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APRESENTACAO

A colecéo “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2” é uma obra
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais,
pesquisadores, engenheiros, técnicos, académicos e, € claro, estudantes. A colegao
abordara de forma categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos
da quimica de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didatica objetivando
a divulgacgao cientifica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que
compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
relacionados a revestimentos inteligentes — smart coatings; técnicas eletroquimicas;
modificacao de superficie; processo foto-Fenton; dessulfurizacdo adsortiva de diesel;
otimizacao de sensores; contaminantes organicos; degradacao de compostos;
nanotubos de carbono hidrofilicos; oxidagao parcial do metano; producéao de etanol;
tratamento de efluente aquoso; producao de biogas; processo oxidativo avang¢ado;
particao de ions metalicos; ensino de polimeros; reutilizacdo de 6leo industrial;
analise complexométrica de aluminio e modelagem molecular. Em todos esses
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a caracterizacao, aplicacéo,
otimizacao de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes
na area de quimica, ensino e engenharia quimica. A diversidade de Debates na
pesquisa em Quimica tem sido um fator importante para a contribuicao em diferentes
areas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos aqui com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles
qgue de alguma forma se interessam pela area de quimica tecnoldgica, bacharel e
licenciatura. Possuirum material que demonstre evolugéo de diferentes metodologias,
abordagens, aplicacbes de processos, caracterizacdo com diferentes técnicas
(eletroquimica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier e raios-X) substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais
e de interesse tanto no meio académico como social.

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

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 6

COMPORTAMENTO DE CONTAMINANTES
ORGANICOS EM SUBSUPERFICIE

Data de aceite: 04/05/2020
Data para submisséo: 12/02/2020

Vivian Maria de Arruda Magalhaes
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Natal — RN
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Universidade Federal do Rio Grande do Norte
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RESUMO: A preocupacdo com a poluicao
ambiental vem crescendo ao longo dos anos,
especialmente entre especialistas da area.
Os contaminantes podem ser transportados
diferentes

entre 0s compartimentos

ambientais, podendo permanecer sorvidos
no solo, dissolvidos nas aguas subterréneas
e superficiais, ou presentes na fase vapor. A
distribuicdo dos contaminantes entre as fases
€ determinada por suas propriedades, como
solubilidade, densidade, viscosidade e pressao

de vapor; pelas caracteristicas de adsorcéao do
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solo; e pela degradacdo dos contaminantes.
A tendéncia de um contaminante particionar
de uma fase para outra pode ser descrita por
coeficientes de particdo, como coeficiente
de distribuicdo, solubilidade e constante de
Henry. No meio subterraneo, até cinco fases
distintas podem ser formadas: fases separadas,
subdivididas em livre e residual, fase vapor,
fase dissolvida e fase sorvida. A remocao
ou tratamento de é&reas contaminadas por
poluentes organicos € especialmente urgente,
devido a elevada toxicidade e persisténcia
no meio desses compostos. Para isso, é de
grande importante que haja um entendimento
prévio das caracteristicas e propriedades do
meio e dos contaminantes para uma melhor
compreensdo da distribuicdo nas diferentes
fases, considerando ainda que esses
particionamentos variam com o tempo devido
a dindmica do processo e a necessidade em
reestabelecer o equilibrio. Assim, este capitulo
apresenta conceitos sobre solo, contaminantes
organicos, com énfase nos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, e seus mecanismos
de particdo em subsuperficie, apresentando os
fendbmenos que regem a distribuicdo entre as
fases.

PALAVRAS-CHAVE: contaminado;
Mecanismos de particao; 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.

11 INTRODUCAO

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 hidrolégico da qualidade e quantidade da agua, sendo muito
importante para a vida no planeta (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018)2004.

A contaminacédo do solo é um problema atual e vém sendo bastante discutido
entre especialistas da area ambiental. O solo pode ser considerado uma fonte
secundaria de contaminacédo, em menor escala, visto que os contaminantes podem
ser transportados entre os compartimentos ambientais, propagando-se pelo ar,
aguas subterraneas e superficiais, aumentando os riscos envolvidos (SUN et al.,
2018). Logo, a remogao ou tratamento do solo contaminado por poluentes orgénicos
€ especialmente urgente.

Nos ultimos anos, as intensas atividades industriais foram prejudiciais ao meio
ambiente, originando diversos locais contaminados. A composi¢cao de poluentes
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no ambiente vem mudando com o desenvolvimento das industrias e o absentismo
do homem em relacdao a essas questdes ambientais, ndo aplicando medidas
adequadas de protecao ambiental, levando consequentemente a um aumento de
areas contaminadas. Em certos casos, podem se tornar economicamente inuteis,
inviaveis a pratica da agricultura e construcdo de moradias, devido aos riscos a
saude dos organismos Vivos.

Assim, com o rapido crescimento econémico induzindo os homens a provocar
disturbios, intencional ou ndo intencionalmente, no meio ambiente, os solos estéo
sujeitos a graus variados de contaminacado por diferentes tipos de poluentes.
Atualmente, os poluentes mais frequentes em contaminagcbes sao provenientes
de residuos industriais, residuos soélidos urbanos, acidentes ou vazamentos de
6leo, agrotoxicos, farmacos e metais pesados, podendo atingir niveis altos de
concentragdes, suficientes para provocar efeitos toxicos, causando danos aos seres
vivos (VODYANITSKII; KIRILOVA, 2015).

De acordo com o Banco de Dados Nacional de Areas Contaminadas, criado
pelo CONAMA, dentre os 27 estados brasileiros, apenas Sao Paulo, Minas Gerais
e Rio de Janeiro aplicam o gerenciamento de areas contaminadas. E, com base
em relatorios de areas contaminadas e reabilitadas, 6.110 areas foram registradas
em Sé&o Paulo (CETESB, 2018), 662 areas em Minas Gerais (FEAM, 2018) e 328
areas no Rio de Janeiro (INEA, 2015), em que a maior propor¢céo de contaminacao
nos trés estados ocorre por postos de combustiveis. Sdo Paulo destaca-se como o
estado com maior numero de postos de combustiveis, 0s quais sdo responsaveis
por 72% das areas contaminadas no estado (CETESB, 2018).

A cidade de Natal, no Rio Grande do Norte, possui a agua subterranea
como principal fonte de abastecimento de agua da populagédo, contribuindo com
mais de 70% do abastecimento. Além disso, o sistema hidrico subterrdneo da
cidade é formado por um sistema hidraulico Unico, tornando o aquifero complexo
e indiferenciado, dificultando o controle de qualidade do aquifero em relacédo a
potabilidade da agua (DIAS, 2012).

A partir de um levantamento realizado em 2009 acerca da regularidade de
postos de combustiveis na cidade de Natal, foram identificados 110 postos de
combustiveis em funcionamento, o que corresponde a 473 tanques, € 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
ndo haver um gerenciamento de areas contaminantes na cidade de Natal, pode-
se observar através dos dados apresentados que a contaminacao por postos de
combustiveis é uma problematica da cidade, que afeta fortemente também outros

estados do Brasil, como Sao Paulo.
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A propria Resolugao 273/2000 do CONAMA, que estabelece diretrizes para
o licenciamento ambiental de postos de combustiveis e servicos, comenta sobre
um aumento significativo em vazamentos em tanques de combustiveis nos ultimos
anos devido a manutencdo inadequada ou insuficiente, da obsolescéncia do
sistema e equipamentos, da falta de treinamento de pessoal, e da auséncia e/ou
uso inadequado de sistemas confiaveis para a deteccao de vazamento (CONAMA,
2000).

Postos de combustiveis sdo considerados fontes potenciais de contaminacéo,
devido ao grande numero de incidentes envolvendo derivados de petréleo e outros
combustiveis, com substancias perigosas presentes em Oleo diesel e gasolina,
podendo atingir &gua subterranea, solo e ar. A gasolina possui menor viscosidade,
sendo constituida por hidrocarbonetos mais leves, mais soluveis e volateis. Ja o
diesel é composto por hidrocarbonetos mais pesados, com menor solubilidade e
volatilidade, o que torna mais dificil o tratamento por sua contaminagcao (OH; SHIN,
2014).

Entre os contaminantes presentes na combustado do diesel e gasolina estdo
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), os quais podem ser originados
ainda a partir de fontes como a queima de carvao e madeira, fotocopiadoras,
exaustdo oriunda de incineracdo de rejeitos, fumaca do cigarro, além de varios
processos industriais, como a producdo de aluminio e a gaseificagcdo do coque.
Os HPAs correspondem a uma classe de poluentes orgénicos composta por anéis
aromaticos fundidos com alta toxidade, efeitos cancerigenos e persisténcia no meio
ambiente (FERRARESE; ANDREOTTOLA; OPREA, 2008; WEI et al., 2014).

Em geral, os HPAs representam ainda cerca de 85% da composicao total do
creosoto, uma mistura complexa de 6leo pesado formado por até 200 compostos
organicos em baixas concentragdes, muito usado como preservativo de madeiras.
A contaminacdo por creosoto € um problema global, inclusive no Brasil, e esta
associada a usinas de gas manufaturadas, plantas de preservacdo de madeira e
obras de destilacdo de alcatrao (FORSEY, 2004).

A avaliagao da contaminag¢ao em areas contaminadas por poluentes organicos
requer planos de pesquisa multidisciplinares. Trata-se de uma tarefa desafiadora, a
compreensao da distribuicdo espacial e temporal da contaminagéo, a quantificacéo
e 0 mapeamento da area, as formas de ligacdo e a acessibilidade dos poluentes

organicos no solo.

21 SOLO

O solo é um produto do intemperismo das rochas formado ao longo de milhares
de anos. Constituido por minerais e componentes orgénicos, que compdem a parte
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sélida, além da fase fluida representada por liquidos e gases que preenchem os
espacos porosos, habitado por organismos vivos. Os intemperismos ocorrem por
um conjunto de processos quimicos, fisicos e bioldgicos que promovem constantes
modificacées na natureza. Esses processos dependem de fatores como material de
origem, clima, relevo, organismos e tempo de exposicao, sendo estes responsaveis
pelas caracteristicas e propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas de cada
formacé&o. Assim, o solo é um material muito heterogéneo em constante alteracéo,
sendo considerado um sistema dinamico, multifasico e complexo (ABNT, 1995;
BRAGATO, 2006; EMBRAPA, 2006). Braga et al. (2006) apresentam, em termos
médios, a seguinte propor¢cdo para os componentes do solo: 45% de minerais, 5%
de matéria orgéanica, 25% de agua e 25% de ar (BRAGA et al., 2006).

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

As propriedades fisicas e quimicas do solo sdo muito importantes para um
melhor entendimento do comportamento de diferentes substancias no meio.
As propriedades fisicas do solo, como textura, estrutura, densidade, porosidade
e permeabilidade, estdo diretamente relacionadas a dissipacdo da pluma de
contaminacao e mecanismos de atenuacao natural dos poluentes. As propriedades
quimicas do solo, principalmente pH, capacidade de troca catibnica e matéria
organica, tém grande influéncia nos processos de contaminacéo e atenuacéo dos
poluentes no meio (CETESB, 2019).

O tamanho das particulas do solo, dependente do processo geologico de
formacao, permite a classificacdo da textura dos solos baseada no didmetro da
particula, o qual pode ser determinado em analises granulométricas através de
ensaios de peneiramento e sedimentacéo. De acordo com o sistema de classificacéo
de solos fornecida pela Associacéo Brasileira de Normas Técnicas NBR 6502 (ABNT,
1995), as particulas sélidas estédo divididas com base no didametro das particulas
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 matacao (superior a 200 mm).

A textura do solo pode apresentar diferentes proporcdes de areia, silte e
argila. Solos arenosos possuem grande capacidade de absor¢édo de agua e baixa
capacidade de troca catibnica e ndo apresentam coesdo e plasticidade. Solos

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 6




siltosos apresentam pouca plasticidade, baixa capacidade de troca catibnica e ligeira
coesédo. Os solos argilosos caracterizam-se pela presenca de coesao, plasticidade,
elevada capacidade de troca catibnica e, no geral, possuem baixa permeabilidade
e pouca aeragao.

A estrutura esta relacionada ao arranjo entre particulas e vazios, podendo
ser avaliada por meio da densidade, macro e microporosidade, resisténcia a
penetracdo, permeabilidade, entre outros. A densidade €& definida pela relagao
entre a massa de solo seco e o0 volume total, ocupado pelas particulas e poros. A
porosidade € representada por espacos entre e dentro dos agregados, 0s quais sao
ocupados por agua ou ar, e divide-se em: microporosidade, composta por espagos
menores (microporos — didmetro menor que 0,05 mm) relacionados a retencéo e
armazenamento da agua no solo por capilaridade; e macroporosidade, composta
por poros maiores (macroporos — didmetro maior que 0,05 mm) que permitem a
passagem da agua por acao da gravidade, sendo responsaveis pela drenagem e
aeracao. A permeabilidade esta relacionada a capacidade de escoamento da agua
através da conexdo entre os poros do solo, sendo uma propriedade dependente,
por exemplo, da temperatura, estrutura do solo, do grau de saturagao e indice de
vazios. Pode ser medida pela condutividade hidraulica do meio através da Lei de
Darcy (WEIL; BRADY, 2016).

O pH refere-se a quantidade de ions H* existentes no solo e é um dos fatores
mais importantes na indicacdo da qualidade do solo e na avaliacao e aplicacédo de
processos de remediagao de meios contaminados, devido a sua grande influéncia na
disposicao de elementos quimicos, favorecendo ou nao a liberagcédo dos elementos
e a reatividade (EMBRAPA, 2010).

A capacidade de troca catidnica (CTC) do solo representa a quantidade de
cations trocaveis ligadas a superficie do material. As particulas de solo possuem
cargas negativas e a CTC refere-se a quantidade de céations e moléculas polarizadas
atraidos e que podem se ligar ao material de forma reversivel. Assim, a CTC é
calculada pela soma dos cations trocaveis (Ca?*, Mg?*, K*, H*, Al**) em relacéo a
massa de amostra seca (CETESB, 2019; EMBRAPA, 2010).

Quanto a classificacao pelo teor de 6xidos de ferro, o solo pode ser separado
em: hipoférrico, solos com baixo teor de éxidos 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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31 CONTAMINANTES ORGANICOS

Os poluentes organicos sdodivididos em classes, sendo os mais frequentemente
encontrados no solo os hidrocarbonetos de 6leos (como alcanos, cicloalcanos,
alcenos), clorados, hidrocarbonetos monoaromaticos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), pesticidas e seus produtos de degradagcdo. A ocorréncia
global e os efeitos adversos dos poluentes organicos ocasionaram uma crescente
preocupacéo, pois alguns sao considerados toxicos, persistentes e bioacumulaveis,
podendo ser transportados por longas distancias (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018;
SUN et al., 2018). O avanco das técnicas analiticas, como cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GCMS), contribuiu para a identificacédo e
quantificacdo de concentracbes baixas de uma grande variedade de poluentes
organicos, especialmente no solo.

Ainda assim, faz-se necessario o aprimoramento de metodologias analiticas
avancadas para solucionar algumas dificuldades ainda existentes, como: deteccéo
de concentragcdes em amostras de solo extremamente baixas; extracdo eficiente
para remocgao dos poluentes do solo, devido a forgca de suas interacbes com 0s
componentes organicos e inorganicos do solo; poluentes com propriedades quimicas
muito diferentes; falta de padrbes analiticos que possibilitem a quantificacao,
pois alguns poluentes organicos e produtos de degradacao ainda n&do podem ser
quantificados (DUARTE; MATOS; SENESI, 2018).

Os HPAs séo um grupo de compostos formados pela fusao de dois ou mais anéis
aromaticos, obtidos a partir da combustao incompleta de praticamente toda matéria
organica, como carvao, petroleo, gas, madeira, lixo ou outras substéncias organicas
como tabaco e carne grelhada (ATSDR, 1995). Sdo considerados contaminantes
persistentes e pouco disponiveis no meio, pois podem estar fortemente ligados
a matriz do solo, pelos constituintes orgénicos e minerais. Aproximadamente 130
HPAs ja foram identificados, entre os quais 16 sao classificados como poluentes
prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (US EPA), os quais estao
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 prioritarios pela US
EPA.

Os HPAs geralmente ocorrem naturalmente em misturas complexas, nao
como compostos individuais. Em sua forma individual pura, na maioria das vezes,
aparecem como solidos incolores, brancos ou levemente verde-amarelo, com odor
suave e agradavel. Podem ser usados em medicamentos, na fabricacdo de corantes,
plasticos e pesticidas, ou ainda podem estar contidos no asfalto, carvao, petréleo
bruto, creosoto e alcatrao de hulha. Podem ocorrer em todos os compartimentos
ambientais: ar, agua e solo (ATSDR, 1995).

Os HPAs sao caracterizados por possuirem 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 parametros que
mais influenciam a sor¢do dos HPAs no solo sdo a solubilidade dos diferentes
compostos e a fracdo organica do solo. Porém, outros fatores potenciais também
exercem alguma influéncia na sorcédo devido a interferéncia na solubilidade de
compostos aromaticos, como: temperatura, salinidade ou presenca de matéria
organica dissolvida (RIVAS, 2006).

O fendmeno conhecido por “sequestro” estd intimamente relacionado
ao processo de sorcdo. Trata-se de um estagio de envelhecimento, no qual ha
um fortalecimento da sorcdo das substancias hidrofébicas ao longo do tempo,
apresentando assim menor disponibilidade a extragcdo quimica e biorremediacéo.




Fisicamente, esse processo consiste na interacdo das substancias sorvidas com
a matéria organica condensada e com microporos inacessiveis presentes no
geossorvente (RIVAS, 2006).

O solo ainda é capaz de sorver compostos apolares, como os HPAs, na
superficie dos minerais por forcas de Van der Waals (WATTS; LOGE; TEEL, 2006).
Sui et al. (2016) observaram interacdes por adsorcao entre os HPAs e a superficie
interior de nanoporos de silica decorrente predominantemente de for¢cas de Van der
Waals (SUl et al., 2016). Lion (1990) confirma que o solo com baixo teor de carbono
organico (teor de carbono fracionario menor que 0,001) é suficiente para dominar
a particdo de fenantreno, usado como modelo de HPA no estudo, e provavelmente
causar um impedimento cinético a sua retirada do solo (LION, 1990).

Segundo Sui et al. (2016), é possivel acontecer uma competicdo a adsorcao
entre os compostos HPAs numa mistura, podendo estar associados as suas
concentragdes relativas. Em seu estudo, observaram uma competicdo entre
fenantreno e pireno, que foi atribuida a semelhanca entre as propriedades fisico-
quimicas desses compostos. De acordo com Yuan et al. (2010) e Cornelissen et al.
(2005), a adsorcao de HPAs no solo geralmente ocorre em duas etapas: a primeira
envolvendo adsorcao nao competitiva, onde os HPAs ocupam rapidamente alguns
locais de adsorcéao hidrofobica facilmente acessiveis; e a segunda etapa envolvendo
adsorcao competitiva, onde os HPAs ocupam os locais mais dificeis de alcancar,
como microporos (CORNELISSEN et al., 2005; YUAN et al., 2010).

Alguns HPAs podem evaporar da superficie dos sélidos diretamente para o ar
(ATSDR, 1995). Um estudo de transferéncia 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 a maior hidrofobicidade, e
exibiram uma deposicéo liquida da atmosfera, menor tendéncia a volatilizagéo
(SUN et al., 2018). Além disso, observou-se que a umidade do solo poderia acelerar
a volatilizacdo dos HPAs do solo. Mendes et al. (2019) avaliaram a distribuicdo do
naftaleno e a reducao de massa no sélido, liquido e vapor através do balango de
massa. O monitoramento de cada fase permitiu a avaliagcdo das variabilidades ao
longo do processo, demonstrando a importancia de avaliar a presen¢a de compostos
organicos semi-volateis e volateis na fase vapor durante a remediacao, para que
haja maior controle do sistema.

Os HPAs sao considerados o grupo mais amplamente distribuido de agentes
com potencial de causar cancer em humanos presentes no ambiente, sendo varios
deles classificados como cancerigenos por diversas agéncias internacionais. Nos
sistemas aquaticos, a toxicidade desses compostos aumenta com o aumento do
peso molecular, e a bioacumulacao tende a ser rapida (RIVAS, 2006). Além disso,
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verificou-se que os HPAs alteram a abundancia de genes funcionais nos solos, e
sdo capazes de danificar as defesas antioxidantes enzimaticas e ndo enzimaticas e
prejudicar a saude humana (SUN et al., 2018).

O Departamento de Saude e Servicos 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 sdo cancerigenos em animais. A Agéncia Internacional de Pesquisa em
Cancer (IARC), da Organizacdo Mundial de Saude das Na¢des Unidas, determinou
que: benz(a)antraceno e benzo(a)pireno provavelmente sao cancerigenos para os
seres humanos; benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e
indeno(1,2,3-c,d)pireno sdo possivelmente carcinogénicos para os seres humanos;
e antraceno, benzo(g, h, i)perileno, benzo(e)pireno, criseno, fluoranteno, fluoreno,
fenantreno e pireno ndo séo classificaveis quanto a 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 sdo provaveis agentes cancerigenos humanos e que o acenaftileno,
antraceno, benzo(g, h, i)perileno, fluoranteno, fluoreno, fenantreno e pireno néo séo
classificaveis quanto a carcinogenicidade humana. O acetafeno néo foi classificado
para efeitos carcinogénicos pelo DHHS, IARC ou US EPA (ATSDR, 1995).

41 FASE OLEOSA: LNAPL E DNAPL EM SUBSUPERFiICIE

Fase liquida ndo aquosa (NAPL, do inglés nonaqueous phase liquid) € um
termo usado para representar a fase oleosa, formada por compostos organicos
com baixa solubilidade em agua. As diferencas fisicas e quimicas entre um NAPL
e a agua resultam em uma interface fisica entre os componentes da mistura, uma
superficie diviséria fisica entre as fases, devido a imiscibilidade (HULING; WEAVER,
1991).

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

Os NAPLs podem aparecer no meio subterraneo em até cinco fases distintas:
fase separada ou NAPL, subdividida em fases livre e residual, fase vapor, fase
dissolvida e fase sorvida. E possivel acontecer particdes frequentemente entre
as fases devido a dinamica do processo e a necessidade em reestabelecer o
equilibrio. A distribuicdo dos contaminantes entre as fases é determinada por suas
propriedades, como solubilidade, densidade, viscosidade e pressao de vapor; pelas
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caracteristicas de sor¢do do solo; e pela degradagdo dos contaminantes.

A fase residual ocorre em resposta a instabilidades hidrodinamicas na escala
de poros e sera formada tanto em meios insaturados (camada acima do nivel
d’dgua) quanto em meios saturados. O NAPL residual é considerado como uma
fase separada sem mobilidade, em que o 6leo permanece retido nos poros por
forcas capilares, na forma de génglios (Figura 2) (KUEPER et al., 2003).

® Solo

Q
x H NAPL

' Fase livre

Figura 2. NAPL em fase livre e em fase residual, retido nos poros na forma de ganglio.

Ganglios

Fonte: Autoria propria.

Os compostos da mistura quando estéo acima da solubilidade efetiva atingem
grandes acumulos e sdao denominados como fase livre ou proprio NAPL. Porém,
diferente da fase residual, a fase livre é relativamente facil de se mobilizar,
ocupando poros interligados formando um corpo continuo (Figura 2). As fases livre
e residual séo consideradas como fase separada ou imiscivel e representam fonte
de contaminacgao primaria (KUEPER et al., 2003).

As goticulas de NAPL, tanto pela fase livre como pela fase residual, sé&o
expostas ao ar e a 4gua na zona insaturada ou zona vadosa, que € a camada acima
do lencol freatico, permitindo a vaporizagdo na fase do ar através das interfaces
NAPL-ar, formando a fase vapor, e a solubilizacdo na dgua nas interfaces NAPL-
agua, formando a fase dissolvida, também presente na zona saturada, camada
abaixo do lencol freatico. Os contaminantes podem ainda ser solubilizados nas
interfaces ar-agua, processo conhecido por volatilizagdo. A fase dissolvida é capaz
de promover o transporte dos contaminantes por longas distancias (KUEPER et
al., 2003). A fase sorvida é formada a partir da fase dissolvida pela interacdo com
o material geologico, tanto pela fracdo inorgéanica quanto pela fragcao organica do
solo, assim nao possui mobilidade no meio.

Apés a liberagcdo na superficie, o NAPL migrara vertical e lateralmente na
subsuperficie, governado pela gravidade, flutuabilidade e for¢as capilares. No caso
do LNAPL (Figura 3), o espalhamento ocorre até atingiruma camada de condutividade
hidraulica muito baixa (pouco permeavel) ou o nivel do lencol freatico. Enquanto
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para o DNAPL, o espalhamento ocorre por longas profundidades até atingir uma
camada com condutividade hidraulica muito baixa ou impermeavel, sendo capaz de

ultrapassar o lencol freatico (Figura 4).

Diregdo do
Escoamento

Figura 3. Representagéo de contaminac¢ao por LNAPL em subsuperficie, com as fases: (1)

vapor, (2) adsorvida, (3) residual, (4) livre e (5) dissolvida.
Fonte: Penner (2005).

Direcéo do
Escoamento

Saturada
v
Zona

Saturada

Figura 4. Representacao de contaminacao por DNAPL em subsuperficie, 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 € chamado
de NAPL de unico componente, por exemplo o tetracloroeteno, que é usado como
fluido de limpeza a seco. Ja os NAPLs de multiplos componentes, normalmente
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encontrados no meio, sdo formados por dois ou mais compostos quimicos. Misturas
como gasolina, diesel e querosene de aviagcao fazem parte da classe dos LNAPLs.
Os DNAPLs sao representados por misturas como creosoto, alcatrao de hulha, 6leos
de bifenilas policloraradas e solventes clorados. As propriedades fisico-quimicas do
DNAPL podem variar fortemente de uma area contaminada para outra de acordo
com o uso e do historico da area (KUEPER et al., 2003).

51 GEOQUIMICA DE CONTAMINANTES ORGANICOS: MECANISMOS DE
PARTICAO

Os contaminantes presentes na mistura NAPL podem particionar entre as fases
dissolvida (presente na agua), 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 agua subterrénea, ou adsorver
em uma superficie sélida com subsequentemente dessor¢do em agua subterranea.
Atendéncia de um contaminante particionar de uma fase para outra pode ser descrita
por coeficientes de particdo, como a constante da Lei de Henry para particao entre
agua e vapor. Os coeficientes de particao empiricos dependem das propriedades
do meio subterrdneo e do NAPL. A compreensao acerca da distribuicdo de fases
dos contaminantes € importante para aplicacdo das medidas corretivas do meio,
considerando ainda que esse particionamento nao é estatico, varia com o tempo
devido a acdes corretivas e processos naturais (NEWELL et al., 1995).

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

5.1 Sorcao: fase dissolvida < fase sorvida

O processo de interagao entre os contaminantes e o material sélido do aquifero
€ definido pelo fenbmeno de sorcédo, termo genérico que nao considera a natureza

do processo. A principal via de transferéncia para a fase soélida ocorre a partir da
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fase dissolvida. InUmeros parametros afetam o grau de sor¢cé&o dos contaminantes,
incluindo solubilidade, polaridade, carga iénica, pH, potencial redox, coeficiente
de particdo octanol/agua (K ), além das caracteristicas do material geologico
(NEWELL et al., 1995).

A sorcao pode ser classificada principalmente como adsor¢céo e absorcgao.
Adsorcao é um fendmeno de superficie que se refere a interagcdo dos componentes
na superficie real da matéria sdlida, tanto com a matéria organica quanto com o
mineral, por forcas de atracao resultantes de cargas desequilibradas. Essas ligacdes
podem estar relacionadas a forgas relativamente fracas de curta distancia, como
Van der Waals, ou forgas de longa distancia, como forgas eletrostaticas. A adsorgéo
€ apenas um dos mecanismos de retencao de substancias organicas (FERREIRA,
2010).

Aabsorcédo é umfendémeno volumétrico relacionado a difusdo dos contaminantes
no espacgo poroso dos graos do solo. Nesse caso, a interacdo com a matéria
organica do solo funciona como meio solubilizante capturando os contaminantes da
agua, fenbmeno que pode ser expresso pelo coeficiente de particdo octanol/agua
(FERREIRA, 2010).

O fendbmeno de sor¢cdo causa um retardamento no transporte dos contaminantes
no aquifero, fazendo com que suas taxas de migracdo sejam menores que a
velocidade de escoamento da agua subterranea (AATDF, 1997). A razdo entre
a velocidade da agua subterrénea e a velocidade do contaminante pode ser
caracterizada pelo fator de retardo ou coeficiente de retardamento (R.), parametro
que descreve a interacédo entre o contaminante e o solo, sendo, portanto, um valor
adimensional especifico do local, estimado através da Equacéao 1.

Re=1+(p,,,,/N)Kp Equacao 1

Em que p_,, € 0 peso especifico do solo seco, n € a porosidade do solo e K, €

olo
o coeficiente de distribuicao.

O K, é fungéo das propriedades do solo e da mistura de contaminantes.
Ensaios em coluna e escala piloto devem ser realizados para obtencao de valores
precisos de K, porém esse valor é frequentemente aproximado através da Equagéo
2 para os casos em que a fragao organica é maior que 0,1%. O K. é o coeficiente
de particdo de carbono organico e f . é a fragdo de carbono orgéanico do solo.
O K,. pode ser estimado por relagbes empiricas em fungdo do K, (coeficiente
de particdo octanol/agua) ou da solubilidade do composto. Quanto maior o K, €
consequentemente maior K. e K, maior a tendéncia do contaminante interagir com

o material geoldgico, causando um maior retardamento da pluma de contaminacéo.

KszOC KOC Equagéo 2
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A sorcéo dos compostos organicos no solo pode ocorrer em situacdes amenas
ou reversiveis, sendo quimicamente extraiveis, e outras resistentes, sob forte
sorcao. Mesmo nos casos reversiveis, as espécies hidrofdbicas podem migrar para
regides menos acessiveis das particulas e para a matéria organica condensada,
dificultando a dessorcéo, apds certo tempo de contato com o solo, fenémeno
conhecido por “sequestro”. Assim, quanto maior o tempo de contaminag¢do do solo
menor a capacidade de dessor¢cdo (FERREIRA, 2010; RIVAS, 2006). Durante esse
processo, as interacbes com as matrizes organicas e inorganicas ocorrem devido
a presenca de microporos inorganicos, matéria organica do solo, particulados de
carbono de combustéo e liquidos organicos derramados (LUTHY et al., 1997).

5.2 Dissolucao: NAPL < fase dissolvida

Os NAPLs multicomponentes séo liquidos que contém mais de um composto
quimico com propriedades diferentes. O particionamento de NAPLs para a fase
dissolvida esta diretamente associado a solubilidade de seus constituintes, sendo
uma das propriedades de maior influéncia no comportamento dos contaminantes
no meio (KAIPPER, 2003). A solubilidade estabelece a concentracdo maxima do
composto que pode estar dissolvida em agua no equilibrio. Assim, nos casos de
deteccao de concentracédo 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 sélida enquanto compostos
puros a temperatura ambiente, porém estdo presentes no creosoto, que é uma
mistura complexa encontrada na forma liquida a temperatura ambiente. Nesse caso,
€ necessario o calculo da solubilidade liquida sub-resfriada para os constituintes
da mistura que possam ser sélidos em seu estado puro, através da Equacéo 3.
Essa equacao deriva de principios termodinamicos fundamentais no tratamento de
equilibrios de fases (PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).

S=S7exp[6,8(Tpm/T-1)] Equacio 3

Onde S' é a solubilidade do composto i liquido em fase aquosa, S° é a
solubilidade do composto i s6lido em fase aquosa, T_ é a temperatura de fusdoe T
€ a temperatura de operacao.

A solubilidade efetiva descreve a solubilidade de um componente especifico
presente na mistura em agua. Essa propriedade indica o comportamento dos
compostos de uma mistura organica em equilibrio com a fase aquosa. A solubilidade
efetiva de cada constituinte da mistura, calculada pela Equacéao 4 com base na Lei
de Raoult, é proporcional a sua fragdo molar na mistura, sendo necessario conhecer
a composicao da mesma (FORSEY, 2004; PRIDDLE; MACQUARRIE, 1994).
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Set i=X; SiL Equacao 4

ef, i

Em que S, é a solubilidade efetiva do composto i da mistura, X, € a fracao
molar do contaminante i na mistura e S é a solubilidade do composto i liquido em
fase aquosa.

Essa abordagem é uma simplificacdo basica das relagbes fisico-quimicas
referentes a dissolucéo, e trata-se de uma estimativa da solubilidade efetiva para
uma mistura de hidrocarbonetos usada originalmente para o petrdleo (PRIDDLE;
MACQUARRIE, 1994). As diferencas entre as solubilidades em fase liquida e sélida
dos HPAs aumentam de forma proporcional ao ponto de fusdo. As solubilidades
efetivas sdo menores que as solubilidades dos compostos puros liquidos visto que
estdo diretamente relacionadas a fragcdo molar corresponde presente na mistura
(KAIPPER, 20083).

5.3 Vaporizacao: NAPL ~ fase vapor e Volatilizacao: fase dissolvida « fase

vapor

O particionamento de compostos orgénicos para a fase vapor ocorre por
duas vias principais: vaporizacédo a partir do NAPL e volatilizacdo a partir da fase
dissolvida. A lei de Raoult e a lei de Henry s&o uteis para descrever a particdo com
a hipétese do equilibrio (NEWELL et al., 1995).

O fendmeno de particionamento entre as fases NAPL e vapor, descrito pela
vaporizagao, ocorre na zona vadosa. Os vapores se dispersam no meio insaturado,
espalhando a contaminacéo, podendo atingir a superficie e gerar um cenario de
intrus&o de vapores. A taxa de vaporizacdo e as concentragcdes na fase vapor séo
proporcionais a pressao de vapor do composto, que aumenta com a temperatura.
O mecanismo de vaporizacdo para calculo da concentracédo na fase vapor
é regido pela Lei de Raoult, usada para solugcbes mais concentradas. Para um
NAPL multicomponente, a presséo efetiva de vapor deve ser calculada para cada
composto, sendo igual ao produto de sua pressao de vapor de componente Unico e
sua fracdo molar na mistura, conforme Equacéo 5 (AATDF, 1997).

Peti=XinarL (P7/RT) Equacdo 5

Em que P é a presséao efetiva do composto i do NAPL na fase vapor, X, .-
€ a fragdo molar do composto i no NAPL, P° € a pressdo de vapor do composto i
puro, R € a constante universal dos gases ideais e T é a temperatura de operacéao.

Ja o particionamento de componentes da fase dissolvida para a fase vapor é
conhecido por volatilizagdo. O fen6meno de volatilizacdo é descrito pela Lei de Henry,
para solugdes diluidas, e a constante de Henry é definida como a concentracao de

equilibrio na fase vapor dividida pela concentrac&o de equilibrio na agua, conforme
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Equacéo 6 (AATDF, 1997). Uma constante de Henry alta indica uma maior tendéncia
do composto em ir para a fase vapor.

Kypc=P/C, Equacéo 6

Em que K, .. é a constante de Henry com unidade atm.m?3/mol, P é a pressao

H,PC
parcial do composto na fase vapor e C, € a concentragdo do composto na fase

dissolvida.
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