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Resumo. Neste estudo avalia-se a eficiéncia de remocdo por termodessor¢do de poluentes BTEX (Ben-
zeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos) em solo areno-argiloso. O solo foi coletado na Granja Trés Cora-
¢oes, localizada na Estrada do Icarai, no municipio de Caucaia, em uma regido rural e sem indicios de
contamina¢do com produtos quimicos. Experimentalmente foram realizados ensaios de tratamento tér-
mico usando solugdes etandlicas (25% v/v) dos BTEX nos modos mono e multicomponente. O sistema
de dessorcdo térmica utilizado foi constituido por um reator cilindrico em aluminio com 23 cm de altura
e 18 cm de diametro contendo duas resisténcias elétricas que fornecem cada uma cerca de 1,0 kWh ao
solo. Os resultados para concentracgdes iniciais de BTEX de 120 £ 5 mg/kg mostraram em todos os ca-
sos eficiéncias de remocgao superiores a 98% nas temperatura de ebulicdo de cada composto em tempos
de 2 h para o benzeno, 5 h para o tolueno e 6,5 h para a mistura de etilbenzeno e xilenos. A andlise
agrondmica das amostras tratadas mostra propriedades fisico-quimicas semelhantes ao solo natural ex-
ceto quanto aos valores de dgua ttil, capacidade de troca catidnica e matéria organica que diminuiram
em funcdo da redugdo das caracteristicas higroscopicas do solo. Estes resultados, em geral, mostram
a termodessor¢do como tecnologia promissora para a remediacdo de solos, principalmente daqueles de
baixa qualidade agricola.
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Abstract. In this study, the removal efficiency for thermal desorption of BTEX pollutants in clay sand
soil contaminated with BTEX compounds (benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes) was evaluated.
The soil was collected at Trés Coracdes Farm, located in the municipality of Icarai, typically characteri-
zed as a rural area without evidence of contamination with chemicals. Experimentally, thermal treatment
tests were carried out using ethanol solutions (25% v/v in water) of BTEX (mono and multicomponent
modes). The thermal desorption system for removal of BTEX compounds was constituted by a cylin-
drical aluminum reactor with 23 cm in height and 18 cm in diameter containing two electric resistances,
which provide 1.0 kWh of energy to soil. The results of thermal desorption treatment for initial concen-
trations of BTEX 120 4 5 mg/kg showed, in all the cases, removal efficiencies higher than 98% in their
boiling temperatures for each compound with residence times of 2 h to benzene, 5 h to toluene and 6.5 h
for the mixture of xylenes and ethylbenzene. The agronomic analysis of the treated samples shows phy-
sicochemical properties similar to natural soil, except for the values of useable water, cation exchange
capacity and organic matter, which decreased due to the reduction of the soil hygroscopic characteristics.
These results, in general, show the thermal desorption as a promising technology for remediation of soils,
especially those classified as poor agricultural quality.

Keywords: BTEX. Clay sand soil. Thermal desorption. Removal.

INTRODUQAO ramamentos, acidentes, ou residuos industriais, repre-

N

sentam hoje sérios problemas a satide publica (EZ-

O aumento da populacdo e da atividade industrial in-
tensificam as preocupagdes com relagdo a qualidade
da 4gua. A contaminacao de dguas subterraneas e so-

los por produtos organicos, como consequéncia de der-

QUERRO et al.| |2004; MOLINER-MARTINEZ et al.|
2013).

Os maiores problemas das contaminagdes por de-
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rivados de petréleo sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromadticos representados pelo benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX), os quais sdo os cons-
tituintes mais soliveis e mais moveis da fragdo orga-
nica do diesel e da gasolina (10 a 59% de compos-
tos aromadticos), sendo os primeiros a atingir o lencol
freatico (ARAMBARRI et al.| [2004; LEKMINE et al.|
2014). Esses compostos sdo poderosos depressores do
sistema nervoso central, e apresentam toxicidade cro-
nica, mesmo em pequenas concentragdes (da ordem de
ppbs), sendo o benzeno o mais téxico e comprovada-
mente carcinogénico. O comportamento de derivados
de petréleo no solo é governado por diferentes fatores
que incluem as caracteristicas do solo, como proprie-
dades quimicas, fisicas e mineraldgicas e fatores ambi-
entais como a temperatura e a precipitacdo (SEMPLE;
REID; FERMOR| [2001}).

No solo, componentes voléteis como os BTEX po-
dem ser adsorvidos ou dissolvidos na dgua subterrinea
(FINE; GRABER; YARON, [1997). Em decorréncia do
significativo crescimento do consumo de derivados de
petréleo, os 6rgdos ambientais exigem dos postos de
combustiveis a avaliagdo do passivo ambiental com o
objetivo de proteger os recursos naturais e a populagcdo
sob exposicao.

Segundo |Ramos| (2006)), € muito comum que os tan-
ques de armazenamentos, por a¢ao corrosiva ou por ul-
trapassagem de sua vida util (cerca de 20 anos) pro-
voquem derramamentos de combustiveis, os quais con-
taminam o subsolo e o lengol aquifero, prejudicando
a qualidade da 4gua e do solo para a atividade produ-
tiva e também, para o consumo humano. [Forte et al.
(2007) acrescentam que na ocorréncia de um vazamento
de combustivel a partir de tanques de armazenamento
subterraneos, forcas gravitacionais atuam direcionando
o fluxo para as porc¢des de maior profundidade do solo.

De acordo com [Trindade| (2002), D’ Annibale et al.
(2006) e|Barnier et al.|(2014), entre as técnicas de recu-
peracdo de solos contaminados, destacam-se os proces-
sos fisicos e quimicos utilizados no mundo inteiro para
tratamento de residuos sélidos, envolvendo a extragdo
por solvente, a neutraliza¢dio, os processos oxidativos,
a dessorcao térmica e a incinera¢do. O tratamento bi-
olégico, por sua vez, se destaca como método seguro,
eficiente e de menor custo a ser aplicado na remediagdo
de solos contaminados por compostos organicos, em-
bora em muitos casos a eficiéncia de biodegradagdo se
apresente muito influenciada (e reduzida) pelas caracte-
risticas de recalcitrancia dos poluentes ou contaminan-
tes sob tratamento.

Em particular, a dessorcao térmica € uma tecnologia
inovadora no tratamento de solos, lamas ou sedimentos

contaminados com residuos toxicos de acordo com seus
pontos de ebulicdo. O processo consiste em um aque-
cimento direto ou indireto, onde o solo é conduzido a
temperaturas capazes de volatilizar a 4gua e as demais
substéincias de interesse (USEPA| [1998). O tratamento
pode ser realizado ex situ ou in situ, conforme as dimen-
sOes da drea contaminada, natureza do solo em estudo,
propriedades quimicas das moléculas, entre outros fato-
res.

Duarte| (2004) relata que nas unidades de aqueci-
mento direto o calor € transferido através da radiagéo
e convecgdo do gas para o sélido. No aquecimento in-
direto, transfere-se calor através por conducao via bas-
tonetes de resisténcia elétrica colocados no solo, sendo
entdo os contaminantes volatilizados e expelidos para
os sistemas de controle de emissdo. Os processos de
pés-tratamento envolvem: o tratamento dos sé6lidos por
resfriamento e o tratamento dos gases em separadores
ciclones, resfriadores evaporativos, condensadores, sis-
tema de carviao ativado, etc. (JIANG et al., 2013)).

Em geral, qualquer tipo de solo pode ser tratado por
dessorcdo térmica para remogdo de contaminantes or-
ganicos. Neste contexto, [Wood| (1997)) destaca como
atrativos a esta tecnologia a praticidade da operagdo em
unidades moveis, a diversificagdo para operacao em di-
ferentes de solos e a possibilidade de reutilizagdo dos
mesmos se a temperatura do processo ndo for excessiva.
As principais desvantagens dizem respeito a possiveis
destrui¢des da fertilidade do solo e a implementacdo de
tecnologias de controle das emissdes atmosféricas, ge-
ralmente de custos dispendiosos.

Neste contexto o objetivo deste trabalho é avaliar
a eficiéncia do processo de dessorcao térmica no tra-
tamento de solo areno-argiloso regional contaminado
com hidrocarbonetos aromaticos voldteis representados
pelo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX).
O estudo visa ainda contribuir no desenvolvimento de
tecnologias alternativas para tratamento de solos conta-
minados e/ou degradados visando despolui¢do ambien-
tal.

2 MATERIAIS E METODOS

Benzeno, tolueno e xileno comercial (mistura de isdme-
ros com 29% de etilbenzeno, 62% de (m+p)-xilenos e
9% de o-xileno) foram fornecidos pela Vetec® e utili-
zados sem qualquer procedimento de purificagdo. Eta-
nol em grau cromatografico (Vetec/Sigma-Aldrich do
Brasil) e dgua ultra pura obtida de uma unidade UHQ
PS-MK3 ELGA (18,2 M{2-cm) foram usados como sol-
ventes na preparacio das solucdes. Cloreto de sédio
(grau analitico) foi usado no preparo da solucao salina
extratora (35% m/v), empregada na determinagdo dos
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compostos BTEX do solo por cromatografia gasosa. A
Figura[T]apresenta a estrutura dos compostos BTEX em
estudo.

CHs
CH,
CHj CHs CHj
CH; Hj

Benzeno Tolueno Etilbenzeno  o-Xileno m-Xileno p-Xileno

Figura 1: Estrutura molecular dos compostos BTEX. Fonte: Autores
(2014).

2.1 Coleta das amostras de solo e ensaios de ter-
modessorcao

As amostras de solo foram coletadas em margo de 2013
em trés valas semelhantes (Figura[2(a)) com volume de
um metro cibico e acondicionadas em sacos plasticos
de 1 L devidamente descontaminados, os quais foram
etiquetados e remetidos ao Laboratério de Tecnologia
Quimica (LTQ) do Instituto Federal do Ceara (IFCE -
Campus de Fortaleza).

As valas distam entre si cerca de um metro e as
amostras de solo foram removidas da parede lateral a
cerca de 50 cm de altura a partir do fundo das escava-
¢des (Figura[2(b)). As coletas foram realizadas em uma
Unica operacgdo sendo recolhido um montante de cerca
de 80 kg de solo por vala (80 amostras). No LTQ as
amostras foram homogeneizadas e secas ao ar e ao sol.
O acondicionamento foi feito em ambiente seco (33%
de umidade) a temperatura ambiente (21 °C) até o inicio
dos tratamentos. Os procedimentos para amostragem
seguem as instrucdes orientadoras descritas no manual
para interpretacio de andlise de solo da Empresa Bra-
sileira de Pesquisa Agropecudria - EMBRAPA
1997).

O solo utilizado € do tipo areno-argiloso e caracte-
rizado como neossolo quartzarénico com caracteristica
geolégica da Formacdo Barreiras, sendo sua extragdo
realizada a partir da Granja “Trés Coragdes” localizada
na Estrada do Icarai, Caucaia, Regido Metropolitana da
cidade de Fortaleza (latitude: 3°43°27"S e longitude:
38°39°32"L) em uma drea rural presumidamente livre
de qualquer contaminagio com produtos quimicos.

Nos estudos de termodessorcdo, foram utilizadas
resisténcias elétricas (110/220 V) tubulares blindadas
com dimensdes de 5,2 cm (largura) x 30 cm (compri-
mento) e 42 aletas contidas em tubo de aco inox AISI
304. As resisténcias podem atingir uma temperatura
maxima superficial de 400 °C e foram fornecidas pela

Figura 2: Coleta das amostras. a) Pocos de 1 m3 (3 valas) e b)
Ranhuras de onde foram coletadas as massas de solo. Fonte: Autores
(2014).
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Eltra Ltda®. Experimentalmente foi adotada uma cor-
rente de entrada de 5,0 A correspondente a um forne-
cimento de energia de 1,0 kWh em cada resisténcia.
O controle da energia fornecida foi feita por um dim-
mer da Legrand® (127/220V) que apresenta poténcia
de 1000 W.

Os ensaios de dessor¢do térmica dos compostos
BTEX a partir do solo areno-argiloso sob investigacao
foram realizados com solu¢des mono e multicomponen-
tes das moléculas aromaticas e para o monitoramento da
remog¢do foram usadas duas configuragdes experimen-
tais do reator de tratamento (Figura[3). As profundida-
des (p) de cada aliquota de solo tratado estdo devida-
mente apresentadas nesta figura.
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Figura 3: Sistemas de dessorcdo térmica empregados no tratamento
do solo contaminado com solu¢des de BTEX. a) Gradiente com 3
secoes, p (ponto 1) = 4,5 cm, p (ponto 2) = 10,8 cm, p (ponto 3) =
17,1 cm. b) Gradiente com 4 secdes, p (ponto 4) = 1,8 cm, p (ponto
5) = 6,0 cm, p (ponto 6) = 10,8 cm, p (ponto 7) = 15,2 cm. Fonte:
Autores (2014).

O reator de dessor¢do térmica apresentado na Figura
[]€é constituido por um recipiente cilindrico em aluminio
com 18 cm de altura por 16 cm de didmetro contendo
duas resisténcias elétricas idénticas em forma de basto-
nete, cada uma com poténcia de 500 W. A parede lateral
de cada resisténcia dista cerca de 1,5 cm do centro do

recipiente. A regido em U na extremidade de cada re-
sisténcia (a 1,1 cm da base) que ndo apresenta aletas
foi desconsiderada para efeito de transferéncia térmica.
Desta forma, a extensdo maxima da coluna de solo mo-
nitorada no interior do reator equivale a uma profundi-
dade limite de 16,9 cm.

Experimentalmente, antes de cada ensaio térmico,
cerca de 4,0 = 0,1 kg de solo areno-argiloso foram
secos e destorroados a temperatura ambiente e adici-
onados de 500 mL da solu¢do de hidrocarbonetos aro-
maticos em etanol 25% v/v (1000 mg/L), usando para
tal uma bandeja de plastico limpa. A homogeneizagado
manual das fases foi feita cuidadosamente durante 15
minutos de forma a se obter um aspecto (distribui¢io)
uniforme do solo umedecido. Em tempo, relata-se que
amostras retiradas de seis pontos aleatérios (quartea-
mento) cobrindo toda a drea da bandeja de mistura apre-
sentaram entre si um desvio maximo relativo de compo-
si¢do de 4 5,5% apds andlise cromatografica. Segundo
esta preparacdo a concentracao final média encontrada
para os aromdticos (benzeno, tolueno e isdmeros Cg)
foi de aproximadamente 120 + 5 mg/kg de solo seco.
2.2 Caracterizagdo cromatografica e fisico-
quimica das amostras

A concentragdo dos compostos arométicos foi determi-
nada por cromatografia gasosa com amostrador auto-
matico Headspace (GC/HS). As condi¢des utilizadas na
programacao do Headspace estdo descritas pela norma
ISO 11423-1 (ISO, |1997) e envolvem o aquecimento a
85 °C durante 50 minutos (incubacio) de dois gramas
de solo, acrescido de 5 ml de solugdo salina (meio extra-
tor) em vials de 20 mL com tampa de aluminio e septo
em PTFE.

Ap6s a incubag@o uma aliquota da amostra foi au-
tomaticamente transferida para o cromatégrafo gasoso
Perkin Elmer modelo Clarus 500 para quantificagdo dos
compostos. O cromatégrafo é dotado de um detector
de ionizacdo por chama (GC/FID) e a separagdo ¢ rea-
lizada em uma coluna capilar Elite 5 (5% difenil/95%
dimetilpolisiloxano com dimensdes de 30 m, 0,25 mm,
0,25 pm). As condi¢des cromatogréficas empregadas
foram: injetor a 200 °C, detector a 200 °C, temperatura
inicial do forno de 40 °C por 6 min, seguido de aumento
de 40 °C até 120 °C a4 °C/min, e de 120 °C a200 °C a
40 °C/min com permanéncia de 1 min. O gds de arraste
utilizado foi o nitrogénio (1,0 mL/min) e o volume de
inje¢do foi de 1 uL. A determinagdo da concentrago
dos compostos BTEX foi feita usando uma curva de ca-
libracdo construida a partir da de padrdes externos dos
aromaticos, usando padrao analitico Supelco contendo
1000 mg/L de BTEX em metanol. A mistura de etilben-
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Tabela 1: Caracterizacdo fisico-quimica do solo areno-argiloso natu-
ral utilizado na pesquisa. Fonte: Laboratério de Solos da Universi-
dade Federal do Ceara (2014).

Granulometria

Amostra Identificagdo Composigdo Granulométrica Classificagao
Prof. Areia Areia Silte Argila Argila textural
(cm)  grossa fina natural
Pogo 1 Solo 1 100 373 457 50 129 45 Areia franca
Pogo 2 Solo 2 100 469 398 55 78 45 Areia franca
Pogo 3 Solo 3 100 340 479 71 110 54 Areia franca
Propriedades fisico-quimicas
Grau de Densidade (g/cm?) Umidade (g/100g) pH CE
Floculagao dS/m
(2/100g)  Global ~ Particula 0,033 Mpa 1,500 MPa Aguatutil Agua
63 1,50 2,65 524 2,95 2,29 55 0,25
42 1,57 2,66 5,00 2,76 224 6.1 0,26
51 1,56 2,69 5.82 312 2,70 6.3 0.23
Complexo sortivo (cmol/kg)
Ca** Mg> Na”™ K- AP H + AP N CTC PST
1,50 1,10 0,85 0,20 0,15 1,49 365 3,19 5
1,00 1,00 0,19 0,15 0,15 1,49 2,15 3,96 5
1,30 1,20 0,09 0,18 0,15 1,16 2,77 3,79 5
Fertilidade
C (g/kg) N (g/ke) CN MO (g/kg) Passin- (mg/kg)
1,62 0,16 10 2,79 90
1,68 0,18 9 2,90 101
1,56 0,13 12 2,69 66

zeno e xilenos totais foi designada de “isdmeros Cg”,
para fins de comparacao e simplificacdo dos resultados.

A caracterizacdo fisico-quimica dos solos natural,
contaminado e tratado foi realizada a partir das meto-
dologias descritas nos manuais da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecudria - EMBRAPA para a andlise
de solo (TOME Jr., |1997) e andlises quimicas de so-
los, plantas e fertilizantes (SILVA| [2009). As andli-
ses fisicas realizadas dizem respeito a granulometria, a
densidade e ao grau de floculag@o do solo, enquanto as
andlises fisico-quimicas realizadas envolveram: a umi-
dade, o pH, a condutividade elétrica (CE) e o complexo
sortivo (cmol/kg), o qual abrange os teores de: Ca®*,
MgZt, Nat, Kt e AI**, a acidez potencial (H +
AI3T), as bases trocdveis - S (soma de Ca?t, Mg?™*,
Na™, K™), a capacidade de cations trocdveis - CTC: (S
+H* + AI31) e a porcentagem de sédio trocavel (PST),
além dos teores de C (g/kg), N (g/kg), C/N, matéria
organica- MO (g/kg) e fosforo (P assimilavel, mg/kg),
comumente associados a fertilidade do solo.

Para estimativa das eficiéncias de remocao dos com-
postos por termodessor¢do a partir das solugdes mono
ou multicomponente adicionadas ao solo foi utilizada a
relagdo: 1 — C¢/Cy, onde Cy corresponde a concen-
tracdo mg/kg) da molécula no solo em um dado tempo
reacional ¢ apds tratamento térmico e C € a concentra-
¢a0 inicial do composto aromético (mg/kg).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizagdo inicial do solo areno-argiloso utilizado
nesta pesquisa estd apresentada na Tabela[l]

Os resultados da Tabela [T] mostram que o solo es-
tudado € pobre em nutrientes, praticamente sem reser-

vas de nutriente e com baixa capacidade de retencdo de
4gua para as plantas (TOME Jr., 1999). Do ponto de
vista eletrolitico a condutividade é baixa. Quanto a gra-
nulometria, as amostras de solo apresentam-se homo-
géneas e tipicamente caracterizadas como areia franca.
O solo € 4cido (pH < 7), o que acarreta deficiéncia em
Ca, Mg e K, toxidez por aluminio, baixa satura¢do por
bases, baixa CTC Efetiva e maior susceptibilidade aos
processos erosivos. Com base nessas consideragdes, o
solo do poco 2 por apresentar maiores capacidade de
troca de cétions, condutividade, matéria organica e f6s-
foro foi utilizado nos demais experimentos de termo-
dessorcdo. Em tempo, tais caracteristicas ligadas a po-
laridade e complexacdo na composi¢do do solo podem
ser uteis para a fixac¢do por adsor¢do dos compostos or-
ganicos volateis em estudo.

Para determinacio dos gradientes de temperatura ao
longo do reator de termodessor¢do foram obtidas cur-
vas de distribui¢do de temperatura nas duas configura-
¢oes de monitoramento adotadas. A Figura [ apresenta
as curva de distribuicdo da temperatura no tratamento
termodessortivo (aquecimento) do solo natural imido
(propor¢do de 0,5 L de dgua para 4 kg de solo) segundo
as duas configuracdes experimentais testadas: amostra-
gem em 3 pontos (Figura[d(a)) e amostragem em 4 pon-
tos (Figura[d(b)). As temperaturas correspondentes aos
pontos de ebulicdo do benzeno (80 °C), tolueno (110
°C) e da mistura de isémeros Cg (150 °C) foram usadas
como referéncias e estdo devidamente indicadas para
comparagao.

A Figura [l mostra que em ambos os arranjos testa-
dos hd um gradiente de temperatura ao longo da altura
do reator de termodessor¢do, apresentando regides mais
quentes na parte superior acima da meia-altura do reci-
piente (pontos 1 e 2 na configuracio 1; e, pontos 4 e 5
na configuracio 2) e regides mais frias na parte inferior
do recipiente (ponto 3 na configuracdo 1 ; e, pontos 6 e
7 na configuracdo 2). Assim, no arranjo 1 os pontos 1,
2 e 3 representam, respectivamente, 27%, 65% e 100%
da drea aletada do recipiente de tratamento. Comparati-
vamente, no arranjo 2 os pontos 4, 5, 6 e 7 representam
respectivamente 10%, 35%, 65% e 90% da coluna de
solo contaminado em contato com as aletas. Em ambas
as configuracdes o equilibrio térmico nao foi atingido
em 8 horas de operagdo.

Experimentalmente, para o solo natural imido, no
arranjo 1 (Figura[4(a)) a temperatura de 80 °C (volatili-
zagdo do benzeno) € atingida entre os 90 e 100 minutos
(~ 1,5 h) de aquecimento nos pontos 1 e 2 (mais quen-
tes) e em 125 minutos (~ 2 h) de tratamento no ponto 3
(mais frio). Nos pontos 1 e 2 a temperatura de 110 °C
(volatilizacdo do tolueno) € atingida uniformemente en-
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Figura 4: Perfil de temperatura do solo natural imido (pogo 2) nas
duas configuragdes de monitoramento testadas. a) arranjo de 3 pontos
(pl, p2 e p3) e b) arranjo de 4 pontos (p4, pS, p6 e p7). Fonte: Autores
(2014).

tre 145 - 150 minutos (~ 2,5 h) de processo térmico en-
quanto que a temperatura de 150 °C (volatilizagdo dos
isdmeros Cg) s6 ocorre entre 300 - 390 minutos (5 a 6,5
h). No ponto 3 em 8 horas de operacdo para o sistema
de aquecimento empregado ndo foi possivel atingir as
temperaturas de 110 e 150 °C.

Assim na configuracdo 1 para os pontos de amos-
tragem escolhidos, devido a deficiéncias no transporte
térmico dentro do reator, mostra-se que somente 60%
do volume de solo, supondo densidade e porosidade
constantes, podem ser efetivamente monitorados, uma
vez que somente nos pontos 1 e 2 os trés set points
de temperatura (80, 110 e 150 °C) podem ser atingi-
dos. Esse perfil de temperatura praticamente inviabiliza
o uso desse tipo de configurag@o.

Na Figura 3b, diferente do observado no arranjo 1,
a distribui¢do de pontos adotada permite identificar um
maior nimero de regides quentes do sistema e portanto,
adequadas ao aproveitamento energético, visando a vo-
latilizacdo dos hidrocarbonetos. Assim a temperatura
de 80 °C foi atingida nos pontos 4, 5, 6 e 7 para os tem-
pos de 60, 80, 82 e 105 minutos (entre 1 e 1,75 h), res-
pectivamente. Da mesma forma a temperatura de 110
°C foi atingida nesses pontos nos tempos de 165, 180,
235 e 300 minutos (entre 2,75 e 5,00 h), e finalmente a
temperatura de 150 °C foi atingida nos tempos de 280,
285, 330 e 380 minutos (entre 4,67 a 6,34 h).

Com base nas discussdes acima o arranjo 2 com
4 pontos de monitoramento foi o mais indicado para
o acompanhamento do processo, sendo possivel nesta
configuracdo avaliar 90% da quantidade de solo conta-
minado com os aromaticos em estudo. Destacadamente
a partir da profundidade de 17 cm (na regido do ponto
3 no arranjo 1) um notdrio efeito de deficiéncia de ho-
mogeneidade térmica impede que sejam atingidas tem-
peraturas superiores a 100 °C no reator apds 6,5 h de
tratamento térmico, o que inviabiliza a volatilizacdo de
compostos mais pesados como o tolueno, o etilbenzeno
e os xilenos.

As Tabelas 2] e[3] a seguir apresentam as eficiéncias
médias de remog¢do dos compostos BTEX em solugdo
multi e monocomponente, respectivamente, segundo o
arranjo 2 adotado. Os ensaios de termodessorcdo foram
realizados em triplicata e os respectivos desvios padroes
(SD) das estimativas sdo também apresentados.

Os resultados da Tabela 2 mostram que nas condi-
¢oes testadas a remocdo de BTEX foi total em todos os
pontos amostrados (4, 5, 6 e 7), que corresponde a uma
cobertura quase total (~ 90%) da coluna de solo tratado
no recipiente de trabalho. Em geral, os desvios padrdes
observados s3o muito baixos, o que garante a homo-
geneidade dos valores obtidos. Estes resultados confir-
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Tabela 2: Eficiéncias de remocdo dos compostos BTEX em solu-
¢do multicomponente em solo areno-argiloso nos diferentes pontos
de amostragem do arranjo 2. T = 150 °C, tempo de aquecimento =
6,5 h. Fonte: Autores (2014).

Contaminante Concentragiio Concentragiio Eficiéncia SD
(Ponto de analise) inicial no solo final no solo de remocio
(mg/kg) (mg/kg) %o
Benzeno (p4) 108.9 0.44 99.6
Benzeno (p5) 117.6 0.99 99.2 0.182
Benzeno (p6) 1133 0.66 99.4 N
Benzeno (p7) 128.8 0.86 99.3
Tolueno (p4) 112.5 177 984
Tolueno (p3) 108.3 0,22 99.8 0618
T'olueno (p6) 122.2 0.49 99.6 i
Tolueno (p7) 1245 0.59 99.5
Isdmeros Cg (p4) 1204 1.01 99.2
Isémeros Cg (p5) 1223 1.55 98.7 0301
Isdmeros Cs (p6) 115.5 0.62 99.5 "
Isomeros Cs (p7) 119.6 0.98 99.2

: Autores (2014).

Tabela 3: Eficiéncias de remocdo dos compostos BTEX em solu-
¢do monocomponente em solo areno-argiloso nos diferentes pontos
de amostragem do arranjo 2. T = 150 °C, tempo de aquecimento =
6,5 h.

Contaminante Temp. Concentracio  Concentracio  Eficiéncia de
(Ponto de anilise) ) inicial no solo final no solo remogio SD
(mg/kg) (ng/kg) %o

Benzeno (p4) 96 108.9 0.44 99.6
Benzeno (p3) 93 117.6 0.99 99.2
Benzeno (p6) 92 1133 0.66 994 0,182
Benzeno (p7) 82 128.8 0.86 99.3
Tolueno (p4) 153 112.5 1.77 98.4
Tolueno (p5) 152 108.3 0.22 99.8
Tolueno (p6) 129 1222 0.49 99.6 0.618
Tolueno (p7) 110 124.5 0,59 99.5

Isémeros Cs (p4) 184 120.4 101 99.2

Isémeros Cg (p5) 181 1223 155 98.7

Isomeros Cs (p6) 161 1155 0.62 99.5 0.301

Isomeros Cs (p7) 152 119.6 0.98 99,2

: Autores (2014)

mam a aplicabilidade da termodessor¢do como técnica
de remogdo de compostos organicos com ponto de ebu-
licdo inferior a 150 °C em amostras de solo contami-
nado.

Na Tabela 3 semelhante ao observado nos ensaios
com as solu¢des multicomponentes as eficiéncias de re-
mo¢do dos compostos BTEX no modo monocompo-
nente foram bastante elevadas (> 99%). Os desvios
padrdes encontrados sdo também baixos e da mesma
ordem de grandeza dos ensaios com a mistura dos aro-
maticos.

Notadamente, os valores de eficiéncia de termodes-
sorcdo da Tabela 3 correspondem a concentragdes resi-
duais média no solo de 0,93 mg/kg para o benzeno; 1,02
mg/kg para o tolueno e de 1,32 mg/kg para a mistura
de etilbenzeno e xilenos (isdmeros com oito atomos de
carbono). Estas concentracdes, por sua vez, ultrapas-
sam a excecdo do etilbenzeno, os valores orientadores
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA no 420/2009,
posteriormente alterada pela Resolucdo CONAMA no
460/2013 (CONAMA| 2013)), para a presenca de hidro-

carbonetos aromadticos volateis em solos e dguas sub-
terrineas sob a dtica da prevengdo (0,03 mg/kg para o
benzeno; 0,14 mg/kg para o tolueno; 0,013 mg/kg para
os xilenos e 6,2 mg/kg para o etilbenzeno). Do ponto
de vista dos limites da investigacdo (critério de identi-
ficacdo de dreas contaminadas), tais valores de concen-
tracdo, a excecdo do benzeno, sdo compativeis com a
referéncia definida para a caracterizacio de areas agri-
colas. Nesse caso os valores da resolugdo s@o de: 0,06
mg/kg para o benzeno; 30 mg/kg para o tolueno; 25
mg/kg para os xilenos e 35 mg/kg para o etilbenzeno.

Em particular, os resultados encontrados neste tra-
balho sdo bastante promissores e muito semelhantes
aos relatados na literatura. [Falciglia, Giustra e Vagli-
asindi|(2011) estudaram a termodessor¢cao em amostras
de solo e argila contaminadas com diesel em nivel labo-
ratorial. As temperaturas utilizadas variaram entre 100
e 300 °C e os tempos de residéncia entre 5 e 30 mi-
nutos. Os resultados mostraram que a temperatura de
175 °C ¢ suficiente para remogao total dos organicos do
solo e valores de 250 °C sdo requeridos para a argila. A
cinética de termodessorcao foi tipicamente de primeira
ordem.

Bonnard et al. (2010) investigaram a termodessor-
¢do com técnica de tratamento de solo contaminado
com PAHs o qual se mostrava genotdxico para o de-
senvolvimento de minhocas. Os autores trataram com
uma unidade moével cerca de 30 ton de solo a temperatu-
ras em torno de 500 °C. Os resultados mostraram redu-
¢des da concentracio inicial de PAHs de 1846 para 101
mg/kg apds termodessorcao e uma considerdvel, mas
ndo total, reducdo da genotoxicidade.

Li et al. (2014) estudaram o tratamento de organo-
clorados em solos contaminados usando um processos
combinado de termodessor¢ao e reator de oxidacdo. Os
autores observaram niveis elevados (> 99%) de remo-
¢do de 1,2,3-triclorobenzeno, um halogenado extrema-
mente téxico.

Chawla e Pourhashemi|(2006) estudaram o efeito da
temperatura (777 e 1027 °C) e da umidade natural do
solo na remocdo de naftaleno e do sal sédico do 4cido
3-nitrobenzeno sulfonico. Os autores observaram apés
andlises das curvas térmicas regides muito mais quentes
no topo quando comparado as se¢des de meio e fundo
do forno elétrico utilizado (sistema fechado). Os tem-
pos de residéncia a 777 °C para remocdo de 100% de
naftaleno (ponto de ebulicao de 218 °C) foram de 30, 27
e 25 minutos, respectivamente, para umidades de 18,6;
9,3 e 4,7%; enquanto que para o derivado sulfonicos nas
mesmas condicdes de tratamento os mesmos foram de
40, 30 e 30 minutos.

As Tabelas [ e 5] a seguir apresentam os resultados
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Tabela 4: Caracterizagio fisico-quimica do solo areno-argiloso (poco
2) timido e contaminado com benzeno, tolueno, xilenos (solu¢des
monocomponentes) e dos compostos BTEX (solu¢do multicompo-
nente). Fonte: Laboratério de Solos da Universidade Federal do Ce-
ard (2014).

Tabela 5: Caracterizagio fisico-quimica do solo areno-argiloso (pogo
2) ap6s tratamento por dessor¢do térmica para remocdo de ben-
zeno, tolueno, xilenos (solugdes monocomponentes) e dos compostos
BTEX em solu¢do multicomponente. Fonte: Laboratério de Solos da
Universidade Federal do Ceara (2014).

Granulometria

Amostra Identificagio Composi¢ao Granulométrica Classificagdo
Prof.  Areia Areia sile  Areila Argila textural
(cm)  grossa fina & natural
Benzeno pogo 2 100 367 476 79 78 39 Areia franca
BTEX pogo 2 100 380 469 74 77 50 Areia franca
Tolueno  poco 2 100 342 500 79 79 51 Areia franca
Isom.C8  poco 2 100 361 489 70 80 44 Areia franca
Propriedades fisico-quimicas
Grau de Densidade (g/cm®) Umidade (g/100g) pH CE
Floculagdo dS/m
(£/100g)  Global  Particula 0,033 Mpa 1,500 MPa  Aguautil Agua
50 1.60 2,66 9,29 3,03 1.26 6,4 0,15
35 1,58 2,69 6,69 2,97 1,72 6,3 0,13
35 1,58 2,74 8,31 2,93 1,38 6.2 0,14
45 1,58 2,69 8,45 2,81 1,64 6.2 0,14
Complexo sortivo (cmol’kg)
Ca* Mg> Na~ K- AP* H +AP" S CTC PST
0,90 0,80 0,11 0,15 0,10 0,99 2,0 3.0 4
0,80 0,70 0,09 0,14 0,20 0,99 1.7 2,7 3
1,00 1,00 0,10 0,13 0,20 0,99 22 32 3
0,90 0,80 0,09 0,14 0,20 0,99 1.9 2.9 3
Fertilidade
C (gkg) N (gkg) cN MO (g/kg) P (mg/ke)
1,77 0,19 10 6,10 90
1,83 0,20 9 6.31 81
1,80 0,19 10 6.21 86
1,92 0,21 9 6,62 30

Fonte: Laboratério de Solos da Universidade Federal do Ceard (2014).

da caracteriza¢do das amostras de solos contaminados
com solu¢des de BTEX e apds tratamento por termo-
dessorcao.

A andlise do solo contaminado, conforme a Tabela 4
mostra propriedades granulométricas e fisico-quimicas
semelhantes ao solo natural exceto quanto as caracteris-
ticas de dgua util, capacidade de troca catidnica (CTC) e
matéria orginica. Em geral, os teores matéria organica
(MO) aumentaram em fun¢@o da adi¢do das solugdes de
compostos organicos representados pelo benzeno, tolu-
eno, xilenos e gasolina comercial brasileira. Nesse caso
é preciso observar que esta matéria orgénica é eminen-
temente toxica e pode ser prejudicial ao crescimento de
diversas culturas vegetais. Os valores de dgua util dimi-
nuiram em funcio do carater hidrofébico das moléculas
aromadticas que alteram a disponibilidade de dgua para a
planta. Os valores mais baixos da CTC podem ser expli-
cados a partir da reducdo da cristalinidade dos solos de-
vido a adsorc¢do das moléculas organicas e a presenga de
grupos carregados no solo, os quais dificultam as trocas
i6nicas com K, Na, Ca e Mg (TOME Jr., 1999). Esse
mesmo efeito ocorre com o sddio trocavel, embora em
menor intensidade.

Para os solos contaminados apds tratamento termo-
dessortivo, os resultados da Tabela E] mostram compa-
rativamente que houve reducdo do teor de matéria or-
ganica, observando-se valores préximos ao do solo na-
tural, o que caracteriza pouco prejuizo a carga organica
natural do solo.

Gr ia
Amostra Identificacdo Composicdo Granulométrica Classificacio
Prof.  Areia Areia Sile  Arsila Argila textural
(cm)  grossa fina g natural
Benzeno pogo 2 100 412 459 65 64 22 Areia franca
Tolueno  pogo 2 100 462 418 70 60 27 Areia franca
Isom.C8 pogo 2 100 252 595 74 79 31 Areia franca
BTEX  pogo 2 100 283 549 86 82 43 Areia franca
Propriedades fisico-quimicas
Grau de Densidade (g/cm?) Umidade (g/100g) pH CE
Floculagio dS/m
(g/100g) Global  Particula 0,033 Mpa 1,500 Mpa Aguattili Agua
66 1.65 2,65 3,13 2,42 0,71 6,3 0.23
55 1.67 2,65 3,42 2,78 0,64 6,2 0,27
61 1,71 2,41 3,87 2,54 1,33 5.9 0,28
48 1,72 2,68 5.56 2,87 1,69 6.1 0,21
Complexo sortivo (cmol’kg)
Ca* Mg Na~ K- H*+ AP~ AP S CTC PST
1,00 1,00 0,09 0,18 1,16 0,10 23 34 3
1,00 0,80 0,08 0,17 1,32 0,10 2.1 34 2
0,80 0,80 0,08 0,15 0,99 0,15 1.8 2.8 3
1,80 1.60 0,06 0,17 0,99 0.30 36 2,6 1
Fertilidade
C (k) N (gkg) CN MO (g/kg) Pusn. (mg/kg)
1.89 0,19 10 2,52 80
2,13 0,23 9 2,34 86
1,99 0,17 12 2,41 76
1,95 0.19 10 2,72 66

Fonte: Laboratério de Solos da Universidade Federal do Ceara (2014).

Os valores de CTC e PST diminuiram a niveis um
pouco menores que o do solo natural, identificando um
efeito mais pronunciado de redugdo das caracteristicas
higroscépicas do solo decorrente da remocdo de dgua
por acdo térmica e de uma possivel desestruturaciio da
cristalinidade de solo, que pode ocorrer nas condi¢cdes
de tratamento aplicadas.

Em geral, o tratamento por dessor¢do térmica nas
condi¢gdes em estudo quando aplicado ao solo areno-
argiloso produz alteracdes de natureza fisico-quimicas
que ndo descaracterizam suas potencialidades agrond-
micas. Considerando que, em condi¢des naturais, es-
ses solos sdo quimicamente pobres, 0s usos e tratamen-
tos termodessortivos que favorecem a alteracio de suas
caracteristicas fisicas sdo menos desfavordveis em ter-
mos de qualidade ambiental do que do ponto de vista
agrondmico, justificando em uma 6tica mais simples a
sua aplicacdo.

4 CONCLUSOES

Em geral, o processo de termodessor¢do mostrou-se
promissor quanto a remog¢do dos compostos BTEX do
solo estudado. Entre as configuragdes testadas, o ar-
ranjo com 4 se¢des de amostragem apresenta uma maior
abrangéncia no monitoramento das concentra¢des dos
compostos BTEX na coluna de solo. Nessa condigdo,
foi possivel avaliar 90% da quantidade de solo contami-
nado com os aromdticos em estudo.

Destacadamente a partir da configuracio geomé-
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trica das resisténcias empregadas a um notdrio pro-
blema de transferéncia de calor que impede a homo-
geneidade térmica do sistema, o que faz com que no
fundo do reator (a 1,1 cm da base) ndo sejam atingidas
temperaturas superiores a 100 °C, mesmo ap0s 6,5 h de
tratamento térmico, tempo de residéncia suficiente para
a termodessor¢do dos xilenos, BTEX mais pesados.

Do ponto de vista da eficiéncia de termodessor¢do
ao longo de uma extensdo de 90% da coluna solo, os
maiores valores de remog¢ao dos hidrocarbonetos, entre
98,3 € 99,7%, foram encontrados nas condi¢des de: 80
°C e tempo de residéncia de 2 h para o benzeno, 110
°C e tempo de residéncia de 5 h para o tolueno e 150
°C e tempo de residéncia de 6,5 h para a mistura de
etilbenzeno e xilenos (isdmeros Cg). Esses resultados
foram verificados nos modos mono e multicomponentes
das solugdes de BTEX.

A caracterizag@o agrondmica das amostras apods tra-
tamento por dessor¢do térmica mostra solos com pro-
priedades granulométricas (composi¢do e textura) e
fisico-quimica (densidade, pH, umidade, etc) seme-
lhantes. Por outro lado, os parametros de teor de ma-
téria orgdnica, capacidade de troca de cétions e s6dio
trocavel diminuiram a niveis pouco menores que o do
solo natural, identificando um efeito mais pronunciado
de reducio das caracteristicas higroscépicas do solo de-
corrente da remocgdo de dgua por acdo térmica e de
uma possivel desestruturac@o da cristalinidade que pode
ocorrer nas condi¢des de tratamento aplicadas.
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