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RESUMO

SOARES, Lélia Cristina da Rocha Soares. Comportamento do contaminante
creosoto em subsuperficie em area de usina desativada de tratamento de
madeira. 236 p. Versao corrigida. 2023. Tese (Doutorado) — Departamento de
Engenharia Quimica, Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Séo
Paulo, 2023.

O creosoto é um poluente organico constituido por centenas de compostos,
principalmente hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Em sua
composicéo, existem substancias toxicas e carcinogénicas. Ao percolar pelo
meio poroso, o creosoto pode existir na fase livre e/ou residual, também
conhecida como fase DNAPL (do inglés, dense non-aqueous phase liquid). O
creosoto pode migrar em profundidades abaixo do nivel d’agua. Nesse percurso,
seus compostos se particionam para as fases vapor, dissolvida e sorvida. Nesse
contexto, o destino e o transporte do creosoto em meio poroso € um problema
complexo e relevante para a tomada de decisdes no gerenciamento de areas
contaminadas com esse poluente. Dessa forma, este trabalho avalia o
comportamento do creosoto em meio poroso, para: (i) compreender sua
capacidade de migragcao em solos argiloso e arenoso, por meio de analises de
suas propriedades hidraulicas; (ii) identificar a fase DNAPL por meio de
fluorescéncia induzida com fonte de luz ultravioleta (UV) e verde, (iii) conhecer
as caracteristicas fisico-quimicas do creosoto, assim como o particionamento
dos seus constituintes (HPA e dibenzofurano) em agua, com foco para o
naftaleno e sua sorgcdo em solos arenoso e argiloso; e (iv) estudar o
particionamento entre as fases DNAPL, vapor, dissolvida e sorvida do composto
naftaleno, por meio de duas abordagens que descrevem as distribuicbes da
contaminagdo em compartimentos da subsuperficie. Atividades de campo e
laboratério foram realizadas. Os solos e creosoto utilizados nos ensaios foram
coletados em uma area contaminada na regido metropolitana de Sdo Paulo. Os
resultados mostraram que o creosoto, mesmo derramado ha mais de 25 anos,

ainda: possui suas caracteristicas preservadas (densidade, viscosidade,



composicao); apresenta mobilidade; tem capacidade de retengdo maior que a
agua, em solo arenoso; e pode ser identificado por fluorescéncia induzida UV. O
modelo dos compartimentos mostra que a fase DNAPL ¢é o principal responsavel
pela distribuicdo do naftaleno em subsuperficie, e que a fase sorvida tem altas
concentracdes em lentes de baixa permeabilidade. Este trabalho é inédito, pois
€ o0 primeiro a trazer um estudo abrangente a respeito das caracteristicas do
creosoto e enfoque no naftaleno. E ainda, por meio de identificacdo do creosoto
por fluorescéncia e estudo do particionamento do naftaleno, o modelo de
compartimentos permitiu mostrar quais sao as regides mais impactadas e que
exigem maior atengcado no gerenciamento da area. As discussdes apresentadas
contribuirdo para as tomadas de decisao referentes as etapas de investigagéo e
de remediacdo da area de estudo, assim como poderdao nortear decisdes em

outras areas com contaminacgao similar.

Palavras-chave: DNAPL, contaminagcdo de aguas subterraneas, fluorescéncia,

hidrocarbonetos policiclico aromaticos, gerenciamento de areas contaminadas.



ABSTRACT

SOARES, Lélia Cristina da Rocha Soares. Behavior of the creosote
contaminant in subsurface in a disabled wood treatment plant area. 236 p.
Revised version. 2023. Thesis (PhD) — Departamento de Engenharia Quimica,

Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2023.

Creosote is an organic pollutant consisting of hundreds of compounds, mainly
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). In its composition, there are toxic and
carcinogenic substances. When percolating through the porous medium,
creosote can exist in the free and/or residual phase, also known as the DNAPL
(dense non-aqueous phase liquid). Creosote can migrate at depths below the
water table. Along the way, its compounds are partitioned into vapor, dissolved
and sorbed phases. In this context, the fate and transport of creosote in porous
media is a complex and relevant issue for decision-making in the management
of areas contaminated with this pollutant. Thus, this work evaluates the behavior
of creosote in porous media, in order to: (i) understand its migration capacity in
clayey and sandy soils, through analyses of its hydraulic properties; (ii) identify
the DNAPL phase by means of induced fluorescence with ultraviolet (UV) and
green light source, (iii) know the physicochemical characteristics of creosote, as
well as the partitioning of its constituents (PAH and dibenzofuran) in water,
focusing on naphthalene and its sorption in sandy and clayey soils; and (iv) study
the partitioning between the DNAPL, vapor, dissolved and sorbed phases of the
naphthalene compound, using two approaches that describe the contamination
distributions in subsurface compartments. Field and laboratory activities were
carried out, and the soils and creosote used in the tests were collected in a
contaminated area in the metropolitan region of Sdo Paulo. The results showed
that creosote, although spilled more than 25 years ago, still: has its characteristics
preserved (density, viscosity, composition); presents mobility; has a retention
capacity greater than water in sandy soil; and can be identified by UV-induced
fluorescence. The compartments model shows that the DNAPL phase is the main
responsible for the distribution of naphthalene in the subsurface, and that the
sorbed phase has high concentrations in low permeability lenses. This is the first



work that brings an embracing study concerning the creosote characteristics and
focus on naphthalene. Furthermore, through the identification of creosote by
fluorescence and the study of the naphthalene partitioning, the compartments
model allowed showing which are the most impacted regions and that require
greater attention in the management of the area. The discussions presented will
contribute to decision-making regarding the investigation and remediation stages
of the study area, in addition to being able to guide decisions for other areas with

similar contamination.

Keywords: DNAPL, groundwater contamination, fluorescence, polycyclic

aromatic hydrocarbons, contaminated areas management.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1. Consideragoées iniciais

A contaminagéo de solos/sedimentos e aguas subterrédneas esta relacionada a
presenca de substancias nocivas ao meio ambiente e a saude humana. Tais
substancias foram dispostas em locais inapropriados devido ao desconhecimento, em
épocas passadas, de procedimentos seguros para o manejo de substancias perigosas
e ao desrespeito a esses procedimentos (CETESB, 2021). A contaminagdo também
se da pela ocorréncia de acidentes ou vazamentos durante o desenvolvimento dos
processos produtivos, de transporte ou, ainda, de armazenamento de matérias primas

e produtos.

Os solos apresentam maior ou menor capacidade de depuracao e imobilizagao
de poluentes. No entanto, essa capacidade € limitada, podendo ocorrer alteragcéo da
qualidade do solo, devido ao efeito cumulativo da deposig¢ao dos contaminantes, quer
sejam poluentes atmosféricos, defensivos agricolas, fertilizantes, residuos soélidos

industriais, urbanos ou materiais toxicos e radioativos (CETESB, 2022).

Entre os poluentes presentes no solo, estdo os contaminantes liquidos
organicos, conhecidos como NAPLs (do inglés, Non-Aqueous Phase Liquids). Os
contaminantes organicos sao substancias quimicas que contém atomos de carbono e
hidrogénio, podendo ter, também, outros elementos em sua estrutura, tais como o
cloro. Incluem hidrocarbonetos associados ao refino e distribuicdo de petrodleo,
solventes clorados e nao clorados usados como desengordurantes, matérias-primas
usadas ou geradas durante os processos de fabricacdo (SUTHERSAN et al., 2016).
Os NAPLs podem ser classificados em DNAPLs (do inglés, Dense Non-Aqueous
Phase Liquids), quando a densidade do 6leo é maior que a da agua, e LNAPLs (do
inglés, Light Non-Aqueous Phase Liquids), quando a densidade € menor que da agua.
Apesar destas substancias se dissolverem em agua em quantidades muito pequenas,
um pequeno volume de NAPL no solo constitui uma ameacga a longo prazo para a

qualidade das aguas subterraneas (MAYER, 2005), pois além de possuir mobilidade,
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os constituintes soluveis e/ou volateis se particionam para a agua, ar e solidos
(ESSAID; BEKINS; COZZARELLI, 2015).

Dentre os poluentes organicos mais comuns, destaca-se o creosoto, um oleo
derivado da destilagdo do alcatrdo, amplamente utilizado na preservacdo da madeira,
que apresenta caracteristicas de DNAPL (KUEPER et al.,, 2003). Além de sua
composicdo conter fendis, cerca de 85% consistem em compostos HPA
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), conforme a Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (IARC, 2010). A inalagdo ou absorgdo de compostos HPA esta
associada aos diversos tipos de cancer em seres humanos, como o de pulméo e de
pele (CETESB, 2018).

O comportamento do creosoto em subsuperficie depende das suas
propriedades fisico-quimicas. Devido a sua densidade (1.010 a 1.130 kg.m= a 25 °C),
levemente superior a da agua (997 kg.m3), e sua viscosidade (20 a 50 cP a 25 °C),
relativamente alta (se comparada a da agua que é 0,9 cp a 25 °C), o creosoto
derramado no subsolo migra lentamente pelo meio poroso e o processo desde a
liberagao inicial até seu término € longo (VIEGAS, 2020). KUEPER et al. (2003)
observam que é possivel encontrar o 6leo migrando 50 ou 60 anos apds sua
introdugdo no meio subterrdneo. No decorrer da sua migragdo, os compostos
presentes no creosoto passam por processos de volatilizacdo, dissolugcao, sorcao as
particulas solidas do solo, entre outros (MELBER; KIELHORN; MANGELSDORF,
2004).

Ao percolar pelo meio poroso, o creosoto pode existir na fase livre e/ou residual,
também denominada de fase DNAPL, mas, também, seus compostos podem ser
particionados para as fases dissolvida, sorvida e vapor (FETTER; BOVING,;
HEATING, 2017). Por isso, compostos presentes no creosoto sdo encontrados nas
diferentes matrizes ambientais: os mais volateis sdo encontradas no ar, os mais
soluveis na agua subterrdnea e aqueles com maior capacidade de sorgdo, nos
sedimentos/solos (MELBER; KIELHORN; MANGELSDORF, 2004).

Para NAPLs multicomponentes, a mistura apresenta propriedades que refletem
a contribuicdo de todos os compostos. Assim, para avaliar o impacto da contaminacao

nas aguas subterraneas, geralmente seleciona-se um subconjunto de compostos do
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creosoto para caracterizar a qualidade da agua e extensdo das plumas de
contaminacgao. Isso porque a dissolucado é particularmente complexa para misturas
com compostos de diferentes solubilidades. Além disso, variagdes nas propriedades
de sorgdo também sao encontradas, pois alguns compostos s&o tipicamente mais
hidrofébicos que outros e apresentam a tendéncia de sorver fortemente aos solos e
rochas. Isso significa que plumas dissolvidas de alguns contaminantes associados as
fontes de creosoto serdo fortemente atenuadas, em relagéo a taxa de fluxo de agua
subterranea (KUEPER et al., 2003; ARANHA, 2020).

Quanto ao processo de identificagdo de contaminantes perigosos no solo e
agua subterranea, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA —
United States Environmental Protection Agency) desenvolveu o Programa Superfund
e, desde 1997, vem realizando a revisao de seus projetos em areas contaminadas.
Devido a muitos casos de insucesso na remediacao de areas impactadas, observou-
se a necessidade de reavaliagdo das investigagbes ambientais, onde se constatou
que ocorrem falhas na etapa de investigagéo, relacionadas, principalmente, a ma
caracterizagado do comportamento do contaminante em sua fase separada da agua no

meio poroso.

Autores, como Pignatello e Xing (1996), Chen et al. (2004) e Agaoglu et al.
(2014), vém verificando que contaminantes presentes no meio poroso, seja de modo
separado (livre ou retido) da agua, seja sorvido nos grdos, contribuem para a
permanéncia de altas concentragdes de contaminantes identificados na agua
subterranea. Assim, € um equivoco basear a remediacdo em resultados obtidos
apenas a partir de pocos de monitoramento, procedimento que era muito praticado
nos EUA e ainda é realizado no Brasil, onde se utiliza apenas informacdes obtidas a
partir da instalagdo de pogos para compreender a contaminagcdo em agua

subterranea.

Nesse contexto, o destino e o transporte do creosoto em meio poroso € um
problema complexo e relevante para a tomada de decisbes no gerenciamento de
areas contaminadas com esse poluente. Dessa forma, este trabalho traz uma
importante contribuicao ao realizar o estudo do creosoto, uma mistura complexa, em
varias etapas para a compreensao (i) de como esse 6leo pode migrar em meio poroso,

através das analises de suas propriedades hidraulicas (condutividade hidraulica e
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capacidade de retencédo), (ii) da aplicabilidade de tecnologias de alta resolugdo na
identificacdo do creosoto em subsuperficie, (iii) do particionamento de compostos do
creosoto em agua; (iv) do processo de sor¢céo do naftaleno, principal compostos deste
DNAPL, e (v) de como ocorrem as distribuicdes das fases dissolvida, separada, vapor
e sorvida do composto naftaleno, permitindo a elaboragdo de modelos conceituais

mais acurados de areas contaminadas com NAPL.

Com os resultados obtidos nesta pesquisa, sera possivel: (i) compreender melhor
o comportamento do creosoto; (ii) orientar nas escolhas de técnicas de remediagéo
adequadas para a area de estudo, por meio de uma nova abordagem de modelo
conceitual da area (MCA); e (iii) auxiliar na orientagdo de investigagdes ambientais
com contaminagao semelhante. Até o momento, n&o se tem conhecimento de outros

trabalhos que tratem dessa tematica, de forma tdo abrangente, na literatura.

Essa pesquisa foi desenvolvida através de coleta de informacdes ambientais,
atividade de campo e coleta de materiais (solo e creosoto) de uma area contaminada
com creosoto, onde funcionou uma Usina de Tratamento de Madeira entre 1977 e
1997, na regido metropolitana de Sdo Paulo.

1.2. Motivagao do estudo

Nos ultimos anos, muitos estudos cientificos tém reportado o aparecimento de
areas contaminadas por creosoto em diversos paises como Canada, Estados Unidos,
Polénia, Africa do Sul, Jap&o entre outros (IKARASHI; KANIWA; TSUCHIYA, 2005;
THOMSON et al., 2008; EVANS; FAZAKAS; KEATING, 2009; GARCIA-DELGADO;
ALFARO-BARTA; EYMAR, 2015; SCHERR et al., 2016; CZAPLICKI et al., 2020;
SMULEK et al., 2020). No Brasil, também ha casos de contaminagao reportados em
Séo Paulo, Rio de Janeiro e Rio Grande do Sul (POHREN, 2015; VIANNA et al., 2016;
ARANHA et al., 2020). Nessas areas, o creosoto foi utilizado, entre as décadas de 60

e 70, para o tratamento quimico de madeiras (VIEGAS, 2020).

As atividades que envolveram producdo, manuseio, transporte e
armazenamento de creosoto geraram muitos passivos ambientais, cuja repercusséo
do impacto ambiental é observada ainda em dias atuais. Devido ao alto potencial de

contaminagao do solo, agua e ar por substancias tdéxicas e cancerigenas presentes
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em sua composic¢ao, areas contaminadas por creosoto podem apresentar riscos a
saude publica e ao meio ambiente (MAGALHAES, 2020; EUROPEAN COMMISSION,
2022).

Diante desse cenario, é importante que mais estudos acerca do creosoto sejam
desenvolvidos, principalmente devido as suas caracteristicas: multicomponentes,
densidade maior que a agua, constituintes téxicos e carcinogénicos, persisténcia dos

seus constituintes no meio ambiente.

O modelo conceitual da area € uma representagao que evolui ao longo do ciclo
de vida reunindo informagdes desde as etapas de investigagdes até pos remediagao.
Ele tem como objetivo avaliar as lacunas de dados e as incertezas relacionadas ao
histérico operacional da area, geologia, hidrogeologia e hidrologia; fontes de
contaminantes, mecanismos de liberagao e transporte; potenciais receptores e vias
de exposicao. O desenvolvimento de um MCA preciso é vital para o processo de

tomada de deciséo do projeto e de toda a area que ocorre o passivo (US EPA, 2022).

Assim, é importante que se tenha melhor entendimento sobre a distribuigdo do
creosoto em subsuperficie, e também, de abordagens de modelos conceituais mais
acurados que auxiliem no gerenciamento de areas contaminadas com contaminante

semelhante, a fim de as agdes corretivas sejam mais efetivas e sustentaveis.

1.3. Objetivos

O objetivo da pesquisa foi avaliar a relagdo do creosoto com diferentes meios
porosos, e analisar os processos que envolvem sua distribuicdo em subsuperficie.
Toda esta compreensao é fundamental para as melhores tomadas de decisao quanto

as agdes corretivas de uma area contaminada com este 6leo.
Os objetivos especificos foram:

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos solos arenoso e argilosos
coletados na area de estudo;

e Determinar as caracteristicas fisicas do creosoto coletado na area de
estudo;
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e Estudar a relacdo do creosoto com meios poroso diferentes, quanto a
capacidade de retencdo do solo e condutividade hidraulica, e comparar
com o comportamento da agua sob as mesmas condigoes;

e Averiguar a composi¢cao quimica do creosoto da area de estudo, assim,
como estudar a dissolugdo do naftaleno presente no éleo para a agua e
sua capacidade de sorgao em solos da zona saturada.

e Avaliar a aplicabilidade de sonda com fluorescéncia, através da ferramenta
OIP (do inglés, optical induced probe), para a identificagdo de creosoto em
fase separada, em testes de bancada e campo;

e Compreender arelacao entre as distribuicdes das fases DNAPL, dissolvida,
sorvida e vapor entre os compartimentos do subsolo, de modo a apresentar

uma abordagem de modelo conceitual mais acurada.

1.4. Contribuicoes da tese

A principal contribuicdo desta pesquisa foi mostrar como o comportamento do
creosoto, uma mistura complexa, se da em subsuperficie. Uma série de ensaios
experimentais foram realizados, tanto em laboratério quanto em campo, inclusive com
a aplicagdo de uma ferramenta de caracterizagdo em alta resolugdo, por meio de
fluorescéncia, o OIP. Através dos resultados apresentados, é possivel compreender
que o creosoto, mesmo quando derramado ha mais de 25 anos, ainda apresenta
mobilidade, mantém caracteristicas de viscosidade e densidade dentro da faixa
esperada, e possui composicdo quimica preservada. Ou seja, a interferéncia de
agentes intempéricos no material ndo alteram muito as caracteristicas fisicas e
quimicas do creosoto, mesmo que o vazamento tenha ocorrido ha muito tempo,

propiciando na utilizacao deste 6leo nos estudos experimentais desta pesquisa.

Uma nova abordagem para uma metodologia complementar ao modelo
conceitual da area também foi contemplada na tese, onde esta apresentado um
estudo sobre o particionamento do composto naftaleno, constituinte do creosoto, para
as fases encontradas em subsuperficie (DNAPL, dissolvida, sorvida e vapor),
utilizando o naftaleno como seu representante. Nesse caso, a distribuicdo do

contaminante foi avaliada em termos quantitativos apds a divisao da subsuperficie em
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compartimentos especificos. Analisar como os contaminantes podem se distribuir em
subsuperficie e onde estdo as maiores concentragdes/massas permite a previsao de
riscos advindos dessa contaminacdo, e € importante para as tomadas de decisédo
referentes a continuidade ou ndo de uma investigagéo e/ou processo de remediagao.
E a primeira vez que essa metodologia é aplicada em uma area contaminada no Brasil
e, de forma geral, ndo é utilizada no gerenciamento de areas contaminadas, apesar
de ser uma excelente ferramenta para aprimorar o modelo conceitual da area. Ainda,
esta pesquisa tem interface com dois dos objetivos de desenvolvimento sustentavel

(ODS) das Nacgdes Unidas: 6 — Agua potavel e saneamento; e 15 — Vida terrestre.

1.5. Estrutura da tese

A tese esta organizada em oito capitulos, incluindo a presente introdugéo
(Capitulo 1), que traz as consideragdes iniciais a pesquisa, motivacdo do estudo,

objetivos, contribuicdo da tese, a estrutura do texto e as referéncias utilizadas.

No Capitulo 2 € apresentada a Revisao Bibliografica, que abrange uma
contextualizagdo sobre areas contaminadas e como se da a distribuicdo de
contaminantes em fase liquida ndo aquosa. Nesse capitulo, também sao abordadas
informacgdes a respeito do creosoto, quanto a sua ocorréncia no Brasil, legislagao

especifica e atributos de como este contaminante se comporta em meio subterraneo.

No Capitulo 3 estédo as informacdes da area de estudo, onde € apresentado um
resumo sobre o historico da area. Informagdes a respeito da operacdo Usina de
Tratamento de Madeira e das ocorréncias das contaminagdes, assim, como das

caracteristicas do meio fisico local, sdo apresentadas.

Os Capitulos 4 a 7 trazem estudos individuais, porém complementares, e
possuem a seguinte estrutura: fundamentagdo tedrica, materiais e
meétodos/metodologia, resultados e discussao, conclusdes e referéncias. O conteudo

de cada um esta resumido a seguir:

e Capitulo 4: estudo sobre as propriedades fisicas do creosoto coletado na
area de estudo e propriedades de deslocamento em meio argiloso e

arenoso, através de ensaios realizados com amostras de solo também
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coletadas na area. Estas propriedades referem-se a condutividade
hidraulica, curvas de retencao do creosoto e agua.

e Capitulo 5: aplicabilidade da técnica de investigagdo ambiental em alta
resolucdo, com a sonda OIP. Resultados da fluorescéncia de solos nao
contaminado e contaminado com creosoto foram obtidos a partir de testes
de bancada e em campo.

e Capitulo 6: caracterizacado quimica do creosoto e estudo de dissolugdo em
agua de um dos seus principais compostos, o naftaleno. Ainda, este
capitulo traz resultados de sorcdo do naftaleno em solos arenoso e
argiloso, coletados na area de estudo.

e Capitulo 7: duas abordagens de modelos conceituais baseadas na divisdo
de compartimentos em subsuperficie sdo apresentadas. Os dados obtidos
a partir dos estudos com o naftaleno foram compilados para permitir a
compreensao do fluxo desse composto em subsuperficie e extrapolar o

entendimento para o creosoto.

E, por fim, no Capitulo 8 sdo apresentadas as consideragdes finais da tese e

as sugestdes para pesquisas futuras.
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Areas contaminadas

Conforme CETESB (2021), uma area contaminada pode ser definida como uma
area, local ou terreno onde ha comprovadamente poluicdo ou contaminagao causada
pela introducdo de quaisquer substancias ou residuos que nela tenham sido
depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados de forma
planejada, acidental ou até mesmo natural. As areas contaminadas representam
riscos ambientais significativos para os ecossistemas terrestres e aquaticos, onde, em
locais severamente contaminado, os efeitos sdo agudos, mas o problema central esta
nos efeitos crénicos de longo prazo (FENT, 2004). Isto porque os efeitos
ecotoxicoldgicos ocorrem em todos os niveis de organizagao biolégica: desde o nivel
molecular até o nivel ecossistémico (FENT, 2004).

Os poluentes ou contaminantes podem ser transportados nos meios porosos e
propagam-se por diferentes vias, como o ar, o proprio solo e as aguas subterraneas e
superficiais. Ocorrem, entdo, alteracbes das caracteristicas naturais de qualidade
desses meios, causando impactos negativos e/ou riscos sobre os bens a proteger
(fauna, flora, qualidade do solo, aguas, ar, saude e bem-estar da populagao etc.),

localizados na prépria area ou em seus arredores (CETESB, 2021).

Um conjunto de medidas que visam a reduc¢do e/ou eliminagdo de riscos a
populagcdo e ao meio ambiente devem ser tomados, por meio do processo de
Gerenciamento de Areas Contaminadas (GAC) (CONAMA, 2009; CETESB, 2021). O
processo do GAC deve contemplar minimamente as seguintes etapas: uma avaliagao
preliminar, investigagdo para o conhecimento e caracterizagdo da contaminacgao,

avaliacdo de risco a saude humana e ecologica e remediagao.

2.2. Comportamento do NAPL no meio poroso

Como explicado anteriormente (ltem 1.1), os NAPLs sao classificados em
LNAPL e DNAPL. Os LNAPL sado compostos em fase liquida imisciveis ou pouco

misciveis, e menos densos do que a agua, por exemplo, produtos derivados do
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petroleo. Os DNAPL sdo compostos em fase liquida nao-misciveis ou pouco
misciveis, e mais densos do que a agua, como os hidrocarbonetos clorados e

creosoto.

O deslocamento de um NAPL em subsuperficie depende de diversos fatores,
como molhabilidade, densidade, angulo de contato, viscosidade, tenséo superficial e
solubilidade do NAPL (MERCER; COHEN, 1990; NOURI; HOMAEE; BYBORDI,
2014). Além disso, as propriedades do meio poroso, como capacidade de retencéo,
condutividade hidraulica e teor de umidade no solo, também desempenham papeis

importantes no comportamento do NAPL em meio poroso (US EPA, 1995).

Se dois liquidos imisciveis estiverem em contato, uma superficie curva tendera
a se desenvolver na interface, que esta relacionada a diferenca de pressao entre eles,
conhecida com pressé&o capilar (Pc) (FETTER; BOVING; HEATING, 2017). Segundo
Hillel (1980), a pressao capilar ¢ influenciada pela molhabilidade, onde Pc é fungdo do
teor de saturagao do fluido molhante no meio poroso. Por sua vez, a molhabilidade &
controlada pela tensao interfacial. Esta pode ser definida como a tendéncia que um
fluido tem de se espalhar ou aderir a uma superficie sélida. Neste caso, em um
sistema com dois fluidos imisciveis, o fluido que tende a se aderir a superficie dos
graos do aquifero € denominado de fluido molhante, enquanto o fluido que tende a se
posicionar no centro do poro € denominado ndao molhante, conforme mostrado na

Figura 2.1.

Figura 2.1.  Fluidos imisciveis no meio poroso
. Mod M . "
IP;‘:;-I’*[;_}.‘ v L',
-1 TS R

Gréos do solo _*1f

Fluido néo molhante
(Ex. LNAPL)

Fluido njolhante (Ex.
Agua)

preferencialmente
contato com os gréos

Fonte: adaptado de Wilson et al. (1990).
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Assim, a pressao capilar é definida como a diferencga entre a pressao do fluido
nao-molhante e a pressado do fluido molhante. Considera-se que a pressao capilar
esta relacionada com a tenséo interfacial, &ngulo de contato e distribuicdo do tamanho
dos poros, através da Equacao 2.1 (Equacao de Laplace para a ascenséo capilar):

pczwzpw_ P,

r

(2.1)

Onde Pw é a presséo do fluido molhante; Pnw € a pressao do fluido ndo-molhante;
Ogw € a tensao interfacial entre os fluidos, f é o angulo de contato entre fases

(molhabilidade do sistema) (adimensional); e r é o raio médio dos poros

Entao, é devido a pressao capilar que o NAPL migra em subsuperficie. Na zona
nao saturada, onde tem-se a coexisténcia de ar, agua e NAPL nos poros, é necessario
que o 6leo tenha presséo suficiente para deslocar o ar e, entdo, conseguira se
deslocar (CHARBENEAU, 2000). Na relagdo NAPL-ar, o 6leo € o fluido molhante. Ja
a migracado do NAPL na zona saturada € possivel se tiver um volume suficiente para
vencer a pressédo de entrada da franja capilar (CHARBENEAU, 2000; AGAOGLU,
2015). A pressao capilar é inversamente proporcional a granulometria do meio (i.e.,
baixa para areias e alta para siltes e argilas). Na zona saturada, a alta pressao capilar
existente em poros pequenos pode dificultar ou até impedir o deslocamento do NAPL,
que tende, entdo, a se deslocar através dos poros saturados maiores. Detalhes sobre
como mensurar propriedades fisicas que interferem no deslocamento do NAPL podem
ser obtidas em Lyman; Reehl e Rosenblatt (1990), Mercer e Cohen (1990), Agaoglu
(2015) e Fetter, Boving, Heating (2017).

Contudo, quando ocorre o vazamento de um NAPL, este se infiltra no solo por
gravidade em forma de fase separada, e a partir de um tempo de mobilizag&o (fase
livre) do produto no meio poroso, sua mobilidade pode ser restringida, ficando
aprisionado no meio poroso (fase residual) por for¢gas capilares, tanto na zona néo
saturada quanto na zona saturada. O NAPL aprisionado nos poros da zona nao
saturada pode se particionar para a fase vapor. Alguns constituintes do NAPL, quando
presente em zona saturada, sdo solubilizados na agua subterranea e, entdo, se
movem por processo de advecgao, gerando a pluma de fase dissolvida. Os compostos

dissolvidos na agua subterranea, por sua vez, podem se particionar para a fase vapor
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e para as particulas do solo (fase sorvida). A Figura 2.2 mostra como se da a
distribuicdo das fases DNAPL e LNAPL em subsuperficie, que estdo descritas com

mais detalhe nos topicos a seguir.

Figura 2.2. Esquema representando a contaminagao no subsolo causada por vazamentos de LNAPL e
DNAPL.

Fase adsorvida

[N

Fonte: Vianna e Silva (2013).

2.2.1. Fase separada (NAPL)

A fase separada trata-se da fase imiscivel ou parcialmente miscivel, que pode

ser encontrada em fase livre ou residual.

Inicialmente, a fragdo de espago de poro preenchido com DNAPL (saturagao
de poro) é grande o suficiente para que os corpos de DNAPL sejam continuos (ou
seja, ha poros preenchidos com DNAPL interconectados), que é a fase livre. Com o
tempo, o DNAPL se esgota por drenagem, dissolugdo e/ou volatilizagdo. Esses
processos reduzem as saturagdes de DNAPL e transformam os caminhos de fluxo
continuo de DNAPL em ganglios e bolhas descontinuos, que é a fase residual
(WILSON et al., 1990). As bolhas de DNAPL sdo amplamente iméveis como liquidos
de fase separada. Eventualmente, todo o DNAPL sera transferido para as fases
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dissolvida, vapor e sorvida. Dessa forma, a natureza dos problemas associados ao

transporte do DNAPL no meio poroso muda com o tempo.

Dada a natureza heterogénea dos meios geologicos e da mecanica do
escoamento multifasico, o DNAPL na zona saturada invade preferencialmente os
poros maiores. Isso leva a formacao de corpos de DNAPL descritos como piscinas
(em inglés, pools) (subzonas horizontais), bem como estrutura em formato de canais
verticais interconectados que ocupam apenas um pequeno volume do espaco de poro
disponivel (KUEPER et al., 1993, SUTHERSAN et al., 2016). A arquitetura das
piscinas e dos canais de DNAPL em subsuperficie depende de varios fatores,
incluindo a geologia da area, o volume e o tempo que o DNAPL foi liberado
(FEENSTRA et al., 1996). Quando ocorrem lentes de baixa permeabilidade em meio
a uma zona mais transmissivel, é onde pode haver formagao das piscinas de DNAPL.
Logo, DNAPL tende a se posicionar acima de qualquer barreira capilar de baixa
permeabilidade. Em geral, as liberagdes rapidas criam mais propagagao horizontal,
enquanto as liberagbes mais lentas criam menos propagacéo horizontal (FEENSTRA
et al., 1996).

A Figura 2.3 mostra exemplos de arquitetura de DNAPL no subsolo, conforme
o seguinte: a) representa DNAPL em um sistema de argila fraturada; b) representa as
mesmas condi¢des de a), mas o DNAPL com volume suficiente liberado para penetrar
na areia subjacente, formando canais e piscinas; c) mostra uma area complexa, onde
uma unidade arenosa com DNAPL é sustentada pelo que seria considerado um
aquitarde, mas neste caso esta fraturado, proporcionando que o DNAPL penetra para
a préxima camada de areia, mais profunda; e d) mostra a migragao vertical e lateral

de DNAPL devido as zonas de baixa permeabilidade e nao fraturada.
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Figura 2.3. Exemplos de arquitetura do derramamento de DNAPL no subsolo em: a) argilas fraturadas
com volume reduzido; b) argilas fraturadas com volume necessaria para atingir unidade arenosa; c)
areia passando por unidade argilosa fraturada e atingindo outra regido arenosa; d) meios arenosos

entre lentes argilosas.

é Derramamento DNAPL

Fraturas

Fonte: Adaptada de Feenstra et al. (1996).

2.2.2. Fase dissolvida

Presente na zona saturada, a fase dissolvida é formada pelo particionamento
de NAPL para a agua subterrédnea, onde ocorre a dissolugado de seus constituintes.
Apresenta mobilidade e, dependendo das condigdes hidrogeoldgicas do meio, é
responsavel pelo transporte do contaminante dissolvido a grandes distancias da fonte
de contaminacdo, através das plumas de contaminantes. Adveccgao, dispersao,
difusdo e degradagéo sédo os processos que governam a evolugédo da pluma de fase
dissolvida das zonas de NAPL (FETTER; BOVING; HEATING, 2017; SUTHERSAN et
al., 2016).

A dissolugao dos constituintes do NAPL em agua € impulsionada por diferengas
no potencial quimico dos constituintes entre a fase NAPL e a fase dissolvida
(SCHWARZENBACH et al., 1993). Uma vez que os potenciais quimicos nas fases

separadas se equilibram, os constituintes na fase dissolvida atingem sua solubilidade
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efetiva. A solubilidade efetiva €, principalmente, uma funcido da solubilidade de fase
pura do composto e sua fragdo molar no NAPL (FEENSTRA et al., 1996).

Dentro das regifes transmissivas da zona saturada, o transporte advectivo
produz plumas de agua subterrénea que podem se estender por grandes distancias,
chegando a varios quildmetros, em alguns casos. Conforme as plumas avangam, os
constituintes da fase dissolvida sio retidos por sor¢ao, ou sofrem difusdo em camadas
de baixa permeabilidade, ou ainda degradado por agdo microbiolégica. Em alguns
locais, as taxas naturais de atenuacdo sao rapidas o suficiente para criar plumas
estaveis ou até mesmo que sado reduzidas ao longo do tempo (WIEDEMEIER et al.,
1999), e os riscos para os receptores podem ser tratados por meio de processos
naturais. Entretanto, a atenuagéo natural, somente, muitas vezes é insuficiente para
lidar com os impactos adversos potenciais das liberagbes de compostos prejudiciais,

como do creosoto, ao meio ambiente e a saude humana.

Enquanto a concentragao de constituintes do NAPL da fase dissolvida for maior
nas zonas transmissivas do que na zona de baixa permeabilidade, os compostos
serdo direcionados para as zonas de baixa permeabilidade. Este armazenamento de
matriz pode ser um mecanismo importante para a atenuacdo de contaminantes em
plumas. No entanto, uma vez que a concentragao dissolvida de contaminantes diminui
na(s) camada(s) transmissiva(s), os compostos comecarao a se difundir de volta para
fora das camadas de baixa permeabilidade. Este processo é chamado de retrodifusao
(em inglés, back diffusion), e por ser muito mais lento do que o processo inicial de
difusdo interna, pode sustentar plumas por longos periodos, mesmo depois que todo
o DNAPL se esgotar no meio (PARKER et al. 1996; LIU; BALL, 2002; CHAPMAN;
PARKER, 2005; SALE et al., 2008).

A difusdo da matriz e a retrodifusdo tém recebido ampla atengéo. Foster (1975)
e Parker et al. (1996) abordam a difusdo em meios porosos fraturados granulares. Liu
e Ball (2002), Chapman e Parker (2005) e Sale et al. (2008) abordam a difusdo em
meios porosos granulares nao fraturados heterogéneos. Diversos autores (LIU; BALL,
2002; PARKER; CHAPMAN, 2005; e SALE et al., 2008), reconhecem especificamente
que esses processos podem afetar nossa capacidade de restaurar a qualidade da

agua subterranea nas zonas fonte e em plumas.
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2.2.3. Fase vapor

Presente na zona n&o saturada, a fase vapor apresenta alta mobilidade e pode
acumular-se em espacgos confinados, como garagens subterraneas e pordes. A fase
vapor origina-se diretamente do NAPL na zona n&o saturada ou da fase dissolvida na
zona saturada (SALE; NEWELL, 2011; FETTER; BOVING; HEATING, 2017). O
transporte de compostos volateis na fase vapor ocorre primeiramente por difusdo, que
vai depender da umidade. A medida que o teor de agua aumenta, a area da segao
transversal disponivel para o transporte da fase de vapor diminui e a tortuosidade dos
caminhos de fluxo aumenta. O transporte composto volateis na fase de vapor também
ocorre por advecgao (SALE; NEWELL, 2011).

A transferéncia de massa do NAPL para a fase vapor é descrita pela Lei de
Raoult, através da multiplicacdo da presséo de vapor do componente i puro (P°;) pela

fracdo molar do componente i na solugao (x;), conforme a Equacéao 2.2:
Pl' = xl-,. Pl'o (22)

Onde a Pi é a presséo parcial do composto i na fase vapor, em atm; P?, em atm

e xi € adimensional

Ja, a presséo total de uma mistura (Ps.ncao) € €quivalente a soma das pressodes

parciais (P;) de cada um de seus componentes (A, B, C...) (Equacao 2.3):
Psolugéo = PA puro-xA + PB puro-xB + PCpuro-xC + .. (23)

Ja a particdo dos componentes da fase dissolvida para a fase vapor é
denominado de volatilizagdo, que é governada pela Lei de Henry (AATDF, 1997). A
lei de Henry é valida para solugbes diluidas de compostos de soluto que néo se
ionizam ou se dissociam dentro do solvente liquido a uma temperatura constante. A
magnitude das concentragdes resultantes da volatilizagao é descrita pela Constante
de Henry (KH), que é a constante de proporcionalidade que relaciona a concentragéo
em solugdo com a pressao parcial conforme a Equacédo 2.4 (SUNTHARSAN et al.,
2017).

Pi

H= =
Cw

(2.4)
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Em que Kx (atm.m3. mol') é a constante da lei de Henry com unidade, Pi (atm)
€ a pressdo parcial do composto na fase vapor e C™ (mol.m) é a concentragéo do
composto na fase dissolvida, onde o sobrescrito “m” mostra que a concentragao é

dada em mol.

As concentragdes no ar e na agua devem ser coerentes com as unidades de
Ku, que pode apresentar diferentes unidades. Quanto maior Kz € o valor numérico da
presséo de vapor, maior sera a volatilidade do composto e também a sua passagem
para a fase vapor (SUTHERSAN et al., 2016).

A constante da lei de Henry também pode ser encontrada em uma forma
adimensional (Kin) usando a raz&o entre concentragdo do composto na fase vapor (Cv)
e a concentragdo na fase dissolvida (Cw) (Equagdo 2.5), ambos em mg.L",
convertendo a pressao parcial do gas para a concentragado na fase de vapor usando
a lei do gas ideal (Equacgao 2.6) (SUTHERSAN et al., 2016).:

. C K
KlH == A
Cyw R.T

(2.5)

c, ==l (2.6)

14 RT

Onde ni é o numero de moles do composto na fase gasosa; V € o volume de
gas (L); R é a constante universal dos gases (atm.L .K'".mol"); e T é a temperatura
(K).

2.2.4. Fase sorvida

A fase sorvida € a massa de contaminante que reside dentro ou sobre os
sélidos da matriz. Esta fracdo da massa total inclui a adsorgéo de contaminantes em
superficies solidas e a absorgdo de contaminantes nas particulas da matriz. A medida
que as concentragcdes da fase dissolvida aumentam, ha uma transferéncia de

contaminantes para a fase sorvida.

Este particionamento de equilibrio atenua e retarda a migragdo da
concentragado de contaminante da fase dissolvida, a medida que as plumas avangam,
removendo contaminantes dissolvidos da zona transmissiva. Além disso, ele cria um

reservatorio in situ de contaminantes armazenados imoéveis. O processo inicial de
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atenuagcdo da contaminacdo da fase dissolvida via sorcdo € denominado

retardamento.

Por outro lado, conforme as concentragdes da fase dissolvida diminuem com o
tempo (devido ao enfraquecimento natural da fonte ou remediagao da fonte ativa), os
contaminantes sao liberados da fase sorvida de volta para a fase dissolvida. Esta
dessorcao tem o efeito de sustentar as concentragdes da fase dissolvida. Como uma
aproximacao de primeira ordem, a quantidade de contaminacgao sorvida é proporcional
a fracdo de carbono organico (foc) presente no meio poroso e ao coeficiente de
particdo de carbono organico do composto (Koc), conforme Karickhoff et al. (1979) e
Schwarzenbach et al. (1993).

A sorgao e a dessorc¢ao tém uma relacao linear apenas em concentragdes mais
altas e, em concentracbes mais baixas, um efeito de histerese é observado, devido
aos efeitos de disponibilidade (PIGNATELLO; XING, 1996). Chen et al. (2004)
chamam esse efeito de histerese de “dessor¢ao de equilibrio duplo. Como a difusao
da matriz, a dessorgdo pode sustentar plumas de agua subterranea de baixa
concentragao por longos periodos.

2.3. Creosoto

Creosoto é o nome atribuido a substancia descoberta em 1832 pelo quimico
alem&o C.F. Reichenbach, (1788-1869). Reichenbach denominou a substancia de
Kreosot e atribuiu-lhe a propriedade de “evitar a putrefagdo”, ou seja, referiu-se ao
principio antisséptico contido no alcatrao derivado da madeira (ALENCAR, 2004). O
creosoto é usado pela industria de preservantes desde o inicio do século XIX e é

considerado um dos mais eficientes preservantes da madeira (ALENCAR, 2004).

A principal matéria prima do creosoto € a hulha, que com a sua carbonizagao
gera o0 gas ou coque, € na parte de condensagao, € gerado o alcatrdao. Por
conseguinte, a destilagdo do alcatrao fornecera, dentre outros produtos (parafinas,
olefinas e naftenos), o creosoto (ALENCAR, 2004, VIANNA et al, 2016). A Figura 2.4
mostra as etapas dos do processamento que da origem ao creosoto.
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Figura 2.4. Processo de formagao do creosoto.
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Fonte: Autoria propria.

O creosoto € um liquido oleoso escuro, com odor caracteristico, insoluvel em agua,
n&o corrosivo, com alta resisténcia a correntes elétricas (JANKOWSKY, 1986; DIEZ;
GARCIA, 2018, VIEGAS, 2020).

De acordo com Melber et al (2004), e Jankowsky (1986), o creosoto € uma
mistura de centenas até milhares de produtos quimicos, sendo assim denominado,
também, de mistura complexa. Keuper et al. (2003) mostram que a mistura pode
conter hidrocarbonetos monociclicos aromaticos e policiclicos aromaticos, fendis e
compostos heterociclicos. Contudo, ainda existem creosotos que séo reforgcados com
outros produtos quimicos poluentes, como por exemplo pentaclorofenol, arseniato de
cobre cromatado (CCA) (MUELLER; CHAPMAN; PRITCHARD, 1989) e cobre-cromo-
boro (CCB) (IPT, 1999).

Portanto, esses diferentes compostos dessa mistura complexa podem estar
presentes em uma unica fonte de contaminagao com creosoto, e sdo capazes de se
distribuir no ar, agua, solo, sedimentos e biota. Além do mais, compostos presentes
no creosoto, como os HPA, séao listados como poluentes prioritarios, pela US EPA
devido ao carater recalcitrante, bioacumulavel, teor toxico e carcinogénico (VIANNA
et al, 2016).
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A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), dentro da
lista de 130 poluentes prioritarios para a regulagao e criagado de métodos analiticos
para a caracterizagdo de areas contaminadas, 16 fazem parte do grupo dos HPA,
entre eles estédo o naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno (US EPA, 2013). Conforme os registros do programa Superfund (US EPA,
2020), das 1.117 areas com solo impactado, 47% (543) estdo contaminados com
HPA, quanto a agua subterranea, das 1187 areas, 27 % (325) tem ocorréncia destes
compostos. Valores semelhantes, aos do solo da US EPA, s&o observados na relagéo
de areas contaminadas da CETESB (CETESB, 2022), onde das 6.606 areas
contaminadas cadastradas no estado de Sao Paulo, cerca de 42 % (2807) sao por
HPA, demonstrando a abrangéncia de impacto das contaminagdes por este tipo de

composto.

2.3.1. Creosoto no Brasil

A utilizacdo do creosoto se popularizou, principalmente, no tratamento dos
dormentes das linhas férreas, sendo aplicado na Gra-Bretanha (1938), Alemanha
(1848), Estados Unidos (1887), chegando a produgéo de 800 milhdes de litros durante
a segunda guerra (MURPHY; BROWN, 2005). No Brasil, o creosoto comegou a ser
empregado no tratamento de madeiras pela primeira vez no Brasil entre 1880 e 1884,
apos a expansao das ferrovias (CAVALCANTE, 1983).

A primeira usina de preservagao de madeiras sob pressao que se tem noticia
no Brasil foi importada da Inglaterra, em 1900. Ela foi instalada na Estac&o de
Francisco Bernardino, da antiga Estrada de Ferro Central do Brasil, em Juiz de Fora
— MG e comecou a operar entre 1902 e 1904. Tinha 14,4 m de comprimento e 1,82 m
de diametro, com o volume total de 37,64 m?3 e tratava dormentes com creosoto. Desta
forma, a primeira usina para tratamento de dormentes foi inaugurada cerca de 50 anos
apos a implantagao da ferrovia no Brasil. Na década de 60, tanto a Rede Ferroviaria
Federal S.A. (RFFSA) quanto a Ferrovia Paulista S.A. (FEPASA) promoveram a
instalacdo de usinas de tratamento de madeiras sob pressao, o que contribuiu para
elevar, consideravelmente, o numero de usinas existentes no pais (CAVALCANTE,
1983).
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Ao longo do tempo, o creosoto, o pentaclorofenol, o arseniato de cobre
cromatado (CCA) e o cobre-cromo-boro (CCB) passaram a ser os produtos mais
utilizados na preservacdo de madeiras de forma eficiente. Porém, a disposi¢cao
inadequada dos residuos contendo estes produtos promoveu a contaminagao do solo

das areas onde se localizavam as usinas de tratamento (IPT, 1999).

2.3.2. Legislagao Brasileira quanto ao creosoto

Conforme a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) (2022), o
creosoto € uma mistura complexa, contendo principalmente HPA’s, heterociclicos e
fendis. Tem classificagao toxicoldgica como Classe | e possui usos exclusivos como
preservativo de madeira para dormentes, postes, cruzetas, mourdes para cercas

rurais, esteios e vigas.

Atualmente, as empresas s6 podem comercializar o oleo creosoto através de
usinas cadastradas pelo IBAMA, utilizando-se exclusivamente o método de
autoclavagem (sob pressao). O ar ambiente do local onde se trabalha com creosoto
deve ser monitorado diariamente. O limite maximo de volateis do alcatrdo da hulha

permitido no ar é de 0,2 mg.m3.

2.3.3. Creosoto no solo e agua subterranea

Conforme Kueper et al. (2003), o creosoto € um dos contaminantes menos
densos dentre os DNAPLSs de relevancia ambiental. Como dito anteriormente, apds o
seu derramamento inicial, leva um longo tempo para que o fluxo derivado do creosoto
cesse, em fungdo de sua densidade pouco superior a agua, que leva a migragéo
descendente relativamente lenta (PUTZLOCHER; KUEPER; REYNOLDS, 2006). A
sua viscosidade, relativamente alta (20 a 50cP), também contribui para o longo tempo

de migracgao.

Putzlocher, Kueper e Reynolds (2006) simularam o deslocamento de trés
DNAPL: tricloroetileno (TCE), Aroclor 1242 representando o grupo das bifenilas
prolicloradas (PCB) e creosoto. Para a fase aquosa, foram simulados os respectivos

compostos dos DNAPLs, exceto para o creosoto, unica mistura complexa, que foi
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utilizado o naftaleno. Os autores observaram que em 500 dias, o TCE é o que mais
se espalha e continua a migrar até a saturagao residual. Semelhantemente, isto é,
mantendo as mesmas caracteristicas fisicas do movimento, ocorreu para o PCB,
porém o seu movimento cessou apos 50 anos. Para o creosoto, contudo, a interrupgéo
do movimento ocorreu, aproximadamente, apés 100 anos. Quanto a pluma,
Putzlocher, Kueper e Reynolds (2006) observaram que o naftaleno sempre esta a
frente do creosoto. A Tabela 2.1 mostra o resumo da simulacdo do deslocamento do
DNAPL e das plumas.

Tabela 2.1. Resumo dos tempos e distancias da simulagédo de migragao.

Distancia Tempo para o Tempo para a pluma
maxima de DNAPL atingir a Po p P
DNAPL PP aquosa rasa
deslocamento distancia
. fo: ultrapassar o DNAPL
horizontal (m) maxima
TCE 50,5 m 498,0 dias 881 dias
PCB 495 m 29,6 anos 143 anos
Creosoto 34,5 m 46,8 anos N/A

N/A - Nao se aplica

Fonte: adaptado de Putzlocher, Kueper e Reynolds (2006).

Lerner et al. (2003) demonstraram a maxima espessura que um corpo continuo
de DNAPL pode formar acima de diferentes barreiras capilares (Figura 2.5). Os
DNAPL utilizados no estudo foram: creosoto, alcatrdo de hulha, solventes clorados e
uma mistura de DNAPLs de bifenilas policloradas (PCBs). As maximas espessuras
de DNAPL foram atingidas em condigbes de maior tensao interfacial, menor
densidade do DNAPL (creosoto e alcatrdo de hulha) e menor permeabilidade da
barreira capilar (silte). Para o creosoto e alcatrdo de carvao, as espessuras de fase
livre do DNAPL sdo geralmente maiores do que aquelas associadas aos PCBs
(mistura de DNAPL) e aos do solvente clorado, devido a menor densidade desses

compostos.
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Figura 2.5. Espessura maxima de DNAPL sobre varias barreiras capilares.
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Fonte: adaptado de Lerner et al (2003).

O DNAPL nao migrara para subsuperficie através de meios nao consolidados
como um corpo uniforme, mas ao longo de varios caminhos de maneira muito tortuosa,
conhecido como forma dendritica, devido a semelhanga com os ramos de uma arvore.
Os caminhos de migragao especificos sao regidos pela estrutura das camadas do
meio poroso, com migragao ocorrendo ao longo de vias na escala de milimetros a
metros. Em meios com leito horizontal, quantidades significativas de espalhamento
lateral podem ser esperadas, inclusive em dire¢gdes nao coincidentes com a direcéo
do fluxo de agua subterranea. O campo experimental relatado por Poulsen e Kueper
(1992), e Kueper et al. (1993) demonstrou, por exemplo, que a orientagdo das
estruturas, mostradas na Figura 2.6, € o principal fator que controla as dire¢des e vias

especificas de migragdao de DNAPL, que podem ser vistas em vermelho devido ao
corante SUDAN |V.
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Figura 2.6. Caminhos de migragdo do DNAPL (em vermelho) em areias da zona nao saturada, em
camadas com mergulho de 30°, como indicado pelas setas na cor azul.
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Fonte: Poulsen e Kueper (1992).
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Em relacéo a dissolugéao, migragao e intemperismo do creosoto, Scherr et al.
(2016) comentam que, em investigacdes anteriores, notou-se um declinio de
viscosidade e gravidade especifica na dire¢do de migragcdo ao longo do relevo do
aquitarde, com 40 mPa.s e gravidade especifica de 1,1 no centro do site, sugerindo

um impacto de transporte na composi¢cao da migragao do DNAPL.

Quanto a composigédo quimica, compostos como benzo[a]pireno, fenantreno e
naftaleno sdo abundantes dentro dos DNAPLs ao longo do tempo, indicando pouco
impacto do intemperismo (Scherr et al., 2016). Nestes trabalhos, também notou-se

que o naftaleno sempre foi o composto dominante.

Os calculos de Scherr et al. (2016) indicam que as composi¢des na interface
agua/DNAPL podem ser substancialmente diferentes. Uma das razdes pode ser a
formacgao de um filme mais viscoso e de peso molecular mais alto em forma de barreira

na interface, protegendo os HPA de peso molecular menores da dissolugéo.

Dessa forma, o 6leo creosoto, também denominado de mistura complexa ou
DNAPL, é responsavel pela contaminagdo em muitas areas ao redor do mundo, diante
das praticas indevidas durante o seu uso. Suas caracteristicas tipicas o tornam um
contaminante altamente complexo, e os estudos relacionados as areas onde ha
presenca desse Oleo precisam considerar varios fatores durante as etapas de

gerenciamento da contaminagéo.



56

Referéncias

AATDF. Technology Practices Manual for Surfactants and Cosolvents.
Geology and Contaminant Distribution. Houston: CH2M HILL, 1997.

AGAOGLU, B.; NADIM K. C.; TRAUGOTT, S.; REINHARD, H. Interphase mass
transfer between fluids in subsurface formations: A review. Advances in Water
Resources, v. 79. p.162-194, 2015.

ALENCAR, I. S. Dormentes de Madeira tratados com creosoto, Alternativas
para a reposicao e reuso: Estudo de caso da estrada de ferro Carajas com vistas
a saude ambiental. 2004. 202f. Dissertacdo (Mestrado em Hidraulica e Saneamento)
- Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2004.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Oleo creosoto. s.d.
Disponivel em: https://www.gov.br/anvisa/pt-
br/setorregulado/regularizacao/agrotoxicos/monografias/monografias-autorizadas/m-
n-0/4458json-file-1. Acesso em: 26 jan. 2022.

CAVALCANTE, M. S. Implantacao e desenvolvimento da preservacao de
madeiras no Brasil. Sdo Paulo: IPT (IPT Publicagao, 1234).1983.

CETESB. COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Manual
de Gerenciamento de Areas Contaminadas. 3. ed. S3o Paulo, 2021. Disponivel em:
https://cetesb.sp.gov.br/areas-contaminadas/documentacao/manual-de-
gerenciamento-de-areas-contaminadas/informacoes-gerais/apresentacao/.  Acesso
em: 20 jan. 2022.

_ CETESB. COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Relatério
de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de Sao Paulo. 2022. Disponivel
em:
https://mapas.infraestruturameioambiente.sp.gov.br/portal/apps/MapJournal/index.ht
ml?appid=28e7bb2238a443819447a8ec3aed4abe5. Acesso em: 24 jun. 2022

CHAPMAN, S. W.; PARKER, B. L. Plume persistence due to aquitard back
diffusion following dense nonaqueous phase liquid removal or isolation. Water
Resources Research, v. 41, n. 12, 16 p., 2005.

CHARBENEAU, R. J. Groundwater Hydraulics and Pollutant Transport. 1th
Ed. Long Grove: Waveland Press. 589 p., 2000.

CHENW, K. A. T.; NEWELL, C. J.; MOORE, E.; TOMSON, M. B. More realistic
soil cleanup standards with dual-equilibrium desorption. Groundwater, v. 40, p.153—
164, 2004.

COHEN, R. M.; MERCER, J. W. DNAPL Site Evaluation. CK Smokley, CRC
Press, Boca Raton, Florida, USA. 1993.

CONAMA. Conselho Nacional do Meio Ambiente. BRASIL. Resolugao n° 420,
de 28 de dezembro de 2009.

DIEZ, M. A.; GARCIA, R. Coal tar. In: New Trends in Coal Conversion:
Combustion, Gasification, Emissions, and Coking. [s.l.] Elsevier, p. 439-487,
2018.



57

FEENSTRA, S.; CHERRY, J. A.; PARKER, B. L. Conceptual Models for the
Behavior of Dense Nonaqueous. 1996.

FENT, K. Ecotoxicological effects at contaminated sites. Toxicology, v.205, n.
3, p. 223-240, 2004.

FETTER, C. W.; BOVING, T.; KREAMER, D. K. Contaminant Hydrogeology.
Environmental Earth Sciences, v. 77, n. 22, p. 745, 3. ed. Waveland Press, Inc., Long
Grove, lllinois, 2017.

FOSTER, S. S. D. The chalk groundwater trittum anomaly—a possible
explanation. Journal of Hydrology, v. 25, p. 159-165, 1975.

HILLEL, D. Fundamentals of Soil Physics. Academic Press, San Diego. 1980.

IPT. INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS. 100 anos de tecnologia.
Sao Paulo: (IPT Publicagao, 2600), 1999.

JANKOWSKY, |. P. Os creosotos na preservacao de madeiras. In: ||
ENCONTRO BRASILEIRO EM PRESERVACAO DE MADEIRAS, Sao Paulo, SP.
Anais. Sao Paulo: IPT, 1986.

KARICKHOFF S. W.; BROWN D. S.; SCOTT T. A. Sorbtion of hydrophobic
pollutants on natural sediments. Water Resource Research, v. 13, p. 241-248, 1979.

KEUPER, B. H.; WEALTHALL, G. P.; SMITH, J. W. N.; LEHARNE, S. A,
LERNER, D. N. An illustrated handbook of DNAPL transport and fate in the
subsurface. Environment Agency R&D Publication 133. EA, Bristol, 2003.

KUEPER, B. H.; REDMAN, J. D.; STARR, R. C.; REITSMA, S.; MAH, M. A field
experiment to study the behavior of tetrachloroethylene below the water table: spatial
distribution of residual and pooled DNAPL. Journal of Groundwater, v. 31, n. 5, p.
756-766, 1993.

LERNER, D. N.; KUEPER, B. H.; WEALTHALL, G. P.; SMITH, J. W. N
LEHARNE, S. A. An illustrated handbook of DNAPL transport and fate in the
subsurface. 63 p., 2003.

LIU C.; BALL, W. P. Back diffusion of chlorinated solvent contamination from a
natural aquitard to a remediated aquifer under well-controlled field conditions:
Predictions and measurements. Groundwater, v. 40, p. 175-184, 2002.

LYMAN, W. J.; REEHL, W. F.; ROSENBLATT, D. H. Handbook of chemical
property estimation methods: environmental behaviour of organic compounds.
American Chemical Society, 960 p., 1990.

MELBER, C.; KIELHORN, J.; MANGELSDOREF, I. Concise international
chemical assessment document 62: coal tar creosote. World Health Organization:
Geneva, Switzerland, 2004.

MERCER, J. W.; COHEN, R. M. A review of immiscible fluids in the subsurface:
properties, models, characterization, and remediation. Journal of Contaminant
Hydrology, v. 6, p.107-163, 1990.

MUELLER, J. G.; CHAPMAN, P. J.; PRITCHARD, P. H. Creosote-contaminated
sites. Their potential for bioremediation. Environmental Science and Technology, v.
23,n.10, p. 1197-1201, 1989.



58

MURPHY, B. L.; BROWN, J. Environmental forensics aspects of PAHs from
wood treatment with creosote compounds. Environmental Forensics, v. 6, n. 2, p.
151-159, 2005.

NOURI, M.; HOMAEE, M.; BYBORDI, M. Quantitative assessment of LNAPL
retention in soil porous media. Soil and Sediment Contamination: An International
Journal, v. 23, n. 8, p. 801-819, 2014.

PARKER, B. L.; CHERRY, J. A.; GILLHAM, R. W. The Effect of Molecular
Diffusion on DNAPL Behavior in Fractured Porous Media. Dense Chlorinated
Solvents and Other DNAPLs in Groundwater, Waterloo Press, p. 355-393, 1996.

PIGNATELLO J. J.; XING, B. Mechanisms of slow sorption of organic chemicals
to natural particles. Environmental Science and Technology, v. 30, p. 3401-3650,
1996.

POULSEN, M.; KUEPER, B. H., A field experiment to study the behavior of
tetrachloroethylene in unsaturated porous media. Environmental Science and
Technology, v. 26, n. 5, p. 889-895, 1992.

PUTZLOCHER, R.; KUEPER, B. H.; REYNOLDS, D. A. Relative velocities of
DNAPL and aqueous phase plume migration. Journal of Contaminant Hydrology, v.
88, n. 3—4, p. 321-336, 2006.

SALE, T.; NEWELL, C. A guide for selecting remedies for subsurface
releases of chlorinated solvents. GS| ENVIRONMENTAL INC HOUSTON TX. 2011.

SALE, T.; NEWELL, C.; STROO, H.; HINCHEE, R.; JOHNSON, P. Frequently
Asked Questions Regarding Management of DNAPL Sites; ESTCP: Arlington,
VA, 2008. Disponivel em: http://serdp-
estcp.org/content/download/5045/72039/file/ER-0530-FAQ.pdf. Acesso em: 15 set.
2022.

SCHERR, K. E; VASILIEVA, V.; LANTSCHBAUER, W.; NAHOLD, M.
Composition and Dissolution of a Migratory, Weathered Coal Tar Creosote DNAPL.
Frontiers in Environmental Science, v. 4, n. 61, p. 1-10, 2016.

SCHWARZENBACH, R.; GSCHWEND P. M.; IMBODEN, D. M. Environmental
Organic Chemistry. John Wiley and Sons, Inc, New York, USA, 1993.

SUTHERSAN, S. S.; HORST, J.; SCHNOBRICH, M.; WELTY, N
MCDONOUGH, J. Remediation engineering: design concepts. CRC press. 2016.

US EPA. UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
METHOD EPA9045C: Soil and Waste pH. 1995.

US EPA. UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
Review of the fate and transport of selected contaminants in the soil
environment. Draft technical report P5-079/TR1, 2013.

US EPA. UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
Superfund Remedy Report. 16. ed. Washington, DC. Julho, 2020. Disponivel em:
https://www.epa.gov/sites/default/files/2020-07/documents/100002509.pdf.  Acesso
em: 15 maio 2022.

VIANNA, J. S.; FERREIRA, M. I. P.; SARAIVA, V. B.; MACHADO, P. V. L.
Contaminagao do solo por creosoto em uma Unidade de Conservagao de



59

Protecao Integral: o caso da Reserva Biolégica Uniao — RJ/Brasil. Boletim do
Observatorio Ambiental Alberto Ribeiro Lamego, Campos dos Goytacazes/RJ. v. 10,
n. 2, p. 131-153, 2016.

VIEGAS, R. M. A. Uma revisao sobre o creosoto em meios porosos. 36f.
Monografia (MBA em Gerenciamento de Areas Contaminadas e Revitalizagdo de
Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo, 2020.

WIEDEMEIER, T. H.; RIFAI, H. S.; NEWELL, C. J.; WILSON, J. T. Natural
attenuation of fuels and chlorinated solvents in the subsurface. John Wiley & Sons,
New York, NY, USA, 1999.

WILSON, J. L.; CONRAD, S. H.; MASON W. R.; PEPLINSKI, W.; HAFGAN, E.
Laboratory Investigations of Residual Liquid Organics from Spills, Leaks, and
the Disposal of Hazardous Wastes in Groundwater. EPA/600/6-90/004. USEPA,
Washington DC, USA, 1990.



60

CAPITULO 3. INFORMAGOES SOBRE A AREA DE ESTUDO

3.1. Informacgées gerais

A éarea de estudo esta localizada na regido metropolitana de Sao Paulo - SP,
no bairro do Jaguaré. No local, funcionava uma Usina de Tratamento de Madeiras
(UTM) com creosoto, em uma area total de 15.338 m?2. Anteriormente a instalagao da
usina, a area era utilizada como estacéo da linha férrea Jaguaré, com operacao de

um centro de logistica de transporte de cargas.

A usina operou entre os anos de 1977 e 1997, onde realizavam pesquisas
sobre técnicas de preservacdao de madeiras e para producdo de dormentes. A

desmobilizacdo da usina ocorreu até o ano de 2003.

O processo de tratamento iniciava com o corte e a prensagem da madeira, que
em seguida era encaminhada para o setor de tratamento quimico, localizado ao sul
do terreno. Este setor era constituido por: duas autoclaves, uma cilindrica, com
volume de 15 m?® e uma retangular, medindo 7,5 m x 0,75 m; seis tanques aéreos para
armazenamento do creosoto, sendo quatro deles com capacidade de 10 m? e dois
com capacidade de 15 m?3; dois tanques aéreos com volume de 10 m? para o
armazenamento de arseniato de cobre cromatado (CCA); e um tanque aéreo para
armazenamento de pentaclorofenato de sédio. A Figura 3.1 mostra a disposi¢céo das
estruturas da Antiga Usina de Tratamento de Madeiras na area de estudo. A
localizagdo geografica exata da area é uma informagdo confidencial. O uso e

ocupacao do entorno da area consiste em areas residenciais e comerciais.
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Figura 3.1. Mapa de localizagéo das estruturas da Antiga Usina de Tratamento de Madeiras.

Estado de Sdo Paulo _—

Cidade de S3o Paulo

j Pentaclorofenato de sédio

\ Autoclave

O Arseniato de cobre cromatado

O Tanques de Creosoto

u? Secagem de dormentes

Area de estudo Area comercial

Fonte: Autoria propria.

Derramamentos de 6leo creosoto no solo se deram, provavelmente, durante o
processo de tratamento de madeira, quando ocorria a remocédo dos materiais das
autoclaves; o processo de secagem de materiais e de limpeza dos tanques; e o
processo de desmobilizagdo da usina. Isto ocasionou a contaminagéo do solo e agua

subterranea, principalmente por HPA e dibenzofurano.

3.2. Informag6es ambientais

Por motivos de confidencialidade, nesta pesquisa ndo sera reportado o

responsavel pela area de estudo.

Atividades de investigagdo ambiental estdo sendo executadas na area de
estudo desde 2011. Os trabalhos compreenderam desde avaliagdo preliminar até
investigacdo detalhada, seguindo as normas ambientais vigentes (Associagao
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT e diretrizes da CETESB). As ultimas atividades

de investigacao da area sao correspondentes ao inicio de 2019. Ja foram identificadas



62

contaminagdes no solo e agua subterrdnea por metais potencialmente toxicos e
metaloides (arsénio), Hidrocarboneto Totais do Petrdleo (HTP), HPA e pesticidas,
todos podendo ser constituintes do creosoto. Na ocasido da escrita da tese, a
remediacdo por escavacido em uma parte da area estava em andamento, porém,

estudos de investigagao complementar e de pds remediagcdo ainda sdo necessarios.

Abaixo, estdo citadas as principais atividades executadas na area, que

permitiram a identificagdo da contaminag¢ao no solo e agua subterranea:

e Geofisica por sondagens elétricas verticais (SEV), com objetivo de obter
informacdes sobre a extensdo das plumas de contaminantes;

e execucgao de sondagens investigativas e amostragem de solo superficial (0- 0,5
m) e profundo (0,5 m a 7,20 m) para analises quimicas dos parametros metais,
compostos organicos volateis (VOC), semivolateis (SVOC) e HTP total e
fracionado;

e instalacdo de pogos de monitoramento com trés profundidades diferentes,
denominados de pocgos multiniveis: pogos de monitoramento simples-raso
(profundidade entre 3,5 m e 8,0 m), pogos de nivel intermediario (profundidade
entre 10,45 m e 11,20 m) e pogos de nivel profundo (profundidade de 16,25 m);

e coleta de amostras de agua subterranea para analises fisico-quimicas (pH,
potencial oxirredu¢do, condutividade elétrica) e quimicas dos parametros
metais, VOC, SVOC, HTP total e fracionado.

Os principais compostos identificados nas amostras de solo acima dos valores
de intervencéo residencial (CETESB, 2016) sdo mostrados na Tabela 3.1. Os valores
de referéncia considerados sdo aqueles vigentes ao periodo de interpretacdo dos
resultados realizados pelo executor das atividades. A profundidade maxima onde se
identificou contaminacdo em amostras de solo coletadas para analises quimicas foi
de 5,0 m.
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Tabela 3.1. Resumo dos resultados analiticos de amostras de solo.

Profundidade (m)

. Valor de~ Concentracdo Profundidade da
intervencéo i =
Compostos residencial* maxima concentragao
minima maxima " mg.kg™' maxima (m
Benzo(a)antraceno 1,15 5,00 7,00 246,00 1,75
Benzo(a)pireno 1,15 5,00 0,80 32,00 1,75
Dibenzo[a,h]antraceno 1,15 1,50 0,80 1,50 1,75
SVOCs Dibenzofurano 1,15 3,00 37,00 23196,00 1,75
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,15 1,15 8,00 21,00 1,15
Naftaleno 1,15 5,00 1,80 35657,00 1,00
Fenantreno 1,00 5,00 40,00 7322,00 1,75
Pentaclorofenol 3,50 4,00 0,60 17,00 4,00
1,2-Dicloroetano 1,00 4,00 0,03 0,65 4,00
VOC Benzeno 1,00 2,50 0,08 0,83 2,00
Etilbenzeno 1,00 4,15 0,60 2,96 4,15
Tricloroeteno 1,00 4,00 0,04 0,37 1,00

*Vigentes ao periodo (ano de 2019) de interpretacao dos resultados realizados pelo

executor das atividades.

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 3.2 mostra os compostos detectados na agua subterranea acima do
valor de intervengao (CETESB, 2016). Compostos como naftaleno, dibenzofurano e
pireno s&o caracteristicos em aguas subterrédneas, derivados do particionamento do
creosoto.
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Tabela 3.2. Resultados analiticos de amostras de agua subterranea.

Valor de intervengao*

Concentragdo maxima

Compostos (hg. L) (hg. L)
Arsénio 50 12,0
Metais Bario 700,0 725,0
Chumbo 10,0 44,0
Cobalto 70,0 44,0
2-Metilnaftaleno 240,0 825,0
Acenafteno 530,0 1531,0
Benzo(a)antraceno 04 113,0
Benzo(a)pireno 0,7 16,0
Benzo(b)fluoranteno 04 33,0
Benzo(k)fluoranteno 04 47,0
SVOCs
Criseno 41,0 111,0
Dibenzofurano 7.9 862,0
Fenantreno 140,0 2219,0
Fluoreno 290,0 1088,0
Pireno 120,0 453,0
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,4 4.8
Benzeno 50 53,0
Cloreto de Vinila 2,0 9,1
1,2-Dicloroetano 10,0 42,0
VOCs 1,2,4-Trimetilbenzeno 56,0 63,0
Estireno 20,0 46,0
Etilbenzeno 300,0 31,0
Naftaleno 60,0 12948,0
Xilenos Totais 500,0 205,0

*CETESB (2016)

Fonte: Autoria propria.
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As Figuras 3.2 e 3.3 mostram as regides de ocorréncia de naftaleno em solo e
agua subterranea, respectivamente. Este composto € o de maior ocorréncia na area
de estudo. Entretanto, mapas de avangos da investigacdo na area, assim como a
distribuicdo da contaminagdo, ndo sao apresentados nessa tese, pois nao

correspondem aos objetivos deste estudo.

Figura 3.2. Ocorréncia de naftaleno no solo acima do valor de intervengdao da CETESB (2016).

DATUM Sirgas 2000
Sistema UTM 23S

LEGENDA

VALOR DE INTERVENGAO SOLO INDUSTRIAL o

CETESB (2016): 5,90 mg/kg Pontos de amostragem de solo

Delimitacdo da ocorréncia de
naftaleno no solo acima do valor

. Max: 3.600,00 de referéncia

Concentragao (mg/kg):

- VOR: 5,90 Limite da area de estudo
@ Ocorrénciade fase livre Regido com remediacdo por
escavacao

Fonte: modificado de IPT (2019).
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Figura 3.3. Ocorréncia de naftaleno dissolvido em agua subterranea acima do valor de intervengédo da
CETESB (2016).
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Fonte: modificado de IPT (2019).

Durante a ultima investigagcao da area de estudo (2019), foi identificada a
presenca de fase livre de creosoto em uma sondagem (Figuras 3.2 e 3.3). Este 6leo
foi coletado para a realizagdo da pesquisa. A area de estudo compreende a porgao

leste da contaminagao, adjacente as residéncias (Figuras 3.2 e 3.3).

Quanto as agdes de remediagao na area, Teixeira (2005) realizou um trabalho
sobre Fitorremediagdo, com o girassol (Helianthus annus), como alternativa para a
recuperacao do solo contaminado, com enfoque para o contaminante CCA. A autora
concluiu que esta técnica se mostrou promissora, pois diminuiram as concentragcoes
de metais, porém, continuaram acima dos valores orientadores. Teixeira (2005)
sugere utilizagao de girassol como alternativa de remediagao a ser utilizada a longo

prazo. Como colocado anteriormente, durante a escrita da tese, estava em execugao
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a remediacao por escavacao na parte oeste da area, onde foi identificado creosoto
em fase livre. Esta remediagcdo teve como objetivo remover o 6leo da zona néo
saturada, de modo a eliminar a fonte secundaria de contaminagéo que contribui para
solubilidade de substancias quimicas em agua subterrdnea. Esta area em
recuperacao encontra-se a montante da area compreendida para esta pesquisa, como

mostrado nas Figuras 3.2 e 3.3.

3.3. Caracteristicas do meio fisico da area de estudo

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), onde esta a area de estudo,
esta inserida no extenso Planalto Atlantico (ALMEIDA; 2019). Geologicamente, a area
encontra-se na borda da Bacia Sedimentar de S&o Paulo, e assentada sobre a bacia
hidrografica do rio Pinheiros. Conforme Luz (2010), o trecho inferior desta bacia
hidrografica tem ocupagédo urbana densa, o que ocasionou modificagcdo das
caracteristicas fluviais deste rio desde o inicio do século XX. O antigo canal fluvial,
que era meandrante, foi linearizado, e a sua antiga planicie de inundagao esta sob

aterro de 2 metros, em média desde o inicio da década de 1940 (Luz ,2010).

Através das descricdes de sondagens da area, realizadas nos trabalhos de
investigacdo e aquelas executadas para o presente trabalho, pode-se identificar as

seguintes unidades do topo para a base:

o Aterro (Unidade 1) — apresenta textura silte arenosa a argila arenosa, variando

de coloracdo marrom a avermelhado. Por vezes, ha presenga de um aterro de
textura arenosa com ocorréncia de cascalho e de coloracao preta. Esta unidade
pode atingir profundidades de 1,0 a 2,0 m.

e Argila (Unidade 2) — esta unidade se estende por toda area e apresenta

continuidade lateral, apesar de sua espessura variar entre 1,5 e 3,5 m. Esta
unidade atinge maior profundidade na regido do pogo PM112 (sudeste da
area), cuja base esta a 5 m de profundidade. Predomina-se, no topo desta
unidade, uma argila preta com matéria organica. Localmente, como na regiao
do pogco PM112, apresenta coloragdo marrom acinzentada. Na regido dos
pocos PM124, PMO5A, PM115, PM116 e PM105 ocorre a presenca de lente de

argila de coloracdo cinza entre as unidades arenosas (Unidades 03 e 04).



68

Também, localmente no pogo PM-01A, ocorre uma lente de argila arenosa de
cor cinza escuro. Pequenas lentes (de 1 a 2 cm) de areia fina podem ocorrer
dentro desta unidade.

e Areiafina (Unidade 3) — esta unidade ocorre em forma de lentes na area, porém

em grandes extensdes horizontais de até 60 m. Apresenta, de modo geral,
coloragéo cinza a bege, sendo que em algumas regides possuem coloragao
cinza escuro.

e Areia grossa com cascalho (Unidade 4) — nesta unidade ocorre areia grossa de

coloragéo bege e n&o apresenta extensao lateral na area de estudo, apesar de
ter sido identificada em diversas sondagens da area. Apresenta espessura
entre entre 1,5e 2,7 m.

e Areia média com cascalho (Unidade 5) — nesta unidade ocorre areia média de

coloragdo amarelada acinzentada com presenga de regides com cascalho e
calhau. Apenas nas sondagens dos pocos PM13A e PM121 que nao se
identificou cascalho e calhau. Esta unidade se estende por toda a area e foi
identificada até 16,5 m de profundidade, a maior atingida por uma sondagem

na area.

As Unidades 4 e 5 contém graos angulares e por vezes arredondados e mal
selecionados. As Unidades das areias tém como composigdo mineraldgica quartzo,
sendo mais que 90%. Algumas regides também tém a presenga de feldspato e

muscovita.

A Figuras 3.4 a 3.6 mostram as sec¢des hidrogeoldgicas da area com a
descricdo das unidades.

A presenca de argila preta a cinza escura (Unidade 2), indicativo de depdsitos
de matéria organica, corrobora com o descrito por Almeida et al. (1984) e Melo,
Coimbra e Riccomini et al. (1989) sobre as caracteristicas de depdsitos com camadas
turfosas no topo dos depdsitos quaternarios relacionados ao estagio pré-pertubagao
de sedimentacdo do rio Pinheiros. Nestes trabalhos também constam a descrigao

areias finas a média por vezes grossas a conglomeraticas, tendo como camada basal
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constituida por cascalhos (Luz, 2010), corroborando novamente com as unidades

presentes na area de estudo.

Quanto a hidrogeologia local o nivel d’agua (NA), em dezembro de 2018, variou
entre 0,97 m (regido noroeste) e 5,16 m (regido sudoeste da area), com média de 3,88
m. A amplitude de variagdo sazonal do N.A, entre as estagbes seca (agosto de 2018)
e umida (fevereiro de 2019), foi de 0,52 m a 2,43 m, minima e maxima
respectivamente. Como mostrado no mapa potenciométrico (Figura 3.7), o sentido de
fluxo da agua subterrénea preferencial ocorre no sentido noroeste para sudeste em
diregcdo ao Rio Pinheiros, a jusante da area. No entanto, na porc¢ao sul do terreno,
onde encontra-se a area compreendida desta pesquisa, o fluxo da agua subterranea
€ de noroeste para sudeste, por receber constante recarga em decorréncia de
descarte de efluentes da ocupacao irregular.

O gradiente hidraulico médio da area é de 3,4 %. Os ensaios hidraulicos, do
tipo slugl/bail test, indicaram que a condutividade hidraulica da zona saturada, nas
unidades arenosas, variou de 2,55x10°°m.s'a 2,52x107 m.s™!. Assim, as velocidades

calculadas para a agua subterranea variaram de 0,09 m.ano™! até 10,93 m.ano™".



Figura 3.4. Secao hidrogeoldgica A-A’.
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Figura 3.5.

Secao hidrogeolodgica B-B'.
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Figura 3.6.

Secao hidrogeologica C-C'.
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Figura 3.7. Mapa potenciométrico da area de estudo.
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CAPITULO 4. COMPORTAMENTO DO CREOSOTO NO MEIO FisSICO
DA AREA DE ESTUDO

4.1. Introducao

Em caso de contaminag&o por DNAPL, é importante determinar se a infiltragao
de DNAPL atingira a saturacgao residual antes de atingir o nivel da agua, para conhecer
a massa de contaminante que pode ficar aprisionada nos poros e se tem a
possibilidade de migrar no meio saturado. No entanto, estudos sobre estimativas de
permeabilidade ou saturagéo residual de DNAPL ainda sao escassos. Brooks e Corey
(1964) foram os primeiros a introduzir um modelo de curva de retengao paramétrica,
utilizando um liquido nao polar (soltrol). Lenhard e Brooks (1985) também usaram o
soltrol para comparar as curvas de retengcdo de um fluido polar e ndo polar. Jarsjo et
al. (1994) desenvolveram uma funcdo de regressdo para descrever a curva de
retencdo de querosene, como uma variavel dependente do teor de umidade e da

porosidade do solo.

Chen et al. (1999) estimaram a retencéo e permeabilidade do solo em trés
diferentes sistemas bifasicos: LNAPL-ar, LNAPL-agua e agua-ar. Sharma e Mohamed
(2003) mediram curvas de retengdo de meios porosos arenosos em sistemas agua-
ar, agua-LNAPL e LNAPL-ar. Maké (2005) preparou um banco de dados de dados de
retencao para um LNAPL chamado DUNASOL 180/220, um produto de destilagcao de
hidrocarbonetos ndo aromaticos, usando 35 amostras de solo. Nouri, Homaee e
Bybordi (2014) fizeram uma avaliagdo quantitativa da retencdo de LNAPL em meio

pOroso.

Como observado, existem alguns estudos com LNAPL, mas muito poucos com
DNAPL, exceto Kamon et al. (2003), que realizaram um estudo sobre a relagao de
permeabilidade e saturag&o entre os produtos hidrofluoréter (férmula - C4F9OCHs) e
fluido de desempenho (férmula - CsF1s). Esses produtos apresentam semelhangas
fisico-quimicas com o tricloroetileno (TCE) e o tetracloroetileno (PCE). Até onde
sabemos, estudos sobre o comportamento do creosoto nos meios porosos e a relagao
entre o Oleo e as particulas do solo s&o inexistentes. Essas analises podem contribuir

para selecionar as melhores agdes corretivas em um local contaminado por creosoto.
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De acordo com Nouri, Homaee e Bybordi (2014), a ocorréncia de NAPL na zona
vadosa é o maior desafio para os processos de remediagao com foco na reducio ou
minimizacdo dos impactos causados pela contaminagdo. Para um DNAPL como o
creosoto, torna-se ainda mais desafiador e complexo, pois o creosoto migra abaixo do
nivel da agua, o que contribui significativamente para a persisténcia dos compostos
dissolvidos nas aguas subterrdneas (PUTTHIVIDHYA; RODPHAI, 2013;
MAGALHAES et al., 2022).

O objetivo deste capitulo é mostrar a relagdo do creosoto com 0 meio poroso,
para solos arenosos e argilosos presentes na area de estudo, avaliando a retengao
deste 6leo em comparagdo com a agua e estimando curvas de retencéo solo-liquido
com base nos modelos paramétricos de van Genuchten (1980) e de Brooks-Corey
(1964). Este trabalho também mostra a condutividade hidraulica do creosoto e da
agua nos dois solos de texturas diferentes. O creosoto e ambos os solos foram
coletados na area de estudo, portanto, os experimentos realizados em laboratorio
simularam as condi¢cbes similares as reais de um derramamento de creosoto no

subsolo.

4.2. Fundamentagao tedrica

4.2.1. Deslocamento de fluidos no meio poroso

A migracdo de substancias liquidas em subsuperficie & controlada pelas
caracteristicas de fluxo multifasico, a depender da estrutura do solo e propriedades
dos fluidos (GHAREDAGHLOO; PRICE, 2019). Quanto menor o poro, maior é a
pressdo necessaria para que um fluido possa deslocar o outro (FETTER; BOVING,;
HEATING, 2017; TINDALL; KUNKEL e ANDERSON, 1999; MACEDO, 2014). A
presséo capilar (Pc), como descrita anteriormente no Capitulo 2, € o fenbmeno que
faz com que um fluido possa deslocar o outro. A pressdo capilar depende da
heterogeneidade do meio poroso, da natureza dos soélidos, dos liquidos e do grau de
saturacdo (PANKOW; CHERRY, 1996). A Pc esta relacionada com os fenémenos de

tensao interfacial/superficial e molhabilidade.

Tenséao (0) € definida como a quantidade de trabalho necessaria para separar

uma unidade de area de uma substancia de outra. Quando uma superficie sélida esta
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em contato com duas fases n&do gasosas, a tensao entre as fases € denominada de
interfacial. A tensdo é denominada superficial, entdo, quando uma superficie solida
separa uma interface gas-liquido ou gas-soélido. A Figura 4.1 mostra a mostra as
tensdes interfacial/superficial entre dois fluidos, gas (G) e liquido (L) e uma superficie

solida.

Figura 4.1. Tensoes interfaciais/superficiais (o) entre uma superficie sélida, uma fase liquida (L) e uma

fase gas ou liquida (G).

OcL

Gas ou Liquido
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Liquido
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\0
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S

Fonte: adaptado de Fetter; Boving; Heating (2017).

Quando dois liquidos estdo em contato tem-se a formagdo de um menisco
(Figura 4.2), devido a tenséo exercida pelas forgas moleculares que cada um tem.
Essa tensao € o resultado do desequilibrio de forgas na interface, ocasionando a sua
contracdo. Tal propriedade permite que dois fluidos coexistam quando expostos as
diferentes pressdes (PANKOW; CHERRY, 1996).

Figura 4.2. Forcas de coesao dentro do fluido e na sua interface (a esquerda) e a formagédo de menisco

na interface de dois fluidos imisciveis em contato com uma superficie sélida (a direita).

E r-r:—ie*.—:
‘. .“ Fluido Mt
® ‘* mmiscivel 1

Fonte: adaptado de PANKOW; CHERRY (1996).
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Conforme Mercer e Cohen (1990) a maioria dos sistemas agua-DNAPL tem a
tenséo interfacial variando entre 20 e 50 dyn.cm-'. Porém, ateng&o deve ser dada aos
processos intempéricos do DNAPL, capazes de degrada-lo com o tempo.
Consequentemente, a tensdo interfacial podera se alterar (PANKOW; CHERRY,
1996).

A molhabilidade esta relacionada a afinidade que diferentes fluidos tém com o
solido. Em um sistema multifasico, um fluido tera maior aderéncia que o outro. Essa
molhabilidade pode ser inferida pelo angulo de contato entre a superficie do solido
com a superficie dos fluidos. A molhabilidade depende tanto das propriedades
quimicas dos fluidos quando da composicdo da superficie sélida (PANKOW;
CHERRY, 1996). Assim, quando o angulo de contato 6 entre um fluido e a superficie
solida é maior que 90°, o fluido € denominado nao molhante. Quando menor que 90°,

€ denominado molhante (Figura 4.3).

Figura 4.3. Angulos de contato 6: fluidos ndo molhante e molhante.

=~ £o

Nzo Molhante Molhante

Fonte: adaptado de Suthersan et al. (2016).

A dificuldade em superar o gradiente de pressao é a raz&o pela qual o NAPL
enche primeiro os poros de maior volume em um solo saturado de agua (PANKOW,;
CHERRY, 1996). E também por isso que alguns NAPLs permanecem presos nos
poros, € ndo podem ser removidos por meio de métodos de recuperacao hidraulica,

como bombeamento.

Para compreender a distribuicdo do NAPL no meio poroso, pode-se realizar
ensaios de curva de retencao, a fim de obter a saturagao total e residual do liquido
também, pode ser obtida a condutividade hidraulica, para saber o quanto o fluido pode

migrar.
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4.2.2. Curva de retengao

A curva de retencdo (CR) é um atributo fisico do solo, que é representada
graficamente. Esta curva é construida a partir de ensaios laboratoriais onde se
expressa uma relagédo entre o potencial matricial e o teor de umidade do solo, com
base em massa ou volume (SILVA, 2005; DAVALO, 2013).

A CR tem varias aplicacdes, pois pode ser utilizada para estabelecer diversos
parametros (condutividade hidraulica do ndo saturado, porosidade, teor de umidade,
funcdo de difusividade). Por isso, representa uma ferramenta importante na analise
do comportamento do solo quando percolado por um fluido (LEONG; RAHARDJO,
1997). A CR tem larga aplicabilidade na area de irrigagao, pois permite compreender
as caracteristicas de armazenamento de agua no solo em relagdo as necessidades
hidricas de determinado cultivo (URACH, 2007, DAVALO, 2013). Na area geotécnica,
€ aplicada em estudos de compressibilidade do solo. Geralmente, é utilizada mais
para analises em um sistema agua-solo, mas também pode auxiliar nas interpretagbes
em areas contaminadas a respeito, por exemplo, da quantidade de éleo que pode ficar
retida no solo.

Entao, a curva de retencédo de um fluido no solo é a relacéo entre a succéo e a
quantidade de fluido no solo, sendo este ultimo quantificado de trés formas: umidade

volumétrica (0), umidade gravimétrica (w) ou grau de saturacéo (S) (MACEDO, 2014).

A succao matricial () é dada pela diferenga entre a presséo do ar (ua) € da
pressdo da agua (uw), e composta também pela succdo osmatica (1) resultado da
concentragdo quimica da agua no solo. Assim, a sucgdo total € representada pela

Equacéao 4.1.

Y=, —u,)+m 4.1)

Os diferentes tipos de solo apresentam curvas de diferentes formas. A Figura 4.4
mostra o aspecto geral da curva caracteristica de solos argilosos e arenosos. Em solos
argilosos, a retencédo de agua se da por capilaridade e por adsorgédo, enquanto em

solos granulares os efeitos capilares sdo predominantes.

A curva caracteristica das areias apresenta formacado de patamares. Como as

areias retém agua por capilaridade, a existéncia de faixas uniformes de vazios que
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perdem agua quando se aplica uma determinada sucgéo leva a formagao destes
patamares. O mesmo fendmeno nao é observado na maioria dos solos argilosos, pois
estes, além de apresentarem maior heterogeneidade quanto aos tamanhos dos graos,
com consequente melhor distribuicdo granulométrica e dos poros, também retém agua

por fendmenos eletroquimicos (STUERMER, 1998).

Figura 4.4. Aspectos gerais do formato das curvas de retengao de dgua em solos arenoso e argiloso.
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Fonte: adaptado de Fredlund, Rahardjo e Fredlund (2012)

Efeito de histerese também acontece em ensaios de curva de retencao. Trata-
se de um fendmeno que faz com que os parametros que dependem da quantidade de
agua no solo tenham valores diferentes na embebigdo e na drenagem. A ascenséao
capilar em um solo seco é menor do que a altura medida apds a drenagem de um solo
saturado (IWATA et al., 1988), em especial devido a heterogeneidade nos tamanhos
dos poros no solo, que geram efeitos capilares diferentes nos processos de

embebic&o e drenagem do solo.

Quanto a curva de retencdo de NAPL, Brooks e Corey (1964) foram os
primeiros a introduzir um modelo de retencdo paramétrico, com a utilizagdo de um
liquido n&o polar, o soltrol, para obter experimentalmente a curva de retencéo do solo.

O modelo de van Genuchten (1980) também ja foi aplicado para obter curvas de
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retencdo e saturagao residual em outros estudos (KAMON; ENDO; KATSIM, 2003;
NOURI; HOMAEE; BYBORDI, 2014)

A previsdo e modelagem da curva de retengédo dada por van Genuchten (1980)
apresenta uma equacao analitica que foi adotada para descrever os dados das curvas

de retengao de agua e NAPLs no solo (Equacdes 4.2 a 4.4).

Se =1/[1 + (ah)™]™™ 4.2)
m=1-(1/n) (4.3)
S, =(6— 0Br/6s — 0r) (4.4)

Onde h (cm) é a carga de pressao do fluido molhante, Se (cm3.cm3) é a
saturagdo efetiva do fluido molhante, 6, (cm3.cm) é a saturagdo residual e 6s (cm?.
cm3) é o teor de saturagédo. Os pardmetros empiricos n, m e a influenciam a forma da
curva de retencdo: a é aproximadamente igual ao inverso do potencial do fluido no
ponto de inflexdo (L ~'); n e m sdo parametros adimensionais para a forma e inclinagéo

da curva.

Brooks e Corey (1964) propuseram uma equagao de ajuste empirico (Equagao
4.4). Os autores aplicaram o soltrol como fluido para obter a curva de retengéo do
solo, onde Y é o parametro de distribuicao de poros.

0= {Or + (8s —0r)(ah)™ ah >1 (4.4)

Os ah<1

Para os ajustes dos modelos analiticos de Brooks e Corey e van Genuchten,
tem-se o cddigo RETC. Esse codigo é capaz de prever propriedades que envolvem
curva de retengao, e as fungdes de condutividade hidraulica e difusividade de agua

no solo (van Genuchten, 1991).

4.2.3. Deslocamento em meio poroso saturado

O deslocamento do um liquido em meio poroso saturado é expresso pela lei de
Darcy, que também pode ser estendida para descrever um escoamento multifasico
(SHARMA; MOHAMED, 2003). Em um sistema de fluxo multifasico, o fluxo de cada
fluido é uma fungéo do grau efetivo de saturagao do fluido (BROOKS; COREY, 1964,
SHARMA; MOHAMED, 2003). E no caso de DNAPL, a migragdo € semelhante ao
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transporte de contaminantes em fase aquosa, que é controlada por diferencas de
condutividade hidraulica e mudancas relativas na permeabilidade do solo
(SUTHERSAN et al., 2016).

Os métodos de laboratério para a obtencdo da condutividade hidraulica
saturada sao realizados por meio de permeametro (coluna) com a percolagéo de
fluidos em amostra indeformada (EMBRAPA, 2017). Quanto ao sistema de fluxo, os
ensaios podem ser realizados a carga constante e a carga variavel, podendo ser
executados em parede rigida e/ou flexivel (MACEDO, 2014).

A condutividade hidraulica varia conforme a textura do solo (Figura 4.5) sendo
que, em areias e cascalhos bem selecionados (i.e., distribuicdo uniforme do tamanho
dos graos), quando o fluido € a agua, podem existir valores superiores a 10 cm/s.
Siltes e argilas, por sua vez, exibem valores de ordens de magnitude inferiores
(SUTHERSAN et al., 2016). Esta grande variacdo da condutividade resulta na
complexidade dos processos de migragcao dos contaminantes, como o DNAPL, e das
caracteristicas da pluma. Esta relacionada, ainda, ao desafio significativo de remediar
totalmente uma area contaminada, a nivel de padrao de potabilidade.

Apods ser derramado no solo, o DNAPL continuara a migrar para baixo sob a
forga da gravidade, a depender do seu volume. Para deslocar a 4gua que preenche
os poros durante esse percurso, o DNAPL deve ter volume suficiente para vencer as
forgcas capilares que retém essa agua nos poros. Se quantidades suficientes de
DNAPL estiverem presentes para superar a Pc e expelir a agua dos poros, o DNAPL
continuara a migrar para baixo sob a forca da gravidade até atingir uma camada
impenetravel, onde as aberturas dos poros sao tdo pequenas que o DNAPL nao pode
superar as forgas capilares entre a agua e o sélido, nos poros (SUNTHERSAN et al.,
2017).
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Figura 4.5. Condutividades hidraulicas de rochas e materiais selecionados.
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Fonte: adaptado de Sunthersan et al. (2017)

Como o DNAPL e a agua devem competir pelo espago por onde fluem, a area
da secao transversal do espacgo poroso disponivel para cada fluido € menor que o
espaco total dos poros. Isso leva ao conceito de permeabilidade relativa. A
permeabilidade relativa é a razdo entre a permeabilidade intrinseca do fluido em uma
determinada razdo de saturacdo e a permeabilidade intrinseca total do solo. Existe
uma permeabilidade relativa tanto para a fase molhante como para a fase nao
molhante (FETTER; BOVING; HEATING, 2017). A Figura 4.6 mostra curvas de

permeabilidade relativa bifasica tipicas para molhante e ndo molhante.
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Figura 4.6. Tipicas curvas de permeabilidade relativa para um sistema de duas fases: molhante (w) e ndo
molhante (SW).

Razao de saturacgao de fluido ndo molhante
1.0 Smer 0.0

1.0

Saturagéo ‘irredutivel

Permeabilidade relativa k,
Saturagao residual

Razao de saturagao do fluido molhante

Fonte: Fetter, Boving, Kreamer (2017).

A saturacdo de agua irredutivel € o teor de agua no qual nenhuma agua
adicional fluira. Na Figura 4.6, a agua é o fluido molhante e a saturacéo irredutivel da
agua (fluido molhante) € mostrada no lado esquerdo. Assim, a agua nao fluira até que
a saturacéo irredutivel do fluido molhante, Swi, seja excedida. O fluido ndo molhante
nao comecara a fluir até que a saturagao residual do fluido ndo molhante, Snwr, seja
excedida. Isso € mostrado no lado direito da Figura 4.6. Para um sistema 6leo-agua
bifasico, se o teor de agua for menor que a saturagao irredutivel de agua, o éleo pode
fluir, mas a agua sera retida por forgas capilares. Da mesma forma, com um teor de
oleo menor que a saturagéo de 6leo residual, a agua pode fluir, mas o éleo, enquanto
fase separada (livre e/ou residual), ndo pode. Goticulas de 6leo dispersas na agua,
entretanto, ainda podem migrar (FETTER; BOVING; HEATING, 2017).

4.3. Materiais e métodos

4.3.1. Coleta de amostras de solo e creosoto

Antes da realizagcdo dos ensaios, foi realizada uma analise do historico da

contaminagao da area, através dos trabalhos ambientais realizados na area pelo
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responsavel do passivo. Assim, foi escolhida uma area a montante da contaminagao
para a coleta de amostras de solo ndo contaminadas. A Figura 4.7. mostra a

localizagédo das coletas da amostra de solo e creosoto.

As amostras foram coletadas em dois horizontes da area, um referente a uma
unidade com textura argilosa e outra com textura arenosa. Estas unidades sao
importantes, pois a primeira € por onde o creosoto migrou até atingir o lengol freatico,
e pode reter uma massa consideravel de creosoto. A segunda unidade (textura
arenosa) € importante, pois esta na zona saturada, e representa a regiao transmissiva

do subsolo e por onde é mais propicio a migragao do 6leo.

Figura 4.7. Mapa com a localizagao dos pontos de coleta de amostras de solo e creosoto.

©
(m) | 5%

T g 7

PMA109

(] T
-ixi\%i
3 “'s_

S

7 SN-1P p:ﬂ‘_'1o3 : 22 }Amostras: Argila cinza e preta

7 P At
M6 Ny i F-02A g

} Amostras: Areia
PMARS by iy (L)) 45! PMA' ' : gy s

'} Amostras: Argila para ensaio

‘ / /5Pwi-uo F"M-!‘:4 R . desorgdo
4 4 L ( oy mef
7 /5.P-113 g
g /S - Be ey o fod 55 e -
< S i S
/ eSS,
0 ‘ -3 : - 710
DATUM igas 200 | SH : Sondagens
10 2
LEGENDA m—P Fluxo da dgua subterranea
VOR CETESB (2016): 60,00 pg/L ——— Linhas equipotenciais
Concentragao (ug/L): Pogos de monitoramento Delimitagdo da ocorréncia de naftaleno
S 1600060 na dgua subterranea acima do VI
- @ Raso
- VOR: 60.00 <P Intermediario =
, @ Profundo Limite da area de estudo

@ ocorréncia de fase livre Regido com remediagdo por
Coleta do creosoto escavagao

Fonte: autoria propria.

A coleta de amostras de solo se deu por 5 sondagens, com a utilizagdo de uma
sonda perfuratriz da marca Geoprobe@ Systems, modelo 66DT, com sistema Hollow

Stem Auger e utilizacdo de amostradores do tipo Shelby (Figuras 4.8(a) a 4.8(c)), que
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proporcionam a coleta de amostras indeformadas do solo. A distancia entre as

sondagens foi de 0,5 m, aproximadamente.

Figura 4.8. Fotos da coleta de amostras de solo.

(a) sonda perfuratriz da marca Geoprobe; (b) equipamento tipo Shelby; (c) extragdo de amostra de
solo indeformada.

Fonte: Autoria propria

Os solos ndo contaminados foram coletados nas profundidades de 3,0 a 3,70
m (textura argilosa) e 4.70 e 5.50 m (textura arenosa) e utilizados nos ensaios:
distribuicdo granulométrica, porosidades total e efetiva, teor de carbono organico,
micromorfologia (microscopia 6ptica), curvas de retengao e condutividade hidraulica.

A Figura 4.7 mostra o esquema de coleta de amostras de solo.

Durante a execugao das sondagens de reconhecimento das unidades para a
area, identificou-se fase livre de creosoto, na profundidade de 2,0 m. Assim, realizou-
se 0 seu bombeamento, em torno de 20 L, cujo liquido foi utilizado para as analises

fisicas e quimicas em todos os demais ensaios desta pesquisa.

O creosoto foi, inicialmente, separado da agua por decantagdo. Uma parte do
oleo foi acondicionado a temperatura de 4° C e a outra em temperatura ambiente. A

Figura 4.9 mostra a coleta do creosoto.
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O creosoto foi, entdo, utilizado para a realizagdo dos ensaios de tensao
superficial, angulo de contato, viscosidade, densidade, curva de retencdo e
condutividade hidraulica. Além de ser usado nos seguintes ensaios discutidos nos
capitulos sequentes: caracterizagao quimica do 6leo e estudo do particionamento do

naftaleno presente no creosoto para agua e de sorgao.

Figura 4.9. Fotos da coleta de amostras de solo. a) furo de sondagem; b) bombeamento do creosoto; c)

creosoto em um dos recipientes.

Fonte: Autoria propria

4.3.2. Caracterizacgao fisica do solo

O ensaio de analise granulométrica foi realizado em duas etapas:
sedimentacdo, para detalhamento da fracdo fina do solo; e peneiramento, para
detalhamento da fragao grossa do solo. A execugao segue o método descrito em NBR
7181 (2016) e EMBRAPA (2017). A classificagao textural do solo se deu conforme
Ditzler, Scheffe e Monger (2017). As porosidades total e efetiva, umidade, densidade
de particulas do solo (com picnémetro) e densidade do solo, seguiram os
procedimentos recomendados pela EMBRAPA (2017). Todo os ensaios de
caracterizacao fisica do solo foram realizados no Laboratério de Residuos e Areas
Contaminadas (LRAC) do IPT.

4.3.3. Caracterizacao fisica do creosoto

Analises de parametros fisicos do creosoto coletado na area de estudo foram

realizadas a fim de verificar as suas propriedades, tendo em vista que o vazamento
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ocorreu a mais de 25 anos. Foram realizados os seguintes ensaios com o creosoto:

tensao superficial, angulo de contato, densidade e viscosidade.

A tensdo superficial foi medida pelo método do anel de Du Noly, com
tensidmetro (Dataphisics, modelo DCAT 1 1).

O ensaio do angulo de contato foi realizado no equipamento Drop Shape
Analyzer (KRUSS, modelo DSA100S) do Laboratério de Fenémenos de Transporte e
Quimica de Interfaces Aplicadas a Engenharia Mineral - LFQI da Universidade de S&o
Paulo (USP). A analise foi feita por gotejamento de creosoto sobre uma superficie de
quartzo (Figura 4.10.). Este mineral foi escolhido devido a sua presenga abundante

na area de estudo, bem como em muitos locais contaminados.

A densidade e a viscosidade do creosoto foram analisadas com o densimetro
Schmidt Haensch (modelo EDM 4000) e o viscosimetro digital Brookfield DV-III Ultra,

respectivamente.

Figura 4.10. Fotos: ensaio da de dngulo de contato: (a) placa de quartzo; (b) equipamento Drop Shape

Analyzer.

Fonte: Autoria propria
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4.3.4. Ensaio de curva de retengao do creosoto e agua

As curvas de retengcdo do creosoto e da agua foram realizadas em solos
arenosos e argilosos no LRAC do IPT. Dois tipos de equipamentos foram
empregados: funil de Buchner com placa porosa e camara de pressao de Richard
(Figura 4.11). Antes do inicio dos testes, as amostras dos solos, tanto os arenosos
guanto os argilosos foram colocados em um recipiente com o fluido a ser testado. A
saturagdo ocorreu no sentido ascendente pela parte inferior das amostras, para
minimizar a retenc&o de ar, como realizado por Gharedaghloo e Price (2019). Os

experimentos foram realizados em quadruplicada.

O funil de Buchner consiste em uma placa de cerdmica porosa, onde sao
acopladas mangueiras de silicone e buretas de vidro para a circulagdo do fluido
(Figura 4.11a). A camara de Richards é metalica e uma placa de ceramica porosa é
colocada em seu interior (Figura 4.11b). Inicialmente, as amostras foram pesadas para
obtencdo do valor inicial de saturacdo. Em seguida, as amostras de solo foram
colocadas cuidadosamente nas placas porosas e expostos a 10 diferentes valores de
pressao: 0,5, 1,0, 3,0, 6,0 e 10 kPa no funil; e 50, 100, 500, 1000 e 1500 kPa na
camara. Quando a saida do liquido se estabilizou, apds a aplicagao da tenséao, as
amostras foram pesadas novamente. A altura de sucgao (h), no teste de funil de
Buchner, foi determinada medindo-se a diferenca na altura das amostras de solo e 0
nivel de saida do fluido. Nos experimentos da camara de Richard, as pressdes eram
controladas por um manémetro. Apds a aplicagao da maior tenséo, as amostras foram
colocadas em estufa a 105 °C por 72 h, em seguida colocadas no dessecador para

resfriamento e pesadas para determinacdo da massa seca do solo.
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Figura 4.11. Esquema do equipamento: (a) funil de Buchner e a (b) camara de pressao de Richard usados

para obter as curvas de retengao.

(a) (b)

Amostra Camara de pressdo de Richard
».desolo
C ) &°
Placa de ceramica # \
porosa Y 10 ( H H}
rl &0 Placa de ceramica porosa
Fluido X o > Fluido

" SR — \ 1l
Saida do fluido

Fonte: Autoria propria

A discriminacao do modelo para a estimativa dos parametros foi avaliada com
base no calculo estatistico através das diferengas entre as curvas de retencao
medidas e estimadas, utilizando os seguintes pardmetros estatisticos: erro maximo
(EM), erro quadratico médio (RMSE), coeficiente de determinacgao (CD), eficiéncia de
modelagem (EF) e coeficiente de massa residual (CRM) (Homaee et al., 2002; Zarei
etal., 2010; NOURI; HOMAEE; BYBORDI, 2014). As expressdes matematicas dessas

estatisticas sdo apresentadas nas Equacgdes 4.5 a 4.9.

ME = max| Pi — Oi|%, (4.5)
RMSE = /3, (P; — 0))%/n (4.6)
CD = (ZL1(0;— 0)*)/(EiL1(Pi— 0)?) (4.7)
EF = (ZX1(0;— 0)* = EiLi(P;— 0)?)/ (ZiL1(0; — 0)*) (4.8)
EF = (XL 0i — XL Pi)/ (2% 01) (4.9)

onde P; sdo os valores previstos, 0; sdo os valores medidos, 0 é a média das

observagdes e n € o numero de amostras.
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4.3.5. Deslocamento vertical da agua e do creosoto

Para compreender a capacidade de migracéo do creosoto em subsuperficie,
foram realizados ensaios de condutividade hidraulica para agua e creosoto, por dois
meétodos: a carga constante (parede rigida) para o solo arenoso e a carga variavel

(parede flexivel), para o solo argiloso. Os ensaios foram realizados no LRAC do IPT.

Para o ensaio de condutividade hidraulica pelo método de carga constante (Figura
4.12a), a amostra de solo arenoso foi colocada em um cilindro metalico de 4,88 cm de
diametro e 5,31 cm de altura, aproximadamente. Para o calculo das vazbes, o fluido
(dgua ou creosoto) foi mantido em um reservatério, que alimentava um cilindro
metalico preso a amostra de solo, onde o nivel do fluido era mantido constante durante
a percolagao da amostra. O fluido foi coletado sequencialmente em uma proveta, onde
o volume (V) foi medido em periodos determinados (11 -t0). Com as vazdes calculadas
e as dimensdes da amostra (comprimento L e area transversal A), a condutividade

hidraulica do fluido (Kx, onde o subscrito “x” esta relacionado a agua (w) ou ao 6leo

(0)) foi calculada usando a Lei de Darcy (Equacéao 4.10)
Q=KiA >Aq=K.> ANt > K, = Aq.L/(h.A.At) (4.10)

Onde Q é a vazao do fluido (cm3.s™); i é o gradiente hidraulico (adimensional); Aq
¢ o volume (V) do fluido medido na proveta (cm3); L é o comprimento da amostra
medido na diregao do fluxo (cm); A é a area da segao transversal da amostra (cm?); h

€ a carga hidraulica, ou a altura da coluna de fluido (cm); e At é o periodo de teste (s).
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Figura 4.12. Configuracdo do equipamento utilizado no ensaio de condutividade hidraulica para o: (a)

método de carga constante; e (b) método de carga variavel com o equipamento TRI-FLEX 2.

(a)

Area (A)

Coluna com liquido (h)

Recipiente Altura (L) da amostra

com éagua ou
dleo

Volume (V)

(b) Painel

Recipiente
com
creosoto

Recipiente
com agua

Fonte: Autoria prépria

O ensaio de condutividade hidraulica em solo argiloso pelo método de carga
variavel foi realizado com o equipamento TRIFLEX -2 (ELE international Inc./ Divisdo
Soiltest Products. O equipamento consiste em um painel com buretas graduadas para
as leituras das cargas hidraulicas (topo e base) referentes a dois recipientes de
acrilico: o primeiro abastece o sistema por meio de mangueiras e o segundo funciona

como uma camara onde € inserida a amostra de solo indeformada.
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O solo foi colocado entre dois papéis filtro e sequencialmente entre duas pedras
porosas saturadas com agua ou creosoto. Em seguida, a amostra foi circundada por
uma membrana de borracha de latex impermeavel e flexivel. A vedagao foi realizada
com anéis de borracha. Em seguida, as mangueiras superior e inferior da amostra

foram conectadas (Figura 4.12b).

Assim, a camara de acrilico foi preenchida com agua, e uma pressao inicial de
30 kPa foi aplicada na parte superior do corpo de prova (amostra de solo). Uma
pressao de 15 kPa foi aplicada na base do corpo de prova, para facilitar a expulséo
do ar nos vazios da amostra. O liquido percolou através do solo por 48 horas. A bureta
na base foi verificada para garantir que todo o liquido tenha passado por toda a

amostra.

Em seguida, o teste foi iniciado com temperatura controlada de 22 + 3°C, e o
volume foi medido na base e no topo das buretas, conforme ASTM D5084 (2016). As

medicdes do tamanho e massa da amostra foram realizadas antes e depois do teste.

No teste de condutividade hidraulica do creosoto, o reservatorio de acrilico foi
substituido por um frasco de Mariotte. Em seguida, foram inseridas duas camaras

conectadas a amostra, uma que serve de entrada e outra de saida do creosoto.

A condutividade hidraulica obtida pelo método de carga variavel foi calculada a
partir da Lei de Darcy (Equacgao 4.10). Considerando que o fluxo de agua através do
testemunho do solo é igual ao fluxo através da bureta, a condutividade hidraulica do
fluido (Kx) (pode ser obtida (Equacéo 4.11).

Ky = (a.L/A.At).In2 (4.11)
1

Onde a é a area interna do tubo superior (cm?); A é a area da secgéo transversal
da amostra (cm?); L é a altura do nucleo do solo (cm); ho € a distancia inicial do nivel
da agua ao reservatorio inferior (cm); h1 é a distancia para o tempo 1, do nivel da agua
ao reservatorio inferior (cm); At (s) é o intervalo de tempo para o nivel da agua mudar

de ho para h1 (cm).

Quando o creosoto percolou os solos argiloso e arenoso com presenga de agua,
foi denominado de condutividade hidraulica efetiva. Todas as amostras utilizadas

neste ensaio estavam indeformadas. Na amostra argilosa, antes do ensaio, foi
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removida uma aliquota da amostra e realizada analise da umidade. Para as amostras

arenosas, a percolagao do creosoto se deu do seguinte modo:

e em amostra de solo seca em estufa a 102*C por 24 h;

e amostra com umidade natural, cujo teor de umidade foi obtido por meio de
uma aliquota do solo;

e amostra saturada com &agua, por meio do seguinte procedimento: i)
secagem da amostra em estufa a 102°C em 24 h; (ii) saturac&o total com
agua; (iii) obtencdo das massas das amostras antes e apos a saturagao,
para se conhecer a quantidade de agua nos poros; (iv) percolagdo do
creosoto, sendo que o volume de agua drenado foi medido e assim obtido
a quantidade de agua que permaneceu nos poros; (v) obtencdo da
condutividade hidraulica efetiva pelo método de carga constante apos o

fluxo de creosoto ficar constante, ou seja, apos 24 h.

Todos os ensaios de condutividade hidraulica foram realizados em duplicada.

4.4. Resultados e discussoes

4.4.1. Propriedade fisicas do solo

Este capitulo tem enfoque apenas nas amostras referentes as unidades
argilosa (zona nao saturada) e arenosa (zona saturada), alvos de maior detalhamento,

devido a migragéo do creosoto se dar, principalmente, por estas camadas.

A Tabela 4.1 mostra as propriedades fisicas de ambos os solos coletados na
area de estudo. A distribuigdo granulométrica da unidade argilosa (amostra A-1)
contém 53,0% de argila, com porosidade total igual a 56,88% e porosidade efetiva
igual a 7,02%. A unidade arenosa (Amostra S-1) contém 83,4% de areia, distribuida
em areia fina, média e grossa, com porosidade total igual a 43,70% e porosidade
efetiva igual a 27,52%. Assim, de acordo com Ditzer, Acheffe e Monger (2017), a
classificagdo dos solos da area de estudo é argila e areia, respectivamente. A
distribuicdo das particulas do solo influencia a configuragcdo dos poros na
subsuperficie. O tamanho dos gréos e sua distribuigdo influenciam na configuragéo
dos poros de determinado material. Associadas a distribuicdo dos graéos estado as
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estruturas dos poros, que tendem a ter superficies e arranjos irregulares. Esses
parametros afetam o transporte de fluido no subsolo, que se torna um processo
complexo. Xiong et al. (2016) afirmam que este cenario influencia significativamente

no comportamento de um NAPL.

Tabela 4.1. Propriedades fisicas dos solos arenosos e argilosos.

Amostras A-1 S-1
Profundidade (m) 3,00-3,70 5,00-5,70

Argila 53,00 4,50

Distribuicdo Silte 21,50 4,50

granulométrica (%) Areia 25,50 83,40

Cascalho 0,00 7,70

Total 56,88 43,70

Porosidade (%) Microporos 47,36 16,19

Efetiva 7,02 27,52

. ps? 2,62 2,64
Densidade (g.cm-)

pbb 1,53 1,69

(a) densidade de particula
(b) densidade da massa seca do solo
Fonte: Autoria propria

Na unidade argilosa, além da porosidade primaria, cuja origem se da durante a
formagdo da rocha/sedimento/solo, também se identifica a porosidade secundaria,
que tem origem apds a formagao rocha/sedimento/solo, como os biocanais mostrados
na Figura 4.13. Estas porosidades sdo importantes para controlar o fluxo de NAPL, no
tocante a permeabilidade. No caso da area de estudo, pode facilitar a migragéo do

creosoto até a unidade arenosa.
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Figura 4.13. Amostra de argila cinza com presenc¢a de biocanais indicados nos circulos vermelhos.

Fonte: Autoria propria

4.4.2. Propriedades do creosoto

A caracterizagao fisico-quimica de uma mistura complexa, como o creosoto,
nao € uma pratica comum nos trabalhos de investigacdo ambiental. Para a area de
estudo, mesmo que o derramamento ndo tenha sido recente, uma vez que o
vazamento ocorreu no periodo de operagao da Usina (1977 a 1997), ou seja, ha mais
de 25 anos, é importante conhecer as propriedades fisicas e quimicas do
contaminante para entender o seu comportamento no meio poroso. A aplicabilidade
deste estudo pode ser reforgada pelo trabalho de Scherr et al (2016), onde mostraram
que compostos de baixo peso molecular permanecem constituintes proeminentes no

creosoto, mesmo apos décadas de intemperismo.

O creosoto da area de estudo tem um aspecto oleoso e coloragao preta como
mostrado na Figura 4.14, cujas propriedades fisico-quimicas estdo presentes na
Tabela 4.2. Mesmo tendo sido exposto as condi¢des intempéricas por alguns anos,
as propriedades fisicas do creosoto sao semelhantes as apresentadas na literatura.
Por exemplo, o creosoto coletado apresentou viscosidade de 0,39 g (cm.s)™, e Kueper
et al. (2003) afirmam que essa propriedade pode variar de 0,2 a 0,5 g (cm.s)™, e de
Wehrer et al (2013) entre 0,05 a 2,3 g (cm.s)™.
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Foto do creosoto da area de estudo: o vial da esquerda contém agua e 6leo; o da direita com

apenas creosoto.

Fonte: Autoria propria

Tabela 4.2. Propriedades fisicas do creosoto.
Parametros Valores Temperatura (°C)

Viscosidade (g.(cm.s)™) 0,39 + 0,02 25

Densidade (g.cm-3) 1.12 £ 0,01 25

Tensao superficial (N.m") 0,042 + 0,001 25
Tenséo interfacial

creosoto/agua (N.m")(*) 0,023 £ 0001 24

Angulo de contato 20,090+ 0.1 o5

(creosoto-ar- quartz0)

(*) Priddle e MacQuarrie (1994)

Fonte: Autoria propria

As forgas que dirigem o movimento de um DNAPL em subsuperficie estdo

relacionadas com a densidade e a presséao resultante da quantidade derramada. Na

literatura, foram encontradas densidade de creosoto entre 1,05 e 1,13 g.cm
(ENVIRONMENT AGENCY, 2003; CETESB, 2022). Para o creosoto coletado na area

de estudo, obteve-se valor igual a 1,12 g.cm= (Tabela 4.2).

Realizou-se também a medi¢cao do angulo de contato do creosoto sobre uma

placa de quartzo, o mineral mais encontrado na area de estudo. O valor médio obtido

do angulo foi 20,09° (Figura 4.15), o que indica uma caracteristica de molhante no



98

sistema 6leo-ar e mineral, carater tal que favorece a migragcdo em unidade arenosa
em zona n&o saturada. Ja o valor de tensdo superficial obtido foi de 42,18 mN.m".

Figura 4.15. Angulo de contato do creosoto com uma placa de quartzo: a) com a imagem da gota do 6leo

sobre o creosoto, e b) a medi¢do do angulo de contato.

a) e b)

g (¢)
@@‘Qé

Fonte: Autoria propria.

4.4.3. Curvas de retencao da agua e do creosoto da area de estudo

As umidades naturais das amostras de solo utilizadas para os testes de curva
de retengao ficaram entre 37% e 49% para o solo argiloso e 12% e 13% para o solo

arenoso.

As Figuras 4.16a e 4.16b apresentam as curvas de retenc¢ao de agua e creosoto
nos solos argilosos e arenosos, respectivamente. Sdo apresentados os valores
médios medidos com seus respectivos desvios padrdo e as curvas ajustadas pelos
modelos de van Genuchten (1980) e Brooks-Corey (1964). Nos experimentos de curva
de retencao, o fluido da amostra foi drenado e a saturacédo diminuiu a medida que a

tensdo aplicada aumenta.

Os resultados para as amostras de solo argiloso (Tabela 4.3 e Figura 4.16a)
mostram que este solo retém mais agua do que o creosoto, para cada parametro e
cada modelo aplicado. Em contraste com as amostras de solo argiloso, observou-se
maior reteng¢ao de creosoto para o solo arenoso, em comparacao com a retencao de

agua (Tabela 4.3 e Figura 4.16b) para os modelos de van Genuchten e Brooks-Corey.

A Tabela 4.3 também mostra os parametros empiricos que afetam a forma da
curva de retencéo (a, n, me A). Os resultados para o solo argiloso mostram que os
valores de entrada de ar ou pressdo de borbulhamento (a), para o creosoto, sdo

aproximadamente o dobro dos valores para a agua, tanto para o modelo de van
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Genuchten quanto para o modelo de Brooks-Corey. Os parametros n € m mostram
que a inclinagao das curvas de retencao em solo arenoso € maior que os valores da
curva de retengdo em solo argiloso; ainda assim, os valores entre a agua e o creosoto
séo proximos (Tabela 4.3). Para o solo arenoso, o a da curva de retengao de creosoto
€ aproximadamente quatro vezes maior do que a curva de retengédo de agua, para o
modelo de van Genuchten, enquanto para o modelo de Brooks-Corey, o resultado
para o creosoto é aproximadamente o dobro do resultado para a agua (Tabela 4.3).
Os resultados para solos argilosos e arenosos mostram que os valores de A,
exclusivos do modelo de Brooks-Corey, tanto para o creosoto quanto para a agua séo

semelhantes.

Em todas as curvas de retencdo (argila-agua, argila-creosoto, areia-agua e
areia-creosoto), o modelo de Brooks-Corey gera linhas retas na regido do ponto de
pressao de borbulhamento, ao invés de apresentar uma fase de transicao, conforme
o modelo de van Genuchten, que apresenta suavizacdo em todas as curvas de
retencdo. A regido do ponto de presséo de bolha indica o inicio da entrada de ar nas
amostras, que é realizada de forma gradual. Nesta pesquisa, esse comportamento foi
melhor representado pelo modelo de van Genuchten, o que também foi observado por
Nouri, Homaee e Bybordi (2014).
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Curvas de retengao de agua e creosoto obtidas experimentalmente e estimadas para

modelos de van Genuchten (VG) e Brooks-Corel (B&C) em: a) solo argiloso; e (b) solo arenoso.

Teor de umidade volumétrica

Teor de umidade volumeétrica

a)

——B&C - Creosoto VG - Creosoto ——B&C - Agua
—VG - Agua = Observado (Agua) e Observado (Creosoto)

(cm3.cm-?)

b)

(cm3.cm-?)

0,70

0,60

0,50 > &
N 33 - w— 11—
2 ¢

0,40

0,20
0,10

0,00
1,0E-03 1,0E-01 1,0E+01 1,0E+03 1,0E+05 1,0E+07

0,50
0,40
0,30
0,20

0,10

0,00 L\— =

1,0E-03 1,0E-01 1,0E+01 1,0E+03 1,0E+05
Succao (kPa)

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 4.3. Os parametros previstos para as curvas de retengdo de agua e creosoto nos

solos argilosos e arenosos.

Modelo de van Genuchten

Tipo de solo  Fluid or bs ° n m
Ipo de solo uido (cmi.cm-®)  (cmd.cm-®) (cm™) (+) (+)
, Agua 0,42 0,57 1,18 1,22 0,18
Argila
Creosoto 0,28 0,53 2,76 1,25 0,20
Areia Agua 0,03 0,43 0,94 1,87 0,46
Creosoto 0,09 0,38 4,04 1,45 0,31
Modelo de Brooks-Corey
. . or s a A
Tipo de solo Fluido (cmi.cm=)  (cme.cm-) (cm) ()
, Agua 0,42 0,58 3,52 0,81
Argila
Creosoto 0,24 0,54 6,05 0,83
Areia Agua 0,004 0,45 2,70 0,55
Creosoto 0,09 0,38 4,83 0,57

(@) n=1/(1-m)

Or: saturacgao residual; Bs: saturagao de liquido; a: inverso da carga de presséo de borbulhamento
(cm™); n e m: parametros adimensionais para a forma e inclinagdo da curva; A: parametro
adimensional que caracteriza a distribuicao da porosidade.

Fonte: Autoria propria

Para ambos os modelos de van Genuchten e Brooks-Corey, ao comparar as
curvas de retencdo para solos arenosos e argilosos, observa-se que um aumento no
teor de argila também aumenta a diferenga entre as curvas de retengdo. O mesmo
comportamento foi relatado por Nouri, Homaee e Bybordi et al. (2014), embora esses
autores tenham avaliado a retencdo de LNAPLs (querosene, 6leo diesel, gasolina e
petréleo) ao invés de DNAPLs. A retengcdo de agua foi maior que a retengédo de
creosoto, o0 que pode estar relacionado a sor¢ao de agua nos argilominerais, conforme
demonstrado por Lenhard e Brooks (1985). Estes autores observaram maior retengéo

de agua no solo argiloso, em comparagao ao soltrol.

Além da frag&o argila no solo, outros fatores que dependem das propriedades
do solo, como distribuicdo de porosidade e permeabilidade, podem variar quando
percolados por fluidos de mistura complexa (KUEPER et al., 2003; HAY et al., 2011;
XIONG; BAYCHEV; IVKOV et al., 2016), como o creosoto. Dados de retengcao de
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DNAPL somados a parametros especificos do solo (densidade do solo, distribui¢ao
granulométrica e teor de matéria organica) sdo uteis para modelar o destino e
migragdo do creosoto ou mesmo para mapear a sensibilidade dos contaminantes

organicos no solo.

A Tabela 4.4 apresenta uma analise estatistica para avaliar o desempenho dos
modelos de van Genuchten e Brooks-Corel por uma comparacao quantitativa entre as
curvas de retencao previstas e experimentais. Os valores de CD tendem a ser mais
préximos de 1 para o modelo de van Genuchten do que para o modelo de Brooks-
Corey, especialmente para a curva de retengcdo de creosoto em solo argiloso. O
modelo de van Genuchten apresenta os maiores valores de EF em todas as curvas
de retengdo solo-agua e solo-creosoto, enquanto os valores de ME e RMSE sé&o
maiores para as curvas de retengao do modelo de Brooks-Corey, exceto para a curva
de retencao solo-creosoto. Os valores de CRM mostram que o modelo de Brooks-
Corey para ambos os solos deste estudo tende a subestimar os dados de retencéo
obtidos experimentalmente, enquanto o valor de CRM para o modelo de van
Genuchten tende a zero, sem tendéncia a dados abaixo ou superestimacao.

Os resultados para as curvas de retengdo indicam que um solo argiloso
contaminado com creosoto (saturagdo residual 0,24 e 0,28 cm3.cm3, para os modelos
de van Genuchten e Brooks-Corey, respectivamente) retém esse 6leo até trés vezes
mais do que um solo arenoso (0,09 cm3.cm= nos modelos de van Genuchten e
Brooks-Corey), mas os dois solos possuem conteudo volumétrico consideravel para
uma mistura complexa que pode impactar as aguas subterraneas e/ou gerar vapores
no subsolo. Esses valores representam uma massa consideravel de creosoto no solo,
0 que pode aumentar a concentragdo de substancias do creosoto na agua (fase
aquosa) e vapor no subsolo. Os HPA sédo exemplos dessas substancias, que podem
apresentar riscos a saude humana dependendo de sua concentracdo no meio
ambiente (ARANHA et al., 2020; MENDES et al., 2020).

Assim, a analise estatistica indica que o modelo de van Genuchten (1980)
apresenta um melhor ajuste aos dados experimentais, comparado ao modelo de
Brooks-Corey (1964) para as condigdes propostas neste estudo. Além disso, esses
tipos de testes geralmente sao realizados para agua (HEDAYATI et al., 2020; KUMAR,
et al., 2020), e os resultados desta pesquisa indicam que tanto a cdmara de Richard
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quanto o funil de Buchner podem ser aplicados para obter a curva de reteng¢ao para
um DNAPL com os modelos van Genuchten (1980) e Brooks-Model (1964). Até onde
sabemos, n&o ha na literatura estudos anteriores aplicando essas metodologias a

misturas complexas, como o creosoto.

Tabela 4.4. Analise estatistica para avaliagdo dos modelos de van Genuchten e Brooks-

Corey ajustados aos dados experimentais das curvas de retengao.

Tipo de solo  Fluido Modelo CRM* ME* RMSE* CRM* EF* CID
van Genuchten (1980) 0,00 0,03 0,02 0,00 0,99 1,0
Brooks-Corey (1964) 0,11 0,08 0,03 0,11 0,96 1,0

agua

Areia oosot V@ Genuchien (1980) 0,00 0,06 003 0,00 093 1.1
Brooks-Corey (1964) 0,09 0,08 003 009 089 1,1
van Genuchten (1980) 0,00 0,01 0,01 000 098 09
Argil 2948 Brooks-Corey (1964) 0,09 0,09 006 0,09 057 04
van Genuchten (1980) 0,00 0,03 0,02 0,00 099 1,0

creosoto

Brooks-Corey (1964) 0,09 0,96 0,12 0,26 0,25 0,3

* CRM - Coeficiente de massa residual; ME - Erro maximo; RMSE - Erro quadratico médio; El
Eficiéncia de modelagem; CD - Coeficiente de determinagao.

Fonte: Autoria propria.

As metodologias apresentadas neste estudo podem ser aplicadas a outras
misturas complexas para proporcionar um melhor entendimento da contaminagéo de
um local. Observa-se que estimativas mais proximas da realidade podem ser obtidas
com amostras de solos coletadas na area. As curvas de retengao permitem estimar o
volume de contaminante que pode ser removido do subsolo com determinadas
técnicas de remediagdo, como bombeamento e tratamento. Mesmo n&o sendo a
técnica mais eficiente, principalmente quando aplicada isoladamente na area
contaminada por um longo periodo, ainda é muito utilizada para remediagao de NAPL
(US EPA, 2020). Por exemplo, em um derramamento de DNAPL, a remediag&o por
bombeamento e tratamento pode ser aplicada nas primeiras etapas dos processos de
remediacdo para reduzir a massa contaminante, e depois serem combinados com
tratamentos quimicos, biorremediacdo ou outros, que eliminardo a massa
contaminante. Outra importante contribuicdo deste trabalho € que, com a estimativa

do volume de contaminante que pode ficar retido no subsolo, € possivel estimar a
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massa de contaminante que pode ser encontrada na fase de vapor da zona nao
saturada. Essas informacdes podem ser Uteis em avaliacdes de risco para inalagao

de vapor em ambientes abertos e fechados.

4.4.4. Deslocamento vertical da agua e do creosoto

A Tabela 4.5 apresenta as condutividades hidraulicas para agua e creosoto, e
os resultados da condutividade hidraulica efetiva do creosoto quando percolado em
amostra com saturagcédo de agua, para ambos os solos argilosos e arenosos. Para o
solo arenoso, as condutividades hidraulicas calculadas sdo 6,7x10°m.s™' e 7,6x10”7
m.s"! para dgua e creosoto, respectivamente. A condutividade hidraulica do creosoto
€ uma ordem de grandeza menor que a da agua, o que é esperado ja que a
viscosidade do creosoto € maior que a viscosidade da agua. Este resultado mostra

que o deslocamento do creosoto na areia € mais dificil, porém pode ocorrer.

Tabela 4.5. Condutividades hidraulicas de solos argilosos e arenosos percolado por agua

e creosoto.

Umidade de agua

(%) K (aouc) (m.s'1)

Amostra Tipo de solo Fluido

C°|:'iz‘r’;'u"l'iigde Sh-01W argila agua 100 4,4x10-08
Sh-02W areia agua 100 6,7x10-06
Sh-02cd areia creosoto 0 7,6x10-07
Amostra Tipo de solo Fluido Umldad(i:/c)ie agua kr (m.s-1)

Condutividad 2
hi dcr)zullijclav:efaetisa Sh-01C argila creosoto 41 1,1x10-11
Sh-02cn areia creosoto 18 2,5x10-07
Sh-02cs areia creosoto 39 3,6x10-08

Fonte: Autoria propria

Com o aumento da saturagédo da agua (umidade da agua, %), o creosoto tende
a ter menor condutividade hidraulica efetiva (kr) no solo arenoso; quando a saturagéo
de agua é de 39%, kr do creosoto é de 3,6x10® m.s™! (Tabela 5). Isto é devido a alta
viscosidade do creosoto, além de ter que exercer maior press&o para deslocar a agua
dos poros, pois nesta situacido o 6leo € o ndo molhante. Este valor pode ser baixo,

mas indica a mobilidade do creosoto. Observa-se que, inicialmente, a amostra de solo
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estava saturada com agua, e o creosoto conseguiu, assim, deslocar um volume de
agua suficiente para se deslocar pelo solo arenoso. Solos argilosos sao meios porosos
com baixa condutividade hidraulica, conforme mostrado nos resultados aqui
apresentados. No entanto, contaminantes podem ser encontrados abaixo dessas
unidades, e muitos autores afirmam que esse comportamento ocorre devido as
porosidades secundarias, como fraturas e biocanais. Este resultado mostra a
capacidade do creosoto de penetrar nas aguas subterrdneas da area de estudo,
embora a viscosidade do creosoto seja muito maior do que a viscosidade da agua.
Outra propriedade que pode influenciar esse comportamento é a densidade do

creosoto, que é maior que a da agua.

Por fim, embora os testes realizados neste trabalho sejam unidirecionais, os
resultados podem ser utilizados como referéncia para melhores estimativas de
parametros sobre a migragdo de DNAPL viscoso, como creosoto, em solos argilosos
e arenosos. Estimativas mais precisas do tempo necessario para um derramamento
de liquido atingir as aguas subterraneas podem ser obtidas, de modo que as agdes
apropriadas possam ser tomadas em menos tempo e as melhores praticas no
gerenciamento de areas contaminadas possam ser realizadas. Ainda, esses
parametros podem auxiliar na validagdo da modelagem numérica do transporte de

contaminantes.

4.5. Conclusoes

Esta parte do estudo mostrou a relagao entre o creosoto e 0 meio poroso para
solos arenosos e argilosos, e avaliou a retencdo de creosoto em relagdo a agua.
Foram obtidas as condutividades do creosoto e da agua nos solos arenosos e

argilosos.

Para o solo argiloso, a agua foi retida em maior propor¢do que o creosoto,
enquanto no solo arenoso, a situagado ocorreu ao contrario. Além disso, para o solo
argiloso, a condutividade hidraulica da agua foi igual a 4,4x10® m.s™!, enquanto o valor
obtido para o creosoto, com 41% de umidade, foi de 1,1x10-11 m.s™". No solo arenoso,
os resultados mostraram que, com o aumento da saturacgao hidrica, o creosoto tende

a apresentar menor condutividade hidraulica. Isto € devido a alta viscosidade do
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creosoto e pelas caracteristicas de ndo molhante, o 6leo tem que exercer maiores

forgcas para deslocar a agua dos poros.

A analise estatistica mostrou que o modelo de van Genuchten (1980) fornece
estimativas mais precisas para curvas solo-creosoto e retengdo de agua no solo, em

comparagao ao modelo de Brooks e Corey (1964).

Os resultados aqui apresentados podem contribuir para estimativas da
quantidade de creosoto em area contaminadas com este 6leo, considerando tipos de
solo semelhantes aos aqui estudados, ou a reprodugcdo de experimentos em

laboratério com amostras da area alvo de investigagédo e/ou remediacgao.

A presenca de NAPL na zona vadosa causa riscos a saude humana e impacta
o solo e as aguas subterraneas. Portanto, o conhecimento da retencdo de NAPL e
condutividade hidraulica em meios porosos pode melhorar o desempenho da
avaliacao ambiental e medidas de gerenciamento de areas contaminadas. Além disso,
esses experimentos podem melhorar o entendimento do comportamento de um
DNAPL viscoso e contribuir para a modelagem numérica do transporte de uma mistura
complexa, como o creosoto. Novos estudos com maior numero de amostras de solo
e tipos de creosoto devem ser realizados para estabelecer valores de deslocamento

de creosoto, assim, como ensaios que preveem o efeito de histerese.
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CAPITULO 5. USO DE SONDA DE FLUORESCENCIA PARA
A IDENTIFICAGAO DO CREOSOTO

5.1. Introdugao

Quando ocorre o derramamento de 6leo em subsuperficie, a depender da
quantidade, pode atingir o nivel d’agua e contaminar o aquifero. Parte deste 6leo pode
ficar aprisionado nos poros, ou possuir mobilidade nas zonas n&o saturada e saturada.
Oleos com densidade maior que a 4gua, como o creosoto, migram pelo aquifero até

atingirem o seu esgotamento ou até encontrarem uma camada impermeavel.

A subsuperficie do solo é constituida de fases sdlida, liquida e gasosa, e tem
um comportamento temporal dinamico. Além disso, apresenta caracteristicas
intrinsecas de cada regido (ISLER, 2020). Isto interfere diretamente no transporte de
contaminantes e dificulta, por vezes, a identificacdo e, consequentemente, a

quantificacdo de substancias perigosas.

Logo, é muito importante, no gerenciamento de uma &rea contaminada,
conhecer o tipo de contaminante e as fontes secundarias, ou seja, onde o 6leo pode
estar aprisionado (fase residual) ou em fase livre, em meio a uma geologia
heterogénea (HORTA et al., 2015). Conhecer a distribuicdo do NAPL em subsuperficie
permite prever a quantidade de massa que pode ser removida. Assim, € possivel
definir as técnicas de remediacido e estabelecer as metas do processo com maior
seguranga. Estudos mostram, por exemplo, que uma certa quantidade de NAPL
aprisionado pode nao ser recuperado por metodologias fisicas (PEDE,
2009; McCRAY et al., 2011; DELIN; HERKELRATH, 2014; GATSIOS et al., 2018),
como bombeamento e tratamento. Para evitar o uso desta tecnologia sem eficacia,
estimativas mais precisas acerca da distribuicdo espacial dos contaminantes sao
necessarias (MARKUS; McBRATNEY, 2001; MOTELAY-MASSEI et al,
2004; HORTA et al., 2015).

Muitas das praticas atuais para a identificacdo da contaminagao sao realizadas,
quase que exclusivamente, a partir de amostragem de solo para analises quimicas
(CATTLE et al.,, 2002). Isto eleva o custo do projeto (CATTLE et al., 2002) e,
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principalmente no caso de contaminacao por NAPL, traz muitas incertezas quanto a
sua distribuicdo em subsuperficie, devido a heterogeneidade geoldgica do solo. Por
isso, caracterizar a natureza e a extensdao da contaminagcdo em uma area
contaminada é um desafio (US EPA, 2002; HORTA et al., 2015).

Documentos e orientagbes de 6rgaos ambientais, tais como a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, do inglés United States
Environmental Protection Agency), Conselho Nacional de Protecdo Ambiental da
Australia (NEPC, do inglés National Environment Protection Council), e a Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), no Brasil, sugerem a utilizagado de
métodos que coletam informagdes em tempo real, através de ferramentas de alta

resolugao (em inglés: High-Resolution Site Characterization — HRSC).

Ferramentas de caracterizacdo em alta resolugdo, como espectroscopia de
fluorescéncia, representam um passo em dire¢do a um gerenciamento mais eficaz de
areas contaminados por NAPL (GARCIA-RINCON, 2020). O surgimento da técnica
de fluorescéncia induzida por laser (LIF) permitiu que a distribuicdo e a extenséo do
NAPL fossem determinadas com mais detalhe (St. GERMAINE, 2011;2012; McCALL,
2018; TERAMOTO et al, 2019).

A analise com LIF é baseada no principio da emissédo de fluorescéncia por
moléculas de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) apds excitagao com fonte
de luz ultravioleta (UV) ou verde, permitindo identificar a presenga de hidrocarbonetos
(LU; St GERMAIN; ANDREWS, 2014; St. GERMAIN;MARTIN, 2008). A capacidade
potencial do LIF para identificar com precisao a presengca de NAPL no campo em
tempo real foi apresentada por varios autores (LU; St GERMAIN; ANDREWS,
2014; SUTHERSAN et al., 2015; GATSIOS et al. 2018; ISLER et al., 2018; McCALL
et al.,2018; TERAMOTO et al., 2019).

Por exemplo, o registro de fluorescéncia induzida por laser (LIF) facilita o
acompanhamento do perfil vertical de forma rapida e quase continua de NAPL em
subsuperficie (ITRC, 2018). Por outro lado, essas tecnologias, introduzidas no Brasil
via importacdo de equipamentos, podem apresentar algumas incertezas em seus
resultados, pois sao provenientes de paises como Estados Unidos, Canada e

Alemanha, que possuem condi¢des climaticas diferentes (RIYIS, 2019; KO et al.,
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2010; 2011; LEI et al. (2021) também apontaram que propriedades do solo podem

interferir na intensidade da fluorescéncia de HPA.

A sonda OIP (Optical Image Profiler), desenvolvida pela Geoprobe Systems®
(Salina, Kansas, EUA), € um tipo destas ferramentas de HRSC, que no caso, combina
registro de imagens de luz fluorescente e visivel (MCCALL et al., 2018 ). A sonda foi
projetada para a deteccdo de contaminantes fluorescentes (por exemplo,
gasolina, combustivel de aviag&o, diesel, petrdleo bruto e creosoto) (REISCHER et
al., 2020). Atualmente a empresa dispde de sondas diferentes com dois tipos de fontes
de luz: ultravioleta (OIP-UV) e verde (OIP-Verde). A utilizagdo destas sondas, no
Brasil, ainda é limitada, mas a intensificagdo do seu uso é promissora, dadas as
exigéncias dos 6rgaos ambientais e no avango de melhores praticas na caracterizagéo

de areas contaminadas.

Assim, o objetivo deste capitulo da pesquisa € avaliar a aplicabilidade da
técnica com as sondas OIP com fontes de luz Ultravioleta (OIP-UV) e verde (OIP-
Verde) na identificagdo de creosoto em meio a uma area contaminada. Testes de
bancada e em campo foram realizados, a fim de verificar a relagdo da fluorescéncia

com o d6leo e o solo.

5.2. Fundamentacgao tedrica

5.2.1. Espectroscopia de fluorescéncia

O fendbmeno da luminescéncia é ocasionado pela emissdo espontanea de
radiacdo a partir de qualquer substancia. Essa emissdo acontece através da energia
de excitagao, quando a substancia € exposta a um determinado comprimento de onda
(A), ou faixa de comprimentos de onda. Como resposta, ha um espectro de emissao
(VO-DINH, 1978; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012; ISLER, 2020). A
luminescéncia pode se apresentar de diversas formas, dependendo da fonte de
excitagcdo. Por exemplo, via absorgédo de fotons (fotoluminescéncia), raios catodicos
(catodoluminescéncia), campo elétrico (eletroluminescéncia) ou reacédo quimica
(quimioluminescéncia) (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012)
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Fluorescéncia e fosforescéncia sdo casos particulares de luminescéncia,
correspondentes ao fendbmeno de fotoluminescéncia. Quando ocorre a emissao de luz
por uma determinada substancia, que mudou o seu estado de energia devido a uma
onda de excitagao (absorg¢do), tem-se a volta ao seu estado natural por decaimento
radioativo, assim, a luz é emitida na forma de fétons (VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012; SUBADINI; SAHOO, 2022). No caso da fosforescéncia, tem-se um decaimento
mais lento (10 s a 10 s), com transigdo do estado eletrénico tripleto para singleto, por
exemplo. Ja a fluorescéncia possui decaimento mais rapida (10° sa 107 s), como
por exemplo, a ocorréncia de transicdo do estado eletrdnico singleto-singleto
(VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). Os processos de fluorescéncia e
fosforescéncia podem ser descritos a partir do diagrama de Jablonski, como mostrado

na Figura 5.1.
Figura 5.1. Diagrama de Jablosnki.
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Fonte: adaptado de Perez (2011) e Isler (2020)

Observando o diagrama de Jablonski (Figura 5.1), nota-se que a energia de
emissao é tipicamente menor que a de excitagao, sendo este fendbmeno conhecido

como deslocamento de Stokes, sendo este pesquisador que iniciou os estudos de
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luminescéncia a partir de 1952. Logo, como mostrado na Figura 5.1, a fluorescéncia
acontece quando ocorre a emissao de um féton do primeiro estado eletronicamente
excitado (S1) de uma molécula apds a absorg¢ao, ou seja, a emissao € acompanhada
por uma transicdo vertical, que procede extensivamente do nivel vibracional mais
baixo do estado excitado (S1) para niveis vibracionais mais altos do estado
fundamental (So) (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). A Figura 5.2 ilustra o
deslocamento de Stokes para a substéncia, enquanto a Figura 5.3 mostra um exemplo
de espectros de absorgcédo e emissao do antraceno, evidenciando este deslocamento
e demostrando a simetria dos espectros exibidos por alguns fluoréforos. O antraceno
€ um dos HPA fluorescentes presentes em muitos combustiveis de petrdleo e inclusive

no creosoto.

O deslocamento de Stokes € um parametro importante, pois pode fornecer
informacdes sobre os estados excitados. Por exemplo, quando o momento dipolar de
uma molécula fluorescente é maior no estado excitado do que no estado fundamental,
o deslocamento de Stokes aumenta com a polaridade do solvente, o que permite a
estimativa deste parametro usando sondas de polaridade fluorescente (VALEUR;
BERBERAN-SANTOS, 2012).

Figura 5.2. Deslocamento de Stokes do espectro de emisséo de fluorescéncia em relagdo ao espectro de
excitagcao, tendo como referéncia os picos de cada onda.
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Fonte: adaptada de Pavoni et al. (2014); Isler (2020)
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Figura 5.3. Espectros de absorg¢ao e emissdo do antraceno com simetria, evidenciando o deslocamento

de Stokes.
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Fonte: McCall et al. (2018).

5.2.2. Fluorescéncia de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Desde o final da década de 70, pesquisas acerca de técnicas de espectroscopia
de fluorescéncia para a identificacdo de HPA sédo desenvolvidas, a exemplo, tem-se
estudos desde analises para a estimativa quantitativa destes compostos em
organismos de sedimentos marinhos a sedimentos propriamente dito, onde ocorreu
um derramamento de hidrocarbonetos de petréleo (VANDERMEULEN et al., 1979).
Estudos anteriores ja confirmaram que a espectroscopia de fluorescéncia é uma
técnica eficaz de determinacdo de HPA em solo e agua (NIESSNER et al., 1991,
ISLER, 2020).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) estdo entre os principais
grupos de contaminantes mais identificados em subsuperficie, sendo no estado de
Sao Paulo, presentes em aproximadamente 42% das areas contaminadas e
reabilitadas (CETESB, 2022). Estes HPA, que estdo presentes em produtos
derivados do petréleo e creosoto, por exemplo, contém compostos que séo altamente
fluorescentes (DIVYA E MISHRA, 2007) e com distintas intensidades de emissao

(ISLER, 2020). A Tabela 5.1 mostra os comprimentos de onda de absorgdo e de
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fluorescéncia de HPA constituintes do creosoto apresentados em alguns trabalhos
(KUMKE et al., 1995; FERRETO et al., 2014; HOU et al., 2019).

Tabela 5.1. Comprimentos de ondas de absorcao e fluorescéncia de HPA.

Peso Kumke et al. | Ferreto et al. Hou et al.
Composto Férmula molecular (1995) (2014) (2019)
(g/mol) YA YF YA YF YA YF
(nm) (nm) | (hm) (nm) | (nm) (nm)
Naftaleno C1oHs 128,1 319,0 322,0 | 220,0 334,0 | 265,0 334,0
Antraceno Ci4H10 178,2 374,0 399,0 | 245,0 402,0 - -
Fluoreno CisH1o 166,2 300,0 310,0 | 260,0 310,0 - -
Criseno CisH1z2 228,2 362,0 381,0 - - 279,0 381,6
Benzo(a)pireno CaoH12 252,3 404,0 403,0 | 275,0 398,0
Fenantreno Ci4H10 178,2 346,0 364,0 | 250,0 366,0 | 275,0 366,9
Acenafteno C12H10 154,2 320,0 347,0 - - 289,0 336,7
Fluoranteno CieH10 202,2 359,0 462,0 - - - -
Benzo(a)antraceno C22H14 225,2 385,0 385,0 - - - -
Pireno CieH10 202,2 372,0 383,0 270,0 396,8
Benzo(b)fluoranteno C20H12 252,3 369,0 446,0 - - - -
Benzo(k)fluoranteno ~ CzoH12 252,3 402,0 402,0 - - - -
Dibenzo(a,h)antraceno  Cz2H14 228,2 406,0 419,0 - - - -

Y a - Comprimento de onda de absorgdo
Yr - Comprimento de onda de fluorescéncia

- Sem informacgao
Fonte: Autoria propria.

A maioria dos HPA sao naturalmente fluorescentes porque os elétrons
deslocalizados dentro dos anéis aromaticos podem ser facilmente excitados
(HOWERTON et al, 2002), sendo que cada molécula de um composto aromatico
apresenta um espectro de emissdo caracteristico, uma vez que o foton da
fluorescéncia sempre € emitido a partir do menor estado vibracional S1 (LIEBERMAN,

2007), como pode ser observado no digrama de Jablonski.

Contudo, em uma mistura de moléculas de um NAPL, como creosoto e diesel,
o espectro total de emissao é alterado devido as alteragées do comprimento de onda
de excitagao em diferentes moléculas de HPA. As alteragdes no comprimento de onda
de excitacdo induzem fluorescéncia de diferentes moléculas na amostra, sempre que

a faixa espectral da fonte de energia sobrepuser a linha de absor¢ao das mesmas
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(ISLER, 2020). Outro fator caracteristico é a relagdo proporcional direta entre o

comprimento de onda de fluorescéncia e o tamanho da cadeia do HPA.

A natureza altamente fluorescente dos HPA tornou a espectrometria de
fluorescéncia uma técnica popular para analise destes compostos, pois oferece alta
sensibilidade e seletividade (WARNER et al 1982; PATRA, 2003; RODRIGUEZ,
2000). Contudo, as analises de fluorescéncia podem ser desafiadoras devido ao
amplo espectro de emissao para determinadas amostras, cuja deteccdo de HPA em
um determinado meio e mistura dependera do comprimento de onda eletromagnética
de excitagdo da fonte geradora, podendo trazer limitagcbes aos equipamentos que
buscam detectar a fluorescéncia do NAPL (ISLER, 2020).

O peso molecular também influencia na fluorescéncia, sendo que aqueles que
tem moléculas com massa menor tendem a ter emissao em pequenos comprimentos
de onda. Ja para aqueles que possuem pesos moleculares maiores, o0 comprimento
de onda também sera maior, como mostrado na Tabela 5.1 (VO-DINH; GAMMAGE;
MARTINEZ, 1981; ISLER, 2020). Como efeito da combinagdo de espectros de
fluorescéncia individuais dos HPA constituintes de um NAPL, tem-se que cada tipo de
produto também possuira um espectro de emissao resultante caracteristico
(GEOPROBE, 2020; ISLER, 2020).

Kram et al. (2004) relatam a importancia de observar que compostos que
apresentam fluorescéncia em altas energias geralmente ndo produzem as maiores
intensidades de emiss&o para misturas, pois uma fragado da energia de emissao de

um composto individual pode ser reabsorvida por outros compostos na mistura.

Assim, devido a capacidade dos sensores de espectroscopia de
fluorescéncia para identificar a presenga de HPA (Dixon et al. 1990), 6leos como
diesel e creosoto em fase livre ou residual, em subsuperficie, podem ser detectados

por métodos de fluorescéncia.

Isso levou ao desenvolvimento tecnoldégico de sondas de varreduras com
capacidade de penetracdo no solo e obtencdo de respostas de fluorescéncia
(McCALL, 2018). Um dos tipos de sondas consiste na fluorescéncia induzida por laser,
para a deteccao de combustivel em subsuperficie. Foi desenvolvida pela Dakota
Technologies (St. GERMAINE, 2011), e é denominada de Ultra-Violet Optical
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Screening Tool (UVOST). Este sistema usa uma luz emissora de laser de nitrogénio
com comprimento de onda de 308 nm para induzir a fluorescéncia, e assim identificar
a presenca de combustivel no solo (St GERMAINE, 2011).

A partir do desenvolvimento de pequenos sensores de camera semicondutores
de 6xido metalico complementar (CMOS, do inglés complementary metal-oxide-
semiconductor sensor) tornou possivel capturar imagens de boa qualidade em
pequenos dispositivos digitais como telefones celulares (McCall, 2018). Ao combinar
os avangos em LEDs e sensores CMOS com sua experiéncia em tecnologia de
registro direct-push (CHRISTY et al., 1994; McCALL et al.,, 2018), a Geoprobe
desenvolveu o OIP, que é o tipo de sonda utilizada em areas contaminadas e aplicada

na presente pesquisa.

O OIP difere do UVOST principalmente quanto a fonte de energia e o
comprimento de onda de excitagao. O UVOST utiliza como fonte de energia um diodo
emissor de luz (Light-Emitting Diode — LED), gerando luz UV no comprimento de onda
de 275 nm. O OIP-UV registra a fluorescéncia emitida por HPA por meio de uma
camera acoplada a ponteira, e as imagens capturadas s&o interpretadas como
porcentagem da area fluorescente em relagdo a area visivel do quadro analisado
(GEOPROBE, 2020, ISLER, 2020).

5.2.3. Optical Image Profiler

O OIP utilizado nesta pesquisa foi desenvolvido pela Geoprobe Systems® para
a deteccdo de NAPL, como d6leos combustiveis e creosoto presentes em
subsuperficie. No sistema OIP é usada uma fonte de luz UV ou verde para induzir a

fluorescéncia dos HPA presentes nos dleos.

As sondas tém aproximadamente 525 mm de comprimento e um diametro
maximo de cerca de 50 mm, onde esta acoplada uma janela de safira com abertura
Optica de aproximadamente 13 mm (McCALL, 2018) (Figura 5.4). Cada OIP possui
duas fontes de luz (A e B), que produzem intensidade de luz constante quando
ativadas. A Fonte A consiste em um diodo emissor de luz ultravioleta (LED UV), para
OIP-UV, ou uma fonte de diodo a laser de luz verde, para OIP-Verde. Tanto o OIP-UV

quanto o OIP-Verde sao de alta intensidade, e produzem luz com o comprimento de
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onda necessario para induzir fluorescéncia, iguais a 275 nm e 520nm,
respectivamente. A Fonte B consiste em um LED secundario de luz visivel (VIS) ou

infravermelho (IR), que permite observar a textura da formacao geologica.

Figura 5.4. Componentes basicos do OIP: a) OIP-UV e b) OIP-Verde. Os componentes eletrénicos
necessarios para realizar o registro do OIP em campo: c) um gerador portatil 6ptica com d) a
interface 6ptica usados para fornecer toda a energia elétrica necessaria para operar o sistema

durante o registro em e) computado com o software.

« HPT Corpo da .

Corpo da Sonda

Sonda

 LED
ultravioleta
Janela  _, — Camera Janela —
de Safira de Safira
N
LED
visivel
Dipolo —°° Dipolo  —
elétrico elétrico
\/ \/ c) Gerador portatil
a) Desenho da Sonda OIPT-UV b) Desenho da Sonda OIPT-Verde d) Interface optica

e) Computador com software

Fonte: adaptada de McCall et al. (2018).

Assim, a luz da Fonte A passa pela janela de safira e atinge o solo. Quando se
tem a presenca do NAPL, os HPA contidos no dleo irdo absorver a luz da Fonte A e
emitirdo fluorescéncia, geralmente no comprimento de onda da faixa do visivel, para
o OIP-UV. No caso do OIP-Verde, os compostos emitirdo fluorescéncia, normalmente
na faixa de comprimento de onda laranja a vermelho. A fluorescéncia induzida pela
Fonte A passa de volta através de uma lente de foco fixo e, em seguida, é detectada
por um sensor semicondutor de 6xido metalico complementar. A sonda pode ser
operada em dois modos: no modo 1, através da Fonte A, para induzir a fluorescéncia;

ou no modo 2, através da Fonte B, para induzir a retrodifusao geral da luz.

Na sequéncia, as imagens sdo capturadas pela camera a uma taxa de 30
quadros por segundo (fps, do inglés frames per second)), mas apenas uma imagem a
cada 15 mm é registrada e salva, com uma area de 9,5 mm x 7,0 mm com resolug&o

de 640 x 480 pixels. As imagens s&o tratadas e analisadas no software de aquisigéo
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DI Viewer da Geoprobe®, com um filtro digital de dois estagios (US Patent Pending),
baseado no modelo de cores HSV (matiz, H- do inglés hue; saturagao, S- do inglés
saturation; e valor V- do inglés value) (AGOSTON, 2005; McCALL et al, 2018). A luz
detectada pela camera deve atender aos critérios HSV especificados para ser
identificada como luz fluorescente induzida por UV e emitida por compostos HPA
(McCALL et al, 2018).

O filtro digital do primeiro estagio define um nivel minimo de brilho; acima desse
nivel, o matiz em um determinado pixel deve cair em uma faixa de azul especifica para
ser classificado como fluorescéncia de HPA. O filtro do segundo estagio verifica os
pixels de alto brilho e baixa saturagdo de cor. Ambos os filtros sdo somados para
determinar a area percentual (pixels) de cada imagem onde a luz fluorescente é
detectada (McCALL et al, 2018). Deste modo, a porcentagem de area média de
fluorescéncia (%AF) de uma determinada imagem é entdo calculada, a partir do
numero relativo de pixels em uma imagem que registra a fluorescéncia com base na
discretizagao (por exemplo, se 25% de todos os pixels passam pelos critérios de filtro
digital, entdo a fluorescéncia medida & 25%AF, independentemente de quanta
fluorescéncia foi medida pelos 25% de pixels). A %AF de varias imagens analisadas
tem a média de um valor para incremento de 15 mm de log, conforme a sonda avancga

em subsuperficie e, assim, um grafico log é tragado.

Na auséncia de fluorescéncia, as imagens serédo escuras. Imagens estaticas,
ou seja, com a sonda paralisada em uma determinada profundidade, também podem
ser tomadas. Estas imagens sdo mais nitidas que aquelas capturadas durante o

avanco continuo da sonda.

A Geoprobe Systems® disponibiliza dois tipos de filtros para o OIP-UV com os
com diferentes parametros de HSV que possibilitam a melhor discretizacdo da
fluorescéncia em diferentes 6leos: i-Filtro 1 tende a ser melhor para gasolina e diesel;
ii-Filtro 2 tende a ser melhor para creosoto. A empresa nao forneceu as especificagdes

dos sistemas de cores dos dois filtros.

Duas outras ferramentas sdo acopladas ao OIP: Hydraulic Profiling Tool (HPT)
e Condutividade elétrica (CE). O HPT fornece informagdes sobre as caracteristicas

hidroestratigraficas e permeabilidade da formacéo, que permite melhor definicdo das
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possiveis vias de migracao de contaminantes (McCALL et al., 2017 ). O sistema
funciona com a injecéo de agua a partir da lateral da sonda (acima e oposta a janela
OIP). A agua é injetada a uma taxa de fluxo definida, e o controlador varia a pressao
necessaria para injetar a agua na taxa inicialmente definida. Solos compostos de
areias e cascalhos requerem muito pouca pressao para injetar essa agua, enquanto
aqueles com textura argilosa exigem mais pressdo para injetar agua na vazéao
definida. A ferramenta CE também auxilia na identificagcdo das unidades da area a ser
estudada. Quanto maior o valor da condutividade elétrica, menor a granulometria, e
vice-versa. Entretanto, outros fatores podem afetar a condutividade elétrica, como
mineralogia, quimica da agua dos poros (salinidade, pH extremo), e objetos metalicos
no solo, por isso é necessario integrar essas informagdes a interpretagdo dos dados
obtidos pela CE. O HPT e Condutividade elétrica ndo foram contemplados nesta

pesquisa.

5.3. Materiais e métodos

Anteriormente ao estudo da fluorescéncia nos materiais selecionados, para se
conhecer a composi¢cdo quimica e mineraldgica das duas maiores unidades da area
(areia e argila cinza), foram realizadas analises por Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Optica (Mopt). Estas andlises s&o
importantes para avaliar se a composicao do solo pode inferir na resposta da

fluorescéncia nas faixas de comprimento de onda de excitagdo do OIP.

Para avaliar a deteccado da fluorescéncia em materiais sem contaminacgao e
com creosoto, uma série de testes de bancada e em campo foram realizados com as
sondas OIP-UV e OIP-Verde, como mostrado no fluxograma da Figura 5.5.
Primeiramente, os testes se deram em bancada para compreender as respostas da
fluorescéncia em solos coletados na area de estudo, em areia comercial e em rocha
granitica. Os testes em campo foram condicionados pelos resultados obtidos nos

testes de bancada, como discutido nos itens a seguir.
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Figura 5.5. Fluxograma das etapas dos estudos realizados com OIP.
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5.3.1. Analise da composi¢ao quimica e mineralégica do solo

As analises para a obtengdo da composig&do quimica e mineraldgica do solo por
FRX, DRX e MOpt. foram realizadas em amostras coletadas nas unidades argilosa e
arenosa, que representam as zonas mais expressivas de baixa e alta permeabilidade,
respectivamente. As analises de FRX foram realizadas no equipamento Panalytical
modelo LAXIOS MAX Advanced do Laboratério do Instituto de Geociéncias da USP
(IGC-USP). Os seguintes elementos e seus respectivos 6xidos foram analisados: Si,
Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K e P. Para a identificagcdo mineraldgica ao microscopio
petrografico, foram confeccionadas laminas dos solos da area de estudo a partir da
impregnagao com resina epoxi e corante azul. O corante permite a visualizagado dos
poros nas laminas. A identificacdo dos minerais foi realizada em microscopio 6ptico
com luz transmitida e refletida. As fotomicrografias foram obtidas no Laboratério de
Materiais de Construgdo Civil (LMCC), Servico Geologico do Brasil (CPRM) e
Laborat6rio de Petrografia (LabPetro) do IGC/USP.
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A analise mineralégica por DRX foi realizada no difratdmetro Panalytical,
modelo Empyrean do Laboratério de Materiais para a Constru¢cao (LMPC) do IPT. O
equipamento opera na radiagdo Ka do cobre (com comprimento de onda de 1,54056
A), 45 kV — 40 mA, varredura de 5° a 65° e tempo de corrida de 2° - 65° (26) por
minuto. Médulo: Bragg-Brentano HD, fenda divergente de 1/4°, mascara de 20 mm,
fenda soller 0,02 RAD e fenda anti-espalhamento de 1/2°. As analises de DRX foram
realizadas em amostra total e na fragdo argila dos solos das unidades argilosa e
arenosa. O ensaio foi realizado na amostra seca a 105°C e totalmente passante na
peneira de 75 um (ABNT N.° 200). A fragao argila foi analisada, em lamina orientada,
com granulometria menor que 0,2 um, obtida apds separagao por decantagao e
centrifugacgéo. Trés tipos de preparos foram realizados: o primeiro na amostra bruta
total e, no caso da fragao argila, a amostra foi submetida ao equilibrio com o vapor de
etileno glicol a temperatura ambiente durante 8 horas (glicolada). No terceiro preparo,
a amostra foi aquecida a 490°C por 4 h (calcinada) (RYAN; HUERTAS, 2009).

5.3.2. Testes de bancada

Para avaliar a detec¢ao da fluorescéncia do creosoto com OIP-UV e OIP-Verde,
uma série de testes de bancada foi realizada. Nos testes iniciais, quatro tipos de
solos/materiais sem contaminacgao foram utilizados: argila preta (prof. 2,5 m), argila
cinza (prof. 3,5 m) e areia (prof. 4,5 m), provenientes da area de estudo, e areia
comercial (> 93% em peso de SiO2) da empresa Trionic, Produtos e Equipamentos
para Perfuragdes LTDA. As amostras de solo foram coletadas a montante da
contaminacgao, cuja localizagao é mostrada na Figura 4.7 (Capitulo 4). A distribuicdo
granulométrica das amostras da area de estudo é apresentada na Tabela 4.1 do
Capitulo 4. A areia comercial € do tipo preé-filtro lavado tipo Jacarei, granulometria
comercial 0,6-1,5 mm, com minimo de 80% de quartzo.

Para avaliar as variagdes do nivel de fluorescéncia induzida pelas sondas OIP-
UV e OIP-Verde, os solos e areia de pré-filtro foram contaminadas com quantidades
diferentes e conhecidas de creosoto coletado da area de estudo. Para o OIP-UV,
foram realizados os ensaios com dois tipos de filtros com sistemas de cores diferentes,
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denominados por Filtro 1 e Filtro 2. A empresa Geoprobe System® né&o forneceu as

caracteristicas dos sistemas de cores de cada filtro.

Em seguida, os corpos de prova com material contaminado e ndo contaminado
foram colocados sobre a janela de safira da sonda OIP, de modo que a luz ambiente
nao interferisse na resposta da sonda. Na sequéncia, as imagens foram capturadas,
simulando o que acontece em campo. A janela de safira foi limpa com metanol e agua

deionizada antes de cada medicio.

As sondas OIP-UV e OIP-Verde foram avaliadas antes e depois das medi¢cdes
das amostras de solo contaminadas e ndo contaminadas, através de testes Opticos,
para garantir que a camera e as fontes de luz estivessem funcionando corretamente.
Assim, os testes foram realizados com sobreposigdo dos seguintes modos sobre a
janela de safira:

e Teste com caixa preta, para verificar se ndo havia objetos ou contaminantes no
interior da janela OIP, que pudessem resultar em falsos positivos;
e Uso de diesel e 6leo de motor para verificar a funcionalidade das fontes de luz

e a deteccio da camera.

5.3.1.1 Preparagéo e contaminagdo dos solos argilosos (preta e cinza)

Amostradores de 2 cm de didmetros e 3 cm de altura foram cravados em
amostras indeformadas de argila, de modo que o testemunho se mantivesse
indeformado (Figura 5.6). Estes recipientes s&o de PVC e tém formato anelar. Na base
do recipiente foi colocado um filtro, de modo a permitir a drenagem e saturagc&o do

creosoto.

A saturagao das argilas com o creosoto ocorreu por um periodo de pelo minimo
de 24 h, no sentido ascendente pelo fundo da amostra colocada em um recipiente
com o Oleo (Figura 5.6), para minimizar a retencao de ar. Posteriormente, a drenagem
do dleo ocorreu sob pressao atmosférica, por periodos distintos: 4 h, 14 h, 24 h e
48 h. As massas dos corpos de prova foram medidas antes e depois da saturacao, e
apos o periodo de drenagem. A medicdo da massa pos-drenagem foi obtida e
imediatamente conduzida para a realizag&o do teste na sonda OIP-Verde. Através da
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diferenga da massa final e inicial do corpo de prova, calculou-se a massa de creosoto

ainda presente em cada amostra.

Figura 5.6. Preparacdo das amostras argilosas para os testes de bancada do OIP-Verde: a) amostra de
argila cinza e preta sem contaminacgéao e aliquotas para a analise da umidade. b) detalhe do corpo de
prova; c) saturagao das amostras de argila.

'«." >\\ ,3‘?—" ‘! ‘(‘;

|

Fonte: Autoria propria.

Os testes com amostras argilosas foram realizados apenas no OIP-Verde, pois, ja
nesta etapa da pesquisa, a quantidade de amostras de argila era pouca, e néo sendo
possivel reaproveita-las no OIP-UV. Outro condicionante, foi, que também o creosoto

nao era o suficiente para a saturagao de mais amostras.

5.3.1.2 Preparagéo e contaminagéo das areias (natural da area e industrial)

A massa de areia seca foi pré-estabelecida e igual a 8,66 + 0,03 g, de modo
que se tivesse um volume de vazios de 2,25 cm3. A areia seca foi colocada em vials
de 40 ml, onde adicionou-se diferentes massas de creosoto, a fim de variar a
proporgcao creosoto:solo nos ensaios. Posteriormente, o solo e o creosoto foram
misturados cuidadosamente e depois compactados em tampas de vial de 40ml. A
Figura 5.7 mostra as amostras antes e apds a contaminagdo com creosoto. A
distribuicdo das quantidades diferentes de proporcdo de creosoto:solo para cada
material € mostrada na Tabela 5.2. Ainda, em cada amostra também foram obtidas as

fluorescéncias em trés angulos diferentes.
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Figura 5.7. Preparacdo das amostras arenosas para os testes de bancada do OIP-UV e OIP-Verde a)
Amostra de areia sem contaminacao e aliquotas para a analise da umidade. b) areia com diferentes
fracOes de creosoto. c) areia contaminada compactada nas tampas de vial.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5.2. Relagdo dos pontos de medi¢ao de fluorescéncia no OIP-UV e OIP-verde,

com as respectivas relagdes creosoto:solo e quantidade de amostras.

Matorial  Ponfos Média: Creosotoézc;l\:o Nu(rjneero OIP- O!P- uv O_IP-UV
(mg.Kg™) . Verde Filtro2 Filtro1
padriao amostras
Creosoto  C-01 -- -- 1 X X X
Rocha R-1 0,00 -- 1 X -- --
P-OIP1 1,45E+05 1,80 5 X X X
P-OIP2 8,59E+04 1,30 5 X X X
Areia P-OIP3 4,19E+04 1,02 5 X X X
comercial P-OIP4 1,45E+04 0,49 5 X X X
P-OIP5 3,44E+03 0,50 5 X X X
P-SC 0,00 0,00 2 X X X
S-OIP1 7,85E+04 1,40 3 X X X
S-0OIP2 4,50E+04 1,14 3 X X X
S-0OIP3 1,77E+04 0,97 3 X X X
Solo S-OIP4 1,47E+04 0,86 3 X X X
arenoso  S-OIP5 9,39E+03 1,31 3 X X X
S-OIP6 2,46E+03 0,92 3 X X X
S-OIP7 1,53E+03 1,40 3 X X X
SL 0,00 -- 2 X X X

Fonte: Autoria propria.

Ainda, para uma avaliagao visual a respeito de respostas de fluorescéncia de
minerais, a areia comercial foi submetida as ldmpadas LED de luzes branca de 0,18
Watts e ultravioleta, de comprimento de onda 385 nm e 3 Watts. O teste foi realizado

em uma caixa e em ambiente totalmente escuro.
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5.3.3. Testes em campo

O teste em campo teve como objetivo avaliar o desempenho do OIP-UV e OIP-
Verde quanto a deteccdo ou ndo de fluorescéncia do creosoto presente em
subsuperficie na area de estudo, e de eventual falso positivo, verificada com as
analises quimicas do solo em laboratério. Esta analise € importante para averiguar a
resposta da fluorescéncia e a sensibilidade do OIP durante a perfuragado da sonda em
subsuperficie. A Figura 5.8 mostra os pontos de execugdo dos OIP-UV e Verde.
Anteriormente ao desenvolvimento desta pesquisa, testes com OIP-UV foram

realizados na area, mas nao foram considerados neste capitulo.

A investigagdo em campo com as sondas OIP-UV e Verde se deu conforme o

seguinte:

e OIP-Verde na area de background (a montante da contaminagao) a fim de
avaliar a resposta em area ndo contaminada, para comparacdo com o0s
resultados do teste de bancada.

e OIP-UV-Filtro 2 na pluma de fase dissolvida de HPA, para confirmar a auséncia
de creosoto residual. A escolha do uso deste OIP para esta regido se deu a
partir do teste de bancada, cujos resultados se mostraram eficientes na
identificacdo do creosoto presente nas amostras. O OIP-Verde nao foi utilizado
por ter apresentado falso positivo para creosoto tanto no solo limpo do teste de
bancada quanto na area de background.

e OIP-UV e OIP-Verde na area fonte, para a comparacdo da resposta da

fluorescéncia entre as duas técnicas.
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Localizagdo dos pontos de execugédo de sondagens com o uso das sondas OIP-UV e OIP-

Verde, e o ponto de coleta de solo para analises quimicas.
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Fonte: Autoria propria.

Amostras de solo para analises quimicas também foram coletadas na area

fonte, por meio de sondagem por direct push, tubo duplo. A sondagem de onde foram

coletadas as amostras de solo estava localizada a 0,5 m de distancia da perfuracao

com OIP, como mostrado na Figura 5.8.

A extracao solido-liquido foi realizada com a adigao de diclorometano (DCM)

em 5 g de solo e levado ao banho ultrassénico por 3 minutos, com base nos métodos
3550C (US EPA, 2007) e 3510C (US EPA, 1996). A extragao foi repetida 3 vezes, e

o solvente das extracbes foi colocado em um concentrador evaporativo Kuderna-

Danish acoplado a um banho termostatico (50 °C). Os extratos liquidos foram filtrados

usando la de vidro e sulfato de sédio anidro como agente secante. Em seguida, a fase

aquosa foi analisada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

(GC-MS), nas mesmas condigbes analiticas descritas no Capitulo 6.
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5.4. Resultados e discussoes

5.4.1. Composigcao quimica/mineralégica dos solos da area de estudo

Os resultados das analises por FRX (Tabelas 5.2 e 5.3) indicam que dentre as
duas unidades analisadas, como esperado, a argilosa € aquela que contém menor
concentracdo em Si e SiOz, que correspondem principalmente a presenca de quartzo
e outros minerais da classe dos silicatos. A concentragao de ferro e aluminio é também

maior na argila em relagao a areia.

Estes resultados corroboram com os de DRX e da andlise das laminas
petrograficas. A partir das duas técnicas, foi possivel confirmar que o quartzo é o
mineral primario de maior ocorréncia na areia e na argila. A microscopia Optica
também revelou que além do quartzo, a unidade arenosa também apresenta
microclineo  (KAISisOs),  plagioclasio  ((Na,Ca)Al(Si,Al)Si20s),  hornblenda
(Caz(Mg,Fe)4Al[Si7AlO22](OH)2), epidoto (Ca2(Al,Fe)3(SiO4)3(OH)), muscovita
(KAI2(AISi3010)(OH)2) e biotita (K(Mg,Fe)3(AISi3010)(OH)2). Na argila, observa-se
que o quartzo e alguns gréos de feldspato potassico se encontram em meio a uma
matriz ferruginosa com ocorréncia de caulinita (Al,Mg,Fe)4(SiaO10)(OH)s). Também é
possivel observar que muitos minerais primarios estao corroidos, provavel processo
de dissolugdo, e ainda, como pseudomorfos formados por caulinita. As
fotomicrografias sdo apresentadas no Apéndice 1.

Quanto aos minerais secundarios, os difratogramas presentes nas Figuras 10
e 11 apontam para uma predominancia de caulinita tanto no solo argiloso, quanto na
fracdo fina da areia. De modo incipiente, ocorrem argilominerais 2:1 (vermiculita -
(Mg,Fe®*,Al)3(Al,Si)s010(OH)2.4H20) e picos discretos de gibbsista (Figuras 8 e 9). A
ocorréncia da caulinita é esperada, pois se trata de um mineral secundario comum em
solos formados em climas quentes e umidos (MELFI; PEDRO, 1977) e presente em
grandes quantidades na maioria dos solos das regides tropicais e subtropicais
(DIXON; WEED; PARPITT, 1990). A alteracdo de feldspato alcalino (microclinio),
plagioclasio e muscovita pode dar origem a caulinita. O trabalho de Szikszay e Toledo-

Groke (1989), mostrou que, no aquifero sedimentar da regido da area de estudo, ha
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evidéncias do processo de caulinizacdo da muscovita e do microclineo a partir da

relacdo da correlagdo entre a composi¢gao mineraldgica e da agua subterranea.

Tabela 5.3. Resultados de FRX para elementos.

Elementos
Ti Al Fe Mn Mg Ca Na K P S LOI Total

Amostras Unidades

Araila ppm 27,38 059 4,68 0,83 0,01 0,09 0,04 001 0,26 0,04 0,03 18,16 52,13
|
g % 52,52 1,13 8,99 1,60 0,03 0,17 0,08 0,01 0,50 0,08 0,05 34,84 100,00
Arel ppm 41,19 0,30 1,76 0,20 0,01 0,06 0,01 0,01 049 0,01 0,01 1,72 45,78
reia
% 89,97 0,66 3,84 044 003 0,13 0,03 0,03 1,06 0,02 0,03 3,76 100,00
Fonte: Autoria propria.
Tabela 5.4. Resultados de FRX para os 6xidos.
Oxidos (%)
Amostras Total

SiO, TiO2, AlO; Fe0; MnO MgO CaO Na;O KO P.0s Lol S (%)

Argila 58,57 0,98 17,70 2,38 0,02 0,15 0,06 0,02 063 0,19 18,16 0,03 98,89
Areia 88,12 050 6,65 058 0,02 0,10 0,02 0,04 1,17 0,04 1,72 0,01 98,96

Fonte: Autoria propria.
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Figura 5.9. Difratogramas de raios X de amostras totais argilosa (a) e arenosa (b).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 5.10. Difratogramas de raios X da fragéo argila para amostras argilosa (a) e arenosa (b) em trés
determinagdes, de acordo com o tratamento natural (linha verde), glicolada (linha azul) e aquecida
(linha vermelha).
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Fonte: Autoria propria.

Os estudos a respeito de fluorescéncia de minerais sao escassos. Robbins
(1983) traz uma revisdo acerca de minerais que possuem esta caracteristica. Para os
minerais primarios de maior ocorréncia na area de estudo deste trabalho, sabe-se que:

e (Quartzo - apesar de sua ocorréncia generalizada, ha pouca evidéncia para a
fluorescéncia do quartzo cristalino. Ha casos relatados de fluorescer o verde

tipico de ativagdo de uranio de cristais de quartzo em geodos, no entanto,
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através de estudo minucioso, confirmou-se que se tratava de uma camada
subjacente de calcedbnia que respondia a luz ultravioleta. A calcedoénia,
comumente encontrada como revestimento em geodos, geralmente fluoresce
em verde devido a presenga de uranio (ROBBINS, 1983).

e Feldspatos - € o grupo mais comum e difundido de minerais formadores de
rocha. No entanto, apesar de sua vasta ocorréncia, a sua fluorescéncia néo &
amplamente conhecida e pode ser encontrada particularmente em feldspatos
de pegmatitos. Neste caso, o feldspato corresponde a microclinio. Tendo em
vista a grande variedade de respostas fluorescentes observadas no feldspato,
um estudo mais aprofundado seria desejavel para melhor identificar as
espécies de feldspato envolvidas e os ativadores responsaveis (ROBBINS,
1983).

5.4.2. Teste de bancada do OIP
5.4.2.1. Argila

Os testes de bancada da argila preta e cinza, com e sem contaminag¢édo, foram
realizados na sonda OIP-Verde. As amostras de argila apresentaram umidade

proxima, sendo a argila preta, com 29,0 + 5,0%, e a argila cinza, com 31,3 £ 3,6%.

A argila cinza sem contaminagao apresentou 65%AF, ou seja, valor inferior a
fluorescéncia do creosoto (72,6 %AF), como observado no grafico da Figura 5.11.
Conforme o aumento da quantidade de creosoto no solo, a média da %AF na argila
cinza contaminada com creosoto manteve-se praticamente constante, variando
menos de 10 %AF (60,60 a 67,20 %AF) e abaixo do valor do creosoto, como mostrado
na Figura 5.11. Para este resultado, pode-se ter as seguintes justificativas: i) a
quantidade de creosoto drenado na parte superior da amostra pode ter se mantido
constante, mesmo que a massa de 6leo tenha variado; (ii) A variagdo de massa de

creosoto no solo pode ter sido insuficiente para se observar diferenga na %AF.

A argila preta sem contaminante apresentou %AF proxima a zero (3,10 %AF).
Quando na presenca de creosoto, observa-se que ha uma tendéncia crescente da

%AF com 0 aumento da massa do 6leo no solo (Figura 5.11). Um ponto de %AF acima
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do padrao do creosoto foi identificado, mas esta situagado pode ser considerada um

outlier.
Figura 5.11. Distribuigdo da fluorescéncia obtida no OIP-Verde, em fungdo da massa de creosoto nos
solos argiloso cinza e preto.
100,0
90,0 *
80,0
A ArgC-SC
70,0 A = o % g
60,0 [ | % % B ArgC-C
L
< 50,0 A ArgP-SC
X 40,0
’ B ArgP-C
30,0
20,0 ——Creosoto
10,0
0,0 A
0,0E+00 3,0E+04 6,0E+04 9,0E+04 1,2E+05 1,5E+05

Creosoto (mg.Kg™)

Notagdo: ArgC — SC: Argila cinza sem contaminagao; ArgC — C: Argila cinza contaminada; ArgP — SC:

Argila preta sem contaminacao; ArgP — C: Argila preta contaminada.

Fonte: Autoria propria.

O teste de bancada do OIP-Verde nos dois tipos de solo argiloso (cinza e preta)
mostrou que esta tecnologia traz resposta mais adequada para um solo com matéria
organica, porque a %AF apresentou-se proxima a zero neste solo, enquanto no
arenoso, esteve acima de 50 %AF. Aqueles solos que possuem mineralogia similares
a da argila cinza coletada na area de estudo podem apresentar resultado falso positivo

para a presenca de creosoto em subsuperficie.

5.4.2.1. Areia

Testes de bancada com as sondas OIP-UV (para os Filtros 1 e 2) e OIP-Verde
foram realizados em solo arenoso da area de estudo e em areia comercial. O
comportamento da relacdo de %AF com a quantidade de creosoto no solo foi

semelhante para os dois tipos de materiais. A diferenga esta na resposta da
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fluorescéncia do OIP-Verde para os materiais sem contaminacao: no solo arenoso da

area de estudo foi 60,13%AF e da areia comercial foi 25,70%AF.

Os valores de %AF para os materiais sem contaminag&o no OIP-UV (Filtro 1 e
Filtro 2) ficaram abaixo de 3% (Figuras 5.12) e, na presencga de creosoto, a %AF (OIP-
UV Filtro 2) tanto do solo arenoso da area quanto da areia comercial tendem a ter
valores préximos ao do creosoto puro (31,6%AF), como mostrada nas linhas de
tendéncias destas figuras. Ja para OIP-UV (Filtro 1), os valores ficaram abaixo de
5%AF, inclusive o do creosoto. Aqui € mostrado que o OIP-UV (Filtro 1) ndo é aplicavel

para este tipo de DNAPL, pois a sua identificagcao sera limitada em campo.

Quanto a relagdo da resposta da %AF com a variagdo da quantidade de
creosoto no solo, verifica-se que, para todos os OIPs (Figura 5.12), quanto maior a
massa de creosoto, menor € a %AF. Os resultados mostram também que se tem
tendéncia a estabilizagdo de %AF com 0 aumento da massa de creosoto no solo. Esta
estabilizacdo fica proxima aos valores padrboes de fluorescéncia do creosoto

correspondente a cada OIP testado.

Estes resultados mostram que € possivel identificar a presenca ou nao de
creosoto no solo através do uso de OIP-UV com a utilizacao do Filtro 2. Para o OIP-
Verde é importante que seja primeiramente utilizado em area de background para
averiguar se a sonda da como resultado falso positivo para fluorescéncia em solo sem

contaminacgao.

Um teste com rocha granitica com os minerais quartzo, plagiocaliso,
microclineo, também foi realizado com a sonda OIP-Verde, para tentar estabelecer
uma relacdo dos minerais presentes com a fluorescéncia no solo arenoso sem
contaminagao. Essa rocha € composta por minerais primarios que estao presentes na
area de estudo. O resultado mostrou média igual a 31,7%AF (Figura 5.13). Isto
mostrou que existem minerais primarios que fluorescem no comprimento de luz verde,

ou seja, de 525 nm.
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Distribuicdo da %AF obtida no OIP-UV (Filtros 1 e 2) e OIP-Verde em fungdo da massa de
creosoto na areia comercial (pré-filtro).

OIP-Verde-Arc-SC
OIP-Verde-Arc-C
OIP-UV-Arc-SC — F2
Ol-UV-Arc-C-F2
OIP-UV-Arc-SC-F1
OIP-UV-Arc-C-F1

Pure creosote %AF

72,6 — OIP-Verde
31,6 — OIP-UV Filtro 2
1,5 - OIP-UV —Filtro 1

Arc-SC: areia comercial sem contaminacgdo; Ar- SC: areia comercial contaminada, F1: filtro

1; F2: filtro 2

Fonte: Autoria propria.

creosoto no solo arenoso.

R?= 0,4906

72,6

- — 15
4,00E+04  6,00E+04

Creosoto (mg.kg™)

0,00E+00  2,00E+04 8,00E+04  1,00E+05

Distribuicdo da %AF obtida no OIP-UV (Filtros 1 e 2) e OIP-Verde em fungdo da massa de

OIP-Verde-Ar-SC
OIP-Verde Rocha SC
OIP-V-Ar-C
OIP-UV-Ar-SC — F2
OI-UV-Ar-C-F2
OIP-UV-Ar-C-F1

Pure creosoto %AF

72,6 — OIP-Verde
31,6 - OIP-UV Filtro 1
1,5 — OIP-UV Filtro 2

Notacgao: Ar-SC: areia sem contaminacdo; Ar— SC: areia contaminada, F1: filtro 1; F2: filtro 2

Fonte: Autoria propria.

Para tentar compreender quais minerais que podem estar interferindo na

fluorescéncia do OIP verde, realizou-se um teste com lampadas de luzes brancas e

ultravioleta incididas sobre a areia comercial sem contaminacdo. Percebe-se que a

luz UV (385 nm) tem comprimento de onda maior de OIP-UV (275 nm) e menor que o

OIP-Verde (525 nm), possibilitando, assim, a realizagdo da analise. A Figura 5.14

mostra que minerais de feldspato alcalino (microclineo) fluorescem quando excitados
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com a luz UV. Este resultado, mostra apenas uma analise visual e indicando que este
mineral pode estar interferindo na resposta do OIP-Verde. No entanto, sao
necessarios estudos mais aprofundados que indiquem os comprimentos de ondas de

excitagcéo e absorcao de diversos minerais primarios e secundarios.

Figura 5.14. Areia comercial sob as luzes branca (a) e ultravioleta (b) indicando a fluorescéncia do
feldspato alcalino circulados em vermelho.

Luz branca de 0,18 Watts Luz ultravioleta de 3 Watts, Y = 385 nm

Fonte: foto cedida por Caué Stocchi Somensi

Enfim, os resultados indicam que, independentemente da quantidade de
creosoto em solo arenoso, cuja composi¢cao mineral seja igual a da area de estudo,
tem-se pouca variagdo na %AF. Assim, ndo é possivel realizar uma analise
quantitativa do quanto de creosoto que esta nos poros do solo, mas somente uma

avaliacao qualitativa da sua presenca.

5.4.3. Teste em campo

As perfuragdes com as sondas OIP-UV e OIP-Verde, realizadas na area de
pesquisa da UTM, interceptaram, incialmente, uma unidade que corresponde ao
aterro até 2,0 m de profundidade, aproximadamente. A partir dai, ha sedimentos de
deposicao fluvial, correspondente aos efluentes do rio Pinheiros, e aos depdsito da
Bacia sedimentar de Sdo Paulo. Abaixo do aterro, com espessura aproximada de 1,5

a 2,0 m, sdo predominantes argila e silte. Inferior a esta camada, encontra-se uma
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sequéncia descendente de areia fina a grossa com cascalho, com lentes menos
permeavel distribuido como lentes descontinuas. Os resultados a seguir sao
mostrados para os ensaios com a sonda: (i) OIP-Verde nas areas de background e de
fonte secundaria; (ii) OIP-UV com Filtro 2 nas areas de fonte secundaria e pluma; e
(iii) comparagao dos resultados analiticos do solo com a resposta da fluorescéncia

dos OIPs na area de fontes secundaria.

5.4.3.1 Area de background: OIP-Verde

Foi identificada fluorescéncia até aproximadamente 1,0 m de profundidade,
como mostrado na Figura 5.15. E possivel que ocorra interferéncia da presenga da
luz, uma vez que, antes de iniciar a perfuragdo com a sonda OIP, foi realizada uma
perfuracdo manual com uso de escavadeira até 0,7 m, aproximadamente. Esta
perfuracido € necessaria para a remocao de paralelepipedos e outros materiais como

concretos e blocos de rochas, comumente encontrados no aterro desta area.

Na area de background, foi identificada fluorescéncia nas regides de coleta das
amostras (argila cinza e arenosa) utilizadas nos testes de bancada do OIP-Verde. Os
resultados de campo confirmaram a ocorréncia de fluorescéncia nas unidades
correspondentes ao teste de bancada. Na profundidade de 3,5 metros, foi identificada
48 %AF no teste de campo, aproximadamente, enquanto no teste de bancada, foi
obtido um resultado de 60,1%AF, correspondente ao solo arenoso. Ja no intervalo de
5,5 a 6,0 m, e uma regido com presenga de lente argilosa, o valor maximo obtido foi
de 60 %AF no teste de campo. O Gréfico log da %AF do OIP-Verde ao longo do perfil,
o local de perfuragao da sonda e corte da sec¢ao hidrogeolégica com a representagéao

do perfil sdo apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15. Perfil de area percentual de fluorescéncia do OIP-Verde na area de background, e de
localizagao da perfuragdo com a sonda e corte da se¢do hidrogeoldgica.
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Fonte: Autoria propria.

5.4.3.2. Area de fonte secundaria: OIP-UV e OIP-Verde

As sondas OIP-UV e OIP-Verde foram realizadas na regiao onde os resultados
dos estudos ambientais indicavam as maiores concentragdes de naftaleno. As

perfuracdes dos OIPs foram realizadas a uma distancia de 0,5 m uma da outra.

Comparando-se as respostas do OIP-UV com o OIP-Verde, pode-se verificar
que pontos de fluorescéncia coincidiram nas profundidades aproximadas de 3,0 m e
5,8 m, (Figura 5.16). Para o OIP-Verde, a %AF identificada até 1,0 m, assim como na
area de background, pode ser atribuido a interferéncia da luminosidade em superficie.
Anomalias também foram identificadas no intervalo de 1,0 a 4,0 m na sonda do OIP-
Verde, que pode ser uma resposta a presenca de contaminacao, ou um falso-positivo
para a presencga de creosoto. Na Figura 5.16 também podem ser vistas as imagens
capturadas pelas sondas OIPs em luz infravermelho (OIP-verde) e luz visivel (OIP-

UV), além das imagens tratadas pelos filtros.
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Figura 5.16. Perfis de area percentual de fluorescéncia do OIP-UV e do OIP-Verde na area de fonte

secundaria, e representacao das imagens capturadas e tratadas pelas sondas.
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Fonte: Autoria propria.

As respostas no teste de campo para o OIP-UV na argila e na areia mostraram
valores de %AF inferior ao do creosoto padrao (31,9%). Isto ndo € um indicativo para
se dizer que na area nao tem DNAPL em fase livre/separada. Para o OIP-Verde, esta
situagdo ocorreu apenas na areia, pois na argila a %AF foi superior ao padrao de
creosoto (72, 6%) para esta sonda. Estudos mostram que as caracteristicas de
fluorescéncia de compostos organicos, como os HPA presente no creosoto,
dependem da interagdo entre estes contaminantes e os minerais (KO et al, 2010; Lei
et al, 2021), chegando até a diminuir a intensidade da fluorescéncia dos HPA (KO et
al, 2011).Este efeito € denominado de supressao (do inglés, quenching), que ocorre
quando se tem diversos espectros de emissao/ e ou excitagdo que se sobrepdem,
reduzindo, assim o poder de fluorescéncia nos comprimentos de onda selecionados.
Este efeito, também pode ter ocorrido nos testes de bancada, onde foi constatado que

quanto maior a quantidade de creosoto menor foi a %AF.

Enfim, apesar de respostas de %AF coincidirem em duas profundidades para
o OIP-UV e OIP-Verde, como descrito anteriormente neste item, ambos apresentam

perfis de areas de fluorescéncia diferentes. Com base nos resultados de bancada, o
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OIP-UV é mais aplicaveis que o OIP-Verde. Uma discussdo sobre a relacdo de
identificacdo de HPA no solo e de fluorescéncia é apresentada no item 5.4.3.4 deste

capitulo.

5.4.3.3. Area de Pluma: OIP-UV

Na area definida como pluma, a perfuracao foi até 9,0 m, aproximadamente.
Como observado na Figura 5.17, a anomalia no primeiro 0,5 m refere-se a um falso
positivo, devido a interferéncia de luz da superficie. Sinais muito baixos de
fluorescéncia (inferiores a 1%AF) séo identificados a 3,4 m de profundidade. Este
resultado esta abaixo do valor obtido para solo sem contaminacdo no teste de

bancada com solo arenoso da area.

Assim, constata-se que, mesmo em uma regido de pluma dissolvida de HPA
(ex. naftaleno e pireno), o OIP-UV nao detecta fluorescéncia. De fato, a identificagéo
de HPA na agua por espectroscopia de fluorescéncia € atribuida as baixas
concentragdes dos compostos no meio aquoso (KOTZICK; NIESSNER, 1996). O
resulta do OIP-UV na area de pluma indica, entdo, que nesta regido ndo tem a

presenca do creosoto em fase livre/residual.

Figura 5.17. Perfil de area percentual de fluorescéncia do OIP-Verde na area de pluma, e de localizagao
da perfuragao com a sonda e corte da segéo hidrogeoldgica.
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Fonte: Autoria propria.
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5.4.3.4. Comparacéo entre dados das sondas OIP-UV e OIP-Verde com os resultados

das analises quimicas

A profundidade de coleta das amostras de solo foi realizada tanto nos pontos
com sinal de fluorescéncia positivo quanto nos pontos em que o sinal de fluorescéncia
foi nulo. Estas amostras foram coletadas em uma perfuracéo localizada a 0,50 m de
distancia dos pontos de execugao das sondas OIP-UV e OIP-Verde. A Figura 5.19
mostra os 10 compostos quantificados através de analises quimicas, como descrito
no item 5.3.1.2.

Os resultados indicaram que, nos intervalos onde houve fluorescéncia, foram
observadas concentragcdes de HPA e dibenzofurano (Figura 5.18). A amostra coletada
a 3,0 m apresentou o maior valor de concentragédo total de compostos organicos
(40,71 mg.kg™"). Entretanto, ressalta-se que pode haver uma diferenga em relagéo a
profundidade de coleta da amostra e o ponto que apresentou sinal da fluorescéncia,
uma vez que, por mais que a distancia entre os dois furos seja de apenas 0,50 m,
alteracdes na fragdo granulométrica e até mesmo no armazenamento de 6leo nos
poros podem interferir no volume total da porcdo de solo em subsuperficie e,

consequentemente, na distancia da coleta dos dados e/ou da amostra.

Como pode-se observar na Figura 5.18, é possivel também identificar a
presencga de 6leo no contato da areia com uma lente de argila, a aproximadamente
6,0 m de profundidade, o que pode indicar a formagéo de uma “piscina”, ou seja, uma
porcdo volumosa de creosoto em fase livre. Os resultados analiticos confirmaram
ocorréncias de HPA a 5,80 m, corroborando com a identificacdo da fluorescéncia.
Outra evidéncia de presenca de 6leo, € a identificagcao do creosoto no amostrador liner

na profundidade de 6,0 m, como mostrado na Figura 5.18.
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Figura 5.18. Perfil de %AF com a localizagéo dos pontos de amostragem de solo e resultados de analises

quimicas.
Resultados analiticos em solo (mg.kg")
—— Compostos VI (mg.Kg™)
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Acenafteno 3600,0 N.D. 0,58 N.D. N.D. 2,07 N.D. N.D.
Dienzofurano 78,0 N.D. 3,50 N.D. N.D. 1,47 N.D. N.D.
Fluoreno 2400,0 N.D. 3,76 N.D. N.D. 1,41 N.D. N.D.
Fenantreno 40,0 N.D. 10,33 N.D. N.D. 0,99 N.D. N.D.
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Fonte: Autoria propria.

5.5. Conclusoes

Neste capitulo, os dados obtidos através das sondas OIP-UV e OIP-Verde
foram avaliados, a fim de verificar a aplicabilidade desta sonda para detecg¢ao de

creosoto em solo arenoso e argiloso e em areia comercial.

Na area de estudo, para o OIP-Verde, tanto o teste de bancada quanto a
perfuragdo na area de background detectaram fluorescéncia onde nao ha indicios da
presenca de creosoto, conforme a indicagdes de analises quimicas do solo. Dessa
forma, esse resultado falso positivo deve-se, possivelmente, a fluorescéncia de algum
mineral. Conforme o teste feito com lampada de luz ultravioleta, o microclinio
apresenta fluorescéncia, podendo ser um indicativo que este mineral interfere nos
resultados do OIP-Verde.

O OIP-UV se mostrou mais apropriado para o mapeamento de creosoto no
meio poroso, para areas contaminadas similares as da presente pesquisa. Isto
porque, %AF foi identificada nos pontos contaminados e nos materiais sem
contaminagdo ndo houve fluorescéncia. Cabe informar que a sonda OIP-Verde
também pode ser aplicada em areas contaminadas com creosoto, pois também foram

observadas %AF em todos os pontos (teste de campo e de bancada) com presenca



145

deste oleo. Contudo, é importante que, antes do uso da sonda em uma area
contaminada, € necessario que sejam realizados testes em area a montante a
contaminacdo (area de bachground), para averiguar se n&o havera interferéncia

mineral nos resultados.

As ferramentas de alta resolugcdo, que permitem a identificacdo da
contaminacgao, deve ser acompanhada de analises quimicas do solo e identificacao
visual de NAPL, em pontos chaves para comparagao com os resultados obtidos na
sonda. Ainda, € importante verificar se os minerais na area investigada podem

fluorescer, quando submetidos as fontes de excitacao de sondas por fluorescéncia.

Estudos mais detalhados devem ser realizados para se conhecer as faixas de
fluorescéncia de minerais mais comuns em solo brasileiros. Ainda, de modo a
melhorar os resultados obtidos pelas sondas OIP, especificadamente do OIP-Verde,
recomenda-se a realizacdo de estudos adicionais relacionados aos filtros de cores
digitais que possam suprimir as respostas dos minerais que fluorescem nas faixas de

excitagao das sondas de fluorescéncia.
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CAPITULO 6. ESTUDO DO PARTICIONAMENTO DE
COMPOSTOS DO CREOSOTO

6.1. Introdugao

Dentre os fatores que afetam o desempenho de uma tecnologia de remediagao
em uma area contaminada com DNAPL, como é o caso do creosoto, estdo (1) a
presenga de uma mistura multicomponente complexa, (2) o particionamento desses
compostos em subsuperficie e (3) a extens&do de pluma de contaminacéo (LUTHY et
al, 1994; SHAFIEIYOUN; THOMSON, 2018). Por exemplo, apés um vazamento, a
medida que o creosoto entra em contato com a agua subterrdnea, ocorre uma
separagao dos seus compostos ao longo do caminho de fluxo da agua. Esse
particionamento acontece devido as variacbes nas propriedades de cada composto
quando esta em mistura, e da sua capacidade de sorcdo no meio. Forma-se, entao,
uma pluma de contaminacédo (KING; BARKER, 1999), em que se faz necessaria a

previsao do particionamento dos componentes desta pluma.

Em geral, as previsbes quantitativas do particionamento dos compostos
presentes em uma mistura complexa, em areas contaminadas, sdo baseadas na lei
de Raoult (KING; BARKER, 1999). Entretanto, nem sempre a abordagem
termodindmica de equilibrio quimico para uma modelagem de dissolugdo € a mais

adequada, pois demanda complexas equacdes e tempo computacional.

Com base em modelos fenomenoldgicos, a difusdo de um componente
especifico que constitui um DNAPL pode ser restringida, devido a presencga dos outros
compostos (CUSSLER, 1997; ORTIZ et al., 1999). Isso ocorre porque a difusdo de
cada componente esta relacionada ao seu proprio gradiente de concentragdo, bem
como aos gradientes de concentragdo dos demais componentes presentes na mistura
(FETTER; BOVING; HEATING, 2017).

Por exemplo, Mukheriji et al. (1997) investigaram as concentragdes de equilibrio
para uma mistura continuamente agitada de quatro DNAPLs sintéticos, constituidos
por diferentes fracdbes molares de compostos estruturalmente semelhantes, que

estavam em interacao direta com uma fase aquosa. Os resultados experimentais de
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concentracdo de equilibrio foram comparados com os valores previstos pela lei de
Raoult modificada (LEE et al., 1992) para uma mistura ideal. Os dados diferiram entre
si em até um fator de 2. De acordo com os autores, isso indica que nao foram
observadas interagbes nao ideais entre os compostos. No entanto, Shafieiyoun e
Thomson (2018) realizaram experimentos com DNAPL obtido em uma area
contaminada, e alguns HPA apresentaram fator de correlagdo maior que 2, na relagéo

entre o calculado e o experimental, o que da indicios de nao idealidade.

Além do particionamento dos multicomponentes durante o fluxo da agua
subterranea, os compostos dissolvidos podem, ainda, ficar sorvidos nas particulas do
solo, formando uma fase sorvida (Lee et al, 1992). Isto porque, as substancias
hidrofobicas, como os HPA, migram para a matéria organica condensada e
microporos no solo (LI; WEI, 2022), o que implica maior dificuldade de remogao do
contaminante por a¢des quimicas e fisicas. Lion (1990) afirma que o solo com baixo
teor de carbono organico (menor que 0,001) é suficiente a particdo do fenantreno no
solo, e, provavelmente, impedir 0 seu movimento no meio subterrdneo. Logo, o
conhecimento das propriedades de sorcao € fundamental para entender o quanto a
substancia pode ficar retida no solo, e consequentemente inferir qual remediagao é
mais apropriada para a area e os riscos a saude humana e ecoldgica (ZHANG et al.,
2020).

Verifica-se, entdo, que uma avaliagdo do comportamento da distribuigdo destes
contaminantes entre fase fluida e fase sorvida é fundamental para melhor
compreensao do comportamento do creosoto em subsuperficie, e pode contribuir,
inclusive, para a escolha de técnicas de remediacdo mais eficientes, considerando o

cenario especifico de cada area contaminada.

Portanto, o objetivo deste capitulo é avaliar o particionamento de compostos
organicos (HPA e dibenzofurano) presentes no creosoto, com foco no naftaleno e sua
dissolugao e sor¢gao em solos argiloso e arenoso, coletados na area de estudo. Este
tipo de analise ndo é uma pratica em areas de contaminadas, onde se utiliza uma

mistura complexa para estudar o particionamento em agua.
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6.2. Fundamentacgao tedrica

6.2.1. Particionamento de compostos orgéanicos

A caracterizacdo quimica do creosoto € um processo complexo. Ha centenas
de constituintes em sua composicao; dentre eles, estdo os HPA. Além disso, a
composi¢cédo quimica do creosoto pode variar muito de uma area contaminada para
outra, tanto devido aos processos relacionados a sua produgdo quanto as
caracteristicas da prépria area (McGregor, 2011). Quando presente em subsuperficie,
diferentes perfis dos compostos dissolvidos podem se formar na agua subterrdnea
(Kueper, 2003), gerando as plumas de contaminagdo. Isso acontece porque a
dissolugéo do creosoto € governada tanto pela natureza quimica dos seus compostos

quanto pelas suas fragdes molares e respectivos potenciais quimicos na mistura.

A maioria dos HPA sao sélidos a temperatura ambiente (25 °C). No entanto,
quando presentes em uma mistura que se encontra em estado liquido a 25 °C, as
propriedades dos compostos individuais puros diferem das suas propriedades em
solugdo (MAGALHAES, 2020). Entao, quando ocorre a dissolugédo destes compostos
a partir do DNAPL, o verdadeiro indicador de solubilidade é a solubilidade do liquido
sub-resfriado (HICKNELL et al., 2018). Assim, a solubilidade aquosa desses
compostos quando estdo em estado liquido no creosoto (C; ,,) € superior a solubilidade
aquosa quando estdo em estado sdlido (Cs,) (MILLER et al., 1985;). De acordo com
Priddle e McQuire (1994), a solubilidade no estado liquido para um composto que é
sélido ndo € acessivel experimentalmente. Por esse motivo, para corrigir a
solubilidade das espécies de HPA através de um fator de corregéo, foi sugerida a
Equacéao 6.1.

Clk=Clexp %S(T?m — 1)] (6.1)

Onde C!é solubilidade aquosa do componente liquido i puro, C; é a
solubilidade aquosa do componente solido i puro, T,, € o ponto de fusédo (K), T é a
temperatura do sistema (K), AS é a entropia da fusdo e R é a constante dos gases. O
valor de AS / R foi estimado pela regra de Walden em 6,8 + 1,0 (YALKOWSKY, 1979).
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A Equacdo 6.1 é derivada de principios termodinamicos fundamentais,
demonstrados por Prausnitz et al. (1986) no seu tratamento de equilibrio de fases
(PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).

Para um DNAPL composto por espécies quimicamente semelhantes, como o
creosoto, a solubilidade aquosa de um unico composto (/) na mistura pode ser
calculada pela versao simplificada da Lei de Raoult (PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994;
WEHRER et al., 2013). Assim, presume-se que as propriedades dos componentes do
creosoto sejam determinadas pelas propriedades destes componentes puros e suas
respectivas concentragdes na mistura (ARANHA et al., 2020), a partir do que se pode

estimar suas solubilidades efetivas, conforme Equacgao 6.2.
Cepi = X; Cf (6.2)

Onde C; € a solubilidade efetiva de um composto orgénico i em agua, X; € a

fragdo molar de i no creosoto e C! ¢ a solubilidade liquida do constituinte i em agua.

6.2.2. Sorgao

O processo de sorgdo inclui: adsorgao (fissisor¢ado ou quimissorgéo), absorgao
e troca ibnica (FETTER; BOVING; HEATING, 2017; LAMICHHANE et al., 2016). A
adsorcao ocorre quando um soluto adere a uma superficie sélida. Se a interagao entre
a superficie solida e o soluto for de natureza fisica, sem alteracao da estrutura quimica
molecular do soluto, o processo € chamado de fisissor¢do, com interagbes que
ocorrem por forcas de van der Waals, e os processos sao ditos reversiveis. Se as
forcas de atragao entre as moléculas adsorvidas e a superficie solida sao devido a
ligacbes quimicas, e alteragdo a molécula do soluto, como, por exemplo, por
dissociagao, o processo de adsorcao € denominada de quimissorgcao, € 0 processo &
irreversivel nas condigdes de temperatura e pressao que ocorreram a adsorgao
(LAMICHHANE et al., 2016).

A absorcao, por sua vez, ocorre quando as particulas do aquifero sao porosas,
de modo que o soluto pode se difundir na particula e ser sorvido nas superficies
internas (FETTER; BOVING; HEATING, 2017). A troca catidnica, por fim, acontece

quando os cations de um fluido sdo atraidos para a regido préxima a uma superficie
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argilomineral carregada negativamente e substituem cations presentes inicialmente
na estrutura do sélido (FETTER; BOVING; HEATING, 2017).

Neste trabalho, porém, o termo sor¢ao sera utilizado independentemente dos
processos descritos anteriormente. A discussao tera como foco a capacidade do solo
reter o contaminante, independentemente do tipo de fenbmeno ou processo que sera

estabelecido entre ele e 0 meio.

A sorcao dos compostos organicos no solo pode ser reversivel, por meio, por
exemplo, de interacdes fisicas, mas também pode ser resistente, quando ha adsorgao
altamente favoravel. Mesmo nos casos reversiveis, compostos hidrofobicos podem
migrar para regides menos acessiveis das particulas sélidas, como seus microporos,
e para a matéria organica, regides em que sua dessorgao fica dificultada (LUTHY et
al., 1997; MAGALHAES, 2020).

A sor¢ao pode ser determinada experimentalmente medindo-se quanto de um
soluto pode ser sorvido por um determinado sedimento, solo ou tipo de rocha. A
capacidade de sorcdo de um solido € fungao da concentragédo do soluto na corrente
fluida. Os resultados do experimento sdo plotados em um grafico de isoterma de
sorcao de equilibrio. Limousin et al. (2007) e Matott et al. (2015) fornecem revisdes

abrangentes a respeito de isotermas de sorgao de equilibrio e modelos cinéticos.

Dentre as diversas formas de isotermas, a linear e a de Freundlich sdo as mais
aplicadas em questdes ambientais (FETTER; BOVING; HEATING, 2017) e podem ser
obtidas a partir das Equacodes 6.3 e 6.4, respectivamente.

Qe = KpCe,; (linear) (6.3)
Ge; = KeC™ (Freundlich) (6.4)

Onde gei (Mmg.g") é a quantidade de massa do composto i sorvido no solo; Ce,i
(mg.L") é concentragdo aquosa de i no equilibrio; Ko € o coeficiente de distribuigao
de sorg&o para o modelo linear obtido a partir da inclinagdo da curva (LIMOUSIN et
al., 2007); Kr (L.g™") é o coeficiente de distribuigdo de Freundlich e n € uma constante
empirica usada como um indicador de heterogeneidade da superficie, e descreve a

curvatura da isoterma.
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Para situagdes em que nao ha dados experimentais para o calculo do Kp, esse
parametro pode ser obtido por meio de concentracbes da substancia quimica de
interesse (SQI) sorvida no solo (Cs) e a concentragdo desta SQI dissolvida na agua
subterréanea (Cw), conforme a Equacgéo 6.5. Neste estudo, Cw foram obtidas atravées

de analises quimicas de amostras coletadas em pocos de monitoramento.
KD = Cs/Ce (65)

Ainda, como o Kp é uma fungao do carater hidrofébico do composto orgéanico e da
quantidade de matéria organica presente no solo, o mesmo pode ser obtido pela Equagao
6.6 (KARICKHOFF et al., 1979; SCHWARZENBACH, WESLTALL, 1981).

Kp = Kocfoc (66)

Onde foc € a fragdo de carbono organico do solo e Koc (L.g-') é o coeficiente de

carbono orgéanico solo-agua.

O fenbmeno de sor¢ao causa um retardamento no transporte dos contaminantes
no aquifero, fazendo com que suas taxas de migragdo sejam menores que a velocidade
de escoamento da agua subterranea (AATDF, 1997; MAGALHAES 2020). A razéo entre
a velocidade da agua subterranea e a velocidade do contaminante pode ser caracterizada
pelo coeficiente de retardamento (R), pardmetro que descreve a interacdo entre o
contaminante e o solo, sendo, portanto, um valor adimensional especifico do local,
estimado através da Equacgao 6.7 (PARKER.CHERRY;CHAPMAN (2004) .

R =1+ [ﬂ] Ky (6.7)
¢
Onde p g.cm™ ¢ densidade do solo umido, ¢ (adimensional) é a porosidade total

do solo e Kb (L.g™") é o coeficiente de distribuigo.

Dessa forma, conhecer as propriedades de sorcdo e dessorgdo dos
contaminantes é essencial para entender suas caracteristicas de migragéo. E assim,
a partir do estudo da disponibilidade dos HPA em subsuperficie, € possivel realizar
uma melhor estimativa dos riscos a saude humana e/ou ecolégicos que podem advir
da contaminacgéao, além de auxiliar na posterior selegcao das técnicas de remediagao
para a area (BARNIER et al., 2014).
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6.3. Materiais e métodos

A Figura 6.1 apresenta um resumo do método aplicado neste capitulo.
Primeiramente, buscou-se caracterizar o creosoto da area de estudo quanto a sua
composigado quimica, além de avaliar, dentre os compostos mais representativos da
mistura, aqueles que teriam o potencial de serem encontrados em fase dissolvida. O
naftaleno, HPA de baixo peso molecular, foi selecionado para dar continuidade ao
estudo mais detalhado de particionamento. Logo, a segunda parte do estudo consistiu
em monitorar o naftaleno, advindo do creosoto, em ensaios de dissolugao, sor¢ao e

difusdo. Os detalhes de cada experimento serdo abordados nos topicos a seguir.

Figura 6.1. Resumo esquematizado do método aplicado.

CREOSOTO . NAFTALENO .

.3 SISTEMA OLEO-AGUA |

CARACTERIZAGAO ’
QUIMICA ESTUDO DE

. EQUILIBRIO DE FASES [~
i ~~>[ SISTEMA OLEO-AGUA-SOLO |

Identificagdo e quantificagao dos 10
componentes mais representativos da mistura . —>[ SOLO ARENOSO ]

ESTUDO DE SORGAO [ =

> SOLO ARGILOSO )

EQUILIBRIO DE FASES EM
SISTEMA OLEO-AGUA

: AVALIAGAO DA
i TRANSFERENCIA DE

MASSA POR DIFUSAO
Avaliagao da dissolugao dos compostos
representativos em agua

Fonte: Autoria propria.

6.3.1. Caracterizagao quimica do creosoto da area de estudo

A caracterizacao fisica do creosoto foi realizada com o proéprio 6leo, coletado
na area de estudo, como descrito no Capitulo 4. Neste capitulo sera apresentada a

caracterizagado quimico do contaminante encontrado na area de estudo.

A caracterizacado se deu pela analise quimica do creosoto, através da técnica

by

de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS, modelo
QP2010 Plus, Shimadzu), do Laboratério Dempster do Departamento de Engenharia
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Quimica (Escola Politécnica -USP). As amostras foram preparadas a partir da diluicao

do 6leo em diclorometano (DCM), na proporg¢ao 1:1000, em ftriplicata.

A avaliagdo quantitativa foi realizada apenas para compostos selecionados
nesse trabalho, pois foram aqueles que apresentaram histérico de ocorréncia no solo
e/ou agua subterranea da area de estudo. As massas destes compostos no creosoto
foram determinadas a partir das concentragdes obtidas e, uma vez conhecida a massa
de Oleo utilizada nas diluigdes com DCM, foi possivel identificar a massa
correspondente aos demais compostos, denominados de “grupo nao quantificado”
(GNQ). Desse modo, a fragdo massica de cada composto de interesse foi calculada,
utilizando como base trabalhos anteriores com o creosoto da area de estudo
(ARANHA et al., 2020) e da literatura (FORSEY, 2004).

Entdo, a fracdo molar de cada composto foi calculada a partir dos valores de
fracdo massica e massa molar, conforme discutido por Aranha et al. (2020). A
solubilidade do composto sdlido puro e propriedades individuais dos compostos foram
obtidas segundo Mackay et al. (2006). A solubilidade liquida foi determinada segundo
a Equacao 6.2 e, em seguida, a solubilidade efetiva foi calculada, a partir da Equagéo
6.3.

6.3.1.1. Particionamento de compostos organicos em equilibrio de fases DNAPL e

dissolvida

Para avaliar o particionamento dos compostos HPA e dibenzofurano presentes
no creosoto (fase organica) para a fase aquosa (dissolvido na agua), os ensaios de
equilibrio de fases foram realizados para trés propor¢des volumétricas de 6leo/agua
deionizada, conforme a seguinte relagao: 0,06, 0,52 e 1,0. Deste modo, sistemas
heterogéneos bifasicos compostos de uma fase aquosa e uma fase orgénica foram
preparados e avaliados. Na fase aquosa estarao dissolvidos os compostos soluveis
do creosoto, nas condi¢cdes experimentais avaliadas; e na fase organica, estaréo os

compostos remanescentes do préprio oleo.

O preparo das amostras se deu pela adi¢ao, primeiramente, do creosoto em
vials de 40 mL, e na sequéncia a 4gua deionizada foi adicionada. Os liquidos nos vials

foram entdo submetidos a agitagcdo, em agitador mecanico, por 24 h. Em seguida,
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foram deixados em repouso por mais 24 h. Apds, entéo, os vials foram centrifugados
por 20 minutos a 1500 rpm, para garantir a separagdo das fases. Amostras do
sobrenadante (fase aquosa) e do creosoto foram retiradas, com o uso de seringa, e
analisadas por GC-MS.

Os ensaios foram feitos em triplicata e tanto a fase orgéanica (creosoto) quanto

a fase aquosa (dissolvido na agua) foram analisados.

A analise da fase organica foi realizada apds a diluicdo do creosoto em DCM,
na proporcao 1:1000, em ftriplicata. A analise da fase aquosa foi precedida de uma
extracao liquido-liquido com DCM, baseado no método 3510C (US EPA, 1996). Um
volume de 5 mL da fase aquosa foi transferido para um funil de separagdo. Em
seguida, adicionou-se 6 mL de DCM e a mistura foi cuidadosamente agitada. A fase
organica foi entao filtrada em funil de vidro com I& de vidro e sulfato de sodio anidro
(agente secante). Por fim, o volume de amostra filtrada foi quantificado, coletado e

analisado.

6.3.1.2. Parémetros da cromatografia gasosa (GC-MS)

As analises quimicas foram realizadas no cromatdgrafo a gas acoplado ao
espectrémetro de massa (GC-MS, modelo QP2010 Plus, Shimadzu) do Laboratério
Dempster do Departamento de Engenharia Quimica (Escola Politécnica), com base
no método USEPA 8270C. Um volume de 2 yL de amostra foi injetado no modo
splitless em uma coluna capilar DBSMS de 0,25 mm x 30 m de comprimento com uma
espessura de filme de fase estacionaria de 0,25 pm. Hélio foi utilizado como gas de
arraste a uma vazao constante (velocidade linear de 48,1 cm.s™' e vazao na coluna de
1,78 mL min"). A temperatura de injegdo foi de 280 °C e a pressao de entrada de 100
kPa, ja a temperatura do forno foi de 40 a 320 °C a 10 °C.min"', onde o tempo total de

corrida foi 34 min.

A analise qualitativa foi realizada através da avaliacdo do espectro de massa,
com base nos dados da biblioteca do GC-MS, tempo de retencdo e o padrdo de
fragmentacdo. A quantificacdo dos compostos de interesse foi realizada utilizando
padronizacdo externa. Assim, curvas de calibracdo de seis pontos para cada

componente individual foram obtidas, por meio de um padrao de calibracdo de
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compostos organicos semi-volateis (Absolute Standard, Inc.). As curvas de calibragéo

estao apresentadas no Apéndice 2.

6.3.2. Estudo do particionamento do naftaleno

O naftaleno (NAP) € um dos compostos que foi identificado no creosoto em
diversos estudos (NYLUND et al., 1992; FORSEY, 2004; SCHER et al., 2016,
ARANHA et al., 2020). Dentre os HPA constituintes do creosoto, o NAP € o que tem
maior solubilidade (31 mg.L"). Assim, um estudo mais detalhado acerca deste
composto foi realizado nesta pesquisa, com ensaios de dissolucao e transferéncia de
massa a partir do creosoto e sor¢do de NAP a partir de solugdes aquosas.

6.3.2.1. Dissolugdo do Naftaleno

Para compreender a dissolu¢do do NAP em agua, a partir do creosoto, foram
realizados dois tipos de ensaios: i — sistema binario: creosoto e agua deionizada
(Figura 6.2a); ii — sistema trifasico: creosoto, agua deionizada e solo arenoso (Figura
6.2b). No ensaio ii, as propor¢des de creosoto e agua variaram, como no sistema
bifasico, mas a massa de solo foi mantida constante nos ensaios, sendo igual a

14,8003 + 0,002 g. A relacdo das amostras € apresentada na Tabela 6.1.

Os liquidos e solido foram colocados em vials de 40 mL. Os vials foram agitados
durante 24 h e deixados em repouso por mais 24 h, semelhante ao procedimento
realizado nos ensaios de particionamento dos HPA descrito no item 6.3.1.1. Apos 48
h, entdo, os vials foram centrifugados por 20 minutos a 1500 rpm, para garantir a
separagao das fases. Amostras de 5ml do sobrenadante (fase aquosa) e do creosoto
foram retiradas, com o uso de seringa, e colocadas em vial de 20 mL, apropriado para
analise de headspace, e analisado em cromatografia gasosa com detector de

ionizagao de chama. As amostras foram realizadas em duplicatas.
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Tabela 6.1. Matriz de ensaios de dissolugao do naftaleno, a partir do creosoto, para dois sistemas

diferentes: i) creosoto e agua; ii) creosoto, agua e solo arenoso.

Sistema: creosoto e agua Sistema: creosoto, agua e solo
Relagéo Relagéo
Ensaio volumétr’ica Andlise da fase Ensaio volumétr’ica Andlise da fase
creosoto/agua aquosa creosoto/agua aquosa
(mL.mL-") (mL.mL-1)
A-20 0.8266 GC-FIDe TOC S-10 0.1538 GC-FIDe TOC
A-19 0.3002 GC-FID e TOC S-9 0.1167 GC-FID
A-18 0.1063 GC-FID S-8 0.0883 GC-FID
A-17 0.0537 GC-FID OV_SL2 1 0.0045 GC-FID
A-16 0.0229 GC-FID S-7* 0.0431 GC-FIDe TOC
A-15 0.0110 GC-FIDe TOC S-6 0.0239 GC-FID
A-14 0.0053 GC-FID S-5 0.0096 GC-FIDe TOC
A-12 0.0005 GC-FID S-4 0.0038 GC-FIDe TOC
OV-1 0.0046 GC-FID S-2 0.0008 GC-FID
A-13 0.0044 GC-FID e TOC
Oov2-1 0.0044 GC-FID
A-11 0.0002 GC-FID e TOC

Fonte: Autoria propria

Figura 6.2. Metodologia dos experimentos de equilibrio em batelada realizados para os sistemas a)

creosoto e agua, e b) creosoto, agua e solo.

Vial 40 ml
# massas de X3 C)
creosoto em agua T Repouso s
deionizada Pl — o Y GC-FID
12 pontos (=) ' : » k (headspace)
& P (5] L =
@ =~ P e
# massas de Agitagio = g m Sol.aquosa \_, D\‘
creosoto em agua mecanica 24 Centrifugagao Vial 20 ml
deionizada - horas 20 min i
p/mesma massa 1500 rpm Duplicatas
de solo (b)
09 pontos

Fonte: Autoria propria.

6.3.2.1.1. Analise de carbono orgénico total

Amostras da fase aquosa proveniente de ambos os sistemas (i — creosoto e
agua; ii — creosoto, agua e solo arenoso) também foram coletadas para analises de

teor de carbono organico (TOC), em duplicata. O objetivo destas analises é verificar a
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quantidade total de organicos que podem estar se particionando para a agua.
Aproximadamente 10 mL de solucao foram colocados em cubetas de vidro para inserir
no TOC-VCPH acoplado ao médulo de soélidos SSM-5000A da Shimadzu, no
Laboratério Dempster do Departamento de Engenharia Quimica (Escola Politécnica-
USP).

6.3.2.2. Difusdo do naftaleno

Uma série de experimentos sem agitacdo mecanica foi realizada, com uma
proporg¢ao fixa de creosoto/agua, para compreender a taxa de transferéncia de massa
difusional do naftaleno entre as duas fases. Assim, cada vial de 20 mL foi parcialmente
preenchido com agua deionizada. Em seguida, com o auxilio de seringa, 1,0 mL de
oleo foi lentamente injetado no fundo do frasco (Figura 6.3). Sequencialmente, os vials
foram entdo completados com agua até seu preenchimento total, com um volume final

de aguaigual a 19 mL.

Um total de 16 frascos foram preenchidos e deixados em repouso dentro de
uma caixa escura, isenta de luz, a temperatura de 22 + 1 °C. Os frascos néo foram
perturbados, para garantir que a transferéncia de massa fosse limitada apenas ao
transporte por difusdo dos compostos organicos, em especial do naftaleno, que foi o
componente posteriormente analisado. Amostras em duplicatas foram sacrificadas em
cada incremento de tempo: 2, 4, 7, 15, 31, 45, 63 e 73 dias.

Uma amostra de 5 mL de fase aquosa foi removida com uma seringa e inserida
em um vial de 20 mL apropriado para analise de headspace por GC-FID, em duplicata.
Além disso, o pH e a condutividade elétrica da fase aquosa também foram medidos,
utilizando um pHmetro (modelo DM-22, Digmed) e de um condutivimetro (modelo DM-
3P, Digimed), respectivamente.
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Figura 6.3. Fotos do preparo de amostras para o ensaio de transferéncia de massa do naftaleno entre as
fases organica e aquosa, de modo estatico, com a) Inser¢do do creosoto no vial com agua

deionizada; e b) vials preenchidos com creosoto e 4gua deionizada.

Creosoto Agua
deionizada
Agua
deionizada Creosoto

Fonte: Autoria propria.

6.3.2.3. Sorcéo do naftaleno

Os experimentos de sorg¢ao foram realizados em solos arenoso e argiloso da
area de estudo. Estes solos representam as unidades da zona saturada da area, onde
pode ocorrer a sor¢ao de contaminantes. O solo arenoso foi coletado a profundidade
de 4,5 m, e o solo argiloso amostrado a profundidade de 5,5 m.

Inicialmente, a solucéo dissolvida utilizada nos ensaios de sorcao foi obtida a
partir de ensaios de equilibrio de fase organica (creosoto) e aquosa (agua deionizada).
A partir da solugdo aquosa, foram realizadas diluicbes em agua deionizada em
proporgcdes diferentes, com obtencdo de diferentes concentracbes de NAP. Cada

solucéo foi analisada em GC-FID para determinar as concentracgées iniciais de NAP.

Assim, em vials de 20 mL, foi adicionado primeiramente o solo (massa de
9,5456 + 0,012g para o solo arenoso e 0,3456 + 0,017g para o solo argiloso) e depois
a solugcao de NAP, até preencher todo o frasco (sem espago vazio, ou headspace).
Os ensaios foram realizados em duplicata. O processo de preparacao das amostras
(agitagao e repouso) foi de 48 h no total. Abdul e Gibson (1986) mostraram que o
equilibrio de sorgéo para um sistema de solugdo de HPA em agua e solo arenoso foi

alcancado dentro 18 h.

Apo6s o tempo determinado, uma amostra de 5 mL da fase aquosa foi retirada

e adicionada ao vial de 20 mL, apropriado para analise headspace por GC-FID, para
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obtencdo da concentracdo de NAP no equilibrio. As isotermas de sorgao foram
construidas plotando as quantidades sorvidas versus concentragdes de NAP no
equilibrio. A quantidade de soluto sorvido foi calculada pela diferenga de concentragao
antes e depois do teste, de acordo com Equacéo 6.8.

(Co — CIV (6.8)

q= m

Onde m (g) € a massa de adsorvente adicionada em um volume V (mL) de uma
solugdo com concentragéo inicial Co (mg.L". Quando o equilibrio de sorgéo ¢ atingido,
tem-se a concentragdo final do soluto na solugdo em equilibrio, Ce (mg.mL"), e, por
fim, calcula-se a capacidade de sor¢gdo do adsorvente, g (em massa de adsorvato-
mg, por unidade de massa de adsorvente - g).

6.3.2.4. Pardmetros da cromatografia gasosa -GC-FID

As anadlises de NAP foram realizadas no GC-FID, marca Shimadzu, modelo
2010. Os compostos foram separados em uma coluna capilar RTX (30 m x 0,25 mm,
espessura de filme de 0,25 pm) com hélio como gas de arraste (0,75 ml/min), modo
split (50:1). As temperaturas da porta do injetor e do detector foram, respectivamente,
150 e 300 °C; A temperatura do forno foi programada para o seguinte: 100°C por 5
min.; 10°C/min. até 210°C, depois 15°C/min. até 260°C mantido por 3 min. As areas
dos picos foram comparadas com areas de padrao externo de NAP, para determinar
as concentragdes do composto. Logo, uma curva de calibragdo de 7 pontos foi obtida
através de um padrao externo de naftaleno. A curva de calibragdo encontra-se no

Apéndice 3.

6.4. Resultados e discussoes

6.4.1. Caracterizagao quimica do creosoto

A caracterizagdo quimica de uma mistura complexa, como o creosoto, néo é
uma pratica comum nos trabalhos de investigagdo ambiental. Para a area de estudo,
mesmo que o0 vazamento nao tenha sido recente, uma vez que ocorreu ha mais de 20

anos, é importante conhecer as propriedades fisicas (Capitulo 4) e quimicas do
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creosoto para entender o seu comportamento no meio poroso. A aplicabilidade deste
estudo pode ser reforgada pelo trabalho de Scherr et al. (2016), onde os autores
mostraram que compostos de baixo peso molecular permanecem constituintes

proeminentes no creosoto, mesmo apos décadas de intemperismo.

A caracterizagcado quimica qualitativa e quantitativa do creosoto € um processo
complexo, devido as centenas de compostos presentes nesse 6leo. Dentre os estudos
que foram realizados com o objetivo de caracterizar os componentes presentes no
creosoto, estdo o de Morgan et al. (2008), com uso de espectrometria de massa por
dessorgéao a laser (LD-MS), o de Mateus et al. (2010) e o de Gallacher (2017), ambos
com uso de cromatografia gas-liquido bidimensional abrangente (GCxGC) aliada ao
analisador de massa de tempo de voo (ToF-MS). O estudo de Gallacher et al. (2017)
gerou um banco de dados com 1505 compostos detectados, e o de Mateus et al.
(2008) detectou 300 compostos, analisando apenas a fragao volatil de uma amostra

de madeira tratada com creosoto.

Para o creosoto da area de estudo deste trabalho, os resultados das analises
qualitativas em amostra diluida do 6leo sdo apresentados na Tabela 6.2. Foram
identificados 56 compostos, o que corrobora com os resultados apresentados por
Aranha et al. (2020), que analisou 0 mesmo creosoto em seu estudo. Na Tabela 6.2,
estdo destacados em negrito, ainda, os 10 compostos que foram selecionados para
serem avaliados quantitativamente, ou seja, o dibenzofurano (DBZ) e os HPA:
naftaleno (NAP), 2-metilnaftaleno (MNAP), acenafteno (ECA), fluoreno (FLU),
fenantreno (PHE), antraceno (ANT), fluoranteno (FLT), pireno (PYR) e benzo(a)
antraceno (BAA).
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Tabela 6.2. Compostos identificados no creosoto da area de estudo, com destaque em negrito

daqueles selecionados para a analises quantitativa.

Naftaleno Heptadecano 9-Metil-antraceno
Benzo[b]tiofeno 9-metil-9H-fluoreno 2-Fenilnaftaleno
Isoquinolina 1,2-dimetilbenzo[e][1]benzofurano Fluoranteno
2-Metilbenzotiofeno 4-(2-feniletenil)fenol Dimetil-4-nitroftalato
Indole 9-Fluorenona Pireno
2-Metilnaftaleno 1,2,3,4-Tetrahidroantraceno Benzonaftofurano
1-Etilnaftaleno Dibenzotiofeno 4-Azapyrene
2,6-Dimetilnaftaleno Pentadecano 2,3-Benzofluoreno
Acenafteno Fenantreno Pireno, 1-metil-
Hexaclorobenzeno Acenaftileno Criseno
2-Metilbifenil Antraceno Benzo(a)pirene
1-Isopropenilnaftaleno Benzolc]quinolina Benzo(ghi)perylene
Dibenzofurano N-Nitrosocarbazol Antraceno, 9- (2-propenil) -
2,3,6-Trimetilnaftaleno 9-Vinilantraceno Benzantrenona
Fluoreno 2-Metilhexadecano Benzo(k)fluoranteno
4-Metildibenzofurano 2-Metilfenantreno Benzo [b] nafto [2,1-d] tiofeno

1a, 9b-di-hidro-1H-
ciclopropa|[llfenantreno
9,10-dihidroantraceno 4H-ciclopenta [def] fenantreno Benzo [a] antraceno
Trifenileno Perileno

9H-fluoreno-9-ol Benzo [c] fenantreno

Fonte: Autoria propria

Os 10 compostos selecionados representam, aproximadamente, 42% da
massa total do creosoto, cujas fragbes massicas estdo apresentadas na Tabela 6.3.
Lee et al. (1992) e Shafieiyoun e Thomson (2018) também identificaram cerca de 40%
da massa dos constituintes quantificaveis do creosoto em seus estudos. Os demais
compostos nao quantificados, denominados de GNQ, apresentam maior peso
molecular e baixa solubilidade. Entdo, assumiu-se uma massa molar média de 200
g.mol! para o GNQ (Tabela 6.3). Essa € uma consideragdo razoavel e necessaria
para a resolugao dos demais calculos. A mesma aproximagao foi realizada por Forsey
(2004) e Aranha et al. (2020), para a caracterizagdo de creosoto em seus estudos.
Esse valor foi aplicado para calcular as fragcbes molares e, entdo, realizar a estimativa
da solubilidade efetiva dos constituintes do 6leo. O composto predominante no
creosoto da area de estudo, em massa, € o PHE. Resultados similares também foram
observados por Nylund et al. (1992) e Aranha et al. (2020).
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Tabela 6.3. Compostos detectados no creosoto da area de estudo e selecionados para analise

quantitativa e respectivas propriedades quimicas.

m; MM? (g.mol C.® (mg.L

Composto (mg) w (%) 1y Xn T (K) Cs? (mg.LY) 1y Cer (mg.L?)
Naftaleno 0,89 3,58 128,17 0,05 353,35 31,70 111,64 5,80
2-Metilnaftaleno 1,04 4,18 142,20 0,06 307,75 25,40 31,62 1,73
Acenafteno 1,11 447 154,21 0,05 366,15 3,90 18,53 1,00
Dibenzofurano 1,01 4,08 168,20 0,05 359,65 3,10 12,60 0,57
Fluoreno 0,88 3,53 166,22 0,04 387,91 1,69 15,34 0,61
Fenantreno 2,39 9,66 178,23 0,10 372,15 1,10 6,98 0,70
Antraceno 0,30 1,19 178,23 0,01 489,15 0,05 5,46 0,07
Fluoranteno 1,49 6,01 202,26 0,06 383,35 0,26 1,82 0,10
Pireno 1,19 4,80 202,26 0,04 423,77 0,13 2,46 0,11
Benz(a)antraceno 0,22 0,91 228,29 0,01 429,15 0,01 0,22 0,00

W — fragdo massica; MM — massa molar; Tt — temperatura de fusdo; Cs— solubilidade aquosa do componente sélido
puro; Cv solubilidade aquosa do componente liquido puro; Cer — solubilidade efetiva.

aMackay et al. (2006)

Fonte: Autoria propria

A fim de compreender o potencial de dissolugdo dos compostos quantificados
(Tabela 6.3), ou seja, o particionamento deles para fase aquosa, ensaios de creosoto
e agua em diferentes proporg¢des volumétricas (0,06 0,52, 1,0) foram avaliados. Na
Tabela 6.4 estio elucidados os resultados das concentra¢des aquosas dos compostos

no equilibrio, obtidas experimentalmente e estimadas pela lei de Raoult.

Tabela 6.4. Concentragdes aquosas de compostos do creosoto obtidos em ensaios para diferentes

propor¢des volumétricas creosoto/agua.

Concentragédo aquosa (mg.L-1)

Compostos Ideal® Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Experimental Experimental Experimental

Naftaleno 5,49 13,19 16,82 7,67
2-Metilnaftaleno 1,56 8,46 7,41 4,56
Acenafteno 0,96 3,02 2,18 2,00
Dibenzofurano 0,51 2,61 1,66 2,46
Fluoreno 0,50 1,92 1,83 1,90
Fenantreno 0,60 2,20 2,09 2,03
Antraceno 0,04 2,76 1,43 2,83
Fluoranteno 0,10 0,85 0,37 0,76
Pireno 0,10 4,58 0,86 1,71
Benz(a)antraceno 0,00 417 217 3,94

Fonte: Autoria propria.
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Neste trabalho, a analise do particionamento do creosoto para a fase aquosa
mostra que o naftaleno e acenafteno sdo os compostos que apresentam melhor
correlagao entre os resultados obtidos experimentalmente e os resultados calculados
através da Lei de Raoult (ideal), em um fator aproximado de 2,3 e 2,5, respectivamente
(Tabela 6.4). Este fator corresponde ao quociente da divisdo do valor experimental
sobre o valor ideal. Estes resultados corroboram com os de Shafieiyoun e Thomson

(2018), que obtiveram para o NAP o um fator de 2,8 e para o ECA um fator de 4,5.

O benzo(a)antraceno é o composto que mais se distanciou do resultado ideal.
Como apresentado aqui e nas referéncias citadas, € possivel verificar que o
particionamento de compostos como BAA e ANT, quando presentes em misturas
complexas, podem resultar em um desvio consideravel da idealidade. Ou seja, alguns
HPA n&o podem ser modelados assumindo-se um comportamento ideal através da
aplicagdo da Lei de Raoult, cujas premissas consideram que as interacbes

moleculares sao equivalentes as de um liquido orgéanico puro.

De acordo com Priddle e MacQuarrie (1994) e Wehrer et al. (2013), para um
DNAPL composto por espécies quimicamente semelhantes, como o creosoto, a
solubilidade aquosa de um unico composto na mistura pode ser calculada pela Lei de
Raoult. No entanto, conforme os resultados obtidos neste estudo, no caso do
creosoto, uma mistura complexa, mesmo que tenha componentes estruturalmente
semelhantes, nem sempre € possivel supor que é uma mistura ideal, assim, como
também ja discutido por (KHACHIKIAN e HARMON, 2000 ). Miller et al. (1985)
relataram que o comportamento n&o ideal aumentara quando o tamanho molecular
dos componentes for maior que o octanol , e Banerjee (1984) indicou que a presenca
de moléculas diferentes em misturas organicas resultou em desvio do comportamento

ideal.

A Figura 6.4 mostra como as massas dos compostos selecionados ficaram
distribuidas, apos o ensaio de dissolugao, entre as duas diferentes fases (organica,
i.e., creosoto, e aquosa). A Figura 6.5 ilustra um exemplo de cromatograma da fase
organica (creosoto), referente ao ensaio com a proporgao de creosoto:agua igual a
1,0, onde todos compostos considerados no estudo de dissolucdo estao
representados nesta figura. O NAP é o composto que mais se particiona para a agua

em todas as proporgdes creosoto/agua analisadas. Esse resultado € esperado, por
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ser o composto com maior solubilidade dentre os HPA (Tabela 6.3). O segundo
composto com maior massa na fase aquosa € o 2-metilnaftaleno. De forma geral, o
particionamento entre as duas fases foi compativel com o esperado para todos os
compostos, onde as maiores massas encontradas na agua sao referentes aos
compostos mais soluveis, enquanto para os demais, a maior quantidade de massa foi

observada na fase organica.
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Figura 6.4. Particionamento dos compostos entre fase organica (creosoto) e aquosa para as proporgdes
de (a)1,0; (b) 0,5; (c) 0,06..
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Fonte: Autoria propria
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Figura 6.5. Cromatograma obtido da analise no GC-MS da fase orgéanica da proporgéo creosoto:agua
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 6.5 apresenta as fragdes massicas para os 10 compostos analisados
no creosoto durante o estudo do seu particionamento para a fase aquosa, assim como
a fracdo massica para os mesmos compostos no creosoto puro. E possivel perceber
que, para todas as proporgdes avaliadas, as fragdbes massicas se mantiveram
proximas e, como esperado, compativeis com o resultado encontrado para os

compostos no creosoto puro.
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Tabela 6.5. Fragdes massicas para os compostos no creosoto puro em comparagao com 0s

resultados obtidos para a fase organica (creosoto), apds o particionamento em fase aquosa.

Frag6es massicas (w %)

Proporgao
Compostos Creosoto Ensaio1 Ensaio2 Ensaio 3
puro (0,06) (0,5) (1,0)
Oleo 1 Oleo 2 Oleo 3

Naftaleno 3,58 3,46 3,53 3,39
2-Metilnaftaleno 4,18 3,88 3,82 3,85
Acenafteno 447 4,32 4,36 4,39
Dibenzofurano 4,08 3,67 3,58 3,71
Fluoreno 3,53 3,41 3,41 3,44
Fenantreno 9,66 9,59 9,66 9,92
Antraceno 1,19 1,17 0,94 0,47
Fluoranteno 6,01 5,80 5,92 5,95
Pireno 4,80 4,61 4,67 4,70
Benz(a)antraceno 0,91 0,85 0,58 0,24

Fonte: Autoria propria

Os resultados mostrados sao importantes para que se tenha atencdo nas
analises de areas contaminadas com creosoto. Este 6leo tem um efeito significativo
na transferéncia de contaminantes para a agua subterrénea, que pode afetar a
eficiéncia das técnicas de remediagao, principalmente aquelas que fazem uso de
tratamentos quimicos e bioldgicos. A descricdo da transferéncia na fase aquosa de
componentes organicos especificos e relativamente soluveis deve, portanto, levar em
conta o comportamento nao ideal do creosoto para compostos com cadeias mais
longas que o naftaleno, as caracteristicas da fase aquosa (forga ibnica, em particular)

e a evolugao no tempo das caracteristicas das fases e interface DNAPL-agua.

6.4.2. Particionamento do naftaleno

Como mostrado nos resultados anteriores, o naftaleno (NAP) € o composto
presente no creosoto que mais se particiona para a agua. Este composto também € o
mais volatil, como mostrado por Aranha et al. (2020), além de ser classificado como
possivelmente cancerigeno para humanos (Grupo 2B), de acordo com IARC (2002).
Assim, um estudo mais detalhado sobre como ocorre o particionamento do NAP é

importante, para entender quais sdo as concentragdes maximas que se pode esperar
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deste composto em um meio onde ha fase separada (residual ou livre) de creosoto

abaixo do nivel d’agua.

As concentragdes aquosas obtidas nos ensaios em batelada, realizados apos
agitacdo das amostras, referem-se as solubilidades atingidas pelo NAP presente no
creosoto da area de estudo. As concentragcdes de NAP para os sistemas bifasicos
creosoto/agua e trifasicos solo/creosoto/agua ficaram abaixo da solubilidade do
composto puro (Figura 6.6). O sistema com solo apresentou maior concentragéo
aquosa de NAP (26,39 mg.L"") em comparacdo ao sistema sem sélido (20,37 mg.L™").
E possivel que, no sistema trifasico, parte do naftaleno tenha sorvido no solo e ficado

menos disponivel na fase dissolvida.

Observa-se, também, que as concentragcbes de NAP em ambos os sistemas
tendem a diminuir a medida que a quantidade de creosoto aumenta em relagcéo a
agua, como mostrado na Figura 6.6. Este comportamento pode se dar ao fato de que,
quando se tem mais creosoto, ha concorréncia de compostos mais solluveis que
naftaleno, uma vez que o DNAPL apresenta centenas de constituintes e muitos deles,
nao foram identificados aqui. Ou seja, as fragbes molares destes compostos no
sistema bifasico aumentam, aumentando sua concentracio de alimentacao, o que faz
com que a seletividade do sistema mude, bem como a particdo destes compostos.
Assim, ensaios de TOC liquido também foram realizados, para verificar o
comportamento do NAP dissolvido em agua a partir das diferentes propor¢des
estudadas, e os resultados sdo mostrados nas Figuras 6.7. No TOC, observa-se que
ha um aumento no teor de carbono organico, enquanto a concentragdo de NAP
diminui. Um dos composto nao identificado nas analises, é o fenol, que é soluvel em

agua, e presente no creosoto como ja relatado por Forsey (2004).
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Concentragbes aquosas do naftaleno nos sistemas A) bifasico: creosoto/ agua, e B) trifasico:

solo/creosoto/agua.
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Figura 6.7. Concentragdes aquosas do naftaleno comparadas as concentragdes de teor de carbono

organico nos sistemas a) bifasico: creosoto/ agua, e b) Trifasico solo/creosoto/agua.
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6.4.3. Transferéncia de massa por difusao do Naftaleno

Experimentos para avaliar a transferéncia de massa do naftaleno por difusdo
em modo estatico (repouso) foi conduzido com andlises da fase aquosa por um
periodo de 73 dias. O valor médio de pH obtido na fase aquosa em todos os pontos
de analise foi de 5,7 + 0,05 e manteve-se constante até o ultimo dia de analise. A agua

deionizada apresentou pH igual a 6,7. A condutividade elétrica passou de 3,07 uS/cm,
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na agua deionizada, para 12,3 £ 0,05 uS/cm, na fase dissolvida, ao fim dos 73 dias de
ensaio. Ao longo dos dias, as amostras foram mantidas a temperatura constante de
22 °C, e nao foi observada qualquer alteracdo fisica (cor e/ou formagao de
precipitados). Um exemplo de cromatograma do GC-FID, referente ao ultimo ponto de
difus&o (73 dias), é ilustrado na Figura 6.8, onde mostra o tempo de reten¢cdo do NAP

em 9,0 min.

A curva das concentracdes de naftaleno particionado para a fase aquosa a
partir do creosoto, em fungéo do tempo, € apresentada na Figura 6.9. A dissolugao do
NAP em agua manifestou-se com o aumento inicial das concentragdes da fase
dissolvida até o 7° dia (Figura 6.9), atingindo uma concentracdo de equilibrio em torno
de 26,2 mg.L-'apds o 15° dia. A concentragéo de equilibrio foi estimada através dos
ajustes dos parametros realizados no software Origin Pro 9.1 utilizando-se o método

estatistico de Levenberg-Marquardt.

Nota-se que a concentracdo de equilibrio é proxima a maxima concentracao
obtida no sistema solo/creosoto/agua (26,3 mg.L-') e pouco acima ao sistema
creosoto/agua (20,3 mg.L"), ensaios que, por sua vez, foram realizados em modo

dinédmico (sob agitag&o).

Figura 6.8. Cromatograma obtido da analise no GC-FID da fase aquosa referente a amostra do 73° dia.
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Figura 6.9. Curva de concentragédo do naftaleno em fungéo do tempo para observado em experimento de
difuséo estatica.
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A maior concentragéo de naftaleno na fase dissolvida detectada na area estudo
foi de 11,58 mg.L™", ou seja, menor que as concentragdes de equilibrio obtidas nos
experimentos em bancada. A diferenca de concentragdes pode estar relacionada a
distribuicao do DNAPL nos poros, onde ocorre desvio de fluxo local com baixas e altas
saturagdes residuais (SHAFIEIYOUN; THOMSON, 2018), além de limitagbes de
transporte por difusdo (LUTHY et al., 1993; WEHRER et al., 2013; LEKMINE et al.,
2014), que podem impactar a dissolugao e que sao facilitadas com a agitagcéo
mecanica. As limitacbes do transporte por difusdo se devem, provavelmente, a
presencga de centenas de componentes no creosoto, ao gradiente de concentragéo do
naftaleno no creosoto, a competitividade entre os demais compostos solubilizados na
agua, e a variabilidade espacial aleatéria nas propriedades hidraulicas do aquifero
(LEE et al., 1992, ORTIZ et al., 1999).

O balango de massa da fase dissolvida, usando o modelo de filme estagnado
para cada componente organico, pode ser descrito conforme a Equagédo 6.9 (MILLER
et al., 1990; SHAFIEIYOUN; THOMSON, 2018):
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dc”
d—; = K;i(Coqi — C")

(6.9)

Onde Ci* é a concentracado aquosa, t € o tempo, Ki é o coeficiente de taxa de
transferéncia de massa concentrada (1/T). Para determinar o Ki para cada composto,
a Equacao (6.9) pode ser resolvida analiticamente com a condic¢éo inicial especificada
como uma concentragdo aquosa de zero em t=0, para produzir:
cV (6.10)
Cvlv ) = K;

eq,i

In (1 -

Os dados experimentais apresentados na Figura 6.9 foram ajustados a
Equacgéao 6.10, e o coeficiente de taxa de transferéncia de massa concentrada para o
naftaleno foi determinada por regressao linear, cujo valor obtido € 0,0952/dia. O Ki foi
multiplicado pelo volume aquoso experimental (20 mL) e dividido pela area superficial
de DNAPL-agua (3,14 cm?, igual a area interna do vial usado no experimento) para
estimar o coeficiente de transferéncia de massa efetivo (k) que € de 0,73 cm/dia, para

o sistema experimental estudado.

6.4.4. Sorcao do naftaleno

Os ensaios de sor¢ao da fase aquosa de naftaleno foram realizados em solos
arenoso e argiloso, representantes da zona saturada da area de estudo, e
correspondentes as porgdes transmissivas e de baixo permeabilidade,
respectivamente. As caracteristicas fisicas do solo arenoso sao mostradas no
Capitulo 4, subitem 4.3.2. A amostra argilosa utilizada neste capitulo, foi coletada a
5,5 m de profundidade a montante da contaminagéo. A distribuigdo granulométrica
obtida nesta amostra é seguinte: argila (563,9%), silte (21,2%) e areia (24,9%). A
porosidade total e efetiva foi de 52% e 8,5 %, respectivamente. O teor de carbono
orgéanico obtido foi de 1,17 g.Kg™, e 0,65 g.Kg' para os solos argilosos e arenosos,

respectivamente.
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Para analisar a sorcdo do naftaleno nos solos da area de estudo, os dados

experimentais foram ajustados aos modelos de isoterma de equilibrio linear e de

Freundlich (Figuras 6.10), usando as Equacdes 6.3 e 6.4, respectivamente. A Tabela

6.6 mostra os parametros obtidos através destas analises.

Figura 6.10. Isotermas de sor¢ao do naftaleno pela argila (a) e areia (b).
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Conforme ilustrado na Figura 6.10, a sor¢édo do naftaleno aumenta com o
aumento da concentragao na fase aquosa, uma vez que a sorgao ocorre nao apenas
com as particulas solidas do solo, mas também com a matéria organica
(KARICKHOFF et al., 1979).

Tabela 6.6. Parametros dos modelos lineares e Freundlich na sor¢ado do naftaleno em solos arenoso

e argiloso.
Linear Freundlich
Solo
Ko (L.g-1) R2 Kr(L.g-1) 1/n R2
Argila 0,0920 0,9140 0,0800 1,0240 0,6250
Areia 0,0029 0,9320 0,0026 1,1050 0,7260

Fonte: Autoria propria.

Conforme mostrado na Tabela 6.6., os coeficientes de correlagdo (R?) indicam
que o modelo linear (R? igual a 0,914 e 0,932 para os solos argiloso e arenoso,
respectivamente) se ajustou melhor aos dados experimentais, em comparagdo com o
modelo de Freundlich (R? igual a 0,625 e 0,726 para os solos argiloso e arenoso,
respectivamente). O modelo linear também foi o mais apropriado para descrever a
sorgao de outros HPA em solos, segundo dados da literatura (KARICKHOFF et al.,
1979; LAMICHHANE et al.,, 2016; ALMOUALLEM et al., 2023). Este resultado é
esperado, uma vez que os solos sdo heterogéneos, ou seja, ndo possuem 100% de

fracdo argila ou areia, além da variabilidade mineraldgica.

Além disso, os valores experimentais de Koc podem ser obtidos pela Equacéao
6.6, e para fins de comparacéo, o coeficiente de carbono organico pode ser estimado
pela correlagdo proposta por Karickhoff et al. (1979), por meio de coeficiente de

particdo octanol-agua (Kow), conforme a Equacgao 6.11:
logK,. = —0,346 + 0,9LogK,,, (6.11)

Assim, pode-se observar que o Koc de NAP obtido a partir das observagdes
experimentais deste estudo para o solo argiloso (0,79 L.g") (Equagéo 2.6) é da
mesma ordem de grandeza que o obtido através da Equacao 8, que foi de 0,49 L.g™"
com um Log Kow de 3,37 (Mackay et al., 2006). Para o solo arenoso, o Koc € menor
(0,045 L.g-1) e apresenta uma ordem de grandeza inferior.
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Os resultados mostram que mesmo a argila ndao contendo muito carbono
organico (foc igual a 0,117 %), a matéria organica existente pode ser o principal
responsavel pela sor¢cdo de NAP no solo argiloso, apesar de que argilominerais
também podem contribuir para a sor¢do de HPA hidrofébicos em solo com baixo teor
de carbono organico (CAO et al., 2008).

Para o solo arenoso, mesmo que o valor de Koc seja baixo, em relagdo ao Koc
estimado pela Equacéo 6.11, a sorgéo € possivel devido a presencga de argilominerais
na fracao fina, e a caulinita, identificada no solo arenoso da area de estudo (Capitulo
5), tem boa capacidade de adsorgédo, como discutido por Li e Wei (2022). Além disso,
ha interacdes de NAP com a superficie interior dos microporos de minerais, como o
quartzo, através de forcas de van der Walls. Essa discussao foi abordada por Sui et
al. (2016), em um estudo de adsorgao de HPA em silica. Os resultados do estudo aqui
apresentado mostraram, entao, que a textura do solo e o teor de carbono orgéanico
podem ter contribuido para a diferencas dos coeficientes de distribuicao entre os solos

argiloso e arenoso.

E ainda, conforme Yuan et al. (2010) e Cornelissen et al. (2005), a sorgao dos
HPA no solo pode ocorrer em duas etapas: (1) ndo competitiva, onde as espécies
ocupam rapidamente alguns sitios de sor¢ao hidrofébicos de mais facil acesso, e (2)
sorcao competitiva, em que os HPA ocupam os locais de dificil acesso, como

microporos.

6.5. Conclusoes

Neste capitulo, através da caracterizagcao da composigao quimica, confirmou-
se que os HPA e o dibenzofurano sdo os componentes majoritarios no creosoto, e
correspondem a 42% da sua massa. O fenantreno é composto mais abundante. No
entanto, o naftaleno € aquele que mais se particiona para a agua e,

consequentemente, pode apresentar mais riscos a saude humana e/ou ecoldgicos.

Mesmo depois de mais de vinte anos de ocorréncia do vazamento, o creosoto
presente na area de estudo ainda preserva caracteristicas tipicas do DNAPL, como
densidade maior que a da agua. Além disso, muitos dos compostos quimicos

encontrados em sua composi¢ao eram esperados para um O6leo desta natureza, ou
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seja, até mesmo compostos de menor peso molecular, como o naftaleno, ainda estéao
presentes na mistura. Isto imprime que o impacto do intemperismo pode nao ter sido

tao significativo.

Alguns compostos, quando se comparou as concentragdes experimentais com
as ideais, pela Lei de Raoult, tiveram um fator maior que 10. Neste sentido, para estes
compostos, nao € possivel realizar a modelagem considerando a mistura como ideal.
Para o naftaleno, porém, a relagao dos dados experimentais com o ideal estda na mesa
ordem de grandeza, e considera-se que os calculos referentes ao seu particionamento

podem ser realizados segundo a Lei de Raoult simplificada.

Os resultados dessa pesquisa também representam os primeiros dados
experimentais que avaliam a sor¢cédo de naftaleno em solos ndo contaminados, a partir
de uma solugao aquosa proveniente do equilibrio creosoto/agua. O melhor ajuste aos
dados experimentais se deu pela isoterma linear. Isto fornece uma visao preliminar
sobre como pode ocorrer a retengao do naftaleno, presente no creosoto, nos solos
argiloso e arenoso da area de estudo, a partir dos coeficientes de distribuigdo
calculados (0,092 e 0,0029 L.kg™"). Assim, é possivel prever a massa de naftaleno que

os solos podem reter.
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CAPITULO 7. ESTUDO DA DISTRIBUIGAO DE
CONTAMINANTE EM COMPARTIMENTOS

7.1. Introdugao

A caracterizacdo de uma area contaminada com DNAPL, na maioria das vezes,
possui limitacbes e dificuldades. Isso ocorre diante das variacbes temporais e
espaciais das condi¢des hidrogeoldgicas na area, além da distribuigdo complexa dos
contaminantes entre as fases (KAVANAUGH et al., 2003; SALE et al, 2008). Melhorar
a compreensao de como se da a contaminagao no subsolo antes, durante e apés
qualquer tratamento de remediagdo € uma necessidade recorrente (STROO et al.,
2003). Tanto que, tem-se sempre atuagdes de érgaos reguladores e desenvolvimento

de normas referentes as areas contaminadas.

Vazamentos de DNAPL, ainda que ocorridos ha muitas décadas, podem levar
a migragcao de contaminantes por todos os compartimentos subterraneos, além da
difusdo em zonas menos permeaveis (MUTCH; SCOTT; WILSON, 1993; LIPSON;
KUEPER; GEFELL, 2005). As técnicas de remediacdo empregadas para a
recuperacao dessas areas, por vezes, ndo sado capazes de remover todo o
contaminante presente no meio (SALE; NEWELL, 2011), devido aos processos de
dessorcao e retrodifusdo. Esses processos podem contribuir para o aumento das
concentragdes dos contaminantes e/ou sua persisténcia em agua subterranea por
muito tempo, além dos niveis aceitaveis (CHAPMAN; PARKER, 2005). Falhas na
etapa de investigacao e, consequentemente, no entendimento do comportamento dos

contaminantes em subsuperficie, contribuem para agravar esse cenario.

Essa percepgao levou ao desenvolvimento de uma ferramenta denominada de
modelo de 14 compartimentos (modelo 14C) (SALE et al, 2008), para auxiliar na
caracterizacdo de areas contaminadas com DNAPL. Este modelo foi desenvolvido
pelo programa Strategic Environmental Research and Development (SERDP), dos
Estados Unidos. O modelo 14C descreve como o contaminante esta distribuido nas
diferentes fases em subsuperficie. Esta, por sua vez, € dividida em unidades que

possuem diferentes caracteristicas hidraulicas. Assim, & possivel avaliar como a
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tecnologia de remediagao selecionada pode afetar na remogao dos contaminantes em

cada unidade hidrogeoldgica e, assim, analisar a sua eficacia.

Sendo assim, o principal objetivo deste capitulo é apresentar e comparar duas
abordagens que descrevem a distribuicdo da contaminacg&o por creosoto na area de
estudo, a saber: (i) abordagem baseada no modelo 14C, a partir da divisdo da
subsuperficie em unidades; (ii) abordagem baseada nos resultados tanto das analises
fisico-quimicas quanto da caracterizacdo a partir de ferramentas de alta resolucao
(Capitulos 4, 5 e 6). Nao se tem conhecimento dessa aplicagdo para uma mistura
complexa, como o creosoto. Logo, este estudo complementara as informagdes do
modelo conceitual da area, de modo a auxiliar nas tomadas de decisao quanto as
solugcbes para a remocdo da contaminacdo e na determinagdo de medidas

institucionais, durante o processo de gerenciamento da area contaminada.

7.2. Fundamentacao bibliografica

7.2.1. Conceitos e terminologias em areas contaminadas

Em um processo de gerenciamento de areas contaminadas (GAC), um
conjunto de agdes a respeito da identificagdo, caracterizagdo e remediagao da area
deve ser desenvolvido (CETESB, 2021a). O modelo conceitual da area (MCA) deve
estar presente em todas as etapas do GAC e ser atualizado a cada nova informagao
obtida (US EPA, 2011). Existem diversos documentos que apresentam diretrizes
sobre como elaborar o MCA e quais informacdes sao importantes, tais como normas
técnicas nacionais (ABNT NBR 16210/2022, CETESB, 2017 - DD 038/2017C) e
internacionais (ASTM E1689, 2020), e demais publicagbes (ITRC, 2011; U.S.EPA,
2011; USARMY, 2012; NJDEP, 2019).

Durante o GAC e no desenvolvimento do MCA, algumas terminologias sao
usualmente citadas, conforme disposto pela CETESB (2021a). A seguir, estao
aquelas utilizadas neste capitulo:

e Fonte de contaminac&o: € um local onde os contaminantes entraram ou podem

entrar em contato com o meio fisico. As fontes de contaminacdo podem ser
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classificadas de acordo com o tipo, origem e forma de entrada das substancias

no compartimento do meio ambiente:

o Fonte potencial de contaminacgdo: instalagdo, equipamento ou material a partir

do qual as substancias quimicas de interesses (SQI) podem ser liberadas para
um ou mais compartimentos do meio fisico;

o Fonte primaria de contaminaco: instalagado, equipamento ou material a partir

dos quais as SQI se originam e estdo sendo, ou foram, liberadas para um ou
mais compartimentos do meio fisico. Exemplos de fonte primaria de
contaminagéo podem ser um tanque ou uma tubulagdo com vazamento;

o Fonte secundaria de contaminacdo: meio atingido por SQI provenientes da

fonte primaria de contaminacdo, que é capaz de armazenar certa massa
dessas substancias e atuar como fonte de contaminagdo de outros
compartimentos do meio fisico. Um exemplo de fonte secundaria de
contaminagdo pode ser um solo contaminado por gasolina, o qual pode
representar uma fonte de contaminacao para a agua subterranea e para o ar
da zona nao saturada. Exemplos de fontes de contaminagdo secundarias:
presenca de fase retida de substancia na zona nao-saturada; presenca de fase

livre de gasolina na interface da zona nao-saturada e saturada.

7

o Pluma de contaminacdo € o espago nos compartimentos em

subsuperficie onde ha ocorréncia de SQI, que pode provocar riscos
acima dos niveis aceitaveis aos bens a proteger da area em avaliagao

Oou na sua vizinhanca.

Para o presente estudo, considerou-se que fonte secundaria se refere apenas
aos locais onde se tem a presenca de DNAPL em fase separada (livre e/ou residual).
A pluma, por sua vez, consiste na parte da subsuperficie onde se tem SQI dissolvida

na agua subterranea, mas nao ha ocorréncia de DNAPL.

Tipicamente, a maior parte da massa de contaminantes em uma area
contaminada esta localizada na sua fonte secundaria (SAENTON et al., 2002; FURE;
JAWITZ; ANNABLE, 2006). Dessa forma, a caracterizagdo da fonte é fundamental na
definicdio de um MCA. Nos casos que ndo acontecem esta identificacdo e a
compreensao de sua distribuicdo, o gerenciamento da area pode ser comprometido,
diante da incerteza quanto aos locais prioritarios para implementagédo das estratégias
de remediacéo.
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7.2.2. Configuragoes dos tipos geolégicos

As variagdes geoldgicas desempenham um papel fundamental no controle da
distribuicao de contaminantes em subsuperficie, e sdo essenciais para entender como
as liberagdes dos contaminantes evoluem com o tempo (SALE et al., 2013). Por
exemplo, a heterogeneidade da condutividade hidraulica governada por uma rede de
poros e fraturas influencia fortemente na arquitetura e evolugcdo de um NAPL, nos
caminhos de fluxo da agua subterranea e nas caracteristicas de plumas, além de
refletir no sucesso das agdes corretivas (PARKER; CHERRY; CHAPMAN, 2012;
STEELMAN; MEYER; PARKER, 2017).

A Figura 7.1 apresenta um resumo de 5 configuragdes do meio poroso que
podem ocorrer em subsuperficie, considerando sua homogeneidade/heterogeneidade
e isotropia/anisotropia (NRC, 2005; SALE e NEWEL, 2011). As configuragdes do tipo
| e Il sdo consideradas raras. Os tipos Ill, IV e V sdo os mais comuns. Os tipos lll e V
sao 0s que ocorrem na area de estudo, e considerados os mais importantes, devido a
presenga de zonas de baixa permeabilidade (baixo-k), capazes de armazenar e/ou
liberar os contaminantes. Além disso, podem existir areas onde ocorrem combinagdes

dessas configuragoes.

No caso do tipo lll, por exemplo, ha variagdes de permeabilidade moderadas a
grandes, com termos transmissivos e baixo-k que descrevem contrastes hidraulicos.

Sale e Newel (2011) diferencia baixo-k de transmissiva do seguinte modo:

e Uma areia fina pode ser uma zona transmissiva, dado que o restante do
dominio é€ silte e/ou argila.
e Uma areia fina pode ser uma zona de baixo-k, dado que o restante do meio

poroso € uma areia grossa bem selecionada ou cascalho.
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Figura 7.1. Exemplos de tipos de contextos geoldgicos saturados em respeito a porosidade.
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Fonte: Modificado de NRC (2005)

Os ambientes deposicionais que criam zonas de baixo-k geralmente favorecem
concentragdes mais altas de carbono organico. Como resultado, as camadas de
baixo-k podem ter grandes capacidades de sor¢gdo. Consequentemente, o potencial
de difusdo desses materiais é elevado, assim como sua capacidade de sustentar
plumas de contaminacdo mesmo apds a fonte quimica original (DNAPL) ter sido
esgotada, contida ou remediada Sale e Newel (2011).

As espessuras das zonas de baixo-k variam muito, de métricas a quilométricas.
Ainda, ocorrem em escalas menores, centimétricas, em uma ampla variedade de
formas e tamanhos. Zonas de baixo-k menores também sao potencialmente
importantes para sustentar a contaminagao. Parker e Chapman (2007) descrevem
camadas de baixo-k de centimetros de espessura que fornecem liberacdes

persistentes de contaminante apds reduzir a descarga de contaminante.

7.2.3. Modelo de 14 Compartimentos

O modelo de 14 compartimentos (modelo 14C) € uma ferramenta desenvolvida
para auxiliar na construgdo do MCA. O modelo 14C foi criado pelo programa de

Pesquisa e Desenvolvimento Ambiental Estratégico (SERDP), originalmente aplicado
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para solventes clorados. O SERDP € o programa de ciéncia e tecnologia ambiental e
de resiliéncia do Departamento de Defesa dos Estados Unidos, planejado e executado
em parceria com o Departamento de Energia (DOE) e a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA). A respeito do modelo 14C, existem apenas
os documentos publicados pelo SERDP e, dentre eles, o de Marquardt et al. (2014),
usado como base para constru¢ao da abordagem do modelo neste trabalho. Ainda,
cabe destacar os trabalhos de Stroo et al. (2012) e Leahy, Baldock e Johnson (2017).
Stroo et al. (2012) fazem uma mencgao aos 14 Compartimentos ao enfatizar que este
modelo descreve como as fases e a localizagao do contaminante (pluma versus fonte)
podem afetar a eficacia das tecnologias corretivas, com foco em areas com solventes
clorados. Leahy, Baldock e Johnson (2017) utilizaram o 14C como parte do modelo
conceitual para mostrar as distribuicbes de massas dos contaminantes e examinar o
destino e os processos de transporte de contaminantes em duas areas distintas

contaminadas com o solvente clorado tricloroeteno.

Conforme Marquardt et al. (2014), os 14 compartimentos foram originalmente
propostos para fornecer uma visao holistica do problema de solventes clorados em
subsuperficie, em relagédo as caracteristicas hidrogeolégicas, modo de ocorréncia de
contaminantes e informacdes sobre sua distribuicdo no meio. Conforme os autores,
esse modelo permite que todas as diferentes fases e condigdes hidrogeoldgicas da
area sejam consideradas ao tomar decisbes de gerenciamento, por meio de um

modelo conceitual quantitativo de uma area contaminada.

Conforme ITRC (2011), o modelo 14C n&o € um modelo numérico ou analitico,
mas fornece uma estrutura organizada para avaliar as transferéncias de massa de
contaminantes entre as areas de fonte secundaria e a pluma, e entre os
compartimentos relevantes nestas regides da subsuperficie. A partir do modelo 14C,
€ possivel realizar uma analise em nivel de triagem dos beneficios de possiveis

medidas corretivas.

Segundo a abordagem do modelo 14C, a contaminagao pode existir em quatro
fases: DNAPL (fase livre e/ou residual), dissolvida, vapor e sorvida; e em meios
geoldgicos transmissivos ou de baixa permeabilidade, presentes nas regides de fontes
secundarias e plumas (MARQUARDT et al, 2014). Estas delimitacbes d&o origem a

um conjunto inicial de 14 compartimentos, os quais estao apresentados na Figura 7.2,
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juntamente com as possiveis diregdes de fluxo de massa do contaminante entre os

compartimentos.

Figura 7.2. Representag¢do do modelo 14C para uma contaminagao por solventes clorados em
subsuperficie.

Area de fonte secundaria Pluma
Fase

Baixo- K Transmissiva Transmissiva Baixo- K
Vapor <O

A A A A
DNAPL : :

L] <+“—> o
—— © L5

Dissolvido VY o 0 v l
Sorvido é é
v

® » Transferéncia de fase irreversivel
————— Transferéncia de fase reversivel

N.A — Nao se aplica: por definigdo, a fase DNAPL é ausente em Pluma.

Processos que ocorrem entre os compartimentos:

- Fase vapor: liquido-gas (1 e 2), difusdo com advecgéo (3), difusdo (4);

- Fase dissolvida: dissolugédo-solubilidade (5), difusdo com adveccao (6), difusao (7);
- Fase sorvida: sorgéo (8).

Fonte: adaptado de Marquardt et al. (2014)

Na Figura 7.2, as linhas pontilhadas indicam transferéncia de fase irreversivel,
enquanto as linhas continuas indicam transferéncia de fase reversivel. Além disso, os
processos que ocorrem entre os compartimentos estdo indicados através da
numeragado em cada compartimento, bem como nas interfaces. Sao eles: processos
de mudancga de fase entre liquido e gas (1 e 2), difusdo com adveccgao (3, 6), difuséo

(4, 7), dissolugao e solubilidade (5) e sorgao (8).

Dessa forma, o modelo 14C esta focado nas transferéncias de massa entre os
compartimentos, cujas interpretagdes podem apoiar a selegcdo do projeto de

remediacao e sua execugao. A contaminagao em cada compartimento é representada
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por um valor correspondente a uma "concentracao equivalente a fase dissolvida", ou
seja, independente do meio ou da fase, os valores atribuidos a cada compartimento
sao referentes as concentragbes em agua para uma situagao de equilibrio de fases.
Por exemplo, para uma dada concentracdo de uma SQIl no solo saturado,
correspondente a fase sorvida, o valor atribuido ao compartimento seria o da agua em
contato com estes solos, em uma situacao de equilibrio de fases solido-liquido. Ainda
assim, os dados usados para avaliar as transferéncias de massa também podem ser
usados para aproximar a massa do contaminante no armazenamento (MARQUARDT
et al, 2014).

As transferéncias de massa podem ocorrer através de processos advectivo ou
difusivo. O transporte em zonas transmissivas € predominantemente advectivo,
enquanto o transporte dentro de zonas de baixa permeabilidade (e entre as zonas de
baixa permeabilidade e a transmissiva) € predominado pela difusdo. Além disso, as
transferéncias advectivas sao irreversiveis, mas as transferéncias difusivas podem ser
reversiveis nas lentes de baixo-k, mas ndo é quando a dissolu¢do é controlada por
difusdo de DNAPL (MARQUARDT et al, 2014).

As transferéncias entre as zonas de baixa e alta permeabilidade sao
predominantemente difusivas, e é através do fluxo difusivo que ocorre a transferéncia
de massa no sentido do compartimento com maior potencial quimico para o
compartimento com menor potencial quimico, forgca motriz do processo difusivo. Em
outras palavras, a medida que uma fonte secundaria se esgota e a pluma de fase
dissolvida evolui, os compartimentos que armazenavam contaminantes presentes em
fase DNAPL (baixo-k), no inicio do processo, agora podem contribuir com o aporte de

contaminantes para o meio (Marquardt et al, 2014).

7.2.3.1. Exemplo de aplicagdo do modelo dos 14 compartimentos

Sale e Newell (2011) aplicaram o modelo 14C na area de uma instalagao
industrial, onde ocorreu o vazamento de um tanque com a liberacdo de
aproximadamente 37.854 L de percloroeteno (PCE). O vazamento do PCE ocorreu
em um depdsito de leque aluvial espesso e altamente heterogéneo, contendo

intercalagbes de camadas de silte, areia fina e areia grossa. Durante um periodo de
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vinte anos, uma pluma se estendeu pela area em direcdo a um bairro residencial. A
seqguir, serao apresentados alguns detalhes desse trabalho, a fim de exemplificar a

aplicagao do modelo 14C.

A Figura 7.3 fornece representagdes em planta e em corte transversal da area,
que é dividida em area de fonte secundaria, pluma local (on site) e externa (off site).
A subdivisdo da pluma em elementos locais e externos se da porque a contaminagao
ultrapassa os limites da industria. O comprimento da pluma é de aproximadamente
1,6 km. A profundidade até o topo do lencol freatico € de algumas dezenas de metros
abaixo da superficie do solo. Nao foram identificadas evidéncias de biodegradacao e
de subprodutos do PCE. A velocidade de transporte aparente na pluma é 79 m/ano.
Uma aparente atenuagao das concentragcdes na fase dissolvida é atribuida a sor¢ao
nas zonas transmissivas e armazenamento nas zonas de baixa permeabilidade
(SALE; NEWELL, 2011).

Figura 7.3. Representacédo em planta e sec¢éo hidrogeolégica com mapeamento dos 14 compartimentos
do exemplo de uma area contaminada com PCE.
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O mapeamento da distribuicdo e fluxos de contaminantes (Figura 7.3) mostra
uma representacao das ordens de magnitudes (OM) do modelo 14C. As previsdes de
concentragéo na Figura 7.3 foram desenvolvidas analisando-se primeiro os dados da
agua subterranea e dados de vapores do solo. Estas informagdes foram utilizadas
para informar as concentragcdes das fases dissolvidas e vapor nas zonas
transmissivas. Os compartimentos restantes foram preenchidos com base em
estimativas de particionamento entre as fases e zonas transmissivas e de baixa
permeabilidade. Devido as praticas histéricas de gerenciamento de areas
contaminadas (GAC), ndo se consideravam as zonas de baixo-k durante a
investigacao da area. Entdo, como esperado, ndo havia dados disponiveis para essas
zonas. Por ultimo, a Figura 7.3 também mostra os pontos criticos onde os riscos a
saude humana parecem mais provaveis de ocorrer, principalmente via inalagcao de
vapores em ambientes aberto e fechado (SALE; NEWELL, 2011).

Os objetivos do GAC para esse cenario envolvem a redugao da OM das
concentragdes em subsuperficie, principalmente nas regides onde ha fase dissolvida
e fase vapor. Isto aponta para a implementagdo de tecnologias que possam agir na
degradagao e/ou contencdo do contaminante PCE na fase dissolvia da zona
transmissiva da regido de pluma. E possivel implementar, por exemplo, tratamento
térmico ou contencdo por barreira hidraulica. O tratamento térmico, pode eliminar a
fonte secundaria, enquanto uma contengao por barreira hidraulica, teria pouco efeito
nos locais que se tem DNAPL (SALE; NEWELL, 2011).

7.3. Metodologia

A seguir serdo apresentados os principais aspectos da metodologia de
aplicagao do modelo 14C. Vale ressaltar que esta etapa da pesquisa ndo tem como
objetivo fazer uma analise de toda a area contaminada da Usina. O objetivo é
demonstrar a aplicabilidade do modelo 14C, dividindo a superficie em compartimentos
correspondentes as caracteristicas hidrogeoldgicas e a contaminagao, para auxiliar
na visualizagdo dos processos que acontecem em subsuperficie. Portanto,
selecionou-se uma subarea da area de estudo para a aplicagdo desta metodologia. A
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regido escolhida esta localizada onde, no periodo de operagdo da UTM, estavam

instalados os tanques de creosoto (Vide localizagdo na Figura 3.1, Capitulo 3).

7.3.1. Divisao em compartimentos e processos de transferéncia de massa

A escolha dos compartimentos para a aplicagcdo do modelo 14C, neste trabalho,
considerou as caracteristicas do meio fisico (condigdes geoldgicas e hidrogeoldgicas)
e do contaminante creosoto presente na area de estudo. Uma vez que o creosoto &
uma mistura de centenas de compostos, o naftaleno (NAP) foi o escolhido para fins
de aplicagao nas simulagdes do modelo de compartimentos, pois como mostrado nos
capitulos anteriores, e em diversos estudos, essa SQIl esta presente em diversas
analises deste 6leo (NYLUND et al., 1992; FORSEY, 2004; THOMSON et al., 2000;
SCHER et al., 2016; ARANHA et al., 2020). Além de ser o composto dentre aqueles
presentes no creosoto que mais se particiona para as fases dissolvida e vapor, como
também mostrado por Aranha et al (2020), e ter sido encontrado acima dos niveis
aceitaveis em amostras de solo e agua subterrdnea da area em estudo. Assim, a
divisdo dos compartimentos da area de estudo considerou a concentracido de NAP
nas fases vapor, DNAPL, dissolvida e sorvida, além das regides da area de fonte

secundaria (transmissiva e de baixo-k) e pluma (transmissiva).

No processo de GAC, geralmente as informagdes relacionadas a presenga do
contaminante em subsuperficie sdo baseadas em anadlises quimicas de agua
subterranea, coletadas em pogos de monitoramento. Pouco se sabe, ainda, sobre as
massas sorvidas e as regides de baixa permeabilidades, onde ocorrem os processos
de difusdo. Esses processos sao especialmente significativos quando essas regioes
estdo em forma de lentes em meio a uma regiao transmissiva. Por isso, Marquardt et
al. (2014) propde que sejam utilizadas concentragbes equivalentes a fase dissolvida
para se conhecer o nivel de contaminagdo em compartimentos que nao sejam
transmissiveis. Em outras palavras, as concentragdes determinadas em cada
compartimento sao calculadas a partir da concentragdo do composto em fase aquosa
em equilibrio com a fase presente no compartimento em questdo. Conforme
Marquardt et al. (2014), isso € motivado por dois fatores: (1) o uso de concentragbes

dissolvidas equivalentes permite rastrear e prever fluxos entre fases e
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compartimentos, e (2) os dados de qualidade da agua geralmente s&o os unicos
disponiveis em locais de campo; portanto, sdo a base para comparar a massa total do

contaminante e se ocorre o particionamento entre os compartimentos.

No entanto, utilizar os valores de referéncia para avaliar a contaminacdo no
local, quando os valores de concentragdes das SQI das diferentes fases foram obtidos
através dos calculos de particionamento a partir da SQI em fase dissolvida, pode ser
de dificil interpretacdo. O equacionamento pode apresentar incertezas e limitagoes,
além das consideragbes que precisam ser feitas para que as condi¢gdes sejam
satisfeitas. Assim, nesta pesquisa, os calculos de estimativas das concentracdes de

cada compartimento foram realizados e apresentados através de duas abordagens:

1) Abordagem 1, conforme a proposta de Marquardt et al. (2014), onde as
concentracdes de naftaleno em cada compartimento sdo equivalentes as
concentragdes obtidas em agua subterranea, para uma situagao de equilibrio
entre as fases;

2) Abordagem 2, por meio das concentracbes de NAP em cada compartimento,
obtidas pelo seguinte:

A. A partir dos resultados da ferramenta de alta resolugéo OIP (Capitulo
5 deste trabalho), cujos perfis obtidos permitem confirmar a
ocorréncia de creosoto nas zonas ndo saturada e saturada. Isto
confirma a possibilidade de ocorréncia do processo de transferéncia
de massa DNPAL-vapor na zona nao saturada e do particionamento
para a agua subterranea.

B. Resultados analiticos da concentragao de naftaleno das amostras de
agua subterranea coletadas nos pogos de monitoramento (Capitulo
6 deste trabalho). Esta informagdo foi usada para indicar as
concentracdes na fase dissolvida e para estimar a quantidade de
naftaleno sorvido no solo nas zonas transmissivas.

C. Resultados das isotermas de sor¢ao para a obtencéo do coeficiente
de distribuicdo (Capitulo 6 deste trabalho) e estimar a concentragao

de NAP no solo (fase sorvida).
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D. Simulagdo com software Matlab, para estimar a concentracdo de
NAP na zona de baixo-k. Analisou-se a evolugcao das concentragoes

ao longo de 21 anos, em uma espessura de 100 cm de lente argilosa.

Para as concentragcées obtidas pela abordagem 2, serdo tratadas nesta
pesquisa como concentragcdes “reais”, uma vez que foram calculadas
especificadamente para cada compartimento, enquanto as concentracbes da

abordagem 1, foram baseadas em concentragdes equivalentes como descrito acima.

7.3.1.1. Simulacao das concentragdes na zona de baixo-k

Na relagao de zona transmissiva e de baixo-k ocorre o processo de difusao de
matriz, ou seja, o deslocamento de massa se da a partir de um meio maior
concentrado para um meio menor concentrado, mas que possuem diferentes
porosidades. Para o calculo das concentracdes, foi realizada a simulagcdo com o

software Matlab.

A velocidade da agua subterrénea na regido de baixa permeabilidade é
considerada pequena (v = 0), portanto o processo de advecgao pode ser desprezado
(PARKER; CHERRY; CHAPAMAN, 2004). Assim, pode-se utilizar a segunda Lei de
Fick, e uma solucdo analitica para a difusdo 1D, considerando que este meio poroso

€ homogéneo e semi-infinito (Carslaw e Jaeger, 1959 ), através da Equacao 7.1.

@zl_erf( x ) (7.1)

Cs—Co 2/Dgt

Onde Co (mg.L™") é a concentragdo no limite entre a zona transmissiva e a lente
de baixo-k, Cx (mg.L™') & a concentragdo em fungédo da espessura analisada (x), t
(anos) é o tempo, e Ds (cm?s') é o coeficiente de difusdo efetiva, que é calculado a
partir do coeficiente de difusdo de solugao livre (D) do NAP aquoso a 25° C e o fator

de tortuosidade t (Equagéo 7.2)
D,=D.t (2)

O fator de tortuosidade (t) (adimensional) é estimado usando a correlagdo que
relaciona a tortuosidade aparente com a porosidade (n) (adimensional), segundo a

Equacao 7.3:
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T=n3 (7.3)

7.3.1.2. Calculo das concentragbes de naftaleno nos compartimentos e definicdo das

ordens de magnitudes

A Tabela 7.1. sumariza as formas de calculo das concentracdes de naftaleno
que serao utilizadas em cada um dos compartimentos identificados, considerando as

duas diferentes abordagens que foram aplicadas neste estudo.

Para o método descrito por Marquardt et al. (2014), o modelo é aplicado
somente através do particionamento entre as fases, a partir da concentragdo na fase
dissolvida na zona transmissiva. As concentragdes equivalentes a fase dissolvida sao
abordadas em mg.L™'. Para questdes de comparagdes, os valores sdo representados
em ordens de magnitude iguais a 1, 10, 100, e 1000 vezes o valor de referéncia do
naftaleno (0,060 mg.L"), definido pela CETESB DD 125/2021/E para &gua

subterranea.

Vale ressaltar que, na fase vapor da area de estudo, os célculos segundo a
abordagem 1 foram realizados utilizando apenas a lei de Raoult. Considerou-se que
a presenca de DNAPL em subsuperficie representa uma contribuicdo maior no
particionamento do naftaleno para a fase vapor, através do equilibrio DNAPL-vapor,
em comparagao com o equilibrio fase dissolvida-vapor (cujos calculos seriam feitos

através da Lei de Henry).

Como ja foi mencionado anteriormente, além de contemplar a abordagem de
Marquardt et al. (2014), neste estudo também foram contemplados os valores de
concentracdo correspondentes a cada compartimento com base em resultados
obtidos nos capitulos anteriores. Para a representacdo das concentragdes calculadas
para cada compartimento, utilizou-se uma distribuicdo log-normal de 1, 10, 100, e
1000 vezes o valor de referéncia do naftaleno, definido pelo seguinte modo:

e Fase DNAPL: é utilizado o valor de referéncia definido pela CETESB DD
125/2021/E para agua subterranea (0,060 mg.L");
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Fases dissolvida e sorvida: s&o utilizados os valores de referéncia definidos
pela CETESB DD 125/2021/E para agua subterrédnea e solo de area
residencial (1,8 mg.kg™");

Fase vapor: é utilizado o valor de referéncia da US EPA (maio de 2022)
para o ar, igual a 0,083 mg.L".



202

Tabela 7.1. Abordagens utilizadas neste trabalho para reproduzir o modelo 14C na subarea de

estudo.

Aplicagdo do modelo 14C segundo Marquardt
et al. (2014) — Abordagem 1

Aplicagdo do modelo 14C segundo abordagem

deste estudo — Abordagem 2

DNAPL:

concentragoes

seja livre ou residual, as

dissolvidas equivalentes
correspondem aos valores de solubilidade efetiva

referente a fragdo molar do NAP na mistura.

Wapor: correspondem as condi¢cbes de
equilibrio, onde as concentragdes dissolvidas
podem ser obtidas usando a Lei de Henry (fase
dissolvida) ou Lei de Raoult (fase DNAPL). Kn =

4,4x10-4 atm.m3.mol"!

Dissolvida:

o Para a regido transmissiva, utiliza-se a
concentragdo mediana entre os valores historicos
obtidos

subterranea.

nas analises quimicas da agua
o Para a regido de baixo-k, utiliza-se a maior
concentragdo média histérica mais alta de pogos

desta regiao.

Sorvida:

Se as concentragdes nos compartimentos de fase
dissolvida forem superiores a 0,1 mg.L™', use o
mesmo que da fase dissolvida. Se a concentracao

for menor do que 0,1 mg.L™", dobrar o valor.

DNAPL:
obtidas nas analises quimicas do creosoto puro
(Capitulo 6).

concentracbes de naftaleno

Vapor: é considerado o creosoto residual
obtido nos ensaios de curva de retengdo e a
concentragdo de naftaleno a partir das analises

quimicas do creosoto puro.

Dissolvida:

o Para a regido transmissiva, utiliza-se a maior
concentracdo histérica identificada nas analises
quimicas da agua subterranea.

o Para a regido de baixo-k, utiliza-se a

concentragdo meédia do ultimo ano simulado,

sendo a concentracao inicial igual a de equilibrio
creosoto-agua, que foi calculada para DNAPL da
area no ensaio de transferéncia de massa

estatico na area (Capitulo 6)

Sorvida:

o Para regiado transmissiva: utiliza-se as maiores
concentracdes da fase dissolvida, e o coeficiente
de distribui¢gdo obtido neste estudo (Capitulo 6).

o Para a regido de baixa permeabilidade: utiliza-se
a concentragdo média do ultimo ano simulado e
os coeficientes de distribuicdo das unidades

arenosa e argilosa obtidos no Capitulo 6.

Fonte: Autoria propria

' Para a presente pesquisa foi utilizada a Lei de Raoult e na sequéncia a Lei de Henry para o calculo da
concentracgio dissolvida equivalente. Considerou-se Kn= 4,4x10-4 atm-m3.mol-' (Mackay et al. (2006)
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7.4. Resultados e discussoes

7.4.1. Compartimentos
7.4.1.1. Divisdo dos compartimentos

A Figura 7.4 representa a sec¢ao hidrogeoldgica da area que compreende esta
pesquisa. O nivel d’agua nos pogos rasos da area especifica desta pesquisa variou
de 2,85 m a 4,78 m em dezembro de 2018. Localmente, ocorre uma recarga artificial,
i.e., um ponto onde ha langamento de efluentes liquidos em superficie. A velocidade
da pluma de naftaleno no local é de 5,20 m/ano, com um gradiente hidraulico igual a
0.005 (entre os pogos PM-14A e PM-112). O sentido de fluxo da agua subterréanea no

local estudado é preferencialmente de noroeste para sudeste.

A partir das caracteristicas da area, a divisdo dos compartimentos foi realizada
em duas camadas (1 e 2), para melhor definicdo/caracterizagao dos sistemas de fluxo
da area de estudo (Figura 7.4). A camada 1 refere-se a regido da zona nao saturada,
que compreende as unidades aterro e argilosa. Toda a regido delimitada da camada
1 é considerada como area de fonte secundaria, pois tem ocorréncia de creosoto em

fase separada. Um total de 12 compartimentos foram definidos para a area de estudo.

A camada 2 compreende a zona saturada, e foi dividida em areas de fonte
secundaria e pluma. Na regido de fonte secundaria, conforme as descrigées de
testemunhos das sondagens e OIP-UV, verificou-se que existem lentes com textura
argilosa, relacionadas as zonas de baixo-k em meio a uma zona transmissiva, que por
sua vez é caracterizada por apresentar textura arenosa. Na regido de pluma, néo
foram identificadas lentes argilosas em meio a unidade arenosa, portanto esse

compartimento € considerado como zona transmissiva.

A fase vapor da camada 2 nao foi considerada, pois entende-se que o
particionamento da fase dissolvida das zonas transmissivas seria insignificante diante
da massa de DNAPL presente na zona n&o saturada (camada 1). O mesmo raciocinio
foi utilizado para a fase sorvida da camada 1, que foi desconsiderada, pois teria um
menor aporte de contaminante para fase vapor, em relagao a transferéncia de massa
da fase DNAPL-sorvida.
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Na camada 2, o comprimento da area de fonte secundaria é de,
aproximadamente, 75 metros. A area da pluma dissolvida, por sua vez, ainda ndo esta
delimitada. A profundidade maxima de ocorréncia da fase dissolvida € no pogo PM-
121 (identificado na Figura 7.4), com a base da sec&o filtrante a 12 metros. Cabe
ressaltar que, na area de estudo, ndo ha investigagdo da agua subterranea abaixo

desta profundidade.

Para o presente estudo, apesar de haver possibilidades de ocorréncia de
atenuagao das concentragdes de naftaleno em fase dissolvida, devido aos efeitos
combinados de sorcdo em zonas transmissivas e armazenamento de contaminante
em zonas de baixa permeabilidade, considerou-se que a biodegradagao do naftaleno

deste composto na area de estudo n&o ocorre, ou € insignificante.

A seguir, sdo discutidos os possiveis sistemas de fluxos entre os
compartimentos de cada unidade, assim como os resultados dos calculos para cada

processo.
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Figura 7.4.  Vista em planta, segao hidrogeoldgica e mapeamento dos possiveis fluxos de contaminantes
entre compartimentos.
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7.4.1.2. Calculo das concentragbes em cada compartimento

A abordagem (1), proposta por Marquardt et al. (2014) para o modelo de 14C,
foi utilizada apenas para fins de comparagéao (Item 7.4.2) com a abordagem adotada
neste estudo, em que os resultados estdo apresentados a seguir para as camadas 1
e 2.

7.4.1.2.1. Camada 1 — Zona nao saturada

Considerou-se como delimitagcado da fonte secundaria as dimensdes de 120 x
3,0 m. A profundidade corresponde ao limite inferior da unidade argilosa e regido de
franja capilar, pois o nivel d’agua médio na area de pesquisa é de 4,0 m. O aterro, por
apresentar textura silte-arenosa, foi definido como a zona transmissiva, e a unidade

argilosa, como a zona de baixa permeabilidade.

Quanto as evidéncias de contaminagao, tem-se os resultados do OIP-UV e
analises quimicas do solo. Os resultados das analises quimicas das amostras de solo
correspondem as coletas realizadas no periodo de investigacdo ambiental da area. As
concentragdes de naftaleno foram de 8,0 mg.kg™' na parte oeste e 14,0 mg.kg™! na

parte leste da area.

Os resultados obtidos com o OIP-UV mostram ocorréncia de anomalias de
fluorescéncia tanto na regido de aterro quanto na argila. Assim, pode-se considerar
que existe a presenca de DNAPL nestas duas unidades. Os possiveis sistemas de
fluxos de transferéncia de massa na camada 1 estdo ilustrados na Figura 7.5 e

ocorrem do seguinte modo:

e Migracdo de DNAPL da zona transmissiva (aterro) para a zona de baixo-k
(unidade argilosa), e entédo para a zona transmissiva da camada 2.
e Particionamento de naftaleno presente na fase DNAPL, tanto na zona

transmissiva quanto na de baixo-k, para a fase vapor.

Para a unidade argilosa, foram realizados ensaios de condutividade hidraulica
e curva de retencéao (Capitulo 4) do creosoto. A condutividade hidraulica efetiva obtida
foi de 1,10x10""m.s™, indicando que a migrag&o vertical do creosoto é muito dificil.

E possivel que o creosoto tenha migrado para maiores profundidades por caminhos
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preferencias, como pogos/sondagens ou até mesmo pelos canais biolégicos e/ou
fraturas e descontinuidades na argila. Entretanto, esse comportamento n&o foi o foco

durante a investigagao da area e dos estudos apresentados neste trabalho.

Para o calculo da concentracdo de naftaleno na fase vapor, considerou-se o
particionamento deste composto a partir do DNAPL residual, através da lei de Raoult
(Equacgao 6.2, Capitulo 6), o valor obtido nas zonas de baixa permeabilidade e
transmissiva € igual a 2,56x109%2 mg.L-'. Para a concentragdo do DNAPL nas zonas
transmissiva e de baixo-k, atribuiu-se o valor médio de NAP obtido na caracterizagao

quimica do creosoto, sendo igual a 34,61 mg.L™".

Figura 7.5. Possiveis fluxos dos contaminantes entre os compartimentos da camada 1, exemplos
evidéncias de contaminagéo pelas imagens e perfil do OIP e concentragdo de naftaleno do solo em
mg.Kg" (circulado em amarelo).
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:\7
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%AF

o
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Fonte: Autoria prépria

Observando os compartimentos da camada 1, também pode-se verificar que
ha escassez de informacgdes acerca da distribuicdo das concentracdes em solo e de
ensaios de intrusdo de vapor. Estes dados contribuiriam para melhor estimar as

concentracdes em cada compartimento da camada 1.
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7.4.1.2.2. Camada 2 — Fonte secundaria

Zona transmissiva

Para a zona transmissiva da area de fonte secundaria, os possiveis fluxos de

contaminantes, estdo apresentados na Figura 7.6, e ocorrem do seguinte modo:

Fluxo de DNAPL para a zona de baixa permeabilidade (lente argilosa);
Particionamento do naftaleno presente no DNAPL para a agua subterranea na
zona transmissiva;

Sorcgao e dessorcao do naftaleno presente na fase dissolvida;

Contribuicdo para a concentragdo de naftaleno na regido de pluma, pelos

processos de difusdo e adveccéo.

As concentracbes atribuidas a cada compartimento da area de fonte

secundaria, na zona transmissiva, sdo dadas do seguinte modo:

Fase DNAPL: concentracdao de NAP obtida nas analises da caracterizagao
quimica do creosoto;

Fase dissolvida: maior concentracédo obtida em todas as analises quimicas da
agua subterranea nos pogos instalados na zona transmissiva, que € igual a
11,58 mg.L-' no pogo PM-121.

Fase sorvida: maior concentragao obtida em analises de agua subterranea nos
pogos de monitoramento (11,58 mg.L", poco PM-121) e o coeficiente de

distribuigdo (2,90x102 L.g™"), obtido no ensaio de sorgéo (Capitulo 6).
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Possiveis fluxos dos contaminantes entre os compartimentos da camada 2 (zona

Figura 7.6.
transmissiva), exemplo de evidéncias de contaminacgdo pelas concentragdes de naftaleno em agua

subterranea em mg.L™".
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Fonte: Autoria propria

Zona de baixa permeabilidade

Os resultados obtidos com o OIP-UV mostraram a ocorréncia de anomalias de

fluorescéncia na zona saturada (5,0 m), ou seja, logo acima de uma lente argilosa
(zona de baixo-k). Préximo a esta regido, esta o pogo PM-04A, cuja base da segao

filtrante fica a 7 m de profundidade. Neste local, a concentragc&o de naftaleno em agua
subterranea foi de 9,363 mg.L-'. Tanto a fluorescéncia quanto a concentragdo de

naftaleno, que € maior que a solubilidade efetiva (5,8 mg.L"), sdo indicativos de

presenca de creosoto em fase DNAPL na regiao.

Assim, para a zona de baixo-k da area de fonte secundaria, os possiveis fluxos

de contaminantes, como mostrado na Figura 7.7, ocorrem do seguinte modo:

Fluxo de DNAPL e NAP a partir da fase dissolvida da zona transmissiva

(unidade arenosa) para a de baixa permeabilidade (lente argilosa)
O NAP presente no creosoto se particiona para a fase dissolvida e flui pela

lente de argila, por difuséo.
O NAP dissolvido na lente de argila se particionado para o solo através do

processo de sorcdo. Neste sistema de fluxo, também pode ocorrer a

retrodifusao.
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As concentragdes atribuidas em cada compartimento da area da fonte

secundaria sao dadas do seguinte modo:

e Fase DNAPL: concentracao de naftaleno obtida nas analises da caracterizagao

quimica;
Fase dissolvida: concentragao obtida na simulacéo realizada no Matlab, tendo

como valor inicial a concentragcdo de equilibrio obtida no ensaio de
transferéncia de massa estatico (Capitulo 6), igual a 26,2 mg.L™".

Fase sorvida: concentragdo média (14,0 mg.kg') em todas as profundidades
no meio da lente e o coeficiente de distribuicdo obtido no ensaio de sorgao

(Capitulo 6), igual a 9,2x10 L/g.

Figura 7.7. Possiveis fluxos dos contaminantes entre os compartimentos da camada 2 (zona de baixo-k),
exemplo de evidéncia de contaminagao pelo perfil do OIP e um esquema de difusao.
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Ainda, para a simulacdo do calculo da difusdo do naftaleno na lente de baixo-
k, foi utilizado como tempo inicial (to) o0 ano de encerramento da atividade industrial
(1997), e o tempo final (tr) &€ considerado o ano de 2018, que corresponde ao ano da
ultima coleta de agua subterrénea para analises quimicas. Sendo assim, a variagao
do (At) é de 21 anos. As analises de simulagéo, referente ao tempo, foram realizadas
em unidade escalar de 1 ano. Quanto a variagdo em posi¢ao (x), a maxima espessura
(Ax) foi de 100 cm, que é referente a maior espessura de uma lente de baixa
permeabilidade identificada na area, e mostrada na sec¢ao hidrogeoldgica da Figura
7.4. As analises de simulacao, referente a posicao, sao realizadas em unidade escalar
de 1 cm. O coeficiente de difusdo efetivo do naftaleno (4,855x10-6 cm?2.s™") foi obtido a
partir do coeficiente de difusdo molecular (D= 6x10-¢ cm2.s"') (JOHNSON; CHERRY;
PANKOW, 1989) do composto na agua multiplicado pela tortuosidade, que por sua
vez foi utilizada a porosidade total igual a 0,52 obtida nos ensaios das amostras da

area.

A Figura 7.8 traz o resultado da simulagao realizada, que representa a evolugéo
da concentragao de naftaleno em funcao do tempo e da profundidade. De acordo com
esse resultado, a concentragdo maxima atingida na base da lente (100 cm), apds 21
anos é de 5,2 mg.L™", ou seja, um valor ainda muito acima ao de referéncia do NAP

para agua subterranea, que ¢ igual a 0,06 mg.L"' (CETESB, 2021b).



Figura 7.8.
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Resultado da simulagéo de difusdo em lente argilosa: distribuicdo das concentragdes ao

longo de 21 anos em 100 cm de espessura de argila representada em a) 2D e b) 3D.
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Fonte: Autoria propria

Concentragao de NAP (mg/L)

Concentragdo de NAP (mg/L)



213

7.4.1.2.3. Camada 2 — Zona saturada: pluma
Os compartimentos correspondentes a regido de pluma referem-se as fases

dissolvida e sorvida, apenas em zona transmissiva, como mostrado na Figura 7.9.
Durante as investigag¢des, ndao foram identificadas lentes de argila nesta regido. As
concentracdes nestes compartimentos correspondem ao fluxo de massa por
advecgao e difusado, a partir da area transmissiva da regido de fonte secundaria, e da
sor¢ao do naftaleno, a partir das concentragdes da fase dissolvida da pluma.
A concentragcdo definida para a fase dissolvida correspondeu a maxima

concentragdo obtida na &gua subterrdnea dos pogos nesta regido,

igual a

1,94 mg.L" (PM-112). Esta concentragdo também foi obtida para o calculo do valor da

sor¢cao com o coeficiente de distribuicdo obtido para o solo arenoso da area, mostrado

ssiva

no Capitulo 6.
Figura 7.9. Possiveis fluxos dos contaminantes entre os compartimentos da camada 2 (zona transmi
- pluma), exemplo de evidéncias de contaminagao pelas concentragdes de naftaleno em agua
subterranea em mg.L""
: F 3 J
e £.54F e § ‘
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7.4.2. Concentragdes obtidas em cada compartimento

As concentragdes obtidas para cada compartimento e as suas respectivas
ordens de magnitude referentes aos valores de referéncia sdo apresentadas na
Tabela 7.2. Nessa tabela, € possivel comparar os valores e as OM do modelo de
Marquardt et al. (2014), elaborado em termos de concentragdes dissolvidas
equivalentes, com aqueles calculados de acordo com a abordagem proposta nesta

tese, ou seja, em termos das concentragdes “reais” em cada compartimento.

Tabela 7.2. Ordens de magnitude nos compartimentos: a) refere-se as concentrac¢des dissolvidas
equivalentes (abordagem de Marquardt et al. (2014); b) refere-se as concentragdes “reais” calculadas
para cada compartimento (abordagem da tese).

Camada 1 - Zona nao saturada Camada 1 - Zona néo saturada
Area de Fonte Secundaria E Area de Fonte Secundaria
Fase ase - -
Baixo K Transmissiva Baixo K Transmissiva
Vapor (mg.L") T 6,01E-01 T 6,01E-01 Vapor (mg.L")
DNAPL (mg.L") 5,80E+00 5,80E+00 NAPL (mg.kg™)
Dissolvida (mg.L™) Dissolvida (mg.L™)
Sorvida (mg.L™) Sorvida (mg.L™")
Camada 2 - Zona saturada Camada 2 - Zona saturada
Area de Fonte Secundaria Pluma Fase Area de Fonte Secundaria Pluma
i Baixo K Transmissiva | Transmissiva Baixo K Transmissiva | Transmissiva
Vapor (mg.L™) Vapor (mg.L™)
DNAPL (mg.L™) l 5,80E+00— 5,80E+00 l NAPL (mg.kg™)
Dissolvida (mg.L™) 2,13E+00 6,06E-01 4,38E-01 Dissolvida (mg.L™) 01 £,94E+00
Sorvida (mg.L") 2,13E+00 6,06E-01 4,38E-01 Sorvida (mg.L™) 3,36E+01 ,7TE+00
— _
Fluxo de contaminagéo Ordens de magnitude (OM): NI 10x 100x  1000x
Ordens de magnitude (OM): ~ NI*  1x 10x_ 100x  1000x | o (moly 10 '
| Agua subterranea (mg/L) 0 m ‘ Agua subterranea  (mg/L) 0
| Solo (mglkg) 0
a) Abordagem de Marquardt et al (2014) (abordagem 1) b) Abordagem da tese (abordagem 2)

Nao impactado

Fonte: Autoria propria

As OM na fase vapor (camada 1) sdo maiores no modelo de Marquardt et al
(2014), correspondendo a 10 vezes o valor de referéncia do naftaleno em agua
subterranea, i.e., 0,06 mg.L-' (CETESB, 2021b). Ja as concentragbes “reais” da fase
vapor ficaram na OM para ndo impactado, ou seja, abaixo do valor de referéncia
especifico para o ar, i.e., 0,083 mg.L"' (US EPA, 2022). Recomenda-se que estudos

sobre intrusao de vapores sejam conduzidos na area, a fim de averiguar quais sao as
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concentracdes reais de NAP no vapor. Ainda, podem ser realizadas analises em

laboratério para avaliar o particionamento do naftaleno entre as fases DNAPL-vapor.

Quanto ao DNAPL nas camadas 1 e 2, o método de Marquardt et al. (2014) &
menos restritivo, ou seja, apresenta menor OM que o método de abordagem deste
estudo, quando comparado aos valores de referéncia. Isto ocorre porque os autores
estimam a concentragéao efetiva do naftaleno em agua para uma condi¢ao de equilibrio
ideal. No caso da abordagem da tese, foi sugerido o valor de naftaleno obtido no
ensaio de caracterizacdo do creosoto (Capitulo 6). A concentragdo do NAP no
creosoto (fase DNAPL) mostra que os compartimentos estdo muito impactados,
apresentando concentragdes 100 vezes acima do valor de referéncia (0,06 mg.L™",
CETESB (2021b)).

A fase dissolvida, pela abordagem de Marquardt et al. (2014) em todos os
compartimentos, também apresentou concentragdes em ordens de magnitude
inferiores aquelas calculadas neste estudo. A primeira mostra que os valores estdo 10
vezes acima do valor de referéncia, enquanto pela abordagem da tese, esta 100 vezes
acima, para as zonas transmissivas e de baixo-k na area de fonte secundaria. Na
regidao de pluma, as OM da fase dissolvida diminuem para as duas abordagens. As
mesmas situagdes ocorrem para a fase sorvida, porém, na zona transmissiva, para a
abordagem da tese, as concentragdes estdo abaixo do valor de referéncia, enquanto,
por Marquardt et al. (2014), tem-se concentragédo acima do valor de referéncia, com 1
vez de OM.

Para o modelo conceitual da area, por meio dos fluxos de massa, pode-se dizer
que, para as duas abordagens, é possivel visualizar que o DNAPL €& o principal
responsavel pela distribuicio da massa de NAP para as outras fases e
compartimentos, devido a sua maior concentragao. O fluxo de massas mostra, entéo,
qgue o naftaleno se particiona do DNAPL para as fases vapor (zona nao saturada) e
dissolvida (zona saturada). Consequentemente, o naftaleno na fase dissolvida
contribui para as concentragdes nas regides de baixo-K, que por sua vez, contribuem

para a fase sorvida.

Apesar do modelo de Marquardt et al. (2014) facilitar melhor a visualizagao dos

fluxos de massas entre os compartimentos, por utilizar concentragdes dissolvidas
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equivalentes estimadas através de um sistema de equilibrio, pode nao representar a
situacao real da area. Por exemplo, de acordo com o apresentado no Capitulo 6 deste
trabalho, verificou-se que as concentracdes de equilibrio sdo maiores que aquelas
estimadas pela Lei de Raoult. Essas conclusdes poderiam resultar em decisdes
incorretas a respeito da situacao da area, uma vez que as tomadas de decisao séo

embasadas nesses parametros.

No caso da abordagem da tese, a visualizagao dos fluxos de massas n&o ocorre
de forma direta, pois ndo ha uma unica unidade de medida para todas as fases. No
entanto, os calculos aqui realizados permitem que informacdes mais proximas da
situagao real da area sejam obtidas, e também evidéncia quais sdo os compartimentos
onde ha maior demanda de atencao, permitindo que sejam levantadas hipdteses a
respeito do que pode acontecer caso apenas um desses compartimentos seja

contemplado na remediacéo.

Diante do cenario apresentado para os compartimentos da area de estudo, as
acdes de remediacdo podem ser indicadas, desde que associadas aos propositos
institucionais referentes ao gerenciamento da area. Os resultados mostram que na
area, para reducao das concentracdes, € necessario tratar a area de fonte de
contaminagao. Caso a opgéao seja por meio de tratamento quimico, com destruigdo de
massa, como por exemplo, & importante ressaltar que esta técnica agira mais na zona

transmissiva.

Além disso, para o tratamento da zona transmissiva, é necessario estimar que
na regiao podera ocorrer o fendbmeno retrodifusdo, que aumenta o tempo de
permanéncia do contaminante na zona saturada, devido as altas concentracbes de
NAP na fase sorvida da regido de baixo-K. Caso o tratamento quimico seja a opgao
custo-financeiro mais viavel para o momento, é importante compreender que as
concentracdes da zona transmissiva da area de fonte e pluma serdo reduzidas
momentaneamente. Assim, o ideal € que a estimativa de prazos de remediacao
considere as estimativas de acumulos de massa nas lentes argilosas da area. A
exemplo, do fenbmeno de retrodifuséo, tem-se o estudo de Thomson et al. (2008),
que avaliou a remediacdo de uma area contaminada por creosoto. Nos dois primeiros
anos apos o tratamento com o oxidante permanganato, foi observada uma redugéao

significativa da massa de contaminantes. No entanto, 4 anos apds a remediagéo
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concluida, houve uma nova descarga de massa contaminante (HPA) e,
consequentemente, aumento das concentragdes em regido de pluma para todos os

compostos monitorados para valores de pré-tratamento, ou até mesmo superiores.

Assim, para uma decisao mais assertiva acerca da remediacao, o responsavel
pelo passivo devera avaliar o tempo necessario para que as concentragdes na area
atinjam niveis de concentragao aceitaveis, além dos recursos financeiros disponiveis.
Deve-se atentar, também, aos riscos de exposicdo que moradores adjacentes a

contaminagao se encontram.

7.5. Conclusoes

O modelo de compartimentos pode ser especialmente util na descricido de
areas contaminados com DNAPL, porque ilustra as possiveis limitagdes da tecnologia
de investigacao e, principalmente, de remediagc&o. Assim, é possivel que os gestores
se preparem para contornar essas limitagdes e tomar decisdes a partir de informacoes
mais completas sobre a area. Para a area de estudo, foram identificados 12
compartimentos, devido as caracteristicas geoldgicas e a distribuicdo da

contaminagao.

Duas abordagens para o calculo das concentragdes de naftaleno nos 12
compartimentos foram apresentadas neste capitulo: uma que considera
concentragdes dissolvidas equivalentes, proposta por Marquardt et al. (2014), e a
proposta na tese, que considera as concentragdes “reais” de cada compartimento. A
abordagem de Marquardt et al. (2014), entretanto, ndo permite um detalhamento do
comportamento dos contaminantes em zona nao saturada. Este trabalho, por sua vez,
traz uma contribuicdo especifica na diminuicdo das incertezas e erros experimentais
referentes aos calculos de concentracao de naftaleno em fase separada e sorvida na
zona nao saturada. O contaminante presente nessa fase se particiona para a zona
saturada, e, consequentemente, influéncia nas concentragdes que serdo ali

observadas.

Os resultados apresentados neste capitulo servem como base para a criagao

de ferramentas que podem compor um modelo conceitual da area (MCA) mais
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robusto. E possivel aplicar o modelo de compartimentos a partir de uma mistura
complexa, seja um DNAPL ou um LNAPL, desde que um ou mais compostos alvos
sejam escolhidos para representar a mistura, como foi o caso do naftaleno. Portanto,
a abordagem proposta pode ser aplicada também em outras areas contaminadas por

NAPL, a fim de aprimorar o MCA e contribuir para as tomadas de decisdo no GAC.

O modelo de compartimentos deve ser sempre atualizado a medida que novas
informagbes sobre a area sejam obtidas. Quando a area esta em processo de
remediacgao, a atualizagdo deve ter como objetivo acompanhar como esta se dando a
remogao de contaminante e observar se uma possivel nova descarga de massa de
contaminantes pode ocorrer no meio. Ainda, é importante ressaltar que o modelo de
compartimentos é uma ferramenta de auxilio a tomada de decisbes e deve ser usada
em conjunto com um modelo conceitual da area baseado no histérico operacional, nas
caracteristicas fisicas da area a respeito a transporte de contaminantes por advec¢ao

e aos bens a proteger.
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CAPITULO 8. CONSIDERAGOES FINAIS DA TESE

A presente pesquisa referiu-se ao estudo do comportamento de uma mistura
complexa, o creosoto, em meio poroso heterogéneo. Trata-se de um caso real, onde
este 6leo é um passivo ambiental gerado durante a operagao e desativagdo de uma
antiga usina de tratamento de madeiras, na regiao metropolitana de Sao Paulo - SP.
Amostras de solo deformadas e indeformadas n&o contaminadas, bem como o

creosoto, foram coletados na area para a realizagdo dos ensaios.

Foi constatado que o creosoto, mesmo que tenha sido derramado ha mais de
25 anos, ainda mantem as suas caracteristicas fisicas e quimicas, semelhantes as
relatadas na literatura. Dessa forma, ele apresentou densidade maior que a da agua,
com valor de 1,1192 g.cm3, confirmando a sua caracteristica de DNAPL, e alta
viscosidade, com valor de 34,5 cP. No sistema solido (solo) — creosoto — ar, o 6leo
apresentou caracteristica de fluido molhante, pois um angulo de contato igual a 20,09°

foi observado.

Nos ensaios de curva de retengdo, o creosoto ficou retido no solo, como
esperado. Entretanto, para o solo arenoso, sua retengao foi maior que a da agua. A
retencao do creosoto exemplifica a capacidade de uma massa de contaminante ficar
aprisionada nos poros. Essa caracteristica contribui tanto para formacéao da fase vapor

quanto da fase dissolvida.

Os resultados do ensaio de condutividade hidraulica mostraram que o creosoto
tem pouca mobilidade através da argila, com valor de 1,1 x 10" m.s*'. Contudo, na
area de estudo, foi identificado 6leo abaixo da unidade argilosa. Supde-se que houve
migragao por meio de fraturas ou caminhos preferencias, como pog¢os e sondagens.
Quando este 6leo atinge a unidade arenosa saturada, ele pode migrar para maiores
profundidades, pois, além da sua densidade ser maior que da agua, sua condutividade
hidraulica efetiva € apenas uma ordem de grandeza menor que a da agua nesse tipo
de solo. O creosoto pode, portanto, migrar e impactar a agua subterranea, apos atingir

a zona saturada.
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Os estudos com OIP mostraram que o OIP-UV é o mais adequado para a
identificacdo do creosoto em area contaminada com caracteristicas
quimicas/mineralégicas semelhantes a da area da pesquisa, uma vez que né&o
apresentou fluorescéncia em solo sem contaminacdo e apresentou em solos
contaminados, como esperado. O mesmo nao foi observado ao realizar o ensaio com
o OIP-Verde, que apresentou fluorescéncia em solo sem contaminacdo. Assim,
através de atividades em campo, foi possivel confirmar a presenca de creosoto em
fase livre/residual tanto na zona ndo saturada quanto na zona saturada da area de
fonte secundaria. Por meio destes resultados, foi possivel confirmar que a presenca
do creosoto na zona saturada contribui para a formacao da pluma de fase dissolvida,

principalmente para os compostos HPA.

A caracterizagédo do creosoto mostrou que os HPA e o dibenzofurano séo os
componentes majoritarios no 6leo (42% da sua massa). O fenantreno € o HPA mais
abundante e o naftaleno, por sua vez, aquele que mais se particiona para a agua. O
valor de concentragcdo de equilibrio do naftaleno em agua, obtido nos ensaios de
transferéncia de massa por difusao, foi maior que o estimado pela Lei de Raoult. Esse
resultado reforga a necessidade de estudos especificos a respeito dos contaminantes
em mistura complexa, uma vez que consideragcdes a respeito da idealidade dos
sistemas em areas contaminadas sao geralmente aceitas. Os resultados de sorgéo
do naftaleno em areia e argila mostraram-se favoraveis para a retengdo deste

contaminante nos solos da area de estudo.

Considerando o particionamento no naftaleno entre as fases em subsuperficie,
duas abordagens de calculo para avaliagdo das concentragdes deste composto em
um modelo de compartimentos foram discutidas nesta pesquisa. A abordagem
proposta por Marquardt et al. (2014) permite melhor visualizagdo dos fluxos dos
contaminantes, mas a abordagem da tese permite melhor detalhamento do
comportamento dos contaminantes em subsuperficie, por meio das obten¢des das

concentracdes correspondentes a cada meio.

A compreensao da distribuicdo dos contaminantes em subsuperficie e,
consequentemente, uma nogdo mais assertiva de onde podem estar as maiores
concentracbes/massas, sao dados importantes para definicdo das medidas de

continuidade ou ndo de uma investigagcao, bem como na escolha da remediagdo mais
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eficaz e sustentavel para a area. Estas abordagens aqui apresentadas podem ser
usadas, portanto, como complemento dos modelos conceituais de areas
contaminadas, pois fornecerdao informagdes mais acuradas para que os gestores
tenham melhores ferramentas de suporte para as tomadas de decisdo. Ainda, permite
prever se sera necessario implementar uma nova remediacdo apds um determinado

tempo, devido a efeitos de retrodifusao, por exemplo.

Estudos complementares ainda podem ser desenvolvidos para aprimorar e
avancgar com caracterizacdo e remediacao de areas contaminadas por creosoto.

Assim, recomenda-se o seguinte:

o Estudos do particionamento do creosoto para a fase vapor, ao invés de
estimar as concentragdes por meio das Leis de Raoult e de Henry. A
estimativa de concentracbes, tomando como base uma condicdo de
idealidade, pode levar as conclusdes erradas, como foi mostrado aqui para
o caso da fase dissolvida. O estudo da fase vapor € importante para prever
casos de intrusdao de vapores, e, consequentemente, riscos a saude
humana, principalmente em areas com construgdes (comerciais,
residenciais), onde nao € possivel realizar testes in situ, i.e., diretamente
no solo.

e Testes de bancadas com tecnologias de alta resolugéo, para diversos tipos
de solo. No caso especifico do OIP, recomenda-se que sejam realizadas
pesquisas que mapeiem a fluorescéncia dos minerais quando excitados por
fontes com comprimentos de onda correspondentes as das sondas. Isto &
importante porque a formacao do solo do Brasil, por exemplo, é diferente
daquela onde estas tecnologias foram desenvolvidas, devido as condigbes
climaticas. Isso pode gerar alteragdes nos resultados obtidos, levando a
conclusdes errbneas a respeito da contaminagao em subsuperficie.

e Desenvolvimento de métodos de laboratérios para a realizagao de ensaios
com NAPL em escala comercial, pois informacdes especificas sobre as
caracteristicas hidraulicas do contaminante sao essenciais para a
construcdo de um modelo conceitual robusto. Isto permite utilizar
parametros mais realisticos nas modelagens de transporte de

contaminante.
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Desenvolvimento de estudos que levem em consideragdo efeitos de
adveccao e retardamento nos calculos das concentragdes nos diferentes
compartimentos. Assim como, uma previsdo de como aconteceria a
retrodifusdo, em casos de remediacao que trate apenas a fase dissolvida

na zona transmissiva.
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APENDICE 1 - Fotomicrografias
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Apéndice 1.1. Fotomicrografias com polarizadores cruzados (A-C) e com
polarizadores paralelos (A’-C”) para amostra de solo arenosa. Minerais: quartzo (Q),
epidoto (Ep) minerais opacos (Op). hornblenda (Hb); muscovita (Ms).

Polarizadores cruzados Polarizadores paralelos

A

Hornblenda com fraturas, possivel processo de dissolugao

c’

Muscovita alterada, com formacao de caulinita
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Apéndice 1.1. Fotomicrografias com polarizadores cruzados (A-C) e com
polarizadores paralelos (A’-C”) para amostra de solo arenosa. Minerais: quartzo (Q),
epidoto (Ep) minerais opacos (Op). hornblenda (Hb); muscovita (Ms).

Polarizadores cruzados Polarizadores paralelos

-——
Plagioclasio em com corrosao, provavel processo de dissolugao

Microclinio corroido
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Apéndice 1.1. Fotomicrografias com polarizadores cruzados (A-C) e com
polarizadores paralelos (A’-C”) para amostra de solo arenosa. Minerais: quartzo (Q),
epidoto (Ep) minerais opacos (Op). hornblenda (Hb); muscovita (Ms).

Polarizadores cruzados Polarizadores paralelos

3 » g . N
k 4 ;é. ¢ e
P . ’ 3
b i 494 ]

§_200.um '

Quartzo em matriz ferruginosa

Sl 00w I ) T
g/ v Y -

Quartzo em matriz ferruginosa

Quartzo e feldspato-K em dissolugcdo em meio a uma matriz com
caulinita
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APENDICE 2- Curvas de calibragcio dos HPA e dibenzofurano no
GC-MS
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Apéndice 2.1 - Curvas de calibracado para os HPA e dibenzofurano utilizadas

Area

Area

1,00E+07

para as analises no GC-MS.

Naftaleno

8,00E+06

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00
0,0

1,40E+07

y =269857x-513081
R?* =0,9861

5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
mg/L

2- Metilnaftanelo

1,20E+07

1,00E+07

8,00E+06

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00
0,0

1,00E+07

8,00E+06

6,00E+06

Area

4,006+06

2,00E+06

0,00E+00

y =375129x - 818381
R?=0,9925

5,0 10,0 15, 20,0 25,0 30,0 35,0

9 mg/L

Dibenzofurano

y =273263x-555592
R? =0,9806

0,0 5,0 10,0 15, 0,0 25,0 30,0 35,0
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Fluoreno

8,00E+06

6,00E+06

Area

4,00E+06

2,00E+06

y =247541x-418373
[ R?=0,9876

0,00E+00

0,0

1,20E+07

1,00E+07

8,00E+06

Area

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00

5,0 10,0 15,0

Antraceno

y =375577x-980227
(] R?=0,9848

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

1,40E+07

1,20E+07

1,00E+07

8,00E+06

Area

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00

mg/L

Fluoranteno

y = 405358x - 268559
L R2=0,9839

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
mg/L



Acenafteno
1,20€+07

1,006+07

8,006+06

Area

6,006+06

4,006406

2,00€+06

y = 362620x- 455509
R*=0,9876

0,00€+00
0,0 5,0 10,0 15,0 mg/L 20,0

Fenantreno
1,20E+07

25,0 30,0 350

1,00E+07

8,00E+06

Area

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00

y =375171x- 735035
R?*=0,9819

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0

Pireno

25,0 30,0 35,0

1,40E+07

1,20€E+07

1,00E+07

8,00E+06

Area

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00

y =421156x- 654856
R? =0,9887

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
mg/L

25,0 30,0 35,0
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Area

1,20E+07

1,00E+07

8,00E+06

6,00E+06

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00

Benzo[a]antraceno
¢ y = 367291x- 1E406
R? =0,9809
B
0,0 50 100 150 200 250 300

mg/L

35,0
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APENDICE 3- Curva de calibracdo do naftaleno no GC-FID
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Apéndice 3.1 - Curvas de calibragcado para os HPA e dibenzofurano utilizadas
para as analises no GC-MS.

Naftaleno

Area
S
8

y=2233,3x
R?=0,9924

(mg/L)



