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RESUMO

As ferramentas forenses sdo métodos utilizados para pericia e podem ser aplicadas
para rastreamento de assinaturas quimicas de hidrocarbonetos presentes no solo e
nos vapores do solo. Essas ferramentas servem para investigar a fonte e a idade do
vazamento ou acidente e grau de intemperismo de hidrocarbonetos, a partir da
semelhanca de dados de assinaturas quimicas, informacdes histéricas das areas sob
avaliacdo, dados geoldgicos, meteorolégicos ou hidrolégicos, distinguindo tais
impactos de eventuais ocorréncias naturais ou de um background antropogénico.
Além disso, em cenarios de disputa judicial, podem ser usadas para identificar os
responsaveis pelos danos a sociedade, ou confirmar um processo de contaminagéo
natural, ou seja, caracteristica do local. No Brasil, existe uma lacuna de estudos
ambientais envolvendo o uso de ferramentas forenses, e esta pesquisa visa contribuir
com o avanco do uso de técnicas geoforenses em diferentes cenarios, incluindo
multiplas fontes de contaminacao com graus variados de intemperismo. Esta pesquisa
foi desenvolvida através de uma revisdo de literatura baseada em trabalhos
cientificos, onde procurou-se explicar o processo de intrusdo de vapores e de
ferramentas geoforenses de diversos autores, além de discutir como essas
ferramentas sdo aplicadas no contexto internacional, nacional, com o objetivo de
aprimorar 0os conhecimentos cientificos sobre o uso das ferramentas geoforenses.
Considerando os resultados desta pesquisa, foi possivel concluir que é importante
considerar 0 uso de varias linhas de evidéncias para a correta caracterizacao
ambiental em situacfes complexas, principalmente envolvendo areas urbanas, com a

presenca de fontes difusas de contaminacao.

Palavras Chaves: Intrusédo de Vapores, Cromatografia Gasosa, Analise PIANO.



ABSTRACT

Forensic tools are a set of methods employed for environmental expertise and could
be used for determination hydrocarbon fingerprinting of soil and soil vapor samples.
This set of tools are commonly employed to assist on determination of the potential
source, age of spill and relative level of weathering of hydrocarbons, through
comparison of analytical fingerprint data, information’s regarding the historical of site
land use, geological, weather, and hydrological data, distinguishing these impacts from
natural or anthropogenic background. Thus, during court dispute, could be employed
to identify the responsible for the damage to society, or confirm a natural contamination
process related to local natural background characteristics. In Brazil there are a gap of
environmental studies involving the use of forensic tools and this research aims to
contribute with the advance of use of geoforensics techniques in different scenarios,
including multiple sources of contamination with varying degrees of weathering. This
research was developed through an extensive literature revision of scientific papers
from several authors, with objective to explain the soil vapor intrusion process and use
of forensic tools, and also discuss how these tools are employed in the international
and national context, with the objective to improve the scientific knowledge regarding
the use of forensic tools. Considering the results of this research was possible to
conclude that is important to consider the use of several evidence lines for correct
environmental characterization in complex situations, especially involving urban areas,

with the presence of diffuse sources of contamination.

Keywords: Soil Vapor Intrusion, Gas chromatography, Analyze PIANO.
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1 INTRODUCAO

O crescimento industrial € um fator fundamental para o desenvolvimento
econdmico do pais e do mundo, no entanto, as atividades podem gerar passivos
prejudiciais a saude ambiental (POTT; ESTRELA; 2017).

A contaminacao dos solos decorrente do uso inadequado de hidrocarbonetos
tem originado discuss@es nos ultimos anos. Vale ressaltar que quanto mais avancada
for a situacdo do desenvolvimento da sociedade, mais variadas serdo as formas de
interacdo entre o homem e o meio ambiente. Com isto, existe um aumento na
possibilidade de existéncia de areas contaminadas decorrentes de acidentes
ambientais, como por exemplo, de vazamento de compostos que possuem derivados
de petréleo, entre outros acontecimentos.

Um dos problemas ambientais apontados é o processo de intrusdo de vapores
no solo, que vem tomando cada vez mais espaco no contexto do gerenciamento de
areas contaminadas. A difusdo de vapores toxicos e/ou cancerigenos de regifes
subsuperficiais para regides superficiais pode ocasionar doencas respiratorias, e em
casos de acumulo desses vapores, riscos iminentes, como por exemplo, flamabilidade
ou explosado (USEPA, 2015). Dessa forma, é de suma importancia detectar a presenca
de substancias geradoras de vapores, conhecer sua origem, e assim promover sua
remediacao.

A aplicacdo de técnicas quimicas nas ciéncias ambientais, para determinacao
das areas fonte, destino e origem das contaminacdes, esta se tornando cada vez mais
frequente. As técnicas ambientais forenses e bancos de dados relacionados foram
originalmente desenvolvidos pela industria do petréleo e foram inicialmente aplicadas
para fins ambientais durante o acidente da Exxon Valdez no Alasca, em 1989, onde
houve um vazamento de petréleo, considerado um dos maiores acidentes ambientais
da histéria (FERREIRA, 2017). Desde entdo, estas ferramentas vém sendo
aperfeicoadas, tanto para identificacdo de materiais pirogénicos quanto para materiais
petrogénicos (GOUVEA JR, 2019), tendo como seu principal objetivo definir a fonte

ou origem da contaminacgdao, idade do vazamento ou acidente e grau de intemperismo.
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1.1 Problema abordado

De acordo com o desenvolvimento da sociedade as atividades urbanas e
industriais podem gerar passivos ambientais prejudiciais a saude humana.
Comumente, estes compostos organicos volateis (COVs) e compostos organicos
semi-volateis (COSVs), em contato com o subsolo geram o processo de intruséo de
vapores provocando riscos ao meio ambiente. Frente a este problema, h4 a
necessidade de investigar a fonte/origem e idade das contaminagbes para a

realizacdo de um gerenciamento adequado da area contaminada.

1.2 Justificativa

A contaminacéo do solo e subsolo com COVs € de complexo entendimento,
além de gerar varios problemas. Esta contaminacdo pode se originar principalmente
de locais onde seus produtos derivados de petréleo sdo manuseados, como por
exemplo, em postos de gasolina, industrias e aterros sanitarios. Existem também,
impactos relacionados a presenca de COVs e COSVs derivados de multiplas fontes,
incluindo background urbano relacionado com a presenca de subprodutos de carvao
oriundos de atividades industriais.

E de suma importancia executar monitoramentos em regiées contaminadas
para que sejam averiguadas as consequéncias ao meio ambiente.

As ferramentas geoforenses sdo métodos utilizados para pericia e séo
utilizadas para rastreamento de assinaturas quimicas de hidrocarbonetos presentes
no solo e nos vapores do solo. O objetivo destas ferramentas € definir a fonte, idade
do vazamento ou acidente, e seu grau de intemperismo, e assim, ajudar a definir quem
€ o responsavel pela poluicdo ambiental, e também auxiliar na tomada de decisdo
gquanto as medidas para reabilitacdo da area contaminada pelo vazamento ou
acidente. Além disto, em cenarios de disputa judicial, podem ser usadas para
identificar os responsaveis pelos danos a sociedade, ou confirmar um processo de
contaminacgao natural, ou seja, caracteristica do local.

Atualmente existe uma lacuna de estudos sobre as ferramentas geoforenses e
este estudo visa contribuir para o avanco das discussdes e pesquisas relacionadas a

este problema.
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1.3 Estratégia de pesquisa

Trata-se de uma revisdo de literatura de natureza aplicada baseada em
trabalhos cientificos que trataram do tema em questdo de uma abordagem qualitativa
com objetivo descritivo.

A revisao de literatura é a analise critica e detalhada de publicacdes de diversos
autores referentes ao assunto proposto. Procurou-se explicar a percepcao de intrusao
de vapores e de ferramentas geoforenses de varios autores e se familiarizar com o
tema a fim de contribuir com o enriquecimento do acervo brasileiro.

Na elaboracdo deste trabalho foi realizado uma revisédo narrativa de literatura
nacional e internacional sobre o tema proposto, produzindo informagdes aprofundadas
e ilustrativas para o avango da ciéncia. O fluxograma apresentado na Figura 1 a seguir

demonstra a etapa detalhada sobre a elaboracdo do projeto de conclusao de curso.
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Definicéo do tema

'

Busca de artigos cientificos, trabalho
de conclusao de curso, dissertacoes,

teses, livros, jornais e etc.

|

Triagem dos arquivos relevantes.

Compilagéo/
Coleta de dados —— 5 L
. rganizagéo
l Laitura ’ exploratério )
Classificagédo do
dentificagdo trabalho quanto a sua P Definigéo da
—_ — < ustificativa ~ <—
dos objetivos natureza, objetivo e Problematica
abordagem
Elaboracéo da
revisdo bibliogréafica Explicagéo dos métodos
—_—
por ordem geoforenses

hierarquica
Conclusdes e

recomendacdes

Figura 1: Fluxograma demonstrado de forma detalhada a etapa de elaborac¢do do projeto.
Fonte: Os autores, 2019.

1.4 Estrutura do projeto

O trabalho é composto por uma introducdo onde buscou apontar um dos principais
problemas do processo de intrusdo de vapores e como surgiu a necessidade de
desenvolver novas técnicas para identificagdo da fonte/origem, idade e o grau de

intemperismo de contaminagcées com compostos derivados de petrdleo. Ao longo do
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trabalho de conclusédo de curso foram apontados alguns tépicos essenciais para se
obter o completo entendimento do processo de intrusdo de vapores e ferramentas
geoforenses, sao eles, o algoritmo de Johnson e Ettinger (J&E) (2002), quais séo as
fontes subsuperficiais de hidrocarbonetos, as interferéncias ao transporte do vapor, o
gue cada variavel desta interferéncia intercede no processo de intrusdo de vapores,
guais sdo 0s mecanismos de transportes de vapores em subsuperficie e quais sao as
principais barreiras fisicas. O estudo abordou a utilizacdo das principais ferramentas
geoforenses onde detalhram-se procedimentos especificos dessas técnicas em nivel

internacional e nacional.

1.5 Objetivo geral

Desenvolver uma revisao bibliogréfica relativa as ferramentas disponiveis para
identificar a origem de diferentes fontes de contaminacéo por hidrocarbonetos em

amostras e vapores do solo.

1.5.1 Objetivos especificos

a) Ampliar o conhecimento cientifico sobre o processo de intrusdo de vapores do
solo;
b) Compreender o potencial de migracéo de vapores no solo;
c) Ampliar os conhecimentos sobre a utilizacéo de ferramentas geoforenses para
determinacao da:
* Fonte
* Origem

* |dade de contaminacgdes liberadas no ambiente.
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2 DESENVOLVIMENTO CONCEITUAL

Por meio dos objetivos tracados serdo relacionados nos proximos itens o0s

conceitos, processos de intrusdo de vapores e a utilizacdo de ferramentas
geoforenses.

2.1Intruséo de vapores

A Intrusdo de vapores € 0 processo de migracdo de compostos quimicos
volateis e/ou semi-volateis desde o subsolo até a superficie do solo, podendo atingir

o interior das construcdes, e pode ser esquematizado de acordo com a Figura 2.

Fluxo advectivo

de vapores
Difusdo no ar
Oxigénio interno Oxigénio
i i i I _ I ' i 5
Ar atmosférico | I \\" A I I ‘B
: ik dL ; L, AL AL g
e interno ¥ ¥ 8
Biodegradacao Aerobica §
Vapores na :g
7ona nao '
saturada ﬁ
m
Migracdo de Vapores de Hidrocarbonetos g
Geracdo de Nivel d'dgua TI
Metano? —
[ocorme frequente- .
b d = o
Efl?tedzizluurzs esta Fonte na Agua Subterrdnea
na zona anaerdbica)
|

Fonte no solo (retida ou livre)

Figura 2: Base conceitual do processo de migracdo de vapores subterrdneos para ambientes
internos e as relagdes entre principais parametros envolvidos.
Fonte: API, 2005, adaptado por Gouvéa Jr., 2016.

Os compostos quimicos volatilizam e migram do solo impactado e/ou
subterrdneo por baixo ou proximo a um edificio e difundem em direcdo a regibes de
menor concentracdo quimica. Apds a entrada em uma estrutura, o vapor do solo se
mistura com o ar existente dentro de uma edificacéo.



20

Em casos extremos, os vapores retidos no interior dos ambientes podem
representar riscos de exploséo, exemplo ilustrado na Figura 3. No entanto, na maior
parte dos casos, as concentracbes de compostos quimicos sao baixas, ainda assim,
representando risco a saude humana (USEPA, 2002).

“\

Figura 3: Combustéo de gases e vapores provenientes de uma fonte subsuperficial.
Fonte: Tamlinson, 2008, apud Gouvéa Jr., 2011.

A partir da década de 90, a intrusdo de vapores passou a ser analisada por
partes das agéncias ambientais, principalmente dos Estados Unidos e no continente
Europeu, isto porque foram divulgados guias para orientar a condugéo de investigagéo
focada a esse processo (GOUVEA JR., 2011).

No Brasil, no inicio dos anos 2000, acdes para avaliar o teopr de vapores foram
proposta em metodologia A¢des Corretivas Baseadas em Risco (CETESB, 2001),
onde diversas areas apresentavam situacdes com potencial de risco relacionados a
intruséo de vapores.

Estas situagbes foram analisadas por meio da aplicagdo de modelos
matematicos e durante Avaliagdo de Risco a Saude Humana, que utilizavam dados
obtidos em amostras de solos e aguas subterrneas para prever concentracdes de
COVs presentes no ar de ambientes fechados. Este tipo de abordagem somada com
a caréncia de diretrizes e padrdoes de comparacdo especificos gerou uma
preocupacao por partes governamentais brasileiras (GOUVEA JR.; BERTOLO; HART,

2018). Como resultado desta preocupacéo a intrusdo de vapores passou a ser mais
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estudada, com isso as instrucbes técnicas para efetivar este tipo de avaliacao
provenientes da América do Norte e do continente Europeu passaram a ser adaptadas
no Brasil (NICOLE BRASIL, 2016).

2.2 Algoritmo de Johnson e Ettinger para intrusao de vapores

A andlise do processo de migragcdo de vapores subsuperficiais para ambientes
fechados tem sido um dos principais temas de discussdes entre as comunidades
cientificas e regulatérias ha mais de trés décadas. Inicialmente, o objetivo das
pesquisas estava limitado ao mapeamento da distribuicdo de contaminantes,
migracao de radonio e de gases provenientes de aterros sanitarios para ambientes
fechados (MCHUGH; NICKELS, 2008).

O modelo de Johnson e Ettinger (J&E) (1991 apud, GOUVEA JR., 2016)
desempenhou algumas fun¢des originalmente utilizadas nos modelos de intrusdo de
radonio para representar os fluxos difusivo e advectivo a partir de uma fonte
subsuperficial de contaminacdo para o ar no interior dos ambientes fechados. Este
algoritmo (1991, apud, GOUVEA JR., 2016) combina equacdes que determinam a
particdo dos contaminantes junto a fonte de vapores, transporte na zona vadosa,
transporte através da laje de piso das edificacBes e a mistura com o ar presente no
interior dos ambientes fechados. Os resultados destas equacdes irdo depender dos
dados utilizados para entrada, que consideram os dados especificos do solo local,
caracteristicas das construcdes e parametros fisicos e quimicos dos compostos de
interesse. Como resultado, o modelo fornece uma estimativa do fator de atenuacéo
de vapores, que representa a razdo entre a concentracdo medida diretamente no
interior dos ambientes fechados e a concentracdo de vapores do solo em
subsuperficie, conforme descreve a EQ. (1), modelo matematico de J&E. (Johnson;
Ettinger, 1991, apud GOUVEA JR., 2016).
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Fonte: Johnson; Ettinger, 1991, apud Gouvéa Jr., 2016.
EQ. (1)
Onde:

0= Cindoor/Csource
Cindoor = Concentracao no ar dos ambientes internos; Csource= Concentragao na Fonte;
As = Area da superficie do ambiente fechado em contato com o solo (m?);
Deffrack = Coeficiente global de difusdo efetiva da fase vapor através rachaduras das
paredes e da fundag&o [Mcracker?/d];
Deffr = Coeficiente global de difusdo efetiva da fase vapor na coluna de solo presente
entre a fundacéo e a fonte [m2/d];
Lcrack = Espessura da laje de piso do ambiente fechado [m];
Lt = Distancia (profundidade) até a fonte de vapores ou outro ponto de interesse
abaixo da laje [m], medido a partir da laje do ambiente fechado em direcéo a fonte de
vapores ou outro ponto de interesse;
Qs = Vazéo volumétrica de ar [m3/d]. Geralmente estimado como o produto do volume
do espaco fechado (VB [m3]) multiplicado pela razdo de trocas do ar interno pelo ar
externo (EB [1/d]);
Qsoil = Fluxo de gés no subsolo dirigido por pressao para o ambiente fechado [m?/d];
n = Fracdo da area superficial do espaco fechado aberta para intrusdo de vapores
[m2/m2]; comumente referida na literatura especifica como “crack factor”, pode ser
estimada como a area total de trincas, fraturas, descontinuidades e perfuracdes
existentes na superficie em contato com o solo, dividida pela area total em contato
com o solo.

Embora a USEPA (2002), tenha limitado o uso de modelos preditivos, 0 modelo
de J&E (1991, apud GOUVEA JR., 2016), ainda é amplamente utilizado para a
avaliacdo da intrusdo de vapores em ambientes fechados a partir de fontes
subsuperficiais (MCHUGH; NICKELS, 2008).

A Figura 4 ilustra a base conceitual do algoritmo e a relagdo entre os oito

principais parametros de entrada no modelo primario.
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Figura 4: Base conceitual do algoritmo de J&E e a relacdo entre os oito principais parametros de
entrada no modelo primario.
Fonte: Johnson; Ettinger, 2002, adaptado por Gouvéa Jr, 2016.

Na segunda metade da década de 1990, os 6rgados ambientais estaduais norte
americanos e a USEPA (2002), utilizaram o modelo de J&E (1991, apud GOUVEA
JR., 2016), associado a algumas premissas conservadoras para calcular niveis alvos
baseados em risco para a 4gua subterranea, de forma a prever o grau de exposi¢ao
dos receptores ao ar interno impactado pela presenca de COVs provenientes de
fontes subsuperficiais.

Posteriormente, no final da década de 1990, a intrusdo de vapores atraiu a
atencao publica nos Estados Unidos quando em duas areas localizadas no Colorado,
que apresentavam plumas de contaminacdo na agua subterranea, foram detectadas
concentracdes de solventes organoclorados no ar interno superiores aos niveis alvos
estabelecidos (GOUVEA JR., 2016). Principalmente em funcdo do cenario avaliado
nestas areas, a divisdo de acgdes corretivas do Office of Solid Waste and Emergency
Response, desenvolveu e divulgou um guia suplementar para facilitar a avaliacdo da
intrusdo de vapores (MCHUGH & NICKELS, 2008). A partir de 2002, a USEPA passou
a limitar a utilizacdo de modelagens para avaliagdo da relevancia da via de exposi¢ao
relacionada a intrusdo de vapores em ambientes fechados, recomendando a utilizacéao
de dados obtidos em campo, durante avaliacbes focadas na quantificacdo de

concentracbes em fase vapor.
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O Estado de Séo Paulo possui uma diretriz propria para avaliacdo desta via de
exposicdo, que incorpora o modelo de J&E (1991, apud GOUVEA JR., 2016). Os
procedimentos para a avaliacdo do processo de intrusdo de vapores estdo previstos
no atual roteiro para execucao de investigacdo detalhada e elaboracéo de plano de
intervencdo em postos e sistemas retalhistas de combustiveis, divulgado pela
CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo a partir da Decisdo de
Diretoria N° 263/2009, publicada no Diario Oficial do Estado de S&o Paulo em 20 de
outubro de 2009 (CETESB, 2009).

2.3 Avaliacdo da origem, transporte e destino

Segundo Plantz et al., (2008), para que a intrusao de vapores seja uma via de
exposicao completa, sdo necessarios trés fatores:
*  Uma fonte (contaminante);
*  Uma rota para a exposicao, e

*  Um receptor.

A sequéncia para avaliar o potencial caminho de intrusdo de vapores inclui os
seguintes passos:
a) Desenvolver modelo de site conceitual,
b) Realizar triagem simples do site;
c) Coletar dados fora do prédio;

d) Coletar dados dentro do prédio.

A identificacdo de quaisquer produtos quimicos detectados no ar interno para
intrusdo de vapores, ou para uma fonte especifica € uma tarefa relativamente
complexa. E importante usar varias linhas de evidéncia, como, avaliar as principais

fontes de vapores, para a tomada de decisdes.
2.3.1 Fontes de vapores
De forma a elaborar um modelo conceitual para intrusdo de vapores em

ambientes fechados € preciso ter uma area fonte. A fonte de vapores é caracterizada

por substancias quimicas volateis com massa ou concentracfes capazes de gerar
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risco a saude. Esta definicdo engloba a presenca de compostos volateis em fase livre,
dissolvida em agua subterranea, residual ou adsorvida as particulas do solo, em
fraturas e outras cortes presentes no solo (GOUVEA JR., 2011).

As fontes de vapores podem ser causadas por presenca de aterros sanitarios,
induUstria, postos de distribuicdo ou armazenamento de combustiveis derivados de
petroleo (JOHNSON; ETTINGER, 2002).

2.3.1.1 Fontes subsuperficiais de hidrocarbonetos

Conforme Marques (2012) e Vivian (2015), os hidrocarbonetos sdo os
compostos organicos que em meio saturado possuem duas fases, livre ou dissolvida,
e algumas classes tem baixa capacidade de se misturarem. Conforme o Quadro 1 o
hidrocarboneto para ser transportado no solo tem uma caracterizacdo de quatro fases

gue regulam o processo de migracao.

Quadro 1: Diversas fases que regulam o processo de migracéo do hidrocarboneto no solo
Esta associada a produtos mais viscosos, ficando parada e retida

Fase adsorvida: .
entre os solidos do solo.

Est4 associada a fluidos menos viscosos, tem maior mobilidade no
Fase dissolvida:  aquifero livre além de consistir na contaminacgdo por dissolugéo de

aditivos.

Fundamenta-se uma parte ndo misturavel sobre o aquifero livre,
Fase livre: sendo mais espesso em situacbes de sistema freatico pouco

dindmico.

Fase gasosa dos compostos volateis que ocupa 0s poros do solo ou

da rocha (BTEX).
Fonte: Vivian, 2015, adaptado pelos autores, 2019.

Fase vapor:

Os vapores formados por hidrocarbonetos, por serem mais densos que o ar,
irdo se dispersar na superficie e poderdo se armazenar em concentracfes que
oferecem risco em pouco tempo ou liberam odor (JOHNSON; ETTINGER, 2002).

2.3.1.2 Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos
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A quantidade de veiculos automotivos em todo o mundo fez com que
aumentasse a producdo e a revenda de combustiveis derivados de petroleo. A
resolucado 273/2000 do CONAMA considera que toda a instalacéo e processos de
armazenamento de petréleo e outros combustiveis, € considerado como um
empreendimento potencialmente poluidor e geradores de acidentes ambientais,
podendo contaminar solo e agua subterranea.

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, BTEX, conforme a Figura 5 sé&o
constituidos por &tomos de carbono e hidrogénio e sdo compostos volateis arranjados
em um anel aromaticos condensado. Do ponto de vista ambiental sdo compostos
organicos de maior importancia devido a sua alta mobilidade e toxidade (ANJOS,
2012).

CH3 CH;~ CHg3
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CH3
: y-Xileno

o-Xileno m-Xileno

Figura 5: Representacéo da estrutura BTEX.
Fonte: Mazzuco, 2004, apud Gouvéa Jr., 2011.

Os BTEX séo hidrocarbonetos dos combustiveis derivados de petrdleo e
podem ser rapidamente transportados através do solo e da agua subterranea devido
a sua volatilidade, solubilidade e mobilidade (COSTA et al., 2009). Esta mobilidade no
solo, na agua e no ar é definida em funcéo das suas caracteristicas fisico-quimicas.

A Tabela 1 demonstra as principais propriedades que interferem na mobilidade
dos compostos BTEX no meio ambiente (SCHWARZENBACH et al., 2002).
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do BTEX.

Caracteristica Benzeno  Tolueno Etilbenzeno o m- P-
Xileno Xileno Xileno
Formula CsHe C7Hs CsHio CsH1o CsHio CsH1o
Massa molecular
78,1 92,4 106,16 106,2 106,2 106,2
(g.mol?)
Polaridade Apolar Apolar Apolar Apolar Apolar Apolar
Solubilidade em
] 1780 515 158 175 198 152
agua, 25° C (mg.L?)
Meia vida na agua
240 168 99 336 336 336
(h)
Meia vida no solo (h) 120 96 - 168 168 168

Fonte: Anjos, 2012.

A Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer, da Organizacdo Mundial da
Saude e a Agéncia Norte-Americana de Saude e Seguranca Ocupacional
caracterizam os BTEX como compostos cancerigenos e mutagénicos. Os efeitos
toxicos resultantes séo euforia, alucinacdo, perda de inibicao e efeitos depressores do
sistema nervoso central. Altas quantidades de doses podem causar convulsdes, coma
e até a morte (ALEGRETTI, 2004 e ANJOS, 2012).

2.3.1.3 Hidrocarbonetos arométicos policiclicos

Os HAPs representam uma familia de COSVs que constituidos por carbono e
hidrogénio e arranjados por dois ou mais anéis aromaticos (NETTO et al., 2000).
Segundo a USEPA (2003), as fontes destas substancias podem ser de forma natural
(por exemplo, combustéo acidental em florestas e etc.) ou antropogénica. As fontes
antropogénicas sdo divididas em duas partes, fontes piroliticas que é a queima
incompleta de combustiveis fosseis e de biomassa e fontes petrogénicas que estéao
associados a fontes locais ou pontuais, como efluentes domésticos e industriais.

S&o reconhecidos mais de 100 HAPs pela Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada, no entanto, conforme a Figura 6 apenas 16 sao considerados prioritarios
no monitoramento ambiental de poluentes organicos persistentes (POP) pela USEPA
(2003). Segundo a European Commission (2002), os componentes de HAPs séao

altamente cancerigenos e mutagénicos.
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Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno Fenantreno Antraceno

sacleodicenlivecdiocae

Fluoranteno Pireno Criseno Benz| alantraceno Benzo[b]fluoranteno

oD 059 o X S0P

Benzo[k]fluoranteno Benzo(a|pireno Indenof1.2,3<cd|pireno Benzo|g.h.i|perileno Dibenz([a hjantraceno

Figura 6: Estrutura e nomenclatura dos 16 HAPs prioritarios.
Fonte: USEPA, 2003.

Os HAPs, principalmente os de alta massa molar, sdo dificilmente degradaveis
e tendem a se acumular em diferentes compartimentos ambientais (NETTO et al.,
2000). A degradacéo do HAPs varia dependendo do composto, de 2 meses a 8 anos
(MACKAY et al., 1992), a Tabela 2 demonstra as propriedades fisico-quimicas de
alguns HAPs.



Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas dos 16 HAPs prioritarios.
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HAPs Nﬂ;nneé;z de Férmula Peso molecular Sqlubilidade em
aromaticos (g.mol™) agua (mg.L)

Naftaleno 2 CioHs 128,17 31,1
Acenaftileno 3 Ci2Hs 152,2 3,9
Acenafteno 3 Ci2H10 154,21 3,8
Fluoreno 3 CisHio 166,22 1,9
Fenantreno 3 Ci4aH10 178,23 11
Antraceno 3 CiaH1o 178,23 0,045
Fluoranteno 4 CisHio 202,26 0,26
Pireno 4 Ci6H10 202,26 0,132
Criseno 4 CisHa2 228,29 0,0015
Benz[a]Antraceno 4 CisH12 228,29 0,011
Benzol[b]Fluoranteno 5 C2oH12 252,32 0,0015
Benzo[k]Fluoranteno 5 CaoH12 252,32 0,0008
Benzo(a)Pireno 5 C2oH12 252,32 0,0038
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 6 C2a2H12 276,34 0,062
Benzo[g,h,i]Pirileno 6 C22H12 276,34 0,00026
Dibenz[a,h]Antraceno 6 Co2oHaa 278,35 0,0005

Fonte: NETTO et al., 2000, TABOR, 2015, adaptado pelos autores, 2019.

Os HAPs, geralmente se encontram adsorvidos nas particulas sélidas do solo,

pois apresentam baixa solubilidade aquosa e sdo altamente hidrofébicos (BONILLA et

al., 2009).

2.4 Mecanismos de transporte de vapores em subsuperficie

O reconhecimento dos mecanismos de transporte e destino de vapores em

subsuperficie € de suma importancia para a interpretacdo dos dados coletados

durante uma avaliacéo especifica do processo de intrusdo de vapores em ambientes

fechados. As consideracfes teodricas a respeito destes processos devem orientar a
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elaboracdo dos modelos conceituais e matematicos para os cenarios avaliados
(GOUVEA JR., 2011).

Neste item ser&o caracterizados 0s principais mecanismos de transporte e
destino de vapores em subsuperficie que afetam o processo de intrusdo de vapores

em ambientes fechados.

2.41 Difusdo molecular

Difusdo molecular € um processo irreversivel, onde o soluto é transmitido
espontaneamente para outra parte do sistema, este movimento vai de um meio de
maior concentracao para o de menor concentracéo (LEITE, 2001). Segundo Gouvéa
Jr. (2011), do ponto de vista fisico e termodinamico, o processo de difusdo, € um
fenbmeno de transporte relacionado ao potencial quimico, onde os compostos
quimicos de interesse de concentracdes superiores para areas que apresentam
concentragbes relativamente inferiores conforme mostra a Figura 7 onde este

processo ndo depende da velocidade do fluxo.

Tempo

Figura 7: Exemplificag&o de difusdo molecular.
Fonte: Leite, 2001, adaptado pelos autores, 2019.

Em condi¢cdes onde as concentra¢cdes ndo variam em funcdo do tempo, a
equacado que correlaciona o fluxo de difusdo (J) com o gradiente de concentracdo

(dC/dx) é denominada Primeira Lei de Fick, como mostra na EQ. (2):

EQ. (2)
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Onde:

J = Fluxo de massa de soluto por unidade de area por unidade de tempo;
D = Coeficiente de difusdo (cm?.s™);

dC/dx = Gradiente de concentracdo (cm2.s?).

O sinal negativo na equacéo 2 indica que o fluxo ocorre na dire¢cdo contraria a
do gradiente de concentracdo, ou seja, no sentido de maiores concentracdes para as
de menores concentragbes (NJDEP, 2005). Na primeira lei de Fick, o potencial
termodinamico ou forgca motriz (driving force) para que ocorra o fenémeno de difusédo
€ o gradiente de concentracéo.

Entretanto, a maior parte das situacdes préaticas envolvendo o processo de
difusé@o, ocorre em condi¢cdes de estado ndo estacionario (condi¢des transientes),
onde as concentracdes (C), em uma dada posicao (x) variam em funcéo do tempo (t).
Para descrever a difusdo em estado ndo estacionario, € utilizada a equacéao diferencial

parcial, conhecida como segunda Lei de Fick, conforme a EQ. (3).

oc 0 ac
ot oax ¥
EQ. (3)

Em situacdo onde o coeficiente de difusdo ndo depende da composicéo (e,
portanto, da posicdo), a segunda lei de Fick pode ser simplificada, como mostra na

EQ. (4):

EQ. (4)

Quando sao especificadas condigbes de contorno que contém um sentido
fisico, é possivel obter-se solugbes para a segunda lei de Fick. Essas solu¢cbes séo
funcdes C=f(x,t) que representam as concentracdes tanto em termos da posicéo
quanto do tempo (GOUVEA JR., 2016).

Em meio poroso, por exemplo, em um aquifero livre, a magnitude do processo
de difusdo € menor do que a observada em uma solucéo livre. Esta reducdo esta

associada a tortuosidade das trajetorias de fluxo e a retengéo de ions e moléculas nas
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superficies das particulas. Para o célculo do efeito desta reducédo, conforme a EQ. (5)

deve-se utilizar o coeficiente de Difusao Efetiva D*.

D* = wx Do

EQ. (5)

Onde:
w = coeficiente de tortuosidade (BEAR, 1972)

Do= coeficiente de difusdo em uma solucao livre.

Segundo Gouvéa Jr., (2016), a difusdo de compostos quimicos volateis em fase
vapor é um mecanismo significativo de transporte de contaminantes na zona nao
saturada, podendo ocorrer em ambientes com a presenca ou auséncia do fluxo
advectivo. Em meios porosos, o fluxo difusivo dos compostos quimicos de interesse é
proporcional ao coeficiente médio de difusédo no meio e ao gradiente de concentragcédo
existente. As taxas de fluxo difusivo podem variar em funcéo de diversos fatores tais
como, porosidade e teor de umidade presente na coluna de solo, gradientes de
concentracdo, temperatura, tamanhos e estrutura das moléculas dos compostos

quimicos de interesse a viscosidade do fluido e o meio em que a difuséo ird ocorrer.
2.4.2 Adveccao

Adveccdo é o processo pelo qual o soluto é carregado pela &gua em movimento
(DEMUELENAERE, 2004), onde estes elementos se movem na direcdo das linhas de
fluxo em uma velocidade média igual a do fluido (NJDEP, 2005). A equacéo diferencial
do transporte por adveccdo, conforme a EQ. (6) e EQ. (7) modela este tipo de
transporte.

(éC)_ v oC
a) - T &

EQ. (6)

Vx = x i

SR

EQ. (7)
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Onde:

C = concentragéo do soluto (g.cm);

Vx = velocidade de percolagdo (cm.s™);

K = coeficiente de permeabilidade (cm.s™);
n = porosidade e;

i = gradiente hidraulico.

Quando os fluidos percolam através de um meio poroso como o solo, onde
parte do volume esta ocupado por solidos, este fendbmeno ira ocorrer
predominantemente em meio irregular de alta permeabilidade, como areias, argilas
fissuradas e rochas intemperizadas e fraturadas.” Portanto, variaveis relacionadas as
propriedades fisicas do meio, tais como camadas litoldgicas impermeéveis, presenca
de estruturas e pavimentos, podem redirecionar o fluxo advectivo, especialmente para
fase vapor, devendo ser consideradas durante as modelagens (GOUVEA JR., 2016).

O transporte advectivo € um processo importante para 0 movimento de vapores
na zona néo saturada. Nestas condi¢des, o fluxo advectivo pode estar relacionado a
gradientes de temperatura, gradientes de pressdo e a diferencas de densidade
(vapores mais densos que o ar atmosférico tende a descer, acumulando-se junto a
franja capilar, enquanto vapores menos densos que o ar, tendem a subir, ficando
acumulados em camadas mais proximas a superficie).

Os gradientes de temperatura podem estar relacionados ao aquecimento
sazonal ou diurno das camadas superficiais de solo. Ja pressdes diferenciais podem
estar relacionadas a frentes de recarga de aguas subterraneas que comprimem 0s
vapores acumulados nos poros. Pressfes diferencias podem resultar de sistema de
ventilagdo nas construgdes, por ventos soprados sobre as estruturas que podem
resultar no movimento advectivo de vapores provenientes do solo para os ambientes
fechados. Camadas litolégicas impermeaveis e estruturas construidas pelo homem,
como pavimentos e sistemas passivos de exaustdo, podem redirecionar o fluxo
advectivo dos vapores e devem ser considerados durante a modelagem (NJDEP,
2005; GOUVEA JR., 2016).
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2.4.3 Dispersdo mecanica

As moléculas de &gua em um meio poroso percorrem caminhos distintos, sendo
assim, cada uma encontra condi¢des de escoamentos diferentes, consequentemente,
tendo variacdo em sua velocidade, ou seja, algumas apresentam velocidades
menores e outras maiores. Essas variacdes da velocidade no escoamento das
particulas sédo responsaveis pelo espalhamento do poluente, mecanismo conhecido
como dispersao mecanica (VASCONCELOS, 2008). A dispersdo mecanica resulta da
interacao entre o fluido em movimento e a estrutura solida do meio poroso.

Durante a modelagem deste processo em sistemas aquiferos, os coeficientes
de disperséo hidrodindmica sao calculados utilizando as caracteristicas do solo local
relacionadas a dispersividade e a velocidade advectiva do movimento dos vapores
(FETTER, 1980 apud GOUVEA JR., 2011). A Figura 8 ilustra as causas da dispers&o
mecanica na escala de tamanho referente aos poros, observa-se que as particulas
tendem a migrar mais rapidamente quanto mais préximas do centro do canal de fluxo

estiverem.
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Figura 8: Causas da dispersdo mecanica longitudinal na escala de tamanho referente aos poros.
Fonte: Gouvéa Jr., 2011.

7z

Segundo Gouvéa Jr. (2011), a dispersividade é a quantidade de mistura
mecanica que ocorre como consequéncia da variacao local na velocidade de fluxo em
volta da velocidade principal, pode ser medida ou estimada. Ao contrario da disperséo
em sistemas aquiferos, a dispersdo atmosférica incorpora o0 movimento turbulento do
fluido no meio. As equacBes para o calculo da dispersdo atmosférica requerem
informacdes sobre as taxas de emissdo ou fluxo de vapores e particulas
subsuperficiais, velocidade e dire¢ao do vento, fatores de disperséo lateral e vertical,

caracteristicas de subsuperficie e altura da zona de mistura.
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2.4.4 Particdo entre fases

Segundo Galante (2008), a contaminacdo na zona saturada pode ocorrer em
fase NAPL (Non-Aqueous Phase Liquid), fase dissolvida, fase adsorvida ou em fase
vapor. Os compostos presentes em fase vapor originam da volatilizacdo dos
compostos presentes nestas diferentes fases, sendo que geralmente, a maior
contribuicdo em termos de concentracdo provém da fase NAPL. O potencial para
intrusdo de vapores nos ambientes fechados € proporcionalmente maior para
compostos que volatilizam mais facilmente.

A transferéncia de massa de uma fonte de contaminacao para fase vapor ira
necessitar de sua composicdo, sendo vinculado pela pressdo de vapor de um
composto puro, que correspondente a maxima concentracao possivel de fase vapor
em uma determinada condicdo de temperatura e pressao.

A particdo de um composto, em uma mistura presente em forma de NAPL
no subsolo, para a fase gasosa é definida pela Lei de Raoult (particdo da fase
livre/fase residual para a fase gasosa) e pela Lei de Henry, quando dissolvido em
baixas concentracdes na agua do subsolo (particdo da fase dissolvida para a fase
gasosa), que sao governadas respectivamente pela pressdo de vapor e pela
solubilidade do composto, e, variam em funcdo das condicbes de pressdo e
temperatura do meio (GOUVEA JR., 2011).

2.45 Presencade barreiras fisicas

As caracteristicas inerentes ao meio fisico podem atuar como fator limitador
para intrusdo de vapores. Alguns exemplos de barreiras fisicas incluem: camadas de
silte ou argila saturada, posicionadas acima da fonte de COVs, lentes de agua limpa
na porcdo superior do aquifero, processos de biodegradacdo e/ou outras
transformacdes fisico-quimicas que podem ocorrer na zona de aeracao, bases de
edificacdes que possuam algum tipo de impermeabilizacdo, ventilacdo ou inducéo de
pressao positiva (MCHUGH et al., 2017). A Figura 9 demostra os exemplos de

barreiras potenciais para intruséo de vapores.
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Figura 9: Barreiras potenciais para a intrusdo de vapores.

A) Auséncia de barreiras, B) Presenc¢a de impermeabilizacao junto a fundacéo, C) Pressao
diferencial positiva exercida pela edificacdo, D) Camada de argila saturada entre a fonte de vapores
e a edificacéo, E) Biodegradacao de vapores na zona néo saturada, F) Presenc¢a de dgua néo
contaminada na porgdo superior do aquifero, acima da fonte geradora de vapores.

Fonte: Mchugh et al., 2017, adaptado por Gouvéa Jr., 2018.

2.4.6 Biodegradacéo

A biodegradacdo é um processo pelo qual ocorrem rea¢cdes bioquimicas
indicadas por microrganismos. Em geral, um composto organico quando oxidado,
perde elétrons para um receptor final de elétrons, que é reduzido, ou seja, ganha
elétrons. Quando presente, o oxigénio regularmente atua como aceptor final de
elétrons, sendo que o processo de oxidacdo de compostos organicos, simultaneo a
reducdo do oxigénio molecular é chamada de respiracdo aerdbia heterotrofica.

Entretanto, quando ha auséncia de oxigénio, os microrganismos podem
utilizar alguns compostos organicos ou ions inorganicos alternativos como aceptores
finais de elétrons, estas condi¢des sao chamadas de anaerébias. Segundo Cardozzo,
(2000), “a biodegradacdo anaerdbia pode ocorrer pela desnitrificacdo da matéria
organica, reducao do ferro, reducao do sulfato, descarboxilacdo do acetato e reducdo

de CO:2 que ocorre a producdo de metano.”
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Segundo Hers et al., (2002), a biotransformacdo aerdbia de contaminantes
organicos ocorre na zona néo saturada em condi¢des adequadas, no que se refere a
disponibilidade de oxigénio, umidade, populagdo microbiana capaz de degradar os
compostos de interesse, presenca de nutrientes e condi¢cdes apropriadas de pH,
temperatura e salinidade.

DeVaull (1997, apud HERS, 2002), “[...] sugere que em condi¢cdes onde as
concentragdes de oxigénio excedem 4% e onde a concentragdo de nitrato dissolvido,
presente na agua aprisionada entre os poros exceda 1 a 2 mg/L, o processo de
biodegradacéo pode ser mantido.” Os resultados obtidos por Zwick et al., (1995, apud
HERS, 2002, p. 8), “[...] sugerem que o processo de biodegradacdo aerobia é
consideravelmente reduzido de acordo com que o contetudo de umidade presente no
solo aumenta.” Estes resultados sdo compativeis com os obtidos por Teixeira et al.,
(2009), que estudou o processo de oxidacdo aerdbia do metano na cobertura de trés
aterros sanitarios no Brasil. Os resultados deste estudo sugerem uma relacdo inversa
entre o grau de saturacdo no momento da coleta das amostras de solo analisadas e
0 numero de bactérias metanotroficas (bactérias que séo capazes de utilizar o metano
como Unica fonte de carbono e energia (TESSARO, 2013)) presentes no perfil de solo.

Segundo Gouvéa Jr., (2016) estas evidéncias demonstram que a fase
dissolvida de COVs esta sujeita aos processos de biodegradacdo em condi¢des
aerébias e anaerbbias na agua subterrdnea. A biodegradacdo aerdbia de COVs
utilizando aceptores de elétrons alternativos (exemplo: nitrato, sulfato), pode ocorrer
na agua subterrAnea em taxas consideraveis, entretanto poucos estudos foram
desenvolvidos para demonstrar a magnitude da biodegradacdo na zona nao saturada
utilizando estes aceptores.

De outra forma podem ser utilizadas para demonstrar a ocorréncia de
biodegradacdo na zona nao saturada, tais como a presenca de outros vapores no
solo. Durante o processo de biodegradacéo, o oxigénio sera consumido e sera gerado
dioxido de carbono (HERS, 2002).

A Figura 10 apresenta dados obtidos a partir de 43 campanhas de
amostragem, em 6 areas nos Estados Unidos e no Canadéa onde foram verificadas a
ocorréncia de produto em fase livre. Estes dados indicam que concentracdes de
vapores associadas a presenca de fase livre sdo completamente atenuadas com uma
camada de 9,00 metros de solo limpo (DAVIS, 2009).
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Figura 10: Espessura de solo limpo necessaria para atenuar concentracdes de benzeno em fase
vapor associadas a fontes com produto em fase livre.
Fonte: Davis, 2009, adaptado por Gouvéa Jr., 2011.

As relagbes entre concentracbes presentes na fonte, em fase livre ou
dissolvida, e a espessura de solo limpo presente sobre a fonte pode ser utilizada como
critério de decisdo para avaliar a relevancia da via de exposi¢ao associada a intrusao
de vapores em ambientes fechados, orientando a¢fes futuras relacionadas a gestéo

ambiental de areas contaminadas pela presenca de COVs (DAVIS, 2009).

2.5 Interferéncias ao transporte do vapor

Nos préximos tépicos serdo apresentadas as possiveis intervencgdes fisicas que

o transporte de vapor pode encontrar.
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2.5.1 Solo

Os materiais geolégicos podem afetar a mobilidade dos vapores de
hidrocarbonetos e necessitam ser caracterizados e mapeados para estudar e detalhar
a presenca de barreiras geoldgicas, caminhos preferenciais, ou materiais que tem o
potencial para acelerar ou desacelerar o transporte de vapores. Esses dados séo
adquiridos por meio de perfis de descricdo de sondagens, visualmente e por
determinacdo laboratorial de porosidade, umidade, fracdo da matéria organica e
distribuicdo granulométrica (NJDEP, 2005).

Em ambientes fechados, na intrusdo de vapores subterraneos sao avaliados os
parametros relacionados ao perfil do solo naquela area, como porosidade total que é
definida como a relacdo de volume de espacos vazios na rocha ou solo e o volume
total da matriz do solo, a expressdo em porcentagem o que dependera do tamanho
das particulas do solo e porosidade efetiva que € a relagédo entre o volume de agua
efetivamente liberada por gravidade de uma amostra de rocha porosa saturada e o
volume total.

Condutividade hidraulica do meio poroso, que analisa a capacidade do
composto estudado se mover no solo e leva em consideracdo as caracteristicas do
meio como tamanho, porosidade, forma e arranjo das particulas, distribuicdo e
caracteristicas do fluido com a viscosidade e massa especifica (VIVIAN, 2015).
Densidade do solo que é definida pela relacéo entre a quantidade de massa de solo
seco por unidade de volume do solo (REINERT, REICHERT, 2006).

2.5.2 Condic0Oes climéticas

De acordo com Gouvéa Jr. (2011) “[...] as condi¢des de pressao e temperatura
do meio exercem influéncia direta sobre o processo de particdo de COVs para fase
vapor, sendo esperada uma relacdo (diretamente proporcional, no caso da
temperatura e inversamente proporcional, no caso da presséo).” Maiores taxas de
migracdo podem ser esperadas durante os periodos mais quentes do ano, visto que
h&a um aumento no grau de agitacado das moléculas, porém em periodos mais quentes
o indice de precipitacdo aumenta, consequentemente, eleva o nivel do aquifero,
portanto, maiores taxas de migragdo seriam esperadas durante periodos mais secos

do ano. S&o esperadas menores taxas de migracéo nos periodos de maiores pressoes



41

atmosféricas, em razdo de que esta pressao faz uma forca sobre a superficie que
impede desses vapores sairem.

Esta situacdo pode ser melhor entendida quando sao consideradas as
condicdes climaticas que predomina as regides tropicais brasileiras. Os periodos que
a temperatura esta mais elevada também sao os dias mais chuvosos, com o perfil de
solo mais saturado em umidade, o que diminui a percolacédo de gases e vapores. Ja,
durante periodos mais frios, ou, em condi¢cdes em que o solo da zona ndo saturada
apresente um maior teor de umidade, a taxa esperada de migracédo de vapores em
profundidade seria relativamente menor., de acordo com Nicole Brasil (2016), “[...]
como consequéncia o0 solo relativamente mais Umido, presente abaixo das
construgdes avaliadas, poderia reduzir a taxa de transporte de vapores.”

Durante periodos mais chuvosos, as frentes de recarga de aguas subterraneas
podem induzir o fluxo advectivo de vapores. Além disso, o alto teor de umidade pode
reduzir o fluxo de oxigénio proveniente da atmosfera para profundidade, reduzindo,
portanto, o processo de biodegradacéo aerdbia de hidrocarbonetos na zona néo
saturada (NJDEP, 2005).

2.5.3 Caracteristicas construtivas das edificagdes

A intrusdo de vapores subterranea em ambientes fechados pode ocorrer
através de uma série de fatores, incluindo mudanca de pressao, velocidade do vento,
correntes quentes. As edificacbes com diferentes tipos de estruturas em contato com
o solo podem influenciar os processos de intrusdo de vapores. Casas com existéncia
de pordes sao esperadas taxas mais elevadas de fluxo advectivo de vapores devido
a maior taxa de despressurizacdo (ou seja, a pressao interna é maior) e superficie de
contato com o subsolo. Em construcdes instaladas sobre palafitas, a ventilacdo
existente entre o piso e o subsolo é maior, sendo assim ha uma diluicdo desses
vapores diminuindo a taxa de intrusdo de vapores, no entanto, ndo é comum no Brasil
ter este tipo de construgcédo. Entretanto, o processo de intrusdo de vapores sempre
ocorre, independente do layout das edificagdes (GOUVEA JR., 2011).

A Figura 11 ilustra os tipos de constru¢des que sdo consideradas durante a

avaliagcdo da intruséo de vapores em ambientes fechados.
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Figura 11: Tipos bésicos de constru¢des consideradas na avaliagao do processo de intrusao de
vapores em ambientes fechados.
Fonte: API, 2005, adaptado por Gouvéa Jr., 2011.

Em alguns casos, durante a construcdo, sdo instaladas barreiras mecanicas de
material plastico ou asféltico, que podem reduzir o transporte de vapores, conforme
mostra a Figura 12. Porém, se as barreiras ndo forem instaladas corretamente, o fluxo

difusivo de vapores através de perfuracfes pode ser significativo.
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Figura 12: Instalagdo de barreira asfaltica.
Fonte: Hers, 2010.

Segundo Gouvéa Jr. (2011), os vapores subterraneos se encontram no interior
das construcdes, a ventilagdo e as trocas de ar irdo se resultar em uma mistura
diluindo assim os compostos presentes nos vapores do solo.

Vale ressaltar que durante a elaboragdo do modelo conceitual, & importante
saber a idade da construcao, tipo do pavimento, presenca de utilidades subterraneas
que venham representar caminhos preferenciais, layout e a distancia em relacdo a

fonte de vapores.

2.54 Concentracdes de background

Durante o estudo de processo de intrusdo de vapores é importante estudar a
influéncia de concentracdes de background, tanto de fontes internas quanto de fontes
externas das edificacdes.

A assinatura quimica de contaminacao resultante das atividades locais ou de
um incidente especifico é frequentemente sobreposta nas assinaturas quimicas de
qguaisquer substancias quimicas pré-existentes ou de background que possam estar
presentes antes do impacto. Reconhecer e distinguir este background de qualquer
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contaminacdo € um componente importante da maioria das investigacdes forenses
ambientais (SCOTT; STOUT; UHLER, 2003).

Segundo a USEPA (2002), background refere-se a substancias ou locais que
nao sao influenciados por langcamentos de um site e geralmente sédo descritos como
ocorréncia natural ou antropogénica, estas sao definidas da seguinte forma:

* Background Natural: sdo substancias quimicas organicas ou inorganicas no
meio ambiente que seja atribuivel as caracteristicas geoldgicas ou hidrolégicas
naturais da area. Estas substancias quimicas ndo foram alteradas pela
atividade humana, por exemplo, infiltracdo de 6leo natural, metais ou matéria
organica derivada de plantas em solos, detritos de fogo florestal, etc.

* Background Antropogénico: sdo substancias sintéticas ou naturais
onipresentes que foram liberadas devido a atividades humanas, mas néo estao
relacionadas as atividades de um local especifico ou a um incidente especifico,
por exemplos, escoamento agricola e urbano ou deposicédo direta de particulas

de poluicéo do ar.

Se a contribuicdo da contaminacdo de background nao for reconhecida, a
natureza e a extensao de qualquer impacto (ou mesmo se algum impacto tiver
ocorrido) podem ser superestimadas. Como resultado, qualquer risco associado as
atividades de um local ou a um incidente pode ser superestimado, ou niveis
excessivamente baixos de limpeza podem ser estabelecidos (SCOTT; STOUT,;
UHLER, 2003).

A maior parte da orientacdo da USEPA €& para reconhecer e distinguir a
contaminacdo de background que surge em relacdo a contaminacfes inorganicas,
como metais, isto porque eles ocorrem naturalmente em todos os solos e sedimentos
e, portanto, devem sempre ser considerados em avaliacdes de locais envolvendo
contaminacgdes de metais. No entanto, a questdo da contaminacéo de background é
também crucial em investigacdes forenses envolvendo contaminantes organicos, por
exemplo, HAP, BTEX, etc.

Existem dois métodos usados para avaliar a contaminacédo de background: a
analise estatistica e assinaturas quimicas, neste trabalho vamos abordar somente o
método de assinaturas quimicas.

A abordagem da assinatura quimica para reconhecer a influéncia de

substancias quimicas de background envolve uma comparacao visual qualitativa ou
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uma comparacdo numérica (por exemplo, andlise fatorial) das distribuicbes de
produtos quimicos em amostras para distribuicbes em formas conhecidas de
contaminagd@o (por exemplo, combustivel diesel, 6leo, alcatrdo de carvao, etc.) e
varios tipos de background. Essas comparacdes podem permitir que um investigador
reconheca e, portanto, avalie a influéncia de assinaturas de contaminantes de
background no local de uma investigacéo forense (SCOTT; STOUT; UHLER, 2003).

2.5.4.1 Caracteristicas dos hidrocarbonetos de background natural

Segundo Scott, Stout e Uhler (2003), o background organico de ocorréncia
natural pode assumir muitas formas, incluindo detritos vegetais, detritos de fogo
florestal, compostos derivados de bactérias (por exemplo, espécies de enxofre),
infiltracbes de 6leo bruto ou particulas organicas sedimentares (por exemplo, carvao
erodido). A influéncia destes tipos de materiais € tipicamente maior em investigacdes
envolvendo a assinatura quimica de solos e sedimentos. Alguns produtos quimicos
qgue ocorrem naturalmente também ocorrem em contaminantes derivados de petroleo.

Assim, a presenca de substancias quimicas que ocorrem naturalmente pode
ser confundida ou contribuir para a concentracdo de contaminantes organicos nos
solos. Isso pode resultar em uma superestimativa da concentracdo de HTP ou HAP,
gue podem aumentar a responsabilidade por um local ou incidente. Alguns exemplos

de hidrocarbonetos que ocorrem naturalmente sao:

a) Residuos de plantas vasculares;
b) Carvao particulado e carvéo vegetal de madeira; e,
c) Oleo natural escoado.

2.5.4.2 Hidrocarbonetos de background antropogénico

Segundo Scott, Stout e Uhler (2003), em solos e sedimentos proximos a
areas urbanas, os antecedentes antrépicos de HA sao coletivamente chamados
de Background urbano e sao derivados de uma variedade de fontes ndo pontuais,

como:
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a) Escoamento de aguas pluviais;

b) Precipitacdo atmosférica de particulas de combustéo
(fuligem) de exaustao de veiculos e fabricas;

c) Descargas de trafego de navios recreativos, comerciais e

militares.

Em muitos ambientes, o HAP antropogénica de background para sedimentos
urbanos se intensifica com o escoamento de aguas pluviais. Estes materiais de origem
HAP, que muitas vezes entram numa via fluvial durante décadas, podem transmitir
perfis Obvios e reconheciveis de HAP de background antropogénico para 0s
sedimentos. Um exemplo de hidrocarbonetos que ocorrem antropogenicamente é o

escoamento urbano.

2.6 Avaliacdo do processo de intrusdo de vapores no contexto internacional

Na Australia, o protocolo de remediacao é concentrado na avaliagdo de areas
contaminadas pela presenca de hidrocarbonetos de petrdleo. O protocolo apresenta
um conjunto de matrizes de decisdo, que associam fluxogramas e detalhes
operacionais, desde a selecdo de procedimentos de amostragem até a interpretacao
de dados. Apesar de incluir diversos aspectos genéricos aplicaveis a uma série de
COVs, as matrizes de decisdo incluidas neste guia ndo sédo aplicaveis a COVs
clorados e gases oriundos de aterros sanitarios (CRCCARE, 2013).

No Canada4, o protocolo federal (HEALTH CANADA, 2010, apud GOUVEA JR.,
2018), envolve em sua abordagem, duas etapas de avaliacao:

a) Primeiro é feita uma avaliacdo qualitativa para caracterizar o site de
acordo com seu potencial para ocorréncia de intrusdo de vapores.
Este exame ira apontar a necessidade de execucdo de uma segunda
fase;

b) A segunda etapa compde em uma avaliacdo de risco quantitativo,
onde sdo usados fatores de atenuagdo de vapores semi-especificos
para determinar as concentragfes esperadas para o ar interno e
assim calcular potenciais riscos a saude humana. O guia apresenta

um regulamento para céalculo de niveis alvo para vapores e aguas
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subterraneas, baseada no modelo de J&E, que é feito através de

modelagem.

O protocolo na Dinamarca publicado em 2003 contém uma descri¢ao de varias
técnicas justificaveis para a investigacdo da intrusdo de vapores e a aplicacéo
potencial destes métodos em razdo das caracteristicas especificas das areas. Os
métodos apresentados sao utilizados ao nivel de escala de edifica¢cdes, onde o foco
é voltado para a identificacdo de pontos de acesso dos vapores em subsuperficie para
o interior das construcdes (DANISH EPA, 2003).

O procedimento dos Estados Unidos é estabelecido a um nivel federal pelo
Technical Guide for Addressing Petroleum Vapor Intrusion at Leaking Underground
Storage Tank Sites, de 2015 (USEPA, 2015). O guia americano € o mais completo e
recomenda a execucdo de multiplas campanhas de amostragem para determinacao
da variabilidade temporal, além de envolver multiplas linhas de evidéncias para
andlise dos resultados obtidos ao longo dos processos de investigacdo (USEPA,
2015).

No Reino Unido, sdo seguidas as referéncias descritas no relatério técnico
Vapour Transfer of Soil Contaminants, elaborado para o The Institute of Petroleum,
em 2002 (IP, 2002 apud GOUVEA JR., 2018). Este relatério apresenta uma avaliacéo
guantitativa de modelos de transporte de vapores do solo e, determina o seu
desempenho com relacdo as medicdes esperadas para verificacdo da qualidade do
ar ambiente. O guia integra uma avaliacdo individual dos principais modelos
disponiveis quanto a sua aplicabilidade, a calibracdo destes modelos utilizando dados
especificos das areas sob avaliacdo e recomendac¢fes quanto a utilizacdo de modelos
apropriados para a tomada de decisdo (GOUVEA JR.,2018).

O Quadro 2 apresenta uma comparacdo entre 0s aspectos e diretrizes

previstas nos guias da Australia, Canada, Dinamarca, Estados Unidos e Reino Unido.
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Quadro 2: Comparacao entre aspectos e diretrizes previstas nos guias sobre o processo de avaliacdo
de intrusdo de vapores subterraneo da Australia, Canada, Dinamarca, Estados Unidos e Reino Unido.

Guias para avaliacao da intruséo de vapores do solo

Aspecto/Procedimento abordado . . ] Estados Reino
Austrédlia | Canada | Dinamarca ) .
Unidos Unido
Reviséo Conceitual sobre o
processo de Intruséo de Vapores v v v v v
do Solo
Uso de Matrizes de Decis&o v v X v X
Procedimento para Adocéo de
P ¢ X v v v X
Medidas Emergenciais
Procedimentos de Campo para
Pop v v v v v
Investigacéo e Coleta de Amostras
Avaliacdo de Hidrocarbonetos v v v v v
Avaliacdo de Compostos
¢ P X v v v X
Organoclorados
Identificacédo de Pontos de
Ingresso dos Vapores
J A P _ X X v v X
Subterrdneos para o Interior das
Construgdes
Multiplas Campanhas de
Amostragens para Caracterizacao X X X v X
da Variabilidade Temporal
Procedimentos para Elaboracéao de
P ¢ v v X v v
Modelos Conceituais
Procedimentos para Interpretacéo
P pretag v v X v v
de Dados
Procedimentos para Mitigagcédo de
. P gas X X X v X
Riscos
Procedimentos para
) P X X X v X
Monitoramento
Comunicac&o de Riscos X X X v X

v’ . Aspecto ou diretriz prevista no guia

Fonte: Gouvéa Jr., 2018.

X: Aspecto ou diretriz ndo contemplado no guia



49

2.7 Avaliacdo do processo de intrusdo de vapores no contexto nacional

Com a escassez de uma norma especifica para a avaliagdo de intrusdo de
vapores, sdo seguidas as diretrizes para gerenciamento de areas contaminadas
estabelecidas pela Resolucdo CONAMA 420/2009 (CONAMA, 2009). O CONAMA
420/2009 que prevé a aplicacdo de modelos mateméaticos para analisar as
concentracbes de COVs em fase vapor, esperadas para o interior de edificacbes a
partir de uma fonte de contaminacao subterranea e assim determinar a necessidade
de adocao de medidas de intervencao (CETESB, 2009).

No entanto, segundo Gouvéa Jr. (2011) “[...] estudos demonstram que este
método pode ser conservador, visto que variaveis importantes, tais como
biodegradacéo aerodbia, profundidade no nivel d’agua, porosidade, dentre outras, ndo
sao incluidas ou séo tratadas de uma maneira genérica.”

No Brasil, o estado de S&o Paulo é o Unico estado que possui uma diretriz
propria para o gerenciamento de areas contaminadas regulamentada por meio da
Decisao de Diretoria N° 038/2017/C, de 07 de fevereiro de 2017 da CETESB, que
prevé, em alguns casos, a aquisicdo de dados de campo que incluem a amostragem
de vapores:

a) Durante a implementacdo de programas de monitoramento
preventivo, onde é possivel incluir amostragens na zona néao saturada
ou de ar ambiente;

b) Uso de normas internacionais para matrizes ambientais nao previstas
nas normas nacionais, cComo no caso, para amostras de vapores do
solo;

c) Em é&reas contaminadas pela presenca de COVs, o monitoramento
podera se dar a partir do ar da zona nao saturada;

d) Na etapa de Investigacdo Confirmatoria, para areas onde a Avaliacao
Preliminar identifica a possibilidade de uso de COVs, devera ser
previsto o mapeamento de COVs em fase vapor;

e) Adocdo de vapores de comparacdo definidos na ultima atualizacao
dos Regional Screening Levels - RSL desenvolvidos pela USEPA ou
calculados por meio da Planilha de Avaliacdo de Riscos da CETESB
(CETESB, 2017).
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Também existem iniciativas privadas, como a NICOLE Brasil, que é uma
organizacdo ndo governamental liderada pelo setor industrial, que possui um grupo
técnico voltado aos estudos associados ao processo de intrusdo de vapores. Este
grupo divulgou em 2016 um White Paper - Intrusdo de Vapores em Ambientes
Fechados, Conceitos Béasicos, Avaliacdo de Gerenciamento de Areas Contaminadas
no Brasil, que foi elaborado com base nas melhores praticas adotadas nos Estados
Unidos, adaptando as condi¢des do meio fisico verificadas no Brasil (NICOLE, 2016).

No mesmo ano a ABNT formou um grupo técnico voltado ao desenvolvimento
de normas especificas para a coleta ativa de amostras de gases e vapores do solo da

zona de aeracao, abaixo ou préximo de uma edificacao.

2.8 Ferramentas geoforenses para determinacdo de assinaturas quimicas

Conhecida na literatura especifica como Chemical Fingerprinting Methods, as
ferramentas para avaliacdo de assinaturas quimicas, sao técnicas que vém sendo
aplicadas desde a década de 90 nos EUA e h& pouco tempo no Brasil para investigar
a origem e a idade de contaminacdes relacionadas a derivados de petréleo, carvao e
PCBs (GOUVEA JR., 2019).

De acordo com Douglas et al., (2007), uma analise quimica detalhada destes
contaminantes, quando identificados em NAPLs, adsorvidos aos constituintes dos
sedimentos, solo, aguas subterrdneas e superficiais, materiais particulados
provenientes de emissfes atmosféricas ou em tecidos bioldgicos, podem proporcionar
dados pertinentes para caracterizar de forma detalhada a natureza das
contaminagdes ambientais.

A partir da semelhanca de dados de assinaturas quimicas, informacfes
histéricas das areas sob avaliacdo, dados geolégicos, meteoroldgicos ou hidrolégicos,
€ possivel determinar as origens ou fontes de contaminacédo, distinguindo tais
impactos de eventuais ocorréncias naturais ou de um background antropogénico.

Em algumas situagdes, este mesmo conjunto de dados pode ser utilizado para
presumir o tempo decorrente desde que estes compostos foram liberados no meio
ambiente, ou seja, para estimar a idade das contaminacoes.

Dados analiticos quimicos de alta qualidade s&o indispensaveis para o

desenvolvimento e a aplicabilidade das técnicas de avaliagdo da assinatura quimica
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de hidrocarbonetos e sdo componentes chaves para a maior parte das investigacdes
ambientais forenses (GOUVEA JR., 2019).

Da mesma forma, a disponibilidade ou selecdo dos dados adequados ou
metodologias utilizadas para realizar as medi¢cfes, muitas vezes determinam o grau e
a precisdo em que as questdes forenses ambientais podem ser respondidas.

Em geral, os dados fundamentais para a conducdo de uma investigacao
ambiental forense diferem daqueles previstos nas diretrizes, normas, e legislacdes
relacionadas ao processo atual de gerenciamento de &reas contaminadas, como por
exemplo, CONAMA 420/2009, onde um numero restrito de compostos ou elementos
guimicos de interesse (como determinacédo de BTEX e HTP, utilizando o método EPA
8260B, HAPs utilizando o método EPA 8270C) sdo quantificados para determinar a
natureza e a extenséo da contaminacgéao (UHLER et al.,1999).

Estes dados normalmente sdo suficientes para avaliar de forma ampla a
extensdo e quais sdo os tipos de contaminantes presentes nas areas sob
investigacdo, entretanto, estes podem ser incapazes de responder questbes
fundamentais previstas em investigacbes ambientais forenses, ou seja, 0
entendimento detalhado da fonte e idade da contaminacéo, e sua natureza quimica.

O alcance de respostas concretas para este tipo de questdo exige o uso
propicio de dados relacionados a determinacéo de assinaturas quimicas que vao além
daqueles especificamente obtidos em processos tipicos de gerenciamento de areas
contaminadas seguindo os padrdes regulatérios aplicaveis, sendo desenvolvidos
utilizando metodologias apropriadas e tecnicamente defensaveis (DOUGLAS;
UHLER, 1993).

Para alcancar tais respostas, bem como para realizar uma caracterizagcdo mais
completa da natureza e extensdo das contaminacdes em areas sob o processo de
investigacdo, pesquisadores de estudos quimicos ambientais forenses vem
ampliando ou até mesmo adaptando os métodos analiticos basicos padronizados pela
USEPA (GOUVEA JR., 2019).

De acordo com Douglas et al., (2007), muitos destes métodos novos ou
adaptados vem sendo publicados na literatura cientifica, guias, manuais e tratados
promulgados (Ex.: com registro do governo federal dos EUA) e periédicos revisados.

Nas ultimas décadas, a intrusao de vapores do solo, a partir da origem de fontes
de contaminacdo subsuperficiais, notadamente aquelas contendo COVs e COSVs

também vem atraindo a atencdo dos érgaos regulatérios e ambientais a nivel mundial.
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Nesta situacdo, a identificacdo dos COVs e COSVs associados ao cenario de
contaminacdo, a determinacdo do potencial de migracdo destes vapores para
ambientes residenciais ou industriais presentes em superficie, a determinacao da(s)
area(s) fonte(s), e a avaliagdo da extensdo deste processo, tem sido considerado
como um tema emergente na area ambiental forense.

Nos proximos capitulos, serdo apresentadas uma revisdo dos principais

conceitos a utilizacdo destas técnicas.

2.8.1 Determinacdo de assinaturas quimicas de hidrocarbonetos

Recentemente, uma grande variedade de técnicas instrumentais e nao
instrumentais tem sido utilizadas para analisar hidrocarbonetos, incluindo
Cromatografia Gasosa (GC), Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massa
(GC/MS), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia por Exclusdo de Tamanho
(SEC/HPLC), Cromatografia por Fluido Supercritico (SFC), Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (HPLC), Cromatografia em Camada Delgada (TLC), Espectrometria no
Ultravioleta (UV), Espectroscopia de Infravermelho (IR), e Espectroscopia de
Fluorescéncia, Espectrometria de Massa com Relacdo Isotopica e Métodos
Gravimétricos. Dentre essas técnicas, a mais utilizada é a Cromatografia Gasosa
(GC). (WANG; FINGAS, 1999).

O método de cromatografia € a esséncia da maioria das ferramentas utilizadas
para qualificar e determinar a assinatura quimica de hidrocarbonetos em matrizes
ambientais. A acentuada dependéncia deste método € em funcdo da sua
extraordindria capacidade de separar misturas complexas de compostos organicos e
medir separadamente os analitos utilizando uma grande variedade de detectores
especializados (DOUGLAS, 2007).

E importante destacar que produtos derivados de petrdleo e carvdo contém
milhares de compostos quimicos diferentes com concentragdes que variam em ordens
de magnitude.

Desta maneira, caracterizacdes bem-sucedidas de assinaturas quimicas de
hidrocarbonetos envolvem a aplicacdo de técnicas apropriadas de amostragem,
procedimentos analiticos e interpretacdo de dados (WANG; FINGAS, 2003).

Comparando as medi¢des moleculares de duas décadas atras, os metodos de

cromatografia gasosa tém sido aperfeicoados pelo uso de técnicas analiticas mais
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sofisticadas, como a Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massa (GC/MS)
capilar, que é capaz de analisar HAPs e compostos biomarcadores especificos
(GOUVEA JR., 2019).

Compostos biomarcadores sao fésseis moleculares proveniente de organismos
vivos. Sao compostos organicos complexos formados principalmente de hidrogénio e
carbono, contendo também outros elementos como enxofre, nitrogénio e oxigénio.
Eles ocorrem em sedimentos, rochas geradoras e em Oleos contendo poucas
modificacdes quando comparados a Seus precursores presentes nos organismos
vivos. Os biomarcadores servem como indicadores biolégicos proporcionando
informacé&o sobre os diferentes tipos de organismos que contribuiram para formacéo
da matéria organica incorporada nos sedimentos, na avaliacéo do nivel de maturidade
termal, grau de biodegradacéo e idade geoldgica (PARRA, 2012).

Dependendo da aplicacdo e do nivel de detalhamento analitico, os métodos
utilizados para determinar a origem de vazamentos de petréleo podem ser divididos
em duas categorias: métodos especificos para andlise detalhada de componentes e
métodos ndo especificos. Nos métodos ndo especificos, como os métodos USEPA
1614 (USEPA, 2007) e USEPA 418.1 (XIE; BARCELONA; FANG, 1999), sao
determinados grupos ou fracBes de hidrocarbonetos quimicos, como por exemplo,
medicao de HTPs e de HAP prioritarios da EPA.

Com a necessidade de identificacdo de fontes de derramamento de 6leo em
cenarios complexos, envolvendo a presenca de inimeras fontes de contaminacao, o
foco das pesquisas concentrou-se no desenvolvimento de abordagens analiticas
flexiveis e em diferentes niveis, que facilitam a analise composicional detalhada por
GCI/MS, GC/FID (GC com detector de ioniza¢do de chama) e outras técnicas analiticas
que indicam uma ampla gama de hidrocarbonetos de petroleo individuais (GOUVEA
JR., 2019).

A seguir serdo descritos alguns dos métodos de referéncia da USEPA que séo
usados para determinacao das assinaturas quimicas.

* EPA Air Method, Toxic Organics - 15 (TO-15): Determination of Volatile
Organic Compounds (VOCs) in Air Collected in Specially-Prepared
Canisters and Analyzed by Gas Chromatography/Mass Spectrometry
(GCIMS) - [traducdo nossa - Determinagédo de COVs em Ar Coletado em
Recipientes Especialmente Preparados e Analisados por Cromatografia

Gasosa/Espectrometria de Massa]: Esta técnica de GC/MS mede uma extensa
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lista de potenciais poluentes presentes em ambientes fechados, a partir de
amostras de vapores coletadas em canisters, incluindo uma grande variedade
de compostos organicos halogenados e um numero limitado de
hidrocarbonetos em amostras de ar e vapores (USEPA,1999a);

Compendium Method TO-17 Determination of Volatile Organic
Compounds in Ambient Air Using Active Sampling Onto Sorbent Tubes -
[traduc&o nossa - Determinagéo de COVs no Ar Ambiente Usando Amostragem
Ativa em Tubos Sorventes]: A abordagem analitica utilizando GC/MS € idéntica
a mencionado no método EPA TO-15, porém, é adaptado para a utilizacédo de
tubos preenchidos com resinas especificas que sdo termicamente desorvidas
durante o procedimento analitico (USEPA,1999b);

SW-846 Test Method 8260B: Volatile Organic Compounds by Gas
Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS) - [traducdo nossa - COVs por
Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa]: Este método “purge-and-
trap” GC/MS foi desenvolvido para medir um numero limitado de COVs
incluindo compostos BTEX derivados de petr6leo; HTPs como a gasolina
(HTPg) também podem ser determinados utilizando esta técnica (USEPA,
1996);

EPA Method 8260C (SW-846): Volatile Organic Compounds by Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (GC/MS) - [tradugdo nossa - COVs por
Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa]: Este método GC/MS é
usado para determinar COVs em uma variedade de matrizes ambientais. Este
método € aplicavel a quase todos os tipos de amostras, independentemente do
contetdo de 4gua presente na amostra (USEPA, 2017);

SW-846 Test Method 8270D: Semi-volatile Organic Compounds by Gas
Chromatography/Mass Spectrometry - [traducdo nossa - COSVs por
Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa]: Método GC/MS utilizado
para determinar a concentracdo de COSVs em extratos preparados a partir de
muitos tipos de matrizes ambientais, tais como residuos soélidos, solos, vapores
e amostras de agua. A injecdo direta de uma amostra pode ser usada em
aplicacoes limitadas (USEPA, 2018a);

EPA Method 8015D (SW-846): Nonhalogenated Organics Using GC/FID -
[Traducdo nossa - Usando Organicos nao halogenados]: Método GC/FID
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utilizado para determinar as concentracdes de varias substancias nao
halogenadas COVs e COSVs (USEPA, 2003).

* Method 6010c Inductively Coupled Plasma-Atomic  Emission
Spectrometry - [traducdo nossa - Espectrometria de Emissédo Atdmica Plasma
Indutivamente Acoplada]: Método baseado na técnica de Espectrometria de
Emissdo Atbmica por Plasma Acoplado Indutivamente, utilizado para
determinar elementos tracos em solugéo, tais como enxofre (S) e célcio (Ca)
(USEPA, 2018b).

2.8.2 Abordagem escalonada para determinacdo da assinatura quimica de
hidrocarbonetos

A quantificacdo de hidrocarbonetos no meio ambiente, na forma de produtos
em fase livre ou contaminantes dispersos em aguas superficiais e subterraneas, solos,
sedimentos, tecidos organicos e vapores, podem ser realizados de maneiras
escalonadas (UHLER et al., 1999; WANG; FINGAS, 1999). O objetivo da abordagem
escalonada (ou Tiers) € reunir detalhes suficientes sobre a composi¢cdo quimica dos
contaminantes sob investigacdo, de forma que as questbes forenses propicias a
realidade da area sob investigacdo, possam ser respondidas de maneira adequada.

Um exemplo de abordagem escalonada pode ser visualizado no sumario
apresentado Figura 13. Esta abordagem permite uma maior flexibilidade ao coletar
as informacdes necessérias para definicdo do cenario especifico relacionado a area
contaminada sob investigacao, sua natureza e extensdo e em ultimo caso, sobre a(s)

fonte(s) de contaminacédo por hidrocarbonetos.



TIER 1

TIER 2

TIER 3

Hidrocarbonetos Volateis

GC/MS
Purge-and-trap
8260M

C4-C12 (Parafinas)
Isoparafinas
Aromaticos
Cicloalcanos
(Naftalenos)
Oleofinas, Thiofenos
MTBE, DIPE, TAME
ETBE, TBA, MMT
EDB, EDC

Métodos Auxiliares

Chumbo Alquils
Corantes de 6leos Combustiveis
Isétopos de C,N,S

GCIFID
HTPs

Produtos/substancias mistas

8015M Caracterizagéo do Produto (Fingerprint)

GC/MS
Semi-Volateis
8270M

HPAs
Alquil HPAs
Sulfur-HPAs
Decalinos
A
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Cg-C4 Individual n-Alcanos e Isoprenoides

Hidrocarbonetos semi-volateis/pesados

GC/MS
Biomarcadores

Esteranos
Diterpanos
Triterpanos
N-PACs
0-PACs

Dados Auxiliares

Is6topos de C,N,S
Simulag&o de curvas de destilagé
Densidade

Figura 13: Abordagem escalonada para definicdo das assinaturas quimicas de hidrocarbonetos.
Fonte: DOUGLAS et al., 2007, adaptado por Gouvéa Jr., 2019.

A elaboracéo da abordagem escalonada € baseada na anélise da composicao

de derivados de petréleo, subprodutos originados pelo processo de combustdo e

carvao e o comportamento cromatografico dos constituintes maiores e menores de

cada uma dessas associacfes. O emprego de diversos métodos para a identificacao

forense segundo a abordagem escalonada é sumarizado no Quadro 3.
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Método de Medicao

Compostos Alvo

Utilizacao para Avaliacdes

Ambientais forenses

Método EPA 8015
Modificado

Medicdo de HTP,
identificacdo de
substancias complexas,
varredura e medicao de
alcanos saturados
individuais por
cromatografia gasosa de
alta resolugdo com
deteccédo por ionizagéo de
chama (GC/FID)

Hidrocarbonetos Totais
Extraiveis;

Hidrocarbonetos Totais de
Petréleo;

Hidrocarbonetos normais e de
cadeia ramificada de Cs a Cao;
Impressao digital quimica de

produtos em alta resolugéo

Determinagao precisa dos

hidrocarbonetos totais extraiveis e

de substancias complexas, desde

destilados leves de petréleo até

produtos residuais;

Desenvolvimento de indices para

diagnostico (Ex., Pristinetos,
Fitanos);

Identificagcéo do grau de
intemperismo de subprodutos
destilados de petréleo, desde

destilados.

Método EPA 8260B
Modificado

Medicdo de uma grande
variedade de
hidrocarbonetos volateis
de petrdleo pelo método
GC/MS por purge-and-trap
e injecao direta

Medicdes de hidrocarbonetos e
guimicos relacionados, de Cs a
Ciz;

Parafinas;

Isoparafinas;

Aromaticos;

Naftalenos:

Oleofinas;

Oxigenados;

Aditivos Selecionados;

Identificagé@o de produtos e

diferenciagéo de destilados leves;

Avaliacéo do grau de
intemperismo, vaporagao,

lixiviacdo, biodegradacéo;

Identificacdo da presenca/auséncia

de misturas e agentes aditivos
importantes em gasolina

automotiva.

Método EPA 8270C
Modificado

Medicdo de
hidrocarbonetos ciclicos,
HAPs, HAPs
heteroatdmicos e
compostos biomarcadores
por GC/MS de alta
resolucdo por
monitoramento ibnico

selecionado (SIM)

Medicdes de HAPs derivados
de

petréleo, carvdo e combustao;
Alquil homologos de HAPs
parentais;

HAPs, contendo S, N;
Esteranos Triterpanos e outros

biomarcadores selecionados

indices quimicos detalhados
utilizados

para avaliacéo de:
Identificag&o e diferenciacdo de
produtos;

Mistura e alocacao de produtos;
Intemperismo;

Evaporacéo;

Lixiviagao;

Biodegradacéo;

Diferenciacéo de fontes

relacionadas
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Continuacéo Quadro 3: Métodos analiticos utilizados para caracterizacéo de hidrocarbonetos forenses.

Método EPA 8270C Viséo instantanea de todos os
Modificado intervalos de ponto de ebulicdo de
GC/MS de alta resolugéo . hidrocarbonetos ambientalmente
Analise por GC/MS de produtor |
para ] ] importantes;
. derivados de hidrocarbonetos o ) .

determinagéo das i . Permite visualizar misturas entre

. de petrdleo, carvdo e outros . ]
assinaturas ) diferentes tipos de produtos

o NAPLs para uma ampla faixa ] ]

quimicas de L derivados de hidrocarbonetos;

i de pontos de ebuli¢éo. ) i i
hidrocarbonetos em fase A partir de GC/MS é possivel a
livre ndo aquosa (NAPLS) identificacdo de picos especificos
nas fracoes de Cs a Cas no cromatograma

Isétopos estaveis de C, N, S; ] o
L - Diferenciacéo de
Identificacbes especificas
conduzidas por GC/MS;

Corantes de combustiveis;

fontes/fabricantes;

Idade/classificacdo do periodo de

) ) ) producéo/fabricagéo;
i . Densidade, viscosidade;
Métodos Auxiliares i Datagdo para modelagem de
Novos métodos (GCIRMS, _
transporte e destino de
GCxGC, etc.)

o contaminantes;
Destilagédo simulada,; )
) . Dados uteis para modelagens
Destilacé@o simulada em alta .
diversas

temperatura.

Fonte: Gouvéa Jr., 2019.

De acordo com Murphy e Morrisson (2014), a progressdo das técnicas
analiticas empregadas em cada etapa da abordagem escalonada concentra-se na
analise detalhada de faixas especificas de ponto de ebulicdo de hidrocarbonetos (por
exemplo, hidrocarbonetos de faixa semi-volatil que compreendem destilados médios
e residuais de petroleo ou liquidos de carvao ou hidrocarbonetos de faixa volatil que
compreendem destilados leves) e classes particulares de compostos quimicos que
compreendem essas fracoes.

Portanto, a abordagem escalonada para avaliacbes envolvendo misturas
desconhecidas de hidrocarbonetos € diferente da abordagem utilizada para
aplicacdes onde a natureza da contaminacdo € bem conhecida ou determinada.

Na maior parte dos casos, durante a investigacao de areas onde a natureza
dos hidrocarbonetos presentes é desconhecida, sera necessario utilizar métodos de
avaliacdo previstos no primeiro nivel de triagem (Tier 1), para que seja possivel obter
um panorama de toda a potencial gama de produtos existentes na area, utilizando-se

para tanto, a maioria dos méetodos analiticos descritos Figura 13.
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No entanto, mesmo em situacdes onde a natureza das contaminacdes
presentes na area de estudo é bem conhecida ou determinada, € sensato realizar uma
avaliacdo Nivel 1 para confirmar ou descartar a presenca de diferentes tipos ou fontes
de contaminagao.

Uma descricdo resumida dos procedimentos e objetivos de cada nivel de
analise previsto na abordagem escalonada é apresentada a seguir:

Nivel 1 — Caracterizagcdo de Hidrocarbonetos Totais: A andlise de Nivel 1
envolve métodos de varredura de GC/FID que sao baseados no Método EPA 8015B
modificado. Os resultados desta andlise incluem a medicdo das concentracdes de
HTPs Cs* de qualquer matriz ambiental a nivel de varredura de assinaturas quimicas,
ou seja, um cromatograma que demonstra o intervalo do ponto de ebuli¢cdo e, portanto,
a composicao dos hidrocarbonetos presentes em determinada amostra.

As assinaturas cromatograficas podem ser especialmente Uteis para fins de
investigacao forense, visto que quase todas as assembleias de hidrocarbonetos, tais
como, petroleo cru, destilados de petréleo, liquidos derivados de carvéo, e seus
subprodutos residuais gerados por processos de combustdo possuem assinaturas
cromatograficas distintas.

Adicionalmente, a analise de Nivel 1 pode envolver a quantificacdo de
quaisquer compostos individuais que possam ser cromatograficamente separados e
medidos por métodos baseados em GC/FID, como por exemplo, 0os alcanos normais
e isoprendides aciclicos selecionados (Ex.: pristanos e fitanos).

Estrategicamente, os resultados do primeiro nivel da abordagem escalonada
conduzem a investigacao forense em direcdo aos proximos passos l6gicos previstos
no programa analitico (Quadro 3). Por exemplo, caso o Nivel 1 revele apenas a
presenca de hidrocarbonetos de faixa volatil, associados a gasolina, torna-se
necessario somente a adocéo de técnicas de GC/MS puge-and-trap (8260M) para
realizacdo de uma analise de Nivel 2. Da mesma forma, caso a analise do Nivel 1
revele apenas a presenca de destilados médios ou residuais (por exemplo, 6leos
combustiveis) ou liquidos derivados de carvdo, os prOXimos passos no programa
analitico deverdo se concentrar na caracterizagcdo dos COSVs a partir de técnicas
baseadas em GC/MS (8270M) (Figura 13).

Nivel 2 — Determinagdo das assinaturas quimicas de hidrocarbonetos volateis:
Subprodutos refinados leves de petroleo, tais como gasolina automotiva, gasolina de

aviacdo, destilados intermediarios e fragbes solUveis em agua sdo compostos
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principalmente de hidrocarbonetos nas faixas entre C4 a Ci12. Estes produtos podem
ser compostos por uma ampla gama de compostos individuais, sendo 0s mais comuns
agueles definidos pelos agrupamentos chamado "PIANO": Parafinas, Isoparafinas,
Aromaticos, Naftalenos e Olefinas.

Atualmente, os padrbes quimicos que contém os compostos PIANO mais
abundantes e de interesse para fins de analise forense, estdo amplamente disponiveis
em laboratoérios comerciais e podem ser analisados por meio da aplicacdo de técnicas
baseadas em GC/MS purge-and-trap Nivel 2 (Figura 13, Quadro 3).

E importante ressaltar que esta extensa lista de compostos alvo inclui COVs de
interesse previsto em padrbes regulatorios para fins de avaliacdo de nivel de
qualidade ambiental (Ex.: valores de referéncia previstos na Resolugdo CONAMA
420/2009, tais como, benzeno, tolueno, etilbenzeno e m- e p-xilenos).

Assim, 0 uso de métodos previstos na analise de Nivel 2, também permite
avaliar alteracdes quanto a qualidade ambiental de amostras de solos, vapores do
subsuperficiais, sedimentos, dguas subterraneas e superficiais frente aos padrdes
regulatérios aplicaveis ao processo de gerenciamento de areas contaminadas.

Para fins forenses, tais analises sdo realizadas por meio da aplicacdo de
técnicas de GC/MS, segundo as diretrizes previstas no Método EPA 8260 (USEPA,
1996).

Nivel 2 e 3 - Determinacgdo das assinaturas quimicas de hidrocarbonetos
semi-volateis: A maioria dos produtos derivados de petréleo, carvao e subprodutos
gerados por combustdo encontrados no meio ambiente contém hidrocarbonetos
diagnésticos na faixa de carbono de Cs a Caa.

As classes mais notaveis de compostos presentes nestas faixas sdo os
hidrocarbonetos arométicos policiclicos homo-atémicos e hetero-atbmicos (HAPS;
Tier 2 na Figura 13) e os chamados compostos "biomarcadores" (Tier 3 na Figura
13).

No petréleo bruto e no petroleo refinado, estes compostos estdo presentes em
concentracfes muito mais baixas do que os alcanos normais e ramificados, e podem
ser facilmente detectados pelas técnicas de GC/FID. Uma vez liberada no meio
ambiente, as concentracdes de HAPs e biomarcadores sdo constantemente
detectadas em faixas de partes por milhdo e partes por bilh&o.

De acordo com Murphy e Morrisson (2014), para detectar e medir a

concentracdo destes COSVs analises em matrizes ambientais, as técnicas mais
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apropriadas sdo baseadas na utilizacdo de GC/MS, com o espectrdmetro de massa

operando no modo de monitoramento idnico selecionado.

2.8.3 Andlise PIANO para determinacdo de assinaturas quimicas de

hidrocarbonetos

A aplicagcédo do Método EPA TO-15 referente as amostras de vapores do solo,
(USEPA, 1999a; NJDEP, 2017), proporcionam a determinacdo e a quantificacao de
um grupo restrito de hidrocarbonetos derivados de petroleo e de aditivos presentes na
gasolina. Este modelo de andlise ndo permite distinguir concentracfes referentes a
presenca de fontes subsuperficiais daquelas associadas a fontes existentes no interior
das edificacdes (por exemplo, produtos que contenham em sua composi¢éo COVs ou
COSVs) ou ao background atmosfeérico local (UHLER; STOUT; MCCARTHY, 1999;
WAIT, 2000).

Para assegurar um melhor entendimento quanto a natureza, origem e idade
das concentracdes identificadas em amostras de vapores de solo, foram
desenvolvidos nos ultimos anos métodos préprios para a determinacéo de assinaturas
guimicas de hidrocarbonetos, que contém o reconhecimento de uma extensa lista de
compostos alvo, proporcionando assim a efetuacdo de um refinamento do modelo
conceitual almejado para o processo de intrusdo de vapores nas areas de
investigacdo (MORRISON; MURPHY; DOHERTY, 2006).

Nesta circunstancia, a anélise PIANO forense, fundamentado no refinamento
do Método EPA TO-15 (USEPA, 1999a; UHLER et al., 2003; DAVIS et al., 2005;
OUDIJK, 2005; PLANTZ et al., 2006; GALPERIN; KAPLAN, 2007; OUDIJK, 2009a;
OUDIJK, 2009b; STOUT; DOUGLAS; UHLER, 2010; NJDEP, 2017), proporciona o
reconhecimento de até 1000 hidrocarbonetos volateis diferentes, separados em 5
classes de compostos principais (n-Parafinas, Iso-Parafinas, Aromaticos, Naftalenos
e Olefinas). Compostos oxigenados regularmente encontrados na gasolina tambéem
sé&o mira do método (UHLER et al., 2003; DOUGLAS et al., 2007).

Para realizagdo desta andlise, utilizam-se técnicas de cromatografia gasosa
purge-and-trap e espectrometria de massa (GS/MS) de forma combinada, operadas
em modo de varredura completa e modo de monitoramento idnico, com limites de

deteccdo inferiores as de analises convencionais. Durante o procedimento, Sao
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executadas calibracdes multivariadas para detectar hidrocarbonetos normalmente
ignorados em metodologias padrao (UHLER et al., 2003; PLANTZ et al., 2006).

Os resultados sao exibidos em razdes percentuais quanto ao peso, volume ou
concentracdo molar, onde € obtido um perfil de distribuicdo entre os 5 grupos
principais de elementos de petrdleo, que podem ser comparados a padrbes preé-
estabelecidos, proporcionando assim, caracterizar e diferenciar tipos de gasolina,
destilados de petréleo leves e produtos de alcatrdo (NJDEP, 2017).

Os resultados de analises de multiplas amostras sao ilustrados em graficos ou
em diagramas do tipo estrela, onde a porcentagem relativa de cada grupo de
compostos pode ser comparada aos padrdes efetivos.

Na composicdo do processo de intrusdo de vapores subsuperficiais, as
assinaturas quimicas determinadas nas analises podem ser manuseadas para
diferenciar fontes distintas de concentracfes de COV ou COSV (por exemplo, fontes
subsuperficiais, background atmosférico local e produtos quimicos utilizados no
interior das edificacdes) (MORRISON, 2000; MORRISON; MURPHY; DOHERTY,
2006). Além disto, em funcdo da sensibilidade da degradacao de grupo estabelecido
de compostos aos processos intempéricos ou de biodegradacéo, pode ser possivel
estimar a idade relativa da contaminacdo (MORRISON, 2000; MORRISON; MURPHY;
DOHERTY, 2006; OUDIJK, 2009a; OUDIJK, 2009b).

A andlise TO-15 convencional pode ser utilizada como uma ferramenta
preliminar de avaliacéo e os dados podem ser usados para determinar a necessidade
de realizar andlises especificas, integrando a determinacéo das assinaturas quimicas
dos hidrocarbonetos presentes. Normalmente, a analise PIANO forense pode ser
realizada a partir dos mesmos procedimentos de coleta e amostragem empregados
no método EPA TO-15 convencional (USEPA, 1999a; NJDEP, 2017).

2.8.4 Determinacdo de assinaturas quimicas de biomarcadores geoquimicos

De acordo com Murphy e Morrisson (2014), biomarcadores geoquimicos
incluem uma variedade de agentes quimicos produzidos por microrganismos antigos
que foram transformados por processos geolégicos durante o processo de formacao
de combustivel féssil (por exemplo, petrogénese e carbonificacdo). Grande parte do
petréleo e do carvao contém biomarcadores geoquimicos (por exemplo, triterpanos e

esteranos). O estudo geoforense considera a mistura especifica ou padrées de
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biomarcadores geoquimicos para diferenciar petréleo e carvao de outras formacdes
geoldgicas (PETERS, et al., 2005; WANG; STOUT, 2007). Tendo sobrevivido por eras
geoldgicas (milhares de anos), biomarcadores resistem ao intemperismo ambiental e
fornecem composi¢des quimicas fidedignas para uma grande gama de liberacdes de

produtos de petrdleo e carvao representativas dos ultimos 150 anos.

2.8.5 Analise de isOtopos estaveis

A analise de is6topos em compostos especificos (ou CSIA - Compound-Specific
Isotope Analysis) é uma abordagem relativamente nova para o cenario nacional, mas
que ultimamente vem sendo cada vez mais manuseadas em varias aplicacdes
ambientais (USEPA, 2008). O dominante uso dos isétopos estd relacionado a
avaliacdo da degradacdo dos compostos quimicos de interesse ambiental na agua
subsuperficial. Com o éxito obtido na aplicacdo dos CSIA em COVs dissolvidos em
agua subsuperficial, manifestou maior interesse na aplicacdo deste método para
analisar contaminacdes de COVs em fase vapor, quanto a determinacdo dos
processos de atenuacdo na zona vadosa e o potencial para diferenciar as fontes
presentes em ambientes fechados. MCHUGH et al., (2011) afirma que “[...] o
enriguecimento em isétopos gerados pela biodegradacao, geralmente resulta em
razdes isotdpicas distintas para a fonte subterranea daquelas relacionadas a utilizagéo
de produtos de consumo.” A Figura 14 a seguir ilustra exemplos da aplicacdo desta
tecnologia para distincdo de fontes internas de fontes subsuperficiais para geragao de

vapores de Percloroetileno.
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Figura 14: Exemplo do uso de CSIA para distinguir fontes internas e subsuperficiais de PCE.
Fonte: MCHUGH, 2011, adaptado por Gouvéa Jr., 2019.
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3 CONSIDERACOES FINAIS

O aumento de casos de passivos ambientais provenientes do processo de
intrusdo de vapores nos solos evidencia a necessidade da criagdo de normas
brasileiras que nos de um padrdo que considere os processos, interferéncias e
parametros como 0s guias internacionais, utilizados em atividades de gerenciamento
de riscos.

A efetividade da remediacdo desses passivos esta atrelada ao entendimento
do processo de intrusédo e o potencial de migracao desses vapores. Ja a avaliacdo da
responsabilidade de tais passivos, esta baseada na determinacdo segura da fonte ou
origem da contaminagéo e idade do vazamento ou acidente. Para tal, as ferramentas
geoforenses podem ser apontadas como essenciais para a avaliacado das assinaturas

guimicas presentes no solo e vapores do solo.
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4 RECOMENDACOES

Considerando a eficicia das ferramentas geoforenses, recomenda-se que seja
ampliada o uso dessas ferramentas geoforenses em outras &reas do pais no contexto
similar, que envolvam mudltiplas fontes de contribuicdo para contaminacdo, de uso
diversos ao longo do seu histoérico, podendo também ser usado em caso de disputa

judicial para definicao de responsabilidade do passivo ambiental.
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