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SORCAO E TRANSPORTE REATIVO DO NAFTALENO EM SOLOS URBANOS DA
REGIAO METROPOLITANA DO RECIFE,PE

AUTOR: ANDRE INACIO DO CARMO
ORIENTADOR: Prof. Dr. ANTONIO CELSO DANTAS ANTONINO

CO-ORIENTADORA: Profa. Dra. VALDINETE LINS DA SILVA

RESUMO

A contamina¢@o de solos na Regido Metropolitana da Cidade do Recife, PE decorrente de
vazamento em postos de gasolina tem acontecido, principalmente quando os postos de gasolina
sd0 mais antigos e quando ndo ha monitoramento adequado das condigcdes dos tanques de
armazenamento. Neste sentido foi estudada a situacdo de trés solos desta regido com o objetivo
de compreender os mecanismos envolvidos na sor¢do e no transporte do Naftaleno, um dos
componentes dos Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HPAs) dos combustiveis de
petréleo. Foram realizados ensaios cinéticos e isotérmicos, em batelada, bem como, ensaios de
transporte em colunas de solo deformado, em laboratério. Nos trés solos, as cinéticas de
adsorcdo foram ndo lineares e as isotermas de sorcdo lineares. Os valores do Kp em condi¢des
naturais (na presenca da matéria organica) foram 3,7; 26,8 e 11,2 cm’ g'l, respectivamente, para
o solo Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso, e 0,43; 2,1 ¢ 0,91 cm’ g'l,
respectivamente na auséncia da matéria organica. O solo Franco Arenoso 1 apresentou menor
capacidade de adsor¢ao ao Naftaleno, e o solo Franco Arenoso 2, apresentou a maior capacidade.
Verificou-se ainda que para os trés solos, a interacdo da matéria organica com o Naftaleno foi
bastante significativa, sendo que no solo Franco Arenoso 2 foi observada uma forte influéncia
dos oOxidos de ferro (goethita) na adsorcdo do Naftaleno. Os ensaios de transporte com o
Naftaleno foram realizados na vazio de 0,45 cm’ min" e na concentracdo de 20 mg L' As
varidveis hidrodispersivas foram obtidas pelo ajuste do modelo convec¢do dispersdo (CDE) as
curvas de elui¢do do Naftaleno por intermédio do programa CXTFIT 2.0. Em condicdes naturais,
na presenca da matéria organica, o solo Franco Arenoso 1 foi o mais dispersivo dos trés solos e o
menos reativo ao Naftaleno, ou seja, foi o solo que apresentou a maior susceptibilidade a
contaminacdo a esse composto. Na auséncia de matéria organica, o solo Franco Arenoso 2 foi o
mais dispersivo dos trés solos e o mais reativo ao Naftaleno, tendo apresentado assim, um bom
potencial de adsorcdo, dentre os solos estudados. O modelo CDE representou adequadamente os
dados experimentais das curvas de eluicdo do Naftaleno. Os resultados obtidos evidenciaram que
o Naftaleno, no solo Franco Arenoso 1, mesmo com a presenca da matéria organica, ofereceu um
risco real de contaminacio das dguas subterrdneas da Regido Metropolitana do Recife, PE. Esses
resultados permitiram estimar o risco do transporte reativo do Naftaleno em trés solos urbanos da
Regido Metropolitana do Recife, PE.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos poliaromaticos, parimetros hidrodispersivos, modelo
CDE



SORPTION AND REACTIVE TRANSPORT OF NAPHTHALENE IN URBAN SOILS
FROM METROPOLITAN REGION OF RECIFE,PE

Author: ANDRE INACIO DO CARMO
Adviser: Prof. Dr. ANTONIO CELSO DANTAS ANTONINO

Condyviser: Profa. Dra. VALDINETE LINS DA SILVA

ABSTRACT

Soil contamination in the metropolitan region of the city of Recife (PE, Brazil) due to the leak of
gas stations happens especially in old gas stations and when there are inadequate storage
conditions (tank corrosion). In this context we studied the situation of three soils (a sandy loam
soil 1, a sandy loam soil 2 and a silt clay loam) of this region to study the conditions of transport
and sorption of model constituents of gasoline naphtalene, the polyaromatic hydrocarbon
naphtalene. Our assays consisted in the measurement and the modeling of the sorption kinetics
and isotherms of naphtalene in the three soils. The sorption kinetics of naphtalene appeared
nonlinear in the three soils. The sorption isotherms were shown linear and modeled with the Kd
concept. The naphtalene Kd values in the sandy loam soil 1, sandy loam soil 2 and silt clay loam
were 3.7, 26.8 and 11.2 cm’ g'l, respectively. The sandy loam soil 1 presented the lowest
sorption capacity of naphtalene, whereas the sandy loam soil 2 retained the higher amount of
naphtalene. Assays for transport with the Naphthalene were performed at flow rate of 0.45 cm®
min"' and the concentration of 20 mg L. Hidrodispersives variables were obtained by fitting the
convection dispersion (CDE) model for the Naphthalene experimental elution curves with the
program CXTFIT 2.0. Under natural conditions, the presence of organic matter, sandy loam soil
1 was the most dispersive of the three soils and less reactive to Naphthalene, in other words, was
the soil showed a higher susceptibility to contamination to this compound. In the absence of
organic matter, sandy loam soil 2 was the most dispersive of the three soils and the more reactive
Naphthalene, presenting thus a large potential for adsorption. The CDE model represented
properly the experimental data of the Naphthalene elution curves. The sandy loam soil 1, even
with the presence of organic matter, offered a real risk of Naphthalene contamination of
groundwater in the Metropolitan Region of Recife, PE. These results permitted to estimate the
risk of reactive transport of Naphtalene in the three soils of the metropolitan region of the city of
Recife (PE, Brazil).

Keyword: Polycyclic aromatic hydrocarbons, breakthrough curve, CDE model
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1. INTRODUCAO

Durante as dltimas décadas, o fluxo continuo da populacdo em direcdo as grandes
dreas metropolitanas, a industrializacdo em larga escala, o aumento da frota de veiculos e o
répido desenvolvimento da industria quimica e de refino de petréleo foram os principais
responsdveis pelo aumento dos problemas ambientais nos centros urbanos, com a liberagdo de
grandes quantidades de petroderivados, através de vazamentos em industrias petroquimicas e
em tanques de armazenamento de combustiveis (KASSOMENOS et al. 2012; CHIEN, 2012;
YU, et al. 2011).

Em muitos sitios contaminados, alguns derivados de petréleo altamente téxicos como
0s compostos monoaromdticos: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xileno (BTEX) e
hidrocarbonetos poliarométicos (HPAs) foram capazes de reduzir a viabilidade de
microorganismos e, conseqiientemente, a biodegradacdo de xenobidticos (DAWSON et al.
2008).

Os Hidrocarbonetos Poliaromdticos (HPAs) incluem um largo grupo de diversas
substancias, com mais de 10.000 compostos individuais, constituidos por dois ou mais anéis
aromaticos (DENNIS, 2007; RUIZ et al. 2011).

Os HPAs sdo introduzidos no ambiente por meio de vdrias rotas e estdo presentes em
varios ambientes, tais como na atmosfera (QI et al. 2001), na dgua (ZHOU & MASKAOUI,
2003), nos solos (MIELKE et al. 2001), nos sedimentos (MCCREADY et al. 2000) e em
alguns fungos (LIANG et al. 2007). Esses compostos sdo derivados principalmente da
combustdo incompleta de combustiveis fosseis, da queima da vegetacdo e de outros materiais
organicos, bem como, de erup¢des vulcanicas (DOUBEN, 2003; YUNKER, et al. 2002).

No ambiente urbano, os HPAs por serem recalcitrantes, podem facilmente contaminar
os aquiferos subterrineos, podem ficar fortemente adsorvidos na matriz sélida do solo, bem
como, na matéria organica, devido a sua natureza hidrofébica e assim, acumular-se nos solos
e sedimentos (YANG et al. 2008).

O acimulo de HPAs na matriz do solo pode levar a contaminacdo da cadeia alimentar
aumentando assim, a exposi¢do direta e indireta aos seres humanos a estes compostos
(GARCIA-FALCON, et al. 2005; REY-SALGUEIRO et al. 2009).

Nos centros urbanos, grandes quantidades de HPAs soliveis em dgua, como o
Naftaleno, podem ser transportadas em dire¢do ao lengol fredtico, promovendo a
contaminacdo e deterioragdo dos aquiferos subterraneos (SMITH et al. 2003).

Apesar disso, ainda sdo poucas as pesquisas sobre os mecanismos de sor¢do

(McGINLEY, et al. 1993; YEDILER et al. 1995; WALTER et al. 2000; HEUVEL, et al.
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2003;HWUANG et al. 2004; BRION et al. 2005) e transporte (LEE et al. 2002; MOTELAY-
MASSEI et al. 2004; SCHWARZ et al. 2011) desse contaminante em solos urbanos. Portanto,
¢ de fundamental importincia o estudo dos processos € dos mecanismos envolvidos no
transporte e na transformacdo do Naftaleno em solos urbanos de clima tropical, como os da
Regido Metropolitana do Recife, PE, visto que nesse tipo de clima, os elevados indices
pluviométricos favorecem a lixiviagdo desse HPA.

Este trabalho teve, portanto, como objetivo estudar os mecanismos de sor¢do e
transporte do Naftaleno, em trés tipos de solos urbanos, com trés classes texturais diferentes,
situados préximos a tanques de armazenamento de combustiveis da regido Metropolitana de
Recife, PE, visto que os vazamentos nesses tanques de combustiveis podem levar longos
periodos de tempo para serem detectados podendo resultar na dissolu¢do de quantidades
considerdveis de HPAs soliveis em dgua, como o Naftaleno, que podem ser transportados em
dire¢@o ao lencol fredtico, promovendo a contaminagdo dos aquiferos subterraneos existentes

nessa regido.
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2. OBJETIVOS
2.1 GERAL

- Estudar os mecanismos de adsor¢@o e transporte do Naftaleno em trés solos da regido

metropolitana do Recife, PE.
2.2 ESPECIFICOS

- Avaliar a influéncia da matéria orginica nos processos de adsor¢do e transporte do

Naftaleno;

- Avaliar a dispersividade e reatividade dos solos Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e

Franco Argilo Siltoso;

- Avaliar os principais fendmenos fisicos e quimicos envolvidos na interacio
Naftaleno/solo, que ocorrem em ensaios de batelada e em colunas de solos, por meio de

modelagem matemaética;
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 O solo

O solo pode ser definido como um produto da alteracio de rochas devido
principalmente ao relevo e a agdo de agentes climdticos e biologicos (MUSY & SOUTIER,
1991). Ele funciona como um reator bio-geo-fisico-quimico que permite a fixacdo,
degradacdo e transformacdo de substancias, as quais, na forma de solug¢do e ou suspensio,

podem ser transportadas e ou sorvidas (HILLEL, 1998).

Do ponto de vista fisico, o solo pode ser definido como um sistema poroso constituido
por sélidos, liquidos e gases, os quais ocupam os volumes vazios, sendo assim, um

armazenador de nutrientes e 4gua para as plantas (KLAR, 1984).

As fases liquida e gasosa sdo complementares, isto €, a mdxima presenga de uma
implica na auséncia da outra. A porcdo do espaco poroso nio ocupado pela fase liquida serd

sempre complementada pela fase gasosa (PREVEDELLO, 1996).

A fase liquida do solo é caracterizada por uma solu¢do aquosa de sais minerais e
substancias orgénicas, sendo os sais minerais de maior importancia, em virtude dos mesmos

serem os responsaveis pelo desenvolvimento metabdlico das plantas (REICHARDT, 2004).

A fase gasosa do solo se constitui do ar do solo ou da atmosfera do solo. Sua
composi¢do quimica é semelhante a da atmosfera livre, junto a superficie do solo,
apresentando diferencas, sobretudo nos teores de O, e CO, conforme a profundidade

(REICHARDT, 2004).

A fase solida consiste de particulas que variam em sua composi¢do fisico-quimica,
sendo sua estrutura determinante na caracteristica geométrica do espaco poroso no qual a dgua

€ o ar sdo transmitidos e/ou retidos.
3.1.1 Textura

O termo textura refere-se a distribuicdo das particulas do solo tdo-somente quanto ao
seu tamanho. Cada solo recebe uma designagdo referente a sua textura, designagdo essa que
d4 uma idéia do tamanho das particulas constituintes mais frequentes. As particulas do solo
podem ser divididas basicamente em trés fracdes texturais (fragdes ativas do solo): areia, silte
e argila (REICHARDT, 2004). Com base na classificagio Americana (ESTADOS UNIDOS,
1951), sao definidas como argilas as particulas com tamanho inferior a 0,002 mm, silte entre

0,002-0,05 mm, areia entre 0,05 e 2 mm e cascalho acima dos 2 mm.
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O solo também contém substincias amorfas, particularmente matéria orginica. Solos

com diferentes proporcdes de areia, silte e argila resultam em diferentes classes texturais.

A Figura 01 apresenta o diagrama triangular que descreve a classe textural dos
diversos solos. Existem vdrios tridngulos texturais, seguindo diferentes interpretacdes. O
diagrama apresentado na Figura 01 foi proposto pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA) e é adotado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS)
(PREVEDELLO, 1996).

2 % )

PORCENTAGEM DE AREIA

Figura 01 — Diagrama triangular das classes texturais do solo (USDA).
3.1.2 Estrutura

A estrutura de um solo caracteriza a forma de arranjo, orientacdo e organizacido de
suas particulas, bem como, a geometria dos espagos porosos. Um solo bem estruturado

apresenta uma boa quantidade de poros de tamanho relativamente grande.

Ao contrario do que ocorre com a textura, a estrutura do solo € dificil de quantificar.
Entretanto, ela exerce uma influéncia significativa sobre a porosidade e conectividade
afetando a transferéncia de massa no solo.

Vale ressaltar que a distribui¢do dos tamanhos dos poros influi particularmente nos
processos de transferéncia envolvendo a difusdo dos tragadores em microporos (MARTINS,

1993).
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3.1.3 Variaveis fundamentais

A passagem da escala microscépica, em que se descreve o comportamento do
escoamento na escala de um ponto, para a escala macroscopica, onde o meio poroso é
considerado como um meio continuo, passa pela defini¢do do conceito de Volume Elementar

Representativo — VER (BEAR, 1972)

Nessa escala macroscOpica, as caracteristicas fisicas do solo sdo descritas com o
auxilio de varidveis calculadas a partir das relacdes de massa e de volume de cada fase. As
trés fases do solo definem alguns pardmetros bésicos que sdo normalmente estabelecidos na
sua caracterizacdo e composi¢cdo fisica. Com esses elementos, sdo definidas as varidveis e
relacdes massa-volume necessdrias ao estudo do solo sob o ponto de vista fisico e de

movimento de dgua e de solutos no seu interior.

A Figura 02 apresenta um diagrama esquematico de uma amostra de solo na qual as

trés fases foram separadas para melhor visualizagdo das relacdes de massa e de volume.

Relagies de Volume Relacies de Massa

t
\,rra Ar Ila=0

Vp

!
1

7

Vs Sdlide
/

Figura 02 - Diagrama esquemdtico considerando o solo como um sistema trifdsico

(MIYAZAKI, 2006).

— =2
&

Os termos Va, V]l e Vs [L3] correspondem aos volumes de ar, liquido e sélidos
respectivamente, Vp [L’] é o volume de poros e Vt [L’] é o volume total igual a Vp + Vs. As
massas de ar (aproximadamente igual a zero), de liquido e de sélidos sdo representadas por

M., M; e M, [M] respectivamente.
a) Massa especifica das particulas (pg)

A massa especifica das particulas determina a relacdo entre a massa de s6lidos (Ms) e

o volume ocupado pelos referidos sélidos (Vs), sendo dada por:

Ms
Pe Vs (1Y)
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E importante ressaltar que o valor de Pe [M.L™] pode variar em torno de 2,60 a 2,70
g.cm™; sendo o seu valor médio é igual a 2,65 g.cm™ (correspondente & massa especifica das

particulas do quartzo).
b) Massa especifica do solo (pq)
A massa especifica do solo, é definida por :

_Ms

R 02)

P4

Os valores da massa especifica do solo [M.L7] podem ser influenciados pelo grau de
compactagdo do solo, pela estrutura e pelas suas caracteristicas de contracdo e expansdo que
ird depender da variacdo do teor de umidade. Em geral, seu valor oscila entre 1,10 e 1,60
g.cm™, podendo, alcancar valores iguais a 0,7 g.cm™ em solos orgénicos ¢ 1,90 g.cm™ em

solos bastante compactados.
¢) Porosidade (&)

Caracteriza-se pela relagdo entre o volume de espacos vazios e o volume total de uma
amostra de solo. E determinada através da relacdo entre a massa especifica do solo e a massa

especifica das particulas, usando a expressao:

e=1-Pu (03)

E oportuno ressaltar que as caracteristicas do espaco poroso estdo intimamente ligadas

com 0s processos fisico-mecanicos e bioldgicos que ocorrem no solo. (KLAR, 1984)
d) Umidade do solo
A umidade do solo pode ser definida de duas maneiras:

- Umidade a base de massa (w): expressa a relacdo entre a massa de liquidos

(M)) e a massa de sélidos (Ms), sendo dada por:

1
M 04
Y u @)

- Umidade a base de volume (0): expressa a relagdo entre o volume de

liquidos (V1) e o volume total (V,), sendo dada por:
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6 :é (05)

As grandezas w e 0 sdo expressas em [M.M'I] e [L3.L'3], a base de massa e de volume
respectivamente. E importante destacar que a umidade do solo pode variar entre 8, (umidade
residual) e O, (umidade de saturacdo). A umidade é considerada residual (6;) quando o meio
poroso estd quase que totalmente seco. J4 a umidade de saturacdo (O,) € alcancada quando

todos os poros do solo estdo preenchidos por dgua.
3.1.4 Equacoes de transferéncia de agua

A égua no estado liquido ird mover-se no sentido do decréscimo do potencial, isto é, a
dgua ird se mover de pontos de maior potencial para pontos de menor potencial

(REICHARDT, 2004).

Darcy (1856), estudando a dindmica da 4gua em meios porosos em colunas de areia
saturada, verificou que a densidade de fluxo no meio poroso saturado é proporcional ao
gradiente hidrdulico dentro do solo; esse fator de proporcionalidade, denominado de
condutividade hidrdulica, caracteriza o meio quanto a capacidade de transmitir 4gua. Com
base nesses estudos, Darcy estabeleceu a primeira lei que descreve o fluxo de dgua em
materiais porosos saturados. Entretanto, grande parte dos processos de dindmica da dgua no
solo, ocorre em situagdes de ndo-saturagdo. Desta forma, Buckingham (1907) modificou a
equacdo de Darcy para descrever o fluxo de d4gua em meios ndo-saturados, que passou a ser

conhecida como equagdo de Darcy-Buckingham, descrita como:

§= —K(@%—H (06)
Z

em que, K(0) € a condutividade hidraulica do solo em func@o da umidade volumétrica [L.T'l],
H ¢é o potencial total da d4gua no solo [L] dado por H=h + z, onde h é o potencial matricial da

dgua no solo [L] e z € a profundidade [L].
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3.1.5 Condutividade hidraulica K ()

A condutividade hidrdulica estd relacionada com o grau de resisténcia imposto pelas
particulas do solo ao fluxo de dgua. Essa resisténcia € influenciada pela forma das particulas,
distribuicdo de suas dimensdes, superficie especifica, tortuosidade e pela porosidade do solo

(MIYAZAKI, 2006).

Ja a massa especifica e a viscosidade sdo as propriedades da dgua que afetam com maior

importancia a condutividade hidrdulica, a qual € descrita como:

kplgj
K@) =| L8 07)
{ ¢

em que kK ¢ coeficiente de permeabilidade intrinseca[L.T™'], p, € a densidade do fluido
(4gua) [M.L?], g a aceleracio da gravidade [L.T?], ¢ é a viscosidade dindmica do fluido

M.LTH.

Pode-se dizer que para um dado solo, K € tanto maior quanto maior sua umidade €. O
valor maximo de K € obtido quando o solo se encontra saturado (€=6;), sendo assim,

denominada de condutividade hidraulica saturada Ky (REICHARDT, 1990).
3.2 Transporte de solutos
3.2.1 Processos fisicos de transporte de solutos

Segundo Liu (1998), o processo de transporte de solutos pode ser visto como um
sistema dindmico (solutos movendo-se através do meio) com entrada (solutos adicionados ao

meio) e saida (solutos movendo-se para fora do meio).

Quando a 4gua se movimenta no solo, ela desloca os solutos por fluxo de massa, sendo
que uma parte poderd sofrer adsor¢do, e outra parte poderd ser absorvida pelas plantas, ou
mesmo ser precipitado quando a sua concentracdo exceder a sua solubilidade. Essas
interacdes sdo geralmente influenciadas por uma série de fatores: acidez, temperatura,

composi¢do e concentragdo da solugdo do solo.

Basicamente, sdo trés os processos que controlam o deslocamento de solutos nos

solos: a convecg¢do, a difusao molecular e a dispersdo mecanica (LIMA, 2003).

— Convecgdo: neste processo as particulas de soluto sdo transportadas com o
escoamento da d4gua. Este fendmeno ¢é controlado pelas caracteristicas

hidrodindmicas do meio poroso.
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— Difusdo molecular: este processo €, na maior parte dos casos, desprezivel diante da
convecgdo. Ele ocorre nas fases gasosa e liquida, devido a0 movimento térmico
ocasionado pelas colisdes das moléculas no fluido e ao gradiente de concentragdo,
o qual provoca um fendmeno de difusdo — sob efeito do movimento Browniano -
que tende a homogeneizar a concentracdo. Este processo € regido pela 1.% lei de
Fick, em que o coeficiente de difusdo do soluto na dgua é proporcional ao
gradiente de concentracdo da solucdo. Fisicamente, este fendmeno sofre influéncia

da tortuosidade do meio poroso e da umidade.

— Dispersdo mecénica: o processo de dispersio mecénica € resultante da ndo
uniformidade microscépica da velocidade da 4gua nos poros do solo. Este processo
difere da difusdo molecular em seus mecanismos, mas tende a produzir um efeito

andlogo.

A difusdo molecular e a dispersdo mecédnica podem ser combinadas em um tnico
processo denominado de dispersdo hidrodindmica ou processo hidrodispersivo. E oportuno
ressaltar que segundo Freeze & Cherry (1979), na convecg¢do a frente de contaminacio
formada avanca com a mesma velocidade do fluido percolante, sem alterar sua concentracdo
na solugdo, enquanto que na dispersdo hidrodindmica, os fons e moléculas transportadas
podem mover-se na dire¢do das linhas de fluxo ou perpendicularmente a estas, uns com

velocidades maiores e outros com velocidades menores do que a velocidade de percolacao.

Como consequéncia, ocorre dispersdo e a dilui¢do da solugdo, o pico de concentracdo

decresce, enquanto a frente de contaminag@o avanga mais rapidamente.
3.3 Equacbes de transferéncia de solutos

O transporte de solutos, em um meio poroso pode ser descrito através do modelo

conveccdo-dispersiao (CDE).
3.3.1 Modelo convec¢ao-dispersao (CDE)

A equacdo da conservagdo de massa em um elemento de volume elementar

representativo (VER) sem a existéncia de fontes e sumidouros € dada por:

., aC

a_é: ot

: (08)
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em que C; é a concentragdo total de soluto expressa em massa de soluto por volume de
solucao [M.L'3], t € o tempo [T], Js é o fluxo de massa convectivo-dispersivo [L.T'l] ezéa

profundidade [L].

Como C, =6C + pS , aequacdo 08 pode ser reescrita como:

9, _ aec+p,s) 9)
0z ot

em que 0 é a umidade volumétrica [L’L°leSéa fragdo do soluto adsorvida aos sdlidos

(M.M.

O fluxo de massa Js é composto pelo fluxo convectivo Jc, e pelo fluxo dispersivo-

difusivo Jp (JURY & ROTH, 1990), dados por:
Je=q-C (10)

y, =-pp- %L (1)
0z

em que q é o fluxo de Darcy [L.T™], D é o coeficiente de dispersdo hidrodindmica do soluto

no meio poroso [L2T™"]. Assim, o fluxo total de solutos pode ser descrito pela equagio 12:

aC
J=qC-6D— 12
q pv (12)

Igualando-se a derivada da equacdo 12 em relag@o a z, com a equacdo 09, obtem-se:

2
9, Ps0S _poC qoC (13)
o 0 ot dz° 6oz
Apds um rearranjo matemadtico a equacdo 13, pode ser reescrita como:
2
ac_lac_ac (14)

o P oz
em que R € o fator de retardo [1] e Pe € o nimero de Péclet [1].

A equacgdo 14 considera o transporte de solutos reativos como sendo unidimensional,
estando os mesmos, sujeitos a adsor¢do, degradacdo de primeira ordem, producdo de ordem

zero, num solo homogéneo e indeformavel.
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De acordo com Bajracharya (1997), o coeficiente de dispersdo hidrodindmica varia
praticamente de forma linear com a velocidade média da dgua nos poros, sendo o fator de

proporcionalidade 4 denominado de dispersividade.

A dispersdo € o processo responsdvel pelo espalhamento de um soluto ou de coldides
no interior do solo, devido ao efeito conjugado da difusdo e das diferencas da velocidade

média da d4gua nos poros..

Segundo Fetter (1993), o processo de difusdo molecular e de dispersdo mecanica,
quando combinados, definem o coeficiente de dispersdao hidrodindmica D que € representado

pelas equacdes (15) e (16):
D, =D +A,v (15)
D, =D +4,v (16)

em que Dy é o coeficiente de dispersio hidrodindmica longitudinal [L2T"'] e Dr é o
coeficiente de dispersdo hidrodindmica transversal [LZ.T'I], D" é o coeficiente de difusdo
molecular, o qual leva em consideracdo a tortuosidade do meio, e v é a velocidade média da

4gua no poros [L.T™'], dada por:

7)

D

3.4 Tracadores

Conforme Kaufman & Orlob (1956) os tragadores sdo substincias quimicas ou
radioativas utilizadas na fisica do solo para estudar o movimento da dgua, tanto em campo,
quanto em laboratério. Embora ndo exista uma substincia quimica perfeita como tracador,

existem trés exigéncias para a selecdo de um tracador eficiente.

— Nao pode ser adsorvido, caso contrdrio serd retardado pelo solo em estudo;

— Deve ser estranho ao ambiente do solo, ou deve estar presente naturalmente em

baixas concentragdes;

— Deve ser conservativo, ndo podendo ser degradado quimicamente ou

biologicamente em quantidades significativas durante o curso do experimento.
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Além dessas exigéncias para a escolha de um tracador, deve-se levar em consideracio
a facilidade de se quantificar esse tragcador na matriz € na solucdo do solo e o impacto

ambiental adverso, principalmente, quando o experimento for realizado em campo.

Dentre os tracadores comumente usados em estudos, destacam-se: cloreto (Cl™),

nitrato (NO3 ), brometo (Br ™), deutério (*H,0) e a 4gua triciada CH,0).

Destes, os dois ultimos merecem destaque, em virtude dos mesmos apresentarem
propriedades fisico-quimicas idénticas a dgua (H,O), mas, por apresentarem elevado custo e
pelo fato da dgua triciada ter propriedades radioativas, a utilizagdo dessas duas substancias

torna-se bastante restrita.

Em relac@o aos demais tracadores, o Cl~ tem sido utilizado nos estudos com solos
que ndo possuem uma significativa capacidade de troca de anions. Sua desvantagem encontra-
se no fato do mesmo encontrar-se em altas concentracdes em solos naturais (salinos), na

maioria das dguas de irrigacio e solucdes de solo (frequentemente excedendo 100 mg.L™).

Ja 0o NO; ¢é considerado um tragador ndo-conservativo sob as condi¢cdes aerdbias e

anaerdbias pelo fato do mesmo encontrar-se sujeito a uma série de transformagdes quimicas e

bioldgicas (GIBERT et al. 1994; PATRA & REGO, 1997; BOULDING & GINN, 2003).

Assim, segundo Zehe & Fluhler (2001), o Br~ acaba sendo o mais indicado, devido
ao fato do mesmo ndo ser adsorvido pela maioria dos solos, ndo estar sujeito a transformagdes
quimicas ou bioldgicas, € normalmente ndo ser encontrado em alta concentracdo no solo,
sendo dessa forma, utilizado para determinar os principais processos de transporte fisico em
solutos e para visualizar o caminho percorrido pelo fluxo no campo ou em estudos de

laboratério.

3.5 Curva de Eluicao

Curva de Eluicdo ("Breakthrough Curve" - BTC) é o termo empregado para definir a
relacdo entre a concentracdo relativa do soluto no efluente (C/C,) e o volume da solugdo

deslocadora passando pelo solo em relacido ao volume de poros (V/V,).
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Esta curva € utilizada para analisar o comportamento dos solutos quando da passagem
na matriz porosa de uma coluna de solo, sendo obtida, pela aplicacdo de um soluto (tracador)
de concentracdo conhecida C,. O volume de poros é definido pela relacdo entre o volume da
solu¢@o coletado no efluente da coluna no tempo e o volume total da solucdo contido na

coluna.

Nielsen & Biggar (1962) e Biggar & Nielsen (1967) apresentaram os principais
resultados que podem ser obtidos a partir da andlise gréafica das curvas de eluicdo em um meio
poroso saturado ou parcialmente saturado. A Figura 03 mostra os principais tipos de

comportamento para o transporte de solutos nos solos.
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Figura 03 — Principais tipos de curvas de elui¢cdo (Nielsen & Biggar,1962).

A curva (a) representa um caso de conveccdo pura. A curva (b) é representativa da
maioria dos resultados apresentados na literatura, quando o meio poroso estid totalmente
saturado e o soluto ndo estd sujeito a interacdo com o solo. Neste caso, nota-se claramente que
a curva passa no ponto onde a concentracdo relativa € igual a 0,5 e o volume de poros € igual

al,0.
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As trés curvas (c), (d) e (e) representam casos particulares das curvas de eluicdo. As

hipéteses fisicas que sdo atribuidas a estes fendmenos sio:

— Se a curva estd deslocada para a direita, uma parte do soluto sofre reacoes

quimicas ou troca fisico-quimica, como para o caso (e);

— Se a curva esté deslocada para a esquerda, existe um aparecimento precoce do
soluto devido a exclusdo da substincia quimica considerada inicialmente, ou
uma grande distribui¢do da velocidade da 4gua no meio poroso, como para os

casos (c) e (d), respectivamente.

N

As curvas apresentadas na Figura 03 sdo referentes a aplicacdo de solutos sob a
condicdo de injecdo continua ("step input"). Outro tipo de aplicacdo também pode ser
realizado como a aplicagdo de um pulso de soluto ("pulse input"). Neste caso, o soluto é
aplicado na coluna em um tempo determinado. Esse tempo € designado de tempo de pulso t,
[T], sendo o mesmo seguido de aplicacdo da solug@o salina em baixa concentracdo. Na
aplicacdo de soluto tipo pulso, o comportamento das curvas de eluicdo, na parte ascendente,

s@o idénticos aos mostrados na Figura 03.

Biggar & Nielsen (1962) mostraram que os desvios das curvas em relagdo ao caso
ideal da dispersdo longitudinal (Figura 03b) s@o devidos ao efeito da dessaturacio do solo e ao
uso de substincias quimicas diferentes na realizagdo dos ensaios, pelo fato das substancias
quimicas apresentarem comportamentos diferenciados uma das outras. Para o caso do efeito
da dessaturacdo, o trabalho mostra que a diminuicdo da umidade implica na assimetria das

curvas.

O estudo do deslocamento de liquidos misciveis representado pelas curvas de elui¢do
ndo é apenas de interesse académico, mas € altamente relevante para solu¢des de problemas
reais tais como: a lixiviagdo do excesso de sais em solos salinos, a aplicacdo de fertilizantes e
pesticidas, e a possivel poluicdo dos lengdis fredticos — sujeitos a solutos de vérios tipos,

incluindo lixo radioativo e substincias quimicas t6xicas (COSTA, 2000).

3.6 Grandezas adimensionais

Sdo grandezas normalmente utilizadas nos problemas de transporte. Dentre elas,

destacam-se:
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3.6.1 Numero de Péclet (Pe)

Esse parametro determina qual mecanismo (convecc¢do ou dispersido-difusdo) domina

o processo de transferéncia de solutos (ROTH, 1996) e € expresso por:

vL
Pe=— 18
b (18)

em que v é a velocidade média da dgua nos poros [L.T"'], L é o comprimento da coluna de
solo, e D é o coeficiente de dispersao hidrodinadmica [LZ.T'I]. Para valores de Pe > 10, o
transporte é predominantemente convectivo, ji para Pe < 10 o transporte é dito difusivo

(NOVY QUADRI, 1998).
3.6.2 Fator de retardo (R)

Segundo Ferreira (2006), o fator de retardo expressa a capacidade de um meio poroso
em reter um soluto durante um processo de escoamento de uma solucdo. Seu valor depende

das interagGes entre o soluto e a fase sélida do solo.
K
R=1+ pdT?d (19)

em que K4 é o coeficiente de distribuicio [L>.M™'], que estabelece a relacio entre a massa de
um soluto adsorvida num sé6lido e a massa dissolvida na 4gua em contato com o mesmo. Com
base nos valores de R, tem-se: R>1 (adsor¢@o do soluto no solo); R=1 (o soluto ndo interage

com o solo); e R<1 (exclusdo ou repulsao do soluto no solo).
3.6.3 Tempo adimensional (T)

O tempo adimensional representa o comprimento médio do caminho percorrido pelo

soluto no tempo t, do transporte convectivo:

t
T:%—Ij (20)

3.6.4 Tempos caracteristicos

Sdo tempos definidos a partir dos parametros de transporte de solutos, tais como:

velocidade média da 4gua nos poros (v) e coeficiente de dispersao hidrodindmica (D).

Dentre os tipos de tempos caracteristicos, pode-se destacar o tempo convectivo médio
que representa o tempo necessario para uma particula de soluto percorrer a distancia L, se a

convecgdo for predominante na dire¢do do deslocamento. Sendo dado por:
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_L

cony

ey

em que L é o comprimento da coluna ou profundidade do perfil de solo estudado (COSTA,

2000).
3.7 Resolucao das equacoes de transporte
3.7.1 Hipéteses

Com o intuito de simplificar a caracterizagdo dos parametros hidrodispersivos, faz-se
necessario a exposicdo de algumas hipéteses com o objetivo de tornar possivel a solucdo
analitica da equacgdo de transporte de solutos no meio poroso (LIMA, 2003). Dentre elas,

destacam-se:
1- Na escala macroscépica, a matriz sélida € indeformavel, homogénea e
isotropica;
2- O escoamento ¢é unidirecional (vertical);
3- O escoamento € iSotérmico;
4- O soluto € miscivel com a dgua;
5- A densidade de fluxo € constante;
6- A fase liquida € suposta continua, umidade constante a satura¢do em 4gua;

7-As variagdes de massa e da viscosidade da solucio em fungdo da

concentracdo do soluto sdo despreziveis;

8- A matriz s6lida é praticamente inerte, ndo existindo interacdes quimicas

significativas entre a fase liquida e a fase sélida.

Essas hipdteses permitem uma aproximacgdo satisfatoria relacionada ao processo de
transferéncia hidrodindmica e hidrodispersiva, uma vez que a partir delas, consegue-se obter
informacdes necessdrias e significativas a andlise e compreensdo das transferéncias de dgua e
solutos nao-reativos, em um meio saturado, e a caracterizacdo hidrodispersiva do solo em

estudo (LIMA, 2003).

Para a formulacdo dos modelos de transferéncia de solutos no solo, € necessario fazer

a distin¢do entre os tipos de concentracio:

1- A concentracio de fluxo (Cy):
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E caracterizada pela quantidade de massa de soluto que atravessa uma dada seccio
transversal num dado tempo, dividida pela quantidade de dgua que atravessa a mesma secao
transversal durante o mesmo tempo (KREFT & ZUBER, 1978). Este tipo de concentragdo é
dada por:

C; ==% (22)

em que, q é o fluxo de Darcy [L.T']. A concentracdo de fluxo é expressa em M.L™.
2- A Concentragio residente (C,):

E caracterizada pela massa de soluto contida em um volume de solugio de um VER de
solo.

A concentracdo residente C,(z,t) pode ser obtida experimentalmente, utilizando—se
amostras de solo indeformadas de volumes conhecidos, possibilitando a determinacdo de

perfis de concentracdo. Ja a concentracdo de fluxo C; (t,z) pode ser obtida no efluente de uma

coluna de solo ou lisimetro (ROTH, 1996).

Na equacio (23), ¢ mostrada a relacio entre a concentrag@o de fluxo e a concentracdo

residente (PARKER & VAN GENUCHTEN, 1984):

d
Cf :Cr _2 Cr
vV 0z

(23)

3.7.2 Condicbes iniciais e de contorno — Modelo CDE

As condicdes iniciais e de contorno para o modelo CDE, para um pulso de solucdo
deslocadora, empregando-se a concentracdo de fluxo (Cr) na entrada e na saida de uma coluna

de solo, sdo dadas, por:

o Condicdo inicial:

C,(2.0)=0 (24)

° Condicao de contorno inferior:
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aC;
—(o0,1)=0 (25)
0z
° Condicdo de contorno superior:
oC C O<t<t
Aplicagdo de um pulso: — 1% +C, = 0 0 (26)
Pe 0z 0 t>t,

em que C, € a concentragdo do soluto na solugdo deslocadora ML), téo tempo (T) e t, € o

tempo de aplicacdo da solucdo deslocadora [T].
3.8 Métodos para a determinacio dos parametros hidrodispersivos

Os parametros hidrodispersivos sdo estimados pelo ajuste da solugdo analitica (em
regime de escoamento permanente de dgua) da concentragdo de fluxo em dados adquiridos

experimentalmente.

Tradicionalmente, os dados de concentracao de fluxo, necessdrios para o ajuste, sdo
obtidos a partir dos ensaios em colunas de laboratério. Em geral, a solugdo € aplicada e
recolhida na saida da coluna, obtendo-se a curva de eluicdo experimental (GAUDET et al.

1997; SILLIMAN & SIMPSON, 1987).

Conforme citado por van Genuchten & Wierenga (1976), existe uma variedade de
métodos para a determinacio das varidveis e dos parametros hidrodispersivos (v, D e R).
Parker & van Genuchten (1984) desenvolveram o programa CXTFIT (Code for Estimating
Transport Parameters from Laboratory or Field Tracer Experiments) que utiliza o método de
otimizagdo ndo-linear dos minimos quadrados na estimativa dos pardmetros de transporte de
solutos. E um programa considerado especifico para estimar os parimetros hidrodispersivos

de um solo e possui diversas solu¢des analiticas para vérias condi¢des iniciais e de contorno.

Em relacdo ao modelo CDE, o CXTFIT considera a hipétese de equilibrio fisico local.
Neste caso, considera-se que existe equilibrio instantdneo local entre o soluto na fase liquida e
o soluto na fase adsorvida. A solucdo analitica para o equilibrio da equagdo CDE apresentada

no programa estd fundamentada sob os parametros adimensionais apresentados na Tabela 01.
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Tabela 01 — Parametros adimensionais para modelo de equilibrio CDE

Parametros T Pe

. qt vL
Expressdes  —— —
6L D

T— tempo adimensional
Pe— niimero de Peclet

A solug¢@o analitica da equacdo CDE, para o caso de equilibrio local , € apresentada de

forma relativamente simples.

Na entrada dos dados, pode-se considerar uma condi¢do de contorno de primeiro-tipo
(condi¢cdo de contorno de concentragdo) ou uma condi¢do de contorno do segundo-tipo
(condi¢@o de contorno de fluxo). No presente estudo, a condi¢do de contorno escolhida foi a

do segundo-tipo.

E importante ressaltar que, segundo Miranda & Duarte (2002), as teorias que
descrevem os processos fisicos e quimicos que ocorrem no solo, aliadas as
técnicas de resolucdes analiticas e numéricas da equagdo de transporte de solutos no solo e
aos recursos computacionais disponiveis, possibilitam, por meio da aplicacdo de modelos de
simulacdo, prever riscos de contaminagdo e impactos de determinados componentes quimicos

no ambiente solo-dgua-planta.
3.9 Hidrocarbonetos Poliaromaticos (HPAs)

Os hidrocarbonetos poliaromdticos (HPAs) sdo compostos constituidos por dois ou
mais anéis aromdticos, potencialmente cancerigenos e altamente resistentes a biodegradacao,
permanecendo assim, por longos periodos no ambiente (HOLLOSI et al. 2011; YAN et al.
2009).

Esses compostos sdo derivados principalmente da combustdo incompleta de
combustiveis fosseis, da queima da vegetacdo e de outros materiais organicos, bem como, de
erupgdes vulcanicas (DOUBEN, 2003; YUNKER et al. 2002) e s@o introduzidos no ambiente
por meio de vdrias rotas e estdo presentes em vdrios ambientes, tais como na atmosfera (QI et
al. 2001), na dgua (ZHOU et al. 2003), nos solos (MIELKE et al. 2001), nos sedimentos
(McCREADY et al. 2000) e em fungos (LIANG et al. 2007).

Os HPAs incluem um largo grupo de diversas substancias, formadas por dois ou mais

anéis aromdticos arranjados na forma de complexas estruturas (RUIZ et al. 2011).
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Em funcdo de suas propriedades fisico-quimicas os HPAs representam uma importante
classe de contaminantes organicos persistentes (HOLLOSI et al. 2011; YAN et al. 2009).

No ambiente urbano, os HPAs por serem de dificil degradacdo, podem facilmente
contaminar os aquiferos subterraneos, bem como, podem ficar fortemente adsorvidos na
matriz s6lida do solo, como na matéria organica, devido a sua natureza hidrofébica e assim,
acumular-se nos solos e sedimentos (YANG et al. 1998).

No Brasil, somente o Estado de S@o Paulo possui legislagdo especifica que estabelece
os niveis maximos permitidos da concentracdo de HPAs na dgua e no solo.

Nesta legislacdo, por exemplo, o HPA com maior solubilidade em 4gua, o naftaleno,
apresenta um valor de referéncia de 0,2 mg kg' de solo (JACQUES et al. 2007).

Quando a concentragdo desse composto ultrapassa 15 mg kg'1 em solos agricolas, 60
mg kg'1 em solos residenciais € 90 mg kg'1 em solos industriais, sdo necessdrias medidas de
interven¢do (remediacdo). Na dgua subterrdnea, o valor de intervencdo para este HPA ¢é de

100 pg L' (CETESB, 2005).
3.9.1 Naftaleno

O Naftaleno é um hidrocarboneto aromdtico policiclico, presente na composicio
quimica dos derivados de petréleo, especialmente na gasolina e no diesel. E utilizado
comercialmente como matéria-prima de produtos utilizados na fabricacdo de cloreto de
polivinila (PVC) e inseticidas. As caracteristicas quimicas do Naftaleno sdo: massa molecular
de 128 g mol™, férmula molecular CoHg, ponto de fusio 80,35 °C, ponto de ebulicio 218 °C,
densidade de 1,16 g mL™" e solubilidade em dgua de 3,17.10* mg L'\, O Naftaleno é uma

molécula hidrofébica, constituida por dois anéis arométicos.

Na tabela 02 sdo apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas dos 17 HPAs

considerados prioritdrios.
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Tabela 02- Propriedades fisico-quimicas dos 17 HPAs prioritarios

Peso  TOMO  popoge  Fressdode o Coeficiente g ug0ge
HPAs Molecular d? ebulicao vaporlzju;ao de partl’(;ao em agua a 25 °
(g.mol'l) flisao ©C) a25°C octanol-agua C (ne.L)
°C) (Pascal) (log Know) Hg
Naftaleno 128,17 81 2179 10,4 34 3,17.10°
Acenaftileno 152,2 92-93 - 8,9.10" 4,07 -
Acenafteno 154,21 95 279 2,9.10" 3,92 3,93.10°
Fluoreno 16622 295 8,0.10° 4,18 1,98.10°
Antraceno 178,33 216,4 342 8,0.107 4,5 73
Fenantreno 178,23 100,5 340 1,6.107 4,6 1,29.10°
Fluoranteno 202,26 108,8 375 1,2.10° 5,22 260
Pireno 202,26 150,4 393 6,0.10° 5,18 135
Benzo(a)antraceno 228,29 160,7 400 2,8.10° 5,61 14
Criseno 228,29 253,8 448 8,4.10° 5,91 2
Benzo(a)fluoranteno 252,32 168,3 481 6,7.10° 6,12 1,2(20°C)
Benzo(k)fluoranteno 252,32 215,7 480 1,3.107 6,84 0,76
Benzo(a)pireno 252,32 178,1 496 7,3.107 6,5 3,8
Benzo(e)pireno 252,32 178,7 493 7,4.107 6,44 5,07 (23°C)
Benzo(g,h,i)perileno 276,34 278,3 545 1,4.10°8 7,1 0,26
Indeno(l,2,3- 27634 1636 536  13.10%20°C) 6,58 62
c,d)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno 278,35 266,6 524 1,3.10%(20°C) 6,5 0,5 (27°C)

Fonte: NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health)

Dentre os 17 tipos HPAs considerados prioritarios foi utilizado no presente trabalho o
Naftaleno, devido a sua maior solubilidade em 4gua e seus possiveis impactos no ambiente e

na saude humana.

E importante ressaltar que o metabolismo dos HPAs gera compostos com propriedades
carcinogénicas e mutagénicas, tendo sido relatados intimeros casos de cancer no pulmaio,
intestino, figado, pancreas e na pele, devido a presenca desses compostos (CHAKRADEO et

al. 1993).

3.9.2 Fatores que influenciam na sorcao e no transporte de HPAs

A contaminagcdo do solo por HPAs se origina principalmente das emissdes para a
atmosfera, que atingem o solo via precipitacio (TRAPIDO et al. 1999). Os HPAs gasosos e
ligados as particulas podem ser transportados por longas distdncias antes de serem

depositados no solo (WANIA & MACKAY, 1996).
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Virios autores tém verificado que o destino dos HPAs no solo € afetado por fatores
como: tempo, clima, diversidade e abundancia biol6gica, quantidade e natureza dos minerais e
da matéria organica presente no solo. Outro aspecto importante sdo as propriedades fisico-
quimicas dos HPAs, tais como: solubilidade em dgua, pressdo de vapor, e estrutura molecular

(DOICK et al. 2005; REID et al. 2000).

A degradacdo de HPAs por microorganismos ¢ um dos principais meios para remog¢ao
desses compostos do ambiente. Sabe-se que com o aumento do tempo de contato do solo com
os HPAs, a biodisponibilidade destes diminui com conseqiiente declinio na degradacgdo pelos

microorganismos, tornando essas substancias recalcitrantes.

Segundo Semple et al. (2003), a taxa de decomposicdo microbiana dos HPAs depende
basicamente de: (1) disponibilidade de poluentes para os microrganismos com a capacidade
de degrada-los; (2) populagdo de microrganismos degradadores; (3) atividade dos

microrganismos degradadores; (4) natureza e estrutura dos poluentes.

Um segundo fator que influencia no destino dos HPAs nos solos € a volatilizagdo, que
consiste na perda desses poluentes da superficie do solo na forma de vapor. As propriedades
fisico-quimicas de compostos organicos, bem como as condigdes climdticas podem afetar a

taxa de volatilizacao.

Um terceiro fator que influencia no destino destes compostos € a lixiviacdo, que para
maioria dos HPAs € geralmente muito baixa por causa de sua alta hidrofobicidade. Enell et
al. (2005) reportaram que apenas 0,3% do total de HPAs foram lixiviados durante um periodo
de 1.600 h em condigdes saturadas. Parametros como, solubilidade em dgua e coeficiente de

distribuicdo sdo importantes para avaliar o risco de lixiviacdo de poluentes.

Além dos fatores acima citados, uma das principais vias de destino dos HPAs no meio
poroso € por meio dos processos de adsor¢do com a matéria mineral e organica dos solos.
Segundo Bamforth & Singleton (2005), os HPAs podem estar presentes no solo em niveis que

variam de 1 mga 300 g kg'1 de solo, dependendo das fontes de contaminacio.

Ap6s a entrada no ambiente do solo, os HPAs rapidamente se ligam a matéria mineral
e organica (fases solida) através de uma combinacdo de processos fisicos e quimicos. Nos
agregados do solo, a biodisponibilidade € limitada pela difusdo de poluentes do interior do

agregado para a sua superficie externa (MEGHARAI et al. 2011).
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A sor¢dao € um processo chave que controla a mobilidade, a biodisponibilidade, a
toxicidade e o destino de poluentes organicos em solos, sendo primariamente regulada pela

matéria organica do solo (ZHANG et al. 2009; CHEN et al. 2007).

Lee et al. (2002) verificaram que a por¢do quimica do solo influencia na sor¢do e no
transporte de compostos organicos hidrofébicos. Foram realizados experimentos em batelada
e em colunas para investigar a influéncia da forca i6nica (0,03 e 1,5 mol L) e da velocidade
de fluxo da dgua nos poros (12 e 24 cm h™) na sor¢io e transporte do naftaleno nos agregados
do solo. Concluiram que a sor¢do do naftaleno foi maior quando se utilizou a concentragdo de
1,5mol L, a qual foi atribuida a maior afinidade de sorcdo, devido ao aumento da agregagdo
do sorvente. O efeito da for¢a idnica observada na sorcdo do naftaleno em estudos em
batelada foi consistente com os resultados encontrados em colunas de solo. O efluente da
curva de elui¢io do naftaleno na taxa de fluxo de 24 cm h' mostrou significante nio
equilibrio fisico, ou seja, quantidade considerdvel de sor¢do nos agregados do solo foi

dependente do tempo quando o fluxo foi relativamente rapido.

Muitos outros pesquisadores tém tentado comparar os parametros de sor¢do de
compostos organicos hidrofébicos obtidos de estudos em batelada com os de colunas de solo,
mas seus resultados tem sido inconsistentes. Por exemplo, Bayard et al. 1998 e MacIntyre et
al. 1991 reportaram que os pardmetros de sor¢do do naftaleno obtidos de estudos em colunas
ficaram de acordo com os resultados obtidos em estudos em batelada. Por outro lado, Maraqa
et al. 1998 reportaram que seus estudos em batelada consistentemente superestimaram os
coeficientes de retardo do benezeno e dimetilftalato quando comparados com os seus

resultados obtidos em colunas.

Alguns estudos t€m usado o coeficiente de distribuicdo (Kd) obtido de experimentos
em batelada para predizer as curvas de eluicdo em experimentos em colunas, resultando em
sub e super estimativas, bem como, razodveis predicoes (YAMAGUCHI et al. 2000;
BOUCHARD, 1999; MACINTYRE et al. 1992).

Virios estudos tém sido realizados para caracterizar a sorcdo de contaminantes
organicos hidrofébicos em diferentes fragcdes da matéria organica do solo (ZHANG et al.

2009; PIGNATELLO et al. 1996).

Pignatello et al. (2000) verificaram que o retardo de compostos orginicos hidrofébicos
comparados com tracadores conservativos € principalmente controlado pela difusdo

intraparticula ou pela difusdo intra-matéria organica.
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Isto é condizente com os trabalhos de Schwarzenbach et al. (1993) em que segundo
eles, a matéria organica (M.O) € a principal matriz hidrofébica do solo. Esta € constituida
principalmente de dtomos de carbono e de hidrogénio, fazendo com que as pontes de
hidrogénio estejam limitadas a determinados locais de sua estrutura. Além disso, por se
encontrarem em um meio hidrofilico, que € o solo, as moléculas de M.O tendem a expor suas
superficies com carga para o exterior e formar espagos hidrofébicos em seu interior, nos quais

0s compostos apolares podem penetrar.

A concentracdo de M.O € a caracteristica do solo que mais influencia na sor¢do dos
HPAs; relagdes lineares positivas entre o conteido de carbono orgénico do solo e a
capacidade de sor¢do dos HPAs tém sido obtidas em vérios estudos (LUEKING et al. 2000;
NAM et al. 1998; CARMICHAEL & PFAENDER, 1997).

Apesar do teor de carbono organico do solo ser o principal fator que controla a
adsorcdo de poluentes hidrofébicos ndo idnicos, este teor por si s6 ndo € suficiente para prever
a sor¢do, outros fatores, como a natureza quimica da matéria organica do solo deve ser levada

em consideracdo (AHANGAR et al. 2008).

Lassen et al. (1997) verificaram que a interagdo entre HPAs e material himico
dissolvido pode aumentar a solubilidade dos poluentes organicos. Kim & Osako (2003),
verificaram que o tempo de agitacio e a quantidade de matéria hdmica dissolvida,

aumentaram a lixiviagdo do fenantreno e do pireno em um solo arenoso.

Tendo em vista que a mobilidade e biodisponibilidade de poluentes organicos
dependem fortemente do contetido e das propriedades da matéria orginica presente no solo é
de se esperar que solos com diferentes contetidos de M.O e composi¢cdes mineraldgicas
apresentem diferentes capacidades de sor¢cdo (STYRISHAVE et al. 2008; CORNELISSEN et
al. 2005).

Laird & Sawhney (2002) verificaram que as superficies do tipo metal-OH presentes
nos minerais sem cargas nao formam pontes de hidrogénio com a dgua e sdo hidrofébicas,

podendo ocorrer nelas, a sorcdo de compostos apolares.

Saada et al. (1995) demonstraram que 75% da superficie da caulinita é hidrofébica, o
que resultou na sor¢do de hidrocarbonetos duas vezes maior que na ilita, que apresenta 60%
da sua superficie hidrofébica. Esse tipo de sor¢do assume maior importancia nos solos com
contetidos de M.O iguais ou menores a 4g kg'l, cujas superficies hidrofébicas estdo pouco ou

nada cobertas pela M.O.



38

Nam et al. (1998) avaliaram a mineralizacdo do antraceno em seis solos com
diferentes contetidos de carbono organico, demonstrando que houve maior sor¢do deste HPA
nos solos com contetido de carbono organico maior que 20g kg e, consequentemente, menor

mineralizacao.

Carmichael & Pfaender (1997) observaram que no solo com maior conteido de
carbono organico, a dessorcdo do fenantreno foi menor, o que resultou em menor taxa de

mineraliza¢do deste composto.

Virios estudos tém mostrado que a adsor¢@o de compostos organicos volateis (COVs)
ao solo tende a ser ndo linear e a ndo linearidade tende a aumentar com o tempo de contato
(ALTFELDER et al. 2001; OLESEN et al. 2001; BOUCHARD, 1999; BEIGEL et al. 1997,
XING & PIGNATELLO, 1996; MACINTYRE et al. 1992). A adsor¢do de COVs no solo,
frequentemente requer semanas ou meses para atingir a adsor¢do de equilibrio
(PIGNATELLO & XING, 1996). Além disso, a ndo singularidade entre a adsorcdo e
dessorcdo tem sido observada para substincias quimicas, solos e sedimentos (GAMST et al.

2001; de JONGE et al. 2000).

O aumento do fator de retardo com o aumento do tempo de incubagdo tem sido

observado em estudos de difusdo efetiva de COVs em solos (OLESEN et al. 2001).

E importante ressaltar que além das conhecidas fracdes de dcidos hiimicos, fiilvicos e
humina, existe também a matéria organica particulada. Esse tipo de matéria organica pode
desenvolver uma importante fung@o na rdpida sor¢do de compostos organicos hidrofébicos
depois que eles penetram nos solos. O “turnover” desse tipo de matéria pode também

influenciar na sor¢@o e dessor¢io de compostos orginicos nos solos. (GUO et al. 2010).

Guo et al. (2010) demonstraram que a matéria orginica particulada tém composicdo e
configura¢do quimica semelhantes e sdo compostas principalmente de componentes aliféaticos
com maior polaridade. Verificou-se ainda que a composicdo de componentes alifiticos com
alta polaridade presente na matéria orginica particulada € responsdvel por uma sor¢cdo ndo

linear limitada do naftaleno e do fenantreno e por uma sorc¢do linear para o pireno.

Yang et al. (2008) avaliaram o destino de seis HPAs no solo e apdés 100 dias de
incubacdo, verificaram que a matéria orginica atuou como uma espécie de “sumidouro” de

HPAs, armazenando-os em seus sitios internos de sor¢ao altamente hidrofébicos.
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Além da matéria organica, outro fator que exerce grande influéncia no transporte e na
transformacdo dos HPAs no solo é a co-solvéncia. Os principais efeitos observados pela
presenca do etanol em dreas contaminadas por hidrocarbonetos sdo: (1) aumento das
concentracdes destes na 4dgua subterrinea (KAIPPER, 2003); (2) aumento da distancia
percorrida pelos contaminantes devido ao fluxo da dgua subterrdnea, decorrente do aumento
da massa destes contaminantes e reducdo da sor¢@o na fracdo orginica dos hidrocarbonetos
dissolvidos; (3) consumo preferencial do etanol pelos microorganismos que resulta na
diminui¢do da atividade microbioldgica devido a toxicidade, alteracdo do meio, consumo de
nutrientes e de receptores de elétrons presentes no solo, principalmente o oxigénio dissolvido
(NUNES, 2005); (4) intensificacdo da biodegradacdo dos hidrocarbonetos dissolvidos no
meio apds o esgotamento da massa de etanol (CORSEUIL et al. 2004; SCHNEIDER, 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi dividido em uma parte experimental € uma computacional. A parte
experimental, foi composta por 2 etapas inter-relacionadas: 1) Ensaios de sor¢do 2) Ensaios

de transporte.
4.1 Solos

Foram utilizadas amostras de solos urbanos provenientes de dreas proximas a postos

de combustiveis da Regido Metropolitana do Recife, PE (figura 04).

Figura 04 — Vista aérea dos locais de coleta de solos na Regido Metropolitana de Recife,PE
4.1.1 Coleta de solos

Os solos foram coletados em 2 sitios diferentes. O sitio 1 localiza-se ao lado do posto
de combustivel da UFPE (8° 03720.42” SUL e 34° 577 19.98” OESTE), o sitio 2, localiza-se
ao lado de um posto de combustivel da Av. Gerenal Polidoro (8° 02731.14” SUL e 34°
56736.86” OESTE) sendo encontrados nesse sitio, dois perfis diferentes (A e B), conforme

podem ser visualizados na figura 05.

3]

Figura 05 — Vista dos perfis de solo do sitio 1 e do sitio 2 (perfis A e B).
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As amostras de solo do sitio 1 foram coletadas na profundidade de (0-20 cm)
enquanto que no sitio 2, foram coletadas primeiramente as amostras do perfil A na
profundidade de (0-80cm), e em seguida, coletou-se as amostras do segundo perfil B na

profundidade de (80-120cm).

O clima da regido é, de acordo com a classificagdo de Koppen, do tipo: As’, tropical,
com chuvas de outono-inverno, com temperatura média do ar de 25 °C e uma precipitacdo

pluvial anual de 1500 mm (ANDRADE, 2007).

ApOs a coleta, os solos foram secos ao ar, destorroados e passados em peneira de 2
mm; e em seguida foram armazenados em temperatura ambiente. A andlise granulométrica foi
realizada utilizando-se o método da pipeta. As fra¢des de argila e de silte foram determinadas
por sedimentacdo, apds dispersdo com hexametafosfato de sédio por agitacdo mecénica; a
fracdo areia foi obtida por peneiramento (LOVELAND & WHALLEY, 1991).

Com o objetivo de avaliar ndo apenas comportamento do Naftaleno em condicdes
naturais, mas também o papel da matéria organica, a mesma foi eliminada das amostras de
solo, por aquecimento em um forno a 550 °C por 72h (ZHANG, et al. 2011).

Os solos apresentaram a seguinte classificacdo textural: Franco Arenoso, Franco
Arenoso e Franco Argilo Siltoso.

4.1.2 Analises fisicas, quimicas e mineralégicas

As andlises fisicas consistiram na realizacdo de ensaios granulométricos pelo método
do densimetro. As andlises quimicas foram feitas pelo método da EMBRAPA (1997) com o
objetivo de determinar a carga liquida das particulas de argila (pH em dgua e em KCl), acidez
potencial, teores de célcio, magnésio, potdssio, sédio, fésforo, nitrogénio e carbono organico,
o somatério de bases, a saturagdo por bases, o percentual de sddio trocdvel, a relagdo de
adsorcdo de sédio e a condutividade elétrica do extrato de saturagdo. A capacidade de troca de
cations (CTC) foi determinada utilizando o método do acetato de sddio/acetato de amdnio

(CHAPMAN, 1965).

As andlises mineralégicas foram feitas baseadas na metodologia de Jackson (1986)
com o objetivo de determinar qualitativamente os minerais presentes na fracdo argila pela

técnica de difratometria de raios-x.
4.1.3 Preparacio da soluc¢io estoque de Naftaleno

A solugdo estoque de Naftaleno foi preparada a partir da pesagem de 100 mg de

Naftaleno, de altissima pureza, proveniente da Sigma-Aldrish, em uma balanca de alta
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precisdao, sendo em seguida diluido em 100 ml de Metanol, em virtude da sua baixa

solubilidade em dgua, obtendo uma solucdo finalde 1 g L.

Ap6s a dissolucdo, 20 ml da solucdo de Naftaleno a 1 g L™ foi transferido para um
baldo de 1.000 ml, obtendo-se assim, uma solucdo estoque com concentracdo final de 20

mg.L’l.
4.1.4 Curva de calibra¢ao do Naftaleno no cromatégrafo

A curva de calibragao foi tracada com solugdes contendo 1;2,5; 5,0; 10; 15 e 20 mg.L”
! de Naftaleno. As solugdes foram preparadas a partir de dilui¢des apropriadas de solucdes de

referéncia de 1000 mg.L'1 de Naftaleno.
4.1.5 Quantificacao do Naftaleno

O Naftaleno foi quantificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
utilizando a metodologia descrita por Martins & Mermoud (1998) a qual, foi adaptada para o
Naftaleno em um cromatégrafo, modelo SHIMADZU 2000, localizado no Laboratoire d'étude
des Transferts em Hydrologie et Environnement (LTHE) na cidade de Grenoble — Franca. As
amostras foram centrifugadas a 5.000 rpm por 10 min. Em seguida foi realizada a andlise
quantitativa do sobrenadante (10 uL) utilizando uma coluna C18 (SUPELCO, 25cm x 4,6
mm, Sum), operando com a seguinte condicdo cromatogrifica: 90% Metanol e 10% &gua,

vazdo de 1ml min' e detec¢iio a 267 nm.
4.2 Sorcao dos HPAs

Os ensaios de sor¢do dos HPAs foram realizados por meio da técnica de batelada que
consiste em promover o contato entre a molécula e o solo por meio de agitagdo, com uma
relacdo solo-solugdo pré-determinada. Nessa técnica é considerada a hipdtese de equilibrio
quimico de reag¢des (VAZ et al. 2012). E importante ressaltar que foram feitos ensaios de
cinética e isoterma, tanto na presenga quanto na auséncia da matéria organica para cada um

dos trés solos.
4.2.1 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsor¢do do Naftaleno foi baseada no procedimento descrito por Milfont
et al. (2008) na qual foram empregadas uma propor¢do de 1:12,5 (solo:solug@o). As amostras
foram preparadas em duplicatas, em frascos de vidro de 20 ml (para evitar perdas por
adsorcdo as paredes dos frascos), contendo 1,2 g de solo, previamente esterilizados por

irradiacdo gama na dose de 30 KGy e 15 ml de solucdo estoque de Naftaleno (20 mg L.
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Essas amostras foram agitadas a 300 rpm. Os ensaios foram realizados nos tempos: 0; 0,17;

0,5;1;2 ;4;24 e 48 h.

Ap6s cada ensaio as amostras foram centrifugadas a 5.000 rpm por 10 min. Em
seguida foi realizada a andlise quantitativa do sobrenadante (10 uL) por meio da técnica de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detec¢do U.V-visivel.
4.2.2 Isoterma de Adsorc¢ao

De forma semelhante a cinética de sorcdo, a isoterma de sor¢do do Naftaleno foi
realizada utilizando-se também a proporcdo de 1:12,5 (solo:solu¢do). As amostras foram
preparadas em duplicatas, em frascos de vidro de 20 ml (para evitar perdas por adsor¢do as
paredes dos frascos), contendo 1,2 g de solo, previamente esterilizados por irradiacdo gama na
dose de 30 KGy e foram avaliadas 7 concentra¢des de Naftaleno (1; 2,5; 5; 7,5; 10; 15 e 20
mg L™). As amostras foram agitadas a 300 rpm até que se alcangasse o tempo de equilibrio
determinado no ensaio cinético. Ap0s atingir este tempo de equilibrio, as amostras foram
centrifugadas a 5000 rpm por 5 min e do sobrenadante foram retirados 10 uL para serem
analisados pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detec¢do U.V-

visivel.

As concentragdes de Naftaleno sorvidas no solo (S) foram obtidas utilizando-se a

expressao:
S = (Co-Ce) FD 27)

em que S é a quantidade de Naftaleno sorvida pelo solo (mg kg'); Co é a concentracio de
Naftaleno posta incialmente em contato com o solo (mg L™); Ce é a concentragio de
Naftaleno na solucdo apés o equilibrio (mg L") e FD ¢ o fator de dilui¢do, considerando-se a

relacdo solugdo/solo (no caso, FD = 15/1,2 = 12,5).

Os processos de interagdes aos quais os solutos sdo submetidos nos solos sdo bastante
complexos e variados, e dependem fortemente das caracteristicas bioldgicas e orgéanicas do
solo (CALVET, 1988). A modelagem da adsorcdo foi centrada em torno do conceito de
isoterma de adsor¢do, ou seja, da relacdo entre a concentracio em solugdo (C) e a
concentracdo adsorvida no solo (S). Diversos modelos foram propostos para esta relacio,

sendo o0 mais usado € o de Freundlich:

S=K,C" (28)



44

K4 € conhecido como o coeficiente de distribuicio (L*M™"). O valor de Ky depende

principalmente do teor de matéria orgénica e de argilas (MARTINS & MERMOUD, 1998).

z

Considerando que a fragdo de matéria organica dos solos é a responsivel pela
adsorcdo, pode-se obter um indice Kowm, dividindo-se o K4 pelo teor de matéria orgénica (%

de matéria organica — OM):

K = Kq %100 29
" 90M (29)

no qual Koy (L.kg") é o coeficiente de distribui¢io de uma dada substincia por unidade de

matéria organica.

Os estudos dos fendmenos de retengdo consistiram em estimar o coeficiente de
distribuicdo das moléculas hidrofébicas entre a d4gua e a matéria organica do solo, Koc. Este
parametro corresponde ao coeficiente de distribui¢do do soluto entre a d4gua e a fase organica
do solo expressa pelo valor de carbono organico:

_Ky

K =
=T (30)

na qual foc representa a fracdo de carbono orgénico (g. g'l) na fase sélida.

Esta relag@o permitiu calcular rapidamente o Koc da molécula, gracas ao cdlculo do Ky4
que corresponde, no caso de uma lei de equilibrio linear, a inclinacdo da isoterma de

adsorcao.
4.3 Ensaios de Transporte

O dispositivo experimental e as realiza¢des dos ensaios adotados neste estudo foram
amplamente utilizados em trabalhos anteriores (GAUDET et al. 1977; GABER et al. 1995;
MARTINS & MERMOUD, 1999; MILFONT et al.2006; CARMO et al. 2010). As técnicas e
dispositivos utilizados por esses autores tornaram possivel caracterizar os processos de

transferéncia de 4gua e de solutos pela andlise detalhada das curvas de elui¢do experimentais.

As técnicas de medida e o dispositivo experimental dos ensaios de transporte que
foram adotados neste estudo possibilitaram identificar, através da andlise detalhada das curvas
de elui¢do os mecanismos que predominam no transporte de HPAs, bem como, quantificar os
parametros hidrodispersivos do solo, fundamentais para determina¢do dos mecanismos de

transporte desses compostos nos solos em estudo (GAUDET et al. 1977; GABER et al. 1995).
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Os ensaios de transporte consistiram basicamente em deslocar certo volume de liquido
Vo que ocupava o espaco poroso contido em uma coluna de solo, por meio de uma solucio
contendo o soluto (tragador ou soluto interativo) de concentragcdo Cj, a uma velocidade
aparente média v. O soluto se difundiu a0 mesmo tempo em que infiltrou, a velocidades
varidveis, através dos poros do solo, originando a formacdo de uma zona de mistura

caracteristica do estado de dispersdo do soluto.

Seguiu-se a progressao do avango do soluto, medindo-se a concentragdo C do efluente
no curso do tempo. A evolugdo da razao C/Cy em funcdo do nimero de volumes de poros do

efluente coletado forneceu a curva de eluicio do soluto.

Estes ensaios foram primeiramente realizados com o tracador Brometo de Potdssio
(KBr) na vazio de 0,45 ml min” e na concentracdode 1 g L' de KBr com o objetivo de fazer
a caracterizagdo hidrodispersiva dos trés solos e em seguida empregou-se o Naftaleno na

vazdo de 0,45 cm’ min' e na concentracdo de 20 mg L.

Para a determinacdo dos pardmetros hidrodispersivos, foram utilizadas colunas de
solo, com paredes de vidro, com 5 cm de altura e 2,5 cm de didmetro interno, em laboratério
sob regime de escoamento permanente (estado estaciondrio). Este tipo de ensaio corresponde
ao caso em que a umidade do solo e o fluxo de dgua na coluna permanecem constantes ao
longo do tempo. Os valores da umidade e do fluxo, neste caso, foram determinados

experimentalmente, e o Unico valor varidvel no tempo foi a concentrag@o do soluto.

O estudo foi conduzido considerando-se apenas os processos fisicos envolvidos nas
transferéncias de dgua e de solutos. A determinagdo dos pardmetros hidrodispersivos foi
obtida a partir do ajuste da solucdo analitica da equacdo CDE sujeita as condi¢des inicial e de
contornos especificos, aos pontos da curva de eluicdo obtida experimentalmente nas colunas

de solo.

A determinagdo dos parametros hidrodispersivos foi realizada utilizando-se o
programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating Transport Parameters from Laboratory or Field
Tracer Experiments) desenvolvido por Parker & van Genuchten (1984) que utiliza o método
de otimiza¢@o ndo-linear dos minimos quadrados na estimativa dos parametros de transporte

de solutos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Ensaios granulométricos

Na tabela 03, encontram-se a distribuicdo e classificacdo textural dos trés solos, de

acordo com o diagrama triangular das classes texturais do solo (USDA).

Tabela 03 — Distribuicao textural dos solos nos trés sitios

% Sitio 1 Sitio 2 (perfil A) Sitio 2 (perfil B)
Argila 10,55 16,41 28,16
Silte 32,83 7,03 56,31
Areia 56,62 76,55 15,53
Textura Franco Arenoso Franco Arenoso Franco Argilo Siltoso

De acordo com os resultados da distribuicdo textural do solo do sitio I(tabela 03),

constata-se que este classifica-se como Franco Arenoso (denominado de Franco Arenoso 1).

J4 os solos localizados no sitio 2 (camadas A e B) apresentaram uma grande diferenga
na textura (tabela 1), sendo a amostra de solo da camada A, (denominado de Franco Arenoso

2) e o solo da camada B, como Franco Argilo Siltoso..
5.2 Variaveis experimentais

Os valores das varidveis determinadas experimentalmente para os ensaios de

deslocamento miscivel do Naftaleno sdo apresentados tabela 04.

Tabela 04 - Variaveis experimentais para os ensaios de deslocamento miscivel do KBr e

A ~ 3 o -1
do Naftaleno nos trés solos na vazao de 0,45 cm” min".

Ps VD 95 q Vexp To
Solo
(g em™) (em®) (em® em™) (ecm b (emh™) (h)
Q=0,45 cm’ min’!
Franco
1,43 11,72 0,44 4,70 10,44 25,36
Arenoso 1
Franco
1,32 12,87 0,48 4,70 10,00 40,00
Arenoso 2
Franco
Argilo 1,37 13,42 0,49 4,69 10,00 40,32
Siltoso

ps— massa especifica do solo; V- Volume de poros; 0, — umidade volumétrica; q — densidade de fluxo de Darcy;

Vexp— Velocidade média da dgua nos poros obtida experimentalmente; Ty - tempo de aplicacdo do pulso.
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Os resultados das andlises mineraldgicas e quimicas dos trés solos encontram-se na

tabela 05 e 06 respectivamente.
5.3 Analises Mineralégicas

Tabela 05 — Composicio mineralogica dos trés solos

Solo Composicdo Mineralégica

Franco Arenoso 1  Vermiculita, Ilita, Kaolinita e Feldspato

Franco Arenoso 2  Kaolinita, Quartzo e Goethita

Franco Argilo _ o _ o
' Esmectita, Vermiculita, Ilita e Kaolinita
Siltoso

5.4 Analises Quimicas

Tabela 06 — Analises quimicas de cada camada dos trés solos em estudo

Solo PHuzo pHka AP Ca Mg K Na S T \4 PST RAS CE P N C.0.T
—————————————— P 1 Te PTG G ——— % % uS.cm™ mg.Kg' ¢Kg' gKg'
Franco
6,4 4,9 2,2 1,1 1 0,2 0,9 49 7,2 68,4 4 0,2 626 17,13 0,16 10,98
Arenosol
Franco
7,2 6,6 1,0 0,1 085 0,1 0,2 2,4 3,4 70,3 7,9 0,3 1178 0,77 0,15 8,88
Arenoso2
Franco
. 7,1 5,6 2,2 2,0 1,6 0,6 0,4 7,0 9,2 75,8 4,7 0,3 849 50,37 0,11 5,70
Argilo

Siltoso

S = Soma de bases; T = Capacidade de troca de citions potencial ; V = Percentual de satura¢@o por bases; PST =
Percentual de sédio trocdvel; RAS = Razdo de adsor¢@o de sédio; C.E = Condutividade elétrica do extrato de
saturacdO; C.O.T = Carbono organico Total; cmol, - Centimol de Carga.

Na tabela 06, observa-se pela diferenga entre o pH em KCI e em dgua, que a carga
liquida em todas as amostras € negativa. Isto é condizente com os resultados mineraldgicos
(tabela 05) dos solos Franco Arenoso 1 e Franco Argilo Siltoso, visto que a maioria dos
minerais encontrados nessas amostras € do tipo 2:1 expansivo, com excecdo do solo Franco
Arenoso 2, ou seja, sdo solos que ainda estdo sofrendo o processo de intemperizacio,
prevalecendo dessa forma principalmente os argilominerais expansivos esmectita e

vermiculita.
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E importante ressaltar que nestas amostras com minerais 2:1 expansivos, por
possuirem uma carga permanente negativa apresentam uma elevada capacidade de troca de
cations como observado na tabela 06. J4 o solo Franco Arenoso 2, por apresentar minerais do

tipo 1:1, apresenta uma baixa CTC e cargas varidveis dependentes de pH.

Observa-se ainda que o solo Franco Arenoso 2 apresenta um comportamento quimico,
fisico e mineraldgico, diferenciado em relagdo aos demais, provavelmente por ter sido
importado de outras dreas/regides para fins de aterro. Este fato € constatado principalmente
pela sua mineralogia diferenciada, onde prevalece apenas a caulinita e 6xidos de ferro
(goethita). Além disso, este solo apresenta um elevado percentual de sédio trocdvel (PST) que
o classifica como solddico (6-15% de sédio), diferentemente do solo Franco Argilo Siltoso
que apresentou valores baixos de PST classificando-o como ndo sdédicos, sendo este
provavelmente o solo original dessa regido. Esta tltima afirmacdo pode ser feita também para

0 solo Franco Arenoso 1.

De forma geral, todos os solos estudados apresentaram uma boa saturacdo por bases,
podendo os mesmos ser classificados como eutréficos (>50%). Em relacdo a condutividade
elétrica (C.E), verifica-se que todos os solos apresentaram uma C.E mediana, e conforme os
valores encontrados da razao de adsor¢@o de s6dio (RAS) pode-se constatar que esse fato nao

foi devido 2 presenca do sédio, mas provavelmente a outros cdtions como H" e AI’*

, uma vez
que de forma geral, todos os solos apresentaram um baixo somatdrio de bases (S) e

consequentemente uma baixa capacidade de troca de cétions potencial (T).

Em relacdo ao conteddo de matéria orgénica total, verificou-se que o solo Franco
Arenoso 1 apresentou as maiores concentragdes, principalmente devido a deposi¢do e
decomposicdo de residuos organicos. Como muitas estruturas da matéria orginica ndo
apresentam cargas elétricas, essas estruturas nao ionicas podem reagir fortemente com partes
ndo carregadas de compostos organicos, como o Naftaleno, através de interacdes de van der

Waals (SPOSITO, 1989).

Vale ressaltar ainda que como a matéria organica tem acentuado efeito sobre a
fertilidade do solo, pois ela é a fonte natural de fésforo e nitrogénio, verificou-se uma maior
concentracdo de fésforo nos solos Franco Arenoso 1 e Franco Argilo Siltoso em comparacio
aos baixos valores encontrados no solo Franco Arenoso 2, ratificando a tese deste ultimo, ser

proveniente de outra regido.
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Em relacdo ao anion nitrato, foi verificada uma maior concentracdo no solo Franco
Arenoso 1 e praticamente a mesma concentragdo nos solos Franco Arenoso 2 e Franco Argilo

Siltoso.
5.5 Cinéticas de adsorcao

Nas figuras 06 e 07 sdo apresentadas as curvas médias da cinética de adsorcdo do

Naftaleno no solo Franco Arenoso 1 na presenga e na auséncia da matéria organica (M.O).

80
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0 52,06 T, 60
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Figura 06 — Cinética de adsor¢@o do Naftaleno para o solo Franco Arenoso 1 na presenga da
matéria organica.
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0 7,117
0,25 9,539
0,5 10,374
0,75 10,719
1 10,747
2 10,736
4 10,722
24 10,712
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Figura 07— Cinética de adsorcdo do Naftaleno para o solo Franco Arenoso 1 na auséncia da

matéria organica.

Na figura 06, verifica-se que o solo Franco Arenoso 1 na presenca da matéria

organica, necessitou de aproximadamente 10 h para atingir o equilibrio, enquanto que na

auséncia da matéria organica (figura 07) o equilibrio foi alcancado em aproximadamente 0,5

h.

Vale ressaltar ainda a grande diferencga existente na quantidade de Naftaleno adsorvido

entre esses dois solos, apds o equilibrio ter sido alcancado.

Nas figuras 08 e 09 sdo apresentadas as curvas médias da cinética de adsorcdo do

Naftaleno no solo Franco Arenoso 2 na presenga e na auséncia da matéria organica.
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(h) (mg Kg™)
0 147,37
0,17 147,63
0,5 147,17
1 148,96
2 147,83
4 147,84
24 147,62
48 147,88

Adsorcio(mg kKg')
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Figura 08 — Cinética de adsor¢@o do Naftaleno para o solo Franco Arenoso 2 na presenga da

matéria organica.

Tempo Adsorcao

(h) (mg Kg™)
0 25,32
0,25 28,55
0,5 33,38
0,75 36,84
1 41,36
2 42,49
4 42,64
24 42,61
48 42,59

Adlzorcio (mg/kg)

45

= S ©
40
33
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Figura 09 — Cinética de adsor¢@o do Naftaleno para o solo Franco Arenoso 2 na auséncia da

matéria organica.

Na figura 08, verifica-se que no solo Franco Arenoso 2 na presenga da M.O, o

equilibrio foi alcangado rapidamente, apresentando uma cinética praticamente linear,

enquanto que na auséncia da matéria organica (figura 09) o equilibrio foi alcangcado em

aproximadamente 1,5 h. Os elevados valores de adsor¢do na presenca da M.O podem ser

explicados pela presenca de 6xidos de ferro em sua composi¢do mineralégica (TUNEGA et

al. 2009).
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Nas figuras 10 e 11 s@o apresentadas as curvas médias da cinética de adsorcdo do

Naftaleno no solo Franco Argilo Siltoso na presenca e na auséncia da matéria organica.

Tempo Adsorcao
(h) (mg Kg™)
0 70,95
0,17 77,98
0,5 78,67
1 81,52
2 83,53
4 83,69
24 83,73
48 83,48

Figura 10 — Cinética de adsor¢ado

da matéria organica.

Tempo Adsorcao
(h) (mg Kg™)
0 5,376
0,17 6,377
0,5 8,580
1 13,220
2 17,767
4 19,565
24 19,512
48 19,538

Adsorcio img/kg)

85

73

[

do Naftaleno para o solo Franco Argilo Siltoso na presenca

Adsorcio (mg/kg)

-
[ )

r. .y
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0 10 k1] 3o 40
Tempa (h)

Figura 11 — Cinética de adsor¢do do Naftaleno para o solo Franco Argilo Siltoso na auséncia
da matéria orgénica.

Na figura 10, verifica-se que no solo Franco Argilo Siltoso na presenca da matéria

organica, o equilibrio foi alcancado em aproximadamente 2 h, enquanto que na auséncia da

matéria organica (figura 11) o equilibrio foi alcancado em aproximadamente 4 h.

Verifica-se nas referidas figuras, mais uma vez, uma grande diferenca entre as

capacidades de adsorcdo do Naftaleno na presenca e na auséncia da matéria orgnica, estando

S0
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estes resultados cinéticos de acordo com os trabalhos de Altfelder et al. (2001); Xing &

Pignatello, (1996) e Macintyre et al. (1992).

5.6 Isotermas de Adsorc¢ao

Nas figuras 12 e 13 s@o apresentadas as isotermas de adsorcdo do Naftaleno nos solos

Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso na presenca e na auséncia da

martéria oroinica

200 -
Kp=26,8 cm® g1
180 - R2=0,9847
160 -
OFrancoArgilo Siltoso com M.O

140 -
% Kp=11,2 cne gt A FrancoArenoso 1 com M.O
120 - R2=0,9903
50
E OFrancoArenoso 2 com M.O
S 100 -
z
g
2 80
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A R2=08861
40
20
0 T T T T T T T T T 1
0,0 2,5 5,0 75 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0
Ceq (mg L)

Figura 12 — Isoterma de adsorcdo do Naftaleno para os solos Franco Arenoso 1, Franco
Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso na presenga da matéria organica.
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Figura 13 — Isoterma de adsorcdo do Naftaleno para os solos Franco Arenoso 1, Franco
Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso na auséncia da matéria organica.

Nas figuras 12 e 13 € possivel verificar que o solo Franco Arenoso 1, apresentou o
menor valor de Kd, desta forma, este solo, dentre os demais estudados, foi o mais susceptivel

a uma possivel contaminagdo pelo Naftaleno.

Por outro lado, o solo Franco Arenoso 2, apresentou os maiores valores de Kd, sendo
este, considerado o solo mais seguro dentre os estudados, para a protecdo do agqiiifero
subterraneo existente frente a alguma ameaga de vazamento nos tanques de armazenamento
de combustivel presentes no local, estando esse resultado de acordo com os trabalhos de

Muller et. al (2007) e Tunega et al. (2009).

Comparando-se as figuras 12 e 13, verifica-se que os solos sem matéria organica
apresentaram menores valores de Kd, indicando a importancia da matéria organica na
capacidade de adsor¢do dos HPAs (Naftaleno) nesses solos, conforme os trabalhos de

Lueking et al. (2000) e NAM et al. (1998).
5.7 Caracterizacio hidrodinimica com KBr

Nas figuras 14, 15 e 16 sdo apresentadas as curvas médias de elui¢cdo do KBr ajustadas
pelo modelo CDE, em colunas com os solos Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco
Argilo Siltoso, na presenga e na auséncia da matéria organica, saturadas na vazdo de 0,2; 0,45

e 0,7 ml min" e com a concentracio de 1 g L' de KBr.
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Figura 14 — Curvas médias de elui¢do do KBr ajustadas pelo modelo CDE, em colunas de
solo Franco Arenoso 1 com M.O e sem M.O nas vazdes de 0,2; 0, 45 ¢ 0,7 ml min"’ € na
concentracio de 1g L' de KBr.
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Figura 15 — Curvas médias de elui¢do do KBr ajustadas pelo modelo CDE, em colunas de
solo Franco Arenoso 2 com M.O e sem M.O nas vazdes de 0,2; 0, 45 e 0,7 ml min’ e na

concentracio de 1g L' de KBr.
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Figura 16 — Curvas médias de eluicio do KBr ajustadas pelo modelo CDE, em colunas de
solo Franco Argilo Siltoso com M.O e sem M.O nas vazdes de 0,2; 0,45 e 0,7 ml min” e na
concentracdo de 1g L' de KBr.

Nas figuras 14,15 e 16 verifica-se que em geral, além de ter ocorrido uma boa simetria
no trecho ascendente e descendente de cada uma das curvas, também as curvas de eluicio e as
curvas ajustadas pelo modelo CDE passaram pelo ponto (0,5 C/Co; 1,0 V/Vy), confirmando a
boa qualidade do KBr como tragador quimico, conforme os trabalhos de Carmo et al. (2010);

Costa et al. (2006) e Milfont et al. (2006).
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Além disso, é possivel verificar ainda o bom ajuste feito pelo modelo CDE aos pontos
da curva de eluicdo do KBr nos trés solos, nas vazdes de 0,2; 0,45 e 0,7 ml min’ e na
concentracdo de 1 g L' de KBr. Ajustes esses que sdo confirmados pelos bons valores de r*

presentes nas tabelas 07 e 08.

5.7.1 Parametros Hidrodinamicos com KBr

Nas tabelas 07 e 08 se encontram os valores médios das condi¢cdes experimentais e dos
pardmetros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com o KBr na
concentracdo de 1 g L™, para o solo Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo
Siltoso, nas vazodes de 0,2; 0,45 e 0,7 ml min'l, na presenca e na auséncia da matéria
organica, respectivamente.

Tabela 07 - Valores médios das condicdes experimentais e dos parametros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com KBr para o Solo Franco

Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso por vazio e na concentracdo de 1 g
-1 s . A e
L™, na presenca de matéria organica.

A D 2 A
(ml min™) (cm h™) (em*h™) R r (cm) Pe

Franco Arenoso 1

0,2 7,05 0,72 0,97 0,94 0,10 48,95
0,45 13,20 1,42 1,10 0,99 0,10 46,47
0,7 17,71 1,82 1,08 0,99 0,10 48,65
Franco Arenoso 2
0,2 6,28 1,61 0,83 0,99 0,25 19,50
0,45 10,52 2,59 0,65 0,99 0,24 20,30
0,7 16,43 4,07 0,71 0,98 0,24 20,18
Franco Argilo Siltoso
0,2 6,01 041 1,27 0,99 0,06 73,29
0,45 11,41 0,76 1,10 0,99 0,06 75,06
0,7 15,16 1,00 1,12 0,98 0,06 75,80

Q - vazio; v - velocidade media da agua nos poros; D - coeficiente de dispersdo hidrodindmico; R —
fator de retardo; A — dispersividade; * — coeficiente de determinacdo, Pe — n° de Péclet.
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Tabela 08 - Valores médios das condicoes experimentais e dos parametros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com KBr para o Solo Franco
Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso por vazio e na concentracdo de 1 g
L', na auséncia de matéria orgénica.

Q v D 2 A
(ml min'l) (cmh™) (cm*h™) R r (cm) Pe

Franco Arenoso 1

0,2 5,57 0,67 1,09 0,99 0,12 41,56
0,45 12,41 1,78 1,15 0,99 0,14 34,85
0,7 16,63 2,37 1,13 0,98 0,14 35,08
Franco Arenoso 2
0,2 547 2,01 0,87 0,99 0,36 13,60
0,45 12,20 5,00 091 0,99 0,40 12,2
0,7 16,55 6,5 0,97 0,99 0,39 12,73
Franco Argilo Siltoso
0,2 5,06 0,34 1,25 0,98 0,06 74,41
0,45 11,39 0,80 1,14 0,99 0,07 71,18
0,7 14,77 1,04 1,18 0,99 0,07 71,00

Q - vazio; v - velocidade media da dgua nos poros; D - coeficiente de dispersdo hidrodindmico; R —
fator de retardo; A — dispersividade; r* — coeficiente de determinagdo, Pe — n° de Péclet.

Observando as tabelas 07 e 08, verifica-se que os valores médios do fator de retardo R,
nos solos Franco Arenoso 1 e Franco Argilo Siltoso com e sem matéria organica, na vazdo de
0,45 ml min™' e na concentracio de 1 g L', ficaram préximos a unidade, indicando que o KBr
ndo sofreu interacdes nesses dois solos (adsorc@o ou exclusdo). No solo Franco Arenoso 2, é
possivel verificar que os valores do fator de retardo R, ficaram abaixo da unidade, indicando
que os fons Br™ sofreram exclusdo anidnica, possivelmente em virtude da carga liquida das
particulas de argila desse solo ser negativa, conforme observado na tabela 06 (andlises

quimicas) pela diferenca entre o pHypo € pHxer.

Em relacdo ao n® de Péclet (Pe), verifica-se para os trés solos que tanto na
presenca quanto na auséncia da matéria organica, o processo predominante de transferéncia

do KBr foi o convectivo.
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Nas figuras 17 e 18 sdo apresentadas as relacdes entre o coeficiente de dispersdo

hidrodindmico e a velocidade média da dgua nos poros para cada solo na presenca e na

auséncia da matéria orginica, respectivamente.
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Figura 17 — Gréfico médio da relagdo entre o coeficiente de dispersdo hidrodinadmico e a
velocidade meia da dgua nos poros para o solo Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco
Argilo Siltoso na presenca da matéria organica.
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Figura 18 — Gréfico médio da relagdo entre o coeficiente de dispersdo hidrodinamico e a
velocidade meia da dgua nos poros para o solo Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco
Argilo Siltoso na auséncia da matéria organica.

Conforme pode ser observado pelos valores dos coeficientes de determinacio das retas

ajustadas para cada solo, constata-se que existe uma relacio de linearidade entre os

parametros D e v tanto na presenca quanto na auséncia da matéria organica. Esses resultados

estdo de acordo com os trabalhos de Carmo et al. (2010).
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5.8 Transporte reativo do Naftaleno

Na figura 19 sdo apresentadas as curvas médias de elui¢do do Naftaleno nas colunas
do solo Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso com e sem matéria

organica, na vazdo de 0,45 ml min” e na concentracdo de 20 mg L' de Naftaleno.
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Figura 19 - Curvas médias de eluicdo do Naftaleno nas colunas do solo Franco Arenoso 1 (a),
Franco Arenoso 2 (b) e Franco Argilo Siltoso (c) com e sem matéria orginica, na vazdo de
0,45 ml min' e na concentrago de 20 mg L™ de Naftaleno.

Na figura 19, podem ser observadas diferengas nas curvas de eluicdo do naftaleno dos
trés solos, visto que nos solos sem matéria organica, foram detectadas concentracdes elevadas
de Naftaleno desde os primeiros volumes de poros, valores esses confirmados pelos baixos
valores do fator de retardo previstos inicialmente, nos ensaios das isotermas de adsorcao,
demonstrando assim, mais uma vez, a grande importancia da matéria organica na retencao de

poluentes orginicos nos solos, conforme demonstrado por Liu et al. (1991).

E possivel verificar no solo Franco Arenoso 2 sem matéria organica (figura 19B), um
ligeiro “tailing” na parte descendente da curva, isso ocorre devido a presenca de 6xidos de
ferro (goethita) no referido solo, conforme demonstrado na literatura (TUNEGA et al. 2009;
MULLER et al. 2007) a qual, apresenta uma forte capacidade de adsor¢do de compostos
hidrofébicos como o Naftaleno, contribuindo assim, de forma significativa com a matéria
orgénica para a retencdo do Naftaleno e consequentemente, com a protecdo dos aquiferos

subterraneos existentes no local.
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5.8.1 Caracterizacao Hidrodinamica - Naftaleno

Na figura 20 sdo apresentados os ajustes feitos pelo modelo CDE aos pontos das
curvas médias de elui¢do do Naftaleno nas colunas do solo Franco Arenoso 1, Franco
Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso, com e sem matéria organica, na vazio de 0,45 ml min' e

na concentragdo de 20 mg L.
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Figura 20 — Curvas médias de elui¢do do Naftaleno ajustadas pelo modelo CDE, em colunas
de solo Franco Arenoso 1 com M.O (a), sem M.O (d); Franco Arenoso 2 com M.O (b) e sem
M.O (e) e solo Franco Argilo Siltoso com M.O (c¢) e sem M.O (f), na vazao de 0,45 ml min” e
na concentragio de 20 mg L™ de Naftaleno.

Na figura 20 foi possivel verificar que o modelo CDE, ajustou-se bem aos pontos das
curvas médias de eluigdo do Naftaleno dos trés solos com e sem matéria orginica, o que é

confirmado pelos valores de r* presentes nas tabelas 09 e 10 que variaram entre 97 ¢ 99%.
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Nas tabelas 09 e 10 se encontram os valores médios das condi¢cdes experimentais e dos
pardmetros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com Naftaleno na
concentragio de 20 mg L™, para o solo Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo
Siltoso com e sem matéria organica, na vazao de 0,45 ml min’.

Tabela 09 - Valores médios das condicdes experimentais e dos pariametros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com Naftaleno para o Solo

Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso com matéria organica na
vazio de 0,45 ml min” e na concentraciio de 20 mg L' de Naftaleno.

(ml/?nin) (cmvh'l) (cmlz)h'l) R r A (em) Pe
Franco Arenoso 1
0,45 10,44 48,49 11,82 0,98 4,6 1,07
Franco Arenoso 2
0,45 10,00 0,84 26,34 0,99 0,28 59,52
Franco Argilo Siltoso
0,45 10,00 3,00 20,94 0,98 0,3 16,66

Q - vazdo; v - velocidade média da dgua nos poros; D - coeficiente de dispersao
hidrodindmico; R — fator de retardo; A — Dispersividade; Pe — Nimero de Péclet; -
coeficiente de determinacao.

Tabela 10 - Valores médios das condicoes experimentais e dos pariametros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com Naftaleno para o Solo
Franco Arenoso 1, Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso sem matéria orginica na
vazio de 0,45 ml min™” e na concentraciio de 20 mg L' de Naftaleno.

(ml/?nin) (cmvh'l) (cmlz)h'l) R rz A (em) Pe
Franco Arenoso 1
0,45 10,44 23,89 32 0,97 2,28 2,18
Franco Arenoso 2
0,45 10,00 84,51 49 0,97 8,45 0,59
Franco Argilo Siltoso
0,45 10,00 19,10 33 0,98 1,91 2,61

Q - vazdo; v - velocidade media da dgua nos poros; D - coeficiente de dispersao
hidrodindmico; R — fator de retardo; A — Dispersividade; Pe- Numero de Péclet; -
coeficiente de determinacao.
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Observando as tabelas 09 e 10, verificou-se que independentemente da presenga da
matéria organica, o solo Franco Arenoso 2 apresentou o maior valor do fator de retardo,

enquanto que o solo Franco Arenoso 1 apresentou o menor valor.

Os altos valores do fator de retardo R para o solo Franco Arenoso 2 podem ser
explicados pela presenga de 6xidos de ferro (goethita) em sua composi¢do mineraldgica, que
segundo consta na literatura, apresentam uma elevada capacidade de adsor¢do aos compostos

poliarométicos. (ANGOVE et al. 2002; MULLER et al.2007 e TUNEGA et al. 2009).

Na auséncia da matéria orgénica, os valores do fator de retardo R para os solos Franco
Arenoso 1 e Franco Argilo Siltoso apresentaram valores de R baixos e praticamente

semelhantes quando comparados com os valores obtidos com o solo Franco Arenoso 2.

E possivel ainda observar que na auséncia da matéria organica, houve um aumento na
mobilidade no Naftaleno nos trés solos, o que demonstra a grande importancia da matéria
organica no retardo e fixacdo de poluentes organicos que sdo transportados em direcdo aos
aquiferos subterraneos nos solos antropizados dos grandes centros urbanos, conforme os

trabalhos de LEE et al. (2002).

Em relacdo a dispersividade, pode-se observar na tabela 09 que na presenga de matéria
organica, o solo Franco Arenoso 1 apresentou-se como sendo o mais dispersivo, enquanto que
os solos Franco Arenoso 2 e Franco Argilo Siltoso apresentaram valores proximos. Estes
resultados estido de acordo com os encontrados por CAMRO et al. (2000).

Ja na auséncia de matéria orgénica (tabela 10), o solo Franco Arenoso 2 apresentou
uma maior dispersividade, enquanto que o solo Franco Argilo Siltoso, apresentou a menor.

Quanto ao nimero de Péclet (Pe), verificou-se que na presenca da matéria organica,
apenas o solo Franco Arenoso 1, apresentou o processo difusivo (Pe < 10), como processo
predominante de transferéncia do Naftaleno, enquanto que para os dois outros solos, o
processo predominante foi o convectivo (Pe > 10). J4 na ausé€ncia da matéria orgénica, foi
possivel verificar que o processo de transporte difusivo passou a predominar nos trés solos

(Pe < 10).
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6. CONCLUSOES

1- A matéria organica foi o constituinte dominante para a retengdo do Naftaleno nos trés
solos: O teor de matéria organica dos solos urbanos controlou o processo de sor¢do do

Naftaleno em direcdo as dguas subterraneas;
2 - O naftaleno € mével nos solos sem matéria organica;

3- Na presenca de matéria organica, o solo Franco Arenoso 1 foi o mais dispersivo dos trés
solos e 0 menos reativo, ou seja, em condicdes naturais, foi o solo que apresentou a maior

susceptibilidade a contaminag¢do pelo Naftaleno.

4- Na auséncia de matéria organica, o Franco Arenoso 2 foi o mais dispersivo dos trés solos e
0 mais reativo ao naftaleno, tendo apresentado assim, um bom potencial de adsorcio em

comparagdo aos dois outros solos;

5- O modelo CDE apresentou um bom ajuste aos pontos das curvas médias de eluicdo do

tracador (KBr) e do Naftaleno;

6- Independente da presenca de matéria orginica, a Franco Arenoso 2 apresentou os maiores
valores de adsorcdo do Naftaleno, enquanto que o solo Franco Arenoso 1 apresentou os

menores valores.

7- No solo Franco Arenoso 2 foi verificado um aumento na capacidade de adsor¢do em

funcdo da presenca de 6xidos de ferro (goethita).

8- Na presenca da matéria organica, o processo de transporte predominante para o solo Franco
Arenoso 1, foi do tipo difusivo, enquanto que para os solos Franco Arenoso 2 e Franco Argilo

Siltoso prevaleceu o processo convectivo.

9- Na auséncia da matéria organica, o processo de transporte predominante para os trés solos

foi o difusivo.

10- Espera-se que os resultados obtidos nesse trabalho auxiliem na ado¢do de medidas que
evitem a contaminacdo dos aquiferos subterraneos pelo Naftaleno, em acidentes/vazamentos
envolvendo tanques de armazenamento de combustiveis da Regido Metropolitana do Recife,

PE.
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