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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: A preocupação com a poluição 
ambiental vem crescendo ao longo dos anos, 
especialmente entre especialistas da área. 
Os contaminantes podem ser transportados 
entre os diferentes compartimentos 
ambientais, podendo permanecer sorvidos 
no solo, dissolvidos nas águas subterrâneas 
e superficiais, ou presentes na fase vapor. A 
distribuição dos contaminantes entre as fases 
é determinada por suas propriedades, como 
solubilidade, densidade, viscosidade e pressão 
de vapor; pelas características de adsorção do 

solo; e pela degradação dos contaminantes. 
A tendência de um contaminante particionar 
de uma fase para outra pode ser descrita por 
coeficientes de partição, como coeficiente 
de distribuição, solubilidade e constante de 
Henry. No meio subterrâneo, até cinco fases 
distintas podem ser formadas: fases separadas, 
subdivididas em livre e residual, fase vapor, 
fase dissolvida e fase sorvida. A remoção 
ou tratamento de áreas contaminadas por 
poluentes orgânicos é especialmente urgente, 
devido à elevada toxicidade e persistência 
no meio desses compostos. Para isso, é de 
grande importante que haja um entendimento 
prévio das características e propriedades do 
meio e dos contaminantes para uma melhor 
compreensão da distribuição nas diferentes 
fases, considerando ainda que esses 
particionamentos variam com o tempo devido 
à dinâmica do processo e a necessidade em 
reestabelecer o equilíbrio. Assim, este capítulo 
apresenta conceitos sobre solo, contaminantes 
orgânicos, com ênfase nos hidrocarbonetos 
policíclicos aromáticos, e seus mecanismos 
de partição em subsuperfície, apresentando os 
fenômenos que regem a distribuição entre as 
fases.
PALAVRAS-CHAVE: Solo contaminado; 
Mecanismos de partição; NAPL; HPAs; Fase 
dissolvida.
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BEHAVIOR OF ORGANIC CONTAMINANTS IN SUBSUPERFACE

ABSTRACT: Concern about environmental pollution has grown over the years, 
especially among specialists in the environmental field. Contaminants can be 
transported between different environmental compartments, and can remain sorbed 
in the soil, dissolved in ground and surface water, or present in the vapor phase. The 
contaminants distribution between the phases is determined by their properties, such 
as solubility, density, viscosity and vapor pressure; by the soil sorption characteristics; 
and by the degradation of contaminants. The tendency for a contaminant to partition 
from one phase to another can be described by partition coefficients, such as the 
distribution coefficient, solubility and Henry constant. In the underground environment, 
up to five distinct phases can be formed: separate phases, subdivided into free and 
residual phases, vapor phase, dissolved phase and sorbed phase. The removal or 
treatment of contaminated areas by organic pollutants is especially urgent, due to their 
high toxicity and persistence in the environment. For this, a prior understanding of the 
characteristics and properties of the environment and of the contaminants is extremely 
important for a better understanding of the contaminants distribution in the different 
phases, considering that these partitions vary with time due to the dynamics of the 
process and the need to restore the equilibrium. Thus, this chapter presents concepts 
about soil, organic contaminants, focusing on polycyclic aromatic hydrocarbons, and 
the subsurface partition mechanisms, presenting the phenomena that govern the phase 
distribution.
KEYWORDS: Contaminated soil; Partitioning mechanism; NAPL; PAHs; Dissolved 
phase.

1 |  INTRODUÇÃO

O solo foi considerado o “biomaterial mais complexo do planeta”, atuando 
como habitat de organismos vivos, fonte e reciclador de nutrientes, mediador de 
carbono e regulador hidrológico da qualidade e quantidade da água, sendo muito 
importante para a vida no planeta (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018)2004.

A contaminação do solo é um problema atual e vêm sendo bastante discutido 
entre especialistas da área ambiental. O solo pode ser considerado uma fonte 
secundária de contaminação, em menor escala, visto que os contaminantes podem 
ser transportados entre os compartimentos ambientais, propagando-se pelo ar, 
águas subterrâneas e superficiais, aumentando os riscos envolvidos (SUN et al., 
2018). Logo, a remoção ou tratamento do solo contaminado por poluentes orgânicos 
é especialmente urgente.

Nos últimos anos, as intensas atividades industriais foram prejudiciais ao meio 
ambiente, originando diversos locais contaminados. A composição de poluentes 
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no ambiente vem mudando com o desenvolvimento das indústrias e o absentismo 
do homem em relação a essas questões ambientais, não aplicando medidas 
adequadas de proteção ambiental, levando consequentemente a um aumento de 
áreas contaminadas. Em certos casos, podem se tornar economicamente inúteis, 
inviáveis à prática da agricultura e construção de moradias, devido aos riscos à 
saúde dos organismos vivos.

Assim, com o rápido crescimento econômico induzindo os homens a provocar 
distúrbios, intencional ou não intencionalmente, no meio ambiente, os solos estão 
sujeitos a graus variados de contaminação por diferentes tipos de poluentes. 
Atualmente, os poluentes mais frequentes em contaminações são provenientes 
de resíduos industriais, resíduos sólidos urbanos, acidentes ou vazamentos de 
óleo, agrotóxicos, fármacos e metais pesados, podendo atingir níveis altos de 
concentrações, suficientes para provocar efeitos tóxicos, causando danos aos seres 
vivos (VODYANITSKII; KIRILOVA, 2015).

De acordo com o Banco de Dados Nacional de Áreas Contaminadas, criado 
pelo CONAMA, dentre os 27 estados brasileiros, apenas São Paulo, Minas Gerais 
e Rio de Janeiro aplicam o gerenciamento de áreas contaminadas. E, com base 
em relatórios de áreas contaminadas e reabilitadas, 6.110 áreas foram registradas 
em São Paulo (CETESB, 2018), 662 áreas em Minas Gerais (FEAM, 2018) e 328 
áreas no Rio de Janeiro (INEA, 2015), em que a maior proporção de contaminação 
nos três estados ocorre por postos de combustíveis. São Paulo destaca-se como o 
estado com maior número de postos de combustíveis, os quais são responsáveis 
por 72% das áreas contaminadas no estado (CETESB, 2018).

A cidade de Natal, no Rio Grande do Norte, possui a água subterrânea 
como principal fonte de abastecimento de água da população, contribuindo com 
mais de 70% do abastecimento. Além disso, o sistema hídrico subterrâneo da 
cidade é formado por um sistema hidráulico único, tornando o aquífero complexo 
e indiferenciado, dificultando o controle de qualidade do aquífero em relação a 
potabilidade da água (DIAS, 2012).

A partir de um levantamento realizado em 2009 acerca da regularidade de 
postos de combustíveis na cidade de Natal, foram identificados 110 postos de 
combustíveis em funcionamento, o que corresponde a 473 tanques, e apenas 26% 
dos tanques seguiam as normas técnicas correspondentes. Entre as irregularidades, 
muitos postos funcionavam com tanques com idade superior a 20 anos, tanques 
muito antigos, mais propensos a vazamentos (DIAS, 2012). Portanto, apesar de 
não haver um gerenciamento de áreas contaminantes na cidade de Natal, pode-
se observar através dos dados apresentados que a contaminação por postos de 
combustíveis é uma problemática da cidade, que afeta fortemente também outros 
estados do Brasil, como São Paulo.
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A própria Resolução 273/2000 do CONAMA, que estabelece diretrizes para 
o licenciamento ambiental de postos de combustíveis e serviços, comenta sobre 
um aumento significativo em vazamentos em tanques de combustíveis nos últimos 
anos devido à manutenção inadequada ou insuficiente, da obsolescência do 
sistema e equipamentos, da falta de treinamento de pessoal, e da ausência e/ou 
uso inadequado de sistemas confiáveis para a detecção de vazamento (CONAMA, 
2000).

Postos de combustíveis são considerados fontes potenciais de contaminação, 
devido ao grande número de incidentes envolvendo derivados de petróleo e outros 
combustíveis, com substâncias perigosas presentes em óleo diesel e gasolina, 
podendo atingir água subterrânea, solo e ar. A gasolina possui menor viscosidade, 
sendo constituída por hidrocarbonetos mais leves, mais solúveis e voláteis. Já o 
diesel é composto por hidrocarbonetos mais pesados, com menor solubilidade e 
volatilidade, o que torna mais difícil o tratamento por sua contaminação (OH; SHIN, 
2014).

Entre os contaminantes presentes na combustão do diesel e gasolina estão 
os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), os quais podem ser originados 
ainda a partir de fontes como a queima de carvão e madeira, fotocopiadoras, 
exaustão oriunda de incineração de rejeitos, fumaça do cigarro, além de vários 
processos industriais, como a produção de alumínio e a gaseificação do coque. 
Os HPAs correspondem a uma classe de poluentes orgânicos composta por anéis 
aromáticos fundidos com alta toxidade, efeitos cancerígenos e persistência no meio 
ambiente (FERRARESE; ANDREOTTOLA; OPREA, 2008; WEI et al., 2014).

Em geral, os HPAs representam ainda cerca de 85% da composição total do 
creosoto, uma mistura complexa de óleo pesado formado por até 200 compostos 
orgânicos em baixas concentrações, muito usado como preservativo de madeiras. 
A contaminação por creosoto é um problema global, inclusive no Brasil, e está 
associada a usinas de gás manufaturadas, plantas de preservação de madeira e 
obras de destilação de alcatrão (FORSEY, 2004).

A avaliação da contaminação em áreas contaminadas por poluentes orgânicos 
requer planos de pesquisa multidisciplinares. Trata-se de uma tarefa desafiadora, a 
compreensão da distribuição espacial e temporal da contaminação, a quantificação 
e o mapeamento da área, as formas de ligação e a acessibilidade dos poluentes 
orgânicos no solo.

2 |  SOLO

O solo é um produto do intemperismo das rochas formado ao longo de milhares 
de anos. Constituído por minerais e componentes orgânicos, que compõem a parte 



 
A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2 Capítulo 6 61

sólida, além da fase fluida representada por líquidos e gases que preenchem os 
espaços porosos, habitado por organismos vivos. Os intemperismos ocorrem por 
um conjunto de processos químicos, físicos e biológicos que promovem constantes 
modificações na natureza. Esses processos dependem de fatores como material de 
origem, clima, relevo, organismos e tempo de exposição, sendo estes responsáveis 
pelas características e propriedades físicas, químicas e físico-químicas de cada 
formação. Assim, o solo é um material muito heterogêneo em constante alteração, 
sendo considerado um sistema dinâmico, multifásico e complexo (ABNT, 1995; 
BRAGATO, 2006; EMBRAPA, 2006). Braga et al. (2006) apresentam, em termos 
médios, a seguinte proporção para os componentes do solo: 45% de minerais, 5% 
de matéria orgânica, 25% de água e 25% de ar (BRAGA et al., 2006).

A fração inorgânica é representada pelos minerais constituintes do material 
de origem do solo e dos minerais formados durante os processos de intemperismo, 
enquanto a matéria orgânica é proveniente da decomposição de animais e vegetais, 
fragmentos de carvão, biomassa meso e microbiana, além dos compostos orgânicos 
naturais do solo, que podem estar associados aos minerais. Solos em maior 
profundidade apresentam menor teor de matéria orgânica e menor quantidade 
de microrganismos, pois encontram-se mais distantes do local onde ocorrem os 
processos de decomposição (BRAGATO, 2006).

As propriedades físicas e químicas do solo são muito importantes para um 
melhor entendimento do comportamento de diferentes substâncias no meio. 
As propriedades físicas do solo, como textura, estrutura, densidade, porosidade 
e permeabilidade, estão diretamente relacionadas à dissipação da pluma de 
contaminação e mecanismos de atenuação natural dos poluentes. As propriedades 
químicas do solo, principalmente pH, capacidade de troca catiônica e matéria 
orgânica, têm grande influência nos processos de contaminação e atenuação dos 
poluentes no meio (CETESB, 2019).

O tamanho das partículas do solo, dependente do processo geológico de 
formação, permite a classificação da textura dos solos baseada no diâmetro da 
partícula, o qual pode ser determinado em análises granulométricas através de 
ensaios de peneiramento e sedimentação. De acordo com o sistema de classificação 
de solos fornecida pela Associação Brasileira de Normas Técnicas NBR 6502 (ABNT, 
1995), as partículas sólidas estão divididas com base no diâmetro das partículas 
nas seguintes categorias: argila (inferior a 0,002 mm), silte (entre 0,002 e 0,06 mm), 
areia (entre 0,06 e 2 mm), pedregulho (entre 2 e 60 mm), pedra (entre 60 e 200 mm) 
e matacão (superior a 200 mm).

A textura do solo pode apresentar diferentes proporções de areia, silte e 
argila. Solos arenosos possuem grande capacidade de absorção de água e baixa 
capacidade de troca catiônica e não apresentam coesão e plasticidade. Solos 
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siltosos apresentam pouca plasticidade, baixa capacidade de troca catiônica e ligeira 
coesão. Os solos argilosos caracterizam-se pela presença de coesão, plasticidade, 
elevada capacidade de troca catiônica e, no geral, possuem baixa permeabilidade 
e pouca aeração.

A estrutura está relacionada ao arranjo entre partículas e vazios, podendo 
ser avaliada por meio da densidade, macro e microporosidade, resistência à 
penetração, permeabilidade, entre outros. A densidade é definida pela relação 
entre a massa de solo seco e o volume total, ocupado pelas partículas e poros. A 
porosidade é representada por espaços entre e dentro dos agregados, os quais são 
ocupados por água ou ar, e divide-se em: microporosidade, composta por espaços 
menores (microporos – diâmetro menor que 0,05 mm) relacionados à retenção e 
armazenamento da água no solo por capilaridade; e macroporosidade, composta 
por poros maiores (macroporos – diâmetro maior que 0,05 mm) que permitem a 
passagem da água por ação da gravidade, sendo responsáveis pela drenagem e 
aeração. A permeabilidade está relacionada a capacidade de escoamento da água 
através da conexão entre os poros do solo, sendo uma propriedade dependente, 
por exemplo, da temperatura, estrutura do solo, do grau de saturação e índice de 
vazios. Pode ser medida pela condutividade hidráulica do meio através da Lei de 
Darcy (WEIL; BRADY, 2016).

O pH refere-se à quantidade de íons H+ existentes no solo e é um dos fatores 
mais importantes na indicação da qualidade do solo e na avaliação e aplicação de 
processos de remediação de meios contaminados, devido à sua grande influência na 
disposição de elementos químicos, favorecendo ou não a liberação dos elementos 
e a reatividade (EMBRAPA, 2010).

A capacidade de troca catiônica (CTC) do solo representa a quantidade de 
cátions trocáveis ligadas à superfície do material. As partículas de solo possuem 
cargas negativas e a CTC refere-se à quantidade de cátions e moléculas polarizadas 
atraídos e que podem se ligar ao material de forma reversível. Assim, a CTC é 
calculada pela soma dos cátions trocáveis (Ca2+, Mg2+, K+, H+, Al3+) em relação a 
massa de amostra seca (CETESB, 2019; EMBRAPA, 2010).

Quanto à classificação pelo teor de óxidos de ferro, o solo pode ser separado 
em: hipoférrico, solos com baixo teor de óxidos de ferro, teor menor que 80 g/kg; 
mesoférrico, com médio teor, variando de 80 a 180 g/kg; férrico, solos com alto teor, 
variando de 180 a 360 g/kg; ou perférrico, solos com teor muito alto, maior que 360 
g/kg (EMBRAPA, 2006).
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3 |  CONTAMINANTES ORGÂNICOS

Os poluentes orgânicos são divididos em classes, sendo os mais frequentemente 
encontrados no solo os hidrocarbonetos de óleos (como alcanos, cicloalcanos, 
alcenos), clorados, hidrocarbonetos monoaromáticos, hidrocarbonetos policíclicos 
aromáticos (HPAs), pesticidas e seus produtos de degradação. A ocorrência 
global e os efeitos adversos dos poluentes orgânicos ocasionaram uma crescente 
preocupação, pois alguns são considerados tóxicos, persistentes e bioacumuláveis, 
podendo ser transportados por longas distâncias (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018; 
SUN et al., 2018). O avanço das técnicas analíticas, como cromatografia gasosa 
acoplada à espectrometria de massa (GCMS), contribuiu para a identificação e 
quantificação de concentrações baixas de uma grande variedade de poluentes 
orgânicos, especialmente no solo.

Ainda assim, faz-se necessário o aprimoramento de metodologias analíticas 
avançadas para solucionar algumas dificuldades ainda existentes, como: detecção 
de concentrações em amostras de solo extremamente baixas; extração eficiente 
para remoção dos poluentes do solo, devido à força de suas interações com os 
componentes orgânicos e inorgânicos do solo; poluentes com propriedades químicas 
muito diferentes; falta de padrões analíticos que possibilitem a quantificação, 
pois alguns poluentes orgânicos e produtos de degradação ainda não podem ser 
quantificados (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018).

Os HPAs são um grupo de compostos formados pela fusão de dois ou mais anéis 
aromáticos, obtidos a partir da combustão incompleta de praticamente toda matéria 
orgânica, como carvão, petróleo, gás, madeira, lixo ou outras substâncias orgânicas 
como tabaco e carne grelhada (ATSDR, 1995). São considerados contaminantes 
persistentes e pouco disponíveis no meio, pois podem estar fortemente ligados 
à matriz do solo, pelos constituintes orgânicos e minerais. Aproximadamente 130 
HPAs já foram identificados, entre os quais 16 são classificados como poluentes 
prioritários pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA (US EPA), os quais estão 
presentes na Figura 1 (SHIH et al., 2016; YAN et al., 2004).
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Figura 1. Estrutura e nomenclatura dos 16 HPAs listados como poluentes prioritários pela US 
EPA.

Os HPAs geralmente ocorrem naturalmente em misturas complexas, não 
como compostos individuais. Em sua forma individual pura, na maioria das vezes, 
aparecem como sólidos incolores, brancos ou levemente verde-amarelo, com odor 
suave e agradável. Podem ser usados em medicamentos, na fabricação de corantes, 
plásticos e pesticidas, ou ainda podem estar contidos no asfalto, carvão, petróleo 
bruto, creosoto e alcatrão de hulha. Podem ocorrer em todos os compartimentos 
ambientais: ar, água e solo (ATSDR, 1995).

Os HPAs são caracterizados por possuírem alta hidrofobicidade, 
consequentemente, essas espécies tendem a ficar sorvidas no solo (KUEPER et 
al., 2003; RIVAS, 2006; SUN et al., 2018). Em termos gerais, os parâmetros que 
mais influenciam a sorção dos HPAs no solo são a solubilidade dos diferentes 
compostos e a fração orgânica do solo. Porém, outros fatores potenciais também 
exercem alguma influência na sorção devido a interferência na solubilidade de 
compostos aromáticos, como: temperatura, salinidade ou presença de matéria 
orgânica dissolvida (RIVAS, 2006).

O fenômeno conhecido por “sequestro” está intimamente relacionado 
ao processo de sorção. Trata-se de um estágio de envelhecimento, no qual há 
um fortalecimento da sorção das substâncias hidrofóbicas ao longo do tempo, 
apresentando assim menor disponibilidade à extração química e biorremediação. 
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Fisicamente, esse processo consiste na interação das substâncias sorvidas com 
a matéria orgânica condensada e com microporos inacessíveis presentes no 
geossorvente (RIVAS, 2006).

O solo ainda é capaz de sorver compostos apolares, como os HPAs, na 
superfície dos minerais por forças de Van der Waals (WATTS; LOGE; TEEL, 2006). 
Sui et al. (2016) observaram interações por adsorção entre os HPAs e a superfície 
interior de nanoporos de sílica decorrente predominantemente de forças de Van der 
Waals (SUI et al., 2016). Lion (1990) confirma que o solo com baixo teor de carbono 
orgânico (teor de carbono fracionário menor que 0,001) é suficiente para dominar 
a partição de fenantreno, usado como modelo de HPA no estudo, e provavelmente 
causar um impedimento cinético à sua retirada do solo (LION, 1990).

Segundo Sui et al. (2016), é possível acontecer uma competição à adsorção 
entre os compostos HPAs numa mistura, podendo estar associados às suas 
concentrações relativas. Em seu estudo, observaram uma competição entre 
fenantreno e pireno, que foi atribuída à semelhança entre as propriedades físico-
químicas desses compostos. De acordo com Yuan et al. (2010) e Cornelissen et al. 
(2005), a adsorção de HPAs no solo geralmente ocorre em duas etapas: a primeira 
envolvendo adsorção não competitiva, onde os HPAs ocupam rapidamente alguns 
locais de adsorção hidrofóbica facilmente acessíveis; e a segunda etapa envolvendo 
adsorção competitiva, onde os HPAs ocupam os locais mais difíceis de alcançar, 
como microporos (CORNELISSEN et al., 2005; YUAN et al., 2010).

Alguns HPAs podem evaporar da superfície dos sólidos diretamente para o ar 
(ATSDR, 1995). Um estudo de transferência de HPAs entre ar e solo apresentado 
por Sun et al. (2018) mostrou que os compostos de menor massa molecular eram 
mais facilmente volatilizados a partir do solo, enquanto os de maior massa molecular 
foram mais facilmente adsorvidos pelo solo, devido à maior hidrofobicidade, e 
exibiram uma deposição líquida da atmosfera, menor tendência a volatilização 
(SUN et al., 2018). Além disso, observou-se que a umidade do solo poderia acelerar 
a volatilização dos HPAs do solo. Mendes et al. (2019) avaliaram a distribuição do 
naftaleno e a redução de massa no sólido, líquido e vapor através do balanço de 
massa. O monitoramento de cada fase permitiu a avaliação das variabilidades ao 
longo do processo, demonstrando a importância de avaliar a presença de compostos 
orgânicos semi-voláteis e voláteis na fase vapor durante a remediação, para que 
haja maior controle do sistema. 

Os HPAs são considerados o grupo mais amplamente distribuído de agentes 
com potencial de causar câncer em humanos presentes no ambiente, sendo vários 
deles classificados como cancerígenos por diversas agências internacionais. Nos 
sistemas aquáticos, a toxicidade desses compostos aumenta com o aumento do 
peso molecular, e a bioacumulação tende a ser rápida (RIVAS, 2006). Além disso, 
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verificou-se que os HPAs alteram a abundância de genes funcionais nos solos, e 
são capazes de danificar as defesas antioxidantes enzimáticas e não enzimáticas e 
prejudicar a saúde humana (SUN et al., 2018).

O Departamento de Saúde e Serviços Humanos dos Estados Unidos (DHHS) 
determinou que o benz(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, 
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenz(a, h)antraceno e indeno(1,2,3-c,d)
pireno são cancerígenos em animais. A Agência Internacional de Pesquisa em 
Câncer (IARC), da Organização Mundial de Saúde das Nações Unidas, determinou 
que: benz(a)antraceno e benzo(a)pireno provavelmente são cancerígenos para os 
seres humanos; benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e 
indeno(1,2,3-c,d)pireno são possivelmente carcinogênicos para os seres humanos; 
e antraceno, benzo(g, h, i)perileno, benzo(e)pireno, criseno, fluoranteno, fluoreno, 
fenantreno e pireno não são classificáveis quanto à sua carcinogenicidade para seres 
humanos. A US EPA determinou que benz(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)
fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenz(a, h)antraceno e indeno(1,2,3-
c,d)pireno são prováveis agentes cancerígenos humanos e que o acenaftileno, 
antraceno, benzo(g, h, i)perileno, fluoranteno, fluoreno, fenantreno e pireno não são 
classificáveis quanto à carcinogenicidade humana. O acetafeno não foi classificado 
para efeitos carcinogênicos pelo DHHS, IARC ou US EPA (ATSDR, 1995).

4 |  FASE OLEOSA: LNAPL E DNAPL EM SUBSUPERFÍCIE

Fase líquida não aquosa (NAPL, do inglês nonaqueous phase liquid) é um 
termo usado para representar a fase oleosa, formada por compostos orgânicos 
com baixa solubilidade em água. As diferenças físicas e químicas entre um NAPL 
e a água resultam em uma interface física entre os componentes da mistura, uma 
superfície divisória física entre as fases, devido à imiscibilidade (HULING; WEAVER, 
1991).

Os NAPLs foram divididos em duas categorias gerais de acordo com a 
densidade do líquido em relação a água: DNAPL (do inglês, dense nonaqueous 
phase liquid), que representa a fase oleosa mais densa que a água; e LNAPL (do 
inglês, light nonaqueous phase liquid), que representa a fase oleosa menos densa 
que a água (HULING; WEAVER, 1991).

Os NAPLs podem aparecer no meio subterrâneo em até cinco fases distintas: 
fase separada ou NAPL, subdividida em fases livre e residual, fase vapor, fase 
dissolvida e fase sorvida. É possível acontecer partições frequentemente entre 
as fases devido à dinâmica do processo e a necessidade em reestabelecer o 
equilíbrio. A distribuição dos contaminantes entre as fases é determinada por suas 
propriedades, como solubilidade, densidade, viscosidade e pressão de vapor; pelas 



A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2 Capítulo 6 67

características de sorção do solo; e pela degradação dos contaminantes.
A fase residual ocorre em resposta a instabilidades hidrodinâmicas na escala 

de poros e será formada tanto em meios insaturados (camada acima do nível 
d’água) quanto em meios saturados. O NAPL residual é considerado como uma 
fase separada sem mobilidade, em que o óleo permanece retido nos poros por 
forças capilares, na forma de gânglios (Figura 2) (KUEPER et al., 2003).

Figura 2. NAPL em fase livre e em fase residual, retido nos poros na forma de gânglio.
Fonte: Autoria própria.

Os compostos da mistura quando estão acima da solubilidade efetiva atingem 
grandes acúmulos e são denominados como fase livre ou próprio NAPL. Porém, 
diferente da fase residual, a fase livre é relativamente fácil de se mobilizar, 
ocupando poros interligados formando um corpo contínuo (Figura 2). As fases livre 
e residual são consideradas como fase separada ou imiscível e representam fonte 
de contaminação primária (KUEPER et al., 2003).

As gotículas de NAPL, tanto pela fase livre como pela fase residual, são 
expostas ao ar e à água na zona insaturada ou zona vadosa, que é a camada acima 
do lençol freático, permitindo a vaporização na fase do ar através das interfaces 
NAPL-ar, formando a fase vapor, e a solubilização na água nas interfaces NAPL-
água, formando a fase dissolvida, também presente na zona saturada, camada 
abaixo do lençol freático. Os contaminantes podem ainda ser solubilizados nas 
interfaces ar-água, processo conhecido por volatilização. A fase dissolvida é capaz 
de promover o transporte dos contaminantes por longas distâncias (KUEPER et 
al., 2003). A fase sorvida é formada a partir da fase dissolvida pela interação com 
o material geológico, tanto pela fração inorgânica quanto pela fração orgânica do 
solo, assim não possui mobilidade no meio.

Após a liberação na superfície, o NAPL migrará vertical e lateralmente na 
subsuperfície, governado pela gravidade, fl utuabilidade e forças capilares. No caso 
do LNAPL (Figura 3), o espalhamento ocorre até atingir uma camada de condutividade 
hidráulica muito baixa (pouco permeável) ou o nível do lençol freático. Enquanto 
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para o DNAPL, o espalhamento ocorre por longas profundidades até atingir uma 
camada com condutividade hidráulica muito baixa ou impermeável, sendo capaz de 
ultrapassar o lençol freático (Figura 4).

Figura 3. Representação de contaminação por LNAPL em subsuperfície, com as fases: (1) 
vapor, (2) adsorvida, (3) residual, (4) livre e (5) dissolvida.

Fonte: Penner (2005).

Figura 4. Representação de contaminação por DNAPL em subsuperfície, com as fases: (1) 
vapor, (2) adsorvida, (3) residual, (4) livre e (5) dissolvida.

Fonte: Penner (2005).

Em geral, quando o NAPL é formado por apenas um composto é chamado 
de NAPL de único componente, por exemplo o tetracloroeteno, que é usado como 
fluido de limpeza a seco. Já os NAPLs de múltiplos componentes, normalmente 
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encontrados no meio, são formados por dois ou mais compostos químicos. Misturas 
como gasolina, diesel e querosene de aviação fazem parte da classe dos LNAPLs. 
Os DNAPLs são representados por misturas como creosoto, alcatrão de hulha, óleos 
de bifenilas policloraradas e solventes clorados. As propriedades físico-químicas do 
DNAPL podem variar fortemente de uma área contaminada para outra de acordo 
com o uso e do histórico da área (KUEPER et al., 2003).

5 |  GEOQUÍMICA DE CONTAMINANTES ORGÂNICOS: MECANISMOS DE 

PARTIÇÃO

Os contaminantes presentes na mistura NAPL podem particionar entre as fases 
dissolvida (presente na água), sorvida (interagindo com solo), vapor e separada ou 
NAPL, na forma livre ou residual, conforme a Figura 5. Por exemplo, os compostos 
do NAPL podem se dissolver durante o contato com a água subterrânea, ou adsorver 
em uma superfície sólida com subsequentemente dessorção em água subterrânea. 
A tendência de um contaminante particionar de uma fase para outra pode ser descrita 
por coefi cientes de partição, como a constante da Lei de Henry para partição entre 
água e vapor. Os coefi cientes de partição empíricos dependem das propriedades 
do meio subterrâneo e do NAPL. A compreensão acerca da distribuição de fases 
dos contaminantes é importante para aplicação das medidas corretivas do meio, 
considerando ainda que esse particionamento não é estático, varia com o tempo 
devido a ações corretivas e processos naturais (NEWELL et al., 1995).

Figu ra 5. Particionamento do NAPL entre as quatro fases.
Fonte: Adaptado de NEWELL et al. (1995).

5.1 Sorção: fase dissolvida ↔ fase sorvida

O processo de interação entre os contaminantes e o material sólido do aquífero 
é defi nido pelo fenômeno de sorção, termo genérico que não considera a natureza 
do processo. A principal via de transferência para a fase sólida ocorre a partir da 
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fase dissolvida. Inúmeros parâmetros afetam o grau de sorção dos contaminantes, 
incluindo solubilidade, polaridade, carga iônica, pH, potencial redox, coefi ciente 
de partição octanol/água (Kow), além das características do material geológico 
(NEWELL et al., 1995).

A sorção pode ser classifi cada principalmente como adsorção e absorção. 
Adsorção é um fenômeno de superfície que se refere à interação dos componentes 
na superfície real da matéria sólida, tanto com a matéria orgânica quanto com o 
mineral, por forças de atração resultantes de cargas desequilibradas. Essas ligações 
podem estar relacionadas a forças relativamente fracas de curta distância, como 
Van der Waals, ou forças de longa distância, como forças eletrostáticas. A adsorção 
é apenas um dos mecanismos de retenção de substâncias orgânicas (FERREIRA, 
2010).

A absorção é um fenômeno volumétrico relacionado à difusão dos contaminantes 
no espaço poroso dos grãos do solo. Nesse caso, a interação com a matéria 
orgânica do solo funciona como meio solubilizante capturando os contaminantes da 
água, fenômeno que pode ser expresso pelo coefi ciente de partição octanol/água 
(FERREIRA, 2010).

O fenômeno de sorção causa um retardamento no transporte dos contaminantes 
no aquífero, fazendo com que suas taxas de migração sejam menores que a 
velocidade de escoamento da água subterrânea (AATDF, 1997). A razão entre 
a velocidade da água subterrânea e a velocidade do contaminante pode ser 
caracterizada pelo fator de retardo ou coefi ciente de retardamento (RF), parâmetro 
que descreve a interação entre o contaminante e o solo, sendo, portanto, um valor 
adimensional específi co do local, estimado através da Equação 1.

Em que ρsolo é o peso específi co do solo seco, n é a porosidade do solo e KD é 
o coefi ciente de distribuição.

O KD é função das propriedades do solo e da mistura de contaminantes. 
Ensaios em coluna e escala piloto devem ser realizados para obtenção de valores 
precisos de KD, porém esse valor é frequentemente aproximado através da Equação 
2 para os casos em que a fração orgânica é maior que 0,1%. O KOC é o coefi ciente 
de partição de carbono orgânico e fOC é a fração de carbono orgânico do solo. 
O KOC pode ser estimado por relações empíricas em função do KOW (coefi ciente 
de partição octanol/água) ou da solubilidade do composto. Quanto maior o KOW, e 
consequentemente maior KOC e KD, maior a tendência do contaminante interagir com 
o material geológico, causando um maior retardamento da pluma de contaminação.
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A sorção dos compostos orgânicos no solo pode ocorrer em situações amenas 
ou reversíveis, sendo quimicamente extraíveis, e outras resistentes, sob forte 
sorção. Mesmo nos casos reversíveis, as espécies hidrofóbicas podem migrar para 
regiões menos acessíveis das partículas e para a matéria orgânica condensada, 
difi cultando a dessorção, após certo tempo de contato com o solo, fenômeno 
conhecido por “sequestro”. Assim, quanto maior o tempo de contaminação do solo 
menor a capacidade de dessorção (FERREIRA, 2010; RIVAS, 2006). Durante esse 
processo, as interações com as matrizes orgânicas e inorgânicas ocorrem devido 
à presença de microporos inorgânicos, matéria orgânica do solo, particulados de 
carbono de combustão e líquidos orgânicos derramados (LUTHY et al., 1997).

5.2 Dissolução: NAPL ↔ fase dissolvida

Os NAPLs multicomponentes são líquidos que contêm mais de um composto 
químico com propriedades diferentes. O particionamento de NAPLs para a fase 
dissolvida está diretamente associado a solubilidade de seus constituintes, sendo 
uma das propriedades de maior infl uência no comportamento dos contaminantes 
no meio (KAIPPER, 2003). A solubilidade estabelece a concentração máxima do 
composto que pode estar dissolvida em água no equilíbrio. Assim, nos casos de 
detecção de concentração do composto na fase dissolvida acima de sua solubilidade 
aquosa, pode-se determinar o excedente como NAPL.

As propriedades dos compostos individuais diferem das propriedades da 
mistura. Os HPAs, por exemplo, apresentam-se na forma sólida enquanto compostos 
puros à temperatura ambiente, porém estão presentes no creosoto, que é uma 
mistura complexa encontrada na forma líquida à temperatura ambiente. Nesse caso, 
é necessário o cálculo da solubilidade líquida sub-resfriada para os constituintes 
da mistura que possam ser sólidos em seu estado puro, através da Equação 3. 
Essa equação deriva de princípios termodinâmicos fundamentais no tratamento de 
equilíbrios de fases (PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).

Onde Si
L é a solubilidade do composto i líquido em fase aquosa, Si

S é a 
solubilidade do composto i sólido em fase aquosa, Tm é a temperatura de fusão e T 
é a temperatura de operação.

A solubilidade efetiva descreve a solubilidade de um componente específi co 
presente na mistura em água. Essa propriedade indica o comportamento dos 
compostos de uma mistura orgânica em equilíbrio com a fase aquosa. A solubilidade 
efetiva de cada constituinte da mistura, calculada pela Equação 4 com base na Lei 
de Raoult, é proporcional à sua fração molar na mistura, sendo necessário conhecer 
a composição da mesma (FORSEY, 2004; PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).



A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2 Capítulo 6 72

Em que Sef,i é a solubilidade efetiva do composto i da mistura, Xi é a fração 
molar do contaminante i na mistura e Si

L é a solubilidade do composto i líquido em 
fase aquosa.

Essa abordagem é uma simplifi cação básica das relações físico-químicas 
referentes à dissolução, e trata-se de uma estimativa da solubilidade efetiva para 
uma mistura de hidrocarbonetos usada originalmente para o petróleo (PRIDDLE; 
MACQUARRIE, 1994). As diferenças entre as solubilidades em fase líquida e sólida 
dos HPAs aumentam de forma proporcional ao ponto de fusão. As solubilidades 
efetivas são menores que as solubilidades dos compostos puros líquidos visto que 
estão diretamente relacionadas à fração molar corresponde presente na mistura 
(KAIPPER, 2003).

5.3 Vaporização: NAPL ↔ fase vapor e Volatilização: fase dissolvida ↔ fase 

vapor

O particionamento de compostos orgânicos para a fase vapor ocorre por 
duas vias principais: vaporização a partir do NAPL e volatilização a partir da fase 
dissolvida. A lei de Raoult e a lei de Henry são úteis para descrever a partição com 
a hipótese do equilíbrio (NEWELL et al., 1995).

O fenômeno de particionamento entre as fases NAPL e vapor, descrito pela 
vaporização, ocorre na zona vadosa. Os vapores se dispersam no meio insaturado, 
espalhando a contaminação, podendo atingir a superfície e gerar um cenário de 
intrusão de vapores. A taxa de vaporização e as concentrações na fase vapor são 
proporcionais à pressão de vapor do composto, que aumenta com a temperatura. 
O mecanismo de vaporização para cálculo da concentração na fase vapor 
é regido pela Lei de Raoult, usada para soluções mais concentradas. Para um 
NAPL multicomponente, a pressão efetiva de vapor deve ser calculada para cada 
composto, sendo igual ao produto de sua pressão de vapor de componente único e 
sua fração molar na mistura, conforme Equação 5 (AATDF, 1997).

Em que Pef é a pressão efetiva do composto i do NAPL na fase vapor, Xi,NAPL

é a fração molar do composto i no NAPL, Pi° é a pressão de vapor do composto i 
puro, R é a constante universal dos gases ideais e T é a temperatura de operação.

Já o particionamento de componentes da fase dissolvida para a fase vapor é 
conhecido por volatilização. O fenômeno de volatilização é descrito pela Lei de Henry, 
para soluções diluídas, e a constante de Henry é defi nida como a concentração de 
equilíbrio na fase vapor dividida pela concentração de equilíbrio na água, conforme 
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Equação  6 (AATDF, 1997). Uma constante de Henry alta indica uma maior tendência 
do composto em ir para a fase vapor.

Em que KH,PC é a constante de Henry com unidade atm.m3/mol, P é a pressão 
parcial do composto na fase vapor e Ca é a concentração do composto na fase 
dissolvida.
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