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“Eu nfio sei 0 que voc€ quer dizer -
por ‘gléria’”, disse Alice. ’

Humpty Dumpty sorriu com des-
dém. “E claro que nio, até que ey -
lhe diga. Significa: ‘hd um belo
argumento decisivo para vocé.”

“Mas ‘gléria’ ndo significa ‘um ;
belo argumento decisivo’ ”, objetou
Alice. C '

“Quando EU uso uma palavra”,”:
disse Humpty Dumpty, num tom:
de deboche, “cla significa apenas
aquilo que eu quero que ela signi-
fique, nem mais, nem menos.”

“A questio é”, disse Alice, ‘“'se
vocé pode fazer com que as pala-
vros signifiquem tantas coisas dife-
rentes.”

“A questio ¢€”, disse Humpty
Dumpty, “quem € o senhor — istg
¢ tudo.” (L. Carroll, Alice’s Adven-
tures in Wonderland -— Through
the Looking Glasse, p. 2471). '
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RESUMO

A Amostragem de Vapores do Solo (AVS) é uma técnica introduzida
recentemente € usada para detecgdo, de forma indireta, da contaminagio das 4guas
subterrdneas por solventes orgénicos-volateis, incluindo entre estes, os chamados DNAPL.
O répido desenvolvimento desta técnica foi motivado pela dificuldade e elevados custos
que estdo envolvidos os métodos tradicionais na avaliagdo do impacto de um acidente com
substéncias organo-sintéticas. Tais métodos implicam na perfura¢do de numerosos pogos de
monitorago associados a um programa de coleta de dgua e andlise.

Dadas as caracterfsticas destes produtos qufmicos de ndo apresentarem
contrastes elétricos e possuirem baixa solubilidade em 4gua, métodos geoffsicos
comumente usados (eletroresistividade e eletromagnéticos) ndo t&ém se mostrado eficazes.

A técnica AVS envolve a extragdo de uma pequena quantidade de gases
succionado do solo a pouca profundidade e sua andlise em campo ou laboratério,
identificando os compostos presentes e correlacionando as composigdes dos vapores e das
dguas subterrdneas. O princfpio de detec¢do relaciona-se com o estabelecimento de um
gradiente de concentragio qufmica na zona nédo saturada, resultando um fluxo difusivo
ascendente do contaminante nas 4reas onde as dguas subterrineas se acham polufdas.

O presente trabalho desenvolve a técnica AVS inovando na forma de
aprisionamento de vapores, quando se sugere o uso de colunas adsorventes duplas de
carvdo ativado, e adapta procedimentos de laboratério, com uso de cromatografia gasosa,
para anédlise de colunas ¢ identificagfio dos poluentes.

Esta dissertagdo apresenta os resultados do uso da técnica AVS desenvolvida
neste estudo, quando da aplicagdo pioneira no Brasil, acidente ambiental ocorrido em
Porto Feliz (SP), onde o vazamento de um tanque de solventes orginicos causou a
contaminagdo de expressiva porgdo do aquifero.

O AVS permitiu avaliar com sucesso a extensdo do acidente de poluigio no
aquifero ¢ em subsuperficie e o formato da pluma contaminante. O mapeamento com AVS
definiu trés zonas com diferentes concentragdes de vapores: altas, médias e baixas e
mostrou que a pluma esté se deslocando no sentido SE para NW atingindo, no momento,
uma drea de 113.000 m?. A coleta de vapores do solo a diferentes profundidades
possibilitou o estabelecimento das taxas de volatilizagio, quantificando o fluxo vertical de
tetracloreto de carbono em 1,0 x 10° + 6,9 x 107 pug/m?/s e clorof6rmio em 6,4 x 10°
+ 1,7x 10® pg/m?/s. Os resultados das amostras de 4gua subterrdnea e vapores do solo
permitiram estabelecer correlagbes bastante expressivas de 0,9 e 0,8 para o cloroférmio e
tetracloreto de carbono. Com o intuito de medir o tempo de trinsito e volatilizagdo dos
compostos halogenados de interesse em meio ndo saturado, foram preparados
experimentos envolvendo colunas de areia em laboratério. Os testes permitiram avaliar as
perdas por volatilizagio do clorof6rmio e tetracloreto de carbono numa razio de 20 e 30%,



ap6s 30 horas de experimento. Esta dissertagfio analisa também, de forma crftica, trabalhos
publicados por outros pesquisadores, permitindo avaliar a técnica aqui proposta
comparativamente a outras.

A pesquisa em quase 100 documentos possibilitou estabelecer alcances e
restrigbes do método, dando énfase na influéncia do meio ¢ dos compostos no sucesso do
uso do AVS, tema ainda pouco explorado por pesquisadores desta técnica. Este estudo
sugere ainda uma classificagio em 6 grupos do método AVS, segundo sua configuragio e
forma de aprisionamento e anélise dos contaminantes.



ABSTRACT

Soil-gas sampling is a recently introduced technique for the indirect detection
of groundwater contamination by volatile organics, including dense non-aqueous phase
liquids (DNAPLs), such as those involved in the Porto Feliz accident. The rapid
development of this technique was prompted by the difficulties and high costs that are
involved in the evaluation of the impact of an accident with synthetic organic substances
using traditional methods. The traditional approach involves the drilling of many
monitoring wells to be used subsequently in a groundwater sampling and laboratory analysis
program. In the Porto Feliz case, the chemical compounds involved showed negligible
electrical contrast and low solubility in water, making commonly used geophysical methods,
such as electrical resistivity and electromagnetic induction logging, inapplicable.

The soil gas sampling technique involves the extraction of a small amount of
soil gas from a shallow depth with subsequent analysis in the field or laboratory, identifying
the compounds present and correlating the vapor composition with the composition of the
underlying groundwater. The principle behind the technique is related to the establishment
of a chemical concentration gradient in the unsaturated zone which causes an upward
diffusive flux of contaminants in areas where the underlying groundwater is contaminated
with volatile organics. '

The present research developed a soil gas sampling technique which is
innovative in both the manner gases are captured, through the use of a double activated
carbon column apparatus, and in the laboratory procedures used to analyze the columns
and identify the pollutants with gas chromatography. The dissertation presents the results of
the application of the soil gas sampling technique developed in this study to the
environmental accident which occured in Porto Feliz when a large solvent tank leaked and -
contaminated a significant portion of the underlying aquifer. It is the first application of the
soil gas sampling technique in Brasil. The technique allowed the successful evaluation of
the extent of aquifer contamination and the shape of the groundwater plume. Plume
mapping using soil gas concentrations defined three zones with different vapor
concentration levels: high, medium and low. It also showed the plume moving in a SE to
NW direction, contaminating 113,000 m? at the present time.

The extraction of vapors at different depths allowed the calculation of soil gas
emission flux rates of 1,0 x 105 + 6,9 x 107 and 6,4 x 10° + 1,7 x 10° ug/m?/s for
chloroform and carbon tetrachloride respectively. The results of groundwater and vapor
sampling showed excellent correlation coefficients of 0,9 and 0,8 for chloroform and carbon
tetrachloride respectively.

With the idea of measuring the travel time and volatilization of halogenated
organics of interest in the unsaturated zone, experiments involving sand columns were
prepared in the laboratory. The tests allowed the evaluation of volatilization losses of



chloroform and carbon tetrachloride on the order of 20 and 30% respectively after 30 hours
of flow.

The dissertation constructively analyzes studies published by other
researchers, allowing a comparative evaluation of their techniques with the technique
developed in this study. A review of more than 100 published documents on the subject
allowed the establishment of restrictive limits on the method, highlighting the influence of
the medium and the physico-chemical properties of the chemical compounds on the success
of the soil gas sampling technique. The literature review also resulted in classifying soil gas
sampling into 6 groups according to the physical method used, the manner of gas capturing
and the method of analyzing the gases.
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1- INTRODUCAO

1.1 - Consideragoes Gerais

Quando um aquifero é contaminado por solventes organo-clorados, os
métodos tradicionais usados, para avaliar o impacto de tal acidente, normalmente
envolvem a perfuragio de numerosos pogos de observagio, coleta e andlise das 4guas,
segnida de monitoragio, durante um dado perfodo. Este procedimento, além de oneroso, é
demorado e tem mostrado baixa resolugio.

Solventes orgénicos sintéticos sdo substincias apolares ou fracamente polares
que ndo apresentam contrastes elétricos quando dissolvidos em 4gua. Caracterizados
também por possuirem baixa solubilidade neste meio, faz com que os métodos geoelétricos,
comumente usados em estudos de poluigio de aquiferos (eletrorresistividade,
eletromagnético), ndo se mostrem eficazes (CHERRY 1985, GREENHOUSE 1986).

A Amostragem de Vapores do Solo (AVS) é uma técnica introduzida
recentemente e usada para a detecgdo, de forma indireta, da contaminag¢do das 4dgunas
subterréneas por solventes orgénicos-volateis.

O principio de detecgio relaciona-se com o estabelecimento de um gradiente
de concentragiio quimica na zona nfo-saturada, resultando um fluxo difusivo ascendente do
contaminante nas dreas onde as dguas subterrineas se acham polufdas (FIGURA 1). A
técnica envolve a extragdo de pequena quantidade de vapores/gases do solo a pouca
profundidade, anélise e identificagiio dos produtos.

O presente trabalho desenvolve a técnica de Amostragem de Vapores de
Solo inovando na forma de aprisionamento de vapores, quando sugere o uso de colunas
duplas de carvdo ativado, e adapta procedimentos de laboratério, com uso de
cromatografia gasosa, para andlise das colunas e identificagdo dos poluentes.

Com o intuito de aplicar pioneiramente a técnica de AVS no Brasil, o caso de
polui¢do de aquifero de Porto Feliz (SP) foi estudado. A cidade foi palco de um acidente
~ambiental de grandes proporgdes, quando o vazamento de um tanque de armazenamento
de solventes orgénicos sintéticos, causou a contaminagfo, na drea industrial,de vérias
nascentes e porg¢ao do aquifero, inutilizando diversos pogos tubulares e pogos cacimba.

O uso da técnica AVS permitiu, de maneira rdpida e com baixo custo de
instalagdo e operag¢dio, o mapeamento da pluma contaminante, caracterizando-a quanto a
seu formato e extensio horizontal (largura e comprimento).

Um capftulo desta dissertagio € dedicado a analisar, de forma critica, o uso
desta técnica por outros pesquisadores, enfocando estudos de caso, procedimentos de
coleta e de identificagdo de poluentes, alcances e restrigbes do método em quase 100
trabalhos. Tal pesquisa bibliogréfica permitiu classificar em 6 grupos as técnicas de AVS,
segundo sua configuragio na tomada da amostra de gases. Da mesma forma, foram
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FIGURA 1. Diagrama ilustrandoo princ{pio do métedo de amostragem de vapores
do solo (AVS).



3

estudadas as caracterfsticas fisico-qufmicas do meio e do contaminante, permitindo
estabelecer os principais fatores que influenciam a detecgiio do método.
i

Este estudo apresenta também alguns ensaios em laboratério de colunas de
sedimentos, afim de analisar 0 comportamento na zona ndo-saturada do cloroférmio e
tetracloreto de carbono. As colunas, onde foram simuladas "chuvas pluvianuais”, auxiliaram
na defini¢do das taxas de volatilizagfo e no tempo de retengéo relativa entre compostos.

1.2 - Objetivos
Os objetivos deste trabalho sdo:

- desenvolvimento de uma técnica capaz de detectar de forma indireta, a
contaminagdo em subsuperficie (zona ndo-saturada e aquifero) por solventes orgénicos
sintéticos voldteis, onde métodos geoffsicos tradicionais nio sio eficazes ¢ onde pogos de
monitorag¢do sio altamente custosos;

- demonstrar a aplicabilidade do método desenvolvido em estudo de
contaminagio em Porto Feliz, definindo a extensfio horizontal e longitudinal da "pluma” de
poluentes (solventes organicos) no subsolo;

- levantamento e andlise critica de trabalhos que versam sobre a técnica de
Amostragem de Vapores do Solo, identificando os métodos usados e alcances obtidos.



2 - O MOVIMENTO E COMPORTAMENTO DE GASES/VAPORES
NA ZONA NAO SATURADA

O princfpio do método de Amostragem de Vapores do Solo estd baseado no
- fendmeno de fluxo vertical de compostos orgénicos volateis a partir das dguas subterrdneas
contaminadas 4 superficie (FIGURA 1), através da zona nio-saturada,

O entendimento do funcionamento, alcance e restricdo do método passa
necessariamente pelo estudo dos princfpios que regem o comportamento e o0 movimento de
gases/vapores em subsuperficie. Este capftulo, analisa aspectos bdsicos dos processos de
transferéncia de compostos voldteis da fase liquida A fase gasosa, o movimento de
gases/vapores na zona nio-saturada e a perda  atmosfera,

2.1 - Transferéncia do Contaminante da Fase Liquida para a Fase Gasosa

A volatilizagdo ¢ um fenbémeno fisico-quimico, onde um determinado
composto se perde 4 atmosfera na forma de gases. Os mecanismos que envolvem a
volatilizacio de uma substincia sio uma complexa interagio de fatores, fungdo das
propriedades do contaminante e do meio. A taxa de volatilizagdo, de compostos orginicos,
no sistema solo é afetada pelos seguintes fatores (GUENZI & BEARD 1974):

- pressao de vapor do contaminante;

- concentragdo do contaminante;

- caracteristicas de sor¢io do solo;

- solubilidade do contaminante na 4gua do solo;

- afinjdade do contaminante pela matéria orgénica do solo e argila;

- temperatura, contelido de égua; contedo de matéria orgénica, argila,
porosidade ¢ densidade do solo e

- movimento do ar atmosférico.

Segundo CRITES (1985), a volatilizagdo de um composto no perfil de solo é
fungéo de trés reagdes:
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- transferéncia do contaminante do sftio de sorgéo para a solugéo do solo;

- movimento do contaminante da solugdo para a fase gasosa do solo e

- difusdo do contaminante da fase gasosa do solo para a atmosfera.

A estas trés reagbes associam-se trés dependentes, respectivamente: a
solubilidade do contaminante, o gradiente de concentragio e a proximidade da superficie
do solo.

O coeficiente de partigio (Kw) entre a 4dgua e o ar de um certo composto
quimico orginico em baixas concentragbes permite caracterizar a volatilizagdo do
contaminante em um determinado meio. Este coeficiente pode ser definido como sendo a
relagio entre a concentragio de equilibrio de um determinado composto na dgua e sua
correspondente concentragio no ar, a uma temperatura determinada. Dado a
disponibilidade reduzida de valores de Kw, LASKOWSKI et al. (1982) sugerem que os
mesmos possam ser estimados a partir do inverso da constante da lei de Henry e pela
relagdo entre a solubilidade em 4gua e concentragdo de saturagiio na fase gasosa. Assim,
assumindo a lei dos gases perfeitos, o Kw pode ser expresso:

S . 0,062366 (273,15 + T)
Kw = &)
VM

onde o S ¢ a solubilidade em 4gua do composto (ug/ml)(*1), T a temperatura (°C), V, a
pressio saturada de vapor (mmHg) e M, o peso molecular do composto.

Compostos orginicos halogenados, de baixo peso molecular e formadores de
cadeias simples, geralmente sio possuidores de baixa solubilidade relativa em 4gua e
elevada pressdo saturada de vapor, o que conduz a uma répida volatiliza¢io. Para
substdncias de alto peso molecular é necessdria a determinagio experimental de Kw, uma
vez que a relagiio entre aumento no peso molecular e a diminuigdo na pressio saturada de
vapor e de solubilidade deixa de ter precisio, nestes casos (CHANG & PAGE 1984).

Cabe aqui analisar variagdes que podem ocorrer com a constante da lei de
Henry devido a mudangas na temperatura e concentra¢io do contaminante. MUNZ &
ROBERTS (1987), estudando a constante de Henry para compostos orgéinicos
halogenados, incluindo cloroférmio e tetracloreto de carbono, observam aumentos na razio
de 1,6 na constante para cada 10°C na temperatura, entretanto nido notam variagdes

(*1) Optou-se pelo uso do S.1, (Sistema Internacional) para a representagio das unidades, exceto em férmulas
ou notaghes consagradas e f6rmulas empiricas tradicionais como neste caso.
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significativas advindas de efeitos de concentragio ou mesmo da participagio de
cosolventes. Da mesma forma, SPENCER & CLIATH (1970) advogam a validade da

relagido de Henry em variadas concentragses.

Segundo HARTLEY (1969 apud DUPONT & REINEMAN 1986), quando
um contaminante evapora de uma superficie ndo adsorvente 3 atmosfera, a pressio de
vapor e a difusdio do contaminante serdo os principais mecanismos de controle para a
definigiio da taxa de volatilizagdo. Desta forma, o autor define uma relagio entre 2 massa
transferida, com respeito & pressio de vapor, e a taxa de volatilizagdo para um composto
modelo, sob uma dada condigio:

Pb (Mb)"/2 Fa
Fb=___ = 2)
Pa (Ma)/?

onde F € a taxa de fluxo de vapor (M/L? /T), P & a pressdo de vapor (M/L?), M é o peso
molecular (M) e a b indicam o composto modelo e composto volatilizado,
respectivamente.

Fendémenos de adsorgio na superficie da porgio de sélidos dos solos reduzem
a capacidade de um composto em volatilizar-se, uma vez que diminuem a sua pressio de
vapor. Nestas condigbes a volatilizaciio é dependente de (TRIBODEAUX 1979):

- desorgdo do composto da camada de liquidos que envolve os graos;

- difusdo, através dos espagos porosos, em subsuperficie até a interface
solo/atmosfera e

- difuséo da superficie do solo 4 atmosfera.

Segundo CHANG & PAGE (1984), o fen6meno de volatilizagdo ndo é
somente funglio da partigdo que sofre o contaminante entre a 4gua e o ar, mas estd também
intimamente associado ao movimento que a substincia possui na zona nfio-saturada e 2
dispersdo na atmosfera. Portanto o célculo real de perdas por volatilizagio deverd levar em
conta tais fatores.

LASKOWSKI et al. (1982), assumindo que a taxa de volatilizagio é
proporcional 3 quantidade do contaminante disponfvel na fase gasosa do sistema solo,
propdem a seguinte relagdo de potencial de volatilizagdo relativa (Vo):



Vp
Vo = 3)
(S,, . Koc)

onde Vp € a pressio saturada de vapor (M/L?); S, a solubilidade a 25°C (M/L?) e Koc (L%)
o coeficiente de partigdo do solo/4gua, associado ao contetido de carbono orgénico.

2.2 - Movimento de Gases/Vapores na Zona Nao-Saturada

A zona nao-saturada, incluindo a camada de solo, € um termo que define, em
oposi¢do a aquifero, a porgio do perfil do terreno em que a 4gua nio preenche todos os
espagos vazios. Esta zona é constitufda de trés fases: s6lida (matéria mineral e orgénica),
liquida (solugdo de sais minerais e componentes orginicos) e gasosa (gases com diversas
composigdes). Tais fases foram uma trama onde ocorrem variadas reagdes fisico-qufmicas.

A distribuicio do tamanho das particulas varia amplamente e define
diferentes texturas, com distintas caracterfsticas hidrdulicas, relacionadas intimamente com
0s espagos vazios inter-graos. Dois tipos de poros individuais podem ocorrer: os macro e
microporos. Os primeiros permitem movimentos rapidos de flufdos, também denominados
de fluxo ndo-darciniano, e os segundos, o movimento de gases é dificultado e o da 4gua é
restrito, primariamente, a movimentos capilares. E certo também, que o preenchimento
dos espagos intergranulares pela dgua reduz a passagem de gases no material,

Segundo MASON & EVANS (1969) citando GRAHAM (1883, 1846 ¢ 1863),
em um meio poroso, sdo trés os principais tipos de transporte de gases, onde se estabelece
uma situagéo de auséncia de fluxo turbulento e definidas condigoes isotérmicas:

- "Efusdo ou Fluxo de Knudsen ou de Moléculas-Livre - situagio em que a pressio é tdo
baixa que a colisdo entre moléculas pode ser ignorada, comparativamente a colisdes das
moléculas com as paredes do meio poroso;

- Transpiragiio ou Fluxo Viscoso Laminar - caso em que o gés estd sujeito a um fluxo
continuo dirigido por um gradiente de pressdo. Este é algumas vezes chamado de fluxo
convectivo. Neste caso. a pressdo € alta o bastante para que as colisées molécula-molécula
dominem as colisdes molécula-parede;



- Difusiio - situagdo em que diferentes espécies de uma mistura se movem por influéncia de
um gradiente de concentragio. Este é ainda um fen6meno contfnuo onde é notével o
predominio das colisdes molécula-molécula comparativamente a molécula-parede”.

LAPPALA & THOMPSON (1984) sugerem que em é4rea onde ndo haja
recarga e ndo exista redistribuigdo de umidade no solo, 0s mecanismos dominantes de
transporte na zona vadosa serdo atribufdos a fendmenos associados & parti¢io lfquido-g4s e
difusdo de gases. REICHARDT (1985) acredita que mesmo havendo correntes de
convecgdo provocadas por diferengas de temperatura e que estabelecam diferengas de
presséo, o processo de difusdo serd o principal fator na transferéncia de gases no solo.
Portanto existird um fluxo ascendente razodvel se existir um gradiente de concentrag¢do no
solo.

A difusdo molecular, caracterizada pela auséncia de gradientes de pressdo e
fluxo lfquido (net flux), pode ser descrita pela 1° lei de Fick, que no caso de uma mistura
bindria € assim expressa:

ac
q=D,___ 4
azZ

onde C € a concentragio do contaminante (M/L3), Z a distincia entre pontos considerados
(L) e D’ € o coeficiente de difusdo efetiva de gases (1.2/T), envolvendo dois gases A ¢ B ;
sendo que D', pode ser definido em relagdo ao coeficiente de difusio de Knudsen, da
forma:

DAB

D= )
(¢/q)

onde €/q € o fator de porosidade-tortuosidade (L% e D,, a difusividade em meio livre
/7).

A relagdo de Fick parte do pressuposto que se estabelega um equilfbrio
imediato entre as fases de vapor, liquida e s6lida do solo e que a fase lfquida se distribua
homogeneamente, "umedecendo totalmente” a fase s6lida (KREAMER 1982 apud
MARRIN 1984).

O coeficiente de difuséio efetiva € uma adaptagio do coeficiente de difusdo
do ar, ou difusividade, as condigdes do meio poroso, levando em consideragio a porosidade
efetiva 4 passagem de gases e 2 tortuosidade do meio. O quadro 1 apresenta diversas
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. Telagbes empfricas, para a defini¢do da difusdo efetiva ao ar livre, bem como equagdes de
fluxo de gases em meio poroso.

O transporte de gases em um meio poroso é um processo extremamente
complexo onde interagem diversos fatores ainda ndo completamente entendidos.
Condigdes tebricas ideais e de laboratério propdem desenvolver modelos onde se tenta
isolar difusdes fickianas de fluxos knudseanos. E claro, que em condigbes naturais o meio,
dado sua complexidade e heterogeneidade, impde que o movimento de gases seja uma
combinagio de processos de difusio. Os vapores de um composto qufmico estarfo sujeitos,
ainda, em seu trajeto no meio ndo-saturado, a se redissolverem na fase liquida, serem
adsorvidos 4 fase s6lida ou mesmo sofrerem processos de degradagﬁo (DEVITT et al.
1987). Por fim, a atmosfera do subsolo nio se apresenta homogénea, pois consiste de uma
mistura de diversos componentes, que variam em composigio com a profundidade,
impondo diferentes comportamentos ao vapor contaminante.

Normalmente, estas complicagbes tém sido ignoradas em estudos de campo,
e restritas a uma anélise de difusfio bindria, sem considerar possiveis reagdes (WEEK s/d).

Estabelecendo as simplificagdes necessdrias ji previamente discutidas, €
possivel, aplicando-se 2° lei de Fick, prever a concentragdo de um composto vol4til a uma
dada profundidade a partir da expressio:

aC  DsC
= (6)
at 372

onde C (M/L?) é a concentragdo do composto na atmosfera do solo, D € o coeficiente de
difusdao (M/L?) e Z é a dist4ncia linear (L) na diregio do fluxo.

Segundo JURY et al. (1984), compostos quimicos orginicos voldteis
possuidores de valores elevados da constante da lei de Henry (> > 2,5 x 10" adimensional)
e grande mobilidade dos vapores na zona nio-saturada, tém seu fluxo dependente dos
seguintes parAmetros;

Fluxo proporcional a Ci; Kh'/2; 23, Koc'/?; foc'1/2 e t1/2 ¥

quando a taxa de evaporagio do solo é zero e onde Ci é a concentragdo inicial; Kh a
constante da lei de Henry; a o contetido de ar ,Koc o coeficiente de parti¢io do carbono
orgénico, foc o contetido de carbono orgénico e t o tempo. A evaporagio tem uma nftida
participagéo na volatilizagio destes compostos. Aumentos da taxa de evaporagio induzem
a aumentos na volatilizagdo das substincias. A figura 2 mostra os efeitos da evaporagio no
fluxo de volatilizagfio, bem como a influéncia da fragiio de carbono orgénico (foc). E vistvel
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uma maior susceptibilidade na volatilizagio de compostos orgénicos com o inverso do
contetido de carbono orgénico.

SCHWILLE (1984 apud DEVITT et al. 1987) indica que s¢ um composto em
grande quantidade possui elevada pressdo parcial de vapor, seus vapores se dirigirdo a
interface 4gua subterrdnea-zona vadosa, uma vez que seria mais denso que o ar da
atmosfera subsuperficial.

. CARSLAW & JAEGER (1959 apud JURY et al. 1984) define que quando o
fluxo de massa por convecgdo, ou aquele associado a movimento ascendentes de liquidos,
for pequeno, se comparado 3 difusdo de vapores, o tempo de difusiio td (T) poderd ser
escrito como:

12
td = 8)
D’

onde | € a distincia a ser percorrida (L) e D’ é o coeficiente de difusdo no solo (L*/T), que
pode ser definido pelas vdrias relagoes do quadro 1. De forma particular, aqueles
compostos com elevados valores de td é vdlida a aproximagdo (JURY et al. 1984):

p focKoc + ¢ + aKh) 32 42
: 9

v =

D Kh a3

onde , foc é o conteido de carbono orgénico total, Koc o coeficiente de partigio do
carbono orgénico, 8 o contetido de 4gua, a o contetido de ar, Kh a constante da lei de
Henry, ¢ porosidade. | a distdncia e D o coeficiente de difusfio no ar.

A tabela 1 apresenta o tempo de difusdo, em dias, para percorrer 1,0m de um
solo ideal, de vérios compostos orgénicos, incluindo pesticidas e solventes halogenados
(nota-se que os valores apresentados sd0 apenas indicativos ¢ devem ser analisados com
restrigbes e ndo tomados absolutamente).

2.3 - Perdas para a Atmosfera

Trabalhos pioneiros de BUCKINGHAM (1904 apud DEVITT et al. 1987)
mostraram que mudangas na pressdo atmosférica exerciam influéncia no transporte de
gases no solo, sobretudo em camadas mais superficiais. REICHMUTH (1984 apud
DEVITT et al. 1987), em estudos da migragdo de hidrocarbonetos, estabelece correlagoes
entre a presenga de vapores de gasolina em um poriio de uma residéncia, a jusante de um
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TABELA 1. Tempo‘teérico de difusao atrav’és dosolo, em dias.
para percorrer 1,0m, para varios compostos. con
siderando a férmula 9 e os parametros: 6 = 0,3}
Jw=lem/dia; foc:0,0125;gb=1350kg/m3 e a = 0,2.

COMPOSTOS TEMPOX TEMPOX*
{ dias) (dias)
CLOROMETANO 9 -
CLORETO DE VINILA 10 10
CLOROETANC 16 -
BROMETO DE METIL 17 10
N-OCTANO 21 10
1.1.1 TRICLOROETANC 29 -
TETRACLORETO DE CARBONO 45 30
TRICLOROETILENQ 17 -
CLOROFORMIO 121 80
BENZERO 129 90
TOLUENO 143 -
CLOROBENZENO 292 230
EDC 500 -~
BROMOBENZENO 5300
NAFTALENO 6. 2HE3 55600
NI TROBENZENO 1. 7E4 -
EPTC 1.1E5B -
TRIFLURALIN 2. BEb -
FENOL 9. 2Eb -
LINDANO 2. 4E6 -
DIEDRIN 4. 2E6 -
DDT 2. 9E7 -

¥DEVITT et al (1987)
*¥JURY et al (1884)
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tanque de combustivel, com perfodos de fortes ventos e baixa pressio barométrica.
WETHEROLD & BALFOUR (1985), a partir de estudos em laboratério ¢ modelagio
matemdtica de casos reais, indicaram que a umidade do ar joga também importante papel
nos nfveis de emissdes de vapores do solo 4 atmosfera.

A volatilizagio de compostos qufmicos a partir do solo guarda diferengas, se
comparadas a corpos de dguas superficiais. JURY et al. (1984), estudando estas situagses,
concluem que uma superficie de dgua livre apresenta substancialmente menos resisténcia a
volatilizagio que a camada de solo (2 ordens de magnitude menor no coeficiente de
partigdo liquido-ar). A razio apresentada pelos autores é que no sistema solo 6 movimento
ascendente dos vapores é limitado pela adsorgio e efeitos da tortuosidade (diminuindo a
segdo de contato vapor/atmosfera e aumentando a distdncia longitudinal).

Segundo JURY et al. (1980), o fluxo méximo de volatilizagio Jv através da
superficie do solo & atmosfera pode ser descrito pela equagio:

D’ \12
Jv= Co(—-~—~ (10)
t

onde D)’ € o coeficiente de difusdo no solo (L*/T), Co concentragéo inicial do contaminante
no solo (M/L? e t o tempo (T). Tal fluxo somente serd estabelecido se a camada de ar
atmosférico sobre o solo nio oferecer resisténcia A volatilizagdo e a concentragio de
vapores na superficie for mantida igual a zero para todo o tempo > 0.
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3 - OS AMOSTRADORES DE VAPORES DO SOLO: UMA REVISAQ

BIBLIOGRAFICA
3.1 - Evolugiio do Conhecimento dos Amostradores de Vapores do Solo

_ Os primeiros trabalhos que se utilizaram do princfpio de transporte de gases
na zona néo-saturada para a detecglio de corpos ou substincias em subsuperficies estio
associados & prospecgio geoecondmica. HOROWITZ (1985) descreve que o uso de
amostragens e andlises de gases/vapores para o rastreamento de substincias orgénicas
voléteis foi introduzido nos anos 20 para a exploragio de petréleo. Em 1940, PERMAN
(apud LAPPALA & THOMPSON 1984) descreve o movimento de acetona e dissulfeto de
carbono no meio néo-saturado, advindo de estratos mais profundos. SOLI (1957) estuda a
possibilidade da prospecgio de dep6sitos de petréleo pela concentragio relativa de
bactérias oxidantes de hidrocarbonetos no solo. SLATTELY & BIRD (1959 apud
LAPPALA & THOMPSON 1984) desenvolvem equagdes empfricas para definir o
movimento de gases em meio poroso ndo-saturado e os coeficientes de dispersio para gases
densos.

Um dos primeiros trabalhos em laborat6rio a enfocar a prospecgio de
substdncias que apresentam fragdes voldteis é o descrito por PERSON et al. (1965); os
autores, usando rad6nio-222 como tragador, conseguem estabelecer os principais
mecanismos que regem as emanagdes de gases em meio ndo-saturado. BOY (1967 apud
API 1985) patenteia nos Estados Unidos um método de detecgiio de vapores origindrios de
hidrocarbonetos em perfis de solos. Na tentativa de definir depésitos minerais,
McCARTHY (1972) estuda o comportamento de vapores de mercirio e outros compostos
voléteis.

Mas foi somente nos anos 70 que surge a idéia do uso do princfpio de
transporte de vapores na zona ndo-saturada para a detecgdo de 4guas subterrineas
contaminadas por substincias volsteis. ALBERTSEN (1978 apud API 1985), medindo
mudangas no contetido de dissulfeto de carbono no solo e usando estas como indicadoras
das atividades metabdlicas sobre uma "pluma" de contaminagio, estabelece algumas
correlagbes importantes sobre a poluigdo de aquffero. ALBERTSEN & MATTHENESS
(1978) aplicam esta metodologia para estabelecer o mapeamento da "pluma" de
contaminante em um agiiifero livre. :

Em 1979, importante contribuigio teérica é dada por TRIBODEAUX, que
estuda mecanismos e expressa quantitativamente a passagem de gases da superficie a
atmosfera.

Mais recentemente, GLAUCCUM et al. (1983) usam a técnica de
Amostragem de Vapores do Solo para definir uma "pluma” de benzeno em um agiiffero
fredtico. As andlises das amostras de vapores foram feitas com um analisador portétil de
orgénicos (VOA).
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SWALLOW & ASCHWED (1983), em experimentos controlados em

laboratério, analisam o movimento de vapores de tricloroetileno, benzeno e tolueno em

colunas de solo. Neste mesmo ano, o relatério "Vadose Zone Monitoring for Hazardous

Waste Sites", preparado pela Kamon Tempo para a U.S.EPA, faz mengio ao uso de
detectores de gases fixos na zona ndo-saturada para a monitoragio de aterros especiais.

JOSEPHSON (1983) indica que o método de detecglio de vapores da zona
ndo-saturada, em 4reas de aquiferos contaminados por solventes orgénicos voldteis, € mais
vantajoso que técnicas tradicionais de monitoragdo, que envolvem a perfuragfio de pogos e
andlise de dguas, devido ao menor custo, rdpidas respostas e melhor resolugdo apresentada.
O autor considera, contudo, essencial a perfuragio de pogos de observagio a fim de
confirmar a contaminagéo das 4guas subterrineas. O método desta forma seria um auxiliar
na locagdo racional destes pogos. MARRIN (1984), em concordéncia com o autor, real¢a a
necessidade de confirmagfo da presenga de’ contaminantes no aquifero por pogos de
observagdo, como qualquer técnica geoffsica. MARRIN indica também que técnicas
tradicionais (eletrorresistividade, eletromagnético e refragdo ou reflexdo sismica) nféio se
tém mostrado apropriadas na detecg¢do de compostos orginicos voléteis.

Nos trabalhos de alguns autores, entre eles LAPPALA & THOMPSON
(1984), MARRIN (1984), MARRIN & THOMPSON (1984), WITTMAN et al. (1985),
NADEAUX et al. (1985) e NEWMAN et al. (1988) sdo obtidos resultados satisfatérios no
mapeamento de contaminantes voliteis, bem como na avaliagio das perdas, por
volatilizagdo, dos compostos 4 atmosfera.

Em 1984, um estudo da U.S.EPA compara técnicas geofisicas "tradicionais”
com a de Amostragem de Vapores, indicando a superioridade deste método na avaliagio
da contaminagfio das 4guas subterrineas em aqufferos livres (API, 1985). O mesmo
resultado foi obtido em trabatho de PITCHFORD et al. (1988), onde vérios pesquisadores
analisam, com profundidade, os resultados de AVS (métodos passivos ¢ ativos) e técnicas
geoffsicas, como o eletromagnetismo, a eletrorresistividade, o radar de penetragio do solo
(GPR) e técnicas magnetométrica.

MARRIN (1984 apud PITCHFORD et al. 1988) indica que para se¢ detectar
mais efetivamente substincias pelo método de Amostragem de Vapores, elas devem
apresentar caracterfsticas fisico-qufmicas, como ponto de ebuli¢gdo menor que 120°C e
constante da lei de Henry maior que 13 x 10° kPa m3/mol. A expressio da constante da lei
de Henry em valor tio diminuto se antagoniza com os indicados por THOMPSON &
MARRIN (1987) e por DEVITT et al. (1987) que apresentam valores 107 vezes maiores
(cré-se no erro do primeiro artigo). Outras caracterfsticas que o contaminante deve possuir
para ser detectado pelo método, sdo a resisténcia 2 degradagéo e a baixa solubilidade em
dgua (TRACER RESEARCH CORPORATION 1988).

Uma compilagiio bibliogréfica realizada pela RADIAN CORPORATION,
encomendada pela API (1985), listou algumas dezenas de trabalhos relacionados ao tema
de amostragem de vapores. Esta classifica as técnicas até entdo usadas em cinco grupos,
partindo da configuragéio do equipamento e dos mecanismos associados ao aprisionamento
do contaminante,
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Nos anos subsequentes, diversos trabalhos foram publicados - enfocando o

método AVS, néo somente em casos de contaminagio por solventes orginicos voléteis,

como também, por derivados de petr6leo. Os resultados positivos e a potencialidade que se

vislumbra com esta técnica tém animado investigadores e entidades de pesquisa. Entre

estes trabalhos, destacam-se alguns de interesse, por sua abordagem e profundidade:

DEVITT et al. (1987), PITCHFORD et al. (1988), CROW et al. (1985), DUPONT &
REINEMAN (1986).

A partir de 1985, diversas entidades de controle ambiental nos Estados
Unidos tém aceito os AVS como ferramenta auxiliadora na identificagio de aquiferos
contaminados por compostos organo-volateis como: U.S.EPA, Los Angeles and San
Francisco Regional Water Board, New Mexico State Board of Health, entre outros.

3.2 - Os Métodos de Amostragem de Vapores do Solo (AVS)

A partir da andlise de quase uma centena de trabalhos , foi possivel
classificar o método AVS em 6 grupos, segundo a configuragdo dos aparelhos utilizados e a
forma de coleta dos vapores. O quadro 2 ¢ a figura 3 reunem estes grupos de instrumentos,
de forma a caracteriza-los em seus aspectos mais importantes, que sio descritos a seguir:.

-~ Amostra Indeformada de Solo - esta técnica parte da coleta de uma pequena amostra de
solo indeformada e seu encapsulamento em recipiente hermético. Em laboratério, através
de seringa ou bomba de vicuo, € retirada uma aliquota de gis, que posteriormente é
analisada por cromatografia gasosa. Esta técnica se mostra vantajosa uma vez que seu
manuseio é simples, barato e a amostragem é bastante rdpida (30 minutos por ponto).
Entretanto, sdo os problemas principais associados a esta técnica: a perda de
contaminantes que sofre a amostra durante sua retirada, do solo quando da sucgfio de gases
hi o rompimento do equilibrio e 0 contaminante amostrado por este método nio se
restringe aos voldteis livres, mas também aqueles adsorvidos (FIGURA 3a).

- Redoma de Superficie - envolve a colocagdo de uma cidmara com grande abertura, em
forma de hemisfério, na superficie do solo. Através da indugdo de um fluxo de ar seco e
limpo, com vazdo controlada, criam-se movimentos ascendentes de vapores de
subsuperficie ao interior da redoma. A amostragem ¢ feita no terminal de safda, que
normalmente se acha-.acoplado a um analisador portatil de vapores. As vantagens deste
método sdo a de nédo criar disttrbios significativos na atmosfera do solo e a possibilidade de
se utilizar a redoma sobre qualquer solo ou rocha. A desvantagem é a diluigdo dos vapores
contaminantes e portanto a dificuldade do uso em 4reas com baixas concentragdes
(FIGURA 3b).
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- Redoma de Subsuperficie - é uma variagio do método anterior, onde um aparato, de
menor dimenséo, é colocado dentro de um furo no solo. Através de tubos injeta-se ar limpo
que induz a ascensdo de vapores do solo, coletados nos terminais de safda. A andlise de
uma pequena amostra pode ser feita por espectometria, ou se necessério, acopla-se a esta
safda um analisador portatil de vapores. A maior sensibilidade deste método é resultado da
menor interferéncia de superficie e da profundidade amostrada; entretanto como o metédo
anterior, a diluigdo associada é o grande problema, restringindo tal técnica a dreas onde
séo esperadas altas concentragdes (FIGURA 3c¢),

- Concentradores Estéticos - através de pequenos dispositivos posicionados na superficie €
coletada parte dos vapores que se perdem naturalmente 2 atmosfera. Estes contaminantes
sdo aprisionados por meio de material adsorvente (carvdo ativado, Tenax®, resinas e
outros). Em laborat6rio ocorre a desadsorgdo e a andlise por cromat6grafo de gds. As
vantagens associadas a este método estdo na coleta de vapores livres, sem a quebra do
equilfbrio ar-liquido-s6lido no solo, alta sensibilidade, baixo custo ¢ simplicidade do uso do
equipamento. As desvantagens estdo na demora da amostragem, a incerteza quanto a
efetiva adsor¢io das resinas e o desconhecimento da quantidade de vapores que passam
através do aparelho, permitindo apenas a constatagio ou ndo da contaminagio no ponto
amostrado (FIGURA 3d).

- Concentradores Induzidos - através de um furo no solo de pequena profundidade e
didmetro, sdo retiradas por meio de bombas de vécuo, aliquotas de gases da atmosfera de
subsuperficie. Estes passando através de colunas de material adsorvente, permite a
retengio de contaminantes, quando presentes. A desadsor¢io das colunas é feita- em
laboratério, bem como a andlise, que envolve cromatografia de gases. Como o método
anterior, 0 uso de materiais adsorventes aumenta a sensibilidade, entretanto, como a
extragdo envolve o bombeamento de vapores, hd sempre o rompimento do equflibrio na
atmosfera de subsuperficie (FIGURA 3e).

- Amostragem de Subsuperficie - envolve a colocagio de um tubo na profundidade
adequada, seguida de sucgio com bomba de vicuo (elétrica ou manual), retirada de uma
aliquota através de uma microseringa e injegio direta no campo em um cromatégrafo de
gés portétil (como os Photovac®). Outra possibilidade é a coleta num saco inflavel (Tedlar
Bag®) e andlise em campo e/ou laboratério. Neste caso, o tempo deve ser menor que 30
minutos uma vez que o saco permite a difusdo, ¢ fotodegradagio da amostra e talvez
adsorgiio na parede do recipiente. Alguns trabathos, tencionando o nio-rompimento do
equilfbrio da atmosfera de subsuperficie, nio utilizam o bombeamento. A sensibilidade da
técnica pode ser aumentada com o aprofundamento do tubo de coleta. As desvantagens
associadas sdo a complexidade envolvida e seu uso restrito as rochas mecamcamente moles
(FIGURA 3f).
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3.3 - Caracterfsticgs Fisico-Qufmicas do Meio e do Contaminante e a sua Detecgfio
pelos AVS

A andlise de 91 trabalhos e referéncias de diversos autores mostra que o
método mais utilizado € a amostragem de subsuperficie (62,1%) seguido de métodos
acumulativos (passivo 11,5% e ativos 2,3%), da redoma superficial (9,1%), da redoma
subsuperficial (6.9%) e amostragem indeformada de solo (8%). O método de amostragem
de subsuperffcie nio apenas é o0 mais citado, como também estd presente em trabalhos
mais recentes. A amostragem indeformada de solo, por exemplo, foi bastante usada na
prospecgio de petréleo, nas décadas de 60 e 70.

Com referéncia ao contaminante associado ou 2 substéncia que se tenciona
rastrear, o uso dos AVS € assim distribufdo: 42% (37) com solventes volateis halogenados,
39% (34) com hidrocarbonetos e 19% (17) com outras substincias.

A AVS tem se mostrado uma ferramenta (til na detecgdo € no mapeamento
de diversos casos de aquiferos contaminados, No entanto, o uso desta técnica tem limites
impostos de um lado, pelo préprio composto que se pretende detectar e de outro pelos
condicionantes do meio.

Os trabalhos que versam sobre os AVS, até metade da década de 80,
limitavam-se a descrever a técnica € o desempenho conseguido. Alguns, como os de
MARRIN (1984), LAPPALA & THOMPSON (1984), MARRIN (1984 apud PITCHFORD
et al, 1988), apresentam os principios e estabelecem os mais importantes mecanismos de
transporte de gases associados. Apés o ano de 1985, os trabalhos comegam a mostrar uma
preocupagio maior com referéncia as caracterfsticas dos produtos contaminantes, do meio
¢ os alcances do método AVS. Assim, os trabalhos de DEVITT et al. (1987), THOMPSON
& MARRIN (1987), PITCHFORD et al. (1988) entre outros, estudam com cuidado e
profundidade este aspecto importante dos AVS.

Uma anélise dos alcances dos AVS e suas limitagbes deve levar em conta
(DEVITT et al. 1987):

- aspectos das caracterfsticas ffsico-qufmicas dos compostos contaminantes
(primariamente a constante da lei de Henry, pressdo parcial, concentragdo
e solubilidade, coeficiente de partigdo entre sélido-liquido ¢ a
susceptibilidade a degradacio);

- propriedades da zona nédo-saturada (textura analisada quanto 3 porosidade
ao ar, tamanho e forma dos poros e espessura da zona ndo-saturada);

- propriédades hidrodindmicas do aquifero (fluxo do aquifero, oscilagio do
nivel fredtico e litologia);

- caracteristicas do acidente e

- aspectos climéticos.
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Sdo reunidos no quadro 3 os principais parimetros que influénciam o
desempenho do método AVS.

A adequagio do uso do método para um contaminante especifico deve
analisar as propriedades fisico-qufmicas do produto e seu comportamento nas trés fragdes
do solo. Sendo 0 AVS uma técnica que extrai vapores da zona vadosa subsuperficie, € de
consenso que a substéncia tenha a capacidade de se transferir & atmosfera subsuperficial,
t4o logo a pluma contaminante chegue & nova posigio. E certo, também, que deve sempre
haver uma boa correlagiio entre as concentragdes no aquifero e as encontradas nos vapores,
nas camadas ndo saturadas subjacentes. Neste sentido, os contaminantes devem ser
analisados quanto 2 facilidade de volatilizar-se, ou melhor, a partigdo do produto nas trés
fragoes lfquida-sélida-gasosa deve favorecer a Gltima.

A pressio parcial & o pardmetro que mede, em um momento de equilibrio, a
pressdo exercida por vapores de um liquido especifico em um ambiente fechado. Alto valor
é condicdo fundamental para a detecgio do contaminante pela técnica AVS. Da mesma
forma, a constante da lei de Henry, que relaciona a pressdo parcial de vapor e a
concentra¢io no lquido (MACKAY & SHIU 1982), que reflete a partigdo ar-liquido, pode
indicar os melhores candidatos 2 detecgio por AVS. MARRIN (1984) afirma que para tal,
as substdncias devem possuir valores superiores a 0,13 kPam®/mol, incluindo assim muitos
dos hidrocarbonetos, hidrocarbonetos halogenados, alcanos, alcenos, entre outros.

Outra caracteristica necessaria ao produto é que, uma vez desprendido da
pluma contaminante, este consiga atingir as porgdes mais superficiais da zona nfo-saturada.
Para tal, é preciso que nido seja susceptivel a processos de degradagdo acentuado, nem
adsorvido durante o caminhamento ascendente (FIGURA 4). E preciso também, que a
concentragdo inicial seja suficientemente elevada, para que as perdas por diluigdo na
atmosfera do solo, por mecanismo de difusdo, néo a reduzam a niveis indetectdveis pelos
instrumentos superficiais de medigdo (FIGURA 5a).

A anélise do meio onde estd ocorrendo o evento contaminador é igualmente
importante para o sucesso da detecgdo dos produtos voldteis. Assim, este deve ser estudado
guanto 3 zona nio-saturada, a zona saturada, aspectos climdticos e aspectos do acidente
(FIGURA 5 b,c).

Desta forma, a rocha ou solo devem ser vistos como um meio por onde se dd
o fluxo dos vapores. Neste sentido, a textura da rocha, entendida como a sua porosidade,
torna-se um dos principais pardmetros de an4lise. Rochas grossas permitem o trénsito mais
f4cil dos voléteis organicos. Os poros, sendo condutores dos gases/vapores, devem entio ser
observados quanto ao tamanho, forma € continuidade. A umidade do meio, uma vez que
participa no preenchimento dos espagos vazios € ma obstrugio dos canais, deve ser
igualmente objeto de estudo. KERFOOT (1988), analisando diversos trabalhos que
relacionam porosidade total, porosidade preenchida por gases ¢ a tortuosidade, afirma que
o meio deve possuir uma porosidade preenchida por gases de 10% para a manutengo de
um fluxo vertical aprecidvel de contaminante.

A profundidade da dgua subterrdnea desempenham importante papel, uma
vez que quanto maior a distincia entre o aquffero contaminado (fonte) e a superficie




QUADRO 3. Caracteristicas dos poluentes e do meio e influéncias no metodo AVS.
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PROPRIEDADES FISTCO-QUINICAS DO COMPOSTO -

-

PARAMETROS

DEFINICAO /DESCRIGAQ

COMENTARIOS EM RELAGAC A0S AVS

ASPECTOS QUE FA-
CILITAM OS AVS

REFERENCIAS

CONSTAKTE DA LEI DE HENRY

pressao parcial de vapor
concentragao ne Liquide

Ky =

relagaaentre E tendencia a vnlatllizagaoe apermanencza como Fragao
11qu1da

>0,13kPan’ fmol (%)
30,05 kPan® /mol  (¥%)

(%) MARRIN {1984 )
{ XX ) KERFOOT (1988}

PRESSAD PARCIAL

. - . ES .
“pressao exercida per vapores de um liquido em ambiente fechado

: - . - . '
altos valores irdicam a tendencia a estarpresntes na atnosferm do selo, 0
ponto de ebuligae tende a ser inversamente proporcional a p.vapor

> 3 psi,> 1 nnHg

altos valores

(¥) MARRIN (1987)

SOLUBILIDADE

- quantidade que se dissolve em unm 1iquido

. - * i . 4 .
reflete no movimento da pluma contaminante, mals soluvel mais rapido

altes valores

CONCENTRAGAD

[ad -
massa de composto organice
volume de solvente(agua ou ar)

. o~ N -~ . . . ind
aovimentagao de gases por difusac occorre de areas de malor concentragao
para menures.

altos valores

CONSTANTE OIELETRICA

em um meio especzfxco ¢.a relagau entre 2 cargas e a distancia de sepa-—
raqao e as forgas de atragao

neto arglloso reflete o grau de encolhimento e inchamento, 11qu1dos con
alta (D causara inchamento de argilas, diminuindo a permeabilidade

baixos valores

DEGRADAGAQ

qualquer processo oy reagao Fls1co qu1mlca ou blnloglca que altere g ex—
clua o compgsto organico do 51stema ( pP801pltaQaO!0X1 redugae,hidrolise,
blodegradagao, volatlllzagao, desintegragao radiocativa, etc)

pe movimento ascendente dos gases estes processos (exceto}volatillzagao)
. - - . - .
impediria ou reduziria a chegada de contaminantes ate o nivel de detec.

menor degradag;o

COEFICIENTE DE PARTIGAO LiQ.“SGi

:quantidade adsorvida na fase solida

M - * -
concentragao no liquido

1nversamente proporcicenal entre Koo e solublildade Koc alto reflete

adsorgan ne solo, se presente nateria organlca

haixes valores

POROSIDADE AD AR

volume de ar no espago de poeros
total de volume de solo

inversamente proporcional a umidade de solo, indica a aeragao

1mportante, juntamente com o ‘tamanho e forma dos pores na deFlnlgan da
da difusao de gases no solo, muitas vezes solos com alta porasidade rao
permiten o transito de gases pois estao blogqueados

> 10% porosidade
altos valores

(%) KERFOOT(1088)

TEXTURA proporgao dos varios grupos de tamanho de particulas na massa de solo diretamente ligada a permeabilidade do solo mais -grossa i
§
gapacidade de me1o de reter, geralmente por adsorgao, um determinado com~ , menor capacidade retenggo j
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2 |
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= ' naior difusao lateral, redugao concentragac e > possibilidade degradagao menor profundidade i
2 !
= - ‘ - A ., i
PRESSAD DE VAPOR DE AGUA KO SOLO ressao exercid d . ;
= p cida por vapores de agua no espago poroso Fragoes minerals de salos secos ou pouco hidratados submetldos a baixa malores valores (%) cHIOU (1985} é
8 pressac de vapor sac altamente adsorventes aos cempostos organlcos %
3
. !
, . . vapores caminhan de areas mais quentes para mais frias 4 case as areas ‘rems superficiais mais ]
e GRADIENTE DE TEMPERATURA a temperatura exerce grande influencia na pressac de vapor mals profundas sejanm mals quentes que superficie, havera fluxo auxiliar P !
w quentes que em subsuperf.
x a difusao por concentragao |
8 |
« . . . - . . ;
& naiores velocidades causam maiores difusoes laterals e transversais da .
=i = . a . A . 1 contaminacao d uir nals rapido que a respos wenor velocidade da |
§ = | FLUXO DAS AGUAS SUBTERRANEAS relaciona-se com a diregac, velocidade e gradiente pluma e a contaminagao do aquifero se processa mais rap q pos | gua subterranea |
e | 21 ta a zona nae saturada i |
Q. 4 |
S| & . :
& - |
“| = - i ; _este movimento propicia transportes horlzontals de vapores e q;e dlf'xculi () RETCHMITH (1984) I
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i
2 - . !
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- -
- !
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FIGURA 4. Classificacao de compostos quimicos segundo a adequabili-
dade para detecgao pelo metodo AVS,
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(receptor) maior € o tempo de trinsito dos vapores. Da mesma forma, os contaminantes
que percorrem maiores d:stﬁncnas estdo sujeitos a difusdes, diluigdes e 2 degradaqﬁo A
zona nio-saturada, sobrefudo a camada de solo biologicamente ativa, possui a capacidade
de reter quantidades aprecidveis de vapores de diversos contaminantes.

Na zona saturada, devem ser analisados os parimetros: fluxo da 4gua
subterrdnea, oscilagdes do nivel freético e a litologia do aquffero. O movimento da égua
subterrdnea, geralmente, é extremamente lento. Quando o gradiente hidrulico e o meio
permitem, maiores velocidades sdo atingidas, fazendo com que a frente de contaminagio se
adiante em muito & chegada dos gases/vapores a superficie. REICHMUTH (1984 apud
DEVITT et al. 1987), estudando uma 4rea contaminada por gasolina, observou que a
oscilagdo do nivel fredtico propicia movimentos horizontais de gases, bem como dificulta o
estabelecimento de relagbes entre concentragbes do aquffero e da atmosfera do solo
imediatamente superior. MARRIN & THOMPSON (1984), sugerem que estes movimentos
auxiiam o método AVS, uma vez que contribuem para o gradiente vertical dos
gases/vapores e sua volatilizagio,

A litologia do aquifero tem muitas implicagdes na velocidade da pluma
contaminante ¢ na presenga de aquiferos suspensos, que bloqueiam ou induzem a
movimentos laterais dos gases/vapores.

Os aspectos climdticos desempenham um importante papel na transferéncia
dos gases & atmosfera. As chuvas participam, infiltrando-se no solo, do contetido de
umidade e portanto da porosidade disponivel aos gases. Uma pronunciada frente de
umedecimento em solos secos bem como descontinuidades riipteis, como falhas e fraturas,
poderdo induzir a movimentos laterais dos vapores, dificultando a interpretagio das
sondagens AVS (FIGURAS 5b). O efeito de ventos e pressdes barométricas, como fatores
de influéncia na chegada de vapores de produtos vol4teis 2 superficie ¢ perdas 4 atmosfera,
¢ bem descrito por variada bibliografia (WETHEROLD & BALFOUR 1985, O'CONNOR
1983, DILLING 1977, TRIBODEAUX 1979). REICHMUTH (1984 apud DEVITT et al.
1987), observou que maiores concentragdes do contaminante em superficie estavam
associadas 2 ventos fortes e baixas pressoes atmosféricas.

Por fim, a descricdo do acidente auxiliard em muito os procedimentos e
estabelecimento da estratégia de implementagio dos AVS. A localizagio exata do
vazamento, a forma, a intensidade e as quantidades envolvidas bem como as substincias
associadas permitirdo a escolha adequada e a conveniéncia do uso da técnica (FIGURA
5c¢).

3.4 - Andlise de Casos com Uso de AVS

Para estudar os alcances e restrigdes que a técnica de AVS tem apresentado,
foram escolhidos alguns trabalbos, que enfatizam aspectos hidrogeolégicos, tipo de
produtos rastreados e concentragbes envolvidas nos vapores e nas 4guas subterrdneas. O
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quadro 4 apresenta um resumo das principais informagbes que constam dos referidos
trabathos.

Os 22 trabalhos analisados obtiveram sucesso na detec¢io de produtos
voléteis advindos de aqufferos contaminados. A técnica mais utilizada & a amostragem de
subsuperficie, em 14 estudos, seguida dos métodos passivos estdticos e induzidos, em 9
estudos. O procedimento analftico é a cromatografia gasosa, com diferentes detectores
especificos (FID, ECD ¢ PID). Em alguns casos, sdo também analisados por um
cromat6grafo de gis- espectrdmetro de massa (GC-MS), a fim de checar os compostos
identificados.

Os produtos quimicos detectados nestes trabalhos, classificados segundo
critérios de similaridade ffsico-qufmica propostos por MARRIN (apud PITCHFORD et al.
1988), sdo os pertencentes aos grupos dos:

- metanos, etanos e etenos halogenados (Grupo A) -cloroférmio, tetracloreto
de carbono, triclorofluorometano (F-11), F113, 1,1,1, tricloroetano (TCA),
tricloroeteno (TCE), 1,2 dicloroetano, tetracloroetileno (PCE), cloreto de
metileno.

- propanos, propenos e benzenos halogenados (Grupo B) - clorobenzeno.

- hidrocarbonetos de petréleo de cadeia curta - C, . C, (Grupo D) - benzeno,
tolueno, xileno, metano, pentano, produtos complexos como a gasolina e
JP-4,

- hidrocarbonetos de petréleo de cadeia longa C, - C - (Grupo E) - diesel ¢
Jet A fuel.

A excegio do trabalho de BEKER et al. (1987 apud PITCHFORD et al.
'1988), que estuda a contaminagio em d4rea de geologia cérstica, os demais sdo
desenvolvidos em aquiferos livres, de porosidade granular, constitufdos por areias ou
arenitos que variam dos grossos a siltosos, algumas vezes siltitos e folhelhos. A presenca de
um substrato constitufdo exclusivamente por areias ou materiais grossos nfio é condigio
"sine qua non" para a detecgio do método. LAPPALA & THOMPSON (1984) tém obtido
sucesso com uso de AVS em geologias onde os vapores tém que atravessar 6m de argila e
outros 14m de areias e cascalhos com lentes e camadas de silte. Nos trabalhos pesquisados,
o$ niveis estdticos, mormalmente, estio a 10m de profundidade, excepcionalmente
chegando a 35-40m, como os descritos por MARRIN (1984) e THOMPSON & MARRIN
(1987).

A densidade de pontos dos AVS néo se mostra homogénea. E certo que uma
drea de substrato hidrogeolégico mais complexo necessita de uma malha mais cerrada de



QUADRO 4. Resumo de estudos de caso com uso de AVS,
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ACIDENTE TIPO DE AQUIFERO ALCANCE DO METODO METODO
AUTORES ANO LOCAL ;lrez) PRODUTC QUIMICO | NE | AQ |litologin®pontos | HARAS | AS | concentracoes CARACTERISTICAS DO METODO ALTSE OBSERVAGOES
{kn S | AVS | RVS | A5 |AVS | AS(ppb) S (ug/ 1) DE ANALTS
MALLEY et al (PETREX) sfd} DENVER 2,4 § TCE, TCA 2 -6 [livre|aluviao} 1% | 250 | S 5 N TCE 5-2000 CONCENTRADORES ESTATICOS(7 a 30 dias) furo de Currie Point | concentraderes colocados a
TCA 5-2000 456mjcarvac ativado, arame ferromagnetico desopt. M5 altas temperaturas e vacuo
MARRIN & THOKPSON 84 | CALIFORNIAG 0,8 1 FL13, 111 TCA, TCE § - 10| Livrejarenito | 11 50 S s TCE 0,0004 | AMOSTRAGEM DE SUBSUPERFICIE injecao direta em| 8C - ECD
CH2C12 s1ltoso cromatografo
NARRIN 84 ! ARIZONA | 0,6 36-41 livrefarenito 4y 5 TCE 0,001 | AMOSTRAGEM DE SUBSUPERFICIE injegae direta em| GC - ECD
a 300 cromatografo
KERFOOT & KAYER 86 HENDERSON cloroforaio 6 12 |1livre]atuviae 16 N N N cif ¢ 866 . jclf 0,08 - [ CONCENTRADORES ESTATICOS carvao ativade GC - ECO
aren1to 30
NADEA et al 85 | DENVER 0,4 | telueno, tricloroeteng 11 47 § 5 CONCENTRADORES ESTf\T;cos Tedlar Bag GC - PID
tetracloroetens injegac direta de aliguota FID
WITTMAE et al a5 BATTLE 2,0 | 1,2dicloroetans,tetra-] 15 - 20 livre aluviao § F1117CA>,06 | AMDSTRAGEN DE suBsgPERFiCIE retirada de ali- | G& -Photovac
CREEK (K1) cloroeteno,ill TCA quota(250at),injegac no laboratoric photoionizat.
LAPPALA £ THOMPSON 86 | SF 8ay Area TCE,F113,TCA,cloreto | 8 - 12 arenitos [ N CdeM 28;TCA 120 CdM 15-180 AHOSTRAGEW DE SUBSUPERFICIE igdu;éo de vacuo | GC-ECD profundidade de AVS 0,7 a
de metila variados TCE 0,5;PCEQ,} TCA,14-120 | e aliquota por ser‘inga, injegao no campe 3,0m
PGEC,45
{a)nao def| €,2 | F113 8 -9 silt.areno 52 5 N 5 1 a 10000 10,5 a 10000 )
THONPSON £ MARRIN 87 |.(b)CALIFOR| 0,05} TCE , 32 ~ 41 § N L] ANGSTRAGEN DE SUBSUPERFICYE indugac a vacuo | GU-ECD e FID| perdas de 4 kg/o® Jano de TCH
{eInao def| 0,13 BTX,‘etilbz,aliFaticos 4 49 ] THE < 1x108 e aligquota por seringa (10 cc)
aliciclices
TRACER RESEARCH Co. s/d] N.MEXECO | 0,06| TGE, TCA 22 53 $ N A L1ce<r00 AMOSTRAGEM DE SUBSUPERFICIE tubos es 2 n 60— ECDeFID | limite 10 ppbv
TCA¢400
DLEN et al 88 TEXAS 0,006 hidrocarbonetos leves | 3 = 5 angila—sil 13 ] ¥ N ANOSTRAGEN DE SUBSHPERFiClE Wi} m‘ej;odo co- nediz;'a'ca C0; por oxida;;o do
diesel tosos lofimetrice | diesel
KERFDOT & SODERBERG 88 | SANDWICH | 0,14] gasolina (BTX) etilbz| 3 «11 |livreforeia,cascel - 6 251 8 N B IBA0 E 37000 | TotaléTi<tpprv| AMOSTRAGEK UF SUBSYPERFICIE iadugao a vacuo | GC-PID
(MR} nulte o Tho, s 11te T 3000 X 15000 & aliquota por seringa
0,04] TCE,F113,F11,TCA 3 -9 Jlivrelarenito sil]l 10 44 H 5 166 2,1 a 67,5 TCE 20000 Coieta do vapor ¢f garrafa Wessei {vidro} ¢ { GC-PID compara tipos analiticos
SHANGRAYW et a} 88 toso levado ac lahoratorlo,in} de aliquota
0,07 TCE,F113,TCA 9 livref idem 38 S 5 TCE <1500 TCE 5000 iden 1den
KERFOOT et al ik:] benzeno e clorobenzeng 2 ~ & aiuvi;o,arf 5 6 H ft S ]8Z ¢10-3820 0, 50,09%
noso e caild CBZ <10-5060 !ate 0,45%
WALLINGFORD et al 88. | JAKSOWILLE | 0,02 gaselina 8 -10 flivrefargilasil-f 5 25 8 N 3 <10-10000 | CONCENTRADORES DINAKICOS carvao ativade 6C - FID
(KC) Jtosos, aren.
HIRATA et al 88 | PORTOFELTZ 0,3 clomf;miu,tetracl carbono, 5 - 25 |11vre arenitn,s{l 8 15 S ] S [elf<i~26800, TCCl c1f10-10600, CONCENTRADORES DIHRHICDS carvao ativads GC-ECD
12dicloroeta,PCE, TCE el . em jate, folhel 1200, TCE<2-3000  |TCC O, 16-650
KARRIN B4 | TUCSON 0,6 | TCE 30-40 |iivre]arenito | 4 411 s K § |»,2 - 3,8 0,001 ANDSTRAGEK DE SUBSUPERFICIE indugao 2 vacuo | G6C-ECD
(ARTZONRY c/argil e aliquota por seringa (0,5 ni)
LA BRECQUE et al 87a | [EATH VALLEY | 0,55] gasoelina 8 livrelarenito 420 8 3 87 »0,02 AHOSTRAGEH OE SUBSUPERFIGIE aliquota sem in- | &C-PID
(CA) siltaso dugac de vacuo
LA BRECQUE et al 87b PITTHAN jfperfis clurohz,henzeno,cloruf’émio 3~ 20| livee aluviao 25 11 N 5 5 bz 5000-5x108 _AHDS!RAGEH DE SUBSUPERFiCIE GC-PID
PITTCHFORD ot al 88 | HALLOMAK AFB | 0,12 | gesol, 0Pt ,solventes,bz,F113 2 - 6 |livre|arenito 13| &7} s H § JTHC<5-105 THC<0,1-105 | AMOSTRAGER OF SUBSUPERFIC1E,CONCERT ESTATIC. GC perda de 450 a 680 o’
BAXER et al 88 | PHELPS COLLINS solventes, JP & karst ANOSTRAGEM DE SUBSUPERFiCIE 6
MAZZELLA et al 88 | ROBINS AFB | 0,02 | solventes, JP & 2 livre]arela 12 | 24| 8 $ $ AMOSTRAGEM DE SUBSUPERFICIE,CONCENT ESTATIC. ac aetodos passives >3dias
PITCHFORD § SCARBROUGH g8 | TINKER AFB | 0,33) JP & 18 livrel|aluviac | 13 | 29} s $ 5 | THG<9-200000 T 1-300000 | AMOSTRAGEN DE SUBSUPERFICIE,CONCENT ESTATIC. Ge comp. AVSpass,ativ e geofis,
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informagbes e amostragens. No entanto, poucos trabalhos apontam os critérios que devam
nortear esta decisdo. A anélise dos trabalhos mostra que a densidade pode chegar a 1,1
coleta a cada 10m. PITCHFORD et al. (1988) afirma que os pontos de amostragem niio
devam ser mais proximos que 15m devido a dispersoes laterais e MARRIN (1988) pelo
mesmo motivo assinala que a distincia nao seja inferior a 2 ou 3 vezes a profundidade da
dgua subterrinea naquele ponto. De um modo geral, cada campanha de AVS conta com 25
a 40 amostragens em média, para cobrir 4reas ndo superiores de 0,05 a 0,5km? (QUADRO
4),

A fim de proceder a correlagbes e constatages da contaminagio do aquffero,
os trabalhos geralmente sfo acompanhados de amostragens e andlise de d4guas
subterrineas. Os estudos mostram uma densidade de 1 pogo de monitoragio a cada 60m.
Num quadro comparativo, TRACER (s/d) sugere o nimero de 50 a 100 (sic) pogos para
uma 4rea de 675.000 m? (1500 x 450 m) e 20 a 22 pogos para uma 4rea de 44.100 m? (210 x
210 m). E claro, porém, que néo é praticdvel a perfuragio de 100 pogos em uma 4rea de
675.000 (0,675 km?). O melhor nimero de pontos de amostragens de 4gua subterrinea se
dara em fungio da situagio especifica que se queira estudar.

Como as concentragbes dos contaminantes presentes no aquifero sio um
critério importante para sua detecgéio pelo método, este pardmetro foi analisado nos 22
trabalhos. O limite de detecgdo tem importante papel no delineamento do contorno da
pluma de contaminagdo, uma vez que quanto menor for este valor, teoricamente, mais
precisos serdo os resultados. O limite de detecgdo é fungdo da técnica de amostragem e dos
procedimentos analfticos. Os cromatégrafos de gases atualmente possuem alta
sensibilidade a compostos orgnicos, conseguindo detectar fragdes da ordem de nano a
picogramas em uma alfquota injetada. Se a coleta dos vapores do solo, se fizer por colunas
concentradoras, como as utilizadas pelo autor, haver4 a possibilidade de reduzir os valores
de detecgdo uma vez que o volume de gases amostrados é aumentado. A limitagio, numa
primeira andlise, é o succionamento de um volume muito grande de gases, que romperia
todo o equilfbrio da fragio ar no solo.

As concentragbes de contaminantes observadas na atmosfera de
subsuperficie e nas 4guas subterrineas em diversos trabalhos sio descritas no quadro 4
(*2). Uma andlise comparativa entre as concentragdes de vapores de Aguas subterrineas
mostra que as correlagbes seguem muitas vezes um padrio linear (normal-normal), log-
normal ou mesmo bi-log. Alerta-se que o ajuste de um pequeno niimero de pares (4gua
subterrénea e vapor) com uso destas trés correlagdes, pode levar a conclusdes erréneas ou
a relagbes artificiais, :

(*2) Deve-se distinguir as notagdes ppb e ppbv. O primeiro usado, em liquidos refere-se  relagio baseada em
peso, onde 1 ppb € igual a 1 ug do produto divido por 1 kg de solvente (4gua). J4 no segundo caso,
usado quando os produtos se referem 4§ gases, a concentragio € dependente do Jeso molecular da
substéncia, obedecendo a relagio ugm™ = (ppbv). (peso molecular). (24,5 a 25°C e 1 atm. Desta
form% duas misturas poderdo ter mesmos valores expressos em ppbv, mas diferentes concentragdes em

vg/m°,
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Viérios fatores afetam a precisio do método AVS, KERFOOT (1988) atribui

a problemas analiticos e de amostragem, bem como a variagdes temporais ¢ geol6gicas.

Como os resultados se apresentam num intervalo de 3 a 6 ordens de magnitude, &

esperado que desvios padrées estejam a niveis de 12 - 25% (KERFOOT & MAYER 1986),

12 - 43% (KERFOOT & BARROWS 1986), 15 - 30% (MARRIN & THOMPSON 1984) ¢
15 - 40% (TRACER, s/d).

Nestes ltimos anos, a técnica AVS evoluiu muito. Desde a afirmagio de que
o. método apenas poderia distinguir 4reas contaminadas de outras ndo-contaminadas
(RADIAN, 1985) até os trabalhos atuais, os AVS sofreram sucessivos aperfeigoamentos.
Nestes trabalhos, € possfvel mapear o aquifero contaminado, bem como relacionar e
predizer, apenas pelos valores AVS, as concentragdes esperadas na pluma contaminante e
estimar as perdas 3 atmosfera dos gases por volatilizagio.

Como resultado do presente trabalho, podem ser relacionados, por exemplo,
os seguintes conjuntos de informagbes:

- mapa de isoconcentragido de vapores do solo, com isolineas de dezenas de
ug/l;

- correlagdo entre concentragfio nas 4guas subterrineas e nos vapores do
solo;

- estimativa de perdas & atmosfera;
- perfis verticais de concentragdes, analisando efeitos da profundidade ¢

- modelos simples de transporte de gases, considerando degradagdes e
parti¢des nas trés fases,

Os mapas de isoconcentragio de vapores no solo merecem aqui uma andlise
mais cuidada, uma vez que estes sdo apresentados como resultado final de diversos
trabalhos com uso de AVS.

Qualquer procedimento que compare concentragbes de vapores do solo em
diferentes pontos devem ser realizado num intervalo de tempo o mais reduzido possivel
(HIRATA et al. 1988) A susceptibilidade da variagdo de concentragio faz com que
qualquer tragado de linhas de isoconcentragio seja baseado em um grupo de dados
tomados com o mesmo método, sendo estes dados, necessariamente, fruto de apenas uma
campanha de campo e ndo estd sujeito a variaghes intempéricas bruscas durante as coletas
(fortes precipitagdes, grandes variagdes de pressdo barométrica/ventos etc).

A anélise da cartografia de concentragio dos vapores do solo mostra que, via
de regra, os resultados sio bastante similares ao tragado das concentragbes nas 4guas
subterrdneas. Na maioria dos trabalhos, o formato da pluma e locais de maiores
concentragbes sdo bem definidos nos mapas de AVS. Algumas vezes, entretanto, poucas
relagbes sdo observadas, como em SHANGRAM et al. (1988) e WITTMAN et al. (1985).
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As comparagbes entre as 4guas subterrneas ¢ o tragado da isoconcentragio de vapores
para diversas substincias mostram-se interessantes nos trabalhos reunidos por
PITCHFORD et al. (1988). A andlise em trés localidades envolvendo benzeno, tolueno e
xileno indica boas correlagbes entre os contaminantes, tanto nas dguas subterrdneas como
'nos vapores de solo. Nestes trabalhos, as maiores dispersoes laterais observadas foram de
100m quando envolvendo benzeno, de 60m com tolueno e 80m com hidrocarbonetos totais
(Base Aérea de Tinker). Métodos passivos usados neste mesmo local mostram um
delineamento mais homogéneo das curvas de isoconcentragio e com dispersdes de 50
metros, comparativamente as 4guas subterrdneas, - Valores de dispersio
lateral de 20 a 30m sdo citados em trabalhos de outros autores (SHANGRAW et al. 1988;
La BRECQUE et al. 1987 apud DEVITT et al. 1987 ¢ MALLEY et al. s/d).

Nos métodos passivos sem indugdo, o tempo de exposicio € bastante
importante. Através da figura 7, que permite comparar 2 mapas com amostragens de 24
horas € 96 horas, nota-se o melhor desempenho de perfodos prolongados na definigio da
pluma contaminante (PICHFORD & SCARBROUGH 1987 apud PITCHFORD et al.
1988).
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4 - APLICACAO DO METODO AMOSTRAGEM DE VAPORES DO

SOLO NA AVALIACAO DA CONTAMINACAO DE AQUIFEROS
POR SOLVENTES ORGANICOS VOLATEIS O ESTUDO DE CASO
DE PORTO FELIZ

4.1 - Histérico do Acidente

Na cidade de Porto Feliz, Estado de Sdao Paulo, no dia 25 de abril de 1983, foi
constatada a morte de peixes no lago da chdcara Aricoan (FIGURA 8), localizada na bacia
do Ribeirdo Avecuia, afluente do Rio Tieté. A Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB), chamada ao local, verificou e atribuiu o fato a vazamentos de
produtos quimicos de um dos tanques da USA Chemical Ltda., empresa que se estabeleceu
na érea em meados de 1982 e que operava com a compra, estocagem e posterior revenda
de solventes orginicos (DNAPL).

Os produtos identificados foram o tetracloreto de carbono; clorof6rmio; 1,2
dicloroetano; 1,1,2 tricloroetano;  tetracloroetileno (percloroetileno), entre outros
compostos organicos halogenados.

A USA Chemical Ltda. ocupava uma 4rea de 20.000m? em terreno aberto.
Suas instalagOes se consistiam de 7 tanques superficiais de metal, uma pequena casa para o
vigia e sua famflia ¢ um pogo tubular de 80m de profundidade. Os tanques utilizados para a
estocagem dos produtos eram bastante antigos, alguns datados do ano de 1910 e se
destinavam ao armazenamento de dlcool produzido na regido.

No dia 31 de maio do mesmo ano, durante uma forte chuva, um caminhio
chocou-se contra a vélvula de um dos tanques, causando o vazamento de aproximadamente
400 m*® 1 dos produtos identificados anteriormente. Imediatamente, uma equipe de
emergéncia da Regional de Sorocaba da CETESB foi deslocada para a 4rea e, num esforgo
conjunto com a Prefeitura Municipal, conseguiu recuperar 200 m*® do produto (CETESB,
1984). Dentro dos limites da indistria foi construfdo um pequeno aterro revestido para a
colocagdo do material contaminado (solo retirado das drenagens por onde o produto
escorreu, incluindo o lodo do fundo do pequeno agude da chécara Casardo, que recebeu
grande parte da carga). Tal aterro, hoje em dia, dado suas caracterfsticas construtivas (nio
coberto, ndo possuidor de um ponto de coleta de lfquidos infiltrados) e a mé conservagao,
certamente deve estar permitindo perdas de lixiviados ao subsolo.

A figura 9 apresenta o caminho percorrido pelo contaminante em superficie,
a partir da 4rea do acidente. Estdo também assinalados locais onde os solventes orginicos
afloravam do contato entre o solo e camadas subsuperficiais menos permeéveis.

Por exigéncia da CETESB, a inddstria foi obrigada a encerrar suas
atividades, esvaziar e desmontar os tanques de armazenamento. Segundo a empresa
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poluente, os Hquidos foram transferidos para uma unidade em Séo Caetano do Sul (SP). Na
tentativa de diminuir o impacto nas éguas subterrdneas foi proposto o bombeamento
contfnuo do pogo da indstria. Tal procedimento foi abandonado uma vez que a vazio
obtida era reduzida, em fungio da capacidade limitada da bomba e da produtividade do
aquifero, além da inexisténcia de local para disposi¢io adequada ao langamento da 4gua
contaminada extrafda.

4.2 - Descrigfio da Area

Porto Feliz ¢ uma cidade de aproximadamente 30.000 habitantes e estd
situada no Vale Médio do Rio Tieté, a 110km a noroeste da cidade de Sio Paulo. O acesso
a cidade, a partir de Sdo Paulo, é feito pela Rodovia Castelo Branco e estrada secunddria
de ligagdo ou pela Rodovia Marechal Rondon.

A principal atividade econfmica do municipio € a agro-industrial (agiicar e
alcool), seguida da industrial (tecidos e indistria leve).

A drea de estudo, com aproximadamente 1000 m? est4 localizada ao sul da
cidade, onde o terreno é ocupado por pequenas inddstrias (embalagem de papeldo,
mecénica leve), chicaras recreativas e 4reas agricolas. O abastecimento de 4gua potével,
tanto das inddstrias como das chécaras, é feito por pogos tubulares e pogos escavados.
Posteriormente ao acidente, algumas localidades comegaram a receber dgua potivel de
carro pipa da Prefeitura Municipal. As 4guas residuérias sio langadas em fossas sépticas e
negras particulares. A pouco menos de 1000 m da 4rea do acidente est4 localizado um pogo
tubular piiblico, que serve ao abastecimento parcial do bairro do Bambu.

4.3 - Aspectos Fisioclimatolégicos

A USA Chemical Ltda. encontra-se situada numa elevagiao topografica que
divide as duas drenagens, o Ribeirdo Avecuia, afluente do Rio Tieté e o préprio Rio Tieté.
A fdrea localiza-se na porg¢do centro-sul da Depressdo Periférica com altitude média de
550m. O relevo € caracterizado por morros suaves arredondados, com vales abertos e
amplitude de 30m,

O clima. da regido é, segundo a classificagio da climatologia dindmica de
STRAHLER, -caracterizado pelo "controle de massas equatoriais e tropicais" que,
especificamente para a 4rea da Depressdo Periférica, é chamado de "Percée do Tietd"
(MONTEIRO 1973). De acordo com a classificagio empfrica de KOPPEN, o clima é do
tipo "tropical Gmido de verdes timidos e invernos secos” (Cwa). A temperatura média anual
€ de 25°C e a precipitagdo média anual é de 1.100mm, com potencial de evapotranspira¢do
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efetiva normal de 550mm, nas estagbes chuvosas (outubro-margo), € de 350mm nas
estagdes secas (abril-setcprro).

Segundo o levantamento de reconhecimento dos solos do Estado de Sdo
Paulo (MINISTERIO DA AGRICULTURA 1960), a regido se caracteriza por possuir uma
cobertura pedolégica do Grupo Podz6lico Vermelho Amarelo - Variagdo Laras originado
da alteragdo dos sedimentos do Subgrupo Itararé. Este solo é caracterizado por apresentar
espessuras de 0,7 a 1,2m, excepcionalmente 3m e composto principalmente de sesqui6xidos,
minerais de argila silicatada, quartzo, além de outros minerais primérios. A textura do solo,
em amostras dos furos a trado, mostra a presenga de materiais argilosos, areno-silto-
argilosos e argilo-arenosos, onde é sempre pronunciada a presenga da fragdo argila. Tal
textura se traduz em um solo de baixa porosidade priméria. As cores variam de vermelho,
amarelo e raramente mosqueado (vermelho e branco). A cor cinza ocorre em locais onde o
intemperismo néo trabalhou completamente o sedimento.

A vegetagdo original se consistia de campos cerrados. Atualmente o solo é
ocupado pelo plantio da cana de agucar, pastagens e culturas ndo perenes, Especificamente
a drea de estudo ¢ participada entre a cultura de cana e restritas dreas de pastagens.

4.4 - Geologia Local

Na é4rea de estudo, ao sul da cidade de Porto Feliz, afloram rochas
sedimentares permo-carbonfferas do Subgrupo Itararé e diques bésicos, associados ao
evento Serra Geral do Cretaceo Inferior (IPT 1981).

No Estado de Sdo Paulo o Subgrupo Itararé representa o registro litolégico
da sedimentagdo glacial que, somado aos sedimentos pés-glaciais da Formagdo Furnas,
compo6e um todo conhecido como Grupo Tubario.

O Itararé assenta-se discordantemente, em contato erosivo, sobre sedimentos
da Formagdo Tatuf ou, como na 4rea de estudo, sobre o Embasamento Cristalino.
Lateralmente, na porcdo nordeste do Estado, interdigita-se com a Formagdo Aquidauana,
A espessura méxima registrada em pogos da Petrobrés foi de 1500m no Mato Grosso do
Sul e 1200m em Sdo Paulo (IPT 1981). Na cidade de Porto Feliz, sondagens elétricas
verticais, realizadas pelo DAEE, verificaram uma espessura de 400m (DAEE 1982). Pogos
perfurados na 4rea de estudo pelo Instituto Geolégico (IG) (FIGURA 10), na érea de
estudo, atravessando 250m do Subgrupo Itararé, ndo chegaram a atingir o Cristalino.

A subdivisdo do Subgrupo Itararé constitui-se em matéria de ampla
controvérsia. Vérias tentativas foram apresentadas, mas nenhuma, até a presente data, se
consagrou como a mais adequada e amplamente aceita. A grande dificuldade na
compartimentagio da unidade estd na sua grande heterogeneidade litol6gica e na auséncia
de camadas ou evidéncias com grande continuidade lateral (SOARES et al. 1977;
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CAETANO-CHANG 1984; MANIAKAS 1986). CAETANO-CHANG (1984) atribui a
diversidade litofaciol6gica da unidade a essencialmente dois fatores: A variedade de
ambientes associados A deposigio desses sedimentos, modificados periodicamente por
glaciagio e deglaciagio; ¢ A extrema heterogeneidade do suprimento detrftico,
predominantemente de origem glacial.

SOARES et al, (1977) atribui a sequéncia litol6gica, que aflora na cidade de
Porto Feliz, como pertencente ao chamado Membro Itu, que constituiria a unidade inferior
do Subgrupo. A ele associaria um ambiente de deposi¢io em planicie aluvial, nas
proximidades da plataforma deltaica. Entretanto, no "Mapeamento Faciolégico de
Superficie do Grupo Tubardo" em todo o Estado de Sdo Paulo (1:50.000), utilizando-se de
mesmo método proposto por SOARES et al. (1987), a 4rea em questdo foi situada
estratigraficamente na por¢io média do Subgrupo, onde predomina o ambiente
deposicional marinho. Trabalhos posteriores (DAEE 1981; DAEE 1982; MANIAKAS
1986) adotam esta tiltima divisdo.

O Subgrupo Itararé, no Estado de Sdo Paulo, & constituido por uma
associagdo de variadas litofdcies, quase todas detrfticas, onde predominam termos
arenosos, texturais e mineralogicamente imaturos, Seguem-se-lhes em importincia siltitos,
diamictitos, ritmitos, lamitos e argilitos (IPT 1981). Segundo DAEE (1982), o Itararé, na
regidio do Médio Tieté, pode ser dividido em trés unidades mapedveis (unidade inferior,
média, superior) com distintas predominincias litolégicas. Embora contestadas por
CAETANO-CHANG (1984), sobretudo quanto aos contatos entre unidades, esta &, para o
momento, a melhor caracterizagdo do Subgrupo para a regido.

Na 4rea de estudos foram perfurados sete pogos tubulares, dos quais trés,
devido ao método de granalha e consequente testemunhagem integral das amostras,
forneceram detalhada e confidvel descrigio dos sedimentos atravessados. A figura 11
apresenta os perfis destes pogos.

A anilise destes perfis, associada as informag6es de afloramentos ao longo da
Rodovia Marechal Rondon, permitiu uma caracterizagio dos sedimentos ocorrentes. O
termo litolégico mais comum na 4rea é o arenito fino a médio de cor creme, seguido do
siltito argiloso cinza escuro. Tanto os arenitos como os siltitos acusam a presenga de
carbonato de céicio em quantidades varidveis, chegando a ocupar algumas fendas em
camadas mais superficiais. No pétio da inddstria poluente, afloram arenitos silto-argilosos
de coloragdo vermelha, € sob os mesmos, os siltitos argilosos conglomeraticos cinza escuro,
que quando intemperizados se apresentam fraturados. O perfil do pogo cacimba, recém
perfurado, localizado na confluéncia entre a Rodovia Marechal Rondon e o acesso 2 USA
Chemical Ltda., descrgve bem os sedimentos da 4rea. De 0 a 2m ocorrem arenitos médios a
finos e siltitos de coloragiio vermelha, de 2 a Tm, siltitos argilosos cinza escuro e de 7 a 13m
(final da escavagio) arenitos finos a médios, brancos ¢ macigos.

A feicdo de fraturamento ocasionada pelo intemperismo, tanto em
sedimentos silto-argilosos, predominantemente, como em arenitos, merece destaque
sobretudo por ocasionar no material o surgimento de macroporos que permitem a
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passagem mais rdpida, com aumento da condutividade hidrdulica, de solugbes Hquidas
descendentes.

A continuidade lateral dos estratos, mais lutdceos nas proximidades da USA
Chemical Ltda, com irregularidades nas cotas topogréficas, se manteve. Os siltitos
argilosos cinzentos tem ocorréncia por toda a 4rea, desde as vertentes do Ribeirdo Avecuia,
passando sob as instalagbes da inddstria poluente, até atingir o lado da vertente Tieté.
Normalmente os sedimentos arenosos, que recobrem os siltitos cinzentos e que estdo
ausentes no limite oeste da chécara Ilha Bela, mostram espessuras, de até 10m, na Inddstria
Fuser. Os sedimentos silto-argilosos, por sua vez, variam de S a 10m. Os arenitos brancos,
muito fridveis, foram descritos no pogo cacimba, recém perfurado, numa profundidade de
7m, em afloramentos ao sul da USA Chemical Ltda., junto as nascentes de drenagens que
formam o Ribeirdo Avecuia, e nos pogos perfurados pelo Instituto Geol6gico, em viérias
profundidades. Nestas localidades, os arenitos sempre estavam sotopostos aos siltitos
cinzentos.

A grea de estudo apresenta diversos lineamentos e fraturamentos de origem
tectdnica, predominantemente na dire¢éio N-S e secundariamente NW e NE. O encaixe da
drenagem do Rio Tieté e fei¢oes de espelho de falha na sua margem esquerda no centro de
Porto Feliz séo evidéncias claras de falha geol6gica e representantes do padrio N-S. O
mesmo rio, na sua chegada & cidade, parece estar condicionado a fraturamentos ou
falhamentos na dire¢io NW e NE. Estes sistemas, embora nio sejam marcantes na drea do
acidente, condicionam as drenagens que correm para o rio Tieté. Tanto as feigoes NE
como NW sdo descritas em literatura sobre o Itararé (CAETANO-CHANG 1984). A
primeira as associar-se-ia 2 diregfo estrutural do Embasamento Cristalino pré-Cambriano a
época da deposigio permo-carbonifera e a outra, aos eventos relacionados com 2 tect6nica
juro-cretécica.

As ocorréncias de diabédsio sdo descritas em alguns afloramentos na 4rea de
estudo. Ao sul da USA Chemical Ltda., na estrada de interligagio entre a Porto Feliz e
Sorocaba, uma pedreira explora a rocha para brita. A sondagem elétrica vertical realizada
pelo DAEE (1982) indicou a presenga destas intrusivas com espessuras de 420m.
Especificamente na 4rea, pogos tubulares do Instituto Geolégico (pontos E, F e H) ¢ outros
perfurados por particulares (pogo USA Chemical Ltda.(A), Ilha Bela (B) e Marques (C))
nio atravessaram tal litologia.

4.5 - Hidrogeologia

Os sedimentos do Subgrupo Itararé sustentam um aquifero de baixa
potencialidade e grande heterogeneidade horizontal e vertical, que se classifica como sendo
do tipo livre, em algumas 4reas, e semiconfinado em outras.

Segundo 0 DAEE (1982) e IG (1990), o Aquifero Tubardo (Itararé + Tatuf),
na Regido Administrativa de Sorocaba, apresenta valores de capacidade especifica
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compreendidos entre 5,6 x 10% a 1,4 x 10 m3/s/m (0,02 a 0,5m*/h/m), com predomin4ncia
entre 2,2 x 10° a 5,6 x 105 m*/s/m (0,08 a 0,2m>/h/m) e transmissividade de 1,2 x 10% a 1,2
x 10* m?/s (1 a 10m?/dia). Quanto aos aspectos de qualidade natural das 4guas
subterrineas, estas se apresentam normalmente como de boa qualidade, restritamente um
pouco duras, baixa mineralizagio e sdo classificadas como bicarbonatada mista ou
bicarbonatada sé6dica ou célcica.

Na 4rea estudada, foram cadastrados 8 pogos tubulares de variadas
profundidades (80 a 250m) e 5 pogos cacimba, além de 3 nascentes. Testes de
bombeamento indicaram capacidades especificas com marcas no intervalo de 1,1 x 10 a
5,3 x 10* m*/s/m (0,04 a 1,9m*/h/m), com preferéncia de valores préximos a 3,3 x 10
m*/s/m (1,2m%/h/m) e transmissividades variando entre 4,6 x 107 a 3,5 x 10 m2/s (0,04 2
0,3m?/dia). : :

A medigio das cotas potenciométricas nos pogos tubulares foi aproximada,
dada a impossibilidade de aferigfio dos nfveis topogréficos com instrumental adequado.
Entretanto o uso de altimetros, com locagdo dos pontos a partir de triangulagio com base
na folha topogréfica em escala 1:10.000, permitiu o tragado, com certa aproximagio, da
superficie potenciométrica. O desenho de tal superficie foi dificultado pela prépria
constitui¢do e geometria do aquffero, bem como pela presenca de falhas e porgbes
semiconfinadas que alteram os niveis dos pogos.

A figura 12 apresenta o mapa de superficie potenciométrica. O tragado
mostra que a 4drea de instalagio da USA Chemical Ltda. atua como divisor hidrico
subterrineo e ponto de recarga local do aquifero, O fluxo, na vertente Tieté, tem sentido
SSE-NNW, acompanhando a topografia. A feigio obtida pelo mapa mostra uma
configuragdo muito préxima a registrada nos mapeamentos hidrogeol6gicos da Folha de
Salto de Pirapora e do Municipio de Sorocaba (1:50.000) (IG 1989 e 1990). Nestes
trabalhos foram também observados, que as elevagdes topograficas atuam como 4reas de
recarga em zonas restritas, mostrando uma répida circulagio das dguas.

A andlise da produgio dos pogos em relagdo as suas locagdes mostrou a
influéncia marcante de fraturas e falhas. Pogos locados junto a lineamentos de drenagem
tem vazoes até 2 vezes maiores 4 média obtida pelos pogos da cidade.

Em relagio 4 zona ndo-saturada, cabem aqui duas observagbes importantes.
A primeira, associada a heterogeneidade do meio, indica a presenga de aquiferos suspensos
na area do estudo. A segunda mostra a fei¢io de intenso fraturamento causado por
intemperismo do material lutdceo. Tal feigio, dado o aumento da condutividade hidréulica
da rocha, altera as caracterfsticas hidraulicas, permitindo que lfquidos fluam ao aquffero
com maior facilidade. '

Outro aspecto que deixa claro a heterogeneidade do aquffero é a construgio
de pogos na indistria FUSER. O Instituto Geol6gico, perfurou ali 2 pogos, de mesma
profundidade (250m), distanciados de 250m. Um dos pogos forneceu 1,5 x 10-3 m3/s
(5,4m3/h) e outro, 1,9 x 10-4 m3/s (0,7m3/h). Bombeamento intenso no primeiro nio
resultou em interferéncias no segundo (48 horas de teste).
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A presenga de nfveis menos permeéveis dificulta a previséio da movimentagiio

da pluma contaminante que, além de uma maior dispers3o lateral, obriga a fase mais densa

(Ifquido puro) a se utilizar destes nfveis para se deslocar, algumas vezes contra o fluxo
subterréneo, quando estes apresentam a inclinagfio necessaria.
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5 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Amostradores de Vapores do Solo

O aparelho desenvolv:do para este estudo (FIGURA 13) consistiu de uma
haste metélica de ferro galvanizado (comprimento de 1,14m e didmetro de 0,019m)
perfurada nos Gltimos 0,14m e posicionada no solo em um furo vertical (profundidade 1,0m
¢ didmetro 0,051m) aberto com um trado manual. Através de tal haste eram succionados os
vapores do solo por meio de uma bomba de vicuo acionada eletricamente. Os vapores
safdos desta haste atravessavam duas colunas' de vidro temperado (comprimento 22,0cm
por 0,4cm e 0,6cm de didmetro interno e externo) preenchidas por 0,22g de carvio ativado
padrdo cromatografico (200mesh), dispostas sequencialmente. Os possfveis contaminantes,
quando presentes, eram retidos nestas colunas, sendo posteriormente analisados por um
cromatoégrafo de gases, em laboratério.

O controle da vazio de gases/vapores era feito com um rotAmetro calibrado
em laboratério. Dois manfmetros eram usados para a medi¢do das pressdes na ponteira e
na parte posterior das colunas de adsorgio.

Um erlenmeyer (500ml) de vidro PIREX® mantinha a pressdo negativa
constante, compensando flutuagdes de vazio causada pela bomba de vdcuo. Um gerador
HONDAR E 300 portatil (300 W) forneceu energia elétrica 4 bomba, em lugares onde a
mesma nio era disponivel,

A temperatura era medida por um term6metro de mercfirio comum, com
precisdo de décimos ¢ a pressdo atmosférica local, por um barémetro/altimetro (em mm de
merciirio). As conecgdes entre os varios componentes do sistema eram feitas com tubos de
PVC cristalino e vidro temperado e as ligagdes da haste com as colunas de adsorgdo, com
tubos descartéveis de silicone. Os pontos de contato eram revestidos com fita de TeflonR,

Carvio ativado ¢ as colunas de adsor¢iio

O carvio ativado € um dos vdrios tipos de materiais adsorventes
manufaturados disponfveis. A escolha deste produto para o preenchimento das colunas
deveu-se ao custo relativamente baixo (comparado ao Tenax®, por exemplo), 2 facilidade
de aquisigdo no mercado nacional, e 0 seu bom desempenho na sorgio de amplo espectro
de substéncias orgénicas.

Segundo WEBER (1984), o termo carvio ativado congrega uma variedade de
compostos carbbnicos amorfos s6lidos, que tém uma grande superficie em 4rea por peso de
material (da ordem de 1.000m? de 4rea por 1g de material), associado com capilares e
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FIGURA 13. Esquema do instrumental de Amostragem de Vapores do Solo (AVS)
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poros de dimensdes préximas ao tamanho molecular, permitindo o "aprisionamento” de
substéncias ndo-polares.

O carvio ativado € citado por muitos autores como um produto capaz de
reter convenientemente diversas substdncias qifmicas, entre elas os hidrocarbonetos, Os
mecanismos ¢ os princfpios que regem a adsorgio, dos contaminantes sdo bem descritos em
WEBER (1984) e a competicio entre diferentes compostos halogenados 3 adsorgio em
MURIN & SNOEYINK (1979).

O uso do carvio ativado, como material adsorvente para a remogio de
compostos orginicos halogenados presentes na 4gua, é técnica consagrada com ampla
indicagdo bibliogrifica (McGUIRE & SUFFET 1980, MELANDER & HORVAT 1980,
McKINNON & DYKSEN 1984, O’BRIEN & STENZEL 1984) e mais restrito, quando a
limpeza envolve gases (BUONICORE & THEODORE 1975, HESKETH 1981, WYNNE
& SPENCER 1982).

As colunas de adsorgio utilizadas neste estudo foram idealizadas a partir da
proposta de ELLEN (1984) e adaptadas A conveniéncia do experimento. No tubo de vidro,
com dimensdes de 0,4cm x 0,6cm x 22,0cm, foi colocado 0,22g de carvio ativado limpo e
seco. A fim de evitar a perda do material, as extremidades da coluna foram preenchidas
com 1@ de vidro e adicionalmente, para preservar a integridade do amostrador, as pontas
foram envoltas com fita Teflon®, Com o mesmo propésito, cada coluna de adsorgio era
acondicionada individualmente em tubo de ensaio fechado com rolha de borracha revestida
de Teflon®,

ApGs o preenchimento de um lote de 15 colunas, rma ao acaso foi analisada
com o intuito de verificar possiveis contaminagdes.

5.2 - Procedimentos de Amostragem dos AVS

Para a amostragem dos AVS, foi instalada uma rede de 26 pontos na 4rea de
estudo (FIGURA 14).

A ponteira de ferro galvanizado, com abertura na base, era colocada num
furo de 0,05m (2 pol.) de didmetro, com profundidade de 1,14m perfurado a seco com trado
manual. A haste, antes de sua colocagio, foi munida de uma bucha de papel para impedir a
descida da pasta de bentonita, usada para preencher o espago anular. Os 0,01 m finais
foram completados com pasta de cimento para a fixagio da tampa removivel, munida de
cadeado.

A fim de evitar problemas de contaminagio, a 4gua usada na preparagio do
cimento e da bentonita foi anteriormente analisada para os solventes orgénicos estudados.

Ponteiras moveis, a exemplo dos diversos trabalhos pesquisados, foram
usadas no infcio do projeto; entretanto, dado os possfveis traumas causados no equilfbrio da
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atmosfera do solo, todas as amostragens que serviram de base para estes estudos partiram
de coletas em ponteiras fixas.

Trés AVS foram instalados com ponteiras fixas de 2,0m de comprimento, |
paralelas a furos de 1,14m, a fim de avaliar o fluxo vertical. O procedimento de colocagio
foi idéntico ao anterior.

A amostragem dos AVS era precedida de um tempo nfo inferior a 48 horas,
ap0s a perfuragdo e instalagio dos equipamentos para atenuar os disttirbios ocorridos com
a’ perfuragio (geralmente, neste estudo, os tempos foram superiores a 1.més). A
amostragem consistiu na conexdo das colunas de adsorgdio 4 ponteira, através de tubos de
silicone descartével. Ap6s o acionamento da bomba de vécuo, regulou a vazio, por meio de
um registro do tipo rosca no rotdmetro (8,3 x 167 a 3,3 x 10% m*/s - 0,05 a 0,2 1/min).
Medigbes das pressdes no interior da ponteira-¢ nas colunas, bem como a temperatura do
aparelho e a pressdo atmosférica, foram tomadas durante a amostragem. Apés um tempo
de 10 a 20 min, desligava-se a bomba e retirava as colunas de adsorgdio, que foram
acondicionadas individualmente em tubos de ensaio e mantidas a 4°C. As anélises foram
processadas num tempo inferior a 7 dias, no laboratério da CETESB. Detalhes das técnicas
laboratoriais de an4lise, encontram-se mais adiante.

5.3. Amostragem de Aguas Subterrineas

Posteriormente ao acidente ocorrido na USA Chemical Ltda., procedeu-se a
diversas campanhas de coleta de 4gua, tanto em pogos tubulares, como em pogos rasos
nascentes e drenagens superficiais. Tais localidades acham-se representadas na figuras\14vg
compreendem 8 pogos tubulares, 5 pogos cacimbas e 3 nascentes, num total de 16 pontos.

As coletas em pogos tubulares e rasos foram na maioria das vezes feitas com
o préprio equipamento de bombeamento, que ndo sdo os mais apropriados a este tipo de
coleta, quando estio envolvidos solventes orginicos voldteis (GUILLHAM et al, 1983,
STOLZENBURG & NICHOLS 1986, SCHALLA et al. 1988). A tabela 2 relaciona os
diversos pontos de amostragem de 4gua com o método de coleta utilizado.

Quando a coleta das amostras de 4gua envolveu pogos profundos, foi
observado o esgotamento de um "volume de pogo”, bem como a redugfio da vazio a um
minimo, a fim de diminuir efeitos de volatilizagio por agitagio da 4gua.

Em pogos munidos de compressor, entendido como o sistema de
bombeamento que mais propicia, entre os equipamentos instalados, a perda de volateis, a
tnica medida tomada para minimizar os efeitos de volatilizagio foi a coleta diretamente
ap0s a safda do pogo. Procedimento idéntico foi tomado naqueles munidos de bomba
submersa. Entretanto, cré-se que os resultados fornecidos, sobretudo pelos pogos instalados
com bombas submersas, foram, pelo menos, indicativos.
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Os frascos de coleta e acondicionamento das amostras de coleta de 4gua
seguiram os procedimentos da CETESB (1988), que recomenda o uso de vasilhames de
vidro com tampa esmerilhada de 125 ml de volume, ambientag¢io em 4°C e prazo de anélise
em perfodo menor que 7 dias. Por se tratar de 4guva bruta, nio-clorada, ndo foram
‘usados preservativos,

5.4 - Ensaios de Laboratérios: Colunas de Areia e o Transporte em Meio Nio-
Saturado

Com o intuito de se medir o tempo de trinsito dos compostos halogenados de
interesse, clorof6rmio e tetracloreto de carbono, em meio nio-saturado, foram preparados
experimentos envolvendo coluna de areia, em laboratério.

A coluna foi construfda em ferro galvanizado com dimensdes de 1,0m de
comprimento e 0,10m (4 pol.) de didmetro interno e preenchida com areia de origem
aluvionar (Sedimentos da Bacia de Sdo Paulo), de composigio quartzo feldspética, com
presenga visfvel de éxido de ferro. A parte inferior foi fechada por uma placa de ago com
abertura central, aclopada a um tubo de Teflon® flexfvel. Na parede lateral da coluna,
outra safda permitiu o escape do excesso de dgua. A 0,10m do topo, um terceiro furo
possibilitou a entrada de 4gua, que se distribuiu homogeneamente sobre os sedimentos,
reproduzindo as chuvas (FIGURA 15). Para se proceder a um balango de massa, uma vez
que o clorof6rmio e o tetracloreto de carbono sdo substdncias que apresentam alta
capacidade de volatilizagdo, um pacote de carviio ativado foi colocado sobre os sedimentos
€ o ponto de langamento da 4gua. A parte superior da coluna foi fechada por um "cap" e
luva. ' '

A injegdo do contaminante (50m!) foi feita com uma seringa hipodérmica na
parte superior da coluna, a 0,10m abaixo do topo do pacote sedimentar.

A fim de afastar problemas de contaminagiio, a 4gua utilizada para simular as
chuvas foi destilada, desmineralizada (< 0,2 uS/cm) e fervida por 30 min. A areia que
preencheu o tubo era isenta de carbono orgénico e microorganismos. Para esterilizagdo e
queima da matéria orgénica os sedimentos foram mantidos a 800°C por um perfodo de
1h30, em mufla.

Na tentativa de estimar o tempo de trinsito do centro de massa da frente do
composto e algumas varidveis hidréulicas, foi injetada, em regime de fluxo saturado (3,9 x
10 m*/s), uma solugio de cloreto de calcio. A concentragdo de cloreto foi de 240mg/le o
tempo de pulso, de 0,55 min.

O experimento propriamente dito, envolvendo os solventes halogenados,
consistiu da injecdo de tetracloreto de carbono e cloroférmio com concentragdes de
36,7mg/1 e 24,5mg/l, com um tempo de pulso de 72 segundos ¢ a monitoragio da dgua
lixiviada, bem como a medi¢do da massa perdida por volatilizagdo no carvido ativado.
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FIGURA 15. Coluna de sedimentos para testes de lixiviacao.
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Foram simulados quatro perfodos de chuvas de 2,635 litros (130cm), totalizando 10,5 litros
de égua e um tempo contfnuo do experimento de 36 horas. A condigao inicial da coluna de
teste, termos de retengéo especifica era de 23,1%.

As andlises de cloreto foram processadas no Laboratério de Qufmica
Inorgénica da CETESB em um analisador de ions com limite de detecgdo de 0,4 mg/l. Os
procedimentos analfticos dos solventes halogenados foram os mesmos descritos para as
amostras de 4gua subterrdnea,

5.5 - Procedimentos Analfticos

As andlises, tanto das colunas de adsor¢do como das amostras de 4gua, foram
feitas por cromatografia de gases no Laboratério da Divisdo de Quimica Orgénica da
Companhia de Tecnologia ¢ Saneamento Ambiental - CETESB, em Sio Paulo.

O procedimento de andlise do carvio ativado das colunas consistiu na eluigdo
do carvdo em 1 ml de n-pentano, que foi deixado em repouso por 20 minutos, Através de
uma seringa foi retirado e injetado num cromatégrafo de gases Perkin Elmer modelo 3920,
munido de um detector de captura de elétrons (ECD) com coluna capilar de vidro
borossilicato de 8 pés (1,8m a 2m), com didmetro interno de 2mm, esqualano 10% e
suporte de chromosorb WAW (80/100 mesh). O gés de arrasto utilizado foi o nitrogénio
U.P. ¢ a temperatura de programa de 70°C.

A técnica analitica empregada para as colunas de adsorgéo foi desenvolvida
especialmente para este trabalho e baseada em procedimentos utilizados para dgua. Deste
modo, os resultados obtidos tém caréter semi-quantitativo, uma vez que nio foram
realizados testes quanto ao limite maximo de adsor¢do do carvdo ativado e a competéncia
do n-pentano para desadsorver os solventes halogenados.

Para as anélises de 4guas subterrineas, a técnica foi a extragiio liquido-
lquido (liquid-liquid extraction) e analisado em cromatografia de gases. O frasco de
extragdo utilizado foi de 25m! de volume, aferido, preenchido por 20ml de 4gua para 4ml
de n-pentano. O instrumental de analise possufa a mesma configura¢io do usado nas
amostras de carvio ativado.

Algumas amostras de 4gua e do eluente do carvio ativado foram submetidas
a andlise em um cromatégrafo de gés/espectdmetro de massa (GC/MS) Hewllett-Packard®
HP modelo 5995C. Este equipamento, munido de uma biblioteca de referéncia de
espectros num compytador, fornece uma lista de contaminantes proviveis com suas
probabilidades de ocorréncia,
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6 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

i

6.1. - Detec¢io de Vapores na Zona Nio-Saturada

Os resultados de amostragem de vapores orgénicos do solo demonstraram a
validade do método para a drea em estudo. As coletas realizadas em cinco campanhas
(27.11.86 a 27.05.87) permitiram estabelecer a presenga dos solventes halogenados em
forma de vapores nas camadas da zona ndo-saturada (TABELA 3) e a relagio com as
dguas contaminadas do aquifero. A andlise das colunas de adsorgio, por GC/MS em uma
amostra de vapores coletada no pétio da USA ‘Chemical Ltda., possibilitou identificar uma
série de compostos orginicos, como o clorof6rmio, tetracloreto de carbono, 1,2
dicloroetano, benzeno, tricloroeteno, 1,1,2 tricloroetano, arométicos e outros picos, sendo
que os dois primeiros mostraram presenga mais constante nas amostras AVS coletadas. O
perfil das substincias detectadas, em 4dreas de altas concentragbes, é similar ao elenco de
substdncias encontradas em amostras de &gua subterrinea nas proximidades. As
concentragdes das substincias na zona nio-saturada variaram em 6 ordens de magnitude,
de tragos (< 0,001ug/1) (*3) 1625ug/1.

A detecgido do tetracloreto de carbono e do clorof6rmio, em um nimero
maior de pontos, deveu-se ndo apenas 4 presenga mais constante destas substdncias nas
dguas subterrdneas, mas também a suas caracteristicas fisico-quimicas. Solventes organicos,
como 1,2 dicloroetano, por exemplo, possuem baixo valor de pressdo de vapor e uma
elevada solubilidade, o que dificulta a sua volatilizagio e a detec¢io pelo método. O
tricloroetileno, produto com presenga mais constante nas 4guas subterrdneas, teve
ocorréncia ocasional nos AVS, possivelmente por causa das baixas concentragbes no
aquffero , uma vez que trabalhos de diversos pesquisadores t¢ém mostrado bons resultados
na "prospecgdo” de TCE com uso de AVS,

- MARRIN (1984, 1987) indica que este método funciona para detecgiio de
compostos que possuam um alto valor da constz%nte de Henry (> 0,05kPam*/mol), ponto de
ebuligdo menor que 120°C e HIRATATacrescenta a necessidade dos contaminantes terem
uma baixa retengdio na zona ndo-saturada somada 2 baixa degradagio do composto e
concentragoes iniciais adequadas no aquifero, compativeis a diluigdo que sofrem os vapores
no percusso a superficie. Os resultados da amostragem de vapores mostraram a persisténcia
do cloroférmio, seguido do tetracloreto de carbono. Somando as facilidades de detecgdo
analftica destes halogenados, as caracterfsticas fisico-qufmicas favorédveis a volatizagio,
ndo-degradagio rdpida e retengbes relativas permitiram eleger estes compostos,

(*3) Os equipamentos analiticos disponfveis na CETESB nio possuem uma sensibilidade a nivel de ppt. Valores
diminutos como estes foram obtidos por célculo, uma vez que se conhecia o volume de gases/vapores
que passou através das colunas ¢ a quantidade de contaminante detectado, necessariamente > 1 ug de
massa.



TABELA 3.Resultado das amostragens de vapores do :solo.

1ATA PONTY LOCAL Teap. {Pres.atw.|P.Succdo | P.Haste § Vazdo {Tespo bosb.| Voluse SELVENTES HPLBETHADIS (ug/D)
(ol)  § taw Hg) | (es Wo) [(em H2DY J(1/min.} | (min.} in o0 e b opere wF | omE v
13-out-B5F 14 | CMAC.MARBUES PX PT THBULAR 30 0,28 30 6,84 41,5t
' 24 | CHAC.MARQUES PY CORREGD CHIQUEIRD 730 0,28 2.0 0,84 f?, w
17 | SORTE D& CHAC.CASARAD o] 6,28 35 | o, ﬁgf
25 | CHAD. PAULA, DESTE CORRESD SESD 7 0, 7.0 0,84 1%5,;5*: 5,3 517 s 1,3
Zr-rov-B6] 52 | CHAC. ILMA BELA PX PC TUBULAR 35,0 & 0,28 30,0 g0 | 000 | s | o007 1 9,069
Sy | Cuft. IEHA BELA NORTE POCO {3a) 31,3 ) 0,23 20,0 Lt | oo,002 w52 3,%& 3'3%%
Sc | CHAL. TLHA BELA FRENTE CasA 0,1 55 0,23 25,0 5,75 0,904 2,005
SRANCD CAPe 0,85 0.009
BRANCO LABORATORTD
22-jan-BH Sas2e § CHAC, LKA BELA PX PL TUBULAR (Za} #10) 75 ) 1 9,23 5,0 LIS | o0 0,087
Sa/ta | IDEM (i} B2 | oo | 1ms 0.28 5. 1,40} traces
6/70 | CHAC. LM BELA VIR ACESST (28} W4 | wne | 233 7.5 L7 | 0033 1 0,08 9,37
s/ | T0EW (1) 32,3 | non0 43 7.5 1,7 1 oe0z | o0 0,249
26/28 | CHAT. LM BELA GESTE P TUBULAR {20 8,030 | tragos 0,15
2b7is | IDEW (tw) 2008 | tracos tragos
BRANCD ¢ ABORATARID )
13-nar-87] 20 | ROD.RONDOK LADO DIREITO/EURVA 0o 1 7o | 30 ¢ 0,28 20,0 560 ] 003 9.125
¢ | ACESSG CHAC. AVANCII/POSTE 20,0 | a0 | 20 g 0,28 20,0 5,60 33332 3;%3%
& | ACESSD RD. CHAC. PAULA 40| T | s <1 1 0,2 20,0 5,60 g:gﬁ 1,554
16 | ROD.RONDOH ENTRONC. /CURVA o | 0 3 oM <1 ] 4 20,0 5,40
14} CHAC. MARGUES UNICD w0 | T | o2 ¢t ) oom: 30,0 9,60 | 008 0,082
21 | ARADO 5,0 | Te9 | 185 1 0,29 20,0 5,60 0443 -
22 | USA LESTE LLTIND TANGUE 5,6 | 71,0 5 7} 0,32 2,0 540 | K18 0,089
ERANCO _
5-agu-87) 7 | CHAC, ILHA BELA, LIKITE LESTE 5.6 | EYH 19 0.3 20,0 1,60
Sa | CHAD. TLHA BELA, PX PC TWBULAR s 1 0,14 0.5 330§ 0,000 9,0%
& | CHAt. ILHa BELA VIR ACESSO 72,0 | wo t 0.14 30,0 4,80
26 | CHED. ILHA BELA OESTE PC TUBILAR e | 1 <1 0,24 3.0 720 | 0,11 8,200
23 | RUD.ROMDUK, ES8. SOB ELETRIFIE. o | nzo &2 i .07 310 317 156,482
12 | CHAT. PagLA, OESTE PC CACINDA o | Tz0 n 0,10 3.0 310 ,
5 CHAT. PaULA, CORREEO SECO 3.0 nz,e 102 1 0,28 0.0 5,60 0,100 0,001
3 | cHAC. Tia BELA, PX CAIXA B°RSUA o | nze | 23 < 4,28 20,0 60 | 0,02 0,080
BRANCH

LS



TABELA 3.Resultados das amostragens de vapores do solo. (continuacao)

ot —— o Teap, TPI'ES.itI. P.Sutean | P.MHaste § Vazao {Teapo bosb.{ Voluee SOLVENTES HALOGEWALOS {ag/i}
(/%] (an Hgl | (am Fg) Jisa K20} {{i/min.) (ain.} n e s PERC ul3 TE A
2rfev-88f 20 - | ROD. ROMDON/CURVE 8 . T 300 H 2,23 75,0 573 4,870
1 CHAC. TLHA BELA L!HIFE DESTE %,5 718,90 303 t | oz 0 9,80 §:§§§ g:%?%
3 CHAC, TLHA BELA, PY CAITA D'AGUA 2.0 TI80 i H 0,20 15,0 3,00 5,047 |':ooo
BRANCH
27-1ai-88 i EHAC. TLHA BELA, CANTD OESTE 0.0 719,0 12 {1 0,03 20,0 1,00
2 CHAC." EASARAD, PI URENAGEM, 5. ESQ. 2,0 9.0 4.0 1 0,05 20,0 1,00 o0l %.003
3 CHAT. ILHA BELA, PX CALIA B fEUA - T4 32 (t 0,05 20,0 1,00 g:%? 8045
4 CHAC. CASARAD, ENTRONC P1 CI, FORCA 21,0 719,0 3.2 {1 0,05 20,0 1,00 0001 9,003
5 CHAC. TLHA BELA, PROL. POCO TUBIRAR 5.0 7190 9 1 0,05 26,0 1,00 0,010 4,03
] CHAC. ILHR BELA, ACESSO 17,3 &0 1%.5 (1 0,05 0,0 1,00 0,00t
7 THAC. ILMA BELA, LINITE LESTE P1 CERCA | 22.0 7150 9.0 {1 8,05 26,0 1,09
8 CANAVIAL CANTO 7.0 15,0 2,0 (1 0,05 0,0 1,00 4.030 0.695 1 0,330 0,010
: 0.001 0,065 1§ tracos
9 ACESSO AVANCINL, PX ARVORE e 15,0 1.5 {1 0,85 20,0 1,00 %'ggi 2,010 'git;:g tragos
3 CHAC. AYANCINI, PORTAD 2.0 e 50 {1 0,05 20,0 1,00 .
12 CHAC. PAULA, QESTE POCT CACINBA 21,0 Te.e 2 {1 0,05 .0 1,00 . _
13 ESTABELG, PY ESTRADA 4.9 %9 118 (3 0.85 00 | 106 t‘o’;ggé 9,923
14 CHAC. MAROUES, PI POCY 2.0 715,0 1,3 (1 4,05 0,0 1,00 ’é?:"éﬁi trages | trages
15 CHACARA CASARAD PASTO/ESQUERDD .5 T18,0 2.3 {1 0,05 20,0 1,00 9,001 | 9.03 0,0 trapos
16 RODOVIA RONDOX CURVA 26,0 1.0 4.0 {1 0,05 20,0 1,00
7 CHACARA CASARAD, CARANEOLA a4,0 719.¢ 1.4 {1 0,95 26,0 1,00 g:ggii' g,gg tragos
18 4BOBORAL CUPINIEIRQ 3,0 719,49 33 {1 6,45 20,0 1,00 g;gg% g:gg: g:g:
1? ABORORAL, POSTE 26,0 9,0 - (1 0,05 17,0 0,89 0.001 0,008 | tragos
3 RODOVIA RONDON, 508 ELETRIFICAT 26,0 me j - {1 8,05 17,0 0,85 4,002 0,909
BRANCG CANPD
BRANCD LABGRATORID

TCC tetracloreto de carbono;DCA 12dicloroetans; PERCpercloroetlleno CLFclorofcrmio ﬂ:Etr1cloroet3n0 ;TCA£12 tricloroetano
® corresponde a coluna da frente X¥ correSponde a coluna de Fe valores ausentes 1ndlcam nac detectado
pressac de sucgao e da haste e uma pressao negativa'e relativa considerande-se a pressao atmosferica como 0 (zero).
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clorof6rmio e tetracloreto de carbono, como substéncias "fndices", para a 4rea em questéo,
entendido como aquelas primeiramente detectadas pelo método AVS,

Outro problema que ndo deve ser afastado sio os limites de detecgiio das
substdncias em laborat6rio. Os valores variam conforme as suas caracterfsticas e os
métodos analfticos empregados. Os equipamentos utilizados neste estudo sio altamente
sensfveis a clorof6rmio e tetracloreto de carbono, no entanto, a detecgio do dicloroetano
requer uma concentragdo pelo menos ,20 vezes maior (*4),

Substéncias para serem detectadas pelo método AVS nio podem sofrer
expressivos processos de adsor¢do na zona vadosa. Os vapores no seu movimento
ascendente devem ser répidos, antes que a pluma contaminante avance demasiadamente,
descaracterizando os resultados obtidos na amostragem. E certo que a constatagio de
vapores na zona nao-saturada serd sempre o retrato de um fato j4 ocorrido. Quando os
vapores chegam na superficie, a por¢do do aquifero que gerou a frente de vapores j4 ter4 se
deslocado em diregéio ao fluxo do aquifero (FIGURA 16). Segundo este raciocfnio, o
cloroférmio € o composto que, dentre os outros estudados, apresenta o maior grau de
"atualidade”, tanto nas dguas subterrdneas como em vapores do solo.

As tabelas 4 e 5 apresentam os 6 principais contaminantes presentes nas
dguas subterrineas e nos vapores da zona nido-saturada, bem como algumas
caracteristicas fisico-quimicas de importéncia.

A variagiio da concentragio de vapores do solo em fungio do tempo foi
demonstrada em anélise comparativa entre dados do mesmo local coletados em diferentes
datas (TABELA 5). A titulo de exemplo, em 4 coletas no ponto 5, na chécara Itha Bela, os
valores de concentragdo de tetracloreto de carbono variaram de 0,006ug/1 (27.11.85), tragos
(22.01.87), ndo-detectado (25.03.87) e 0,01ug/l (27.05.87) e o cloroférmio de 0,069ug/!
(27.11.85) para nio-detectado (22.01.87 ¢ 25.03.87) e 0,03ug/l (27.05.87). Desta forma, o
estabelecimento de correlagio entre varios pontos de AVS somente & possivel se as coletas
forem realizadas numa mesma data ou em prazos muito reduzidos entre elas.

Os resultados das amostras de dois pontos, distanciados de 3 e Sm de um
terceiro, mostraram uma variagio de concentragio de cloroférmio de 50% e 90%
respectivamente. Estes valores podem refletir diferencas horizontais na geologia entre os
pontos ou problemas de imprecisio do método e/ou do instrumento. No mesmo ponto,
analisando-se variagdes das concentragbes de 1,2 dicloroetano, estas se alteraram a > 100%
¢ 70%, indicando um comportamento distinto para diferentes compostos quimicos.

A heterogeneidade geol6gica e hidrogeolégica da drea de estudo pode causar
efeitos na ascengfio dos vapores contaminantes  superficie. Fatores como a presenga de
aquiferos suspensos, variagdes litol6gicas pronunciadas, contetido de argilas e umidades
diferenciadas podem ser responséveis pela dispersdo dos resultados e o surgimento dos
fluxos horizontais de vapores em subsuperficie.

(*4) Somente séo conhecidos os limites de detecgfio para 4gua, uma vez que para vapores seriam necessérios
estudos especfficos. Os limites para 4gua pelo método utilizado (liquid-liquid extraction) séo:
cloroférmio e tetracloreto de carbono igual a 1 ug/l,
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TABELA 4. Caracterlstmas f151co—qu1m1cas dos contaminantes e concentra-
¢oes nas aguas subterraneas e em vapores do solo obtidas nos

pogcos da chacara Ilha Bela e USA Chemical Ltda.

CARACTERISTICAS DOS CONTAMINANTES CONCENTRARGES
PESD PU%TB PRESSAD | SOLUBIL, | CTE HENRY A.S. A.V.5,
MOLECULAR] EBULICAD (oC} |  VAPOR {o/n3) | (KPam3/nol}{ (ug/l) {ug/1}
TETRACLORETO 1) 200,0 | 1,14
DE CARBONG 154,0 76,50 15.06 1160 205 0,4
1243 [ B00(2000) | 2,30 0,2 |20 1,4 o,01
(cC14)
CLORDFORMIO 11230,0 | 874,00
{TRICLOROKE TAND) 119,5 61,70 25,60 1900 | 0,38 0,03
20 91,0 | 0,03
(CHC13)
1,2 DICLOROETANO 1126400,6]  nd
99,0 83,47 10,93 B700 | 0,11 0,01
(C2H4TI2) 8,23 | B000{200L) 2 nd tnd
TRICLOROETILEND 1) 576,90 0.5
132,0 87,00 - 4500 -
(C2HCL) 2) 34,0 ni
1512 TRICLORDETAND |  133,5 113,80 4,04 4420 y12 0,02 | 1144800,0] 0.0001
3,30{200C1 | 4500120aC) 99(26uc:
27,5 nd
TETRACLORDET ILENG - 0,03
166,0 121,20 - 150 -
{Perc) (L2C14) 2 - #nd
VALORES ACEITOS A
. - 120,00 - - 30,13 - -
DETECCAG DOS AVS

¥ i detectado em pelo menos uma caspanha

{2} LH

(1) U52 CHEMICAL Lida.
CARA TLHA BELA



TABELA 5. Concehtragaes ﬁaémégﬁagréﬁbtéfrﬁneas e em vapofés do solo de diversos pénlés e datas.

FERN BCE PERC ixkd TCE =}
Ave AG2 Vs A8 fivs 45 AVS 5 AYVS &5 VS
P10, ILHA BELA
PORD TUBOLAR
27-nov-B5+E 0,006 28,8 1,191 ng 9,007 . 0,069 146 nd 92,5 nd
22-jan-B7 tragos 4 nd nd nd . nd 252 nd nd nd
25-mar-g7 nd . nd . nd . nd . ni . nd
27-pai-f7 8.01¢ 25,0 nd nd nd . 4,030 291 nd 34,0 nd
FT0. ILHR BELA
ACESSD
72-jan-g7 8,012 8,052 . 0,249 g nd
Za~mar-87 ad nd . 1,897 nd nd
27-m3i-87 0,001 nd . g nd ngd
PT0. AVANCINI
ACESSD
13-mar-87 8,03 nd nd 8,141 nd nd
27-mai-87 0,001 nd nd 4,010 tracos tragos

todas as concentragdes em dgua subtBrranea {AS} e amostragem de vapores do solo (AVS) ea ugfl
* concentractes ea datas provieas i
# rosultades das dguas subterriness a partir da addia entre 2 valores
. N30 anal isado
ad ndo detectadop

29
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MARRIN (1984) descreve que camadas de cascalho, entre outras de
materiais mais finos, podem funcionar como "condutos" dos vapores, causando difusdes
laterais. O mesmo autor, analisando a correlagio entre o grau de saturagio dos sedimentos
e a concentragdo de tricloroetileno na forma de vapores, ndo encontrou uma relagio
explicita, a ndo ser quando o meio se apresentava préximo 2 saturagio.

LAPPALA & THOMPSON (1984), analisando os efeitos que as lentes de
argilas tiveram na distribuicdo de concentragbes de tricloroetano no perfil do solo,
observam que néio houve quebra da continuidade da concentragfio dos vapores, mesmo
havendo camadas argilo-siltosas de 6m de espessura.

O grande "fraturamento” dos siltitos, folhelhos e alguns arenitos, verificado
em muitos afloramentos da 4rea, pdde propiciar melhores condigdes de fluxo ascendente
de vapores e descendentes de lquidos contaminados.

Na 4rea onde a dgua subterrinea é mais vulnerdvel, entendida como a
acessibilidade de uma carga contaminante ao aquifero (FOSTER & HIRATA 1988), é
maior a possibilidade de sucesso do método AVS na detecgio € mapeamento de uma
pluma poluente, pois nestas dreas o fluxo ascendente de vapores ndo encontrard problemas
para se deslocar.

Foi constatado que uma maior sensibilidade na técnica dos AVS para a 4rea
de estudo poderia ser obtida se houvesse um aprofundamento nos pontos de amostragem.
Coletas de vapores, com profundidade de 2m, mostraram concentragbes pelo menos 2
vezes maiores, comparativamente as amostras de Im. O menor distanciamento entre o
ponto de coleta e as dguas subterrdneas é fator para uma maior sensibilidade desta técnica.
Entretanto, o aprofundamento do ponto de coleta reduz as vantagens dos AVS sobre os
métodos tradicionais de perfuragdo/coleta/andlise das dguas subterrineas. Com referéncia
a este estudo, os instrumentos de perfuragio nio permitiram, dado as caracteristicas
geomecénicas das rochas, a constru¢io de uma rede de pogos de extragio de vapores com
2m de profundidade.

6.2 - O Fluxo Vertical dos Vapores e Perdas A Atmosfera

Com o intutito de se calcular o fluxo de vapores de contaminantes perdidos a
atmosfera na 4rea de estudos, foram construfdos, na chdcara Itha Bela, nas proximidades
do pogo tubular ali existente, 6 pogos para coleta de vapores/gases a diferentes
profundidades. Os pogos agrupados 2 a 2, com 1m e 2m de profundidade e distanciados
entre si de 10 a 15m (TABELA 6) permitiram estabelecer o gradiente de concentragio na
drea, obtido a partir da diferenga existente entre os resultados da amostragem de vapores.

Conforme ja discutido no capftulo 2, o principal mecanismo de transporte de
gases, ¢ por extensdo, de vapores de solventes halogenados em subsuperficie, é a difuséo
molecular. Assumindo-se que os processos convectivos e turbulentos sejam insignificantes



TABELA 6. Célculowdo‘ﬂuxo vertical dos vapores em 3 pentos a partir das con-
centragoes em duas profundidades. A porosidade efetiva foi obtida de
JOHNSON (1967). D,D' e C sao respectivamente, coeficiente de difusao
no ar, em meio poroso e diferenga de concentragao.

TETRACLORETO DE CARBONQ CLURUF(')RHIO
concentragao concentragao

ugﬁ'l ﬂé?l ugl::'l m?i‘:’d ugs’gg?'d ué?’l uig?I sg?l mﬂz;’a' uZﬁé?d
PONTD 5 -0.026 0.001#% 0,025 | 0.037 0.93 0.087 0+ $.087 | 0,045 392
POKRTG & 0.03%  0.012 6.023 | 0.0% 0.83 0.776 0,249 0,127 | 0,045 %72
PONTE 26 8.030 0,008 0.022 | 0.037 ¢.81 9.153 G.001sx 0,152 |0.045 6,24

FLUXD MEDIO (= DP) 0.86% 0,08 5,49 41,47
- cEEIs ag;' * n3e detectado
tetraclorete de carbono| 153.8  0.0682  0.037 ¥ tragos

cloroflreio 119.7  0.0782 0.045

porosidade ao ar de 10%

79
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na atmosfera subterrdnea, € suficiente supor que a estimativa de fluxo seja calculado a
partir da 1* lei de Fick. Para o célculo do coeficiente de difusio efetiva de gases, D’, optou-
se pela equagio de PENMAN (1940 apud MARRIN, 1984) descrita no quadro 1, do
capftulo 2, Da mesma forma, para se estimar a difusividade, ou o coeficiente de difusiio do
ar, foi usada a relag¢do empirica de O’'CONNOR (1987).

Assim sendo, o célculo do fluxo de vapores pode ser estabelecido:

C,-C)
q=D an

(Z,-2)

onde C_ € a concentragio obtida nos pogos a 2 ¢ 1m de profundidade, respectivamente Z, e
Z e D’ o coeficiente de difusdo efetiva de gases, definido pela relagio:

D’ = 0.0,66 f, (12)

onde f , € a porosidade & passagem de gases (1.°) e D o coeficiente de difusdo do ar ou
difusividade (L2/T), estabelecido segundo a relagio:

D = 1,9 M?3 (13)
onde M ¢€ o peso molecular do contaminante e D, difusividade em cm?/s.

A figura 17 apresenta a relagiio entre o peso molecular e o coeficiente de
difusividade em meio aquoso e no ar, & temperatura de 25°C. Nota-se que a difusividade de
um composto em meijo aéreo é 10° vezes maior que em 4gua, o que possibilita, ao contrério
do meio aquoso, que a difusdo molecular seja um mecanismo competente de transporte de
poluentes em meio aéreo.

Os valores calculados mostraram taxas de volatilizagio média para os trés
pogos de 1,0 x 10° + 6,9 x 107 ug/m?/s (0,86 + 0,06 ug/m?*/dia) para o tetracloreto de
carbono e 6,4 x 10° + 1,7 x 105 ug/m’1/s (549 + 1,47 ug/m?/dia) para o cloroférmio.
Verificou-se que as correlagdes existentes entre as razdes das taxas de volatilizagfo para o
primeiro, o segundo e o terceiro pogo ficaram préximas a 1,08, 1,05 ¢ 1,14 para tetracloreto
de carbono e 0,7, 0,9 e 1,7 para cloroférmio. As maiores taxas de volatilizagio de
clorof6rmio comparativamente ao tetracloreto de carbono eram esperadas, dadas as
caracterfsticas fisico-quifmicas dos produtos.

O célculo do fluxo de subsuperficie dos vapores € uma aproximagio, onde
sd0 assumidas as seguintes restrigdes:
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- 0s vapores envolvidos devem ser do tipo nfio-polar ou fracamente polar, a
moderadas e baixas temperaturas;

a difusio deve ser o principal mecanismo de transporte dos vapores e o

movimento pode ser estimado satisfatoriamente pela 1* lei de Fick.
Desprezam-se, desta forma, mecanismos de transporte como a efusdo
(fluxo de Knudsen) e a transpiragfio (fluxo viscoso laminar);

o sistema necessita estar em equilfbrio e é assumido o aumento da
concentragdo com a profundidade;

o meio deve homogéneo ser isotrépico e o sistema isotermal, isoestético, em
auséncia de condigdes de fluxo turbulento e

o0 contaminante necessita ser conservativo, isto é, ndo afetado por
biodegradagio, hidrdlise ou reagdes de oxi-redugio.

A partir destes dados de fluxo de vapores, admitindo-se as mesmas restrigoes
e aproximagdes, &€ possivel 0 estabelecimento de uma taxa de perdas a4 atmosfera dos
contaminantes na forma de vapores, assumindo-se, de igual forma, que as &4guas
subterrdneas contaminadas tenham a mesma concentragio em toda a drea.

Considerando-s¢ como de 113.000m? a 4rea da pluma contaminante
(contorno obtido pelo mapeamento horizontal, descrito no item 6.3) e o fluxo médio de
1,0 x 10% ug/m?/s (0,86 ug/m?/dia) para o tetracloreto de carbono e de 6,4 x 10° ug/m?/s
(5,49 ug/m?/dia) para o clorof6rmio, é esperado que as perdas por volatilizagdo somem 1,1
x 102 e 7,2 x 10 mg/s (97,2 e 620,4 ug/dig, respectivamente para toda a 4rea.

6.3 - O Mapeamento Horizontal

Para o estabelecimento do comportamento horizontal dos poluentes foi
montada uma rede de 26 pontos. As 26 amostras foram retiradas da zona ndo-saturada de
uma profundidade de 1,14m e a distdncia média entre os pontos de 25 a 30m.

Na locagio de pontos de amostragem foram considerados os seguintes
fatores, que analisados conjuntamente, levaram ao espagamento utilizado:

~ caminhamento do contaminante em superficie;
- proximidade entre os pontos de coleta e as 4guas subterrineas;
- provével fluxo das 4guas subterrineas na 4rea e

- topografia da 4rea.
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Em relagfio ao espagamento dos pontos de coleta dos AVS, muito pouco se
tem escrito. Parece claro que uma maior densidade na malha de coleta resultard numa
melhor resolugdo na configuragio da pluma contaminante. O limite se dard de um lado
pelo custo e operacionalidade da amostragem e de outro pela representatividade da
mesma. No item 6.1, ficou claro que amostras tomadas muito préximas podem possuir
resultados bem diferentes, efeito de difusGes laterais e heterogeneidade do meio. Desta
forma cada resultado da coleta AVS deve ser analisada comparativamente aos demais.
Alguns autores estabelecem alguns valores de espagamento entre pontos numa malha.
MARRIN (1984) indica que o distanciamento entre as amostragens nio devem ser menor
que 5 vezes a profundidade do nivel fredtico, devido a problemas com difusdo lateral do
contaminante no solo. SILKA (1988) estabelece que em regides de clima dimido, como o
tropical, o espagamento de 35m é aconselhado.

A dificuldade do mapeamento da pluma de contaminagio na drea de estudo
se deve, entre outros fatores, & dispersdo das fontes de contaminagdo, que nao se
restringiram apenas ao perimetro da USA Chemical Ltda., mas se estenderam, devido ao
caminhamento do liquido em superficie, as drenagens vizinhas, Desta forma, cada pequeno
segmento da drenagem afetada tornou-se um novo ponto de distribuigdo do contaminante.
Este problema nio est4 restrito 2 época do vazamento, pois as andlises de 4guas colhidas
em drenagens com origens préximas dos tanques e que anteriormente serviram de conduto
principal ao escoamento do produto contaminante, mostraram concentragdes de 29ug/1 de
clorof6rmio e 6,4ug/1 de tetracloreto de carbono, mesmo apés quatro anos do acidente.

As concentragbes obtidas em cada ponto por este método, plotadas em mapa,
permitiram estabelecer dreas onde as presengas relativas de cloroférmio e tetracloreto de
carbono puderam ser diferenciadas em alta, presente e ausente (FIGURAS 18 ¢ 19). Para
definir tais 4reas é importante a realiza¢io de coletas de amostras num prazo de tempo
pequeno, devido a dificuldade no estabelecimento de uma correlagio entre os diversos
pontos, frente as mudangas nas condigdes fisico-quimicas, que diretamente alteram as
concentragdes de vapores no solo.

A zona de maior conceniragﬁo detectada é sem divida a 4rea do acidente ¢
proximidades da USA Chemical Ltda. Durante a perfuragio para a colocagio das
ponteiras, o cheiro dos contaminantes foi sentido por pessoas atentas.

Os resultados mostram também a clara presenga de altas concentragdes de
contaminantes juntos as drenagens, que serviram para o escoamento superficial dos
poluentes. Provavelmente, estes contaminantes tém influéncia em pontos de amostragens
relativamente préximos as drenagens, como os de nimeros 3,8 e 25 (FIGURAS 18 e 19).
Uma interpretagio segura da origem dos vapores contaminantes no solo nestes pontos
assinalados ¢ dificultada pelas condigbes geol6gicas. A heterogeneidade do meio ndo
permitiu definir com clareza se a origem de tais vapores provinha da ascensio a partir do
aquifero poluido ou da difusio lateral. Para tal, seria necessirio o estabelecimento
detalhado do fluxo e mecanismo de transporte na zona nio-saturada.

As 4guas contaminadas do pogo tubular da chécara Ilha Bela (ponto B), os
resultados dos AVS e o posicionamento geogréfico fazem crer que a origem dos vapores
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contaminados nos pontos 4, 5, 6, entre outros, estd associada ao aquifero e nfo a difusdes
laterais,

A heterogeneidade da permeabilidade no sentido horizontal, a presenga de
aqufferos suspensos mantidos por materiais mais lutdceos e o contetido diferenciado de
umidade poderiam ser responséveis por uma dispersdo dos fluxos ascendentes dos vapores.
Neste sentido, trabalhos de variados autores t€m mostrado que valores de dispersdo lateral,
induzindo resultados de "falso positivo", sdo fenOmenos factfveis de ocorrerem. Uma
andlise cuidadosa dos estudos de caso de PITCHFORD et al. (1988) ilustram a dispersdo
lateral:de até dezenas de metros. Da mesma forma, NAZAROFF et al. (1987 apud SILKA,
1988) descreve que gradientes de pressdo e temperatura em subsuperficie chegam a induzir
um transporte advectivo de gases até distdncias laterais de 6m.,

_ Por fim, um resultado interessante obtido nas coletas de vapores em pontos
junto a uma drenagem seca na chéicara Paula, por onde os solventes escorreram, levados
pelas 4guas da chuva no dia do acidente, mostrou a presenga marcante do 1,1 dicloroetano
(1625 ug/1), seguido do cloroférmio (517ug/1), tricloroetileno (275ug/l), percloroetileno
(6,3ug/t) e 1,12 tricloretano (3,8ug/l). O que ressalta nestes resultados sdo as
concentragbes mais elevadas do 1,1 dicloroetano, produto menos volétil, sobrepondo
outros, que nos liquidos derramados foram encontrados em quantidades maiores, como o
clorof6rmio ou mesmo tetracloreto de carbono. Fica a divida se apenas a menor tendéncia
a volatilizagio do produto explicaria as concentragdes encontradas.

A pluma obtida por este mapeamento horizontal mostrou uma similitude
para os dois produtos rastreados: o tetracloreto de carbono e clorof6rmio.

Finalmente, os resultados de tal mapeamento mostraram-se compativeis com
as amostragens das dguas subterrineas. A presenga dos contaminantes nas &guas do pogo
tubular da chécara Ilha Bela (ponto B) e as auséncias deles no pogo tubular da chéicara
Marques (ponto C) e do pogo cacimba da chécara Paula (ponto J) mostraram que a
delimitagdo do corpo hidrico subterrdneo contaminado estd entre estes pontos, que vém de
encontro aos resultados dos AVS.

6.4 - As Aguas Subterrfineas

Posteriormente ao acidente ocorrido na USA Chemical Ltda. procedeu-se a
diversas campanhas de coletas de 4guas, tanto em pogos tubulares, pogos rasos, nascentes €
drenagens superficiais. Tais localidades acham-se representadas nas figuras 9 e 14 € os
resultados das anélises, na tabela 7.

A fim de identificar as substincias presentes, uma amostra foi analisada em
um cromatigrafo de gis-espectdmetro de massa (GC/MS) e os resultados indicaram a
presenga das mesmas substdncias encontradas em vapores do solo.

G




TABELA 7. Concentragoes em pontos de agua, em ug/l

FONTD LOCAL pATA OiF 1,2 .DCE TCC 1y1,2 TCA° TCE
05-jul~83 5300.0 69100,0 30,0 41400.0
PGCG TURULAR | 1§-Jul-B3 1600,0 29300.0 B1.0 21500.0  457.0
20~jui-B3 24800.0  200.0 76,0 47000.0  2990.0
A 54 26-3ul-83 15260.0 180000,0 400,06 30000.0 1250.¢0
(4-300-83 B8000.0 B84000.0 166.0 222060.0  1300.0
18-a¢e-83  3500,0 40000.0 176.0 1B600L0  780.0
¢1-set-BY 4900.0 790000 56.5 20400.0  336.0
05-out-B3 10700.0 128000.0 245.0 S4400.0  3900.,0
17-nov-B3 9300.0  100.0 37,0 S7500.0  1200.0
21-dez-83  1100.0 41200.0 36,5 20200, 2i8.7
13-dez-85 1250.0 26400.0 200,06 44800,0  576.0
13-dez-85 1040.0 21400.0 132,0 380000 450.0
20-jun-B3 nd nd nd nd nd
POCG TURULAR | Zé-jun-83  29.4 nd 8.7 nd nd
24-jul-83  170,0 nd 15.0 nd 16,7
B ILHA BELA { 04-ago-BT  24.4 nd 1.0 nd 5. b
18-aqo-87  135,0 nd 15,8 nd 21,4
0-set-B3  44.4 nd 4.3 ng 12,3
05-out-83 147,10 nd 4.0 nd 3
{7-nov-83 2.5 nd 4.5 nd 3.5
27-dez-83 42,3 nd 0.2 nd 8.0
I~jan-84  Jh.0 nd 7.3 nd 7.4
08-mar-B4  57.0 880,90 13.3 nd 1.8
04-abr-84  79.2 nd 13.1 nd 13,2
1i-jun-B4  274.0 nd 49.8 nd §5.0
17-jul-84 . 85.4 ng 37,3 nd 19,7
27-ago-B4  B5,9 ] 12,6  tracos nd
01-put-B4 1050 nd 20,8 nd 3.2
30~out-84 19,0 nd 28.1 nd 22.9
26-nov-B4  135.0 nd 18.4 nd 3%:.2
27-dez-84  209.0 nd 43.8 nd 26.1
0d-fev-83  179.0 nd 37.5 nd 36.5
29-nar-8%  161.0 nd 25,2 nd 3.2
0b-mai-B5  143.0 nd 35,0 nd 38,0
27-jun-8%  130.0 nd 13,5 nd 38.0
If-jul-85 105,90 nd 19.0 81,0 26,0
08-nut~85  188.0 nd 3.5 nd 41,0
10-dez-8%  92.0 nd 20,0 nd 17.5
28-abr-B6 115,90 nd 11,2 nd 15.4
05-sqo-Bb 112,08 nd 3.5 trages 1B
ti~nov-B4  184.0 nd 30.4 nd 15,2
26-mar-87  292.0 nd 1.4 nd nd
02-pai-B7 2910 nd 725.0 7.5 340
04-nov-87 120,06 nd 334 nd 210
07-dez-B8  515.0 nd 780.0 nd 184.0
0t-fev-B? 182.0 nd 28L.0 ad 0.4
?2-spt-B%  370.0 ng 130.0 nd 95.4
C POED TUBLLAR :
: 8 aenst. nd nd nd nd nd
MARBIES :
B FOCO TUBULLAR ! amost. nd nd nd nd nd
8T0. TUANI
£ +F [ POCOS TUBULARES] 4 amuost. nd nd nd nd nt
FUSER
B FOCO TURLLAR
13 amost, nd nd nd ngd nd
CEREALISTA
H POCO TURULAR
23 amnst, nd nd nd nd nd
BAEE
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TABELA 7. Concentracoes em pontos de agua, em pg/l

FONTOD [.OCAL DATA  CLF 1,2 DCE 1L 0,2 T0h T0E
CACIHEA 25-mar-B7 60,0 nd 197.0 nd nd
I 07-dez-B8  334.0 nd 595, ¢ ng £9.8
TLHA BELA
05-ago-B6  691.0 nd 32.0 8.0 47.0
J CACTMBA PRULA | 30-set~B6  192.0 nd 16.8 nd 20.0
11~nov~B6 6.0 nd il ng nd
26-mar -87 nd nd ng nd nd
0Z2-mai-B7 nd nd 0.1 i nd
4-nov-87 17,5 nd tracos nd 17.0
07-dez-88 nd nd nd nd nd
05-jul~B3 2.0 i} 6.1 . nd nd
CACIMBA THIALE | 11-jul-83 4.0 nd tracos nd nd
¥ 20-jul~B3  tracos ng tracos nd ng
26~3ul~83 2,3 nt tracos nd nd
04-agu-93  tracos ad nd nd nd
18-ago-B3 nd nd nd no no
01-set-63 nd ng nd | nd
(8-out-83 tracos nd tracos nd nd
17-nov-83  tratos nd 0.2 nd no
27-dez-83 2.6 nd 1.5 il tracos
Jt-jan-84 4,4 nd 1.3 nd tracos
0B-mar-B4 8.6 nd .8 nd tracoe
{4-abr-84 B.4 nd 1.2 ng tracos
12-jun-84 B.4 nd 1.0 nd nd
17-jul-Bé 24.8 nd 6.5 nd 5.7
2T-ago-B4 21,2 nd 7.7 nd 3.7
04~out-B4 19.4 nd 10.3 nd 7.4
M-put~B4 24.7 nd - 1.9 nd tracos
26-nov-84 480 nd 13.5 nd 15.2
27-dez-84  102.0 nd 12.4 nd 11.3
04-fev-B5 93,0 nd 12.5 nd £1.5
23-mar-B5 46,3 nd 6.7 nd  tracos
26-mar-87  57.4 nd 10.1 ng ng
0Z2-mar-87 1450.0 nd 79.0 59.0  262.0
L CACINBA CURRAL | 07-dez-BR 1040.0 nd 536.0 1%0,0
22-get-89  700.0 nd 400,90 200,
05-jul-B3 95,9 nd 13.4 nd nd
M KASCENTE 11-3u1-83  129.90 nd 29,3 nd 7.8
20~ jul -3 16.2 nd 1.0 nd 3.
ILHA BELA 26-mar-B7  291.0 fd 6.4 nd nd
‘ 04-noy-87 5700.0 21700.0 425.¢ nd B89.0
N CACIMBA 12 amost, nd nd nd nd nd
AVANCINI
10-jun-B3 nd nd nd nd nd
NESCENTE 28-jun-83 3.1 nd 8,3 nd nd
05~-jul-B3  103.0 tracos 11.% nd ny
0 CHACARA MAROUES] 11-jul-B3 1070 ng 21,9 nd 15.1
20~-jul-B3  51.9 nd 10.2 nd 9.6
26-jul-83 4.5 nd 4.9 ng 4.2
08-ago~B3  25.0 nd 4,9 il 34
18~ago-83  134.0 nd 230 nd 30.4
23-dez-B4 tracos nd 0.4 nd nd
04-fev-g5 27,0 nd 4.5 nd 5.0
23-mar-85 7.0 nd 1.7 nd nd
Qh-nai-gB3  79.0 nd 23.0 nd 14.0
27-jun-B5 109,40 ni 13.5 nd 17.3
3t-jul-85  162.0 nd 2.5 nd 5.5
08-out~BS  RB4Z.0 nd t2.4 nd 200.
13-nai-Bé nd nd nd nd nd
{7-dez~88 nid nd nd nd ne

continua...




TABELA 7. Concentragoes em pontos de agua, em pg/l.

PONTD LOCAL DATA  CLF 1,2 DCE TEC Lh1s2 CA  TCE
-nai-83  277.0 nd 22,6 nd nd
P NASCENTE 16-jun-83 44,0 nd 3.2 nd nd
20-jun-83  450.0  tracos 324 £0.0 nd
CASARAD 05-jul-83 9700.0 77700.0 751.0 nd nd
11-j81-83  7900.0 nd 1200,0  1300.0  1000.0
20-3u1-83 9900.¢0  109.0 707.0 1200.0  1500.0
26-jul-B3 8500,0 nd 525.0 nd £500,0
04-ag0-83 13000.0 120000,0 712,90 nd 1900.0
{8~ago-83  7700.0 133000.0 435.0 nd 1500.0
01~set-B3 9900,0 97000,0 629,80 rd 1000,0
(5-out-8%  4200.0 37,0 200.0 7340 14000.0
08-gut-B3 1570,0 nd 110.0 175.0 128.0
17~-nov-83  2800.0 30 0 320.0 5040
27-dez~B3  220,0 nd 25.5% nd 35.0
d~jan-g4  174.5 nd 15.8 nd 32.2
0B-mar-84 1060.0 3140.0 114,0  200,0 173.0
02-abr-B4  2760.0  5920.0 325,40 186,06 342.0
04-abr-B84 2550.0  9470,0 2361 2.0 4750
17-jun-84 3B70.0 nd 31,6 280.0 S94.0
Z7-agn-84 17200  0430.0 45,0 289.0  422,0
Ol-out-B4 4249 nd B3 50.4 77.1
J0-put-B4 1050, ¢ nd 142.0  109.0 1710 1§
24-nov-84 540,90 nd 15%.0 200,84 176.0
27-dez-84  523.0 nd 54.8 46,2 56.5
04-fev-85  BO7.0 nd 23,9 7.5 146,90
25-par-85 265,90 nd 39.3 nd 50.8
Qh-pai-B3 664,90 nd 128.0 tracos  109.0
27-jun~-85  1180.¢ nd 140.0 48,5 1760
31-jui-B%  1040,0 nd 73.% 82,0 60.0
J8-out-85 1570.0 nd 110.0 80.¢ 200,70
28-abr-86 1360.0 nd 138.0 175.4 128,90
J0-set-B4 52,8 nd 108.0 120.0 5.2
1-nov-85  480.0 nd 720 %0.0 50,90
07-tez~B8  488.0 nd 126.0 nd 106.0
0i-fev-B8%  190.4 nd 78,3 nd 41,3
22-set-89  500.0 nd 57, nd 7%.0
0 FOCO NOVO 22-spt-89  4300.0 nd 1R00.0 nd 1200.0
R RASCENTE |
3 amost, nd nd nd nd nd
AVANCINI
1 NAGCENTE
4 amost, nd nd nd nd nd
FIDELTS

=/

CLF cloroFarmio; 1,20CE 1,2 diclorcetano; TCC tetracloretd de carbono; 112 TCA

1,1,2 tricloroetano; TCE tricloroeteno; nd nao detectado.
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Analisando as concentragbes de tetracloreto de carbono e cloroférmio em
amostra do pogo tubular da chécara Ilha Bela (ponto B) ao longo do tempo, notou-se que
estas variaram em até 3 ordens de magnitude. Foram observadas ao longo de 4 anos (1983
a 1987) quatro ascengbes nas concentragbes destes produtos, sobretudo nos anos 1983 a
1985. Isto parece indicar uma relagdo entre tais ascengdes e o aumento de pluviosidade
(FIGURA 20). Duas observagoes devem ser feitas em relago a estes resultados: a primeira
¢ a constatagdo da contaminagio do pogo apenas 3 semanas ap6s o acidente; tal indicagéio
é curiosa, uma vez que a distdncia entre o pogo ¢ a drea de derramamento é de 200m.
Algumas hip6teses foram formuladas para explicar tal fato. Uma delas é de que, como o
contaminante no dia do acidente escorreu pela estrada que corta o limite leste da
propriedade, os solventes poderiam ter-se infiltrado deste ponto ao pogo, percorrendo uma
distincia de 75m - horizontal. A outra possibilidade seria a de um vazamento bem anterior,
datado da instalagio da planta da USA Chemical Ltda., ocorrido em 1982. Indfcios da m4
conservagdo dos tanques foram relatados pelo responsével. A segunda observagio
relaciona-se com as flutuagdes nas concentragdes. Imaginando que o evento do
derramamento induziria a0 meio um pulso de produtos quimicos, este se apresentaria no
pogo analisado apenas como uma sendide, que representaria a passagem do centro de
massa da pluma contaminante. A idéia da relagdo entre o regime de chuvas e
concentragbes poderia induzir que as 4guas da chuva infiltrando no solo levariam, por
arraste, produtos ainda retidos na zona nio-saturada. Tanto para uma como para outra
observagdo, deve ser lembrado de que o meio é extremamente heterogéneo e que a
litologia, se num primeiro momento induz 3 idéia de baixas permeabilidades, também
apresenta sedimentos densamente fraturados, em afloramento.

A andlise da figura 21, que mostra altas concentragbes no final do ano de
1988, parece indicar a passagem do centro de massa da pluma contaminante. A inversio
nos valores de concentragio entre o cloroférmio e o tetracloreto de carbono poderia
indicar que o centro de massa do cloroférmio j4 tenha passado, mas a falta de amostragem
em data apropriada ndo permitiu que fosse registrado. A velocidade de propagagio do
cloroférmio, em relagio ao tetracloreto de carbono, é reconhecidamente superior, como
atesta 0 experimento em coluna de areia, descrito no item 6.6 no préximo seguimento deste
trabalho.

Admitindo-se tal indicagdo, a contaminagio do pogo Ilha Bela (ponto B)
poderia ser assim explicada: a concentragio inicial teria origem no escorrimento do
poluente na estrada préxima ao pogo e o surgimento de maiores concentragdes, no final do
ano de 1988, seria advindo da infiltragdo ocorrida no local de derramamento da USA
Chemical Ltda..

Considerando-se a data da amostragem (07.12.88) como a passagem do
centro de massa da pluma e o local de ingresso do contaminante no aquifero como o pétio
da USA Chemical Ltda., a velocidade real seria de 1,4 x 10° m/s (0,12 m/dia). A partir de
tal resultado, se confrontado com os dados hidriulicos obtidos em referéncias
bibliogréficas indicariam uma condutividade hidraulica de K = 2,0 x 10° (1,7m/d), valor
elevado, se for considerado o material de subsuperficie, uma vez que para este clculo nio
foram computados possfveis retardamentos da velociddae da pluma contaminante devido a
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presenga de matéria orgdnica. De ignal forma, se tais dados sdo corretos é esperado que no
ano de 1995 o pogo da chécara Marques seja atingido pelo centro de massa da pluma
poluente. Entretanto, se o ponto de injegio do contaminante for assumido como a estrada
por onde o contaminante escorreu, a velocidade real seria de 0,04m/dia o que ndo
esclarece a contaminagéio tio rdpida do pogo Ilha Bela (vazamento anterior ?).

O mapa da drea (FIGURA 14) onde estdo indicados os virios pontos de 4gua -

mostra que os locais atingidos pelos produtos orglnicos sintéticos, exceto o pogo Itha Bela
(ponto B) e pogo da chicara Marques (ponto C) sdo aqueles préximos A passagem do
contaminante em superficie, associado ao evento do dia do acidente. O novo pogo
cacimba (ponto Q) (*5), escavado na confluéncia da Rodovia Marechal Rondon e o acesso
de terra 3 USA Chemical Ltda.,, em setembro de 1989, mostrou elevados valores de
contaminantes, Tal resultado era esperado e indica que a infiltragdo dos compostos, no dia
do acidente, foi bastante significativa e ainda se processa, mesmo passados 6 anos do
acidente.

6.5 - A Correlagiio dos Resultados dos AVS e das Aguas Subterrineas

Partindo-se do princfpio que 0s compostos orgnicos volateis nas camadas de
solo tém origem nas dguas contaminadas de subsuperficie, é de se esperar que existam
relagbes entre a presenga dessas substincias e as concentragbes de vapores da zona nio-
saturada, respeitando as diferengas geoldgicas e hidrogeoldgicas.

A comparagio das concentragdes de clorof6rmio e tetracloreto de carbono
nas dguas subterrdneas e nas amostras de vapores dos solos correspondentes, tomados a
uma distancia horizontal menor que 25m, mostrou coeficientes da correlagiio bastante
expressivos, da ordem de 0,9 e 0,8 respectivamente (FIGURA 22). E certo que a
quantidade de pontos observados foi reduzida para que se possa tecer afirmagdes
conclusivas neste sentido, entretanto tal procedimento, se consideradas as aproximagdes
necessdrias para uma interpretagdo segura, podera fornecer indicagdes a nivel de ordens de
magnitude, das concentragdes em 4gua, a partir dos resultados de vapores do solo.

Numa andlise de correlagio entre concentragbes de Agua subterrdnea e
vapores, varios pontos devem ser considerados, entre os quais:

- representatividade da amostragem de figua subterrnea - 0 bombeamento de pogos, que
atravessam vérios niveis do aquifero, induz a entrada e a mistura de dgua com diferentes
concentragdes, 0 que altera os resultados da coleta. Com o intuito de se obter melhor
correspondéncia entre valores de dgua e vapor, as amostras de 4gua deveriam ser tomadas
- na zona da franja capilar, interface entre a porg¢do saturada e ndo-saturada do aquifero, o
que na prética € muito dificil;

(*5) O autor somente teve conhecimento do pogo ap6s sua perfuragio.
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- espessura da zona nio-saturada associada e a concentracbes de vapores - sendo as dguas
subterrdneas contaminadas, a origem dos vapores voléteis na atmosfera da zona vadosa ¢ a
difusdo molecular, o principal mecanismo de transporte de gases neste meio, é de se
esperar que a amostragem de vapores a maiores profundidades colete materiais com
concentragdes mais elevadas. Portanto, a variagdo na espessura da zona vadosa criard
alteragbes nos resultados dos AVS (FIGURA 23).

- comportamento diferenciado dos vapores na zona nfo-saturada - o comportamento ¢é
fungdo das caracteristicas da substdncia contaminante envolvida, do meio e sua inter-
relagdo. Substincias possuem diferentes comportamentos quanto 2 volatilizagio (item j4
analisado nos capftulos 2 e 3), 2 adsorgdo e a biodegradagdo. A adsorgéio de vapores, assim
como das dguas subterrineas, pode causar retardamentos na chegada da frente de
contaminagio & superficic e propiciar, com o aumento do tempo de trinsito, que
mecanismos de biodegradacdo tenham lugar mais efetivamente. A adsorgdo, quantificdvel
pelo coeficiente de parti¢fio entre a fase adsorvida na porgio sélida e a fase liquida, ¢
fungdo da quantidade de matéria orgénica, 6xidos ou materiais finos presentes no meio.
Neste fen6meno interagem forgas eletrostdticas e ligacdes do tipo ponte de hidrogénio e
ligagbes de Van der Walls, A curva de correlagdo entre concentragbes de vapores ¢ dgua
subterrdnea mostra o comportamento de substdncias com diferentes graus de adsorgdo
(FIGURA 24). Em uma situagio de ndo-equilibrio, quanto maior o grau de adsorgdo,
maior o retardo, e maior a tendéncia da curva em se aproximar do eixo das 4guas
subterrdneas. Numa condi¢do Gltima, a curva de uma substincia tenderd a alinhar-se 2
curva de equilfbrio, especifica para cada contaminante e que terd a inclinagdo em fungio
da constante da lei de Henry. Desta forma, é esperado que a curva de equilfbrio para o
tetracloreto de carbono possua uma menor inclinagdo que a de cloroférmio, uma vez que a
constante para este é menor (0,38 -+ 0,03 kPam® /mol) que para aquele (2,0 + 0,4
kPam®/mol). O comportamento destas substincias observadas na figura 22, entretanto, nio
€ concordante com esta afirmagdo. Isso poderia indicar que a situagdo de equilfbrio nio foi
atingida e os contaminantes ainda estio sob influéncia de mecanismos de adsorgio,
retardando a chegada do tetracloreto de carbono. A menor concentragdo "te6rica”
detectdvel nas 4guas subterrdneas com uso do método AVS serd fungio do limite de
detecgdo de vapores pelos instrumentos em laboratério. A biodegradagio poder4 consumir
todo o contaminante antes de sua chegada 2 superficie, tornando-o ndo detectdvel pelo
método ou, em caso de substincias degraddveis em seus metab6litos, como a sequéncia
tetracloreto de carbono ---> cloroférmio ---> cloreto de metileno. Desta forma, outros
contaminantes poderfio ser identificados em superficie, mesmo quando nio presentes no
aquifero,

- menor estabilidade das concentragbes de vapores comparativamente as figuas
subterriineas - a atmosfera da zona nfio saturada ou vadosa estd muito mais sujeita a
influéncias externas (ventos, umidade, chuvas, variagdes de temperatura etc.) que as dguas
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subterrdneas. No caso em questio, o ponto 5, préximo ao pogo da chécara Ilha Bela,
mostrou que a variagio da concentragio dos vapores amostrados nfo indicou uma
correlagdo com a variagio das dguas subterrineas. O contetido de clorof6rmio em amostras
de vapores variou de 0,069ug/1 a 1,697ug/l, sofrendo um acréscimo de 25 vezes enquanto
concentragbes nas 4guas do pogo, para a mesma substdncia, quase ndo se alteraram
(255ug/1 a 291ug/). :

6.6 - Resultados dos Testes em Coluna de Areia

Objetivando a anélise do comportamento de solventes halogenados em meio
ndo-saturado, procedeu-se a experimentos em colunas de areia. Os trabalhos se iniciaram
com a injecdo de uma solugio de dicloreto de cdlcio, em um regime saturado, visando a
obtengdo de dados de algumas caracterfsticas hidrodinimicas do meio (tempo de trénsito a
partir de um fluxo conhecido, relagio entre a concentragio injetada e concentragio de
safda). Os resultados das concentragdes do lixiviado encontram-se definidos na tabela 8. A
representagdo grafica (FIGURA 25) permite visualizar a passagem do centro de massa e
definir o tempo de trinsito e velocidade do cloreto, que foi de 510s (8min, 30s) e 2 x 10
m/s (0,12m/min) para uma vazio de 3,8 x 103 m/s (0,23 1/min.) e uma velocidade de
Darcy de 4,8 x 10* m/s (0,029m/min) e real de 2,2 x 10 * m/s (0,13m/min).

A injegiio de tetracloreto de carbono e cloroférmio foi seguida de quatro
perfodos de "molhamento" que simularam chuvas. Os liquidos lixiviados recolhidos na parte
inferior da coluna permitiram acompanhar o trinsito dos compostos, que foi, dado as
caracterfsticas do meio fisico, diferenciado, A massa de carvio ativado sobre a coluna
permitiu avaliar a quantidade de solvente perdida por volatilizagéo. A tabela 9 apresenta as
concentragbes do lixiviado ¢ a figura 26, os resultados da concentragiio dos compostos em
relagdo ao volume de liquidos ingressados ao sistema.

O tetracloreto de carbono e o clorof6rmio tiveram comportamentos distintos.
O centro de massa do cloroférmio se adiantou em relagdo ao tetracloreto de carbono.
Dado a auséncia de matéria orgénica no sedimento, esperava-se que o fenémeno de
retardagio fosse mfnimo. Entretanto, resultados inversos foram obtidos. O centro de massa
do cloroférmio atravessou a coluna em apenas 0,7 volume de poros, sendo portanto mais
réapido que o fluxo de dgua. Os resultados com tetracloreto de carbono ou mesmo com o
cloreto em regime saturado, se mostraram compativeis com movimentos descendentes da
4gua infiltrada, afastando, a principio, problemas com o empacotamento da coluna,

A perda-por volatilizagio medida pelas concentragdes no carvio ativado foi
de 20 e 30% para o cloroférmio e tetracloreto de carbono. Sendo o cloroférmio um
produto mais vol4til era de se esperar resultados invertido, comparativamente a WILSON
(1981) que obteve, em experiéncias em colunas de solo, perdas de 5% para o cloroférmio.
O valor menor, provavelmente, estd relacionado com o regime de fluxo saturado em que se
desenvolveu o experimento de WILSON.



TABELA 8. Resultado day}ixiviaggo de coluna de areia, com a inje
¢ao de solugao de cloreto, em regime saturado.

VOLUME

ARER DA COLUNA
CONPRINENTO
EAPACIDADE DE CAMPD
| vazao wonsTaNTE)

| wassa apLicana

L3}

CONCENTRACAD INICIAL (Ca} :
TEMPD PULSO
VELOCIDADE D DARCY
| TenpERATURA

- e

B1.07 ca2

100 ca

254

232 celfmin
8,048 g-C1
200 wl

240 ag/l -~ Ci
0.53"

2.7 ca/ein

25 ol

No. AKOSTRA | TEMPO | VDLUME DE PORUS | CONCENTRACAG | CONCENTRACAD
fuin) (no/1} ek |
{ .0 0.124 (0.5 {
2 3.5 0.434 (0,5 ¢
3 6.0 0,744 (0.5 ¢
4 8.5 1,036 105 0.0438
5 11,0 1,364 15.5 0. 0646 |
b 3.5 1,675 3.0 0.0542
7 16.0 1,985 3.5 0,053
8 18,5 2.295 5.0 0.0208
9 21,0 2,406 0.5 0,002
10 2.5 2,916 €0.5 ¢
11 2.0 3.226 ¢0,5 ¢
12 2.5 3.53 (0,5 ¢
13 31,0 3.846 0.5 <
14 33.5 4,156 (0.5 {
it 36,0 8,466 0.5 (
14 38.5 4774 (0.5 ¢
DADGS DA COLUNA & EXPERINENTO
o
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TABELA 9.Lixiviagao e volatilizagao da coluna de areia, com injegao de-

solugao de tetracloreto de_carbono e cloroformlo, em regime
nao saturado, com simulacao de 4 perlodos de chuva
V.FORDE § CONCENTRACAD EONCENTRAGAD
cloroforaip | tetraCl carbono
{ug/1) (ug/1)
12000 1 CHUVA 2435 cad  (Z2435cad) 0.318 nd nd
0,568 nd nd
0.418 8.6 nd
(.468 6.9 nd
0.518 242,0 nd
0,568 445.0 nd
0.418 pz3.0 nd
0.467 1240,0 nd
0.717 1221.0 nd
0.767 164.0 19.0
0.867 517.0 32,0
0.967 9850 383.0
1,067 £13.0 501.0
1.167 765.0 709.0
1.2 957.0 602.0
1,366 195, 0 131, 0
14h00 2 CHUVA 24635 cad  (5270ced) 1.487 169.0 602.0
1.634 175.0 405.9
1,781 112,90 364.0
1.928 87.0 432.0
2,073 35.0 325.0
2,222 18,0 204.0
2,369 14,0 2090
2,443 6.0 20.0
2,517 1.0 89.0
2.414 5.0 £4.0
2,105 nd 10,0
2.800 4,0 92,0
10h00 3 CHUVA 2635 cal (7905cm3) 2.981 %0 39.0
3.3 2.0 38,0
3.286 nd 19.0
3.439 nd 16,0
3.592 nd 12.0
3. 745 nd 2.0
3.898 nd 9.9
4.051 nd 10,9
4,204 nd 10.0
14h0C 4 CHUVA 2635 cad  (10540cald) 4,395 nd 3.0
. 4|\J47 ﬂd 4!0
4,700 nd 3.0
4,853 nd 3.0
5.006 nd 2.0
3199 rd 2.0
DADOS DA COLUNA & EXPERIMENTOS
area da coluna 81.07 ca2 tempo de pulse fall.9s
comprigento 10,0 t& temperatura ambiente
tapacidade de caapo YA
vazag yar iavel X
volune 50.0 nl concentragdo carvao
toncentracdo inicial tetracloreto de carbono 6.4 E 3 ag/ko
- tetracloreto de carbone 36,7 mp/l clorofdreie 5.7 sg/ke
ctloroformio 24,5 my/l
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FIGURA 26. Lixiviagao de tetracloreto de carbono e cloroférmio em coluna de areia, em regi
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A anélise do gréfico de concentragio contra o volume coletado mostrou que

apo6s perfodos de retorno de "chuvas” as concentragdes voltavam a crescer, tanto para o
cloroférmio como o tetracloreto de carbono, Perfodos de "estiagem" devem favorecer a
volatilizagio dos compostos qufmicos.

Interessante notar que a curva-resposta ndo é homogénea e sim apresenta
"quebras de continuidade”. Sendo tais quebras similares as duas substéncias € de se supor
que seja resultado da heterogeneidade do meio, que retém mais o contaminante em
algumas porgdes do sedimento ou aos perfodos de simulagio de chuvas.
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7- CONCLUSOES

A Amostragem de Vapores do Solo (AVS) € uma nova técnica introduzida
para definir, de forma indireta, a contaminagio de aquiferos por solventes orginicos
voliteis e que envolve a extragio de uma pequena quantidade de vapores/gases
succionados do solo a pouca profundidade e sua anélise em campo ou laboratério,
identificando os compostos presentes e correlacionando as composigdes dos vapores e das
dguas subterrdneas. O principio de detecglo relaciona-se com o estabelecimento de um
gradiente de concentragdo qufmica na zona ndo-saturada, resultando um fluxo difusivo
ascendente do contaminante nas 4reas onde as 4guas subterrdneas se acham poluidas.

ApGs pesquisas ¢ testes em laboratério e campo, foi possivel o
desenvolvimento da técnica de AVS, configuragio de um aparelho de coleta de vapores,
estabelecimento de procedimentos de amostragem e adaptagiio de técnicas de andlise em
laboratério. O método empregado neste estudo inova quando introduz colunas duplas de
carvao ativado para a concentragio e aprisionamento de vapores contaminantes.

O AVS, técnica utilizada pioneiramente no Brasil, na 4rea do acidente
ambiental em Porto Feliz, mostrou bons resultados na avaliagio da qualidade do aquifero.
O uso da técnica possibilitou avaliar a extensdo do acidente de poluigio no aquifero e em
subsuperficie € o formato da "pluma” contaminante.

O uso deste método permitiu a definigio de trés zonas com diferentes
concentragdes nos vapores amostrados, gradando de alta, presente e ausente. E necessério
lembrar que as dreas onde foram obtidas altas concentraghes estio associadas 2s
drenagens por onde o poluente escorreu no dia do acidente ¢ também ao pétio da f4brica.

Foi possivel, com precisdo condicionado ao ntimero de amostras de 4gua,
uma relagdo entre concentragio de cloroférmio e tetracloreto de carbono na 4gua
subterrinea e as amostras de vapores do solo coletadas num raio de 15m dos pontos de
dgua. O coeficiente de correlagio da reta foi de 0,9 e 0,8 respectivamente para o
cloroférmio e tetracloreto de carbono. Tal resultado, indica que a heterogeneidade do
terreno nestes pontos teve uma influéncia menor que a esperada.

A partir dos dados obtidos, é de se esperar que o poluente esteja migrando,
de forma preferencial, na dire¢io de SSE para NNW, acompanhando o fluxo subterrineo.
A andlise das coletas de 4gua subterrinea, no pogo da chécara Iiha Bela, permitiu calcular
uma velocidade de fluxo do centro de massa da pluma contaminante de 1,4 x 10 m/s
(0,12m/dia) considerado-se que o ingresso do poluente tenha ocorrido no patio da USA
Chemical Ltda. Entretanto, existem dividas sobre estes valores e estudos espectficos
envolvendo tragadores,seriam necessdrios para esclarece-las.

Os resultados dos AVS nos pogos de coleta de vapores de 1 e 2m permitiram
estabelecer as taxas de volatilizagio para a 4rea, a partir de aproximagoes, considerando-se
que a difusdo molecular € o principal mecanismo de transporte no meio nio-saturado. Na
drea da chécara Ilha Bela foram obtidos valores de 1,0 x 10° + 6,9 x 107ug/m?/s.
(0,86 + 0,06ug/m?/dia para o tetracloreto de carbono e 6,4 x 10° + 1,7 x 10%ug/m?/s
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(549 + 1,47ug/m?/dia) para o cloroférmio. Desta forma, considerando-se a 4rea total da
pluma poluidora como de 113.000m? haveria uma perda a atmosfera de 1,1 e 7,2 ug/s e
(97,2 e 620,4 mg/dia) para o cloroférmio e tetracloreto de carbono, respectivamente.

Os testes em colunas de areia possibilitou avaliar as perdas por volatilizagsio
de cloroférmio e tetracloreto de carbono, numa razio de 20 e 30%. O experimento que
consistiu na inje¢fio de um pulso de uma solugéo de tetracloreto de carbono e cloroférmio,
em regime nédo-saturado, nio permitiu resultados conclusivos em relagio ao transito dos
solventes neste meio. O cloroférmio se adiantou em relago ao fluxo de 4gua (0,7 volumes
de poros) e ao tetracloreto de carbono. Ao contririo do esperado, o tetracloreto de
carbono foi a substincia que mais volatizou.

Esta dissertagdo também analisa de forma critica trabalhos publicados por
outros pesquisadores, permitindo avaliar a técnica aqui proposta comparativamente a
outras. A pesquisa em quase 150 trabalhos possibilitou estabelecer alcances e restrigdes do
método, dando enfase na influéncia do meio e dos compostos no sucesso do uso dos AVS,
tema ainda pouco explorado por pesquisadores desta técnica.

Este estudo sugere ainda uma classificagio em 6 grupos do método AVS,
segundo sua configuragfio e forma de aprisionamento e anélise dos contaminantes.
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