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RESUMO

Processos térmicos tém sido cada vez mais aplicados mundialmente para a re-
mediag¢do de areas contaminadas. O tratamento térmico, in situ ou ex situ, baseia-se
na elevagdo da temperatura do solo e da agua subterrdnea visando a degradagdo do
contaminante ou a sua transferéncia para a fase vapor, facilitando sua extragdo. Existem
diversas formas de aquecimento, sendo a condugdo de calor, o aquecimento por resis-
téncia elétrica e a injecao de vapor os métodos mais utilizados. A remediagdo térmica
pode ser utilizada em areas com concentragdes elevadas de contaminantes dissolvidos
¢ até mesmo em fase separada (NAPLs), além de ser aplicavel em diferentes litologias.
Apesar do seu potencial de utilizacdo, no Brasil essa técnica ainda ¢ pouco estudada e
aplicada. Dessa forma, o presente trabalho apresenta uma analise das diversas técnicas
de remediagdo por processos térmicos, suas aplicagdes, vantagens ¢ desvantagens, as-

sim como um panorama de sua utiliza¢gdo em nivel nacional.

Palavras-chave: Remediagdo térmica; NAPL; Areas contaminadas; Agua subterranea;
Solo.

ABSTRACT

PRINCIPLES AND APPLICATIONS OF THERMAL PROCESSES TO THE
REMEDIATION OF CONTAMINATED SITES. The Thermal Remediation technique
has been widely applied all over the world for the remediation of contaminated sites. In
situ or ex situ thermal treatment is based on the elevation of the soil and groundwater
temperature, aiming to degrade or transfer the contaminants to the vapor phase, allowing
their extraction. There are many ways to apply heat to the subsurface and the main
techniques used nowadays are thermal conduction heating, electrical resistance heating
and steam injection. Thermal remediation can be applied to sites with high contaminant
concentrations or even to non-aqueous phase liquids (NAPL), as well as to a variety of
lithotypes. Despite its remediation potential, thermal treatment of contaminated sites is
still little studied or applied in Brazil. Therefore, this research presents an analysis of
the techniques associated with thermal remediation, their applications, advantages and

disadvantages, and an overview of their application nationwide.

Keywords: Thermal remediation; NAPL; Contaminated sites; Groundwater; Soil.
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1 INTRODUCAO

A contaminag@o do meio ambiente subterra-
neo ¢ considerada um problema ambiental desde os
anos 1970 e 1980, quando diversos casos de con-
tamina¢do chamaram a atengdo da sociedade e de
governos em paises como o Japao, a Holanda e os
Estados Unidos (BRANDON 2013). No inicio, es-
ses casos foram tratados como incidentes raros, po-
rém, o numero de areas identificadas com contami-
nagdo cresceu rapidamente. Os diferentes tipos de
impacto dessas areas na populagdo, como riscos a
saude e perdas economicas, levaram a elaboragao
de normas e legislacdes visando a protecdo e re-
cuperagdo do ambiente subterraneo (BRANDON
2013). No Brasil, até o ano de 2014, havia mais de
12 mil areas contaminadas e estimava-se que mais
de 34 milhdes de pessoas estavam expostas aos ris-
cos associados a essas areas (BRASIL 2014).

Diversas técnicas baseadas em processos fi-
sicos, quimicos e biologicos foram desenvolvidas
para a remediag@o dessas areas. Uma das técnicas
que vem crescendo em niimero de aplicagdes ¢é a re-
mediacdo através de processos térmicos, conhecida
como remediagdo térmica (Thermal Remediation),
que consiste na elevagdo da temperatura do solo e
da 4gua subterranea com o objetivo de aumentar a
taxa de remogdo ou promover a destrui¢do dos con-
taminantes. A remedia¢do por processos térmicos
pode ser classificada como in situ (ISTR ou ISTT)
ou ex situ (ESTT), sendo a principal diferenca en-
tre elas o local onde a matriz contaminada ¢ trata-
da. Nos processos in situ, o aquecimento ocorre di-
retamente em subsuperficie, enquanto nos proces-
sos ex situ o solo é removido e tratado em células
ou outros dispositivos de tratamento. A escolha da
técnica a ser empregada depende das caracteristi-
cas dos contaminantes, principalmente da tempe-
ratura de ebuli¢do, ¢ das caracteristicas do meio,
como geologia e hidrogeologia (USEPA 1991,
FRIIS 2006, USACE 2009, MORAES et al. 2014).

Muitos dos processos de remediagdo térmica
tém sua origem na industria do petréleo, como € o
caso da Injecao de Vapores (SEE — Steam-Enhanced
Extraction) e o Aquecimento por Resisténcia
Elétrica (ERH — Electrical Resistance Heating)
(STROO et al. 2010, USACE 2014). A primeira
aplicagdo de processos térmicos para a remedia-
¢do foi através da Injecdo de Vapores, em 1986, na
Holanda (STROO et al. 2010, USACE 2014). Em
seguida, foram documentadas as primeiras aplica-
¢oes do Aquecimento por Radio Frequéncia (RFH
— Radio Frequency Heating) em 1989 e o desen-
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volvimento da ERH, entre os anos de 1988 ¢ 1992
nos Estados Unidos (USACE 2014). As tecnolo-
gias ex situ também tiveram inicio no final da dé-
cada de 1980, com o tratamento do solo em pilhas,
aplicando-se a condug¢do de calor para a remedia-
¢éo (KESSEL 2014).

Atualmente, a remediagdo térmica vem sen-
do amplamente utilizada em varias partes do mun-
do. Nos Estados Unidos essa técnica chegou a ser
aplicada em 18% das areas contaminadas nos anos
2000 (USEPA 2000), enquanto na China, 16% dos
projetos de tratamento de solo contaminado foram
realizados por dessorcao térmica (MA ef al. 2018).
No Brasil, essa técnica ainda é pouco aplicada,
sendo que, no Estado de Sdo Paulo, de um total
de 3.710 areas contaminadas em processo de re-
mediagdo ou ja remediadas, somente em 7 areas
foram utilizadas técnicas de remediagdo térmica,
ou seja, menos de 1% do total (CETESB 2019).
Parte disso se deve ao alto custo da energia elétri-
ca no Brasil, que em 2013 era maior do que em di-
versos estados dos Estados Unidos, como Illinois,
Texas, California ¢ Nova lorque, além de paises
como Argentina, Russia, Noruega, Coreia do Sul,
Suécia, Indonésia, Finlandia e México (CASTRO
etal.2017).

Dessa forma, essa revisdo busca consolidar
e disseminar conhecimentos sobre a tecnologia,
discutindo seus principios de funcionamento, suas
principais aplicagdes, tanto in situ quanto ex situ,
apresentar estudos de caso nacionais e internacio-
nais e discutir as suas vantagens ¢ desvantagens.

2 MECANISMOS DE REMOCAO DOS
CONTAMINANTES PELA TEMPERATURA

Os processos de remediagdo térmica podem
promover tanto a remocao quanto a destruicao dos
contaminantes. O tipo de mecanismo e o desempe-
nho das técnicas de remediacdo térmica dependem
diretamente das caracteristicas dos contaminantes,
que podem ser organicos ou inorganicos. Dentre
0s contaminantes organicos estdo os combusti-
veis, solventes, tintas, colas e adesivos, produtos
farmacéuticos, compostos perfluorados (presentes
em retardantes de chama), pesticidas e herbicidas
(WANG et al. 2013, KURWADKAR 2019). Os
contaminantes organicos podem ser classificados
em compostos organicos volateis (COV ou VOC,
do inglés Volatile Organic Compounds) e semivola-
teis (SVOC — Semi-Volatile Organic Compounds).
Os VOCs altamente volateis comegam a entrar em
ebulicdo em temperaturas entre 50 e 100 °C, os de-



mais volatizam até temperaturas de 240 a 260 °C,
enquanto os SVOCs apresentam temperatura ini-
cial de ebuli¢do entre 240 a 260 °C e final entre
380 a 400 °C (OMS 1989, HODGSON et al 1994).
Entre os contaminantes inorganicos destacam-se os
metais, fosfatos ¢ nitratos, sendo a maior parte da
contaminagdo por essas substdncias ocasionadas
por processos industriais (BORAH et al. 2020).

A volatilizagdo ¢ um dos principais mecanis-
mos de remog¢do de contaminantes na remediagao
térmica, principalmente para compostos volateis,
sendo em geral mais significativa que os mecanis-
mos de destruicao de massa (SUTHERSAN 1999,
DUNNIVANT & ANDERS 2006, STROO et al.
2012). Desta forma, este processo nao envolve a
destruicao da substancia, apenas sua transferéncia
de massa para a fase vapor, que devera ser extraida
e tratada posteriormente. A volatilizagdo do conta-
minante liquido pode ocorrer pela elevagao da tem-
peratura até seu ponto de ebuligdo, transformando-
-0 em vapor. Quando a temperatura de ebuli¢do ndo
¢ atingida, a elevacdo da temperatura pode promo-
ver um aumento da taxa de volatilizagdo. A figura
1 apresenta a distribuicdo da temperatura de ebuli-
¢do de diversas classes de compostos, baseando-se
nas substancias presentes na Resolugdo CONAMA
n® 420/2009.

Duas propriedades relacionadas ao pro-
cesso de volatilizagdo sdo a pressdo de vapor ¢ a
constante de Henry (H), que indicam a tendéncia
de uma substancia volatilizar e particionar para a
fase vapor (SUTHERSAN 1999, DUNNIVANT
& ANDERS 2006). A pressdo de vapor aumenta
proporcionalmente com a temperatura (STIMSON
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1969, SUTHERSAN 1999, GOEL et al. 2007). A
constante de Henry tende a aumentar em tempe-
raturas mais baixas, atingindo um valor maximo
a partir da qual passa a cair conforme o aumen-
to da temperatura. Para o tricloroeteno (TCE), por
exemplo, a temperatura na qual H assume seu valor
maximo ¢ de 95 °C (DUNNIVANT & ANDERS
2006, SMITH & HARVEY 2007, COLOMBANO
et al. 2020). Portanto, de forma geral, um aumento
da temperatura resulta em maiores taxas de volati-
lizagdo (FRIIS et al. 2005).

O aumento da temperatura também resulta no
aumento da solubilidade para grande parte dos con-
taminantes organicos, mas alguns, como o MTBE
(éter metil terc-butilico), apresentam uma dimi-
nuicdo da solubilidade (HORST et al. 2018). A
solubilidade do tetracloroeteno (PCE), por exem-
plo, tem aumento superior a 1200% para um au-
mento de temperatura até 161 °C (COLOMBANO
et al. 2020). O coeficiente de particdo octanol-
-agua (K,,), indicador da hidrofobicidade de
um contaminante, sofre uma redu¢do com o au-
mento da temperatura, de magnitude variavel de
acordo com o tipo de composto (HULSCHER
& CONERLISSEN 1996, COLOMBANO et al.
2020). A solubilidade ¢ o K, estdo diretamente as-
sociados a sor¢do do contaminante no meio; dessa
forma, em temperaturas maiores os contaminantes
tendem a ser menos retidos por sor¢do, sendo mais
facilmente removidos do solo (BAHADUR et al.
1997, TSE & LO 2002, BORRIRUKWISITSAK
et al. 2012, HILLER & SEBESTA 2017). Assim
como a solubilidade, a taxa de difusdo molecular
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FIGURA 1 — Faixas da temperatura de ebuli¢do para diferentes classes de contaminantes.
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também aumenta com a temperatura, devido ao au-
mento da energia cinética das moléculas, favore-
cendo o transporte dos contaminantes dissolvidos
(SCHWARZENBACH et al. 2002).

Além daparti¢do, também sdo alteradas outras
caracteristicas como a viscosidade e a tensdo inter-
facial entre a 4gua subterranea ¢ o contaminante em
fase separada (NAPL — Non-aqueous phase liquid)
(JENNINGS 1967, OKOYE & HAYATDAVOUDI
1990, HULSCHER & CORNELISSEN 1996). De
acordo com ANDRADE (1930), GRIFFING et al.
(1954) e SWAIN et al. (2001), a viscosidade de
fluidos tende a diminuir com o aumento da tempe-
ratura, tornando o NAPL mais mével (NEWELL
et al. 1995). Da mesma forma, com o aumento da
temperatura, a tensdo interfacial tende a sofrer uma
pequena redugdo, também resultando em um au-
mento da mobilidade do NAPL (DAVIS & LIEN
1993, NEWELL et al. 1995, HERON et al. 2005,
STROO et al. 2012).

A biodegradacdo dos contaminantes tam-
bém pode ser favorecida com o aumento da tem-
peratura, durante ou apés o processo de remedia-
cdo (HERON et al. 2005). O aquecimento do solo
em baixas temperaturas (aproximadamente 70 °C)
pode favorecer as taxas de biodegradagdo de con-
taminantes como organoclorados ¢ hidrocarbone-
tos de petroleo (HERON et al. 2005, HORST et
al. 2018).

A decomposi¢do térmica, principal mecanis-
mo de destruicdo dos contaminantes, pode ocorrer a
partir da degradagao oxidativa, na presenga de oxi-
génio (GOGLEV & NEIMAN 1968, IZDEBSKA
2016). Na degradagdo térmica oxidativa, as molé-
culas e ligagdes quimicas dos compostos sdo des-
truidas através da agdo de radicais livres, formados
a partir da intera¢do do oxigénio com o calor ge-
rado pelas altas temperaturas (IZDEBSKA 2016,
CRAWFORD & QUINN 2017). A decomposigao
térmica também pode acontecer por meio da pirdli-
se, que difere da degradagdo térmica oxidativa por
ocorrer sem a presenca de oxigénio, em uma at-
mosfera inerte (BARIK 2019, RUAN et al. 2019).
A pir6lise ocorre em temperaturas que variam en-
tre 300 e 1.000 °C e pode gerar como produtos fi-
nais, gases, solidos e liquidos, resultado da quebra
das moléculas (BARIK 2019, RUAN et al. 2019).
Outro mecanismo capaz de degradar os contami-
nantes ¢ a hidrélise, que consiste na decomposi-
¢do por meio da dissolugdo ou de reagdes com a
agua, levando inclusive a mineralizacdo dos con-
taminantes. Este mecanismo ¢ potencializado com
o aumento da temperatura, sendo capaz de reduzir
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a meia vida de compostos como o cloroférmio, de
294 dias (80 °C) para 4 dias em temperaturas de
120 °C (USACE 2009, HORST et al. 2018).

Em temperaturas elevadas também pode
ocorrer a estabiliza¢ao e/ou imobilizagao dos con-
taminantes. Na vitrificagdo, por exemplo, o solo
ou residuo contaminado ¢ aquecido até a formagao
de uma fase homogénea liquida, que ¢ rapidamen-
te resfriada para a formagdo de uma estrutura vi-
trea ¢ amorfa (CHANDLER et al. 1997, VIENNA
2010). Os contaminantes podem ser imobilizados
por dois mecanismos: (1) ligando-se a matriz vi-
trea, por exemplo, por meio de ligagdes covalen-
tes com os atomos de oxigénio presentes na rede
de silicio (componente majoritario das matrizes);
(2) sendo encapsulados sem interagir quimicamen-
te com a matriz, ou seja, estando envoltos por uma
camada de material vitreo que protege o contami-
nante de ataques quimicos e de possivel liberacao
do produto fundido (CHANDLER et al. 1997). A
alta estabilidade do produto final obtido apos a vi-
trificagdo garante que a técnica possa ser utiliza-
da no tratamento de residuos perigosos e nucleares,
por exemplo.

3 TECNICAS DE AQUECIMENTO

3.1 Remediagdo térmica in situ (ISTR ou ISTT)

A remedia¢do térmica in situ consiste na
transferéncia de calor para a subsuperficie. Essa
transferéncia pode ser feita através de diversos
mecanismos, como a condu¢do direta de calor
(Thermal Conduction Heating - TCH), o aqueci-
mento por resisténcia elétrica ou a inje¢do de vapo-
res, que se apresentam como os trés principais me-
canismos associados a ISTR (USACE 2009; DING
et al. 2019). Além destes, a ISTR pode ser aplicada
através do aquecimento elétrico para vitrificagdo
(in situ Vitrification - ISV), do aquecimento por ra-
diofrequéncia ¢ da combustio lenta (Smoldering
Combustion). De forma geral, as técnicas de reme-
diagdo térmica in situ sdo utilizadas em conjunto
com sistemas de extracdo de vapores e, em alguns
casos, também se faz necessaria a recuperacao da
agua gerada no processo de remediagdo, como ¢ o
caso da inje¢do de vapores (SUTHERSAN 1999,
USACE 2009).

3.1.1 Aquecimento por condugao térmica (TCH)

Uma das técnicas de remediacdo térmica
mais importante é a de aquecimento por condugdo



térmica (TCH). A técnica consiste na aplicacao si-
multanea de calor e vacuo em subsuperficie através
de mantas de calor ou pogos de aquecimento ¢ va-
cuo. A operagao do sistema ocorre em temperaturas
maximas que podem variar de 540 a 900 °C, sen-
do capaz de degradar uma ampla série de compos-
tos organicos (STEGEMEIER & VINEGAR 2001,
BAKER & HERON 2004, USACE 2014).

As mantas térmicas sdo aplicadas em areas
onde a contaminacdo ndo atingiu profundidades
superiores a 1 m, sendo em geral instaladas co-
brindo toda a extensdo da contaminagao. Segundo
STEGEMEIER & VINEGAR (2001), o proces-
so de TCH através de mantas térmicas (7hermal
Blankets) consiste, basicamente, em sistema de
aquecedores acoplados a um forno continuo ¢ uma
camada isolante para reduzir as perdas de calor. O
calor gerado pelos aquecedores ¢ difundido pelo
solo, aquecendo e mobilizando os contaminantes,
enquanto o vapor ¢ coletado por meio de sistema
de vacuo (IBEN et al. 1996).

A condugdo de calor também pode ser aplica-
da em maiores profundidades através de pogos ver-
ticais de aquecimento (7Thermal Wells) (BAKER
& HERON 2004). Esses pogos consistem em um
tubo, geralmente de ago inoxidavel, com o elemen-
to responsavel pelo aquecimento suspenso em seu
interior, posicionado diretamente no solo (pogo de
aquecimento), ou dentro de um tubo ranhurado. Os
pocos sao responsaveis por aquecer o solo a seu re-
dor e coletar os vapores gerados pelo processo de
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remediagdo (USACE 2014). Geralmente esses po-
¢os sdo posicionados nas por¢des mais contamina-
das da area a ser remediada, de forma triangular,
formando hexagonos, onde no centro de cada hexa-
gono sdo instalados pogos de aquecimento e vacuo,
em geral, na propor¢do de 2 pocos de aquecimento
para 1 de vacuo/aquecimento, visando a captura do
vapor gerado nas areas adjacentes a aplicagdo de
calor (Figura 2) (USACE 2014).

Conforme o solo ¢ aquecido sdo formadas
trés zonas (BAKER & HERON 2004) (Figura 3):
I) zona seca de condugdo, onde a dgua dos poros do
solo ¢ vaporizada e o calor é conduzido de forma
radial através dos pogos de aquecimento; II) zona
de convecgdo, onde ocorre variagdo de saturagdo
da dgua, que mantém temperaturas constantes pro-
ximas ao seu ponto de ebuligdo (sua extensdo varia
de acordo com as caracteristicas do solo); III) zona
saturada, que se forma mais distante dos pocos de
aquecimento, onde o vapor ¢ condensado enquanto
a agua aquecida e a condugdo térmica promovem
o aquecimento das regides (BAKER & HERON
2004).

Nos dois tipos de aplicagdes (com man-
tas ou pogos), os contaminantes podem ser remo-
vidos ou destruidos através de diversos mecanis-
mos que envolvem volatilizagao, oxidacao e pirdli-
se. Esses processos de destruicdo de massa podem
ocorrer enquanto o contaminante passa através do
solo aquecido e proximo aos pogos de aquecimen-
to, antes de chegar aos pogos de extra¢dao. Alguns

Pogo de
Aquecimento .

Volatilizagao e
Captura do vapor

Pogo de Vacuo

Tratamento
Secundario

Pluma de
Contaminagdo

FIGURA 2 — Funcionamento da técnica de condugao de calor.
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FIGURA 3 — Zonas de aquecimento formadas pela técnica de condugdo de calor e perfis de temperatura e sa-

turagao de agua.

contaminantes podem ndo ser totalmente degrada-
dos, sendo removidos na fase vapor. Dessa forma,
a TCH esta sempre associada a um sistema de con-
trole de qualidade de ar, localizado acima da super-
ficie (STEGEMEIER & VINEGAR 2001, USACE
2014).

Estudos tém demonstrado a alta eficiéncia
dessa técnica na remo¢ao dos compostos de in-
teresse. IBEN et al. (1996) conseguiram reduzir
concentragdes de bifenilas policloradas (PCBs)
de 2.000 ppm para menos de 2 ppm em 24 h de
aquecimento, com temperaturas médias de 815 °C
a 925 °C através da aplicagdo de mantas térmicas.
De acordo com um levantamento realizado por
BAKER et al. (2014), apds a aplicagdo da TCH, as
concentragdes de dioxina presente no solo de qua-
tro areas sofreram reducdo de 96% a 99%. A re-
mogao de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH ou HAP) de uma extensa area utilizando essa
técnica foi reportada por BAKER et al. (2007). A
area em questdo apresentava solo siltoso com con-
taminacdo atingindo profundidade maxima de 32
m. A temperatura de aquecimento utilizada variou
entre 300 °C e 335 °C e a taxa de remocao dos con-
taminantes do solo foi de 99% (atingindo as metas
de remediagdo calculadas para a area).

A principal vantagem da técnica de condugao
de calor ¢ sua ampla gama de aplicagdes, poden-
do ser utilizada para remogao de compostos como
PCBs, pesticidas, PAHs, mercurio, dioxinas, sol-
ventes clorados e hidrocarbonetos em altas concen-
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tracdes (areas fonte). Pode ser aplicada em solos
heterogéneos, em contamina¢des superficiais ou
profundas, nas zonas saturada ou nao-saturada, em
solos pouco permeaveis ou em meios fraturados.
A necessidade de aplicagdo de um pos tratamento
para determinados contaminantes pode ser consi-
derada uma desvantagem da técnica.

3.1.2 Aquecimento por resisténcia elétrica (ERH)

Diferentemente da condugao de calor, o aque-
cimento por resisténcia elétrica ¢ uma técnica que
se baseia no aquecimento do solo e da agua sub-
terranea através da passagem de corrente elétrica.
Para isso sdo instalados eletrodos, que podem ser
tubos de ago, placas de cobre ou até estacas pran-
chas, posicionados em trés ou seis fases forman-
do um triangulo ou um hexagono, respectivamen-
te (KINGSTON et al. 2010). A posigdo dos eletro-
dos também pode variar de acordo com as caracte-
risticas da area a ser remediada, sendo geralmen-
te instalados em regides de menor permeabilida-
de. Como o aquecimento ocorre pela passagem de
corrente elétrica, zonas mais eletricamente condu-
tivas do solo, como aquelas com texturas argilosas
e siltosas, sdo aquecidas primeiro, de forma mais
eficiente (GAVASKAR et al 2007, USACE 2009,
COLOMBANO et al. 2020). Geralmente o meio
¢ aquecido até a temperatura de ebuli¢do da agua,
sendo eficaz na remediagdo de areas contaminadas
por compostos organicos volateis e alguns semivo-
lateis, podendo ser aplicada também para a remogao



de DNAPLs (Dense non-aqueous phase liquids —
compostos mais densos que a dgua) (GAVASKAR
et al. 2007, USACE 2009, COLOMBANO et al.
2020).

De acordo com GLAUGLITZ et al. (1994)
e GAVASKAR et al. (2007), o principal mecanis-
mo de remogdo dos contaminantes pela técnica de
aquecimento por resisténcia elétrica ¢ a volatiliza-
¢d0. Além do vapor, a agua subterrdnea com con-
taminantes também pode ser recuperada pelo siste-
ma de extragao.

A eficiéncia dessa técnica foi demonstrada
em diversos estudos de caso. MORGENSTERN et
al. (2007) avaliaram a aplicagdo de ERH em uma
area contaminada por solventes clorados. O aque-
cimento ocorreu durante 60 dias na zona vadosa,
com profundidade maxima de 18 m e atingindo
temperaturas de 150 °C. Apos o periodo de opera-
¢a0 do sistema, foi calculada uma taxa de remogao
de TCE de 99,4%. Em escala laboratorial, HAN et
al. (2020) estudaram a eficiéncia de remogao de
PAHs utilizando a técnica de ERH. Foram utiliza-
das amostras de solo coletadas em campo e conta-
minadas sinteticamente com 16 compostos. Os re-
sultados indicaram que a umidade ¢ um parametro
essencial na aplicacdo de técnica de ERH, limitan-
do o aquecimento do solo. A salinidade também foi
importante para o aquecimento: quanto maior a sa-
linidade, maior foi a temperatura alcangada, sen-
do mantida por mais tempo. A quantificagdo dos
PAHs apds a remediagdo indicou que a remogao
foi mais eficiente em compostos cuja temperatura
de ebuli¢ao ¢ menor e que apresentam menos anéis
benzénicos. Os autores concluiram que a remo-
¢do dos contaminantes ocorreu pela volatilizagdo
da agua ¢ ebuligdo dos contaminantes com a agua.
Também foi observado que as baixas temperaturas
(100 °C) empregadas no processo ndo afetaram as
caracteristicas do solo.

As principais vantagens associadas ao uso de
ERH sio o tempo de remediacdo, a ndo necessi-
dade de uso de produtos quimicos e a possibilida-
de de aplicag@o em solos heterogéneos, com bai-
xa permeabilidade e em areas fonte. Também pode
ser utilizada para facilitar a remogao de fases sepa-
radas. Assim como na técnica de aquecimento por
conducdo de calor, a eficiéncia da remediagdo de-
pende da umidade do solo e do fluxo de agua sub-
terranea. A condutividade elétrica do solo também
pode afetar a eficiéncia da técnica, que também
apresenta como desvantagens o alto consumo de
energia ¢ a necessidade do tratamento dos vapores
gerados no processo.
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3.1.3 Injegdo de vapores (SEE)

A técnica de remediag@o por injegdo de va-
pores tem sua origem na industria do petrdleo,
onde era utilizada para recuperar 6leo confinado
em grandes profundidades (USACE 2009). De for-
ma andloga as aplicagdes petroliferas para reme-
diagdo ambiental, a técnica geralmente ¢ utilizada
em condi¢des ndo confinadas e em baixas profun-
didades e os contaminantes sdo removidos através
de mecanismos como gradientes de pressdo, redu-
¢do da viscosidade e reducdo da pressdo de vapor
(USACE 2009).

Assim como na TCH, a remediagdo por in-
jecdo de vapores funciona a partir da transferéncia
do calor do vapor para o meio ao redor do poco de
injegdo, formando trés zonas distintas de tempera-
tura, conforme a distancia do pogo de inje¢do au-
menta (DAVIS 1998, STEPHENSON er al. 20006,
DING et al. 2019). A principio, o vapor injetado
aquece o poco de injecdo e o meio ao seu redor e,
a medida que o vapor migra, ele é condensado de-
vido a transferéncia de calor para o meio poroso,
ocorrendo um deslocamento da agua do meio con-
forme mais vapor ¢ injetado. Quando o solo atinge
a temperatura de injecdo, o vapor passa a adentrar
o meio poroso ¢ deslocar a dgua quente (resultado
da condensagdo do vapor e a 4gua fria do aquife-
ro) que, posteriormente, encontra a regido conta-
minada. Dessa forma, a 4gua fria remove dos poros
do solo a fase movel do contaminante, enquanto a
agua quente reduz a viscosidade do contaminan-
te em fase separada, tornando-o mais moével e di-
minuindo sua saturag@o residual. Quando o vapor
atinge o contaminante, a recuperacdo dos VOCs
e SVOCs ocorre por meio da volatilizagdo, eva-
poracdo e destilacdao a vapor, através de um poco
de extracdo que remove as fases aquosa e vapor
(DAVIS 1998, STEPHENSON et al. 2006, DING
et al. 2019).

A figura 4 apresenta uma representacao es-
quematica da remediag@o por injecdo de vapores.
Nessa técnica formam-se trés zonas de temperatu-
ra: Zona 1 — zona de temperatura do vapor, mais
proxima do pogo de injecdo e com temperatura
proxima a do vapor; Zona 2 — zona de temperatura
variavel, onde ocorre a condensagdo do vapor ¢ a
evaporagao dos contaminantes; e Zona 3 — zona de
temperatura ambiente, mais distante do pogo de in-
jecdo, que corresponde a regido saturada em agua e
a fase mobilizada do contaminante (DAVIS 1998,
DING et al. 2019).
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FIGURA 4 — Funcionamento da técnica de injecao de vapores.

NILSSON et al. (2011) aplicaram a SEE em
escala piloto para o tratamento de uma area extre-
mamente heterogénea e com fraturas, contaminada
por combustivel de avides. O vapor foi injetado di-
retamente em uma das fraturas através de pogos de
injegdo ¢ a recuperacdo do vapor/agua e da fase li-
vre foi feita através de pogos de extragdo por meio
de sistema de vacuo. Foi possivel reduzir a con-
centra¢do dos contaminantes na por¢ao mais rasa
do aquifero em 43% e na por¢ao mais profunda,
em 72%, sendo que o mecanismo predominante
de remogdo dos contaminantes foi a vaporizagao.
Em trabalho realizado por HERON et al. (2004), a
técnica de injecao de vapores foi utilizada em con-
junto com o aquecimento por resisténcia elétrica
em uma area contaminada com solventes clorados
e combustiveis em altas concentragdes e em fases
separadas (DNAPL ¢ LNAPL). A remediagdo du-
rou 4,5 meses, com temperatura média de 110 °C
e foi capaz de recuperar cerca de 1.200 kg de com-
postos volateis, atingindo uma eficiéncia de remo-
¢do de massa de 99,9% para estes contaminantes.

A técnica de SEE apresenta como principal
vantagem a possibilidade de tratamento tanto de
LNAPL quanto de DNAPL. Pode ser aplicada na
zona saturada e nao-saturada e em aquiferos fra-
turados. Apresenta o menor custo de implantag@o
¢ operacdo, quando comparada a ERH ¢ TCH. A
principal limitagdo da técnica esta nas proprieda-
des dos solos, ja que solos pouco permeaveis nao
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favorecem a passagem do vapor através de seus po-
ros, impossibilitando que o processo de remedia-
¢do ocorra. A técnica ndo ¢ a mais indicada para
compostos cujas temperaturas de ebuli¢do sejam
superiores a 200 °C.

3.1.4 Vitrificag@o in situ (ISV)

A vitrificagdo in situ é uma técnica que foi
utilizada principalmente nos anos 1980 e 1990.
Consiste basicamente na conversdo de um solo
contaminado em uma matriz vitrea (como o pro-
prio nome sugere), tornando-o quimicamente esta-
vel e inerte, podendo ser utilizado, inclusive, para
imobilizar radionuclideos presentes em residuos
radioativos. Devido as altas temperaturas empre-
gadas, a técnica ¢ capaz de destruir compostos or-
ganicos por completo através da pir6lise (BUELT
& CARTER 1986, BUELT et al. 1987).

Para que o processo de vitrificagdo ocorra, ¢
necessario a instalacdo de eletrodos na area con-
taminada, geralmente de molibdénio, além da es-
cavacdo de valas entre eles para que seja dispos-
ta uma mistura de grafite e vidro, a fim de formar
uma zona condutiva por onde o solo comecara a
aquecer a temperaturas de até 2.000 °C (BROUNS
et al. 1983, BUELT ef al. 1987). Assim como na
técnica de ERH, o responsavel pelo aquecimento
do solo ndo sdo os eletrodos, e sim a corrente elé-
trica que passa entre eles, aquecendo a mistura de
grafite e vidro; conforme a zona fundida aumenta,



o0 solo contaminado também passa a ser incorpora-
do, formando uma massa vitrea (BROUNS et al.
1983, BUELT et al. 1987). Esse processo pode aca-
bar emitindo vapores para a atmosfera, que devem
ser controlados através de cobertura e direcionados
para um sistema de tratamento. O resfriamento do
solo o transforma em um bloco vitreo, e o desnivel
causado pela sua subsidéncia pode ser preenchido
com aterro do proprio local, desde que ndo esteja
contaminado (BROUNS et al. 1983). A figura 5
ilustra a aplicag@o da técnica.

SHU et al. (2020) estudaram os efeitos e me-
canismos da vitrificagdo em amostras contamina-
das com uranio, em escala laboratorial. Amostras
de solo contaminado com uranio em 5 concentra-
¢oes diferentes foram tratados através do aqueci-
mento a 1.400 °C por 30 min em um forno micro-
-ondas. Os resultados indicaram que mesmo em
concentragoes elevadas (50 mg g) foi possivel vi-
trificar o solo contaminado; a imobilizagdo do ura-
nio ocorreu devido ao seu encapsulamento pela
rede de ligagdes da matriz. A concentragdo de ura-
nio no solo ndo afetou a estabilidade do produto fi-
nal, que apresentou baixa taxa de lixiviagao.

As principais vantagens associadas ao pro-
cesso de vitrificagdo in situ sdo a durabilidade e
estabilidade da matriz vitrea, resultando na exposi-
¢do minima dos receptores ao material contamina-
do e sua aplicabilidade para diversos tipos de solo e
areas com residuos enterrados. A presenga de agua
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pode tornar a aplicag@o da técnica ainda mais cus-
tosa, uma vez que toda dgua precisa ser evaporada
antes de se atingir as altas temperaturas de opera-
¢do da técnica; concentragdes de matéria organica
elevada (mais de 5 a 10% do peso do solo) também
podem prejudicar o seu desempenho, causando
uma sobrecarga no sistema de extragao de vapores.

3.1.5 Aquecimento por radiofrequéncia (RF)

Assim como a SEE, a técnica de Aquecimento
por Radiofrequéncia teve origem na industria do
petrdleo. A técnica consiste na geragdo de ener-
gia térmica a partir de energia eletromagnética por
meio da interagdo entre o campo eletromagnético e
o material sob influéncia deste campo. Dessa for-
ma, a eficiéncia do aquecimento dependera direta-
mente das caracteristicas do material a ser aqueci-
do (neste caso, o solo e os contaminantes) e da fre-
quéncia da radiacdo (BIENTINESE et al. 2015).
A geragdo das ondas eletromagnéticas ¢ feita em
superficie por meio de geradores. Os eletrodos ou
antenas que emitem as ondas (frequéncia de 2,4
ou 5 GHz) podem ser posicionados na superficie
ou em subsuperficie, em pocos. A emissdo das on-
das aumenta a agitagdo das moléculas, levando a
um aquecimento do solo e da dgua subterranea em
temperaturas de até 150 a 200 °C, promovendo a
volatilizacdo de contaminantes que sdo recupera-

Eletrodo Eletrodo
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Grafite }
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FIGURA 5 — Etapas do processo de vitrificagdo in situ: instalagao do sistema (A); formacao de zona de subsi-
déncia pelo aquecimento (B); e preenchimento com solo (C).
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dos por meio de pogos de extracdo (USEPA 1997,
BIENTINESI et al. 2015).

HUON et al. (2012) reportaram um estudo de
caso em que a remediacdo térmica por radio fre-
quéncia associada a um Sistema de Extragdo de
Vapores (SVE) foi aplicada em uma antiga esta-
cdo petrolifera, contaminada com substancias da
classe dos BTEX e outros hidrocarbonetos de pe-
tréleo. O sistema consistiu em um arranjo de trés
eletrodos combinados com pogos de extragdao de
SVE, atingindo uma temperatura média de 50 °C
e emitindo radiacdo em profundidade de 3 ¢ 6 m
na zona nao-saturada. Os resultados demonstraram
que foi possivel reduzir o tempo de remedia¢ao em
80% quando comparado ao sistema de extracdo de
vapores convencional, além de manter o consumo
total de energia préximo do SVE tradicional, atin-
gindo as metas de remediacao tracadas, com remo-
¢ao de massa do solo de até 99%.

A remediacgdo por radiofrequéncia pode ser
aplicada em areas contaminadas por compostos vo-
lateis e semivolateis com pressdo de vapor meno-
res (5 a 10 mmHg), além de ser aplicavel em solos
com menor permeabilidade. Por outro lado, a téc-
nica ndo ¢ eficiente na remog¢ao de NAPLS, dioxi-
nas e furanos, além de ser aplicavel preferivelmen-
te na zona saturada, uma vez que a eficiéncia de re-
mogao ¢ reduzida em zonas secas.

3.1.6 Combustao lenta

A técnica de combustdo lenta é a mais recen-
te dentre as técnicas in situ e ex situ de remedia-
¢do térmica. O primeiro estudo visando a aplica-
¢do da combustdo lenta para tratar areas contami-
nadas ¢ datado de 2009, cuja aplicag@o consiste na
combustdo sem chama, com reagdes que ocorrem
na superficie de materiais combustiveis solidos ou
em liquidos combustiveis em um meio poroso iner-
te, quando aquecidos em uma atmosfera oxidante.
Os principais mecanismos envolvidos na destrui-
¢do dos compostos submetidos ao tratamento pela
combustdo sao a oxidagdo e a pirdlise. Os conta-
minantes passiveis de serem tratados a partir des-
ta tecnologia sdo os organicos em fase separada,
principalmente os que apresentam baixa volatilida-
de, como creosoto, alcatrao e alguns hidrocarbone-
tos de petroleo, uma vez que os compostos preci-
sam atingir a temperatura de igni¢do antes de vo-
latilizar, para que o processo de combustao ocorra
(PIRONI et al. 2009, GRANT et al. 2016).

De forma geral, para se aplicar a técnica ¢
preciso instalar pogos na regido onde se preten-
de remediar, com o objetivo de injetar oxigénio
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(caso o ambiente seja redutor) e energia para a ig-
ni¢do, para que o processo de combustio se ini-
cie. Apds a ignigdo, a combustdo deve continuar
de forma autossustentavel, sem a necessidade de
se adicionar energia extra ou combustivel. Dessa
forma, o processo ¢ limitado pela concentracao ini-
cial do contaminante, que de acordo com GRANT
et al. (2016) é de 3.000 mg kg! para hidrocarbone-
tos totais de petroleo, bem como do fluxo de oxi-
dante, que deve ser suficiente para manter as rea-
¢oes ocorrendo. As temperaturas maximas utiliza-
das para a combustdo podem variar de 600 a 1.100
°C, dependendo do tipo de contaminagao presente
no local (VIDONISH et al. 2016).

PIRONI et al. (2011) realizaram testes de
combustdo em coluna de areias e cascalho conta-
minadas por petrdleo cru e alcatrio com concen-
tragdes iniciais entre 20 e 31 mg kg'. A coluna foi
aquecida até 400 °C, e a partir desse ponto, foi in-
jetado ar até o final do experimento, garantindo a
propagacdo da combustdo de forma autossuficien-
te. Os principais fatores que determinaram a efi-
ciéncia do processo foram o isolamento da colu-
na, a presenca de agua, o fluxo de ar e o tamanho
de particula, sendo que as areias médias e grossas
se mostraram mais favoraveis para a propagacao
da combustdo. As concentragdes apos a remedia-
¢do indicaram taxas de remoc¢do acima de 99% em
todos os experimentos realizados. Dessa forma, os
autores concluiram que a destruicdo de NAPL pela
técnica de combustdo lenta ¢ completa quando o
processo ¢ autossuficiente e, embora a presencga
de agua reduza a velocidade das reagdes, ndo se
apresenta como um fator limitante para a aplicagdo
da técnica, desde que o fluxo de agua subterraneca
ndo seja maior que a velocidade de propagagdo da
combustio.

Dessa forma, a alta eficiéncia energética, as
altas taxas de remogao e a aplicacdo em areas com
fase separada, apresentam-se como as principais
vantagens associados ao emprego dessa técnica;
por sua vez, o fluxo de agua subterranea e a poro-
sidade do solo em que a contaminagdo esta inseri-
da podem ser consideradas limitagdes. A aplicagao
restrita a areas contaminadas por compostos com
baixa volatilidade pode ser considerada uma des-
vantagem quando comparada as demais técnicas de
remediagdo térmica.

3.2 Remediagdo térmica ex situ (ESTT)

Aremediag@o térmica ex situ consiste na apli-
cacdo de calor para a destruigdo ou transferéncia
de contaminantes em células de tratamento, came-



ras de combustdo ou outros dispositivos que con-
tenham o material contaminado, geralmente, sen-
do necessario um periodo de tempo menor para a
remediag@o, quando comparada as técnicas in situ
(USEPA 1994, DING et al. 2019).

3.2.1 Dessor¢ao térmica (TD)

A remediacao pelo processo de dessorcao tér-
mica consiste, basicamente, em duas etapas: o aque-
cimento do meio para que ocorra a separagao fisica
dos contaminantes do solo e o tratamento dos con-
taminantes. Esta técnica também pode ser aplicada
in situ, associada a conducao de calor. De forma
ex situ, o dessorvedor ¢ responsavel pela separagdo
fisica entre os contaminantes e o solo, podendo ser
um forno rotativo, brocas helicoidais aquecidas in-
ternamente ou uma série de cameras de destilagao
(USEPA 1991). Os compostos volateis sdo separa-
dos e carreados pelo gas de arraste, que tem como
objetivo evitar a combustdo dos contaminantes, va-
poriza-los e remové-los do sistema. O gés que sai
do sistema ¢ tratado para a remogao de particulas e,
em seguida, pode ser queimado, coletado em filtros
de carvao ativado ou recuperados por condensagio
(USEPA 1991). A técnica pode ser utilizada para
remediacdo de compostos organicos e alguns me-
tais volateis presentes em solos contaminados, lo-
dos e tortas de filtros de estagdes de tratamento de
efluentes. Quando os compostos de interesse apre-
sentam baixa temperatura de ebuligdo a temperatu-
ra aplicada pode variar de 150 °C a 300 °C (Low
Temperature Thermal Desorption - LTTD); quan-
do a temperatura de ebulicdo dos contaminantes ¢
mais elevada, como € o caso de PCBs e PAHs, a fai-
xa de operacdo da técnica varia entre 300 e 650 °C
(High Temperature Thermal Desorption - HTTD)
(NAVAL FACILITIES ENGINEERING SERVICE
CENTER 1988, USEPA 1991, VIDONISH et al.
2016, ZHAO et al. 2019).

Os sistemas de dessor¢do térmica tém como
objetivo principal a separagdo fisica dos conta-
minantes do meio em que estdo inseridos a par-
tir do aquecimento, sem promover a destrui-
¢do dos compostos. No entanto, outros processos
como a pirolise, a degradacdo térmica e a oxida-
¢do também podem ocorrer devido as temperatu-
ras empregadas. A separagao fisica pela vaporiza-
¢do pode ser realizada de forma direta ou indireta
(NAVAL FACILITIES ENGINEERING SERVICE
CENTER 1988, USEPA 1991, ZHAO et al. 2019).
Quando o calor ¢ aplicado de forma direta, ou seja,
o0 solo contaminando esta em contato com a fon-
te de calor, a eficiéncia da transferéncia de calor
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¢ maior, porém, a geragdo de gas também ¢ maior
e seu tratamento € mais complexo do que quando
o0 aquecimento € provido de forma indireta (solo €
aquecido por meio da conducdo do calor). O gés
gerado a partir da aplicacdo da técnica ¢ tratado em
uma segunda etapa, podendo ser destruido ou recu-
perado (ZHAO et al. 2019).

REN et al. (2020) utilizaram a dessorgao tér-
mica de baixa temperatura para avaliar a tratabili-
dade de solos contaminados por diesel com con-
centracdo inicial de aproximadamente 6.000 mg
kg! de TPH. A remediagéo foi conduzida em esca-
la de bancada, em um forno tubular com fluxo de
nitrogénio. Os resultados indicaram que foi possi-
vel atingir eficiéncia de 99% de remocdo de massa
de diesel em temperaturas a partir de 250 °C e 10
min de aquecimento, sem a formagdo de subpro-
dutos toxicos. Os autores concluiram que a LTTD
pode ser utilizada como uma opgao rapida e efetiva
na remediag@o de solos contaminados com diesel
e a formagao de carbono pirolitico aumentou a ca-
pacidade de reutilizacdo do solo por preservar suas
caracteristicas fisico-quimicas.

LIU et al. (2019) estudaram a técnica de des-
sor¢do térmica para a remediagdo de solo contami-
nado com PCBs. O estudo foi realizado em escala
de laboratorio, aquecendo 1 kg de solo em um for-
no rotativo por 30 min em temperaturas que varia-
ram entre 300 a 600 °C, com nitrogénio como gas
carreador. Os resultados indicaram maior eficién-
cia na remog¢do de PCBs a partir de 300 °C, com
taxas de remocdo entre 90 e 95% sob temperatu-
ra de 600 °C. Em testes em escala de laboratorio,
FALCIGLIA et al. (2011) verificaram que a reme-
diacdo ¢ menos eficiente em solos com texturas
mais finas; temperaturas mais baixas e tempo de
remediagdo mais curtos (por exemplo, 175 °Ce 18
min) foram suficientes para a remocdo de diesel em
solos mais arenosos e siltosos, enquanto tempera-
turas acima de 250 °C foram necessarias para tratar
solos argilosos.

Algumas caracteristicas do material a ser tra-
tado podem representar limitagdes para a aplicagao
da tecnologia, por exemplo: a porcentagem de so-
lidos deve ser maior que 30%, pois a umidade re-
duz a taxa de vaporizag¢@o dos contaminantes e au-
menta o custo de aplicagdo da técnica; a presenga
de fragmentos de rocha ou materiais finos, como
argila, pode atrapalhar o processamento do meio
e favorecer a formagdo de poeira. Dentre as vanta-
gens da aplicacdo da técnica destacam-se a possibi-
lidade de tratamento de concentragdes elevadas de
contaminantes e o tempo reduzido de remediagdo
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(NAVAL FACILITIES ENGINEERING SERVICE
CENTER 1988, USEPA 1991, PORTES 2002).

3.2.2 Recuperagdo por plasma de alta
temperatura

A técnica de tratamento de rejeitos por plas-
ma tem um elevado gasto energético, atingindo
temperaturas de até¢ 10.000 °C (ANYAEGBUNAM
2014), podendo ser utilizada para tratar contami-
nantes organicos e metais. Para os compostos or-
ganicos, o calor ¢ aplicado para promover sua vo-
latilizagao e destruigdo, enquanto para os metais,
o calor tem como objetivo transformd-los em fu-
mos e posteriormente, recupera-los e reutiliza-los
(NAVAL RESEARCH LABORATORY 1999).
O plasma também pode ser utilizado para a gera-
¢do do calor necessario para a aplicagdo da téc-
nica de vitrificagdo, ja mencionada neste traba-
lho (NAVAL RESEARCH LABORATORY 1999,
ANYAEGBUNAM 2014, SHEIKHAVANDI
2015).

A geragao do plasma depende de trés com-
ponentes principais: uma fonte de energia elétrica,
uma fonte estavel de gases (geralmente hélio, argo-
nio ou nitrogénio), e os eletrodos responsaveis pela
emissdo do plasma, ou a tocha de plasma (NAVAL
RESEARCH LABORATORY 1999). Nessa técni-
ca, o residuo pode ser tratado de formas diferentes,
por exemplo: em um sistema de tratamento cen-
trifugo a arco de plasma, o material ¢ disposto em
uma camera primaria refrigerada com agua e, em
seguida, ¢ transferido aos poucos para uma centri-
fuga, onde ¢ derretido pelo plasma. Apos algumas
horas de operagdo, o material vitrificado e inerte
¢ retirado do sistema, podendo ser disposto ou re-
aproveitado, no caso de metais (ESCHENBACH
1996). De forma geral, o tratamento com plasma ¢
realizado em um forno, onde o material contami-
nado ¢ injetado na parte superior do dispositivo e
o plasma, por sua vez, fica localizado na parte in-
ferior do forno. Durante o processo de aquecimen-
to, um fluxo de ar ¢ introduzido no sistema, sendo
responsavel pela desidratagdo do material e quebra
de contaminantes organicos (ANYAEGBUNAM
2014). No caso dos compostos inorganicos, saem
do sistema um liquido de duas fases, sendo uma
delas o solo derretido € a outra, os metais fundidos,
que podem ser recuperados posteriormente. Os ga-
ses liberados pelo sistema devem passar por um sis-
tema de controle de emissdes, responsavel por reter
possiveis materiais particulados ¢ os contaminan-
tes que foram volatilizados (ANYAEGBUNAM
2014). Outra técnica que pode ser utilizada ¢ a de
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plasma de baixa temperatura (Low-Temperature
Plasma), onde a energia ¢ utilizada para a geracdo
de elétrons de alta energia, radicais, ions e outras
espécies reativas, capazes de oxidar, reduzir ou de-
compor os contaminantes (LI ez al. 2014).

Lletal. (2014) aplicaram a técnica de plasma
de baixa temperatura para avaliar, em escala labo-
ratorial, sua eficiéncia na remediagdo de solo con-
taminado com PCBs (17,8 mg kg!). Para avaliar a
eficiéncia da remogao de PCBs do solo, quatro va-
ridveis foram consideradas: granulometria do solo,
energia elétrica, fluxo de gas e tempo de reagdo. Os
resultados indicaram eficiéncia acima de 70% para
5 das 9 condigdes analisadas, com eficiéncia de
84,6% apds 90 min de tratamento. O tamanho das
particulas do solo apresentou maior influéncia nos
resultados obtidos, que foram melhores nos testes
com particulas maiores. As analises pos tratamen-
to térmico ndo indicaram a formacao de compostos
intermediarios. A poténcia utilizada, a taxa do flu-
x0 de gés e o tempo de reagdo também foram deter-
minantes nas taxas de remog¢do dos PCBs.

ABBAS et al. (2020) utilizaram um reator
de plasma para estudar a eficiéncia da remedia-
¢a0 de solo contaminado com PAHs em diferentes
condigdes. Os autores concluiram que a remedia-
¢do foi mais eficiente (81% de remocdo) quando
o gés utilizado foi o ar ambiente, a voltagem apli-
cada foi a mais elevada dentre as trés testadas e a
concentragdo inicial de pireno foi menor. WANG e?
al. (2009) conseguiram tratar com sucesso as cin-
zas de incineradores de residuos so6lidos urbanos
por meio de sua vitrificagdo em um reator de plas-
ma. As cinzas foram submetidas a temperaturas de
1.500 a 1.600 °C e o material derretido foi despe-
jado em 4gua, formando uma escoria homogénea e
vitrea. Os resultados indicaram que embora alguns
metais tenham sido volatilizados durante o proces-
so, o tratamento por plasma foi eficiente na imobi-
lizacdo dos metais e decomposi¢ao de dioxinas, re-
sultando em uma escoria estavel e segura.

Dentre as vantagens da aplicagdo dessa
técnica, estdo a reducdo do volume do material
contaminado, a alta eficiéncia térmica, a possibi-
lidade de recuperagdo do material tratado (metais
por exemplo), além do residuo nio necessitar de
pré-tratamento. Sendo assim, a técnica pode ser
considerada limpa, por ndo utilizar combustiveis
fosseis e gerar pouca ou nenhuma emissao atmos-



férica. Como principal desvantagem esta o custo de
operagdo da técnica.

3.2.3 Pirdlise

A pirdlise ¢ utilizada para o tratamento de so-
los, lodos e sedimentos contaminados. A técnica
consiste na decomposi¢do quimica de materiais or-
ganicos através de queima sem a presenga de oxi-
génio (USEPA 1992a, DING et al. 2019). Esse pro-
cesso gera gases e residuos sélidos que contém car-
bono (coque ou coke) e cinzas do material tratado.
Geralmente, a queima ocorre em cameras de pird-
lise, atingindo temperaturas entre 400 e 1.200 °C.
O mecanismo primario de remediagdo ¢ a decom-
posi¢do, que promove a quebra dos contaminantes
organicos em moléculas menores. Também pode
ocorrer a remog¢ao, quando os contaminantes siao
dessorvidos do solo, porém sem serem destruidos
(USEPA 1992a, VIDONISH et al. 2016).

KANG et al. (2020) e SONG et al. (2019) es-
tudaram o processo de remediacdo pirolitica para o
tratamento de solos impactados por hidrocarbone-
tos de petroleo. Temperaturas superiores a 350°C
resultaram em remogao significativa dos contami-
nantes nos dois estudos. SONG et al. (2019) res-
saltaram que, dependendo das condigdes utiliza-
das, pode ocorrer um decréscimo na fertilidade do
solo ap6s o tratamento, afetando a capacidade do
solo de suportar o crescimento vegetal

Dentre as principais vantagens dessa técnica
destaca-se a sua aplicabilidade a uma vasta gama
de compostos, como PCBs, PAHs e dioxinas, além
de ser considerada relativamente rapida e apresen-
tar taxas elevadas de remediagdo. Dentre as limi-
tacdes estdo a quantidade de umidade presente no
material a ser remediado (quanto maior, menos efi-
ciente ¢ a remediacdo) e a possibilidade de forma-
¢do de poeiras ¢ de gases corrosivos que podem
comprometer a unidade de remediag@o, sendo ne-
cessario o controle das emissdes atmosféricas.

3.2.4 Vitrificagao ex situ

A técnica consiste nos mesmos principios da
vitrificacdo in situ (item 3.1.4), porém o solo ou o
material contaminado ¢ removido e o processo de
vitrificag@o ocorre em um reator, que pode estar as-
sociado ao tratamento com plasma (USEPA 1992b,
PAVEL & GAVRILESCU 2008, YEUNG 2009),
como ja mencionado no item 3.2.2.

Essa técnica foi demonstrada por
KAMOLPORNWUIT (1995), para a redugdo de
cromo hexavalente para sua forma trivalente. O
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processo de vitrificacdo foi realizado em diver-
sas etapas, com temperaturas variando de 1.590 a
1.000 °C em 5 h. Os resultados indicaram que todo
o conteudo de cromo (VI) presente nas amostras
foi reduzido a cromo (III) e ndo apresentaram ris-
cos associados a lixiviagdo. O autor concluiu que
solos contaminados com cromo podem ser reme-
diados a partir da vitrificagdo, podendo, inclusive,
serem agregados na construcdo civil em asfaltos e
concretos.

Dentre as principais vantagens da aplicacao
da vitrificacdo ex situ estdo a ampla gama de conta-
minantes que pode ser tratada pela técnica, incluin-
do metais, elementos radioativos e organicos, bem
como a estabilidade do produto final. Porém, a téc-
nica envolve uma alta demanda de energia, a esco-
ria vitrificada deve receber uma disposi¢ao final e,
quando utilizada na presenca de compostos orga-
nicos, o gas gerado precisa ser coletado e tratado.

4 AVALIACAO CRITICA DAS TECNICAS DE
REMEDIACAO TERMICA

Diante das diversas técnicas de remediacdo
térmica existentes, fica evidente que os tipos de
contaminantes e as condi¢des do meio em que eles
se inserem devem ser sempre analisados antes de
sua aplicacdo, a fim de ndo se limitar sua eficién-
cia. A tabela 1 apresenta um resumo de todas as
técnicas levantadas nesta revisdo, destacando os
principais compostos € meios que podem ser tra-
tados, mecanismos de agdo e temperatura utiliza-
da, bem como a necessidade de tratamento auxiliar.

Dentre as técnicas de remediagao in situ, ape-
nas as técnicas de vitrificagdo e combustdo ndo po-
dem ser aplicadas na zona saturada, enquanto to-
das as técnicas ex situ podem ser aplicadas apenas
em matrizes solidas. A temperatura de atuagdo va-
ria amplamente de acordo com cada técnica, sen-
do que temperaturas mais elevadas sdo geralmente
aplicadas em técnicas ex situ.

Com relacdo aos contaminantes, a remedia-
¢do térmica apresenta uma vasta gama de aplica-
¢oes, sendo empregada sobretudo para compostos
organicos, principalmente VOCs. Embora também
seja possivel tratar compostos inorganicos, como
os metais, apenas técnicas com maior alcance de
temperatura podem ser utilizadas para estes fins,
como a vitrificagdo e a recuperagdo por plasma.
Vale ressaltar que também ha possibilidade de tra-
tar residuos perigosos, explosivos e radioativos a
partir de técnicas de remediagdo térmica. Porém,
0 aumento da temperatura também esta associado
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TABELA 1 — Comparacdo das técnicas de remediacdo por processos térmicos.

Téenica Compostos Meio Mecanismo Tratamento Temperatura mdxima
P de agdo Secundario?  de operagao (°C)
) PCBs, Pesticidas, Evaporagio
Aquec1rPent9 por PAHSs, Merctirio, Solo e Agua  Destilagdo a Vapor,
Condugao Térmica Dioxinas, Solventes - P Depende 540 — 900
Subterranea  Ebuligdo,
(TCH) Clorados, Oxidagdo e Pirdlise
Hidrocarbonetos
Aquecimento por Solo e Asua
Resistencia Elétrica VOC e SVOC 28 Volatilizagao Sim 100
Subterranea
(ERH)
Solo e Agua ae
L A Volatilizagdo e
_ . Injeclio de Vapor VOC ¢ SVOC Subterrinea, g jucio de Sim 100
in situ_(SEE) Aquifero Viscosidade
Fraturado
VOC, SVOC, Estabilizagéo,
Vitrificagdo Inorgénicos e Solo Pirélise, Oxidagao Sim 2.000
Radioativos e Decomposigao
Aquecimento por VOC € SVOC Solo e Agua v atilizagio Sim 150 - 200
Radio Frequéncia Subterranea
Combustao Hidrocarbonetos Decomposigao, ~ B
(Smoldering) Volateis Solo Oxidagao e Pirolise Nao 600-1.100
D do Térmi Organi Metai e :
(ﬁgs)or(;ao crmica V(r)%;renitszos eMetas  galo Volatiliza¢do Sim 150 — 650
Recuperagao por
Plasma de Alta Tem- Organicos e Metais ~ Solo Volatilizagdo Nao 10.000
. peratura
ex situ s
Pir6lise Organicos Solo Decomposicdo e Nio 400 —1.200
Volatilizagao
VOC, SVOC, Estabilizacéo,
Vitrificagao Inorganicos e Solo Pirdlise, Oxidagao Nao 2.000
Radioativos e Decomposigdo

ao aumento dos custos de aplicagdo de cada técni-
ca. VIDONISH et al. (2016) e DING et al. (2019)
avaliaram os custos de implementagdo e operagao
das tecnologias de remediagao térmica nos Estados
Unidos, concluindo que as técnicas que envolvem
0s maiores custos sdo a vitrificagdo, tanto in situ
quanto ex situ, devido ao alto consumo energético, e
o0 aquecimento por radiofrequéncia. Por outro lado,
as técnicas que apresentaram os menores custos fo-
ram a injec¢@o de vapores e a dessor¢do térmica, tan-
to in situ quanto ex situ.

Grande parte das técnicas ex situ ndo necessita
de tratamento secundario, pois, por atingir tempera-
turas mais elevadas, acabam destruindo por comple-
to os contaminantes. Em técnicas em que o objetivo
principal € a remogao, o tratamento secundario € es-
sencial, como por exemplo, nas tré€s principais técni-
cas de remediagao in situ: SEE, TCH ¢ ERH.

De forma geral, as principais vantagens da re-
mediagdo térmica sdo a eficiéncia na remog¢ao dos
contaminantes e o tempo reduzido de operagdo do
sistema. No entanto, apresenta custo elevado, tan-
to de projeto, quanto de implantagdo e operagdo,
quando comparada a técnicas convencionais, como
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a oxidagdo quimica in situ (ISCO) e o bombeamen-
to e tratamento (Pump and Treat) (SANTOS et al.
2008, STROO et al. 2012). Nas técnicas in situ tam-
bém podem ocorrer alteragdes em caracteristicas fi-
sicas, quimicas e mineralogicas do solo, mesmo em
temperaturas mais baixas (O’BRIEN et al. 2018,
RODRIGUES 2019, LEITE 2020), redugao na co-
munidade microbiana e em sua fertilidade (HAN et
al. 2020, REN et al. 2020), que podem ser conside-
radas desvantagens.

O consumo clevado de energia ¢ as altera-
¢des causadas no solo, com potencial comprome-
timento das suas fungdes naturais, também podem
resultar em uma menor sustentabilidade da técnica
(VIDONISH ef al. 2016). Num contexto em que
cada vez mais sdo buscadas alternativas de remedia-
¢do sustentavel, ou seja, que apresentem um equili-
brio entre a viabilidade econdmica e a conservagao
dos recursos naturais e biodiversidade (ELLIS &
HADLEY 2009), novos estudos tém surgido visan-
do aumentar a sustentabilidade das técnicas de re-
mediagdo térmica. Por exemplo, DING et al. (2019)
apontaram que a utilizagdo de fontes de energia re-
novaveis para a aplicacao de tratamentos térmicos



se apresenta como uma alternativa para aprimorar a
eficiéncia energética dessas técnicas.

A reutilizacdo de areas que ja passaram pelo
processo de remediagdo também ¢ um ponto cha-
ve na avaliagdo da sustentabilidade. A utilizagdo de
temperaturas elevadas pode resultar na decompo-
sicdo da matéria organica, de argilas e de carbona-
tos, levando a alteragdes geoquimicas, biologicas e
de fertilidade do solo, podendo torna-lo inutilizavel
para fins agricolas ou agroflorestais (VIDONISH e¢
al. 2016). No caso de processos térmicos in situ em
que temperaturas menores sao aplicadas (até 250
°C), por exemplo no ERH, RFH e SEE, ndo sdo es-
peradas alteragdes significativas nas propriedades fi-
sico-quimicas dos solos, permitindo a recolonizagio
do solos por comunidades microbianas e manten-
do sua fertilidade (HORST et al. 2018, DING ef al.
2019, REN et al. 2020). Técnicas in situ, como a in-
jecdo de vapores, que promovem poucos distirbios
no solo, devem ser consideradas sempre que possi-
vel, uma vez que ndo impactam de forma perma-
nente a microbiota local. Além disso, o tratamento
eficiente dos gases gerados nos processos de reme-
diagdo térmica sdo fundamentais para garantir a sus-
tentabilidade da técnica (VIDONISH et al. 2016).

A utilizacdo combinada da remediacdo térmi-
ca com outras técnicas, como a biorremediacao, re-
ducdo quimica in situ e até mesmo outros proces-
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sos térmicos, como a injecdo de vapores associada
ao ERH, também deve ser considerada num plano
de remediagdo, a fim de torna-la mais sustentavel.
A combinacdo de técnicas diferentes pode aumen-
tar a eficiéncia energética da remediagdo térmica e
ampliar seu uso em areas heterogéneas, como na-
quelas com grande variagdo de permeabilidade do
solo, além de potencializar a remogao de massa dos
contaminantes (HERON et al. 2005, STROO et al.
2012, HORST et al. 2018).

5 POTENCIAL DE APLICACAO DA
REMEDIACAO TERMICA NO BRASIL

A remediag@o por processos térmicos ¢ relati-
vamente recente, considerando seus 34 anos de exis-
téncia no exterior. Ainda ha poucos estudos publica-
dos sobre o tema, ndo tendo sido encontrados artigos
cientificos sobre a aplicagdo de processos térmicos
para a remediagdo de areas contaminadas no Brasil.
Dessa forma, visando estabelecer um panorama dos
uso dessas técnicas no Brasil, foram consultados os
relatérios de Areas Contaminadas e Reabilitadas no
Estado de Sao Paulo, elaborado pela Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), e re-
alizado um levantamento em anais de congressos
nacionais, sintetizados na tabela 2. Ressalta-se que
ndo ¢ possivel identificar duplicidade entre as are-

TABELA 2 — Resumo das aplicagdes da remediagdo térmica no Brasil.

Técnica Classe de

Duragdo da Taxa de remog¢ao

Data Local aplicada contaminante remediagdo de massa Referéncia
2007 Sio Paulo SEE Hidrocarbonetos 730 dias Nio Disponivel SPINA ef al. 2007
Distrito WEBER CONSULTORIA
2012 Federal ERH BTEX 113 dias 86% E ENGENHARIA
AMBIENTAL. 2019
2015 Sao Paulo ERH Hgﬁ}g:ﬁ;?{) s 103 dias (previsto) Nao Disponivel Perecin et al. 2015
Sdo Paulo ISTT Meﬁfgfo"gsggggtes Nio Disponivel ~ Nio Disponivel CETESB 2016
2016 Sdo Paulo ISTT Hgfgggg;ffos Nio Disponivel Néo Disponivel CETESB 2016
N Solventes :
Séo Paulo ERH Halogenados 226 dias 98% SERVMAR 2019
Metais, Solventes
Sao Paulo ISTT Aromaticos e Solven- ~ Nao Disponivel Nao Disponivel CETESB 2018
tes Halogenados
2018
SolventesAromaticos
Sao Paulo ISTT e Solventes Haloge- Nao Disponivel Nao Disponivel CETESB 2018
nados
Di sgjr?iv ol (ETI?SIS{P‘““) Nao Informado 180 dias (previsto) Nao Disponivel LIMA et al. 2019
Sio Paulo isTr Solventes Halogena- a6 pisponivel  Nao Disponivel CETESB 2019
2019 0s € Metais
Met,a'gs, Solventes
Sio Paulo ISTT ~ Aromaticos, Solventes  \5, pyichonivel  Nio Disponivel CETESB 2019

Halogenados e Outros
Inorganicos
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as levantadas na CETESB e os estudos apresenta-
dos em congresso, devido a ndo identificagdao dos
locais na maioria dos casos.

O primeiro registro de remediacao térmica no
Brasil ocorreu no Estado de Sao Paulo, em 2007,
por meio da técnica de injecdo de vapores para o
tratamento de uma area contaminada com hidro-
carbonetos de petroleo (CETESB 2018). As areas
remediadas levantadas, quase todas no Estado de
Sao Paulo, foram alvo de aplicacdes in situ de dois
tipos: ERH e SEE (em 6 areas nao se tem informa-
¢do da tecnologia aplicada). Isso pode indicar falta
de tecnologias disponiveis no mercado para aplica-
¢oes de diferentes tipos de tratamento.

Solventes halogenados, que possuem bai-
xa temperatura de ebulicdo, estavam presentes em
73% das areas, o que pode justificar o uso frequen-
te da técnica de ERH, que ¢ uma tecnologia de
aquecimento a temperaturas relativamente baixas
(~100°C). A duragdo da remediacdo foi curta na
maior parte das areas (entre 100 ¢ 200 dias), com
excecdo do primeiro caso documentado, em 2007,
que utilizou a técnica de inje¢ao de vapores, por um
periodo de 730 dias (Tabela 2). A taxa de remogao
foi informada em dois casos, sendo de 98% para a
remogao de solventes halogenados e 86% para hi-
drocarbonetos de petréleo (BTEX), ambos a partir
da técnica de ERH. Embora haja falta de informa-
¢Oes mais detalhadas, observou-se nos casos anali-
sados curtas duracdes do processo de remediagdo,
bem como altas taxas de remog¢do, semelhantes as
observadas no exterior.

A possibilidade da aplicacdo dos processos
térmicos em diferentes litotipos, solos heterogéne-
0s, ou na zona saturada/insaturada, favorece a sua
aplicagdo no Brasil, onde ha uma grande diversida-
de de contextos geologicos, pedoldgicos e hidro-
geologicos. No entanto, os custos de implantacdo,
operagdo e manutengdo tornam a aplicacdo dessa
técnica bastante restrita no Brasil, devido, princi-
palmente, ao prego da energia elétrica e a falta de
tecnologias nacionais. Além disso, o escasso nu-
mero de publicagdes de estudos de casos sobre o
uso desse tipo de remediacdo em nivel nacional di-
ficulta a sua disseminagdo.

Apesar disso, o numero de aplicagdes de
processos térmicos vém crescendo gradualmente.
Considerando esse aumento, ressalta-se a necessi-
dade de se considerar abordagens mais sustenta-
veis da técnica, ainda na etapa de projeto, com so-
lugdes especificas para o contexto nacional.
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6 CONCLUSAO

Existem diversos processos térmicos que
podem ser aplicados para a remediagdo de areas
contaminadas por compostos organicos ou inorga-
nicos. A escolha de cada técnica, no entanto, depen-
de das caracteristicas do contaminante ¢ do meio,
além dos objetivos da remediag@o, como uso futu-
ro pretendido para a area, metas e prazos. Estudos
tém demonstrado a alta eficiéncia da remediacao
por processos térmicos, com taxas de remocéo de
até 99%, além da possibilidade de aplicagdo em di-
versos tipos de contaminantes, desde inorganicos,
como metais, até compostos organicos volateis e
semivolateis, como os solventes clorados, PCBs e
hidrocarbonetos de petroleo.

Apesar das técnicas serem eficazes em diver-
sos cenarios, elas apresentam algumas desvanta-
gens, como consumo elevado de energia e eventu-
ais impactos nas propriedades dos solos, diminuin-
do sua sustentabilidade. No Brasil, dados sobre o
uso do tratamento térmico ainda sdo incipientes.
Poucas informagoes relacionadas ao consumo de
energia ¢ custo de aplicagdo de cada técnica foram
encontradas, dificultando a avaliacdo da possibili-
dade de sua expansao no pais.

No entanto, devido a sua versatilidade e alta
eficiéncia, existe um potencial para o aumento da
aplicagdo da remediagdo por processos térmicos
em territorio brasileiro. E necessaria uma melhor
avaliacdo da sua performance nas condi¢des aqui
encontradas, bem como o desenvolvimento de for-
mas de aplicagdo, integradas ou ndo com outras
técnicas de remediagdo, que resultem em sua maior
sustentabilidade.
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