XI SIMPOSIO DE RECURSOS HIDRICOS DO NORDESTE
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RESUMO - A contaminagio 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
sdo mais antigos e quando ndo hid monitoramento adequado das condi¢des dos tanques de
armazenamento. Neste sentido foi estudada a situag@o de trés solos desta regido com o objetivo de
compreender os mecanismos envolvidos na sorcdo e no transporte do Naftaleno, um dos
componentes dos Hidrocarbonetos Aromaéticos Policiclicos (HPAs) dos combustiveis de petréleo.
Foram realizados ensaios de transporte em colunas de solo deformado, em laboratério. Os ensaios
de transporte com o Naftaleno foram realizados na vazdo de 0,45 cm’® min™' e na concentragdo de 20
mg L. As varidveis hidrodispersivas foram obtidas pelo ajuste do modelo convecgdo dispersio
(CDE) as curvas de elui¢cdo do Naftaleno por intermédio do programa CXTFIT 2.0. O solo Franco
Arenoso foi o mais dispersivo dos trés solos e o menos reativo ao Naftaleno, ou seja, foi o solo que
apresentou a maior susceptibilidade a contaminacio a esse composto. O solo Areia Franca foi o
mais reativo ao Naftaleno, tendo apresentado assim, um bom potencial de adsor¢do, dentre os solos
estudados. O modelo CDE representou adequadamente os dados experimentais das curvas de
eluicao do Naftaleno. Os resultados obtidos evidenciaram que o Naftaleno, no solo Franco Arenoso,
ofereceu um risco real de contaminag@o das dguas subterrineas da Regido Metropolitana do Recife,
PE.

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, a sandy clay loam and a silt loam) of this region to study the conditions of transport of
model constituents of gasoline, the polyaromatic hydrocarbon 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. Sandy loam soil 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., Sandy clay loam was 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, offered a
real risk of Naphthalene contamination of groundwater in the Metropolitan Region of Recife, PE.

Palavras-Chave: Naftaleno, curva de eluicao, modelo CDE.
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INTRODUCAO

A contaminacdo dos solos por derivados de petréleo tem sido um sério problema em paises
em desenvolvimento. A escala de perigo imposta no ambiente natural por esses contaminantes
depende da superficie da drea contaminada, da composi¢do quimica dos hidrocarbonetos e da
profundidade na qual ocorre a contaminacao (Wolicka et al. 2009).

Dentre os hidrocarbonetos potencialmente perigosos para a saide humana, destaca-se o grupo
dos Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HPAs), que sdo compostos constituidos por dois ou
mais anéis aromdticos, potencialmente cancerigenos e altamente resistentes a biodegradacao,
permancendo assim, por longos periodos no ambiente. (Hollosi et al. 2011; Yan et al. 2009).

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) e nos sedimentos (Mccready et al. 2000). Esses compostos sdo derivados
principalmente da combustdo incompleta de combustiveis fosseis, da queima da vegetacdo e de
outros materiais organicos. Os HPAs incluem um largo grupo de diversas substincias, formadas por
dois ou mais anéis aromdticos condensados e arranjados na forma de complexas estruturas (Ruiz et
al. 2011).

Nos centros urbanos, grandes quantidades de HPAs soliveis em agua, como o naftaleno,
podem ser transportados em direcdo ao lencol fredtico, promovendo a contaminacio e deterioracio
dos agqiiiferos subterrineos (Smith et al. 2003). Ainda sdo poucas as pesquisas sobre o transporte
desse contaminante em solos urbanos (Schwarz et al. 2011; Motelay-Massei et al. 2007; Lee et al.
2002), sendo este estudo de fundamental importincia para o entendimento prévio dos processos e
dos mecanismos fisicos envolvidos no destino e no transporte do naftaleno nos solos urbanos com o
intuito de prevenir a contaminag@o dos aqiiiferos subterraneos existentes.

O presente estudo teve como objetivo avaliar o transporte do naftaleno (HPA mais soldvel em
dgua), em trés solos urbanos, com diferentes classes texturais, localizados préoximos de postos de
abastecimento de combustiveis da regido Metropolitana do Recife-PE no Nordeste do Brasil, visto
que nessa regido, os setores de refino e distribui¢do de derivados de petréleo vém crescendo de

forma significativa.
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MATERIAL E METODOS
Os solos

Os solos foram coletados em 2 sitios localizados na regido Metropolitana do Recife, PE. O
clima da regido €, de acordo com a classificagdo de Koppen, 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).

O sitio 1, localiza-se ao lado do posto de combustivel da Universidade Federal de
Pernambuco - UFPE (8° 03720.42” SUL e 34° 57 19.98” OESTE), e o sitio 2 ao lado de um posto
de combustivel da av. Gerenal Polidoro, em Recife, PE (8° 02°31.14” SUL e 34° 56736.86”

OESTE) sendo encontrados nesse sitio, dois perfis (A e B).

As amostras de solo foram coletadas na camada de 0-20 cm para os sitios 1 e 2 (perfil A), e
na camada de 20-80 cm para o sitio 2 (perfil B). Apds 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 fracdes de
argila e de silte foram determinadas por sedimentag¢do, apds dispersdo com hexametafosfato de
sodio por agitacdo mecanica; a fracdo areia foi obtida por peneiramento (Loveland & Whalley,

1991).

As andlises quimicas dos solos foram realizadas de acordo com o método da Embrapa
(Embrapa, 1997). A capacidade de troca de cétions (CTC) foi determinada utilizando o método do
acetato de sédio/acetato de amonio (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.
Naftaleno

O naftaleno € um hidrocarboneto aromatico policiclico, presente na composi¢do 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’l, formula molecular
C0Hs, ponto de fusdo 80,35 °C, ponto de ebuli¢do 218 °C, densidade de 1,16 g mL" e solubilidade
em dgua de 3,17.10* ug L. O naftaleno é uma molécula hidrofébica, constituida por dois anéis
aromaéticos condensados. O naftaleno utilizado foi obtido da Sigma Aldrich (Franca) com 99,8% de

pureza.
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Preparacio da solucao estoque de naftaleno

A solucdo estoque de naftaleno foi preparada a partir da pesagem de 100 mg de naftaleno
solido, de altissima pureza, em uma balanga de alta precisdo, sendo em seguida diluido em 100 ml
de metanol, em virtude da sua baixa solubilidade em 4gua, obtendo-se uma solucio final de 1 g L™

Apb6s a dissolugdo em metanol, 20 ml da solucdo de naftalenoa 1 g L™ foi transferido para um

baldo de 1.000 ml, obtendo-se assim, uma solugdo estoque com concentracgao final de 20 mg 1.

Quantificacao do naftaleno

O naftaleno foi quantificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando a
metodologia descrita por Martins & Mermoud (1998) 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 puL) utilizando uma coluna C18 (SUPELCO,
25cm x 4,6 mm, Sum), operando com a seguinte condi¢do cromatografica: 90% Metanol e 10%

4gua, vazio de 1ml min' e detec¢io a 267 nm.
Curva de calibracao do naftaleno no CLAE

A curva de calibracdo foi preparada a partir de uma solu¢do mae de naftaleno de alta pureza
com concentragdo de 1000 mg.L'l. A curva foi construida para as concentracdes de 1; 2,5; 5,0; 10;

15e20 mg.L™.

Dispositivo experimental

Os ensaios de transporte seguiram o protocolo experimental adotado por Carmo et al. (2010) e
Milfont et al. (2008). O dispositivo experimental utilizado para o estudo de transferéncia de solutos
sob condicdo de saturacio foi composto por colunas de solo em vidro com 5 cm de comprimento e
2,5 cm de didmetro interno; uma bomba peristéltica; um coletor de fragdes; um condutivimetro
digital para leitura das medidas de condutividade elétrica das solucdes de KBr no efluente; capilares
de teflon flexiveis com 2 mm de didmetro interno; e balancas digitais para determinag¢do da massa
de solucao deslocadora aplicada nas colunas de solo.

O acondicionamento do solo na coluna foi feito em camadas de aproximadamente 1 cm
levemente compactadas até que atingisse a massa especifica aparente encontrada no campo para
cada solo. Apdés a montagem, as colunas foram saturadas com solucdo idnica de CaCl, na

concentragdo de 5,5 ¢ L', préxima 2 da solucdo do solo, para que os coloides das amostras de solo
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ndo sofressem desestabilizacdo comprometendo a permeabilidade devido a diminuicdo da forga
i6nica (Johnson et al. 1996).

Os ensaios consistiram em deslocar através de uma bomba peristdltica conectada a parte
superior da coluna, certo volume de liquido V¢ que ocupou o espaco poroso contido em uma coluna
de solo, por meio de uma solugé@o contendo o soluto (tragador ou soluto interativo) de concentracio
Co, a uma velocidade aparente média v, tendo os efluentes da solucdo, coletados na base da coluna,
através de um coletor de fracdes.

O soluto tende a se difundir ao mesmo tempo em que se infiltra a velocidades varidveis,
através dos poros do solo, originando a formac¢do de uma zona de mistura caracteristica do estado
de dispersao do soluto.

Seguiu-se a progressdo do avango do soluto, medindo-se a concentracio C do efluente no
curso do tempo. A evolugdo da razdo C/Cy em fungdo do nimero de volumes de poros do efluente
coletado forneceu a curva de elui¢do do soluto.

No ensaios com KBr para determinacdo dos pardmetros hidrodindmicos e hidrodispersivos
dos trés solos, foram utilizados os fluxos de 0,2; 0,45 e 0,7 cm? min’, enquanto que nos ensaios
para determinacdo da reatividade do naftaleno nos referidos solos, utilizou-se apenas o fluxo de
0,45 cm?® min™ (correspondente a uma precipitagdo média de 86 mm na Regido Metropolitana do
Recife, PE) e a concentragio de 20 mg L™ de naftaleno, correspondente 2 aproximadamente 65% da

solubilidade méxima em 4gua para evitar erros por precipitacdo desse composto.

As amostras do efluente foram coletadas em tubos de vidro para evitar perdas por adsorcédo e
os coletores de fracdo foram colocados dentro de um freezer a 0 °C para baixar a pressdo do vapor

do naftaleno, limitando com isso perdas por volatilizacao.

A determinagdo dos pardmetros hidrodispersivos dos solos foi realizada utilizando-se o
programa CXTFIT 2.0 desenvolvido por Parker & van Genuchten (1984) que utiliza o método de
otimizag@o nao linear dos minimos quadrados na estimativa dos parametros de transporte de dgua e

solutos.
Modelagem matematica dos principais fendomenos observados

A descricdo da passagem de um soluto dentro do meio poroso em uma coluna de solo
(deslocamento unidirecional) se faz tradicionalmente utilizando a forma diferencial da lei de

conservagdo de massa (Milfont et al. 2008).
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Modelo CDE

A equagdo de conveccdo-dispersio (CDE) para o transporte unidimensional de solutos
reativos, sujeitos a adsorcdo, degradacdo de primeira ordem, producdo de ordem zero, num solo

homogéneo e indeformavel é dada por:

2
oC_197C_oC (1)
ot Py,2 oz

em que: C - concentrag@o do soluto, expressa em massa de soluto por volume de solugdo [ML”], z -
coordenada espacial [L], t - tempo [T], P - nimero de Peclet [1] e R - fator de retardamento [1].

As condicdes de contorno para a equacio (1) foram:

- Condig@o inicial:

C(z,0)=0 (2)
- Condicao de contorno inferior:

aoC

— (o0, 1) =0 )

oz

- Condig¢ao de contorno superior:

Pe 0z

“4)

1 oC Co C, 0<t<t,
0 t>t,

em que: C, - concentragdo do soluto na solugdo deslocadora (M L), t- tempo (T) e t, - tempo de

aplicagdo da solucdo deslocadora [T].
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaios granulométricos

Na tabela 1, encontram-se a distribui¢do e classificag@o textural dos trés solos, de acordo com

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

Tabela 1 — Distribuicdo 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 Areia Franca Franco Siltoso

De acordo com os resultados da distribui¢ao textural do solo do sitio 1(tabela 1), constata-se

que este classifica-se como Franco Arenoso.

Ja os solos localizados no sitio 2 (perfis A e B), apresentaram uma grande diferenca na
distribuicdo textural, sendo a amostra de solo do perfil A, classificada como Areia Franca e o solo

do perfil B, como Franco Siltoso.
Analises Mineralogicas

Os resultados das andlises mineraldgicas e quimicas dos trés solos encontram-se na tabela 2 e

3, respectivamente.

Tabela 2 — Composi¢do mineraldgica dos tré€s solos

Solo Composicao Mineralégica
Franco Arenoso Vermiculita, ilita, Caulinita e feldspato

Areia Franca Caulinita, Quartzo e Goethita
Franco Siltoso Esmectita, Vermiculita, ilita e Caulinita
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Analises Quimicas

Tabela 3 — Anélises quimicas de cada camada dos dois solos em estudo

H'+
Solo PHuzo pHka AP Ca Mg K Na S T \Y% PST RAS CE P N C.0.T

-1

-------------- P (171 (U111 S—— % % ]J.S4Cm'1 mg.Kg" gKg g.Kg
Franco
6,44 490 2,28 1,15 1 0,22 029 49 722 684 401 027 626 17,13 0,16 10,98
Arenoso
Areia
7,23 6,64 1,01 0,15 085 0,12 027 24 341 703 791 038 1178 0,77 0,15 8,88
Franca
Franco
S 7,14 563 224 205 1,65 065 044 70 928 758 4,74 032 849 5037 0,11 5,70
iltoso

S = Soma de bases; T = CTC potencial ; V = Percentual de saturagc@o por bases; PST = Percentual
de sédio trocdvel; RAS = Razao de adsorcdo de sédio; C.E = Condutividade elétrica do extrato de

saturagdo; C.O.T = Carbono orgénico Total

Na tabela 3, observa-se pela diferenca entre o pH em KCI e em dgua, que a carga liquida em
todas as amostras € negativa. Isto é condizente com os resultados mineralégicos (tabela 2) dos solos
Franco Arenoso e Franco Siltoso, visto que a maioria dos minerais encontrados nessas amostras é
do tipo 2:1 expansivo, com excecdo do solo Areia Franca, ou seja, sdo solos que ainda estdo
sofrendo o processo de intemperizacgdo, prevalecendo dessa forma principalmente os argilominerais
expansivos esmectita e vermiculita.

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 3. Ja o solo Areia Franca, por apresentar minerais do tipo 1:1, apresenta uma baixa CTC e
cargas varidveis dependentes de pH.

Observa-se ainda que o solo Areia Franca apresenta um comportamento quimico, fisico e
mineralégico, diferenciado em relacdo as demais, provavelmente por ter sido importado de outras
areas/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 trocavel (PST) que o classifica como solédico (6-15% de
sodio), diferentemente do solo Franco Siltoso que apresentou valores baixos de PST classificando-o
como ndo sédicos, sendo este provavelmente o solo original dessa regido. Esta dltima afirmacio
pode ser feita também para o solo Franco Arenoso.

De forma geral, os trés solos estudados apresentaram uma boa satura¢do por bases, podendo
os mesmos ser classificados como eutrdficos (>50%). Em relacdo a conditividade elétrica (C.E),

verifica-se que todos os solos apresentaram uma C.E mediana, e conforme os valores encontrados
8
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de RAS pode-se constatar que esse fato ndo foi devido a presenga do sédio, mas provavelmente a
outros citions como H* e AI**, uma vez que de forma geral, todos os solos apresentaram um baixo
somatdrio de bases (S) e consequentemente uma baixa CTC potencial (T).

Em relagdo ao conteido de matéria organica total, verificou-se que o solo Franco Arenoso
apresentou os maiores teores, principalmente devido a deposicdo e decomposi¢do de residuos
organicos. Como muitas estruturas da matéria orginica ndo apresentam cargas elétricas, essas
estruturas ndo idnicas podem reagir fortemente com partes ndo carregadas de compostos organicos,
como o naftaleno, através de interacdes do tipo 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 no solo Franco Arenoso. Ji no solo Franco Siltoso, foi encontrada uma elevada
concentracdo de fosforo e uma baixissima concentragdo desse elemento no solo Areia Franca,
ratificando a tese desse solo ser proveniente de outra regido.

Em relagdo ao anion nitrato, foi verificada uma maior concentragdo no solo Franco Arenoso e

praticamente a mesma concentracdo nos solos Areia Franca e Franco Siltoso.
Caracterizacao hidrodinimica com KBr

Condicoes experimentais

Os valores das varidveis determinadas experimentalmente para os ensaios de deslocamento

miscivel do KBr sdo apresentados tabela 4.

Tabela 4 - Condicdes experimentais para os ensaios de deslocamento miscivel do KBr nos trés solos

nas vazoes de 0,2; 0,45 e 0,7 cm’ min’.

Ps Vp 0s q Vexp TO
Solo 3 3 3.3 -1 -1
(g em™) (cm”) (ecm” ¢cm™) (cm h™) (cm h™) (h)
Q=02 Q=045 Q=0,7
(cm3 min™) (em® min‘l) (cm3 min™)
Franco
1,43 11,72 0,44 4,70 10,44 0.97 0.43 0.27
Arenoso
Areia
1,32 12,87 0,48 4,70 10,00 1.07 0.47 0.30
Franca
Franco
1,37 13,42 0,49 4,69 10,00 1.11 0.49 0.31
Siltoso

ps— massa especifica do solo; V- Volume de poros; 6, — umidade volumétrica; q — densidade de fluxo de Darcy; Vex,—

Velocidade média da d4gua nos poros obtida experimentalmente; T - tempo de aplicag¢do do pulso; Q - Vazao
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Na figura 1 sdo apresentadas as curvas médias de eluicdo do KBr ajustadas pelo modelo CDE,
em colunas com os solos Franco Arenoso, Areia Franca e Franco Siltoso, saturadas nas vazoes de

0,2; 0,45¢€ 0,7 ml min” e com a concentracdode 1 g L' de KBr.

a) b) C)
10 1 0,2 ml min™ 10 - 0,2 ml min™ 10 1 0.2 ml min!
08 - 00 0s 4 08 -
06 - ‘ 06 06 -
e Ajuste CDE ! = pjuste CDE w— Ajuste CDE
04 O Observado 04 1 0 Observado 04 1 O Observado
02 1 02 - 02 4
0
00 +@d— . @o-g==a-l 00 00
00 10 20 30 40 50 00 10 20 30 40 50 00 10 20 30 40 50
1,0 1 . .- - .-
0,45 ml min™' 1,0 o 0,45 ml min™! 0 0,45 ml min™!
08 1 J
08 - 08
0,6 1
° = Ajuste CDE o 06 - 06 1
O o4 ) = Ajuste CDE w— Ajuste CDE
B 04 0 Observado (\J J
0 04 1 O Observado 04 7 0 Observado
0,2 - 02 4
0,0 -
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 0,0 - 00 4
0,0 1,0 2,0 3,0 40 50 00 1,0 20 30 40 50
1,0 1 . .
,7 ml min in ,/ Ml min
0,7 ml ! 0,7 ml min 1 0,7 ml !
10 4 10 -
038 1 .
08 1 08 -
08 ] 06
e juste CDE ) — juste CDE 06 4 w— Ajuste CDE
04 1 4
0 Observado 04 0 Observado 04 0 Observado
02 - 02 7 02 4
00 4 00 - 00 . Nowosos .
! 0,0 10 2,0 3,0 4,0 5,0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 00 0 20 30 40 50
VI, V/V,

VIV,

Figura 1 — Curvas médias de eluicio do KBr ajustadas pelo modelo CDE, em colunas de solo
Franco Arenoso (a), Areia Franca (b) e solo Franco Siltoso (c), na vazao de 0,2; 0,45 ¢ 0,7 ml min™!

e na concentragdo de 1g L'

Na figura 1 podem ser observados os bons ajustes feitos pelo modelo CDE aos pontos da
curva de elui¢do do KBr nos trés solos, nas vazdes de 0,2; 0,45 e 0,7 ml min™. Ajustes esses que sao
confirmados pelos bons valores de r* presentes na tabela 5 que apresentaram coeficientes de

determinacao de 99%.

Observa-se ainda na figura 1 que em todos os ensaios além de ter ocorrido uma simetria no

trecho ascendente e descendente de cada uma das curvas, também as curvas de eluicdo e as curvas
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ajustadas pelo modelo CDE passaram pelo ponto (0,5 C/Cy; 1,0 V/Vy), confirmando a boa
qualidade do KBr como tragador quimico, estando esses resultados de acordo com os trabalhos de

Carmo et al. (2010), Milfont et al. (2008), Costa et. al (2006) e Martins & Mermoud (1999).
Propriedades Hidrodinamicas dos solos

Na tabela 5 se encontram os valores médios das condi¢des experimentais e dos parimetros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com o KBr na concentracio de 1 g L', para

. . - .1
o solo Franco Arenoso, Areia Franca e Franco Siltoso, na vazio de 0,2; 0,45 ¢ 0,7 ml min".

Tabela 5 — Condi¢des experimentais e parametros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento

miscivel com KBr para os Solos Franco Arenoso, Areia Franca e Franco Siltoso.

Q Y D R r? * Pe
(ml min™) (emh™) (em* ™) (cm)

Franco Arenoso

0,2 7,05 £0,06 0,72 + 0,09 1,18 0,94 0,10 48,95
0,45 13,20 £ 0,04 1,42 + 0,04 1,10 0,99 0,10 46,47
0,7 17,71 £ 0,07 1,82 £ 0,05 1,08 0,99 0,10 48,65

Areia Franca

0,2 6,28 +0,04 1,61 0,07 0,83 0,99 0,25 19,50
0,45 10,52 £ 0,05 2,59 + 0,06 0,65 0,99 0,24 20,30
0,7 16,43 +0,05 4,07 +0,07 0,71 0,98 0,24 20,18

Franco Siltoso

0,2 6,01 £ 0,06 0,41 +0,03 1,19 0,99 0,06 73,29
0,45 11,41+0,07 0,76 £ 0,06 1,10 0,99 0,06 75,06
0,7 15,16 £ 0,05 1,00 £ 0,04 1,12 0,98 0,06 75,80

(x = 0 ): média + desvio padrdo; Q - vazdo; V - velocidade media da dgua nos poros; D - coeficiente de dispersdo

hidrodindmico; R —fator de retardo; A — Dispersividade., Pe — n° de Péclet

Observando a tabela 5, verifica-se que os valores médios do fator de retardo R, nos solos
Franco Arenoso e Franco Siltoso, nas trés vazdes testadas e na concentragdo de 1 g L'l, ficaram
préximos a unidade, indicando que o KBr ndo sofreu interacdes nesses solos (adsorcdo ou
exclusdo). No solo Areia Franca, foi constatada uma ligeira adsor¢do, possivelmente pela presencga

de 6xidos de ferro (goethita) presentes na mineralogia desse solo.

A partir dos valores de D ajustados foi possivel determinar nos trés solos, a dispersividade, A

a qual é proveniente de uma relacdo de linear entre o coeficiente de dispersdo hidrodindmico e a
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velocidade média da dgua nos poros, estando esta propriedade diretamente relacionada com o

diametro médio das particulas de solo (Milfont et al. 2006).

O solo Areia Franca foi o mais dispersivo dos trés solos possivelmente em fungdo de
diferencas no tamanho e arranjo de suas particulas, os quais irdo induzir a formacao de poros largos,

favordveis a uma importante distribuicdo de velocidades da dgua.

Em relacdo ao nimero de Péclet, Pe € possivel verificar na tabela 5 que nos trés solos e nas
trés vazdes estudadas, os valores de Pe foram maiores que 10, indicando que o processo

predominante de transporte € do tipo convectivo (Novy Quadri, 1993).
Transporte reativo e caracterizaciao hidrodinamica do naftaleno

Na figura 2 sdo apresentados os ajustes realizados pelo modelo CDE (utilizando os valores de
D obtidos nos ensaios com KBr) e as curvas previstas através dos valores do Kd obtidos em ensaios
de batelada, aos pontos das curvas médias de elui¢do do naftaleno nas colunas do solo Franco

Arenoso, Areia Franca e Franco Siltoso, na vazao de 0,45 ml min” e na concentracdo de 20 mg L
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O Franco Arenoso
Ajuste CDE
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5 150 175

Figura 2 — Curvas médias de elui¢do do naftaleno ajustadas pelo modelo CDE, em colunas de solo

. . . .1 ~
Franco Arenoso, Areia Franca e solo Franco Siltoso, na vazao de 0,45 ml min~ e na concentracio

de 20 mg L™.
Na figura 2, verifica-se que o solo Franco Arenoso apresentou um menor tempo de retencao
13

para o naftaleno, enquanto que o solo Areia Franca apresentou o maior.
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Ainda na figura 2 verifica-se que o modelo CDE, ajustou-se bem aos pontos das curvas
médias de elui¢do do naftaleno dos trés solos, o que é confirmado pelos valores de r* presentes na
tabela 6 que variaram entre 98 e 99%.

Este aumento no tempo de retencao do naftaleno pode ser motivado pela presenga de goethita
no referido solo, conforme ja demonstrado na literatura (Tunega et al. 2009; Muller et al. 2007) a
forte tendéncia de sorcdo de compostos hidrofébicos, como o naftaleno, com os 6xidos de ferro, os
quais contribuem de forma significativa junto com a matéria organica para a retencdo do naftaleno

no referido solo.

E possivel observar ainda na figura 2 as curvas previstas através dos valores de K4 obtidos em
ensaios prévios em batelada que de forma geral, segundo os trabalhos de Yamaguchi et al. (2000) e
Bouchard, (1999) tendem a superestimar os valores do fator de R, uma vez que previa-se ser
encontrados valores de R iguais a 13, 74,6 e 32,3 para os solos Franco Arenoso, Areia Franca e
Franco Siltoso. No entanto, foram obtidos valores menores nos ensaios de transporte, conforme
pode ser visualizado na tabela 6, uma vez que o tempo de contato é menor nesse tipo de

experimento.

E importante ressaltar que a ndo recuperagio total do naftaleno por conta da sor¢io quimica
irreversivel desse composto na matriz do solo, fez com que fosse adotado na previsdo da curva de
eluicdo do nafataleno utilizando os valores do Kd no modelo CDE, uma taxa de desaparecimento do
naftaleno, por intermédio do termo p; (‘“taxa de degradacdo”). Foram adotados para p; os valores
de 0,75; 1,7 e 0,4 conforme os dados obtidos experimentalmente para os solos Franco Arenoso,

Areia Franca e Franco Siltoso, respectivamente.

Na tabela 6 se encontram os valores médios das condi¢des experimentais e dos parimetros
hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel com naftaleno na concentragio de 20 mg L

1 . . ~ .1
, para o solo Franco Arenoso, Areia Franca e Franco Siltoso, na vazdo de 0,45 ml min™.

Tabela 6 — Valores médios das condi¢des experimentais e dos parametros hidrodispersivos

dos ensaios de deslocamento miscivel com naftaleno para o Solo Franco Arenoso, Areia Franca e

1

Franco Siltoso, na vazdo de 0,45 ml min™ e na concentragdo de 20 mg L.
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Q \ D 2

R r
(ml min™) (cmh™) (cm®h™)
Franco Arenoso
0,45 10,44 + 0,05 4,84 + 0,02 11,82 0,98
Areia Franca
0,45 10,00 + 0,06 0,84 +£0,01 26,34 0,99

Franco Siltoso
0,45 10,00 = 0,05 3,00 + 0,03 20,94 0,98

(x £ 0 ): média + desvio padrdo; Q - vazdo; V - velocidade media da 4gua nos poros; D - coeficiente de dispersdo

hidrodindmico; R — fator de retardo;

Observando a tabela 6, verificou-se que o solo Areia Franca apresentou o maior valor do fator
de retardo, ou seja, foi o solo mais reativo, enquanto que o solo Franco Arenoso apresentou o menor

valor, estando estes resultados de acordos com os trabalhos de Lee et al. (2002).

Dessa forma, pode-se dizer que o solo Areia Franca, dentre os demais, foi o solo que
apresentou o menor risco de contaminacio do lengol fredtico existente nessa regido, frente a uma
possivel contaminacdo pelo naftaleno, enquanto que o solo Franco Arenoso apresentou o maior

risco.
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CONCLUSOES

1 - O solo Franco Arenoso foi o mais dispersivo dos trés solos e o0 menos reativo, ou seja, foi o solo
que apresentou a maior susceptibilidade a contaminagao pelo naftaleno.

2 - O solo Areia Franca foi o mais reativo ao naftaleno, tendo apresentado assim, um grande
potencial de adsor¢do ;

3 — O modelo CDE apresentou um bom ajuste aos pontos das curvas médias de elui¢do do tracador
(KBr) e do naftaleno;

4 — A goethita contribuiu para o aumento na capacidade de sorcdo do naftaleno no solo Areia

Franca.
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