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"Eu não sei o que você quer dizer
por 'glória' ", disse Alice.

Humpty Dumpty sorriu com des-
dém. "É claro que não, até que eu
lhe diga. Significa: 'há um belo
argumento decisivo para você.' "
"Mas 'glória' não significa 'um
belo argumento decísivo"'; objetou '

Alice.

"Quando ,6U uso uma palavra",
disse Humpty Dumply, num tom
de deboche, "cla significa apenas
aquilo que eu quero que ela signi-
fique, nem mais, ncm menos."

"A questão é", disse Alice, "se
você potlc fazer com quc as pala-
vros siglifiqucm tantas coisas dife-
rentes."

"A questão é", disse Humpty
Dumpty, "qucm é o scnhor - isto,
é tudo." (L, Carroll, Allce's Adven-
tures in llondetland - Through
the Looking Glasse, p. 247).



À
Rosinha Beatriz Gouvea da Silva
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RESUMO

A Amostragem de Vapores do Solo (AVS) é uma técnica introduzida
recentemente e usada para detecção, de forma indiret4 da contaminação das águas
subterrâneas por solventes orgânicos-voláteis, incluindo entre estes, os chamados DNAPL.
O rápido desenvolvimento desta técnica foi motivado pela dificuldade e elevados custos
que eståo envolvidos os métodos tradicionais na avaliaçåo do impacto de um acidente com
substâncías organo-sintéticas. Tais métodos implicam na perfuração de numerosos poços de
monitoração associados a um programa de coleta de água e análise.

Dadas as caracterfsticas destes produtos qufmicos de não apresentarem
contrastes elétricos e possuírem baixa solubilidade em água, métodos geoflsicos
comumente usados (eletroresistividade e eletromagnéticos) não têm se mostrado eficazes.

A técnica AVS envolve a extração de uma pequena quantidade de gases

succionado do solo a pouca profundidade e sua análise em campo ou laboratório,
identificando os compostos presentes e correlacionando as composições dos vapores e dâs
águas subterrâneas. O princfpio de detecção relaciona-se com o estabelecimento de um
gradiente de concentração qufmica na znîa não saturada, resultando um fluxo difusivo
ascendente do contaminante nas áreas onde as águas subterrâneas 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
carvåo ativado, e adapta procedimentos de laboratório, com uso de cromatografia gasos4
para análise de colunas e identificação dos poluentes.

Esta dissertagão apresenta os resultados do uso da técnica AVS descnvolvide
neste estudo, quando da aplicaçáo pioneira no Brasil, acidente ambiental ocorrldo em
Porto Feliz (SP), onde o vazamento de um tanque de solventes orgânicos causou a
contaminação de expressiva porçåo do aquffero.

O AVS permitiu avaliar com sucesso a extensão do acidente de poluição no
aqulfero e em subsuperffcie e o formato da pluma contaminante. O mapeamento com AVS
definiu três zonas com diferentes concentrações de vapores: altas, médias e baixas e
mostrou que a pluma está se deslocando no sentido SE para NW atingindo, no momento,
uma área de 113.000 m2. A coleta de vapores do solo a diferentes profundidades
possibilitou o estabelecímento das taxas de volatilização, quantifïcando o fluxo vertical de
tetracloreto de carbono em 1,0 x 10'5 + 6,9 x l}a pg/mz/s e clorofórmio em 6,4 x 10-5

¿ 1,7 x 10-5 pE/m2/s. Os resultados das amostras de água subterrânea e vapores do solo
permitiram estabelecer correlações bastante expressivas de Q9 e 0,8 para o clorofórmio e
tetracloreto de carbono. Com o intuito de medir o tempo de trânsito e volatilização dos
comPostos halogenados de interesse em meio não saturado, foram preparados
experimentos envolvendo colunas de areia em laboratório. Os testes permitiram avaliar as

perdas por volatilização do clorofórmio e tetracloreto de carbono nrma Íazâo de 20 e 30Vo,



após 30 horas de experimento. Esta dissertação analisa também, de forma crftica" trabalhos
publicados por outros pesquisadores, permitindo avaliar a técnica aqui proposta
comparativamente a outrás.

A pesquisa em quase 100 documentos possibilitou estabelecer alcances e
restrições do método, dando ênfase na influência do meio e dos compostos no sucesio do
uso do AVS, tema ainda pouco explorado por pesquisadores desta técnica, Este estudo
sugere ainda uma classificaçåo em 6 grupos do método AVS, segundo sua confïguraçåo e
forma de aprisionamento e análise 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
Iiquids (DNAPIs), 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 anaþsis
program. In the Porto Feliz case, the chemical compounds involved showed negligible
electrical cont¡ast 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, identi$ing
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 underþing groundwater is contaminated
with volatile organics.

The present research developed a soil gas sampling .technique which is
innovative in both the manne¡ 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 ¡esults 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 oflhe 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 m2 at the present time.

The extraction of vapors at different depths allowed the calculation of soil gas

emission flux rates of 1,0 x 10-s a 6,9 x 10'7 and 6,4 x 10-s f 1,7 x I}-s pg/mz/s lor
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
f etrachloride 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 30Vo 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 ¡eview 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 classiffing soil gas
sampling into 6 groups according to the physical method used, the manner of gas capturing
and the method of analyzing the gases.



LISTADEQUADROS

1.1 - Considerações Gerais ......................... I

1.2 - Objetivos.

2- OMOVIMENTO E COMPORTAMENTO DE
GASES/VAPORES NA ZONA NÃO-SATURADA......................................4

2.1 - Transferência do Contaminante da Fase Lfqriida para a Fase Gasosa............. .............4

2.2 - Movimento de Gases/Vapores na Zona Não-Saturada .... .........,.........7

2,3 - Perdas para a 4tmosfera..,.................,.. ..............,......... 12

3 - OS AMOSTRADORES DE VAPORES DO SOLO (AVS): UMA
REVrSÁO BTBLTOGR^Á,FrCA............... ................15

3.1. - Evolução do Conhecimento dos Amostradores de Vapores do solo.................,.......... 15

3.2 - Os Métodos de Amostragem de Vapores do Solo (AVS).........................................,....17

3.3 - Caracterfsticas Ffsico-Qufmicas do Meio e do Contaminante e a sua Detecçáo
pelos AVS

fNucB
LISTA DE TABEI.AS...,.

3.4 - Análise de Casos com Uso de 4VS............ ..........,,,,,,.,26

4 - APLTCAçÃO DO MÉTODO DE ATÍOSTRAGEM DE
VAPORES DO SOLO NA AVALTAçÃO D¡. CONTAMIryAçÃO
DE AQUÍFEROS PoR SOLVENTES oncÂNIcos VOL.Á.TEIS: O
ESTUDO DE CASO DE PORTO FF,LIZ ...........35

4.1. - Histórico do Acidente...... ...........35

4.3 - Aspectos Fisioclimatológicos.......,.....,,.....

4.4 - Geologia tocal........................ ..............................39

4.5 - HidrogeoIogia................................ ...................................43

5.1 - Amostradores de Vapores do So1o.......... 47

Carvão ativado e as colunas de adsorção ................................47

5.3 - Amostragem de .Águas Subterrâneas... 51



ii

5,4 - Ensaios de I-aboratório: Colunas de A¡eia e o Transporte em Meio Näo-

5.5 - Procedimentos Analfticbs............ .........55

6 - APRESENTAçÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS.....................56

6.1 - Detecção de Vapores na Zona Não-Saturada..,..,.,..,.. ...,,,,,...............,..56

6.2 - O Fluxo Vertical dos Vapores e Perdas à Atmosfera.,,, ,,...,.,.,,,..,,,....,.56

6.3 - O Mapeamento Horizontal ...67

6,6 - Resultado dos Testes em Coluna de Areia 83



lll

LISTA DE TABEI,AS

TABELA I - Tempo teórico,de difusão através do solo, em dias, para percorrer
1,0m, para vários compostos, considerando a fórmula 9 ,..............,..................,....,,....,........... 13

TABELA 2 - Ponto de coleta de âgua, caracterfsticas do tipo de captação e forma

TABELA 3 - Resultado das amostragens de vapores do solo ,.....,...,..,.,,....,...,,.,...,.....,.......,.57

TABEIA 4 - Caracterfsticas flsico-qulmicas dos contaminantes e concentraçöes
nas águas subterrâneas e em vapores do solo obtidas no poço da cháca¡a Ilha Bela
e USA Chemical Ltda.............. ....,.........,......61

TABEI-A 5 - Concentrações nas águas subterrâneas e em vapores do solo de
diversos pontos e datas.......,....,, ...,,................,..,., --,,-.,...,,,.,.62

TABEI-A 6 - Cálculo de fluxo vertical dos vapores em 3 pontos a pârtir das
concentrações em 2 profundidades ...,,...........,. ..,.......,.,,.,.....64

TABEI-A 7 - Concentrações em pontos de água,.,..,.,,,......

TABEL-A I - Resultado da lixiviação de coluna de areia, com injeção de soluçäo de
cloreto, em regime saturado

TABEI-A 9 - Lixiviação e volatilização da coluna de arei4 com injeção de solução
de tetracloreto de carbono e clorofórmio, em regime não saturado com simulaçlio
de 4 perfodos de chuva,,........ ...,..,,....,..,,,..,...,.. .....,.,...,,..........86

72



iv

LISTA DE QUADROS
QUADRO 1 - Principais relaçöes para a definição do coeficiente de difusividade
no ar (D) e no solo (D)......,............ ..........,...9

QUADRO 2 - Métodos de Amostragem de Vapores do Solo (AVS) e

principais caracterfsticas . ,...........,......,.....,.,. 18

QUADRO 3 - Caracterfsticas dos poluentes e do meio e influências no método
AVS

QUADRO 4 - Resumo de estudos de caso com uso de AVS......... ............,28



LTSTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - Diagrama ílustrando o princfpio do método de Amostragem de
Vapores do Solo ,........... ..................................2

FIGURA 2 - Efeito da quantidade de carbono orgânico total (foc) e da evaporação
(E) no fluxo de volatilização, para compostos qufmi lt
FIGURA 3 - Equipamentos de Amostragem de Vapores do So1o...,.................................... 19

FIGURA 4 - Classificaçäo de compostos qufmicos segundo a adequabilidade para
detecçäo pelo método 4VS.............,.,., ...........................,.....,24

FIGURA 5 - Fatores que influenciam o movimento de vapores/gases em
subsuperffcie... ..............,.,...,25

FIGURA 6 - Comparações entre mapas de isocoícentração de benzeno e tolueno
em águas subterrâneas e vapores do so1o.............. ...............31

FIGURA 7 - Efeito do tempo de exposição na definiçáo da pluma contaminante
com uso de AVS - concentradores passivos,..,.,.. ..............,,34

FIGURA I - Localização da fonte de poluição de solventes orgânicos em Porto
,..36

FIGURA 9 -,Á¡ea de estudo e arredores..,....... -.-...........,,.37

FIGURA 10 - Seção geológica a partir de sondagens elétricas vertícais (SEV)
realizadas pelo DAEE (1982)............... .................................40

FIGURA 11 - Seção geológica elaborada neste trabalho a partir de poços tubulares
perfurados pelo Instituto Geológico........ .............................41

FIGURA 12 - Traçado das linhas isopotenciométrica na área de estudo............................45

FIGURA 13 - Esquema do instrumental de Amostragem de Vapo¡es do Solo
(AVS)........,,.....

FIGURA 74 -Localização dos pontos de Amostragem de Vapores do Solo (AVS)
50

FIGURA 15 - Coluna de sedimentos para testes de lixiviação .... ...............54

FIGURA 16 - Defasagem entre o avanço da pluma poluente e a ascenção dos
vapores à superffcie......

FIGURA 17 - Relação entre o peso molecular e o coefïciente de difusividade em
meio aquoso e aéreo. (O'CONNOR et al. 1987)....... ..........66

FIGURA 18 - Concentrações relativas de vapores de clorofó¡mio com uso de AVS
69

FIGURA 19 - Concentrações relativas de tetracloreto de carbono com uso de AVS
70



vi

FIGURA 20 - Concentrações dç clorofórmio, tetracloreto de carbono no poço
tubular da chácara llha Bela em relação à pluviosidade da área.......,.,,,.,..,,.............,......,.,..76

FIGURA 21 - Concentrações de clorofórmio, tetracloreto de carbono e
tricloroetileno no poço tubular da cbâcara llha Bela (B) a partir de datas próximas
ao acidente ..... ....................,.............77

FIGURA 22 - Correlaçâo entre AVS amostras de águas subterrâneas para dois
contaminantes..,,.....,,.. ,,.'79

FIGURA 23 - Influência da espessura da zona não-saturada no tempo de chegada
e na concentração de gase/vapores.....,.,.....,..,,. ..........,......,..80

FIGURA 24 - Interpretação do comportamento de curvas de correlação entre
concentrações de água subterrânea e vapores do splo.,...,.,..,... ,,........,.,.......82

FIGURA 25 - Lixiviaçäo de cloreto em coluna de areia em regime saturado.....,,.............85

FIGURA 26 - Lixiviação de tetracloreto de carbono e clorofórmio em coluna de
areia, em regime não-saturado................ ..,,...................,....... 87



1- TNTRODUçÃO

l.l . Considerações Gerais

Quando um aqulfero é contaminado por solventes organo-clorados, os
métodos tradicionais usados, para âval¡ar o ¡mpacto de tal acidente, normalmente
envolvem a perfuração de numerosos poços de observação, coleta e análise das águas,
seguida de monitoração, durante.um dado perfodo. Este procedimento, além de oneroso, é

demorado e tem mostrado baixa resolução.

Solventes orgânicos sintéticos são substâncias apolares ou fracamente polares
que não apresentam contrastes elétricos quando dissolvidos em água, Caracterizados
também por possuirem baixa solubilidade neste meio, faz com que os métodos geoelétricos,
comumente usados em estudos de poluição de aqufferos (eletrorresistividade,
eletromagnético), náo se mostrem eficazes (CHERRY 1985, GREENHOUSE 1986).

A Amostragem de Vapores do Solo (AVS) é uma técnica introduzida
recentemente e usada para a detecção, de forma indireta, da contaminaçäo das águas
subterrâneas por solventes orgânicos-voláteis.

O princfpio de detecção relaciona-se com o estabelecimento de um gradiente
de concentração qufmica na zona näo-satu¡ad4 resultando um fluxo difusivo ascendente do
contaminante nas áreas onde as águas subterrâneas se acham polufdas (FIGURA 1), A
técnica envolve a extração de pequena quantidade de vapores/gases do solo a pouca
profundidade, análise e identificaçäo 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 carvâo ativado, e adapta procedimentos de |aboratório, com uso de
cromatografia gasos4 para análise das colunas e identificação dos poluentes.

Com o intuito de aplicar pioneiramente a técnica de AVS no Brasil, o caso de
poluição de aquffero de Porto Feliz (SP) foi estudado. A cidade foi palco de um acidente
ambiental de grandes proporções, quando o vazamento de um tanque de armazenamento
de solventes orgânicos sintéticos, causou a contaminação, na ârea industrial' de várias
nascentes e porção do aquffero, inutilizando diversos poços tubulares e poços cacimba,

O uso da técnica AVS permitiu, de maneira rápida e com baixo custo de
instalação e operação, o mapeamento da pluma contaminante, caracterizando-a quanto a
seu formato e extensão horizontal (largura e comprimento).

Um capftulo desta dissertação é dedicado a analisar, de forma crftica, o uso
desta técnica por outros pesquisadores, enfocando estudos de caso, procedimentos de
coleta e de identificação de poluentes, alcances e restrições do método em quase 100

trabalhos. Tal pesquisa bibliográfïca permitiu classificar em 6 grupos as técnicas de AVS,
segundo sua configuração na tomada da amostra de gases. Da mesma forma, foram
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FIGURA 1. Diagrama ilustrando o principio do mètodo de amostragem de vapores
do solo (AVS).
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estudadas as caracterfsticas ffsico-qufmicas do meio e do contaminante, permitindo
estabelecer os principais fatores que influenciam a detecçåo do método.

Este estudo apresenta também alguns ensaios em laboratório de colunas de
sedimentos, afim de analisar o comportamento na zona nåo-saturada do clorofórmio e
tetracloreto de carbono. As colunas, onde foram simuladas "chuvas pluvianuais", auxiliaram
na definição das taxas de volatilizaçåo e no tempo de retenç¿io relativa entre compostos.

1.2 - Objetivos

Os objetivos deste trabalho são:

- desenvolvimento de uma técîica capaz de detectar de forma indiret4 a
contaminação em subsuperffcie (zona não-saturada e aquffero) por solventes orgânicos
sintéticos voláteis, onde métodos geoffsicos tradicionais não säo eficazes e onde poços de
monitoração são altamente custosos;

- demonstrar a aplicabilidade do método desenvolvido em estudo de
contaminação em Porto Feliz, definindo a extensáo horizontal e longitudinal da 'þluma" de
poluentes (solventes orgânicos) no subsolo;

- levantamento e análise crftica de trabalhos que versam sobre a técnica de
Amostragem de Vapores do Solo, identificando os métodos usados e alcances obtidos.
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2 - O MOVTMENTO E COMPORTAMENTO DE GASES/VAPORES

NA ZONA NAO SATURADA

O princfpio do método de Amostragem de Vapores do Solo está baseado no
fenômeno de fluxo vertical de compostos orgânicos voláteis a partir das águas subterrâneas
cóntaminadas à superffcie (FIGURA 1), através da znna näo-saturada.

O entendimento do funcionamento, alcance e restrição do método passa
necessariamente pelo estudo dos princfpios que regem o comportamento e o movimento de
gases/vapores em subsuperffcie. Este capftulo, analisa aspectos básicos dos processos de
transferência de compostos voláteis da fase lfquida à fase gasos4 o movimento de
gases/vapores na zona não-saturada e a perda à atmosfera,

2.1 - Tlansferência do Contaminante da Fase Lfquida para a Fase Gasosa

A volatilização é um fenômeno ffsico-qufmico, onde um determinado
composto se perde à atmosfera na forma de gases. Os mecanismos que envolvem a
volatilização de uma substância são uma complexa interaçáo de fatores, função das
propriedades do contaminante e do meio, A taxa de volatilização, de compostos orgânicos,
no sistema solo é afetada pelos seguintes fatores (GUENZI &B,F,AR.D 1974):

- pressão de vapor do contaminante;

- concentração do contaminante;

- características de sorção do solo;

- solubilidade do contaminante na água do solo;

- afinidade do contaminante pela matéria orgânica do solo e argila;

- temperatura, conteúdo de água" conteúdo de matéria orgânic4 argil4
porosidade e densidade do solo e

- movimento do ar atmosférico.

Segundo CRITES (1985), a volatilização de um composto no perfil de solo é
função de três reações:



- transferência do contaminante do sftio de sorção para a solução do solo;

- movimentg do contaminante da soluçåo para a fase gasosa do solo e

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

A estas três reações associam-se três dependentes, respectivamente: a
solubilidade do contaminante, o gradiente de concentração e a proximidade da superffcie
do solo.

O coeficiente de partiçáo (Kw) entre a âgua e o ar de um certo comPosto
qulmico orgânico em baixas concentragões permite caracterizar a volatilizaçäo do
contaminante em um determinado meio, Este coeficiente pode ser definido como sendo a
relação entre a concentração de equllibrio de um determinado composto na água e sua

correspondente concentração no ar, a uma temperatura determinada. Dado a
disponibilidade reduzida de valo¡es de Kw, I-ASKOWSKI et al. (1982) sugerem que os
mesmos possam ser estimados a partir do inverso da constante da lei de Henry e pela
relaçâo entre a solubilidade em água e concentração de saturaçåo na fase gasosa. Assim,
assumindo a lei dos gases perfeitos, o Kw pode ser expresso:

s.0,0ó236ó (273,15 + T)
Kw=

V,M

ondeoSéasolubilidadeemáguadocomposto(ug/mlx'l),Tatemperatura(oC),V,4
pressão saturada de vapor (mmHg) e M, o peso molecular do composto.

Compostos orgânicos halogenados, de baixo peso molecular e formadores de
cadeias simples, geralmente são possuidores de baixa solubilidade relativa em água e
elevada pressão saturada de vapor, o que conduz a uma rápida volatilização, Para
substâncias de alto peso molecular é necessária a determinação experímental de Kw, uma
vez que a relação entre aumento no peso molecular e a diminuição na pressão saturada de
vapor e de solubilidade deira de ter precisão, nestes casos (CHANG & PAGE 1984).

Cabe aqui analisar variações que podem ocorrer com a constante da lei de
Henry devido a mudanças na temperatura e concentração do contaminante. MUNZ &
ROBERTS (1987), estudando a constante de Henry para compostos orgânicos
halogenados, incluindo clorofórmio e tetracloreto de carbono, observam aumentos na razão
de 1,6 na constante para cada 1ffC na temperatura" entretanto não notam variações

(*1) Optou-se pelo uso do S.L (Sistema Internacional) para a representasão das unidades, exceto em fórmulas
ou notações consagradas e fórmulas empfricas tradicionais como neste caso.

(1)
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significativas advindas de efeitos de concentração ou mesmo da participaçåo de
cosolventes, Da mesma forma, SPENCER & CLIATI{ (1970) advogam a validade da
relação de Henry em variadas concentraçöes,

Segundo HARTLEY (1969 apud DUPONT & REINEMAN 1986), quando
um contaminante evapora de uma superffcie não adsorvente à atmosfer4 a pressåo de
vapor e a difusáo do contaminante seråo os principais mecanismos de controle para a
definição da taxa de volatilização. Desta forma, o autor define uma relaçâo entre a massa
transferida, com respeito à pressão de vapor, e a taxa de volatilização para um composto
modelo, sob uma dada condiçäo:

Pb (Mb)1/2. Fa

Pa(Ma)U2

onde F é atura de fluxo de vapor (MfL2 /D,P é a pressäo de vapor (M/L\, M é o peso
molecular (M) e a b indicam o composto modelo e composto volatilizado,
respectivamente.

Fenômenos de adsorção na superffcie da porção de sólidos dos solos reduzem
a capacidade de um composto em volatilizar-se, uma vez que diminuem a sua pressão de
vapor. Nestas condigões a volatilização é dependente de (TRIBODEAUX 1979):

- desorçáo do composto da camada de llquidos que envolve os grãos;

- difusáo, através dos espaços porosos, em subsuperffcie até a interface
solo/atmosfera e

- difusão da superflcie do solo à atmosfera.

Segundo CHANG & PAGE (198a), o fenômeno de volatilização não é
somente funçâo da partição que sofre o contaminante entre a âgua e o ar, mas está também
intimamente associado ao movimento que a substância possui na zona não-saturada e à
dispersâo na atmosfera, Portanto o cálculo real de perdas por volatilização deverá levar em
conta tais fatores.

I-ASKOWSKI et al. (1982), assumindo que a taxa de volatilização é
proporcional à quantidade do contamínante disponlvel na fase gasosa do sistema solo,
propõem a seguinte relaçáo de potencial de volatilização relativa (Vo):

(2)Fb=



Vp
Vo=

(So . Koc)

onde Vp é a pressão saturada de vapor (U/L'); So a solubilidade a25"C (M/L3) e Koc (L0)
o.coeficiente de partiçåo do solo/águ4 associado ao conteúdo de carbono orgânico.

22 - Movlmento de Gases/Vapores na Zona Náo.Saturada

Azona não-saturada, incluindo a camada de solo, é um termo que define, em
oposição a aquffero, a porção do perfil do terreno em que a água não preenche todos os
espaços vazios. Esta zona é constitufda de três fases: sólída (matéria mineral e orgânica),
lfquida (solução de sais minerais e componentes orgânicos) e gasosa (gases com diversas
composições), Tais fases foram uma trama onde ocorrem variadas reações ffsico-qufmicas.

A distribuição do tamanho das partfculas varia amplamente e define
diferentes texturas, com distintas caracterfsticas hidráulicas, relacionadas intimamente com
os espaços vazíos inter-grãos. Dois tipos de poros individuais podem ocorrer: os macro e
microporos. Os primeiros permitem movimentos rápidos de flufdos, também denominados
de fluxo não-darciniano, e os segundos, o movimento de gases é dificultado e o da água é
restrito, primariamente, a movimentos capilares, É ce¡to também, que o preenchimento
dos espaços intergranulares pela água reduz a passagem de gases no material.

Segundo MASON & EVANS (1969) citando GRAIIAM (1883, 1846 e 1863),
em um meio poroso, são três os principais tipos de transporte de gases, onde se estabelece
uma situagão de ausência de fluxo turbulento e definidas condições isotérmicas:

- 'T,fi¡sáo ou Fluxo de Knudsen ou de Moléculas-Livre - situação em que a p¡essão é tão
baixa que a colisäo entre moléculas pode ser ignorada, comparativamente a colisões das
moléculas com as paredes do meio poroso;

- Tlanspiração ou Fluxo Viscoso Laminar - caso em que o gás está sujeito a um fluxo
contínuo dirigido por um gradiente de pressão. Este é algumas vezes chamado de Íluxo
convectívo. Neste caso. a pressão é alta o bastante para que as colisôes molécula-molécula
dominem as colisões molécula-parede;

(3)
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- Difusão - situação em que diferentes espécies de uma mistura se movem por influência de
um gradiente de concentração, Este é ainda um fenômeno contfnuo onde é notável o
predomfnio das colisões molécula-molécula comparativamente a molécula-parede".

L-APPAIA & TÍIOMPSON (1984) sugerem que em área onde näo haja
recarga e não exista redistribuigåo de umidade no solo, os mecanismos dominantes de
transporte na zona vadosa serão atribufdos a fenômenos associados à partição lfquido-gás e
difusão de gases. REICÍIARDT (19S5) acredita que mesmo havendo cor¡entes de
convecção provocadas por diferengas de temperatura e que estabeleçam diferenças de
pressão, o processo de difusão será o principal fator na transferência de gases no solo.
Portanto existirá um fluxo ascendente razoâvel se existir um gradiente de concentraçåo no
solo.

A difusão molecular, caracterizada pela ausência de gradientes de pressão e
fluxo lfquido (net flux), pode ser descrita pela 1¡ lei de Fick, que no c¿rso de uma mistura
binária é assim expressa:

Q=D'
az

onde C é a concentração do contaminante (M/L3), Z a distância entre pontos considerados
(L) e D' é o coeficiente de difusão efetiva de gases (L2/T), envolvendo dois gases A e B ;
sendo que D- pode ser definido em relação ao coeficiente de difusão de Knudser¡ da
forma:

D^E

D'
A'B

(e/c)

9t9: f/q é o fator de porosidade-to¡tuosidade (L0) e D^" a difusividade em meio liwe
(t]/T').

A relação de Fick parte do pressuposto que se estabeleça um equillbrio
imediato ent¡e as fases de vapor, lfquida e sólida do solo e que a fase lfquida se distribua
homogeneamente, "utnedecendo totalmente" a fase sólida (KREAMER 1982 apud
MARRTN 1984).

O coefíciente de difusão efetiva é uma adaptaçäo do coeficiente de difusão
do ar, ou difusividade, às condições do meio poroso, levando em consideração a porosidade
efetiva à pr¡ssagem de gases e à tortuosidade do meio. o quadro I apresenta diversas

ac
(4)

(s)



QUADRO l. Principais relações para a definição do coeficiente de
' difusividacieno ar (D ) e no solo (D' ) .
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relações empfricas, para a definiçåo da difusão efetiva ao ar livre, bem como equaçÕes 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 náo completamente entendidos.
Condições teóricas ideais e de laboratório propõem desenvolver modelos onde se tenta
isolar difusões fickianas de fluxos knudseanos. É claro, que em condições naturais o meio,
dado sua complexidade e heterogeneidade, impõe que o movimento de gases seja uma
combinação de processos de difusão, Os vapores de um composto qufmico estarão sujeitos,
ainda, em seu trajeto no meio não-saturado, a se redissolverem na fase lfquida" serem
adsorvidos à fase sólida ou mesmo sofrerem processos de degradaçåo (DEWIT et al.
1987). Por fim, a atmosfera do subsolo não se apresenta homogênea" pois consiste de uma
mistura de diversos componentes, que variam em composiçâo com a profundidade,
impondo diferentes comportamentos ao vapor contaminante.

Normalmente, estas complicações têm sido ignoradas em estudos de campo,
e restritas a uma análise de difusão binári4 sem considerar possfveis reações (WEEK s/d).

Estabelecendo as simplificações necessárias já previamente discutidas, é
possfvel, aplícando-se 2" lei de Fick, prever a concentração de um composto volátil a uma
dada profundidade a partir da expressão:

onde C (M/L3) é, a concentração do composto na atmosfera do solo, D é o coeficiente de
difusão (M/L2) e Z é a distância linear (L) na direção do fluxo.

Segundo JURY et al. (1984), compostos qufmicos orgânicos voláteis
possuidores de valores elevados da constante da lei de Henty (> > 2,5 x lts adimensional)
e grande mobilidade dos vapores na zona não-saturadao têm seu fluxo dependente dos
seguintes parâmetros:

Fluxo proporcional a Ci; 13,U2; ¿s/t;Koc-U2; Loct/2 e l'.i/z

quando a taxa de evaporação do solo ê, zero e onde Ci é a concentração inicial; Kh a
constante da lei de Henry; a o conteúdo de ar ,Koc o coeficiente de partiçäo do carbono
orgânico, foc o conteúdo de carbono orgânico e t o tempo. A evaporação tem uma nltida
participaçáo na volatilização destes compostos. Aumentos da taxa de evaporação induzem
a aumentos na volatilizaçlio das substâncias. A figura 2 mostra os efeitos da evaporagão no
fluxo de volatilização, bem como a influência da fração de carbono orgânico (foc). É, visfvel

(6)
ac Da2c

at az,

(7)
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uma maior susceptibilidade na volatilização de compostos orgânicos com o inverso do
conteúdo de carbono orgþico.

SCHWILLE (1984 apud DEVITT et al. 1987) indica que se um composto em
grande quantidade possui elevada pressão parcial de vapor, seus vapores se dirigiråo à
interface água subterrân ea-zoîa vados4 uma vez que ser¡a mais denso que o ar da
atmosfera subsuperficial.

CARSLAW & JAECER (1959 apud JURY et al. 1984) defìne que quando o
fluxo de massa por convecçåo, ou aquele assoõiado a movimento ascendentei de ifquidos,
for pequeno, se comparado à difusáo de vapores, o tempo de difusão td (T) poderá ser
escrito como:

td=
D'

onde I é a distância a ser percorrida (L) e D'é o coeficiente de difusáo no solo (L2/T), que
pode ser definido pelas várias relações do quadro 1. De forma particular, àqueles
compostos com elevados valores de td é válida a aproximação (JURY et al. 1984):

p foc Koc + e + aY.h) {2 ¡rz
u6-

D Kh ar0l3

onde , foc é o conteúdo de carbono orgânico total, Koc o coefïciente de partição do
carbono orgânico, 0 o conteúdo de água, a o conterldo de ar, Kh a constante da lei de
Henry, Õ porosidade, I a distância e D o coeficiente de difusão no ar.

A tabela I apresenta o tempo de difusão, em dias, parâ percorrer 1,0m de um
solo ideal, de vários compostos orgânicos, incluindo pesticidas e solventes halogenados
(nota-se que os valores apresentados são apenas indicativos e devem ser analisados com
restrições e não tomados absolutamente).

2.3 . Perdas para a Â.tmosfera

Trabalhos pioneiros de BUCKINGHAM (1904 apud DEWTT et al. 1987)
mostraram que mudanças na pressáo atmosférica exerciam influência no transporte de
gases no solo, sobretudo em camadas maís superficiais. REICHMUTTI (1984 apud
DEVTIT et al. 1987), em estudos da migração de hidrocarbonetos, estabelece corelações
entre a presença de vapores de gasolína em um porão de uma residência, a jusante de um

(8)
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TABELA 1 Tempo teórico de difusão através dosolo, em dias.
para percorrer 1,0m, para varios compostos- con
siderando a fórmula 9 e os parâmetros: 0 = 0,37
Jw=lcmldia; foc=O,0125;gb=135Okg/m3 e a = 0,2.

coMPosTos TEMPOX
( dias)

TEMPOXX
( dlas)

CLOROUETANO
CLORETO DE VINILA
CLOROETANO
BROMETO DE METIL
N-OCTANO
1. 1,1 TRICLOROETANO
TETRACTOBETO DE CARBONO
TRI CLOROETI LENO
CLOROE ORMI O
BENZENO
TOLUENO
CLOROBENZENO
EDC
BROI,IOBENZENO
NAFTALENO
NI TROBENZ ENO
EPTC .

TRI FLURALI N
FENOL
T',I NDANO
DT EDRI N
DDT

I
10
16
L7
2t
29
45
77

L2L
L29
143
292
500

6. 283
T.784
1. 1E5
2. 685
9. 285
2.4F'6
4.2E.6
2.9E'7

10

10
10

30

ão
90

230

sãoo

':"

_

*DEVïTT et aI ( 1987)
x*JURY et al ( 1984)
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!31gur--q9 combustfver' com perfodos de fortes ventos e baixa pressão barométrica.WETHEROLD & BALFOUR (19g5), a parti, áe estudos em laboratório e moOetaçaomatemática de casos reaii, indicaram i"" å 

".i¿"ã" do ar joga também ímportante papernos nfveis de emíssões de vapores do solo à atmosfera.

A volatilizaçäo de compostos qufmicos a¡artir do soro guarda diferenças, secomparadas a corpos de águas superficiais. ¡-uRy et al. 1l9s+¡, estudänáo ãstas situaçoes,to:rly."r que uma superffcie 
{e áeya rivre apresenta substanciarmente menos resistência àvolatilização que a camada de solo (2 oráens de magnitude menor no coeficiente departiçáo lfquido-ar), A ru^.? apresentada pelos autores é que no sistema solo o movimentoascendenre dos vapores é limitado pera aàsorçáo e efeiro; o" t"rt 

"rìJ"¿.jii-inuinao "seção de contato vapor/atmosfera eãumentanão a distância longitudinal). '
segundo JURy et ar. (r9g0), o fruxo máxímo de vorat'ização Jv através dasuperffcie do solo à atmosfera pode ser descrito pela equação:

' D' 1r7z

," = 
""(---,)

onde D' é o coeficiente de diñ¡sâo no soro (L2/T), co concentração iniciar do contaminanten: tol.9 (M/L3) e t o tempo (T). Tal n*à räíente será estabelecido se a camada de a¡atmosférico sobre o solo nâo oferecer resistência à volatilização e a concentraçao oevapores na superffcie for mantida igu al a zero para todo o tempo > 0.

(r0)
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3 - OS AMOSTRADORES DE VAPORES DO SO[O: UMA REVISA,O

BIBLIOGR,Á['ICA

3.1 . Evolução do Conhecimento dos Amostradores de Vapores do Solo

. Os primeiros trabalhos que se utilizaram do princfpio de transporte de gases
na zona não-saturada Para a detecção de corpos ou substâncias em subsuperffcies estão
associados à prospecção geoeconômica. HoRowITz (1985) descreve que o uso de
amost¡agens e análises de gases/vapores para o rastreamento de substâncias orgânicas
voláteis foi introduzido nos anos 20 para a exploração de petróleo, Em 1940, PERMAN
(apud LAPPAI-A & TTIOMPSON 1984) descreve o movimento de acetona e dissulfeto de
carbono no meio não-saturado, advindo de estratos mais profundos, soLI (1957) estuda a
possibilidade da prospecção de depósitos de petróleo pela concentração relativa de
bacté¡ias oxidantes de hidrocarbonetos no solo. sI-ATTELY & BIRD (1959 apud
I-APPAT.A & THOMPSON 19s4) desenvolvem equações empfricas para definii o
movimento de gases em meio poroso não-saturado e os coeficientes de dispersão para gÍrses
densos.

Um dos primeiros trabalhos em laboratório a enfocar a prospecção de
substâncias que apresentam frações voláteis é o descrito por pERSoN et al. (1965); os
autores, usando radôni o-222 como traçador, conseguem estabelecer os principais
mecanismos que regem as emanações de gases em meio náo-saturado, Boy (19ó7 apud
API 1985) patenteia nos Estados Unidos um método de detecção de vapores originárioi de
hidrocarbonetos em perfis de solos. Na tentativa de definir depósitos minerais,
McCARTHY (1972) estuda o conportamento de vapores de mercúrio e outros compostos
voláteis.

Mas foi somente nos anos 70 que surge a idéia do uso do princfpio de
transporte de vapores na zona não-saturada para a detecçáo de águas subterrâneas
contaminadas por substâncias voláteis. ALBERTSEN (1978 apud ApI 1985), medindo
mudanças no conterldo de dissulfeto de carbono no solo e usando estas como indicadoras
das atividades metabólicas sobre uma "pluma" de contaminação, estabelece algumas
correlações importantes sobre a poluição de aquffero. ALBERTSEN & MATTHENBSS
(1978) aplicam esta metodologia para estabelecer o mapeamento da 'þluma" de
contaminante em um aqülfero livre.

Bm 7979, importante contribuição teórica é dada por TRIBODEAUX, que
estuda mecanismos e expressa quantitat¡vamente a passagem de gases da superffcie à
atmosfera.

Mais recentemente, GL{,UCCUM et al. (1983) usam a técnica de
Amostragem de vapores do solo para definir uma 'þluma" de benzeno em um aqüffero
freático. As análises das amostras de vapores foram feitas com um analisador portãtil de
orgânicos (VOA).
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SWALf-OW & ASCHWED (1983), em experimentos controlados em

laboratório, analisam o movimento de vapores de tricloroetileno, benzeno e tolueno em
colunas de solo. Neste m'esmo ano, o relãtório "Vadose Zone Monitoring for Hazardous
Waste Sites", preparado pela Kamon Tempo para a U.S.EPd faz menção ao uso de
detectores de gases fixos na zona não-saturada para a monitoração de aterros especiais,

JOSEPHSON (1983) indica que o método de detecção de vapores da zona
nâo-saturad4 em áreas de aqufferos contaminados por solventes orgânicos voláteis, é mais
vantajoso que técnicas tradicionais de monitoração, que envolvem a perfrrração de poços e
análise de águas, devido ao menor custo, rápidas respostas e melhor resolução apresentada.
O autor corsider4 contudo, essencial a perfuraçáo de pogos de observação a fim de
confirmar a contaminaçáo das águas subterrâneas. O método desta forma seria um auxiliar
na locação racional destes poços. MARRIN (1984), em concordância com o autor, realça a
necessidade de confirmação da presença de contaminantes no aquffero por poços de
observação, como qualquer técnica geoffsica. MARRIN indica também que técnicas
tradicionais (eletrorresistividade, eletromagnético e refração ou reflexão sfsmica) não se

têm mostrado apropriadas na detecção de compostos orgânicos voláteis.

Nos trabalhos de alguns autores, entre eles I-APPAI,/q' & THOMPSON
(1984), MARRIN (1984), MARRIN & THOMPSON (1984), WITTMAN et al. (1985),
NADEAUX et al. (1985) e NEWMAN et al. (1988) são obtidos resultados satisfatórios no
mapeamento de contaminantes voláteis, bem como na avaliação das perdas, por
volatilizaçäo, dos compostos à atmosfera.

Em 1984, um estudo da U.S.EPA compara técnicas geoffsicas "tradicionais"
com a de Amostragem de Vapores, indicando a superioridade deste método na avaliação
da contaminagão das águas subterrâneas em aqufferos liwes (API, 1985). O mesmo
resultado foi obtído em trabalho de PITCHFORD et al. (1988), onde vários pesquisadores
analisam, com profundidade, os resultados de AVS (métodos passivos e ativos) e técnicas
geoffsicas, como o eletromagnetismo, a eletrorresistividade, o radar de penetração do solo
(GPR) e técnicas magnetométrica,

MARRIN (1984 apud PITCHFORD et al. 1988) indica que para se detectar
mais efetivamente substâncias pelo método de Amostragem de Vapores, elas devem
apresentar caracterfsticas ffsico-qufmicas, como ponto de ebulição menor que 12fC e

constante da lej de Henry maior que 13 x 10-e kPa m3/mol. A expressão da constante da lei
de Henry em valor tão diminuto se antagoniza com os indicados por THOMPSON &
MARRIN (1987) e por DEVITT et al. (1987) que apresentam valores 107 vezes maiores
(crê-se no erro do primeiro artigo). Outras caracterfsticas que o contaminante deve possuir
para ser detectado pelo método, são a resistência à degradação e a baixa solubilidade em
água (TRACER RESEARCH CORPORATION 1988).

Uma compilaçao bibliográfica realiz.ada pela RADIAN CORPORATION,
encomendada pela API (1985), listou algumas dezenas de trabalhos relacionados ao tema
de amostragem de vapores. Esta classifica as técnicas até então usadas em cinco grupos,
partindo da configuração 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, não somelte em casos de contaminação por solventes orgânicos voláteis,
como também, por derivados de petróleo. Os resultados positivos e a potencialidade que se
vislumbra com esta técnica têm 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 at. (1988), CROW et at. (1985), DUPONT &
RETNEMAN (1986).

A partir de 1985, diversas entidades de controle ambiental nos Estados
Unidos têm aceito os AVS como ferramenta auxiliadora na identifïcaçåo de aqufferos
contaminados por compostos organo-voláteis como; U.S.EPA [,os Angeles and San
Francisco Regional Water Board, New Mexico State Board of Health, entre outros,

3.2 - Os Métodos de Â.rnostragem de Vapores do Solo (ÄVS)

A partir da análise de quase uma centena de trabalhos , foi possfvel
classificar o método AVS em 6 grupos, segundo a confïguração dos aparelhos utilizados e a
forma de coleta dos vapores. O quadro 2 e añgtra3 reunem estes grupos de instrumentos,
de forma a caracteriza-los em seus aspectos mais importantes, que sáo 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 laboratório, através
de seringa ou bomba de vácuo, é retirada uma alfquota de gás, que posteriormente é
analisada por cromatografïa gasosa, Esta técnica se mostra vantajosa uma vez que seu
manuseio é simples, barato e a amostragem é bastante rápida (30 minutos por ponto),
Entretanto, são os problemas principais associados â esta técnica: a perda de
contaminantes que sofre a amostra durante sua retirada" do solo quando da sucção de gases
há o rompimento do equflibrio e o contaminante amostrado por este método nåo se
restringe aos voláteis liwes, mas também aqueles adsorvidos (FIGURA 3a).

- Redorna de Superflcie - envolve a colocação de uma câmaÌa com grande aberturao em
fo¡ma de hemisfério, na superffcie do solo. Através da indução de um fluxo de ar seco e
limpo, com vazão controlad4 criam-se movimentos ascendentes de vapores de
subsuperffcie ao interíor da redoma. A amostragem é feita no terminal de safda" que
no¡malmente se acha.acoplado a um analisador portátil de vapores. As vantagens deste
método são a de não criar distúrbios significativos na atmosfera do solo e a possibilidade de
se utilizar a redoma sobre qualquer solo ou rocha. A desvantagem é a diluição dos vapores
contaminantes e portanto a difìculdade do uso em áreas com baixas concentrações
(FrcuRA3b).



QUADRO 2. Métodos de Amosr¡agem de Vapores do Solo (AVS)
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- Redoma de Subsuperlfcle - é uma variaçåo do método anterior, onde.um aparato, de
menor dimensão, é colocado dentro de um furo no solo, Através de tubos injeta-se ar limpo
que induz a ascensåo de Vapores do solo, coletados nos terminais de safda. A análise de
uma pequena amostra pode ser feita por espectometria" ou se necessário, acopla-se a esta
safda um analisador portátil de vapores, A maior sensibilidade deste método é resultado da
menor interferência de superffcie e da profundidade amostrada; entretanto como o metódo
anterior, a diluição associada é o grande problem4 restringindo tal técnica a áreas onde
såo esperadas altas concentraçÕes (FIGURA 3c).

- Concentradores Estáticos - através de pequenos dispositivos posicionados na superffcie é
coletada parte dos vapores que se perdem naturalmente à atmosfera. Estes contaminantes
são aprisionados por meio de material adsorvente (carvão ativado, Tenax\ resinas e
outros). Em laboratório ocorre a desadsorção e a análise por cromatógrafo de gás. As
vantagens associadas a este método estão na coleta de vapores liwes, sem a quebra do
equilfbrio ar-lfquido-sólido no solo, alta sensibilidade, baixo custo e simplicidade do uso do
equipamento. As desvantagens estão na demora da amostragem, a incerteza quanto a
efetiva adsorção das resinas e o desconhecimento da quantidade de vapores que passam
através do aparelho, permitindo apenas a constatação ou não da contaminação no ponto
amostrado (FIGURA 3d).

- Concentradores Induzidos - através de um furo no solo de pequena profundidade e
diâmetro, são retiradas por meio de bombas de vácuo, alfçotas de gases da atmosfera de
subsuperflcie. Estes passando através de colunas de material adsorvente, permite a
retenção de contaminantes, quando presentes. A desadsorção das colunas é feita,em
laboratório, bem como a análise, que envolve cromatografia de gases. Como o método
anterior, o uso de materiais adsorventes aumenta a sensibilidade, entretanto, como a
extraçáo envolve o bombeamento de vapores, há sempre o rompimento do equflibrio na
atmosfera de subsuperflcie (FIGURA 3e).

- Amostragem de Subsuperflcle - envolve a colocação de um tubo na profundidade
adequada, seguida de sucção com bomba de vácuo (elétrica ou manual), retirada de uma
alfquota através de uma microseringa e injeção direta no campo em um cromatógrafo de
gás portátil (como os PhotovacR). Outra possibilidade é a coleta num saco inflável (Tedlar
BagR) e análise em campo e/ou laboratório. Neste caso, o tempo deve ser menor que 30
minutos uma vez que o saco permite a difusão, e fotodegradação da amostra e talvez
adsorção na parede do recipiente. Alguns trabalhos, tencionando o não-rompimento do
equilfbrio da atmosfera de subsuperffcie, não utilizam o bombeamento. A sensibilidade da
técnica pode ser aumentada com o aprofundamento do tubo de coleta. As desvantagens
associadas são a complexidade envolvida e seu uso restrito às rochas mecanicamente moles
(FrcuRA3Ð.
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33 . Caractelstlcqs Ffslco-Qufmlcas do Melo e do Contamlnante e ¡ sua Detecção
pelos AVS

A análise de 91 trabalhos e referências de diversos autores mostra que o
método mais utilizado é a amostragem de subsuperfÍcie (62,lVo) seguido de métodos
acumulativos (passivo l1,5Vo e ativos 2,3Vo), da redoma superficial (9,lVo), da redoma
subsuperficial (6.9Vo) e amostragem indeformada de solo (87o). O método de amostragem
de subsuperffcie nâo apenas é o mais citado, como também está presente em trabalhos
mais recentes. A amostragem indeformada de solo, por exemplo, foi bastante usada na
prospecção de petróleo, nas décadas de 60 e 70,

Com referência ao contaminanté associado ou à substância que se tenciona
rastrear, o uso dos AVS é assim distribufdo: 42Vo (37) com solventes voláteis halogenados,
39Vo Q$ com hidrocarbonetos e l9Vo (17) com outras substâncias.

A AVS tem se mostrado uma ferramenta útil na detecção e no mapeamento
de diversos casos de aqufferos contaminados, No entanto, o uso desta técnica tem limites
impostos de um lado, pelo próprio 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 e o desempenho conseguido. Alguns, como os de
MARRIN (1984), IAPPAI-A & THOMPSON (1984), MARRIN (1984 apud PITCHFORD
et al, 1988), apresentam os princfpios e estabelecem os mais importantes mecanismos de
transporte de gases associados. Após o ano de 1985, os trabalhos começam a mostrar uma
preocupação maior com ¡eferência as caracterfsticas dos produtos contaminantes, do meio
e os alcances do método AVS. Assi¡n, os trabalhos de DEVITT et al. (1987),,TIIOMPSON
& MARRIN (1987), PITCHFORD et al. (1988) entre outros, estudam com cuidado e
profundidade este aspecto importante dos AVS.

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

- aspectos das caracterlsticas ffsico-qufmicas dos compostos contaminantes

þrimariamente a constante da lei de Henry, pressão parcial, concentração
e solubilidade, coeficiente de partição entre sólidolfquido e a
susceptibilidade a degradaçáo);

- propriedades da zona não-saturada (textura analisada quanto à porosidade
ao ar, tamanho e forma dos poros e espessura da zona näo-saturada);

- propriédades hidrodinâmicas do aquffero (fluxo do aquffero, oscilação do
nfvel freático e litologia);

- caracterfsticas do acidente e

- aspectos climáticos.
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såo reunidos no quadro 3 os principais parâmetros que influênciam o

desempenho do método,{VS.

A adequação do uso do método para um contaminante especffico deve

analisar as propriedaães ffsico-qufmicas do produto e seu comportamento nas três frações

do solo, Sendo o AVS uma técnica que extrai vapores da zona vadosa subsuperffcie, é de

consenso que a substância tenha a capacidade de se transferir à atmosfera subsuperfÏcial,

tão logo u plu*u contaminante chegue à nova posição. É certo, tambénL que deve sempre

haver umaboa correlaçåo entre as concentragões no aqulfero e as encontradas nos vapores'

nas camadas não saturadas subjacentes, Neste sentido, os contaminantes devem sef

analisados quanto à facilidade de volatilizar-se, ou melhor' a partiçâo do produto nas três

frações lfquida-sólida-gasosa deve favorecer a última'

A pressão parcÍøl é o parâmetfo que mede, em um momento de equilfbrio, a

pressäo exercidi por vapores de um lfquido especffico em um ambiente fechado. Alto valor

è condiçao fundãmental para a detecgão do contaminante pela técnica AVS. Da mesma

forma, a constante da lei de Henry, gue relaciona a pressão Parcial de vaPor e a

concentração no lfquido (MACKAY & SHIU 1982), que reflete a partição ar-lfquido' pode

indicar os melhore; candidatos à detecção por AVS. MARRIN (1984) afirma que para tal'

as substâncias devem possuir valores superiores a 0,13 kPam3/mol, incluindo assim muitos

dos hidrocarbonetos, hidrocarbonetos halogenados, alcanos, alcenos' entre outros.

outra caracteffstica necessária ao produto é que, uma vez desprendido da

pluma contaminante, este consiga atingir as porçÕes mais superficiais da zona não-saturada.

Þara tal, é preciso que náo seja susceptfvel a processos de degradação acentuado' nem

adsorvido durante o caminhamento ascendentJ (FIGURA 4), É preciso também, que a

concentração ínìcíat seja suficientemente elevad4 para que as perdas por diluiçåo na

atmosfera do solo, por mecanismo de difusâo, não a reduzam a nfveis indetectáveis pelos

instrumentos superficiais de medição (FIGURA 5a).

A análise do meio onde está ocorrendo o evento contaminador é igualmente

importante para o sucesso da detecção dos produtos voláteis. Assin\ este deve ser estudado

quànto à zoìa não-satur ad4 a zona saturadq aspectos climáticos e aspectos do acidente

(FIGURA5 b,c).

Desta form4 a rocha ou solo devem ser vistos como um meio por onde se dá

o fluxo dos vapores. Neste sentido, a texhû7 da rocha, entendida como a sua porosidade,

torna-se um dós principais parâmetros de análise. Rochas grossas permitem o trânsito mais

fácil dos voláteis orgânicos. Os poros, sendo condutores dos gases/vapores' devem então ser

observados quanto ao tananho, forma e contìnuìdade, A umìdade do meio, uma vez que

participa no preenchimento dos espaços vazios e na obstrução dos canais, deve ser

igualmente objeto de estudo. KERFOOT (1988), analisando diversos trabalhos que

rãlacionam porosidade total, porosidade preenchida por gases e a tortuosidade, afirma que

o meio deve possuir uma porosidade preenchida por gases de l\Vo para a manutenção de

um fluxo vertical apreciável de contaminante.

A profundidade da âgua subtenânea desempenham importante papel, uma

vez que quanto m;ior a distância entre o aquffero contaminado (fonte) e a superflcie
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(receptor) maior é o tempo de trânsito dos vapores. Da mesma forman os contaminantes
que percorrem maiores distâncias eståo sujeitos a difusões, diluiçôes e à degradaçäo. A
zona nåo-saturad4 sobredudo a camada de solo biologicamente aiiv4 possui I capacìdade
de reter quantidades apreciáveis de vapores de diversos contaminantes.

Na zona saturada" devem ser analisados os parâmetros: fluxo da água
subterrâne4 oscilaçöes do nfvel freático e a litologia do aquffero. Q movímento da água
subtenânea, geralmente, é extremamente lento, Quando o gradiente hidráulico e o meio
permitem, maiores velocidades såo atingidas, fazendo com que a frente de contaminaçåo se
adiante em muito à chegada dos gases/vapores à superffcie. REICHMUTII (1984 apud
DEVITT et al. 1,987'), estudando uma área contaminada por gasolin4 observou que a
oscilação do nlvel freâfíco propicia movimentos horizontaís de gases, bem como dificulta o
estabelecimento de relações entre concentrações do aquffero e da atmosfera do solo
imediatamente superior. MARRIN & TIIOMPSON (1984), sugerem que estes movimentos
auxiliam o método AVS, uma vez que contribuem para o gradiente vertical dos
gases/vapores e sua volatilização.

A litología do aquíþro tem muitas implicaçöes na velocidade da pluma
contaminante e na presença de aqulferos suspensos, que bloqueiam ou induzem a
movimentos laterais dos gases/vapores,

Os aspectos clímúticos desempenham um importante papel na transferência
dos gases à atmosfera, As chuvas participam, infïltrando-se no solo, do conteúdo de
umidade e portanto da porosidade disponfvel aos gases. Uma pronunciada frente de
umedecimento em solos secos bem como descontinuidades rúpteis, como falhas e fraturas,
poderão induzir a movimentos laterais dos vapores, dificultando a interpretação das
sondagens AVS (FIGURAS 5b), O efeito de ventos e pressões barométricas, como fatores
de influência na chegada de vapores de produtos voláteis à superffcie e perdas à atmosfera,
é bem descrito por variada bibliografia (WETHEROLD & BALFOUR 1985, O'CONNOR
1983, DILLING 1977, TRIBODEAUX 1979). REICHMUTH (1984 apud DEVTIT et al.
1987), observou que maiores concentrações do contaminante em superffcie estavam
associadas à ventos fortes e baixas pressões atmosféricas.

Por fim, a descrição da øcídente auxiliará em muito os procedimentos e
estabelecimento da estratégia de implementaçäo dos AVS. A localizaçâo exata do
vazamento, a form4 a intensidade e as quantidades envolvidas bem como as substâncias
associadas permitiråo a escolha adequada e a conveniência do uso da técnica (FIGURA
5c).

3.4 - Análise de'Casos com Uso de AVS

Para estudar os alcances e restrições que a técnica de AVS tem apresentado,
foram escolhidos alguns trabalhos, que enfatizam aspectos hidrogeológicos, tipo de
produtos rastreados e concentrações envolvidas nos vapores e nas águas subte¡râneas. o
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quadro 4 apresenta um resumo das principais informações que constam dos referidos
trabalhos.

Os 22 trabalhos analisados obtiveram sucesso na detecçåo de produtos
voláteis advindos de aqufferos contaminados. A técnica mais utilizada é a amostragem de
subsuperffcie, em 14 estudos, seguida dos métodos passivos estáticos e induzidos, em 9
estudos. O procedimento analftico é a cromatografia gasos4 com diferentes detectores
especffìcos (FID, ECD e PID). Em alguns casos, såo também analisados por um
cromatógrafo de gás- espectrômetro de massa (GC-MS), a fim de checar os compostos
identifìcados.

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

- metanos, etanos e etenos halogenados (Grupo A) -clorofórmio, tetracloreto
de carbono, triclorofluorometano (F-11), Fl13, 1,1,1, tricloroetano (TCA),
tricloroeteno (TCE), 1,2 dicloroetano, tetracloroetileno (PCE), cloreto de
metileno,

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

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

. hidrocarbonetos de petróleo de cadeia longa Cr - Cr - (Grupo E) - diesel e
Jet A tueL

À exceção do trabalho de BEKER et al. (1987 apud PITCHFORD et al.
1988), que estuda a contaminação em área de geologia cárstic4 os demais são
desenvolvidos em aqufferos livres, de porosidade granular, constitufdos por areias ou
arenitos que variam dos grossos a siltosos, algumas vezes siltitos e folhelhos. A presença de
um substrato constitufdo exclusivamente por areias ou materiais grossos não é condição
"sine qua non" para a detecção do método. LAITPALA & THOMPSON (1984) têm obtido
sucesso com uso de AVS em geologias onde os vapores têm que atravessar 6m de argila e
outros 14m de areias e cascalhos com lentes e camadas de silte. Nos trabalhos pesquisados,
os nfveis estáticos, normalmente, eståo a 10m de profundidade, excepcionalmente
chegando a 35-40m, como os descritos por MARRIN (198a) e TI{OMPSON & MARRIN
(1e87).

A densidade de pontos dos AVS não se mostra homogênea. É, certo que uma
ârea de substrato hidrogeológico mais complexo necessita de uma malha mais cerrada de



QUADRO 4. Resumo de estudos de caso con uso de AVS.
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informações e arnostragens. No entanto, poucos trabalhos apontam os critérios que devam
nortear esta decisão. A análise dos trabalhos mostra que a densidade pode chegar a 1,1
coleta a cada 10m. PITchFoRD et al. (1988) afìrma que os pontos dè amostragem não
devam ser mais próximos que 15m devido a dispersões laterais e MARRIN (1988) pelo
mesmo motivo assinala que a distância não seja inferior a 2 ou 3 vezes a profundidade da
água subterrânea naquele ponto. De um modo geral, cada campanha de AVS conta com 25
a 40 amostragens em média" para cobrir áreas não superiores de 0,05 a 0,5km2 (QUADRO
4).

A fim de proceder a correlaçöes e constatações da contaminação do aquffero,
os trabalhos geralmente såo acompanhados de amostragens e análise de águas
subterrâneas. os estudos mostram uma densidade de 1 poço de monitoração a cada 60m.
Num quadro comparativo, TRACER (s/d) sugere o número de 50 a 100 (sic) poços para
uma área. de 675.000 m2 (1500 x 450 m) e 2O a 22poços para uma área de 44.100 m2 (210 x
210 m). E claro, porém, que não é praticável a perfuração de 100 poços em uma área de
675'000 (0,ó75 kmz). o melho¡ nrimero de pontos de amostragens de água subterrânea se
dará em função da situação especffica que se queira estudar.

Como as concentrações dos contaminantes presentes no aquffero são um
critério importante para sua detecçâo pelo método, este parâmetro foi analisado nos 22
trabalhos. o limite de detecção tem importante papel no delineamento do contorno da
pluma de contaminação, uma vez que quanto menor for este valor, teoricamente, mais
precisos serâo os resultados. o limite de detecção é função da técnica de amostragem e dos
procedimentos analfticos. Os cromatógrafos de gases atualmente possuem alta
sensibilidade a compostos orgânicos, conseguindo detectar frações 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, haverá a possibilidade de reduzir os valores
de detecção uma vez que o volume de gases amostrados é aumentado. A limitação, numa
primeira análise, é o succionamento de um volume muito grande de gases, que .romperia
todo o equilfbrio da fração ar no solo.

As concentrações de contaminantes observadas na atmosfera de
subsuperffcie e nas águas subterrâneas em diversos trabalhos são descritas no quadro 4
(r2). Uma análise comparativa entre as concentrações de vapores de águas subterrâneas
mostra que as correlações seguem muitas vezes um padrão linear (normal-normal), log-
no¡mal ou mesmo bilog. Alerta-se que o ajuste de um pequeno nrlmero de pares (água
subterrânea e vapor) com uso destas três correlações, pode levar a conclusões errôneas ou
a relações a¡tificiais.

(t2) Deve-se distinguir as nota@s ppb e ppbv. O primeiro usado, em liquidos refere-se à retação baseada em
peso, onde 1 ppb é þal a 1 ug do produto divido por 1 þ de sotvente (água). Já no segundo casq
usado quando os produtos se referem p gases, a concentração é dependenle do peso molecular da
substância, obedecendo a relação ug.m-r = (ppbv), (peso motecular). (24,Ð'r a 25oC e 1 a(m. Desta
formq, duas misturas poderão ter mesmos vatores expressos em pp\ mas diferentes conc€ntra@es em
ug/mJ.
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Vários fatores afetam a precisão do método AVS, KERFOOT (1988) atribui

a problemas analfticos e de amostragem, bem como a variaçöes temporais e geológicas.
Como os resultados se åpresentam num intervalo de 3 a 6 ordens de magnitude, é
esperado que desvios padrões estejam a nfveis de 12 -25Vo (KERFOOT & MAYER 1986),
12 - 43Vo (KERFOOT & BARROWS 1986), 15 - 307o (MARRIN & TIIOMPSON 1984) e
15 - 407o (TRACER, s/d).

Nestes últimos anos, a técnica AVS evoluiu muito, Desde a afìrmaçåo de que
o. método apenas poderia distinguir áreas contaminadas de outras nåo-contaminadas
(RADIAN, 1985) até os trabalhos atuais, os AVS sofreram sucessivos aperfeiçoamentos,
Nestes trabalhos, é possfvel mapear o aquffero contaminado, bem como relacionar e
predizer, apenas pelos valores AVS, as concentrações esperadas na pluma contaminante e
estimar as perdas à atmosfera dos gases por volatilização.

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

- mapa de isoconcentração de vapores do solo, com isolfneas de dezenas de
ug/r;

- correlação entre concentração nas águas subterrâneas e nos vapores do
solo;

- estimativa de perdas à atmosfera;

- perfis verticais de concentrações, analisando efeitos da profundidade e

- modelos simples de transporte de gases, considerando degradações e
partições nas três fases,

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

Qualquer procedimento que compare concentrações de vapores do solo em
diferentes pontos devem ser realizado num intervalo de tempo o mais reduzido possfvel
(HIRATA et al. 1988) A susceptibilidade da variaçlio de concentração faz com que
qualquer traçado de linhas de isoconcentração seja baseado em um grupo de dados
tomados com o mesmo método, sendo estes dados, necessariamente, fruto de apenas uma
campanha de campo e não está sujeito a variações intempéricas bruscas durante as coletas
(fortes precipitações, grandes variagões de pressão barométrica/ventos etc).

A análisê da cartografia de concentração dos vapores do solo mostra que, via
de regra" os ¡esultados são bastante similares ao traçado das concentrações nas águas
subterrâneas. Na maioria dos trabalhos, o formato da pluma e locais de maiores
concentrações sáo bem definidos nos mapas de AVS. Algumas vezes, entretanto, poucas
relações são observadas, como em SHANGRAM et al. (1988) e WITTMAN et al. (1985).
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As comparações entre as águas subterrâneas e o traçado da isoconcentração de vapores
para diversas substâncias mostram-se interessantes nos trabalhos reunidos por
PITCHFORD et al. (1988), A análise em três localidades envolvendo benzeno, tolueno e
xileno indica boas correlações entre os contaminantes, tanto nas águas subterrâneas como
nos vapores de solo, Nestes trabalhos, as maiores dispersões 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 homogêneo das curvas de isoconcentraçåo e com dispersöes de 50
metros, comparativamente às águas subterrâneas. Valores de dispersåo
lateral de 20 a 30m são citados em trabalhos de outros autores (SIIANGRAW et al. 1988;
I-a BRECQUE et al. 1987 apud DEWIT et al. 1987 e MALLEY et al. s/d).

Nos métodos passivos sem indução, o tempo de exposiçäo é bastante
importante. Através da figura 7, que permite comparar 2 mapas com amostragens de 24
horas e 96 horas, nota-se o melhor desempenho de perfodos prolongados na definiçåo da
pluma contaminante (PICHFORD & SCARBROUGH 1987 apud PITCHFORD et al.
1e88).
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- APLICAçÄO DO MÉTODO AMOSTRAGEM DE VAPORES

sol;o NA AvALTAçÃo DA coNTAMTNAçÃo nn ¡,eufnrcnos
poR soLVENrBs oRcÂNrcos volÁrnrs: o EsruDo DD cAso
DE PORTO FELIZ

4.1 . Histórico do Acldente

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

Os produtos identificados foram o tetracloreto de carbono; clorofórmio; 1,2

dicloroetano; 1,1,2 tricloroetano; tetracloroetileno (percloroetileno), entre outros
compostos orgânicos halogenados.

A USA Chemical Ltda, ocupava uma área de 20.000m2, em terreno aberto.
Suas instalações se consistiam de 7 tanques superficiais de metal, uma pequena cÍìsa para o
vigia e sua famflia e um poço 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 álcool produzido na regíäo.

No dia 31 de maio do mesmo ano, durante uma forte chuv4 um caminhão
chocou-se contra a válvula de um dos tanques, causando o vazamento de aproximadamente
400 m3 I dos produtos identificádos anteriormente. Imediatamente, uma equipe de
emergência da Regional de Sorocaba da CETESB foi deslocada para a ârea e, num esforço
conjunto com a P¡efeitura Municipal, conseguiu recuperar 200 m3 do produto (CETESB,
1984). Dentro dos limites da indústria foi construfdo um pequeno aterro revestido para a
colocação do material contaminado (solo retirado das drenagens por onde o produto
escorreu, incluindo o lodo do fundo do pequeno açude da châcan Casarão, que recebeu
grande parte da carga). Tal aterro, hoje em di4 dado suas caracterfsticas construtivas (não
coberto, não possuidor de urn ponto de coleta de lfquidos infiltrados) e a má conservação,
certamente deve estar permitindo perdas de lixiviados ao subsolo.

A figura'9 apresenta o caminho percorrido pelo contaminante em superffcie,
a partir da área do acidente. Estáo também assinalados locais onde os solventes orgânicos
afloravam do contato entre o solo e camadas subsuperficiais menos permeáveis.

Por exigência da CETESB, a indrlstria foi obrigada a encerrar suas
atividades, esvaziar e desmontar os tanques de armazenamento. Segundo a empresa
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poluente, os lfquidos foram transferidos para uma unidade em Sáo Caetano do Sul (SP). Na
tentativa de diminuir o impacto nas águas subterrâneas foi proposto o bombeamento
contfnuo do poço da inditstria. Tal proðedimento foí abandonàdo u*a vez que a vazäo
obtida era reduzid4 em função da capacidade limitada da bomba e da produtividade do
aquffero, além da inexistência de local para disposiçåo adequada ao lançamento da água
contaminada extrafda.

42 - Descriçåo da Á¡ea

Porto Feliz é uma cidade de aproximadamente 30.000 habitantes e está
situada no Vale Médio do Rio Tietê, a 110km a noroeste da cidade de Såo Paulo. O acesso
à cidade, a partir de Sáo Paulo, é feito pela Rodovia Castelo Branco e estrada secundária
de ligação ou pela Rodovia Marechal Rondon.

A principal atividade econômica do municfpio é a agro-industrial (açúcar e
álcool), seguida da industrial (tecidos e índústria leve).

A área de estudo, com aproximadamente 1000 m2, está localizada ao sul da
cidade, onde o terreno é ocupado por pequenas indrlstrias (embalagem de papelâo,
mecânica leve), chácaras recreativas e áreas agrfcolas. O abastecimento de água potável,
tanto das indústrias como das chácaras, é feito por poços tubulares e poços escavados.
Posteriormente ao acidente, algumas localidades começarrim a receber água potável de
carro pipa da Prefeitura Municipal. As águas residuárias são lançadas em fossas séptícas e
negras particulares. A pouco menos de L000 m da área do acidente está localizado um poço
tubular público, que serve ao abastecimento parcial do bairro do Bambu.

4.3 - Aspectos Fisloclimatológicos

A USA Chemical Ltda, encontra-se situada numa elevação topográfïca que
divide as duas drenagens, o Ribeirão Avecui4 afluente do Rio Tietê e o próprio Rio Tietê.
A ârea localiza-se na porção centro-sul da Depressão Periférica com altitude média de
550m. O relevo é caractertzado por morros suaves arredondados, com vales abertos e
amplitude de 30m.

O clima. da regiáo é, segundo a classificação da climatologia dinâmica de
STRAHT .ER, caracterizado pelo "controle de massas equatoriais e tropicais" que,
especificamente para a âtea da Depressão Periféric4 é chamado de "Percée do Tietê"
(MONTEIRO 1973). De acordo com a classificação empfrica de KOPPEN, o clima é do
tipo "tropical úmido de verões úmidos e invernos secos" (C\ra). A temperatura média anual
ê de 25"C.e a precipitação média anual é de 1.100mrq com potencial de evapotranspiração



efetiva normal de 550mq nas estações chuvosas (outubro-março),.e de 350.. iI
estaçöes secas (abril-setembro),

Segundo o levantamento de reconhecimento dos solos do Estado de São
Paulo (MINISTÉRIO DA AGRICULTURA 1960), a região se caracteriza por possuir uma
cobertura pedológica do Grupo Podzólico Vermelho Amarelo - Variação l-aras originado
da alteraçåo dos sedímentos do Subgrupo lta¡arê. Bste solo ê caracterizado por apresentar
espessuras de 0,7 a 1,2n¡ excepcionalmente 3m e composto principalmente de sesquióxidos,
minerais de argila silicatad4 quartzo, além de outros minerais primários. A textura do solo,
em amostras dos ft¡ros a trado, mostra a presença de materiais argilosos, areno-silto-
argilosos e argilo-arenosos, onde é sempre pronunciada a presença da fraçåo argila, Tal
textura se traduz em um solo de baixa porosidade prlmária. As cores variam de vermelho,
amarelo e raramente mosqueado (vermelho e branco). A cor cinza ocorre em locais onde o
intemperismo não trabalhou completamente o sedimento.

A vegetação original se consistia de campos cerrados. Atualmente o solo é
ocupado pelo plantio da cana de açucar, pastagens e culturas não perenes. Especificarnente
a área de estudo é participada entre a cultura de cana e restritas áreas de pastagens.

4.4 - Geologia tncal

Na área de estudo, ao sul da cidade de Porto Feliz, afloram rochas
sedimentares permo-carbonlferas do Subgrupo ltararé e diques básicos, associados ao
evento Serra Geral do Cretáceo Inferlor 0m 1981).

No Estado de São Paulo o Subgrupo ltararé representa o registro litológico
da sedimentação glacial que, somado aos sedimentos pós-glaciais da Formação Furnas,
compõe um todo conhecido como Grupo Tirbarão.

O Itararé assenta-se discordantemente, em contato erosivo, sobre sedimentos
da Formaçäo Tatuf ou, como na área de estudo, sobre o Embasamento Cristalino,
I-ateralmente, na porção no¡deste do Estado, interdigita-se com a Formação Aquidauana,
A espessura máxima registrada em poços da Petrobrás foi de 1500m no Mato Grosso do
Sul e 1200m em São Paulo (IPT 1981). Na cidade de Porto Feliz, sondagens elétricas
verticais, realizadas pelo DAEE, veriflcaram uma espessura de 400m (DAEE 1982). Poços
perfurados ¡a ârea de estudo pelo Instituto Geológico (IG) (FIGURA 10), na área de
estudo, atravessando 250m do Subgrupo ltararé, não chegaram a atingir o Cristalino.

A subdivisão do Subgrupo Itararé constitui-se em matéría de ampla
controvérsia. Várias tentativas foram apresentadas, mas nenhuma, até a presente data" se

consagrou como a mais adequada e amplamente ace¡ta. A grande dificuldade na
compartimentação da unidade está na sua grande heterogeneidade l¡tológica e na ausência
de camadas ou evidências com grande continuidade lateral (SOARES et al. 1977;
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CAETANO-CHANG 1984; MANIAKAS 198ó). CAETANO-CHANG (1984) atribui a
diversidade litofaciológica da unidade a essencialmente dois fatores: à variedade de
ambientes associados à beposiçåo desses sedimentos, modificados periodicamente por
glaciação e deglaciação; e à extrema heterogeneidade do suprimento detrftico,
predominantemente de origem glacial.

SOARES et al, (1977) atribui a sequência litológica, que aflora na cidade de
Porto Feliz, como pertencente ao chamado Membro ltu, que constituir¡a a unidade inferior
do Subgrupo. A ele associaria um ambiente de deposição em planfcie aluvial, nas
proximidades da plataforma deltaica. Entretanto, no "Mapeamento Faciológico de
Superffcie do Grupo Tubarão" em todo o Estado de Sáo Paulo (1:50.000), utilizando-se de
mesmo método proposto por SOARES et al. (1987), a 6rea em quêståo foi situada
estratigraficamente na porgão média do Subgrupo, onde predomina o ambiente
deposicional marinho. Trabalhos posteriores'(DAEE 1981; DAEE 1982; MANIAKAS
1986) adotam esta riltima divisåo.

O Subgrupo ltararé, no Estado de São Paulo, é constitufdo por uma
associação de variadas litofácies, quase todas detrfticas, onde predominam termos
arenosos, texturais e mineralogicamente imaturos. Seguem-se-lhes em importância siltitos,
diamictitos, ritmitos, Iamitos e argilitos (IFT 1981). Segundo DAEE (1982), o Itararé, na
região do Médio Tietê, pode ser dividido em três unidades mapeáveis (unidade inferior,
médi4 superior) com distintas predominâncias litológicas. Embora contestadas por
CAETANO-CHANG (1984), sobretudo quanto aos contatos entre unidades, esta é, para o
momento, a melhor caracterização do Subgrupo para a região.

Na área de estudos foram perfurados sete poços tubulares, dos quais três,
devido ao método de granalha e consequente testemunhagem integral das amostras,
forneceram detalhada e confiável descrição dos sedimentos atravessados. A figura 11
apresenta os perfis destes poços.

A análise destes perfis, associada às informações de aflo¡amentos ao longo da
Rodovia Marechal Rondor¡ permitiu uma caracterização dos sedimentos ocorentes. O
termo litológico mais comum na ârea é o arenito fïno a médio de cor creme, seguido do
siltito argiloso cinza escuro. Tanto os arenitos como os siltitos acusam a presença de
carbonato de cálcio em quantidades variáveis, chegando a ocupar algumas fendas em
camadas mais superficiais. No pátio da indústria poluente, afloram arenitos silto-argilosos
de coloração vermelha" e sob os mesmos, os siltitos argitosos conglomeráticos cinza escuro,
que quando intemperizados se apresentam fraturados. O perfil do poço cacimb4 recém
perfurado, localizado na confluência entre a Rodovia Marechal Rondon e o acesso à USA
Chemical Ltda., descre¡e bem os sedimentos da área. De 0 a 2m ocorrem arenitos médios a
finos e siltitos de coloração vermelh4 de2 a7m, siltitos argilosos cinza escuro e de 7 a 13m
(final da escavação) arenitos finos a médios, brancos e maciços.

A feição 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 rápid4 com aumento da condutividade hidráulica, de soluçöes lfquidas
descendentes.

A continuidade lateral dos estratos, mais lutáceos nas proximidades da USA
chemical Ltda., com irregularidades nas cotas topográficas, se manteve, os siltitos
argilosos cinzentos tem ocorrência por toda a área" desde as vertentes do Ribeiråo Avecuia"
passando sob as instalações da indústria poluente, até atingir o lado da vertente Tiete.
Normalmente os sedimentos arenosos, que recobrem os siltitos cinzentos e que eståo
ausentes no limite oeste da cbácara Ilha Bel4 mostram espessuras, de até 10m, na Indústria
Fuser. os sedimentos silto-argilosos, por sua vez, variam de 5 a 10m, os arenitos brancos,
muito friáveis, foram descritos no poço cacimb4 recém perfurado, numa profundidade de
7nr, em afloramentos ao sul da USA Chemical Ltda., junto às nascentes de drenagers que
formam o Ribeirão Avecui4 e nos poços perfurados pelo Instituto Geológico, em várias
profundidades. Nçstas localidades, os arenitôs sempre estavam sotopostos aos siltitos
cinzentos.

A ârea de estudo apresenta diversos lineamentos e fraturamentos de origem
tectônica, predominantemente na direção N-s e secundariamente NW e NE. o encaixe da
drenagem do Rio Tietê e feições de espelho de falha na sua margem esquerda no centro de
Porto Feliz são evidências claras de falha geológica e representantes do padráo N-S. O
mesmo rio, na sua chegada à cidade, parece estar condicionado a fraturamentos ou
falhamentos na direção NW e NE. Estes sistemas, embora não sejam marcantes na á¡ea do
acidente, condicionam as drenagens que correm para o rio Tietê. Tanto as feiçôes NE
como NW são descritas em literatura sobre o ltararé (CAETANO-CIIANG 1934). A
primeira as associar-se-ia à direção estrutural do Embasamento Cristalino pré-Cambriano à
época da deposição permo-carbonffera e a outra, aos eventos relacionados com à tectônica
juro-cretácica.

As ocorrências de diabásio são descritas em aþns afloramentos na área de
estudo. Ao sul da USA Chemical Ltda., na estrada de interligação entre a Porto Feliz e
Sorocab4 uma pedreira explora a rocha para brita. A sondagem elétrica vertical realizada
pelo DA-EE (1982) indicou a presença destas intrusivas com espessuras de 420m.
Especificament e ta âre4 poços tubulares do Instituto Geológico þontos E, F e H) e outros
perfurados por particulares þogo USA Chemic¿l Ltda.(A), Ilha Bela (B) e Marques (C))
náo atravessaram tal litologia.

4.5 - Hidrogeologia

Os sedimentos do Subgrupo ltararé sustentam um aquffero de baixa
potencialidade e grande heterogeneidade horizontal e vertical, que se classifica como sendo
do tipo liwe, em algumas áreas, e semiconfinado em outras.

Segundo o DAEE (1982) e IG (1990), o Aquffero Tubarão (Itararé + Tatuf),
na Região Administrativa de sorocab4 apresenta valores de capacidade especffica
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compreendidos entre 5,6 x 704 a 1,4 x 104 m3/s/m (0,02 a 0,5m3/h/m), com predominância
entre2,2x 10ó a 5,6 x 105, m3/s/m (0,08 a 0,2m1/h/m) e transmissividade de l,2xlo,s a 1,2
x 104 m2/s (1 a 10m2/dia). Quanto aos aspectos de qualidade natural das águas
subterrâneas, estas se apresentam normalmente como de boa qualidade, ¡estritamente um
pouco duras, baixa mineralizagão e sáo classificadas como bicarbonatada mista ou
bicarbonatada sódica ou cálcica.

Na área estudada" foram cadastrados 8 poços tubulares de variadas
profundidades (80 a 250m) e 5 poços cacimba, além de 3 nascentes. Testes de
bombeamento indicaram capacidades especfficas com marcas no intervalo de 1,1 x 10-5 a
5,3 x 104 mtfs/m (0,M a l,gmtfh/m), com preferência de valores próximos a 3,3 x lOa
m1/s/m (1,2ms /h/m) e transmissividades variando entre 4,6 x 10'7 a 3,5 x l0{ m2/s (0,04 a
0,3m2/dia).

A medição das cotas potenciométr¡cas nos poços tubulares foi aproximada"
dada a impossibilidade de aferição dos nfveis topográficos com instrumental adequado.
Entretanto o uso de altfmetros, com locação dos pontos a partir de triangulaçåo com base
na folha topográfica em escala 1:10.000, permitiu o tragado, com certa aproximação, da
superffcie potenciométrica. O desenho de tal superffcie foi dificultado pela própria
constituição e geometria do aquffero, bem como pela presença de falhas e porções
semiconfinadas que alteram os nlveis dos poços.

A figura 12 apresenta o mapa de superflcie potenciométrica, O traçado
mostra que a â¡ea de instalação da USA Chemical Ltda. atua como divisor hfdrico
subte¡râneo e ponto de recarga local do aquffero, O fluxo, na vertente Tietê, tem sentido
SSE-NNW acompanhando a topografia. A feição obtida pelo mapa mostra uma
confþração muito próxima à registrada nos mapeamentos hidrogeológicos da Folha de
Salto de Pirapora e do Municfpio de Sorocaba (1:50.000) (IG 19S9 e 1990). Nestes
trabalhos foram também observados, que as elevações topográficas atuam como áreas de
recarga em zonas restritas, mostrando uma rápida circulação das águas,

A análise da produção dos poços em relação as suas locações mostrou a
influência marcante de fraturas e falhas. Poços locados junto a lineamentos de drenagem
tem vazões atê 2 vezes maiores à média obtida pelos poços da cidade.

Em relaçäo à zona não-saturada, cabem aqui duas observaçöes importantes.
A primeira" associada a heterogeneidade do meio, indica a presença de aqufferos suspensos
na área do estudo. A segunda mostra a feição de intenso fraturamento causado por
intemperismo do material lutáceo, Tal feição, dado o aumento da condutividade hidráulica
da rocha" altera as caracterfst¡cas hidráulicas, permitindo que lfquidos fluam ao aquffero
com maior facilidade.

Outro as-pecto que deixa claro a heterogeneidade do aquffero é a construção
de poços na indústria FUSER. O Instituto Geológico, perfurou ali 2 poços, de mesma
profundidade (250m), distanciados de 250m. Um dos poços 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 não
resultou em interferências no segundo (48 horas de teste).
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A presença de nfveis menos permeáveis difïculta a previsão da movimentação

da pluma contamínante que, além de uma maior dispersão lateral, obr¡ga a fase mais densa
(lfquido puro) a se utilizâr destes nfveis para se deslocar, algumas vezes contra o fluxo
subterrâneo, quando estes apresentam a inclinaçåo necessária,
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5-MATERIAISEMÉTODOS

5.1 . Amostradores de Vapores do Solo

O aparelho desenvolvido para este estudo (FIGURA 13) consistiu de uma
haste metálica de ferro galvanizado (comprimento de 1,14m e diâmetro de 0,019m)
perfurada nos frltimos 0,14m e posicionada no solo em um furo vertical (profundidade l,0m
e diâmetro 0,051m) aberto com um trado manual, Através de tal haste eram succionados os
vapores do solo por meio de uma bomba de vácuo acionada eletricamente. Os vapores
sáfdos desta haste atravessavam duas colunas'de vidro temperado (comprimento 22,0em
por 0,4cm e 0,6cm de diâmetro interno e externo) preenchidas pol 0,22g de carvåo ativado
padrão cromatográfico (200mesh), dispostas sequencialmente. Os possfveis contaminantes,
quando presentes, eram retidos nestas colunas, sendo posteriormente analisados por um
cromatógrafo de gases, em laboratório.

O controle da vazâo de gases/vapores era feito com um rotâmetro calibrado
em laboratório. Dois manômetros eram usados para a mediçäo das pressões na ponteira e
na parte posterior das colunas de adsorçäo,

Um erlenmeyer (500m1) de vidro PIREXR mantinha a pressão negativa
constante, compensando flutuaçôes de vazão causada pela bomba de vácuo. Um gerador
HONDAR E 300 portátil (300 W) forneceu energia elétrica à bomba, em lugares onde a
mesma não era disponlvel.

A temperatura era medida por um termômetro de mercúrio comum, com
precisão de décimos e a pressão atmosférica local, por um barômetro/altfmetro (em mm de
mercúrio). As conecções entre os vários componentes do sistema eram feitas com tubos de
PVC cristalino e vidro temperado e as ligações da haste com as cotunas de adsorçäo, com
tubos descartáveis de silicone, Os pontos de contato eram revestidos com fita de TeflonR.

Carvão ativado e as colunas de adsorção

O carvão ativado é um dos vários 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), à facilidade
de aquisição no mercado nacional, e o seu bom desempenho na sorção de amplo espectro
de substâncias orgânicas.

Segundo WEBER (1984), o termo carváo ativado congrega uma variedade de
compostos carbônicos amorfos sólidos, que têm uma grande superffcie em área por peso de
material (da ordem de 1.000m2 de área por 19 de material), associado com capilares e
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poros de dimensões próximas ao tamanho molecular, permitindo o "aprisionamento', de
substâncias não-polares.

O carvåo aiivado é citado por muitos autores como um produto capaz de
rete¡ convenientemente diversas substâncias qufmicas, entre elas os hidrocarbonetos. Os
mecanismos e os princfpios que regem a adsorção, dos contaminantes sâo bem descritos em
WEBER (1984) e a competição entre diferentes compostos halogenados à adsorção em
MURrN & SNOBYTNK (1979).

O uso do carvåo ativado, como material adsorvente para a remoçåo de
compostos orgânicos halogenados presentes na águ4 é técnica consagrada com ampla
indicação bibliográfíca (MCGUIRE & SUFFET 1980, MELANDER & HORVAT 1980,
McKINNON & DYKSEN 1984, O'BRIEN & STENZEL 1984) e mais restriro, quando a
limpeza envolve gases (BUONICORE & THEODORE 1975, HESKETH 1981, WYNNE
& SPENCER 1982).

As colunas de adsorçáo utilizadas neste estudo fo¡am idealizadas a partir da
proposta de ELLEN (198a) e adaptadas à conveniência do experimento, No tubo de vidro,
com dimensões de 0,4cm x Q6cm x 22,0cm, foi colocado 0,229 de carvão ativado limpo e
seco. A fim de evitar a perda do material, as extremidades da coluna foram preenchidas
com lã de vidro e adicionalmente, para preservar a integridade do amostrador, as pontas
foram envoltas com fita TeflonR, Com o mesmo propósito, cada coluna de adsorção era
acondicionada individualmente em tubo de ensaio fechado com rolha de borracha revestida
de Teflon\

Após o preenchimento de um lote de 15 colunas, uma ao acaso foi analisada
com o intuito de verificar possfveis contaminaçÕes.

52 . Procedimentos de Amostragem dos AVS

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

A ponteira de ferro galvanizado, com abertura na base, era colocada num
furo de 0,05m (2 pol.) de diâmetro, com profundidade de 1,14m perfurado a seco com trado
manual, A haste, antes de sua colocação, foi munida de uma bucha de papel para impedir a
descida da pasta de bentonit4 usada para preencher o espaço anular. Os 0,01 m finais
foram completados com pasta de cimento para a fixação da tampa removfvel, munida de
cadeado,

A fïm de evitar problemas de contamin açAo, a âgoa usada na preparação do
cimento e da bentonita foi anteriormente analisada para os solventes orgânicos estudados,

Ponteiras móveis, a exemplo dos diversos trabalhos pesquisados, foram
usadas no inlcio 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.

Três 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 colocação
foi idêntico ao anterior.

A amostragem dos AVS era precedida de um tempo nåo inferior a 48 horas,
após a perfuragão e instalaçåo dos equipamentos para atenuar os distúrbios ocorridos com
a perfuraçåo (geralmente, neste estudo, os tempos foram superiores a 1 . mês). A
amostragem consistiu na conexäo das colunas de adsorçåo à ponteir4 através de tubos de
silicone descartável, Após o acionamento da bomba de vácuo, regulou avazâo,por meio de
um registro do tipo rosca no rotâmetro (8,3 x 1û7 a 3,3 x 10{ m3/s - e05 a 0,2 l/min).
Medições das pressöes no interior da ponteira,e nas colunas, bem como a temperatura do
aparelho e a pressão atmosférica, foram tomadas durante a amostragem. Após um tempo
de 10 a 20 min., desligava-se a bomba e retirava as colunas de adsorção, que foram
acondicionadas individualmente em tubos de ensaio e mantidas a 4"c. As análises foram
processadas num tempo ínferior a 7 dias, no laboratório da CETESB, Detalhes das técnicas
labo¡atoriais de análise, encontram-se mais adiante.

5.3. Amostragem de ^Águas Subterrâneas

Posteriormente ao acidente ocorrido na USA Chemical Ltda,, procedeu-se a
diversas campanhas de coleta de águq tanto em poços tubulares, como em poços r¿¡so-sr

nascentes e drenagens superficiais. Tais localidades acham-se representadas na figuræ'l4iË
compreendem I poços tubulares, 5 poços cacimbas e 3 nascentes, num total de 16 pontos.

As coletas em pogos tubulares e rasos foram na maioria das vezes feitas com
o próprio equipamento de bombeamento, que não são os mais apropriados a este tipo de
coleta" quando estão envolvidos solventes orgânicos voláteis (GUILLHAM et al. 1983,
STOLZENBURG & NICHOI.S 1986, SCHALI"q, et al. 1988). A tabela 2 relaciona os
diversos pontos de amostragem de água com o método de coleta utilizado.

Quando a coleta das amostras de água envolveu poços profundos, foi
observado o esgotamento de um'Volume de poço", bem como a redução da vazão a um
mfnimo, a fím de diminuir efeitos de volatilização por agitaçäo da água,

Em poços munidos de compressor, entendido como o sistema de
bombeamento que mais propicia" entre os equipamentos instalados, a perda de voláteis, a
única medida tomada para minimizar os efeitos de volatilização foi a coleta diretamente
após a safda do poço. Procedimento idêntico foi tomado naqueles munidos de bomba
submersa' Entretanto, crê-se que os resultados fornecidos, sobretudo pelos poços instalados
com bombas submersas, foram, pelo menos, indicativos.



TABELA 2- Ponto decoleta deágua, características do tipo de captação e forma d.e coleta
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Os frascos de coleta e acondicionamento das amostras de coleta O" aliu
seguiram os procedimentos da CETESB (1988), que recomenda o uso de vasilhames de
vidro com tampa esmerilhtada de 125 ml de volume, ambientaçåo em 4"c e prazo de análise
em perfodo menor que 7 dias. Por se tratar de água bruta, não-clorad4 nåo foram
usados preservativos,

5.4 . Ensaios de t aboratórios¡ Colunas de Areia e o îbansporte em Melo Não-
Saturado

Com o intuito de se medir o tempo de trânsito dos compostos halogenados de
interesse, clorofórmio e tetracloreto de carbono, em meio nåo-saturado, foram preparados
experimentos envolvendo coluna de arei4 em laboratório,

A coluna foi construfda em ferro galvanizado com dimensões de 1,0m de
comprimento e 0,10m (a pol) de diâmetro interno e preenchida com areia de origem
aluvionar (Sedimentos da Bacia de Sáo Paulo), de composição quartzo feldspátic4 com
presença visfvel de óxido de ferro. A parte inferíor foi fechada por uma placa de aço com
abertura central, aclopada a um tubo de TeflonR flelvel, Na parede lateral da colun4
outra salda permitiu o escape do excesso de água. A Q10m do topo, um terceiro furo
possibilitou a entrada de água, que se distribuiu homogeneamente sobre os sedimentos,
reproduzindo as chuvas (FIGURA 15). Para se proceder a um balanço de massa, uma vez
que o clorofórmio e o tetracloreto de carbono são substâncias que apresentam alta
capacidade de volatilização, um pacote de carvão ativado foi colocado sob¡e os sedimentos
e o ponto de lançamento da âgl¿,. A parte superior da coluna foi fechada por um "cap,' e
luva.

A injeção do contaminante (50m1) foi. feita com uma seringa hipodérmica na
parte superior da colun4 a Q10m abaixo do topo do pacote sedimentar.

A fim de afastar problemas de contaminaçáo, a água utilizada para simular as
chuvas foi destilad4 desmineralizada (< 0,2 uS/cm) e fervida por 30 min. A areia que
preencheu o tubo era isenta de carbono orgânico e microorganismos. Para esterilização e
queima da matéria orgânica os sedimentos foram mantidos a 80ffC por um perfodo de
th3Q em mufla.

Na tentativa de estimar o tempo de trânsito do centro de massa da frente do
composto e algumas variáveis hidráulicas, foi injetad4 em regime de fluxo saturado (3,9 x
10{ m3/s), uma solução de cloreto de cálcio. A concentração àe cloreto loi de Vh}mg/l e o
tempo de pulso, de 0,55 min.

O experimento propriamente dito, envolvendo os solventes halogenados,
consistiu da injeção de tetracloreto de carbono e clorofórmio com concentrações de
36,7mg/l e 24,5mg/1, com um tempo de pulso de 72 segundos e a monitoração da água
lixiviada, bem como a mediçäo da massa perdida por volatilização no carvão ativado.
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Foram simulados quatro perfodos de chuvas de 2,635 litros (130cm), totalizando 10,5 litros
de água e um tempo contfnuo do experimento de 36 horas. A condiçáo inicial da coluna de
teste, termos de retenção especffica era de23,lVo.

As análises de cloreto foram processadas no l¿boratório de Qufmica
Inorgânica da CETESB em um analisador de ions com limite de detecção de Q4 mg/l. Os
procedimentos analfticos dos solventes halogenados foram os mesmos descritos para as
amostras de água subterrânea,

5.5 - Procedimentos ^Analfticos

As análises, tanto das colunas de adsorção como das amostras de águ4 foram
feitas por cromatografia de gases no l¿boratório da Divisåo de Qufmica Orgânica da
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental - CETESB, em São Paulo.

O procedimento de análise do carvão ativado das colunas consistiu na eluição
do carvão em 1 ml de n-pentano, que foi deixado em repouso por 20 minutos, Através de
uma seringa foi retirado e injetado num cromatógrafo 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 diâmetro interno de 2mm, esqualano lÙVo e
suporte de chromosorb WAW (80/100 mesh). O gás de arrasto utilizado foi o nitrogênio
U.P, e a temperatura de programa de 7fC,

A técnica analftica empregada para as colunas de adsorção foi desenvolvida
especialmente para este trabalho e baseada em procedimentos utilizados para água, Deste
modo, os resultados obtidos têm caráter semi-quantitativo, uma vez que nåo foram
realizados testes quanto ao limite máximo de adsorção do carvâo ativado e a competência
do n-pentano para desadsorver os solventes halogenados.

Para as análises de águas subterrâneas, a técnica foi a extração lfquido-
lfquido (liquidJiquid extraction) e analisado em cromatografia de gases. O frasco de
extração utilizado foi de 25rnl de volume, aferido, preenchido por 20ml de água para 4ml
de n-pentano. O instrumental de análise possufa a mesma confïguraçåo do usado nas
amostras de cawão ativado.

Algumas amostras de água e do eluente do carvão ativado foram submetidas
à análise em um cromatógrafo de gás/espectômetro de massa (GC/MS) Hewllett-PackardR
HP modelo 5995C. Este equipamento, munido de uma biblioteca de referência de
espectros num computador, fornece uma lista de contaminantes prováveis com suas
probabilidades de ocorrência.
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6 - APRESENTAçÃO D DTSCUSSÃO DOS RESULTADOS

6.1. - Detecção de Yapores na 7Ãna Nåo-Saturada

Os resultados de amostragem de vapores orgânicos do solo demonstraram a
validade do método para a ârea em estudo. As coletas realizadas em cinco campanhas
(27.11,86 a 27,05.87) permitiram estabelecer a presença dos solventes halogenados em
forma de vapores nas camadas da zona não-saturada (TABEI¿. 3) e a relaçåo com as
águas contaminadas do aquffero. A análise das colunas de adsorção, por GC/MS em uma
amostra de vapores coletada no pátío da USA Chemical Ltda,, possibilitou identifica¡ uma
série de compostos orgânicos, como o clorofórmio, tetracloreto de carbono, 1,2
dicloroetano, benzeno, tricloroeteno, 1,1,2 tricloroetano, aromáticos e outros picos, sendo
que os dois primeiros mostraram presença mais constante nas amostras AVS coletadas. O
perfil das substâncias detectadas, em áreas de altas concentrações, é similar ao elenco de
substâncias encontradas em amostras de água sul¡terrânea nas proximidades. As
concentrações das substâncias na zoDa não-saturada variaram em 6 ordens de magnitude,
de traços (< 0,001ug/l) (t3)7625u9/1.

A detecção do tetracloreto de carbono e do clorofórmio, em um número
maio¡ de pontos, deveu-se não apenas à presença mais constante destas substâncias nas
águas subterrâneas, mas também a suas caracterfsticas ffsico-qulmicas. Solventes orgânicos,
como 1,2 dicloroetano, por exemplo, possuem baixo valor de pressåo de vapor e uma
elevada solubilidade, o que dificulta a sua volatilização e a detecção pelo método, O
tricloroetileno, produto com presença mais constante nas águas subterrâneas, teve
ocorrência ocasional nos AVS, possivelmente por causa das baixas concentraçöes no
aquffero , uma vez que trabalhos de diversos pesquisadores têm mostrado bons resultados
na'þrospecção" de TCE com uso de AVS.

MARRIN (1984, 1987) indica que este método funciona para detecção de
compostos que possuam um alto valor da constqnte de Henry (> O05kPam3/mol), ponto de
ebulição menor que 120"C e HIRATAIäciëóôëhta a necessidade dos contaminantes terem
uma baixa retenção na z,ona não-saturada somada à baixa degradação do composto e
concentrações iniciais adequadas no aquffero, compatfveis à diluição que sofrem os vapores
no percusso à superffcie, Os resultados da amostragem de vapores mostraram a persistência
do clorofórmio, seguido do tetracloreto de carbono, Somando as facilidades de detecção
analftica destes halogenados, as caracterfsticas ffsico-qufmicas favoráveis à volatizaçáo,
não-degradaçáo rápida e retenções relativas perm¡tiram eleger estes compostos,

(i3) Os equipamentos analfticos disponfveis na CETESB não possuem uma sensibilidade a nfvel de ppt, Valores
diminutos como estes foram obtidos por cálculo, uma vez que se conbecia o volume de gases/vapores
que passou através das colunas e a quantidade de contaminante detectado, neccsariamente > 1ug de
massa.



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

!Âll

IJ_out-81

Porffll

ll
2a

17

25

CHÁ0.¡1åR8UES PI Pl T|rSUL!R

CHÁC.iAnlUEs PI CORREÊI¡ CHIQUEIn¡

fl011€ DË cHnc.câstRå0

Dr{ft. P¡urâr ()EsfE cúRrEEo sEco

-ü

t0cår

l¡
5t

CHßC. II.IIA ÐELA PI PC IUEIILÁR

cftíc. ItHt BELA toRrE Poco (Ít
H{ft. rm 8RA nE[E CASí

8náilcr c m

BRAflM LAgOR¡ftNIO

22-j ú-€i 5zl2t

5¡/1.

6l2t

¿llt
2612t

2bl''

fe.p.

(n¡l

ClláC. fl-llA BEL¡ Pl PC nJBUL¡R t2rl

¡Dn t1.)

d{lc. LHá BELá v¡À AcÊsso {2.}

lDt rllr
CHáÈ. ¡tHT IRñ llESIE Pc nJBULÁR {2.,

I¡EI {1.}

¡n¡xcf rá¡onaúRto

'res.¡t¡,

l5í¡r-81

.Su(çio

fr. H0)

P.ll¡!te

l.r H20l

3r,0

3t,3

lo.t

Z¡t

I
+

l6

lt
2t

a

ß0

210

n5

70

Rot.Rot!¡x LADI) ¡tREtTo/cuR'¿â

acEsslt cHm. AVåicIu/P0stE

6CESS{ì RD. Cr{ñE. P¡ULq

R0¡. mrDot nIRSt¡c,/cuRvñ

B{ÂC. ffiflJÊs fi¡C{t

åR¡Dl¡

IISA LESIE IX-IIñO TáIIIIE

mÀ{Íft

ll/.in.)

0,28

0,28

0,28

o,16

ó0

00

255

e4o bo.b,

{.in.l

t1. t

¡1.2

57ró

32,:

¡_¡90_El

707,5

707,0

107,0

707 t0

2.0

volu.ê

{l}

7

ó

2h

0¡28

0,23

0,21

t20

lg5

tâ2

0,fl
0,8{

0t8t

0,sr

cuác. ¡u{A BRA, t-¡itG t-EsÌ!

CI{ãI. ILII¡ 8Rßt P¡ PC TUBÜLCR

cfi¡t, ILI{â ¡ELA lltA ¡CËSSo

DHAC. ¡tHc BEt-å &slE Pc luBtLÁR

R0!,R0ì!¡ì, ES0. S0B &EIRIFIC.

ütlc. PâüLâ, 0ÊstE Pc clclËta

cHÍ[. PAULå, clnRE6o sEco

$lc, ¡tHÀ BELÁ, PI 0AIIå D'nEüÀ

8RAXC0

rtc

J0.0

20.0

25,0

{0,0

?0,0

t¿,0

f6\o

t8,0

t¿r0

t3,0

S0I trÎ€S il¡1,86:,ltDts ('¡q/l )

DTA

0,23

o'ft

0,23

å1,çr
25.7¡t
i5'7+
3t.0+r
ár;8r
23,:{r

Ló25,0I
71.31'

7ßr0

7Í,0
'Il|, 

O

71{r0

7l{!0

711,0

7n,0

8,10

{ró0

.PERC

0.00è

0,0û2

320

210

305

'It

t85

{9

5,0

5,0

7,5

ctf

l t9l
0,952

0.90r
0,ó96

(l
(l
(l
(t
(l
(l
i2

1r ¡5

I,t0

l,7J

l,7J

h,1

31.0

It.0

s,0
3f¡O

tç

0,007
0,001
0,00?

ûr28

0,28

0,2t

0,2t

0,J2

0,2€

0,32

0,476

tr¡coi

0,035

0,012

0,030

0.00€

517

,0

71210

7t2,0

n2,0

7t2,0

1t2t0

712,0

fcå

0.0É9
0,007
0.0$

0.005
0:00?

20'o

20,0

ã'o
20r0

s'Ð

20,0

20,0

zri

0

170

a2

2I

t02

0.0¿{

0,0s2

tr¡çûç

tr¡ço!

5160

5,60

5,å0

5,&

9r60

5ró0

6,10

t,3

t8

I

I
(1

I

(1

(l

0,0s?

0,r/ó

0.219

0rlB

tr¡ços

0,0tó

0.036
0,l]ió
0,12r
0,03á

0.052

0!t{3
t.t4l

0,16

0,1É

0,21

0.07

0,10

o'ã
o,iE

20i0

20.5

10.0

3P,o

31,0

3t.0

20.0

{!60

3.30

{,80

1,X

2,17

3.10

5,ú0

5,ó0

0.125

0,1ér
0.107
l;55t

0,0{2

0,fÈl
0,0t?

0,001

0,110

0.100

0.020

0,090

0,200

5é.É82

0,001

0.0.80

(¡\¡



TÁBELA 3.Resultados da-s a,mostragens de vapores do soro- (continuação)

mtr Pt 10

20

I

3

7-.¡i-á8

R0¡. Rox¡0r/qn'lå

CHAC. II.IO IE.AI TIIIIIE OESTE

cHÁ[. ¡U{Á 8ti, P¡ C¡trá D',Ad'â

BnåIC0

I

I
5

6

7

I
t

t2

t3

l{
t5

tó

l7

t8

l9

t{tc{.

cfiÁc. ¡r.Jâ Bs-{, tA[fo oEtE

crfic. cá5â1A0, Pr DEÀ68!, ä8. ÉS!.

ørÂt. ¡tff taÁ, Pr Éuñ D'â'6uå

cflÁc. cÂçrf,r0, ûnm Pt ct. F0ntÁ

o{t. I1l{A BEtÀ Pr0t. mco n Bu.-åR

cHlc. ruå Ba-à, âc€gi!

cHfic. It]A ¡Eá, tÍÌfÌE l.¡stE pr ctREå

câ¡Auåt cåxn

âc€ss0 âvfic¡¡llr P¡ ffr0RE

cHlc, âvåxc¡ir, poRrÃo

cnÉ. Pârú, {EsrE prtrt cacnm

ESIáBU.o, Pr ESn¡¡å

cMc. l${cf,s, Pr p¡to

crüi:r8Á cssâRås PåsmÆserF¡o

Rol)ovtß Rü¡& qn$

cHCcåRÁ tågn¡0, canr¡¡aa

tB090RÁt ol?txtElRo

åBOBORÁI, PIFIE

R0!8Uå RoüXrÌt 508 AnnltICåç

BRÁICo Ctt?t¡

BRAtco LA8¡ìâTdRI0

I.¡r.
loC)

¡2.8

t0r5

n.0

'rEs.¡ta
(.. ltg)

71t,0

7¡tr0

r.0

'.Sùt<¡¡

(Í åq,

æ,0

':'
21.0

ã'0
t7!5

4,.0

r7.0

17ì0

20.a

2li0

2rt0

2{t0

?lr5

2ó.0

2lr 0

2¡r0

2úì0

2Éì0

,.ll¡5te

(¡ ïã¡)

J00

305

zJo

719r0

7t9.0

7t9.0

7t9r0

7t9.0

7tú.0

7¡ó!0

715.0

715.0

lltt0
t¡8.0

7t9.0

7¡6r0

7tår0

?t9t0

7¡9.0

719!0

7lt!0

719\0

våz¡0

l/.ii.t

t.0

J.2

5.2

7,0

It.5

9,0

1.0

n.s
5.ô

llrs
l'5
2.5

1.0

l,l
3.¡

0.23

0,28

0,20

ielpo ùoaù

hin.l

ICC tetracloreto de carbono;DCÁ l2dicIo¡oetano;PERC perc.loroetileno;CLF'clorofårnio;lGE tricloroeteno ;TCA ti2 tricloroetano
x iorrespoÉde a_coluna da frente * corrèspondõ a coluná de ¡e valores auserìtes indicarn não detectado
pressao de sucçao e da haste e una pressão nêgativa e ¡elativa conside"ando-.u " p"essão atnosfá"ica como 0 (zero).

(t
(l
(!
(l
(l
(I
(l
(t
(¡
(t
(l
(5
(t
(l
(t
(t
(l
(t
(1

25'o

æ,0

15'o

Volu¡e

(l)

0,05

0.05

0.,0t¡

0,6

0!05

0,05

0.05

0.05

0,05

0,05

0,05

0.05

0,05

o'6
0.05

0!05

0,05

0.05

0.05

5,60

3.00

Ð'o

Ð'0

fr'o
20,0

20.n

ã'o
frro

2o'o

20,0

20ro

ft'0

20!o

ft'o
20.0

20,0

?0.0

20,0

t7r0

t7,0

tcc

0,035
0.¡2r
0.56t
s;0á7

S0.V[XIE ¡¡itFl¡t¡G {úc/l)

!c¡

troo

l.o0

t,00

rt00

1,00

tr00

1,00

tr00

tr00

lroo

l'@

r.00

l'6
t.00

1,00

¡,00

lr@

0,85

0,85

P€S

0.001

0.0t0
0.001
0i00r

0.0t0

0,00t

0.010
0.001
0,001
0,00r

0,00t
tt¡Eo!
tr¡çoE
tr¡!Eç
0,001

0,0c2
0,00t
0,002
0,001
0.001

0,002

OJ

1.37C
0.frl
1211
J.071

t2.0f0

m ÍÌa

0,m5

0.0{5

0,00ú

or@

0.695
0,m5
0i010

0,q25

0,01

¡,0ó5
0,0r5

0'M
o'tr

0.05

0,s0
tr¡çoç
tr¡cos
tr¡ç05

tr¡ços

ta¡Fos

t.¡ços

tr¡ço!
tr¡ços
t.¡ç09

0r010

tr¡çûa

t¡¡çor

t¡¡çoE
t¡¡(pç

(¡
co



59
clorofórmio e tetracloreto de carbono, como substâncias 'fndices', para a ârea em questão,
entendido como aquelas primeiramente detecødas pelo método AVS,

Outro problema que não deve ser afastado såo os limites de detecção das
substâncias em laboratório. Os valores variam conforme as suas caracterfsticas e os
métodos analfticos empregados. Os equipamentos utilizados neste estudo são altamente
sensfveis a clorofórmio e tetracloreto de carbono, no entanto, a detecção do dictoroetano
Íequer uma concentração pelo menos ,20 veræs maior (r4).

Substâncias para serem detectadas pelo método AVS näo podem sofrer
expressivos processos de adsorçäo na zona vadosa. Os vapores no seu movimento
ascendente devem ser rápidos, antes que a pluma contaminante avance demasiadamente,
descaracterizando os resultados obtidos na amostragem, É certo que a constatação de
vapores na zona não-saturada será sempre o retrato de um fato já ocorrido. Quando os
vapores chegam na superffcie, a porç¿io do aquffero que gerou a frente de vapores já terá se
deslocado em direçáo ao fluxo do aqulfero (FIGURA 16). Segundo este raciocfnio, o
clorofórmio é o composto que, dentre os outros estudados, apresenta o maior grau de
"atualidade", tanto ras águas subterrâneas como em vapores do solo.

As tabelas 4 e 5 apresentam os 6 principais contaminantes presentes nas
águas subterrâneas e nos vapores da zona não-saturada, bem como algumas
caracterfsticas ffsico-qufmicas de importância-

A variação da concentração de vapores do solo em função do tempo foi
demonstrada em análise comparativa entre dados do mesmo local coletados em diferentes
datas (TABEI-A 5). A tÍtulo de exemplo, em 4 coletas no ponto 5, na chácara Ilha Bel4 os
valo¡es de concentração de tetracloreto de carbono variaram de 0,006ug/l (27.11.85), traços
(22.01.87), não-detectado (25.03.87) e 0,01ug/l (27.05.57) e o clorofórmio de 0,069ug/l
(27.11.85) para não-detectado (22.01.87 e 25.03.87) e 0,03ug/l (27.05.87). Desta form4 o
estabelecimento de correlaçäo entre vários pontos de AVS somente é possfvel 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 5m de um
terceiro, mostraram uma variaçäo de concentração de clorofórmio de 50Vo e 90Vo
respectivamente. Estes valores podem refletir diferenças horizontais na geología entre os
pontos ou problemas de imprecisão do método e/ou do instrumento, No mesmo ponto,
analisando-se variações das concentrações de 1,2 dicloroetano, estas se alteraram a > l00Vo
e 70Vo, indicando um comportamento distinto para diferentes compostos qufmicos.

A heterogeneidade geológica e hidrogeológica da ârea de estudo pode causar
efeitos na ascenção dos vapores contaminantes à superffcie. Fatores como a presença de
aqufferos suspensos, variações litológicas pronunciadas, conteúdo de argilas e umidades
diferenciadas podem ser responsáveis pela dispersão dos resultados e o surgimento dos
fluxos horizontais de vapores em subsuperffcie.

(r4) Somente são conhecidos os Limites de detecção para águ4 uma vez que para vapores seriam neccsá¡ios
estudos especffrcos, Os limites para água pelo método utilizado (liquidJiquid extraclion) são:
clorofórnio e tetracloreto de c¿rbono þd a I ug/|,
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TABELA 4.Características físico-químicas dos contaminantes e concentra-
çoes nas aguas subterraneas e em vaPores do solo obtidas nos
poços da chacara llha Bela e USA Chemical Ltda.

CAfr ACTTR ISTICAS DOS CIII.ITAIlII¡ANIE5 CONCEI.ITRAEõE5

PESt)

II{}LËCULAI
PtlNÏfl

TBULIÇfio (oC)
PRrSSÃ0

VAFOR
SOLIJBIL.
(9/nIl

CTE HEI]RY
(KPar3/rol )

A, S,
(ug/l l

A, V, S,
(uq/l l

TTÏRACLtlßITf]

DE CARÉONO

(ccl4l

t 54,0 7ó!50 15,0ó
12, l3

t 160
800 {200C)

?,05 0,4
2¡30 0,2

t) 200,0 t. 14

2) 1.4 0,0l

CTORtlFúRHIO

(TR ICL0fi0fiEIA[0)

(cHct 3)

119,5 6tt7Q 25, ó0 7900 0,38 0,03

I ) 1230r0 87ó,00

2t zgtro 0,03

I,? l)ICL(IROËTA}¡O

(c2H4Ct 2r
?9' 0 83,47 lo' 93

8.23
8700

8000 {?0oC)
0,ll 0,0l

I )2ó400, ( nd

2) nd rnd

TftICL(]R{]ETILEIiO

(c2HCr 3t
132,0 87,00 4500

lt 57ó,0

2 t 34,0 nd

L l,? tRtcL(ln0ETANtl t 33,5 I ttr,80 4,04
3,l0 {?oocl

44?0
4500 {200C

0,1? 0,02
0,898 {20oCl

I ) 44800, ( 0,000r

21 7,5 nd

TITRACLOROEÏILENO

{Peri) {C?Cl4l
tóú,0 171,20 150

0,03

tl rnd

vAL0Rts nc t05 A

I)TTECCA'O I)OS AVS
{ l?0,00 )0,13

* jrdetertado eù pero nenos ußà cå$pànhå 
låì 8fiårÊilfliiflhi¡lÂ.



TABELA 5. Concentraçã." ""i águas subterrâneas e em .rapores do solo de àÍversos póntos e datas.
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MARRIN (1984) descreve que camadas de cascalho, entre outras de
materiais mais finos, podem funcionar como ncondutosn dos vapores, causando difi¡sões
laterais. O mesmo autor, analisando a correlação entre o grau de saturaçåo dos sedimentos
e a concentraçäo de tricloroetileno na forma de vapores, näo encontrou uma relação
explfcit4 a não ser quando o meio se apresentava próximo à saturação.

I¡APPAI-A & THOMPSON (1984), analisando os efeitos que as lentes de
argilas tiveram na distribuição de concentraçôes de tricloroetano no perfil do solo,
observam que nåo houve quebra da continuidade da concentração dos vapores, mesmo
havendo camadas argilo-siltosas de 6m de espessura.

O grande "fraturamenton dos siltitos, folhelhos e alguns arenitos, verificado
em muitos afloramentos da âre4 pôde propiciar melhores condições de fluxo ascendente
de vapores e descendentes de lþidos contaminados.

Na área onde a água subterrânea é mais vulnerável, entendida como a
acessibilidade de uma carga contaminante ao aquffero (FOSTER & HIRATA 1988), é
maior a possibilidade de sucesso do método AVS na detecção e mapeamento de uma
pluma poluente, pois nestas áreas o fluxo ascendente de vapores não encontrará problemas
para se deslocar.

Foi constatado que uma maior sensibilidade na técnica dos AVS para a área
de estudo poderia ser obtida se houvesse um aprofundamento nos pontos de amostragem.
Coletas de vapores, com profundidade de 2m, mostraram concentraçÕes pelo menos 2
vezes maiores, comparativamente às amostras de lm. O menor distanciamento entre o
ponto de coleta e as águas subterrâneas 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 perfuragão/coleta/análise das águas subter¡âneas. Com refe¡ência
a este estudo, os instrumentos de perfuração náo permitiram, dado as caracterfsticas
geomecânicas das rochas, a construção de uma rede de poços de extração de vapores com
2m de profundidade.

62 - O Fluxo Vertical dos Vapores e Perdas à Atmosfera

Com o intutito de se calcular o fluxo de vapores de contaminantes perdidos à
atmosfera ¡a âtea de estudos, foram construfdos, na chácara Ilha Bela" nas proximidades
do poço tubular ali existente, 6 poços para coleta de vapores/gases a diferentes
profundidades. Os poços agrupados 2 a2, com lm e 2m de profundidade e distanciados
entre si de 10 a 15m (IABEIA 6) permitiram estabelecer o gradiente de concentração na
áre4 obtido a partir da diferença existente entre os resultados da amostragem de vapores.

Conforme já discutido no capftulo 2, o principal mecanismo de transporte de
gases, e por extensão, de vapores de solventes halogenados em subsuperffcie, é a difusão
molecular. Assumindo-se que os processos convectivos e turbulentos sejam insignificantes



TABELA 6. Cálculo-do flIuxo 'i¡ertical dos vapores em 3 pontos a partir das con-
centraçoes em duas profundidades. A porosidade efetiva foi obtida de
JOHNSON (1967). D,D' e C são respectivamente, coeficiente de difusão
no ar, em meio poroso e diferença de concentração.

P0t{T0 5

POHTO É

F0 T0 ?ó

FLUXû ñÉDI(l I:DP)

TETRACLORETO DE

-- 
"-*"t"-"cãã----l

!¡l¡Cug/l ug/l ug/l

0,0?É

0.0J0

0.001 0,0?5

0,012 0.023

0,008 0.022

cÂR80ft0

l)
oUd

0, sJ7

0,037

0,037

FLtit0
19! t?l É

ct0R0F0RtI0

I

0.93

î.85

0.8 r

0,8é:0.06

?8 1¡[ug/i u!/l ug/i

0.087 0r 0.087

{,17ó tr.?49 ç,t?t

0.153 0,001r* 0,152

r não dEtectado

ll tr¡¡os

porosidade ao ar de 1d/o

aZI t

0.0{5

FLUIO
ug/¡2ld

6.84

5.4911,47



65
na atmosfera subterrâne4 é suficiente supor que a estimativa de fluxo seja calculado a
partir da 1" lei de Fick. Para o cálculo do coeficiente de difusão efetiva de gases, D', optou-
se pela equação de PENMAN (1940 apud MARRIN, 1984) descrita no quadro 1, do
capftulo 2, Da mesma form4 para se estimar a difusividade, ou o coeficiente de difusão do
ar, foi usada a relação empfrica de O'CONNOR (1987).

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

(cr-c')
q=D' (r1)

(2,-2,)

onde C é a concentração obtida nos poços a2'e lmde profundidade, respectivame nte Z2e
Z, e D' o coeficiente de difusåo efetiva de gases, definido pela relação:

D'=0.0,ó6f^
onde f 

^ 
é a porosidade à passagem de gases (L') e D o coeficiente de difusão do ar ou

difusividade (L2/T), estabelecido segundo a relação:

D = 1,9M2/3 (13)

onde M é o peso molecular do contaminante e D, difusividade em cm2/s,

A figura 17 apresenta a relação entre o peso molecular e o coeficiente de
difusividade em meio aquoso e no ar, à temperatura de 25oC. Nota-se que a difusividade de
um composto em meio aêreo ê LÚ vezes maior que em água, o que possibilit4 ao contrário
do meio aquoso, que a difusão molecular seja um mecanismo competente de transporte de
poluentes em meio aé¡eo.

Os valores calculados mostraram taxas de volatilização média para os três
poços de 1,0 x 10-s + 6,9 x lt7 tg/m2/s (0,86 + 0,06 ]ug/m2/dia) para o tetracloreto de
carbono e 6,4 x 10-5 + 1,7 x 105 ug/m2l/s (5,49 + 1,47 ug/m2/dia) para o clorofórmio.
Verificou-se que as correlações existentes entre as razões das taxas de volatilização para o
primeiro, o segundo e o terceiro poço ficaram próximas a 1,08, 1,05 e l,l4 para tetracloreto
de carbono e 0,7, 09 e 1,7 pata clorofórmio. As maiores taxas de volatilização de
clorofórmio comparativamente ao tetracloreto de carbono eram esperadas, dadas as
caracterfsticas flsico-qufmicas dos produtos.

O cálculo do fluxo de subsuperflcie dos vapores é uma aproximação, onde
são assumidas as seguintes restrições:

(r2)
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- os vapores envolvidos devem ser do tipo não-polar ou fracamente polar, a

moderad¡s e baixas temperaturas;

- a difusåo deve ser o principal mecanismo de transporte dos vapores e o
movimento pode ser estimado satisfatoriamente pela 1' lei de Fick,
Desprezam-se, desta form4 mec¿nismos de transporte como a efusåo
(fluxo de Knudsen) e a transp¡raçäo (fluxo viscoso laminar);

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

- o meio deve homogêneo ser isotrópico e o sistema isotermal, isoestático, em
ausência de condições de fluxo turbulento e

- o contaminante necessita ser conservativo, isto é, nåo afetado por
biodegradaçâo, hidrólise ou reações de oxi-reduçáo,

A partir destes dados de fluxo de vapores, admitindo-se as mesmas restrigões
e aproximações, é possfvel o estabelecimento de uma taxa de perdas à atmosfera dos
contaminantes na forma de vapores, assumindo-se, de igual forman que as águas
subterrâneas contaminadas tenham a mesma concentração em toda a área.

Considerando-se como de 113.000m2 a âtea da pluma contaminante
(contorno obtido pelo mapeamento horizontal, descrito no item 6,3) e o fluxo médio de
1.,0 x 10-s lirg/mz/s (0,86 ug/m2/dia) para o tetracloreto de carbono e de 6,4 x 1û5 ug/m2/s
(5,49 q/mz/dia) para o clorofórmio, é esperado que as perdas por volatilização somem 1,1

x lt3 e 7 ,2 x 1t3 mg/s (97,2 e 620,4 ug/di{, respectivamente para toda a área.

63 . 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 não-saturada de
uma profundidade de 1,14m e a distância média entre os pontos de 25 a 30m.

Na locação de pontos de amostragem ioram considerados os seguintes
fatores, que analisados conjuntamente, levaram ao espaçamento utilizado:

- caminhamento do contaminante em superffcie;

- proximidade entre os pontos de coleta e as águas subterrâneas;

- provável fluxo das águas subterrâneas na área e

- topografia da área.
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Em relaçåo ao espaçamento dos pontos de coleta dos AVS, muito pouco se

tem escrito. Parece claro, que uma maior densidade na malha de coleta resultará numa
melhor resolução na configuraçåo da pluma contaminante. O limite se dará 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 próximas podem possuir
resultados bem diferentes, efeito de difusões laterais e heterogeneidade do meio. Desta
forma cada resultado da coleta AVS deve ser analisada comparativamente aos demais.
Àlguns autores estabelecem alguns valores de espaçamento entre pontos numa malha.
MARRIN (1984) indica que o distanciamento entre as amostragens nåo devem ser menor
que 5 vezes a profundidade do nfvel freátíco, devido a problemas com difusäo lateral do
contaminante no solo. SILKA (1988) estabelece que em regiões de clima úmido, como o
tropical, o espaçamento de 35m é aconselhado.

A dificuldade do mapeamento dá pluma de contaminaç äo na â¡eade estudo
se deve, entre outros fatores, à dispersão das fontes de contaminação, que náo se

restringiram apenas ao perfmetro da USA Chemical Ltda., mas se estenderam, devido ao
caminhamento do lfquido em superffcie, às drenagens vizinhas. Desta form4 cada pequeno
segmento da drenagem afetada tornou-se um novo ponto de distribuição do contaminante,
Este problema não está ¡estrito à época do vazamento, pois as análises de águas colhidas
em drenagens com origens próximas dos tanques e que anteriormente serviram de conduto
principal ao escoamento do produto contaminante, mostraram concentrações de 29ry/l de
clorofórmio e 6,4ug/l de tetracloreto de carbono, mesmo após quatro anos do acidente.

As concentrações obtidas em cada ponto por este método, plotadas em mapa,
permitiram estabelecer áreas onde as presenças relativas de clorofórmio e tetracloreto de
carbono puderam ser diferenciadas em alt4 presente e ausente (FIGURAS 18 e 19), Para
definir tais áreas é importante a realização de coletas de amostras num prazo de tempo
pequeno, devido à dificuldade no estabelecimento de uma correlação entre os diversos
pontos, frente às mudanças nas condições ffsico-qufmicas, que diretamente alteram as

concentrações de vapores no solo.

A zona de maior concentração detectada é sem drlvida a área do acidente e
proximidades da USA Chemical Ltda. Durante a perfuração para a colocaçåo das

ponteiras, o cheiro dos contaminantes foi sentido por pessoas atentas.

Os resultados mostram também a clara presença de altas concentrações de
contaminantes juntos às drenagens, que serv¡ram para o escoamento superficial dos
poluentes. Provavelmente, estes contaminantes têm inlluência em pontos de amostragens
relativamente próximos às drenagens, como os de números 3,8 e 25 (FIGURAS 18 e 19).

Uma interpretação segura da origem dos vapores contaminantes no solo nestes pontos
assinalados é dificultada pelas condições geológicas. A heterogeneidade do me¡o não
permitiu definir com dlareza se a origem de tais vapores provinha da ascensão a partir do
aquffero polufdo ou da difusão lateral. Para .tal, seria necessário o estabelecimento
detalhado do fluxo e mecanismo de transporte na zona náo-saturada.

As águas contaminadas do poço tubular da chácara Ilha Bela þonto B), os
resultados dos AVS e o posicionamento geográfico fazem crer que a origem dos vapores
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contaminados nos pontos 4, 5, ó, entre outros, está associada ao aquffero e nåo a difusões
laterais.

A heterogeneidade da permeabilidade no sentido horizontal, a presença de
aqufferos suspensos mantidos por materiais mais lutáceos e o conterido diferenciado de

umidade poderiam ser responsáveis por uma dispersão dos fluxos ascendentes dos vapores.
Neste sentido, trabalhos de variados autores tem mostrado que valores de dispersão lateral,
induzindo resultados de "falso positivo", sðo fenômenos factfveis de ocorrerem. Uma
análise cuidadosa dos estudos de caso de PITCHFORD et al. (1988) ilustram a dispersão
lateral de até dezenas de metros. Da mesma forma, NAZAROFF et al. (1987 apud SILKd
1988) descreve que gradientes de pressão e temperatura em subsuperffc¡e chegam a induzir
um transporte advectivo de gases até distâncias laterais de 6m.

Por fir4 um resultado interessante obtido nas coletas de vapores em pontos
junto a uma drenagem seca na châcara Paula" por onde os solventes escorreram, levados
pelas águas da chuva no dia do acidente, mostrou a presença marcante do 1,1 dicloroetano
(1625 tg/l), seguido do clorofórmio (Sl1ug/l), tricloroetileno (275ug/l), percloroetileno
(6,3u9/l) e 1,1,2 tricloretano (3,8ug/l). O que ressalta nestes resultados são as

concentrações mais elevadas do 1,1 dicloroetano, produto menos volátil, sobrepondo
outros, que nos lfquidos derramados foram encontrados em quantidades maiores, como o
clorofórmio ou mesmo tetracloreto de carbono. Fica a dúvida se apenas a menor tendência
a volatilização do produto explicaria as concentrações encontradas.

A pluma obtida por este mapeamento hor¡zontal mostrou uma similitude
para os dois produtos rastreados: o tetracloreto de carbono e clorofórmio,

Finalmente, os resultados de tal mapeamento mostraram-se compatfveis com
as amostragens das águas subterrâneas. A presença dos contaminantes nas águas do poço
tubular da chácara Ilha Bela (ponto B) e as ausências deles no poço tubular da chácara
Marques þonto C) e do poço cacimba da chácara Paula (ponto J) mostraram que a

delimitação do corpo hfdrico subterrâneo contaminado está entre estes pontos, que vêm de
encontro aos resultados dos AVS.

6.4 - As .{guas Subterrâneas

Posteriormente ao acidente ocorrido na USA Chemical Ltda. procedeu-se a
diversas campanhas de coletas de águas, tanto em poços tubulares, poços rasos, nascentes e

drenagens superficiais. Tais localidades acham-se representadas nas figuras 9 e 14 e os

¡esultadoS das análisesl na tabela 7.

A fim de identificar as substâncias presentes, uma amostra foí analisada em
um cromatógrafo de gás-espectômetro de massa (CC/MS) e os resultados indicaram a
presença das mesmas substâncias encontradas em vapores do solo.



TABELA 7. Concentrações em pontos de agua, em ¡rgll

PONTO t.0cAL lAtA cLF l!2.DCt TCC l,lr2 TDA TCE

â

POCO TUBULAR

USA

457.0
29?0,0
1230.0
1300,0
760,0
336.0

3900,0
I ?00,0
2ta,7
57É.(
450,0

05-jül-BJ 5100.0 ó9100,0 419'0 41400.0
lt-jul-B.l 160ú,0 29100,0 Bl,0 21100'('
20-iül-83 ?48(,0.0 ?00,0 47ó,0 47000,0
?6-iul-83 15200.0 180000,0 400.0 30ú00,0
04-àoo-8.1 8000,(r 84000.0 lô6,0 ?2200'0
lB-aé¡-81 3500,0 ó0000.0 l7ó,0 18600,0
0l-¡åi-8,Ì 49(10.(r 79000.0 56.5 20400.0
05-out-BJ I0700.0 l?8000,0 ?45,0 54600.0
l7-nov-Bl 1.¡00,0 100,0 737,0 57500'(t
?7-dez-81 1100.0 41200,0 3ó,f 20?00'0
l3-de¡-05 l?50.0 2ó40(r,0 20tr,0 44800.0
1,1-dp¡-85 1040,0 ?ló00,0 132,0 38000,0

B

POCO TUBULAR

ILHA EELA

20-j un-BJ nd nd
2ó-jun-81 21,4 nd

2ó-jul-8.1 170,0 nd
04-¿qo-81 Z4,h nd
l8-aõo-Bl 135,0 nd
0l -set-81 46.ó nd
05-sut-83 147, 0 nd
l7-nov-83 22,1 nd
27-óez-87: 42,3 nd
I l-j ¿n-84 3ò,0 nd
08-m¿r-84 57,0 600,0
04-¡br-84 7?,7. nd
ll-jun-84 274,X nd
l7-jul-84 85. ó nd
27-aqo-84 8i.5 nd
0l-o¡rt-84 105.0 nd
l0-out-84 I19,0 nd
2ú-nov-84 135,0 nd
27-dez-84 209.0 nd
04-{ev-85 171,0 nd
25-nar-81 I ó1.0 nd
06-n¿i-85 165,0 nd
27- iün-85 130, (r nd
3l-jul -85 105,0 nd
08-nut-85 188.0 nd
l0-dpz-81 92.0 nd
?Ð-åhr-Bó llt.() nC

0l-¡oo-86 I l l,0 nd
t 1-r'ôv-8À 184.0 nd
2b-qtar-Ei Lfl.A nd
02-n¡i-87 ?91,0 rd
04-nov-87 l?0,0 nd
07-dez-88 ll5,0 nd
(l I-{ev-89 182,0 od
?2-set-89 i7ú.0 nd

nd od nd
5,7 nd nd
Li.0 nd ló.7
1,0 nd 5,ó

15,ô nd ?1.Á
{.J n0 ll,t
4,0 nd 3l. l
4,5 nd 3.5
10.2 nd 8,0
7.3 rd 7,4

13,3 nd 19,I
lJ, I nd ll,2
49.8 nd 45. ú
17,3 nd 19, 7

l2,h tracos nd
21, ó nd 31.2
?8.1 11d 2?,9
lE,6 nd 35, ?
43,8 nd ?6.I
37.5 nd 3ó,3
2r,2 nd ¡1.2
35.0 ¡d 34, 0
l¡, t nd 38.0
t9,0 ?1,0 ?6,(l
37, i nd 41,0
2tJ,0 nd 17, 5
ll.? nd 14.4
¡ l,l tra6os 18,0
311.4 nd 15,?
1,4 nd nd

25,0 7,5 54.0
31,0 Bd 27,0

78ú.0 nd 184. 0

?81,0 nd 40. ó
130,0 nd 95,4

c POCO IUBULAR

NAROIJES

I ¡moEt, nd nd nd nd nd

D POCO TUBULAR

ST{]. TUAIII

I a osl, nd nd nd nd nd

t+t TllBUTARESP0[0s

TUSER

4 anost, nd nd nd nd nd

6 POOO T|JÊIJLAR

CÉRTALISTA
13 årìrõst, nd nd nd nd nd

il POCO ÏLlBULAR

SAEE

25 ðftost. nd nd nd nd nd
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TABELA 7. Concentrâções em pontos de água, em pgll

DATA CLF 1,2 DCE rCC r,1,2 ICA rCE

23-ftrr-97 60.0 nd 197,0 nd nd
07-dpz-88 ¡¡ó.0 nd 595,0 nd ó9,8

05-aoo-8ó 6î1.0 nd 32.0 t8.0 47.0
30-Eét -8ó l??.0 nd 16,0 nd 20,0
ll-nov-gó ô,0 nd nd nd nd
26-n¿r-87 ¡d nd nd nd nd
0?-nai-87 ñd nd 0,I nd nd
04-nov-87 17,5 nd tracoç rd 17,0
07-dez-88 nd nd nd nd nd

CACIIIFA IHIALE
nd 0,1nd tråros
nd tr a cos
od tr ar os
nd nd
nd nd
nd ndnd tr ac os
nd 0. ?nd 1.5
nd 1,5nd 1,8

nd l. (l

nd 6.5
nrJ 7 ,7
nd 10,3
nd . 1,9nd 13.5nd 12. ó

nd 12.fnd É,7
nd 10. I

nd ndnd ndnd nd
nd ndnd nd
¡d nd
nd nd
nd nd
nd ndnd tr ac os
nd tr¡coEnd t r àcsE
nd tr ¿c os
nd nd
nd ó.7nd 3.7
nd 7,4nd tracosfld lÍ,2nd ll,r5
nd l l,9
rrd tracos
nd nd

05-j ul -83 2,0
I l-jul-83 4,0
?0-jul -83 tr¿ros
2ó-jul -8¡ 2.3
04-a.r¡-03 tr¡cos
l8-aq¡-81 nd
0l -set-81 nd
08-out-tJ t¡acsg
l7-rrov-83 tr åro5
27-dez-81 ?.6
3l-j¿n-84 4.4
08-r¡¡r-84 8, (r

04-¡Þr-84 8.4
I ?-j un-84 8,4
l7-jul -84 24.8
?7-¡¡ro-84 21,2
0 t-oút-84 19.0
30- t-84 24,7
2ó-nov-84 ó8.0
?7-der84 102,0
04-lev-85 ?3.0
25-nar-85 4É,3
2ó-oàr-87 57.4

02-n¿r-87 ló50.0 nd 7î,0 59.0 262,0
07-der-88 l(r40.0 nd 55ó,0 190,0
Z?-sel-Bi 700.0 nd 400,0 200,0

03-jul-Ël 99.9 nd 13,4 nd nd
l1-jul-83 1?9,0 nd 29,3 nd l7,B
20-jul-81 lb,z nd 1,0 nd 3.5
2É-nar-87 ?91.0 nd ó.4 nd nd
04-nov-87 5700,0 21700,0 424,0 nd 88?.0

NÀSCENTE

CHACARA ñARO|,]ES

l0-jun-83 nd nd nd nd nd
?ó-jun-83 J,l nd 0,5 nd nd
05-jul-83 103.0 trãcos ll,9 nd nd
1l-jul-81 107,0 nd ?1,9 nd ll.l
?ú-jul-Bl 51,9 nd 10.? nd 9.8
2å-jul-81 ?4.5 nd 4,? nd 4,2
04-ago-83 25.0 nd 4.9 nd 5,4
l8-¡qo-8] 134,0 nd 23,0 nd 30.4
2I-dËz-84 tracos nd (r,4 nd rd
04-{ev-85 27,0 nd 4,5 nd ó,0
?5-n¡r-85 7 ,0 nd l. 7 nd nd
ü6-tiåi-85 79,0 nd 23.0 nd 14.0
27-jun-85 109,0 nd 13,5 nd 17.5
31-jul-85 lb?,0 nd ?i,5 nd 45,5
08-out-85 842,0 nd å?.4 nd 200,0
13-rì¡i-Bó nd nd nd nd nd
07-de¡-88 fld nd nd nd rd

contlnua...
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TABELA /. Concentrações em pontos de água, em pgll.

CLF clonofármio; l,hDCEl,2 dicloroetano; ICC tetracloretü de carbono; ll2 fCA
1,1,2 tricloroetano; l0f tricloroeteno; nd não detectado.

DATA CLF II? OCT TCC IIII2 ICA TCT

3l-nai-83 277,0 ñd
ló-jun-81 44,0 nd
?0-j un-83 450,0 tråroF
03-j ul-83 9i00,0 77700,0
I l-jul-83 7900,0 nd
20-jül -83 t900.0 100,0
?ó-jul-81 8500,0 nd
04-âoo-83 13000,0 120000,0
l8-aõo-8.1 7700,0 133000.0
0l-sõt-83 9900.0 97000.0
0i-out-83 420(r, (r J7,0
0B-out-83 1570.0 nd
l7-nov-83 2800.(r ll,0
27-dez-81 ??(J,0 nd
3l-j ån-84 l7ó,5 nd
0B-llìâr-84 1060,0 3ló0,0
0?-¡br-84 27ó(l,0 5120,0
04-¡br-84 2î50.0 9470,0
l2-iün-84 1870.0 nd
27-ågo-fl4 1720,0 ó41(r. 0
0l-out-84 424.0 fld
lO-out-84 1050.0 nd
26-nov-84 t540.0 nd
27-dez-84 523,0 nd
04-(ev-81 8(¡7,0 nd
25-nar-85 2ó1,0 nd
(rt-Íå i -85 óó4.0 nd
?7-jun-A¡ 1180.0 nd
Jl-jul-BI l(r40.0 nd
0B-out-85 1570.0 nd
?€-abr-8ó 1360.0 nd
30-set-86 5?.8 nd
I l-nov-86 ó80,0 nd
07-dez-88 488.0 nd
0l-fev-89 l9û.0 nd
?2-set-89 500,0 nd

?2,Á nd ndJ,2 nd nd52,0 ó0,0 nd751,0 nd nd
t?00,0 t300,0 t000,0
707,0 1200,0 1500,0
-5?5,0 nd 1500,0712.0 nd 1900.0435.0 nd 1500, 0629,0 nd 1000,0
200,0 7J4,0 14fr00,0
110,0 t75.0 r?8,0
314. 0 t20.0 504.ú
2Ê¿,5 nd 35.0
15, 8 nd J2,2

I t4,0 200.0 173.0
3?5, (r t8(r,0 t42.0
?3¿,0 27A,0 475,0
431.0 ?80,0 i?4,0
446,0 289,0 42?,080.5 t0,4 77,I
142.0 109.0 171,0
155, 0 200,0 17ó,054,8 4h,2 t6.59t.0 87. t 14ó,039.3 nd 50.8
128,0 tracas 109,0t40,0 48,5 t7b,075,5 Ez,A ó0.0
1t 0, 0 80,0 200,0
138,0 I i5.0 128.0
108,0 t?0,0 5,272.0 90,0 ó0,0l?ti,O nd l0ó,078,3 nd 41. J57,0 nd 79.0

2?-sPt-Ê9 ó100.0
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Analisando as concentrações de tetracloreto de carbono e clorofórmio em

amostra do poço tubular da chácara Ilha Bela (ponto B) ao longo do tempo, notou-se que
estas variaram em até 3 oidens de magnitude, Fãram observadai ao longo de 4 anos (1983
a 1987) quatro ascençöes nas concentrações destes produtos, sobretudo nos anos 1983 a
1985. Isto parece indicar uma relação entre tais ascenções e o aumento de pluviosidade
(FIGURA 20). Duas observaçÕes devem ser feitas em relação a estes resultados: a primeira
é a constatagão da contaminação do poço apenas 3 semanas após o acidente; tal indicaçåo
é.curiosa, uma vez que a distância entre o poço e a área de derramamento é de 200m.
Algumas hipóteses foram formuladas para explicar tal fato. Uma delas é de que, como o
contamínante no dia do acidente escorreu pela estrada que corta o limite leste da
propriedade, os solventes poderiam ter-se infiltrado deste ponto ao poço, percorrendo uma
distância de 75m - horizontal. A outra possibilidade seria a de um vazamento bem anterior,
datado da instalação da planta da usA chemical Ltda., ocorrido em 1982.Indfcios da má
conservação dos tanques foram relatados pelo responsável, A segunda observaçäo
relaciona-se com as llutuações nas concentrações, Imaginando que o evento do
derramamento induziria ao meio um pulso de produtos qufmicos, este se apresentaria no
poço analisado apenas como uma senóide, que representaria a passagem do centro de
massa da pluma contaminante. A idéia da relação entre o regime de chuvas e
concentrações poderia induzir que as águas da chuva infiltrando no solo levariam, por
arraste, produtos ainda retidos na zona não-saturada, Tanto para uma como para outra
observação, deve ser lembrado de que o meio é extremamente heterogêneo € que a
litologi4 se num primeiro momento induz à idéia de baixas permeabilidades, também
apresenta sedimentos densamente fraturados, em afloramento.

A análise da figura 21, que mostra altas concentrações no final do ano de
1988, parece indicar a passagem do centro de massa da pluma contaminante, A inversão
nos valores de concentraçåo entre o clorofórmio e o tetracloreto de carbono poderia
indicar que o centro de massa do clorofórmio já tenha passado, mas a fatta de amostragem
em data apropriada não permitiu que fosse registrado. A velocidade de propagação do
clorofórmio, em relação ao tetracloreto de carbono, é reconhecidamente superior, como
atesta o experimento em coluna de arei4 descrito no item 6.6 no próximo seguimento deste
trabalho.

Admitindo-se tal indicação, a contaminação do poço tlha Bela þonto B)
poderia ser assim explicada: a concentração inicial teria origem no escorrimento do
poluente na estrada próxima ao poço e o surgimento de maiores concentrações, no fìnal do
ano de 1988, seria advindo da infiltração 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 aquffero como o pátio
da USA Chemical Ltda., a velocidade real seria de 1,4 x 105 m/s (0,12 m/dia). A partir de
tal resultado, se confrontado com os dados hidráulicos obtidos em referências
bibliográficas indicariam uma condutividade hidráulica de K = 2,0 x 10-5 (1,7m/d), valor
elevado, se for considerado o material de subsuperffcie, uma vez que para este cálculo não
foram computados possfveis retardamentos da velociddae da pluma contaminante devido a
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presença de matéria orgânica, De igual form4 se tais dados såo corretos é esperado que no
ano de 1995 o pogo da chácara Marques seja atingido pelo centro de massa da pluma
poluente. Entretanto, se o ponto de injeção do contaminante for assumido como a estrada
por onde o contaminante escorreu, a velocidade real seria de Q04m/dia o que nåo
esclarece a contaminaçáo tão rápida do poço llha Bela (vazamento anterior ?).

O mapa da área (FIGURA 14) onde eståo indicados os vários pontos de água
mostra que os locais atingidos pelos produtos orgânicos sintéticos, exceto o pogo llha Bela
þonto B) e poço da châca¡a Marques (ponto C) såo aqueles próximos à passagem do
contaminante em superffcie, associado ao evento do dia do acidente, O novo poço
cacimba (ponto Q) ('5), escavado na confluência da Rodovia Marechal Rondon e o acesso
de terra à USA Chemical Ltda., em setembro de 1989, mostrou elevados valores de
contaminantes, Tal ¡esultado era esperado e indica que a infiltração dos compostos, no dia
do acidente, foi bastante significativa e ainda se processa, mesmo passados 6 anos do
acidente.

6.5 - A Correlação dos Resultados dos ÄVS e das Águas Subterrâneas

Partindo-se do princfpio que os compostos orgânicos voláteis nas camadas de
solo têm origem nas águas contaminadas de subsuperffcie, é de se esperar que existam
relações entre a presença dessas substâncias e as concentrações de vapores da zona nâo-
saturad4 respeitando as diferenças geológicas e hidrogeológicas.

A comparaçáo das concentrações de clorofórmio e tetracloreto de carbono
nas águas subterrâneas e nas amostras de vapores dos solos corespondentes, tomados a
uma distância horizontal menor que 25n¡ mostrou coefîcientes da correlação bastante
expressivos, da o¡dem de 0,9 e Q8 respectivamente (FIGURA 22), É certo que a
quantidade de pontos observados foi reduzida para que se possa tecer afirmações
conclusivas neste sentido, entretanto tal procedimento, se consideradas as aproximações
necessárias para uma interpretação segura" poderá fornecer indicações a nfvel de ordens de
magnitude, das concentrações em água" a partir dos resultados de vapores do solo.

Numa análise de correlagão entre concentrações de água subterrânea e
vapores, vários pontos devem ser considerados, entre os quais:

- representatividade da ûmostragem de água subterrânea - o bombeamento de poços, que
atravessam vários nlveis do aquffero, induz a entrada e a mistura de água com diferentes
concentrações, o que altera os resultados da coleta. Com o intuito de se obter melhor
correspondência entre valores de água e vapor, as amostras de água deveriam ser tomadas
na zona da franja capilar, interface entre a porçäo saturada e nåo-saturada do aquffero, o
que na prática é muito diffcil;

(r5) O autor somente teve conhecimento do poço após sua perfuração.
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. espeôsura da zona nño.saturada assoclada e a concentrações de vapores - sendo as águas
subterrâneas contaminadas, a origem dos vapores voláteis na atmosfera da zona vadosa e a
difusäo 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
concentrações mais elevadas. Portanto, a variação na espessura da znna vadosa criará
alterações nos resultados dos AVS (FIGURA 23).

- comportamento diferenciado dos vaports na zona náo-saturada - o comportamento é
função das caracterfsticås da substância contaminante envolvid4 do meio e sua inte¡-
relação, Substâncias possuem diferentes comportamentos quanto à volatilização (item já
analisado nos capftulos 2 e 3), à adsorção e à biodegradação, A adsorção de vapores, assim
como das águas subterrâneas, pode causar retardamentos na chegada da frente de
contaminação à superffcie e propiciar, com o aumento do tempo de trânsito, que
mecanismos de biodegradação tenham lugar mais efetivamente. A adsorção, quantificável
pelo coeficiente de partição entre a fase adsorvida na porção sólida e a fase lfquid4 é
função da quantidade de matéria orgânica, óxidos ou materiais finos presentes no meio.
Neste fenômeno interagem forças eletrostáticas e ligações do tipo ponte de hidrogênio e
ligações de Van der Walls. A curva de correlação entre concentrações de vapores e água
subterrânea mostra o comportamento de substâncias com diferentes graus de adsorgão
(FICURA V4), Em uma situação de não-equilfbrio, quanto maior o grau de adsorção,
maior o retardo, e maior a tendência da curva em se aproximar do eixo das águas
subterrâneas. Numa condição últim4 a curva de uma substância tenderá a alinhar-se à
curva de equilfbrio, especffica para cada contaminante e que terá a inclinação em funçåo
da constante da lei de Henry. Desta forma, é esperado que a curva de equilfbrio para o
tetracloreto de carbono possua uma menor inclinação que a de clorofórmio, uma vez que a
constante paxa este é menor (038 + 0,03 kPam3 /mol) que para aquele (2,0 + 0,4
kPam3/mol). O comportamento destas substâncias observadas na figura 22, entretanto, não
é concordante com esta afirmação. Isso poderia indicar que a situação de equilfbrio náo foi
atingida e os contaminantes ainda estão sob influência de mecanismos de adsorção,
retardando a chegada do tetracloreto de carbono. A menor concentração 'teóric¿"
detectável nas águas subterrâneas com uso do método AVS será funçåo do limite de
detecção de vapores pelos instrumentos em laboratório. A biodegradação poderá consumir
todo o contaminante antes de sua chegada à superffcie, tornando-o não detectável pelo
método ou, em caso de substâncias degradáveis em seus metabólitos, como a sequência
tetracloreto de carbono --> clorofórmio --> cloreto de metileno, Desta form4 outros
contaminantes poderão ser identificados em superffcie, mesmo quando n¿io presentes no
aquffero.

- menor estabilidade das concentrações de vapores cornparativamente às águas
subterrâneas - a atmosfera da zona nâo saturada ou vadosa está muito mais sujeita a
influências externas (ventos, umidade, chuvas, variações de temperatura etc,) que as águas
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subterrâneas, No caso em questão, o ponto 5, próximo ao poço da chácara Ilha Bela"
mostrou que a variaçãq da concentraçâo dos vapores amostrados näo indicou uma
correlação com a variaçlio das águas subterrâneas, O conteúdo de clorofórmio em amostras
de vapores variou de 0,069ug/l a l,697ugfl, sofrendo um acréscimo de 25 vezes enquanto
concentraçÕes nas águas do poço, para a mesma substância, quase nåo se alteraram
(255u.g/l a291us/t).

6.6 - Resulúados dos Testes em Coluna de Arela

Objetivando a análise do comportamento de solventes halogenados em meio
não-saturado, procedeu-se a experimentos em colunas de areia, Os trabalhos se iniciaram
com a injeção de uma solução de dicloreto de cálcio, em um regime saturado, visando a
obtenção de dados de algumas caracterfsticas hídrodinâmicas do meio (tempo de trânsito a
partir de um lluxo conhecido, relaçáo entre a concentração injetada e concentração de
safda). Os resultados das concentrações do lixiviado encontram-se definidos na tabela 8. A
representação gráfica (FIGURA 25) permite visualizar a passagem do centro de massa e
definir o tempo de trânsito e velocidade do cloreto, que foi de 510s (8min. 30s) e 2 x l0-3
m/s (0,12m/min) para uma vazão de 3,8 x 103 m/s (Q23 l/min.) e uma velocidade de
Darcy de 4,8 x 104 m/s (0,029m/min) e real de 2,2xL0-3 mf s (Ql3m/min).

A injeção de tetracloreto de carbono e clorofórmio foi seguida de quatro
perfodos de "molhamento" que simularam chuvas. Os lfquidos lixiviados recolhidos na parte
inferior da coluna permitiram acompanhar o trânsito dos compostos, que foi, dado as
caracterfsticas do meio ffsico, diferenciado. A massa de carvão ativado sobre a coluna
permitiu avaliar a quantidade de solvente perdida por volatilização, A tabela 9 apresenta as
concentrações do lixiviado e a f¡gura 26, os resultados da concentração dos compostos em
relação ao volume de lþidos ingressados ao sistema.

O tetracloreto de carbono e o clorofórmio tiveram comportamentos distintos.
O centro de massa do clorofórmio se adiantou em relação ao tetracloreto de carbono.
Dado a ausência de matéria orgânica no sedimento, esperava-se que o fenômeno de
retardaçåo fosse mfnimo. Entretanto, resultados inversos foram obtidos. O centro de massa
do clorofórmio atravessou a coluna em apenas 0,7 volume de poros, sendo portanto mais
rápido que o fluxo de água. Os resultados com tetracloreto de carbono ou mesmo com o
cloreto em regime saturado, se mostraram compatfveis com movimentos descendentes da
água infiltrada, afastando, a princfpio, problemas com o empacotamento da coluna,

A perda.por volatilização medida pelas concentrações no carvão ativado foi
de 20 e 30Vo para o clorofórmio e tetracloreto de carbono. Sendo o clorofórmio um
produto mais volátil era de se esperar resultados invertido, comparativamente a wILSoN
(1981) que obteve, em experiências em colunas de solo, perdas de 5Vo para o clorofórmio.
O valor menor, provavelmente, está relacionado com o regime de ftuxo saturado em que se
desenvolveu o experimento de WIISON.
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TABELA 8. Resultado da _lixiviaçao de coluna de areia, com a inje
ção de solução de cloreto, em regime saturado,
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TABELA !.Lixiviação e volatilizaçao da coluna de areia, com injeção de
so_luçao de tetracloreto de- carbono e cloroformig, em regime
nao saturado,com slmulaçao de 4 periodos de chuva .
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A análise do gráfico de concentração contra o volume coletado mostrou que

após perfodos de retorno de nchuvasn as concentraçöes voltavam a crescer, tanto para o
clorofórmio como o tetracloreto de carbono. Perfodos de 'estiagem" devem favorecer a
volatilizaçåo dos compostos qufmicos.

Interessante notar que a curva-resposta náo é homogênea e sim apresenta
"quebras de continuidade", sendo tais quebras similares às duas substâncias é de se supor
que seja resultado da heterogeneidade do meio, que retém mais o contaminante em
algumas porções do sedimento ou aos perfodos de simulação de chuvas.
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7-CONCLUSÓES

A Amostragem de Vapores do Solo (AVS) é uma nova técnica introduzida
para definir, de forma indireta, a contaminação de aqufferos por solventes orgânicos
voláteis e que envolve a extrâçåo de uma pequena quantidade de vapores/gases
succionados do solo a pouca profundidade e sua análise em campo ou iaboratório,
identificando os compostos presentes e correlacionando as composições dos vapores e das
águas subterrâneas. o princfpio de detecçåo relaciona-se com o estabelecimento de um
gradiente de concentração qufmica na zona não-saturad4 result¿ndo um fluxo difusivo
ascendente do contaminante nas áreas onde as águas subterrâneas se acham poluidas.

Após pesquisas e testes em laboratório e campo, foi possfvel o
desenvolvimento da técnica de AVS, configuráção de um aparelho áe coleta å" uupo."r,
estabelecimento de procedimentos de amostragem e adaptação de técnicas de análise em
laboratório. o método empregado neste estudo inova quando introduz colunas duplas de
carvão ativado para a concentração e aprisionamento de vapores contaminantes.

O AVS, técnica utilizada pioneiramente no Brasil, na área do acidente
ambiental em Porto Feliz, mostrou bons resultados na avaliação da qualidade do aquffero.
o uso da técnica possibilitou avaliar a extensão do acidente de poluição no aquffero e em
subsuperffcie e o formato da "pluma' contaminante,

O uso deste método permitiu a defïnição de três zonas com diferentes
concentrações nos vapores amostrados, gradando de alt4 presente e ausente. É necessário
lembrar que as áreas onde foram obtidas altas concentrações estão associadas às
drenagens por onde o poluente escorreu no dia do acidente e também ao pátio da fábrica.

Foi possfvel, com precisáo condicionado ao número de amostras de águ4
uma relação entre concentração de clo¡ofórmio e tetracloreto de carbono na água
subterrânea e as amostras de vapores do solo coletadas num raio de l5m dos pontos de
água. O coeficiente de correlação da reta foi de Q9 e 0,8 respectivamente para o
clorofórmio e tetracloreto de carbono. Tal resultado, indica que a heterogeneidade do
terreno nestes pontos teve uma influência menor que a esperada.

A partir dos dados obtidos, é de se esperar que o poluente esteja migrando,
de forma preferencial, na direção de ssE para NNW, acompanhando o fluxo subterrâneo.
A análise das coletas de água subterrâne4 no poço da chácara Ilha Bel4 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 pátio da usA
Chemical Ltda. Entretanto, existem dúvidas sobre estes valores e estudos especffìcos
envolvendo traçadores.seriam necessários para esclarece-las,

Os resultados dos AVS nos pogos de coleta de vapores de 1 e 2m permitiram
estabelecer as taxas de volatilização para a ârea, a partir de aproximações, considerando-se
que a difusão molecular é o principal mecanismo de transporte no meio não-saturado, Na
ârea da chácara Ilha Bela foram obtidos valores de 1,0 x 10-5 :L 6,9 x l}Tug/m2 /s,
(0,86 a0,06ug/rfi/dia para o tetracloreto de carbono e 6,4 x lû5 + L,7 x tOrug/m2/s
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(5,49 i l,47ug/m2 / dia) para o ctorofórmio. Desta forma" considerando-se a área totar da
pluma poluidora como dç 113.000m2, haveria uma perda à atmosfera de l,l e 7,2 ugfs e
(97,2 e 620,4 mg/dia) para o clorofórmio e tetracloreto de carbono, respectivamente.

Os testes em colunas de areia possibilitou avaliar as perdas por volatilização
de clorofórmio e tetracloreto de carbono, numa razão de 20 e 3ova o experimento que
consistiu na injeçåo de um pulso de uma soluçþo de tetracloreto de carbono e clorofórnio,
em regime não-saturado, nåo permitiu resultados conclusivos em relaçåo ao trânsito dos
solventes neste meio. o clorofórmio se adiantou em relaçåo ao fluxo de água (ez volumes
de poros) e ao tetracloreto de carbono. Ao contrário do esperado, o tetracloreto de
carbono foi a substância que mais votatizou.

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

Este estudo sugere ainda uma classificação em 6 grupos do método AVS,
segundo sua configuração e forma de aprisionamento e análise dos contaminantes,



9l
8 . REFERÊNCIAS BIBLIOGR,ÁFICAS

ALBERTSEN, M. & MATITIESS, G. 1988. Ground air measurements as tool for mapping
and evaluating organic ground water pollution zones. In: INIERNATIONAL
SYMPOSIUM ON GROUND WATER POLLUTION HYDROCARBONS. Prague,
1988. Proceedíngs...Prague. IAHS. p. 235-251,

AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE 1985. Detection of hydrocarbons ìn groundwaÍer
by anaþsís of shallow soíl gas/vapoa Washington D.C. API. (Report no +39+¡.

AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE 1985b. Subsurface venting of hydrocarbon vapors

from an underyround aquìfer. Relatôrio'final. API. Washingtoq D.C. (Report no
4410).

BURRIS, D.R.; WOLR D.M.; REISINGER, H.J. 1988. Examination of soil vapor sampling
techniques. In: NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON AQUIFER
RESTORATION, GRoUNDWATER MONITORING AND GEOPHYSICAL
METHODS, 2, Las Vegas, 1988. Proceedíngs...I ^q Vegas. AGWSE-NWWA. p. 1051-
1059.

CAETANO-CHANG, M.R.C. 1984. Anâlíse atnbiental e estrutigróftca do Subgrupo ltanrë
no sudoeste do Estado de São Paulo. São Paulo, 2v (USP-IG, tese de doutoramento,
inédira).

CHANG, A,C. & PAGE, A.L 1984, Fate of \¡vaste\üater constituents in soil and
groundwater: trace organics. In: PETTYGROVE, G.S. & ASANO, T. (ed) Inígation
wìth reclaímed munícìpal wastewaten A guidance manuaL Sacramento, California.
California State Water Resou¡ce Control Board. p. 15-1-15-19.

CHERRY, J. 1985. Comunicaçäo Pessoal.

COMPANHIA DE TECNOI-OGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL 1988. Guia de
coleta e presewação de amostras de úguø São Paulo. CETESB. 150 p.

COORDENADORIA DE AçÃO REGIONAL - CAR. 1976. ptano cartográfico do Estado
de São Paulo - Folha de Porto Felíz (SP) 1:10.000. São Paulo. Secretaria de Economia
e Planejamento do Estado de São Paulo. (Código da Folha 081/88).

CROKETT, E.L. & TADDED, A"R. 1988. A technical evaluation of soil gas analisys for
usè at a hazadours waste site. In: NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON
AQUIFER RESTORATION, GROUNDWATER MONITORING AND
GEOPI{YSICAL METHODS, 2. Ias Vegas, 7988. Proceedíngs...I as Vegas. AGWSE-
NWWA. p. 1061-1069.



CROW W.L.; ANDERSpN, E.P.; MINUCH, E. 1985. Subnrface ventíng of hydrocat::n
vapon from an underground aquíþr, APl, Radian Corp. 181 p. (versäo fïnal).

DEPARTAMENTO DE .4.CUAS E ENERGIA ELÉTRICA 198t. Estudo de águas
subtenâneas - Regíão Admínístrøìva 5 - Carnpínas, São Paulo, Secretaria de Obras e
Meio Ambiente de São Paulo,2 vol,

DEPARTAMENTO DE .ACUAS E ENERGIA EL,ÉïRICA t982. Esudo de águas
subtenâneas - RegÍão Admínístratìva 4 . Sorocaba. Säo Paulo, Secretaria de Obras e
Meio Ambiente de São Paulo, 2 vol.

DEVfff, D.A; EVANS, R.B.; JURY, W'A"; STARKS, T.H.; EKLUND, B. &
GHOI,SON, A- 1987. Soíl-Gas seruíng for detectìon and mappíng of volatile organícs,
NWWA270p.

DIEM, D.A"; ROSS, B.E.; KERFOOT, H.B. 1988. Field evaluation of a soil gas analysis
methods for detection of subsurface diesel fuel contamination, In: NATIONAL
OUTDOOR ACTION CONF. ON AQUIFER RESTORATION,
GROUNDWATER MONITORING AND GEOPHYSICAL METHODS. 2, I.as
Vegas, 1988. Proceedíngs...Las Vegas. AGWSE-NWIilA. p. 1015-1031.

DILLING, W.L. 1987. Interphase transfer process II. Evaporation rates of chloromethanes,
ethanes, ethylenes, propanes and propylenes from dilute aqueous solutions,
Comparison with theoretical predictions. Env, Sci Technol f l p. 405409.

DUPONT & REINEMAN 1986. Evaluation of volatilízatíon of hazardous constítuents aÍ
hazardow waste land treatment s¡les. Robert Kerr Env. Rev. L¿b, U.S.EPA 156 p.
EPA/ 600 /2 - 86/071 (ReportF,PA/ 6N /2-s6 /07 L).

EKLUND, B.M, BALF'OUR, W.D. ; SCHMIDI C.E. 1984. Measurement of fugitive
volatile organic compound emission rates with an emission isôlation flux chamber, In:
AIChE. SUMMER NATIONAL MEETING. Philadelphi4 1984, Proceedings...
Philadelphia" Pennsylvani4 AIChE.

EIIn¡,p.¡4. (ed) 198a. Manual of anal¡ical methods. NIOSH, 9000/EI54n. p.1003.1-
1003.9.

FOSTER, S.S.D & . HIRATA R.C.A" 1988. GroundwaÍer pollution øssessment: a
mçlhodob&t usíng avalaíble data Centro Panamericano de Ingenieria Sanitária y
Ciencias del Ambiente - CEPIS - Panamerican Health Organization. PAHO/WHO.
Lima. 79 p.



93
FULLER, E.N.; SCHENETTLER, P.D.; GIDDINGS, J.C. 1966. A new method for

prediction of binary gas-phase diffusion coeficients..I¿dru Eng. Chem. SB: 19-27,

GI-AUCCUM, R.; NOEI. M.; EVANS, R.; McMILLAN, L 1983. Cor¡elation of
geophysical and organic vapor analyzer data over a conductive plume containing
volatile organics. In: NATIONAL SYMP. ON AQUIFER RESTORATION AND
GROUNDWATER MONITORING, 3. I-as Vegas, 1983. Proceedìngs...Ias Vegas.
NWtüdp.421427.

GREENHOUSE 1986. Comunicação Pessoal.

HIRATA R.C.A; CLEARY, R.W.; BASTOS, C.R. 1988. Amostragem de gases da zona
vadosa: uma nova técnica para o estudo da contaminação das águas subterrâneas por
solvenres orgânicos voláteis. In: CONGR. BRAS. DEÁGUAS SUBTERRÀ{EA,í ¿.
São P aulo. Ana¿1...São Paul o. ABAS. p. 19ó-206.

HOROWITZ, L, 1985. Geochemical exploration for petroleum science, In: ApL 229
(4716):821-827.

INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOTóGICAS DO ESTADO DE SÃO PAUIO
1981. Mapa geológíco do Estado de São Paulo. Sâo Paulo, série monografïas. (1). 2 vol.

INSTITUIO GEOLóGICO 1989. Mapeanento hídrogeológíco dafolha de Salto de Pirapora
(1:50.000). São Paulo, Instituto Geológico - Secretaria do Meio Ambiente de São
Paulo. 67 p.

INSTITUTO cEolóGlco L990. subsldíos do meìo ftsíco geológìco pan o planejatnento
do uso e ocupação do solo na cidade de Sorocaba (SP), São Paulo. Instituto Geológico
- Secretaria do Meio Ambiente de São Paulo. 2 vol.

JOHNSON, /iT. 7967. Specifrc Yield: compìlaríon of specific yield for va¡íous materíah.
Washington. In: U.S.G.S. Geologícal Survey Water Supþ Papen '1.662D.74 pg.

JOSEPHSON, J. 1983. Restoration of aquifers. .Ettv. Sci & Tech t7:347-350.

JURY, W.A; SPENCER, W.F.; FARMER, W.J. 1980. Behavior assessment model for
trace organics in soil: I model description, four. Envíron eual 12:558-563.

JURY, W.A.; SPENCER, W.F.; FARMER, WJ. 1984 Behavior assessment model for trace
organics in soil: II chemical classification and parameter sensivity. roun Envíron
Qual.l3(4):567-572.



94
KERFoor, w,B, 1988. The soil-scrub process for rapid decontamination of gasoline-

impregnated soil. In: NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON AeUIFER
RESTORATION, 

,GROUND 
WATER MONIT AND GEOPHYSICAL

METHODS. 2, Las Vegas, 1988. Proceedíngs...Las Vegas Vol. L AGWSE-NWWA p.
t21-134.

LAPPAT.A E.G. & THoMPsoN, G.M. 1984. Detection of groundwater contamination by
shallow soil gas sampling in the vadoze zone. theory and aplication. In: NATIONAL
CONFERENCE ON MANAGEMENT OF UNCONTROTTF-D HAZARDOUS
WASTE SITES. 5, Silver Springs, Maryland, 1984. Proceedíngs...Silver Springs.
NWWA. p.659-678.

LASKO\rySKI, D.A; GORING, C.dF.; McCALI PJ.; SWANN, R. 1982. Terrestrial
environment. In: coNWAY, R.A, (ed) Enurro nmental risk a¡tøþsis for chemicals. New
York. Van Nostrand Reinhold Co. p. 198-240.

MACKAY' D. & SHIU, \ry.Y. 1982. A critical review of Henry's law constants for chemicals
of environmental interest, four, Phys. Chem. Ref. Data. 10:1,17 5-1199,

MACKAY' D. 1981, Envìronmental and laborufory rates of volatílízatìon of toxìc chemìcah
from water ín hazard assessment of chemícals cwrent developments. Academic Press.
NewYork. L:303-322.

MANIAKAS, s. 1986, Esudos geoflsícos íntegrados à geologia da bacìa hidrográfica do baìxo
rio Capívad, SP (Subgrupo lta¡aré e intrwívas assocìadas), São Paulo. (USp-IG, tese de
doutorado, inédita).

MARRIN, D.L 1984. Remote detection and preliminary hazard evaluation of volatile
organic contaminants in groundwater. (university of Arizone, tese de douto¡ado). 126
p'

MARRIN, D.L 1988. Soil-gas sampling and misinterpretation. Ground wøer MonítorÍng
Review. S(2):51-54.

MARRIN, D.L. & THOMPSON, C.M. 1984. Remote detection of volatile organic
contaminants in groundwater via shallow soil gas sampling. In pETROLEUM
HYDROCARBONS AND ORGANIC CHEMICAIS IN GROUNDWATER .
PREVENTION, DETECTION AND RESTORATION. A CONFERENCE AND
EXPOSITION. flouston, Texas, 1984. Proceedíngs...Houstor¡ NWWA/ApI. p. 172-
187.

MASON, E.A & EVANS, R.B. III 1969. Graham's I:w: Simple demonstrations of gases in
motion, Part I. Theory..Iow. Chem. ùdrc, 46(6):358-363.



95
MccARTtIY JR. J. H. 1972. Merøry vapor and other volatile components in the aír as

guides to ore deposiþ..loun of Geochemìcal Explorøíon,l(2): 143-162,

McGUIRE, M'J. & suFFET, I.H. (ed) 1980. Activøed carbon adsorption of oryanìcs from
the aqueous phase Ann Arbor Science, 2v. lO97 p,

McKINNON, R.J. & DYKSEN, J.E. 1984. Removing organics from groundwater through
aeration plus. Jour of Amerícan Water llorks Assoc, Denver, p, 4247.

MEI-ANDER, \ry. & HORVATH, c. 1980. Thermodynamics of hydrophobic adsorption In:
McGUIRE, M.J. & SUFFI, l.H. Acrívued carbon adsorption of oryanícs from the
aqueous phase, v.l, Ann Arbous Science. p. 65-89.

MINISTÉRIO DA AGRICULTURA 1960. Levantamento de reconhecímento dos solos do
Estado de são Paulo. serviço Nacional de Pesquisas Agronômicas. Rio de Janeiro, 634
p. (Boletim 12).

MONTEIRO, c.d de F. 1973. Dinâníca climátíca e as chuvas no Estado de são pauto.são
Paulo. Departamento de Geografî4 USP.54 p.

MUNZ, c' & ROBERTS, P.v. 1987. Air-water phase equilibria of v.o. sofute. Research &
Tech. Joun AWWA" p. 62-69.

MURIN, C.J. & SNOEYINK V.L 1979. Competive adsorption of 2,4 dichlorophenol &
2.4.6' trichloroPhenol in the nanomolar to micromolar concentration range. Envíronm
Scíen & Techn p.305-311.

NADEAUX, P.J.; STONE, T.S.; KLINGER, G. 1985. Sampling soil vapors to detect
subsurface contamination: a technique and case study. ln: CONF. ON
CTIARACTERIZATION AND MONITORING OF TTIE VADOSE ZONE.
Denver, 1985. Proceedìngs... Denver. NWW,A" p. 219-226.

NATIONAL ACADEMY oF SCIENCES 1971. Guídetines for drínking water and health.
Washington D.C. p. 7 03 -7 82.

NEWMAN, W.; ARMSTRONG, J.M. e ETTENHOFER, M. 1988. An improved soil gas
survey method using adsorbant tubes for sample collection. In: NATIONAL
OUTDOOR ACTION CONFERENCE ON AQUIFER RESTORATION,
GROUND WATER MONITORING AND GEOPHYSICAL METHODS, 2, T¿S
Yegas, 7988. Proceedíngs...Las Vegas. AGWSE-NWWA" p. 1033-1049.



96
O'BRIEN, R.P. & STENZELn M.H. 1984. Pilot studies, combining granular activated

carbon and air stripping for treatment of contaminated groundwater. In: ANUAL
CONFERENCE OF AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATTON. Denver,
1984. Proceedíngs...Denver. AWWA p. lGl4.

O'CONNOR' D'J' 1983. Wind effects on gas liquid transfer coeficients. .lou¡, Envi¡on
E ngin. 109 (3):7 3 1 -7 52.

O'CONNOR, D.J.; FARLEY, KJ. & SCHNOOR, J.L t9B7 Modelíng of fate and effecß of
toxíc substances ìn suface and groundwaÍer, New York. Manhattan college New york,
p.2-4t-2-45.

PEARSON, J.E; RIMBEY, D.H.; JONES, G.E. 1965. A soil-gas emanation measurement
system used fo¡ radon-222..1oun of Applied Meteorologt,4:349-356.

PITCHFORD, A.M.; MAZZELTA AT.; SCARBROUNGH, ICR. 1988. So¡? gas and
geophysical tecníques for detectìon of subsurface organic contatnínatíon Yersão
preliminar. U.S. EPA" Las Vegas. 220 pp.

RADIAN coRPoRATIoN 1985. Detectíon of hydrocarbon ín groundwater by anatysÍs of
soíl gas vapor. API reporter. 73 pp.

REICHARDT, K 1985, Processo de transferência no sístema solo-planta-atmosfera.
Campinas. Fundação Cargill,445 p.

SCÍIALL¿5 R; MYERS, D.A.; SIMMONS, M.À; THOMAS, J.M.; TOSTE, A.p. 1988. The
sensitivity of four monítoring well sampling systems to low concentrations of three
volatile organics. Ground Wuer Monítoríng Revìew. S (3):9G96.

SIIANGRAW, T.C.; MICHAUD, D.D.; MURpHy, T.M.; yU., J.K 1988. Verification of
the utility of a Photovac gas chromatograph for conduct of soil gas surveys, In:
NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON AQUIFER RESTORATION,
CROUNDWATER MONITORING AND GEOPHYSICAL METHODS. 2, t¡s
Vegas, 1988. Proceedíngs...Las Vegas. AGWSE-NWWA. p. 1089-1108.

SOARES, P.C.; LANDIM, P.M.B.; SINELLI, O.; WERNICK E.; WU, F.T.; FIORI, A.p.
1977, Associações litológicas do subgrupo Itararé e sua interpretaçáo ambiental. Rey.
Bras. Geoc.7:l3l-149.

soLI, G'G. 1957. Micioorganisms and geochemical methods of oil prospect ing. BulL of the
Amerícan Assocìatíon of Petroleum Geologísts, 4l (l):134-145.

THOMPSON' G.M. & MARRIN, D.L. 1987. soil gas contaminant investigation: a dynamic
approach. Ground llater Monít, Rev. Yerão. p. 88-93.



97

TRACER RESEARCH çORPORATION 1988. Soíl gas contaminant ínvestígation seníces.
Folheto publicitário. Tircson. l2 p.

TRIBODEAUX, LJ. 7979, chemodynanícs: Environ¡nental movemenl of chemicaß ín aìr,
water and so¡i, New Yo¡k, John Wiley and Sons.

WALLINGTON, E.D.; DIGIANO, F.A; MILLER, C.T. 1988. Evaluation of a carbon
adsorption method for sampling gasoline vapors in the subsurface. Groundwafer
Monít. Rev. I (4):85-92.

WEBER, W.J. 1984. Evalution of a technology.loun of Env. Eng. ttl (5):399-916.

WEEKS, E P. s,d' Methods for estimating grlseous diffusion parameters in the unsaturated
zone. In: Memo¡ies of the 17 ln International Association of Hydrogeologists. IAH, p,
209-222.

WETHEROLD, R.D. & BALFOUR, w.D. 1985. volatile emissions from land trearment
systems. In: t OEHR, R.C. & MALINA J.F. (ed) Land treatment: a hazardous waste
management altemøiy¿. WATER RESOURCES SYMPOSIUM, t3. p. 273-295.

WIISON, J.T.; ENFIELD, C.G.; DUNIAP, WJ.; COSBy; R.L., FOSTER D.A.; BASKIN,
L'8. 1981, Transport and fate of selected organic pollutants in a sandy soil. Iour.
Envìron SpaI 19 (a):501-506.

WTITMAMM, S.c.; eUINN, K.; LEE, R.D. 19g5. Use of soil gas sampling techniques for
assessment of groundwater contamination. In: PETROLEUM HYDROCARBONS
AND ORGANIC CHEMICAL IN GROUNDWATER - PREVE}ITION,
DETECTION AND RESTORATION. A CONFERENCE AND EXPOSITION,
Houston, Texas, 1985. Proceedings...Houston. API-NWWA, p. 291-309.

woRLD HEALTH oRcANIzATIoN 1986. Guíd.elínes for drínking water Etar Geneve.
WHO.2vol.



9B
9 - BIBLIOGRAFH

Sem sfmbolo- citado no textot consultadoir bibliografia existente

AGRELOT, J.C.; MAIÐT, J.J.; VISSER, MJ. 1985. Vaccum: defense system for ground
water voc contamination. In: NATIONAL SyMp. AND EXPOSffiON ON
AQUIFER RESTORATION AND GROUND WATER MONIIORING. 5, Iås
Vegas, 1985. Proceedíngs...t "s Vegas. NWWA, p. 485-545.r

ALBERTSEN, M. & MATTHESS, G. 1988. Ground air measurements as tool for mapping
and evaluating organic ground water pollution zones. In: INTERNATIONAL
SYMPOSIUM ON GROUND WATER POLLUTION HYDROCARBONS. prague,
7988. Proceedings...Prague. IAHS. p. Z3S-251.

AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE l9BS. Detectíon of hydrocarbons ìn groundwarer
by anaþsís of sltallow soíl gas/vapor. Washington D.C. ApI. (Report no 4394).

AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE L9B5b. subsurface venting of hydrocarbon vapors
from an underground aquiþn Fielatírio fînal. ApI. Washingtoq D.C. (Repori no
4410).

BAKER, AT.; IaBRECQUE, D.J.; MARRIN, D.L;MAZZEjLL-ArAT. tgBZ. Geophysícat
and soíl-gas ínvestígatìoru: Phelps cottìns Aír National Guard Base, Alpena, Michígan,
I-ockheed Engineering and Management Services Co., Inc. U.S. EpA EMSLLV Las
Vegas, Nevada. TS-AMD-85589.* *

BALFOUR, W.D.; WETTIEROLD, R.G.; LEtilIS, D.L. 1984. Evaluatíon of aír emíssíons
from hazardous waste treatment, storage, and dísposal facitíríes, EPA-IERL 6g-02-3171,
Task Number 63.r I

BARFER' J.F. & DIcKHour, R. 1988. An evaluvation of some systems for sampling gas-
charged ground water for votatile organic analysis. Ground wet, Monìt. Rev. g(4)t llL
120. I

BEDNAS, M.E. & RUSSELI' D.s. 1967. Determination of natural gas leakage via gas
chromatography pf drill core samples..Iour of Gas Chromøography, 5(11):592-594. r I

BENSON, R.C.; GLACCUM, R.A; NOEI, M.R. 1983. Geophysìcat techníques for sensíng
burìed wastes and wastes mígrøìon. NWWd DublirL Ohio.rr



BISQUE, R.E. 1983. New geoclrcmical technîque wed ín the Denver Basír- Western
99
oir

Reporter, API. p. 23-?-6...

BISQUE, R'E' 1984, Migration rates of volatiles from buried hydrocarbon sources through
soil media. In: PETROLEUM HYDROCARBONS AND ORGANIC CHEMICAIS
IN GROUNDWATER, Houston, Texas, 1984, Proceedings.,, Houston, NWWA p,
267-27t.t'

BOUSSINGAULI J.B. & LEWY, M.B. lï53.Annales de Chímíe et de physìque,37(5)...

BoYcE, J.s. & McCALLA, T.M. 1969. Aeration status of subtilled and flowed soils as
determined by the partial vacuum method. Soíl Scíence, l0E(4):241-248.r,

BOYS, F.L. 1967. Method of analyzing soil gases. U.S. patent 3,3 |J6,7g2J.

BRUELI-, C.J. & HOAG, G.E. i984. Capillary and packed-column gas chromatography of
gasoline hydrocarbons and EDE. In: PETROLEM HYDROCARBONS AND
ORGANIC CHEMICAIS IN GROUNDWATER, Houston, Texas, 1984.
Proceedings,..Houston. NWWA. p. 234-266,t t

BUCHMILLER, R.c. 1989. screening of ground water samples for volatile organic
compounds using a portable gas chromatograpí Ground Water Monít, Rm 9(3):726-
130. r

BURFORD, J.R. & MILLINGTON, R.J. 1968. Nitroux oxide in the atmosphere of a red-
brown earth. In: INTERNATIONAL CONGRESS OF SOIL SCIENCE, 9, Adelaide,
Australi4 vol. 2, p. 505-5 1 1..'

BURFORD, J.R., & STEFUNSON, R.C. 1973. Measurement of gaseous losses of nitrogen
from soils.,So¡7 BÍolog and Bìochemíst ry, 5(1): 133- 14 l. t'

BURRIS, D.R.; WOLF, D.M.; REISINGER, H.J. 1988. Examination of soil vapor sampling
techniques. In: NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON AQUIFER
RESTORATION, GROUND\ryATER MONITORING AND GEOPHYSICAL
METTIODS, 2, Ias Vegas, 1988. Proceedíngs...Las Vegas. AGWSE-NWWA. p. l05l-
1059.

CAETANO-CÌIANG, M.R.c. 1984. Análíse ambíental e estratígráfica do subgrupo ltararé
no sudoeste do Eftado de São Panb. São Paulo, 2v (USP-IG, tese de doutoramento,
inédita).



CHANG, A.C, & PAGE, A.L. 1984. Fate of wastewater constituents in soil 
lff¿

groundwater: trace organics. In: PETTYGROVE, G.S. & ASANO, T. (ed) Inígatìon
with reclaìmed municipal wastewalen A gtidance manual Sacramento, California.
California State Water Resource Control Board, p. l5-l-15-19,

CHERRY, J. 1985. Comunicação Pessoal

COLENUTT, B.a & DAVIES, D.N 1980. The sampling and gas chromatographic analysis
of organic vapours in landfill sites. Intem- lour, of Envíron AnalytÍcal chemktry,7ti23-
229..r

COMPANHIA DE TEcNoLocIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL 1984. operação
Porto Felí2. Relatório interno. São Paulo. CETESB. p.30.

OOMPANHIA DE TECNOI¡GIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL t9BB. Guía de
coleta e preseração de amostras de água São paulo. CETESB, 150 p.

COORDENADORIA DE AçÃO REGIONAL. CAR. Ig76. PTANO CArtOgrâfiCO dO EStAdO
de são Paulo - Folha de Porto Feliz (sP) I: j0.000. são paulo. secretaria de Economia
e Planejamento do Estado de São Paulo. (Código da Folha Ogt/gg).

CROKETT, E.L. & TADDED, A.R. 1988. A technical evaluation of soil gas analisys for
use at a hazadours waste site. In: NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON
AQUIFER RESTORATION, GROUNDWATER MONITORING AND
GEOPHYSICAL METHODS,2. Ias Vegas, l9BB. proceedings...I-as Vegas. AGWSE-
NWWA. p. 1061-1069.

CROW W.L.; ANDERSON, E.P.; MINUCH, E. 1985. Subsurface venting of hydrocarbon
vapon from att underground aquþr. API, Radian Corp. l8l p. (versâo final).

DeCAMARGO, O.A, GROHMANN, F. SAI-ATI, E. MATSUI, E. lg74.A technique for
sampling the soíl atmosphere. Soíl Scíence. lL7(3):L73-17 4.t I

DEPARTAMENTO DE ,Ä,CU¡.S E ENERGIA ELÉTRICA 1981. ESdIdO dC ágU,AS
subtenâneas - Região Admínistrafíva 5 - campínas, são paulo, secretaria de obras e
Meio Ambiente de São Paulo, 2 vol.

DEPARTAMENTO DE .Á.CUES E ENERCI.A ELÉTRICA 1982. ESIIIùO dC ág,AS
subtenâneas - Restão Admìnístrativa 4 - sorocaba. sáo paulo, secretaria de obras e
Meio Ambiente de São Paulo, 2 vol.

DEVINE, s.8., & sEARs, H.w 1972. soil hydrocarbon geochemistry. A potential
petroleum exploration tool in the cooper Basin, Austral ia. row of Geochemìcal
Explorat íon. 8:397 -414. ..



101

DEVTI-I, D.A.; EVANS, R.B.; JURY, W.A"; STARKS, T.H.; EKLUND, B. &
GHotSoN, A, 1987. soil-Gas sensing for detect¡on and mappíng of volatile organìcs.
NWWd270p.

DIEM, D.A; ROSS, B.E.; KERFOOT, H.B. 1988. Field evaluation of a soil gas analysis
methods for detection of subsurface diesel fuel contamination. In: NATIONAL
OUTDOOR ACTION CONF. ON AQUIFER RESTORATION,
GROUNDWATER MONITORING AND GEOPHYSICAL METHODS. ¿ Iås
Yegas, 1988. Proceedíngs...las Vegas. AGWSE-NWWA p. 1015-1031.

DILLING, WL. 1987, Interphase transfer process II. Evaporation rates of chloromethanes,
ethanes' ethylenes, propanes and propylenes from dilute aqueous solutions.
Comparison with theoretical predictions. Env. Sci Technol lf p. 405-409.

DOWDELI. R.J.; SMITFI, K.A.; CREES, R.; RESTALI. S.W.F. 1922. Fietd studies of
ethylene in the soil atmosphere-equipment and premilinary results. to¡7 Bíolog and
B io c hemís t ry, 4(3) :325 -33 l.',

DUCHSCHERER, w. 1980. Geochemical methods of prospecting for hydrocarbons. oìl
and Gas foun, p. 194-?.08.1t

DUPONT & REINEMAN 1986. Evatuatìon of volatílizatìon of hazardous const¡htents aÍ
haza¡dous waste land treatment sües, Robert Kerr Env, Rev. I-ab. U.S,EpA 156 p.
EP Al 600 /2 - 86/071 (Report Ep Al 6M /2-86 / 07 L).

DYKHUIZEN, R.c, 1987. Transport of solutes through unsatured fractured media. wøer
Resources. 2I(12) 1537-1539.r

EKLUND,B. 1985. Detection of hydrocaúow in groundwater by analysìs of shaltow soil
gas/vapor, API þublication 4394).r I

EKLUND, B.M BALFOUR, W.D. ; SCHMIDT, C.E. 1984. Measurement of firgitive
volatile organic compound emission rates with an emission isolation flux cbamber, In:
AIChE. SUMMER NATIONAL MEETING. philadelphi4 t984, proceedíngs...
Philadelphi4 Pennsylvania, AIChE.

EKLUND, B.M. & SCHMIDT, c.E. 1983. soíl gas samptíng technì4ues of chemícals for
üposure assessment. Radian corporation. u.s. EPA-EMSL work Assignment 32
(Relatório 68-02-3513).ü I

ELLEN,P.M. (ed) 198a. Manual of anaþical merhods. NIosH, 9000/ELJ4n. p.1003.1-
1003.9.



102
ENFIELD, c.G. & BENGTSON, G. 1988. Macromolecular transport of hydrophobic

contaminants in aqueous environments. G round lfater. 26(l): 64-7 0..

FREEBERG, K.M; BEDIENT, P.B; CONNOR, J.A" 1987. Modeling of TCE
contamination and recovery in a shallow sand aquifer. Ground Water. ZS(l):70-80. I

FULLER, E.N.; SCHENETTLER, P.D.; GIDDINGS, J.C. 1966. A new method for
prediction of binary gas-phase diffusion coeñcients. Inàu Eng. Chem. SB: 19-27,

GIERKE J.s. 1986. Modelíng the movemenr of volaÍíle e oryaníc chemìcah through
homogeneous, ísotropic, uruafu¡eted soils wìth concutrent aír and waten (Michigan
Tecnological University, dissertaçao de mestrado, inédita). ..

GLAUCCUM, R.; NOEI M.; EVANS, R.; McMILI-AN, L 1983. Correlation of
geophysical and organic vapor analyzer data over a conductive plume containing
volatile organics. In: NAIONAL SYMP. ON AeUIFER RESTORATION AND
GROUNDWATER MONITORING, 3. I-as Vegas, 1983. proceedings...tas Vegas.
N\ryw{ p.421-427.

GREENHOUSE, J. 1986. Comunicagão pessoal.

GUENZI, W.D. & BEARD, W.E. 7974. Volatilization of pesticides. In: DINAVER, R.C.
(ed). Pestícides ín soíJ and water. Madison, Soil Science Society of American, r

HANISCH, R.C. & McDEVITT, M.A. 1984, Protocob for samptíng and anaþsÍs of surface
impoundments and land treafmen! dísposal sítes for VOCs. F,PA-EMB ó8-02-3850,
(Work Assignment 11. Technical Note). rr

HERN, S.C. & MELANCON, S.M. 1986. Vadose zone modelìng of oryaníc pollutíon
Chelsea. tæwis Publishers. 295p.r

HIRATA,, R.C.d; CLEARY, R.W.; BASTOS, C.R. l9BB. Amostragem de gases da zona
vadosa: uma nova técnica para o estudo da oontaminação das águas subterrâneas por
solventes orgânicos voláteis. In: CONGR. BRAS. DE ÁGUAS SUBTERRÂNEAS,4.
São Paulo.lza¿r...São Paulo. ABAS. p.196-206.

HoRITz' L 1988. Geochemícal techní4ues for petroleum etploratíon uNEscAp,
CCOP/SOPAC Technìcal Butl. 3: p. 261-27 l.r t

HOROWITZ, L 19i5. Geochemícal exploratíon for petroleum scíence. Int Apl. 229
(4716):821-827.

HoRwÍZ, L. 1954. Near-surface hydrocarbons and petroleum accumulation at depth.
M ínìng Enþne e rìng, 6;1205 -12W. I t



HORI/IIZ, L, lgTz,Vegetation and geochemical prospecting for petroleum, ,rU ,il3
American Associuìon of Petroleum G eologìsts, 56(5):925-940*.

INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOTóGICAS DO ESTADO DE SÃO PAUIO
1981. Mapa geológico do Estado de são Pat¿to. São Paulo, série monografïas. (l). 2 vol.

INSTITUTO GEotóGIco t989. Mapeamento hídrogeológìco da folha dc salto de pìrapom
(1:50.000). São Paulo, Instituto Geológico - Secretaria do Meio Ambiente de São
Paulo. ó7 p.

INSTITUTO GEoI-ÓGIco 7990. subsldíos do meio flsíco geológìco pan o planejamento
do ruo e ocupação do solo na cídade de Sorocaba (SP), São Paulo. Instituto Geológico
- Secretaria do Meio Ambiente de São Paulo, 2 vol.

JoHNsoN, A.T. 1967. specífic Yield: compílation of speciftc yíeld for various mareríals.
Washington. In: U.S.G.S. Geologícal Survey lløer Supþ pøpen 1662D.74 pg.

JOHNSON, R.L; PANKOW, J.F; CHERRY, J.A 1987. Design of a ground water samples
for collecting voc and dissolved gases in small-diameter wells. Ground wøer.2s(4):
448-454.r

JoNEs, v.T. & DRozD R.J. 1983. Predictions of oil or gas potencíat by near-surface
geochemistry. BulL of the Amerìcan Assocìation of Petroleum Geologísß, 67(6)9g2-
952.tI

JONES, V.T. & THUNE, H.W 1982. Surface detection of retort gases from an
underground coal gasification reactor in steeply Dipping Beds near Rawlins,
Wyoming. In: ANNUAL FALL TECHNICAL CONFERENCE AND EXHIBITION
OF TIIE SOCIETY OF PETROLEUM ENGINEERS OF AIME, 57, New Orleans,
Louisian4 L982. Proceedings.,. New Orleans, AIME.'I

JOSEPHSON, J. 1983. Restoration of aquifers. .Bnu. Sci & Tech. 17:347-350.

JURY, W.A; GROVER, R; SPENCER, WF; FARMER, WJ. 1980. Modeling vapor losses
of soil inco¡porated trialle. Soít Science Socíety of American,l4(3):445-450.r

JURY, W A; SPENCER, W.F; FARMER, WJ. 1983. Behavior assessment model for
trace organics insoil I. Model description.fow. Envíron eual là(4):558-564.t

JURY' wa; SPENCER, w.F.; FARMER, w.J. 1984 Behavior assessment model for trace
organics in soil: II Chemical classification and parameter sensivity, Iour, Envíron
Qual. ß():567-572.



JURY, w.A; SPENCER, w.F; FARMER, wJ. 1984. Behavior assessment mo¿.1 ro, tri.î
organics in soil III. ,Application of screening model !ow, Enví¡on euar l3(4) s73-
579.'

JURY' w.A; SPENCER, lv.F; FARMER, wJ. 1984. Behavior assesment model for trace
organic ín soil IV. Review of experimental evldence. Jour. Envìton fuar ß$)t Sgu
586. '

KANEMASU, E.T., w.L PowERs, and su, J.w. 1924. Fietd chamber Measurements of
CO2 Flux from Soil Surface. Soit Science, lt$(4):233:237.r.

KARIMI, A'4. 1983. Studíes of the emíssíon and control of voløíle oryanícs ín hazardous
waste landfills. ' California (University ôf Southern California, tese de doutorado,
inédita) I I

KARIMI, A'A; FARMER, w.J; CLIATH, M.M. 1987. vapor-phase diftusion of benzene in
soil. Joun Envíron QuaL t6(t): 38-43..

KERFOOT, H'B' 1988, Is soil-gas analysis an affective means of tracking contaminant
plumes in ground water? what are limitations of the technolory currently employed?
G round l|/ater M onítoríng Review, 8(2):54 -58.r

KERFoor' w.B. 1988, The soil-scrub process for rapid decontamination of gasoline-
impregnated soil. In: NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON AeUIFER
RESTORATION, GROUND WATER MONIT AND GEOPHYSICAL
METIIODS. 2, I^as Vegas, 1988. ProceedÍngs...Ias Vegas Vol. I. AGWSE-NWW,A" p.
721-134.

KERFoor, H.B. & BARRows, L.J. L986. soíl-gas measuremeft fordetectíon of subsurface
organíc contamìnarìon report, contract 68-03-j24s, [as vegas, Nevada. Environment
Monitoring Systems laboratory. *r

KERFoor' H.B'; KoHour, J.A; AMrcIÇ E.N. 1986. Detection and measu¡ement of
ground-water contamination by soil-gas analysis. In: NATIONAL HAZARDOUS
WASTES AND HAZARDOUS MATERIAIS CONFERENCE,3, Arlanta" Georgi4
1996, NWWA.|r

KERFoor' H.B. & MAYER, c. 1986. The use of industrial hygiene samplers for soil-gas
surveying. Ground Water Monít. Rev. 6({: 7 a-7 B.

KERFOOT, H.B; MAYER, C.L; DURGIN, p.B; D'LUGOSZ, J.J. 19gg. Measurement of
carbon dioxide in soil gases for indication of subsurface hydrocarbon contamination,
Ground Water Monítoring Revìew. t(Z):, 67 -7 1,.



l05
KERFoor, w.B. & SODERBERG, J. 1988. Three dimensional characterization of a

vadose zone plume in irregularly interbedded silt and sand deposits. In: NATIONAL
OUTDOOR ACTTON CONF. ON AQUIFER RESTORATION GROUNDWATER
MONITORING AND GEOPHYSICAL METIIODS, 2, I ^s Vegas, 1998.
Proceedings...l-as Vegas. AGWSE - NWWA" p. t07l-l087.l

KOERNER, R.M. & LORD, Jr. A"E. 1984. Nondestructive testíng methods for detecting
buried wastes. In: AIChE SUMMER NATIONAL MEETING. philadelphía
Pennsylvani4 1984. Proceedìngs...Philadelphia. AIChBt I

KRIsrIANssoN, K & MALMQUIST, L 1982. Evidence of nondiffusive transport of 222
Rn in the ground and a new physical model for the transport. Geophysícs,47(L0):1444-
1452."

LaBRECQUE, D.J.; PIERETT, S.L.; BAKER, A.T.; HESS, J.W. 1994. Hydrocarbon plume
detectíon at stove p¡pe wells, calþmia. EpA-EMsIr 6g-03-3050, Relatório Final. 34
p.* *

LAI'PAIr\ E,G. & THOMPSON, G.M, 1984. Detection of groundwater contamination by
shallow soil gas sampling in the vadoze zone. theory and aplication. In: NATIONAL
CONFERENCE ON MANAGEMENT OF UNCONTROITFD HAZARDOUS
WASTE SITES. 5, Silver Springs, Marytand, 1984. proceedíngs...Silver SprÍngs.
NWWA p.659-678.

I-ASKOWSKI, D.A; GORING, C.A"F.; McCALI. p.J.; SWANN, R. 1982. Terrestrial
environment. In: coNWAY, R.A. (ed) Envíronmental rìsk anaþsís for chemícalr. New
York. Van Nostrand Reinlold Co. p. l9g-?/;O.

I-AWRENCE, c.K 1987. Modeling the transport of voc in sensatureted media.
Experimentals results. (Dept. of civil rechnolory Michigan Technology univesity of
Houghtor¡ Tese de Doutorado).t.

IæGRAND, H,E. 1987. Radon & Radium emanations from fractured crystalline rock - A
conceptual hydrogeological model Ground Water. S(l), 59-69.r

LOVELI4 J.S., HALE, M., \ryEBB, J.S. 1980. Vapor geochemistry in mineral exploration.
M í ning M agazine, p. 229 -239,r,

MACKAY, D. 1981. Ìlnvironmental and taboratory rates of vobtilizat¡on of toxìc chemìcals
ltom waler in haza¡d assessmenl of chemícals cunen! developmenls, Academic Press.
NewYork. l:303-322.



r06
MACKAY' D. & LEINONEN, PJ. 1975. Rate of evaporation of low-solubility

:9ll3Til3li9^ from water brodies to atmosphere. Envì¡on Scìence & Technology,
9(13): 1178-1180.'

MACKAY, D. & SHIU, w.Y. 1982. A critical review of Henry's laÌv constants for chemicals
of environmental interest. Jou¡. Phys. Chem. Ref, Data. l0: I 175-1 199.

MANIAKAS, s. 198ó. Esndos geoflsìcos íntegrados à geotogia da bacía hídrográfica do baÍxo
rìo capivad, sP (subgrupo ltararé e inrnuívas assocìadas). såo paulo. (usp-IG, tese de
doutorado, inédita).

MARRIN, D.L' 1984. Investigalioru of voløile contaÌn¡nants ín the u¡uarwatud zone above
TCE polluted ground waÍer, Relatório Fin¿I. U,S, EpA Ada" Oklahoma.r ù

MARRIN' D.L' 1984. Remote detection and preliminary hazard evaluation of volatite
organic contaminants in groundwater. (university of Arizone, tese de doutora do). 126
P.

MARRIN' D.L. 1985. Delineation of gasoline hydrocarbons in ground water by soil gas
anaþis. In: HAZARDOUS MATERIAL WEST CONFERENCE, I-ong Beach,
Californi4 1985, Proceedíng,,. long Beach,**

MARRIN' D.L. 1987. soil-gas sampling strategies: deep vs shallow aquifers. In:
NATIONAL OUTDOOR ACTION CONFERENCE ON ÀQUIPEN
RESTORATION, cRouND WATER MONITORING, AND GEOPHYSICAL
METHODS. I, NWWA p437...

MARRIN, D.L. 1988. Soil-gas sampling and misinterpretation. Ground llaÍer Monítoríng
Revíew.8(2): 51-5a.

MARRIN, D'L. & TIroMPsoN, G.M. 1994. Remote detection of volatile organic
contaminants in groundwater via shallow soil gas sampling. In pETROLEUM
HYDROCARBONS AND ORGANIC CHEMICAIS IN GROUNDWATER -
PREVENTTON, DETECTION AND RESTORATION. A CONFERENCE AND
EXPOSITION. Houston, Texas, 1984. Proceedíngs...Houstor¡ NWWA/ Apl. p. 172-
187.

MARRIN, D.L & TrIoMPsoN, G.M. 1987. Gaseous behavior of rcE overlying a
contamineted aquifer. Ground l{ater. ZS(l): 2l-27.}

MAsoN' E.A & EVANS, R.B. III 1969. Graham's Law: simple demonstrations of gases in
motior¡ Part I. Theory.Jow. Chem- Educ.,46(6):,358-363.



t07
MATTHIAS, A.D.; BL,ACKMER, AM; BREMNER, J.M. 1980. A simple chamber

technique for field measurement of emissions of nitrous oxide from soils. Jour. o/
E nv ì ro n Qu at,, 9 (2) :rS 1 -ZS 6..

MAZZELI-A\ A.T.; PITCHFORD, AM.; SCARBROUGH, K.R. t9g7. Geophysical and
soíl-gas ìnvestigatiots at Robì¡u Air Fo¡xe Base, Georgìa, U.S. EpA BÌr¡SLIV fas
Vegas, Nevada.r.

McAI-ARY, J.A" & BARKER, J.F. 1987. volatilization losses of organics during ground
water samPling from low permeability material. Ground I'Vater Monítorín[ Rev¡ew.
8(4):63-68.r

McCARTHY Jr. J. H. 1972. Mercary vapor and other volatile components in the air as
guides to ore deposits../ow, of Geochemìcal Exptoratìon, l(2): 143-162,

McGUIRE M.J. & suFFET, LH. (ed) 1980. Actìvated carbon adsorptìon of organics from
the aqueow phase Ann Arbor Science. 2v. 1097 p.

McKEE, J.E; I-AVERTY, F.B; HERTEZ, R.M. 1972. Gasolíne in groundwater. "Iozr.
WPCF. tA(z):293-302..

McKINNON, R.J. & DYKSEN, J.E. 1984. Removing organics from groundwater through
aeration plus. "Ioun of Amerícan Water Worl<s Assoc. Denver. p. 42-47.

McNATR' H.M. 1978. Anaþical systems for trace organic analysis. Inl MATERLAL
RESEARCH SYMPOSIUM, Gaiuthersb, Marylames, L97g, proceedings...Gaiuthersb,
541-546. (Special Publicarion 519).t'

MELANDER' w' & HORVATH, c. 1980. Thermodynamics of hydrophobic adsorption In:
M.GUIRE, M.J. & SUFFI, I.H. Actívated carbon adsorptíon of oryanícs 

-ftom 
the

aqueow phase. v.1. Ann A¡bous Science, p. 65-89.

MINISTÉRIO DA AGRICULTURA 1960. Levantamento de reconhecímento dos solos do
Estado de são Paulo. serviço Nacional de pesquisas Agronômicas, Rio de Janeiro. 634
p. (Boletim 12).

MONTEIRO, c.A. de F. 1973. Dinfunica climáríca e as chuvas no Estado de são paulo. sãro
Paulo. Departamento de Geografi4 USp.54 p.

MUNZ, c. & ROBERTS, P.v. 1987. Air-water phase equilibria of v.o. solute. Research &,
Tech loun AWWA. p. 62-69.



r0B
MURIN' cJ. & SNOEYINK v,L 1979. competive adsorption of 2,4 díchlorophenol &

2.4.6. trichlorophenql in the nanomolar to micromolar concentration runge, Environm
Scien & Techn p.305-311.

NADEAU)Ç PJ.; STONE, T.S.; KLINGER, c. 1985. Sampling soil vapors to detect
subsurface contamination: a techinique and case study, Proc. of the NWWA conf. on
Characterization and Monitoring of ibe Vadose Znna Denver, p, 19-2,1,

NATONAL ACADEMY oF scIENcEs 1971. Guidetìnes for drínking wøer and health
Washington D. C. p. 7 03 -7 82.

NEGLIA s. & FAVRETTO, L 1962. study of an analytical method for the execurion of
surface geochemical prospecting for petroleum and natural gas. In:
INTERNATIONAL MEETING AN ADVANCE IN ORGANIC
GEOCHEMISTRY. Milão, ltâlia" 1962. Proceedíng...Milan, 15:185-195.r I

NEWMAN, W; ARMSTRONG, J.M. e ETTENHOFER, M. 1988. An improved soil gas
survey method using adsorbant tubes for sample collection. In: NATIONAL
OUTDOOR ACTION CONFERENCE ON AQUIFER RESTORATION,
GROUND WATER MONITORING AND GEOPHYSICAL METTIODS, 2, I¿S
Vegas, 1988. Proceedíngs...l-as Vegas. AGWSE-NWWA. p. 1033-1049.

O'BRIEN' R.P. & srENzEI, M.H. 1984. Pilot studies, combining granular activated
carbon and air strþing for treatment of contaminated groundwater. In: ANUAL
CONFERENCE OF AMERICAN WATER WORKS ASSOCTATION. Denver,
1984. Proceedìngs...Denver. AWWA p. 1G14.

o'coNNoR, D.J. 1983. wind effects on gas liquid transfer coeficients. row Enví¡on
E ngìn. t09 (3) :7 3 I -7 52.

O'CONNOR, DJ.; FARLEY, K.J. & SCHNOOR, J,L. 1987 Modelíng of late and effecß oÍ
toxic substances ín surface and groundwaler. New York, Manhattan college New york.
p.2-41-2-45.

PEARSON, J.E; RIMBEY, D.H.; JONES, G.E. 1965. A soil-gas emanation meÍ¡surement
system used for radon-2Z2.Ioun of Applíed Meteorologt,4:349456.

PITCHFORD, A.M. & scARBRouGH, KR. 1987. soit-gas ìnvestigarìoru at Tinl<cr Aír
Force Base, OHahoma;U.S,EPA EMSLLV, I rs Vegas, Nevada, r.

PITCHFORD, A.M.; MAZZELIA" A.T.; SCARBROUGH, K.R. 1987. Geophysícal and
soíl-gas ínvestígøtíons at Holloman Aí¡ Force Base New Møcìco, TS-AMD-87580, U.S.
EPA EMSLLV I as Vegas, Nevada.rr



l09

PITCHFORD, r'"'M.; MAZZEILA, ,4.T.; SCARBROUNGH, KR. 1988. Soit gas ønd
geophysìcal tecníquès for detectíon 

'of 
subsurface oryanìc contamùnríon yersâo

preliminar. U.S. EPA. Las Vegas. 220 pp.

POGORSKI, LA- & QUIRT, G.S. 1981. Helium emanometry in exploring for
hydrocarbons: part L In: Iñnconventìonal Methods ín Exploratìon ¡or reiroteum aø
Narural Gas,2. Dallas. Texas, 1979 southern Methodist university press. p. lØ-
135. | |

RADIAN coRPoRATIoN 1984. soíl gas samplìng technìqucs of chemícals for qposwe
assessment,Bonìføy spíll síte datavolume. EPA-EMSL 68-02-3513. (work Assignment,
32)."

RADIAN coRPoRATIoN 1985. Detection of hydrocarbon ín groundwater by analysís of
soil gas vapor. API reporter. 73 pp.

RAO,R.S.C; HORNSBY, A"G; KII-CREASE, D.p; NKEDI-KIZZA p. 1985. Sorption and
transport of hydrophobic organic chemicals in aqueous and mixed solvent systems:
model development and preliminary evaluation.loum. Envíron fuar M(3);326-3g3.r

REICIIARDT, K 1985. Processo de transferêncía no sistema solo-planta-atmosþra.
Campinas. Fundação Cargill,445 p.

RICHERS, D.M.; REED, R.J.; HORSTMAN, K.C.; MICHETS, G.D.; BAKER, R.N.;
LUNDELI, L.; MARRS, R.W. 1982. I¿ndsat and soilgas geochemical study of
Patrick Draw oil Field, sweetwater country wyoming. ButL of the American
Assocìatìon of Petroleum Geobgîsts, 66(7):903-922.r.

RousE G.E. 7984, sulfur gas geochemical detection of hydrothermal systems,
DOE/ID/tzffi3,Zt p.,.

RUssEtr' EJ. & APPLEYARD, A. 1915. The atmosphere of the soil: Ha composítion
and the causes of variation.,Iour, of Ágrìculnral Scíence,7(1):l43.rr

RYDEN, J'c'; LUND, L.J.; FocHT, D.D. 1978. Direct in-field measurement of nitrous
oxide flux from soils. So¡T ,Sc¿'¿n ce Socíety of Ameríca Jour,, 42:7 3l-7 j7 .r r

SCHALLC', R; MYERS, D.A; SIMMONS, M.A; THOMAS, J.M.; TOSTE, A.p. 1988. The
sensitivity of fouï monitoring well sampling systems to low concentrations of three
volatile organics. Ground llater Monítoríng Revìew. S (3):9G96.

SCHMIDI C.E 1983. McColl Phase II, characterization of the atmospheric contaminant
emissions from the Mccoll site, Fullerton, california, Technical Memorandum to
California Departament of Health Services.r r



ll0
SCHMIDT, c.E.; BALFOuR, w.D.; cox R.D. 1982. sampling techniques for emissions

measurement at hazardous waste sites. In: NATIONAL CONFERENCE AND
EXHIBITION ON MANAGEMENT OF UNCONTROLLED WASTE SITES, 3,
Washington, D.C., 1982, Proceedings,,, rrtVashington, D.C. NWWA.T r

SCHMIDT, C.E.; EKLUND, B.M.; COX, R.D.; STEINMETZ,J.I. l9B3 euantification of
. gaseous emission rates from soil surface. In: RADIAN coRpoRAT¡oN. soÍl gas

sarnplíng techníques of chemícals for exposwe assessmení Relatório interno. EpA-
EMSL 68-02-3513, (Work Assignment 32).r¡

scHwILLE, F. 1988. Derce chlorínated solvents in porous fracnred medía Model
aperíments. Traduzido por James F. Pa¡kow (Versäo em lingua inglesa). chelsea
læwis Publishers.20 ed. 146 p.r

SEIDEMANN, R.H' 1988. Gaseow transpott in the vadose zone control simula!ìon usíng the
díscrete state comportament model. (Dept. of Hydrolory and \ryater Resources,
University of Arizona tese de doutorado, inédito),rr

SEKULIC, T.s. & DEIANEY, B.T. 1984. Assessing hazardous waste treatment facility
fugitive atmospheric emissions. In: SyMpOSIUM ON FUGITIVE EMISSION
MEASUREMENT AND CONTROI,4, p. il9-t35.rr

SI{ANGRAW, T.C.; MICHAUD, D.D.; MURpHy, T.M.; yU, J.K 1988. Verification of
the utility of a Photovac gas chromatograph for conduct of soil gas surveys. In:
NATIONAL OUTDOOR ACTION CONF. ON AQUIFER NESTONENON
GROUNDWATER MONITORING AND GEOPHYSICAL METHODS. 2, I,AS
Vegas, 1988. Proceedíngs...l-as Vegas. AGWSE-NWWA p. 1089-[08.

sILK-Ar L.R' 1988. simulation of vapor transport through the unsatured zone -
Interpretation of soil-gas surveys. Grounà Water Monít, Rev, S(2):llS-124.

sMITlI, lLA" 1983. Gas chromatographic analysis of the soil atmosphere. In: smith ICA
(Ed.) Soil anaþsìs. Marcel Dekker, Inc. New york. p. 407-454.,;

SMITH, G.H. & ELLIS, M.M. 1963. chromatographic analysis of gases from soils and
vegetatior! related to geochemical prospecting for petroleum. BulL of the Amerìcan
Associaríon of Petroleum Geologist,41(I l):1892-1903.. *

SOARES, P.C.; IANDIM, P.M.B.; SINELLI, O.; WERNICK E.; WU, F.T.; FIORI,,4"p.
1977' Associações litológicas do Subgrupo ltararé e sua interpretaçlio ambiental. Rey.
Bras. Geoc.7:l3l-149.



111
soLI, G.G. 1957. Microorganisms and geochemical methods of oil prospecti ng. ButL of the

Amerìcan,4ssociatìo4 of Petroleun Geologísts,4l (1): 134-f 45.

SPITTLER' T.M', CLIFFORD, w.s., FITCH, L.G. 1985. Method for detection of organic
vapors in the vadose zone. NATIONAL WATER \ryELL AssocIATIoN
MEETING, Baltimore, Maryland, lgÌ5. proceedíngs...Baltimore.NWW,4_ | |

srAPLEs, c.A" & GEISELMANN, s. 1988. Gasorvent influence on organic solute
retardation factor. G roundw ateÌ. 26(2\: 192- 199..

STONESTROM, D.A" 1988. Trapped soil air: Its water-content dependence and relation to
air permeability. In: GROUND-WATER HYDROI¡CY ¿NO CROUND-WATER
CHEMISTRY. Golden, colorado, r9BB. proceedíngs... Golden. u.s. Geologicar
Survey Water Resources Division. I

swALIow J'A' & cscHwEND, P.M. 1983 Volatilization of organic compounds from
unconfìned aquifers. In: NATIONAL SYMPOSIUM ON AeUIFER
RESTORATION AND GROUND WATER MONITORING. 3, Columbus, Ohio,
7983. Proceedings... Columbus. NWWA p. 327 -3l33..t t

TACKETT, J.L 1968. Theory and application of gas chromatography in soil ae¡ation
research, Soíl Scíence Socíety of American loun, 3Z(3): 346-350.r *

THOMPSON' G'M. & THoMsoN, K. 1983. soil gas study of votarile organic
contaminants above a partion of the TCE contaninated aquifer in the southwestern
part of rlrcsor¡ Arizona. u.s. Dept. of Interior, contract # 14-34-001-1103.
Completion report. I

THoMPso\ G.M. & MARRIN, D.L. 1987. soil gas contaminant investigation: a dynamic
approach. Ground lllater Monìt. Rev. yerão. p. gg-93,

TIIOMSON' KA" 1985. Vertical difruíon of selectec volatíle otganíc conta¡nìnants through
unsaturaÍed soìl from a water table aquífer, field and laboratory sfi¡l¡es. Tucson
(University of Arizona, dissertação de mestrado, inédito).*.

THOURBURN, S., COLENUTT, B.d; DOUGI-AS, S.c. 1979. The sampling and gas
chromatographic analysis of gases from landfiil sites. Intem- roui. of Envíron
Analy tícal Chemístry, 6:245-254.t I

TRACER RESEARCH CORPORATION 1988. Soít gas contünìnant ínvestìgatìon seníces.
Folheto publicitário. Tucson. 12 p.

TRIBODEAUX" L.J, 1979. chemodynamícs: Environmentar movement of chemícah ìn air,
water and soí|, New York. John Wiley and Sons.



1t2

U,S, ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, ENVIRONMENTAL 1984.
Unsaturated zone nionitoring for hazardous waste land treatment units. Monitoring
Systems laboratory Office of Research and Envelopment and Office of solid Wastõ
and Emergency Response, U,S. EPA (Versão preliminar),'r

VAN BABEI, C.H.M. 1965. Composition of Soil Atmosphere. In: BI-ACK C.A", (Ed)
Methods of soíl analysís part I, American Society of Agronom¡ Inc., Madiìon,
Wisconsin, c p. 22. p. 315-318.r r

vooRHEEs, KJ. 1984. Applícation of a ncw technìque for the detectíon and analysís os
small quantíties of contamìnanß ín the soíL Petrex Sales Literature.r t

WALLINGTON, E.D.; DIGIANO, F.A.; MILLER, C.T. l9gg. Evaluation of a carbon
adsorption method for sampling gasoline vapors in the subsurface . Groundwøter
Monít. Rev. I (4):85-92.

WALTTIER, E.C.; LaBRECQUE, D.D.; WEBER, D.D.; EVANS, R.B.; VANEE, J.F.
1983. study of subsurface contamination with geophysical monitoring methods at
Hendersorç Nevada. In: NATIONAL CONFERENCE ON MANAGEMENT OF
UNCONIROLLED HAZARDOUS WASTE SITES, Washingtoq D.C. 1983,
Proceedíngs...W ashington. NWWA" p. 28-36...

WALTHER, 8.c., PITCHFORD, A.M.; OLHOEFI, c.R. 1986. Stratery for detecting
subsurface organic contaminants. In: CONFERENCE ON PETROLEUM
HYDROCARBONS AN ORGANIC CHEMICAIS IN GROUND WATER, Dublín,
1986. Proceedìngs...Dublin. NWWA/API.r r

WEBER, W.J. 1984. Evalution of a technolory. 
"Ioar: of Env. Eng. ll0 (5):899-916.

WEEKS' E.P. 1978. Field determínatìon of venical permeabìtþ to air ín the unsatured zonc.
Washington. USGS. 41p. (Geological Survey professional paper. 105 l).r

WEEKS, E.P' s.d' Methods for estimating gaseous diffusion parameters in the unsaturated
zone. In: Memories of the 17 ln International Association of Hydrogeologists. LAH. p.
209-222.

WETHEROLD, R.D. & BALFOUR, w.D. 1985. volatile emissions from land trearment
systems. In: I-OEHR, R.c. & MALINA J.F. (ed) Land treatment: a hazardous waste
management altemar¡'ye. WATER RESOURCES SYMPOSIUM, 13. p. 273-295.

wIIsoN, L.G. 1983, Monitoring in the vadose zone: part lll. Groundwafer Monit. Rev. p,
155:1ó6.r I



. t.l

¡ t,3
WILSON;J.T.; ENFIELD, C.G.; DUNLAP, WJ.; COSBY; R.L., FOSTER D.A.; BASKIN,, L.B. 1981. Transpoqt and fate of selected organic pollutants in a sandy soil, Jour..

Envíron Qual. 19 (a):501-506.

wIIsoN, J.T. & McNABB, J.F. 1983. Biological transformation on of organic pollutants in
ground water. Trarcactíon Amerícan geophysícal llnion. óa(33):505p.

WITTMAMM, S.G.; QUINN, KJ.; LEE, R.D. 1985. Use of soil gas sampling techniques
for assessment of groundwater contamination. In: PETROLEUM
HYDROCARBONS AND ORGANIC CHEMICAL IN GROUNDWATER -'

PREVENTION, DETECTION AND RESTORATION. A CONFERENCE AND
EXPOSITION. Houston, Texas, 1985, Proceedíngs,,,Houston. API-NWW.au p. 291-
309.

WORLD HEALTI{ ORGANIZATION 1986. Guìdelínes for drinkìng water qual Genevç.
WHO.2vol.

YAMAGUCHI, M., HOWARD, F.D., HUGHES, D.L., FIOCKER, W.J. 1962: An
improved technique for sampling and analysis of soit atmosph eres. Soíl Scìencg Socìety
of A me ríc a J olt. 2 6(5) :5 12- 5 13.t I

ZIMMERMAN, P. 1977. Proceedures for conducting hydrocarbon emission inventories of
biogenic sources and some results as diferent investigations, In: EPA EMISSION
INVENTORY/FACTOR WORKSHOP. Proceedìngs...Raleigh, North Carolin4
1977 U.S. EPA. rl


	1) p. de rosto - 65
	2) 66 - 113



