425 400 420 41,0 36,5 42,0
Saida Caso 1 320 320 385 36,5 410 440 420 415 395 40,5 40,0
Saida Caso 2 490 46,5 420 395 420 420 41,0 420 40,0 375 39,0
Saida Caso 3 425 46,5 450 39,5 400 415 425 400 425 37,5 420




