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RESUMO

INADA, Victor Cruz. Avaliacdo da ferramenta MiHPT na investigacdo de areas contaminadas
por hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos, BTEX e organoclorados. 2020. 101 f. Monografia
(MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e
Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo,
2020.

Este estudo visou a avaliacdo da ferramenta de alta resolu¢do MiHPT (Membrane Interface Probe
coupled with Hydraulic Profiling Tool) para a investigacdo de areas contaminadas por PAHSs
(Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos), BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno) e
organoclorados. Foram selecionadas onze sondagens MiHPT de uma Smart Characterization em uma
industria siderdrgica e comparadas com resultados analiticos de concentracdo de contaminantes em
amostras de solo e agua subterranea e perfis de OIP (Optical Image Profiler). Um método de calculo de
correlacdo (R?) entre o PID (Photoionization Detector), FID (Flame lonization Detector), XSD
(Halogen Specific Detector) e a concentragdo em amostras de solo de diferentes grupos de
contaminantes (PAHs, monoaromaticos e organoclorados) foi proposto e utilizado para avaliar o0 uso de
cada detector a cada grupo de contaminantes. As concentragfes no solo foram comparadas aos valores
maximos e médios das leituras dos detectores em uV em um intervalo de 40 cm centrado na
profundidade da coleta da amostra. O método se mostrou satisfatdrio e, em geral, valores médios
resultaram em maiores R2. O detector XSD apresentou alta sensibilidade e correlacdo com
organoclorados, mesmo quando esses compostos representaram menos de 3% dos contaminantes.
Embora o MIP seja conhecido por ser uma ferramenta de triagem de VOC, o detector FID apresentou
R2 com concentracbes de PAHs em solo de até 0,94. Os resultados do PID demonstraram sua
sensibilidade tanto para VOC (incluindo organoclorados) quanto para PAHs. No entanto, os logs do PID
apresentaram importante efeito de carry-over, o que resulta em perdas de resolucao e da capacidade de
delimitar verticalmente a contaminacéo e, consequentemente, em menores R2. As principais limitacGes
do MiHPT identificadas: a) ndo aplicaveis em areas de baixa concentra¢do devido aos seus Limites de
Deteccdo; b) Dificuldade no delineamento vertical em areas-fonte com NAPL; c) o efeito de transporte
pode superestimar a zona impactada e incapacitar a ferramenta até que sua linha de gas seja limpa; d) a
amostragem e a analise laboratorial ainda sdo necessarias; e) é muito caro no Brasil; f) para manter a
integridade da sonda, a medida que a resisténcia do solo aumenta, esta pode ndo atingir a profundidade
desejada. Os resultados indicam que o MiHPT é uma poderosa ferramenta para caracterizagdo em tempo
real da subsuperficie e que o FID é o detector mais indicado para guiar a amostragem do solo em locais
contaminados com PAHSs, uma vez que € mais resistente aos efeitos de carry-over em comparagao com

0 PID, e seus resultados foram compativeis com logs de OIP, o que resultou em R2 mais elevadas.

Palavras-chave: MIP. Investigacdo Detalhada. Investigacdo de Alta Resolucdo. Hidrocarbonetos

Policiclicos. Hidrocarbonetos Aromaticos.



ABSTRACT

INADA, Victor Cruz. Evaluation of MiHPT in the investigation of polycyclic aromatic hy-
drocarbons, BTEX and organochlorine compounds contaminated sites. 2020. 101 p.
Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentdvel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Séo Paulo,
Séo Paulo, 2020.

This study aimed to evaluate the high-resolution tool MiHPT (Membrane Interface Probe coupled
with Hydraulic Profiling Tool) for the investigation of PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons),
BTEX (Benzene, Toluene, Ethylbenzene and Xylene) and organochlorines contaminated sites.
Eleven MiHPT logs from a Smart Characterization at a steel mill were selected and compared with
analytical results of contaminant concentration in soil and groundwater samples, and to OIP
(Optical Image Profiler) logs. A method for the calculation of correlation (R?) between the PID
(Photoionization Detector), FID (Flame lonization Detector), XSD (Halogen Specific Detector) and
the concentration in soil samples of different groups of contaminants (PAHs, monoaromatic and
organochlorines) was proposed and applied in order to evaluate the use of each detector to each
group of contaminants. Concentrations in soil were compared to maximum and mean values of the
detectors’ readings in pV of a 40 cm interval centered in the depth of sampling. Satisfactory results
from the method were obtained and R2 were higher using mean values, overall. The XSD detector
presented high sensibility and correlation with organochlorines, even when these compounds
represented less than 3% of the contaminants. Even though MIP is known to be a VOC screening
tool, FID presented R2 with PAHs concentrations as high as 0,94. PID results demonstrated its
sensitivity to both VOC (including organochlorines) and PAHs. However, PID logs exhibited
important carry-over effect, increasing with higher concentrations, which makes it lose its
resolution and capacity of vertically delineating the contamination, and consequently lower Rz with
concentrations in soil. The MiHPT major limitations identified were: a) not applicable to low
concentration areas, because of its Detection Limits; b) Difficulty in vertical delineation in source
areas with NAPL; c) carry-over effect might overestimate the extension of the impacted zone and
disable the tool until its trunk line is cleaned; d) sampling and laboratory analysis are still necessary;
e) it is very expensive in Brazil; f) in order to maintain probe’s integrity, it may not reach the
desirable depth as soil resistance increases. The results indicate that MiHPT is a powerful tool for
subsurface real-time characterization and that FID is the most indicated detector to guide soil
sampling in PAH contaminated sites, since it is more resistant to carry-over effects compared to

PID, and its results were compatible with OIP logs, which resulted in higher correlations.

Keywords: MIP. Detailed Investigation. High-Resolution Site Characterization. Polycyclic

Hydrocarbons. Aromatic Hydrocarbons.
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1. INTRODUCAO

A Gestdo de Areas Contaminadas (GAC) é tratada por empresas, por vezes, apenas
como uma despesa necessaria para o atendimento as legislacfes vigentes para a continuidade
de suas operac0es, visto que ndo é um processo com retorno financeiro direto. Dessa forma, ao
mesmo tempo que a GAC é compulsoria, exigida pelo érgdo ambiental, comumente ndo é
tratada como prioridade do responsavel legal, e a aplicacdo de recursos financeiros a GAC pode
ser limitada.

O exposto acima, somado a atual situacdo econémica do pais (2020), representa um
desafio crescente as consultorias ambientais para reduzir a0 maximo os custos das etapas do
GAC, além de melhorar, ou a0 menos manter, sua qualidade técnica, eficiéncia/eficécia e

margens de lucro.

A etapa de remediacdo de uma area contaminada é, em muitos casos, a etapa mais longa
e dispendiosa da GAC. Diversos autores (SUTHERSAN; QUINNAN; WELTY, 2015; RIYIS
et al., 2015) mostram que métodos de remediacdo aplicados em uma area contaminada sem um
modelo conceitual adequado, tendem a ter menor eficacia na reducdo de massa do(s)
contaminante(s) e podem se estender por periodos mais longos do que aquele previsto, ou ainda
pode ser necessdria uma nova intervengdo na area, 0 que causa um aumento ainda maior no
custo dessa etapa. Um modelo conceitual apropriado para remediagéo deve ter as caracteristicas
geoldgicas, de transmissividade do meio e de concentracdo de contaminantes da area mapeadas
com uma alta densidade de informagdes para viabilizar a constru¢cdo de um modelo de fluxo o
mais exato e preciso possivel (SUTHERSAN et al., 2016; RIYIS et al., 2015; SUTHERSAN;
QUINNAN; WELTY, 2015). Para elaborar tal modelo, é necessario investir nas etapas
anteriores a remediacdo; como é o caso da Investigacdo Detalhada. Maiores investimentos na
etapa de investigacdo tém se mostrado uma pratica da GAC vantajosa financeiramente devido
a reducdo do custo da remediacdo (SUTHERSAN; QUINNAN; WELTY, 2015; RIYIS et al.,
2015). Tal retorno financeiro é conhecido como Return On Investigation (ROI) (SUTHERSAN;
QUINNAN; WELTY, 2015). A Figura 1 abaixo demonstra essa redugéo do custo total da GAC.
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Figura 1 — Redugdo do custo total de um projeto até a remediacdo com a utilizacdo de métodos de
investigacdo Smart - Return On Investigation.
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Fonte: Suthersan, Quinnan e Welty (2015 p.25).

A abordagem Triade de investigagdo se baseia em trés pilares: planejamento
sistematico, estratégias dinamicas de trabalho e medicGes em tempo real (CRUMBLING;
GRIFFTH; POWELL, 2003). Essa metodologia tem se mostrado cada vez mais alinhada as
necessidades da GAC, que mais do nunca precisa de resultados adquiridos com rapidez e

confiabilidade.

A Smart characterization é uma abordagem de investigacdo de solo e agua subterranea
adaptativa, que usa diferentes ferramentas para coleta de dados qualitativos e quantitativos que
visam o0 mapeamento em subsuperficie de concentracdo e permeabilidade. Trata-se de uma
investigacdo em alta resolucdo, ou seja, com alta densidade de dados (SUTHERSAN;
QUINNAN; WELTY, 2015).

Uma das ferramentas utilizadas na Smart characterization é a sonda MiHPT, que é
composta pelo MIP (Membrane Interface Probe) e o HPT (Hydraullic Profiling Tool). A sonda
MiIHPT possui um sistema de aquecimento acima de 100°C (GEOPROBE®, 2015) para
potencializar a volatilizacdo dos compostos volateis presentes no solo/dgua subterranea; e uma
membrana semipermeavel (hidrofébica), que transmite o produto dessa volatilizacdo para uma
linha pressurizada, que o conduz a trés detectores em superficie — o PID (Photoionization
Detector), o FID (Flame lonization Detector) e o XSD (Halogen Specific Detector). Esses
detectores fazem medic@es in-situ de compostos orgénicos volateis (VOC) e, dependendo da
resposta obtida em cada detector, pode ser possivel distinguir o tipo de contaminante. O MiHPT
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também faz a leitura da pressdo medida durante a injecdo de um fluxo de agua conhecido no
solo, de modo a estimar a permeabilidade do meio, indicando zonas mais e menos
transmissivas. Por ultimo, hd o detector de condutividade elétrica (EC), que auxilia na
caracterizacdo mineraldgica do solo em funcdo dessa propriedade. A sonda é cravada no solo
pelo método direct push (GEOPROBE®, 2015).

Os resultados séo obtidos em tempo real (real-time acquisition), o que é de importancia
ja que auxiliam no direcionamento da investigacdo, na locacdo de sondagens e profundidades
para amostragens de solo e 4gua subterranea de maneira imediata. Uma vez que o MiHPT coleta
dados em tempo real, é possivel fazer uma investigacdo mais completa com as maquinas de
perfuracdo ja mobilizadas em campo, desmobilizando-as apenas quando os resultados
imediatos indicarem a delimitacdo da contaminacdo. Logo, além de uma atualizacdo do modelo
conceitual em tempo real e fornecimento de informagdes para tomadas de decisdo em campo,
0 uso adequado do MiHPT pode gerar economia ao evitar que seja necessaria uma nova etapa

de investigacéo.

Em sondagens convencionais, onde o solo € amostrado em liners de plastico, é possivel
gue a medicdo de VOC convencional através do PID (Photoionization Detector) resulte em
falsos negativos devido a volatilizacdo de parte desses compostos antes da coleta e analise da
amostra de solo; ou ainda devido a baixa porosidade de alguns solos. O sistema de aquecimento
do MiIHPT que potencializa a volatilizagdo dos VOC minimiza a probabilidade desse falso

negativo na deteccdo de compostos fotoionizaveis.

Entretanto, destaca-se que a ferramenta MiHPT possui limitagdes e ndo substitui a
amostragem de solo, que ainda é essencial para quantificacdo das concentracfes e descrigdo
tactil-visual. Recomenda-se 0 uso combinado dessas ferramentas durante a investigacdo. O uso
do MIHPT se mostrou aplicavel em areas contaminadas por solventes organoclorados
(MCANDREWS; HEINZE; DIGUISEPPI, 2003; ADAMSON et al., 2014) e BTEX (HAIJIAN
et al., 2014). Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHS) prioritarios pela USEPA
(2020), mais comumente encontrados em contaminacgdes de solo e dgua subterranea, possuem
energia de ionizacdo menor que 10,6 eV e, portanto, podem ser detectaveis pelo PID; e pelo
FID. Entretanto, ainda ndo existem muitos estudos do uso do MIP para investigagdo especifica

dessa familia de compostos.

Este trabalho apresenta um estudo de caso voltado para avaliagdo da eficiéncia e
identificacdo das limitagOes da ferramenta MiIHPT, para diferentes compostos, em pontos
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investigados durante a Investigacdo Detalhada de uma usina siderdrgica. A avaliacdo foi
realizada a partir da comparacdo entre os dados obtidos por MiHPT, os dados analiticos de
amostras de solo e agua subterranea, coletados, respectivamente, por Sondagem de Perfil
Completo do Solo (WCSS), e pela ferramenta VAP — SP-22 para amostragem discreta de agua

subterranea; e entre os resultados obtidos pelo OIP (Optical Image Profiler).
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2. OBJETIVOS

O objetivo do trabalho é avaliar a ferramenta MiHPT com relacdo a sua aplicabilidade,
confiabilidade e limitacdes quando usado em investigaches de &reas contaminadas por
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs), BTEX (Benzeno, Tolueno, Etil-Benzeno e
Xilenos) e organoclorados. A avaliagéo visa:

e Avaliar a correlacéo dos resultados obtidos pelos detectores PID, FID e XSD do MiHPT
com as concentrac@es das analises quimicas de amostras de solo;

e Avaliar de maneira qualitativa os resultados de MiHPT em comparagdo com resultados
analiticos e obtidos por sondagem OIP (Optical Image Profiler);

o Verificar a aplicabilidade na delimitacdo vertical e horizontal de contaminantes;

e Investigar o arraste de contaminantes pela sonda e o impacto de altas concentragdes na
linha de gés que conecta a sonda aos detectores;

e Analisar respostas do EC e do HPT com os perfis dos solos e de contaminacéo;

e Analisar possiveis interferéncias e limitac6es da ferramenta.
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3. JUSTIFICATIVA

Apesar da existéncia de trabalhos e estudos de caso publicados sobre MiHPT, a grande
maioria € estrangeira (MCANDREWS; HEINZE; DIGUISEPPI, 2003; BUMBERGER et al.,
2011; ADAMSON et al., 2014). Trata-se de uma ferramenta de investigacdo nova no Brasil,
com uso ainda ndo muito difundido. Entretanto, conforme referéncias citadas, seu uso tem se
mostrado de grande aplicabilidade, associado com um retorno financeiro (SUTHERSAN;
QUINNAN; WELTY, 2015) e, em 2017, a Decisdo de Diretoria 38 (CETESB, 2017)
recomendou o0 uso de métodos de alta resolucdo para areas com sistemas de contaminagao
complexos. Dessa forma, espera-se que 0 uso da ferramenta seja mais comum e até mesmo, em
certos casos, exigido pelo 6rgdo ambiental. Futuramente, com uma maior procura da
ferramenta, é possivel que mais empresas de sondagem oferecam o uso do MiHPT, o que deve
ocasionar uma reduc¢do do custo da mesma, que ainda é bastante cara no Brasil. Com isso, é
necessario que seja encorajada a execucgdo e publicacédo de estudos de avaliacéo e orientacdo do
uso adequado da ferramenta no Brasil. Ressalta-se que geologia e clima influenciam
diretamente na escolha do método de investigacdo e abordagem adequada. Desse modo, fica
evidente a necessidade da elaboracdo de estudos de caso brasileiros, com nossas condig¢des
climaticas e tecnologicas, além do atendimento as legislacdes aqui vigentes.

Outro fator ainda passivel de exploragdo esta relacionado a avaliagdo das limitagdes do
MiHPT, e a avaliagdo de seu uso em conjunto com outras ferramentas de alta resolugédo para
mapeamento e delimitacdo de contaminacdes, a partir da orientacdo das maneiras mais
adequadas para realizacdo da amostragem de solo e 4gua subterranea em funcéo dos resultados
do MiHPT e do tipo de contaminante, por exemplo. Ademais, o trabalho apresenta também a
aplicacdo do MiHPT em conjunto com o OIP, e verifica a resposta do equipamento também
quando ha a presenca de NAPL em fase livre e fase residual.

Outro ponto importante e de contribuicdo do trabalho é que dentre os estudos
disponiveis na literatura (majoritariamente estrangeira) a maior parte apresenta aplicacdo em
areas contaminadas por solventes organoclorados (MCANDREWS; HEINZE; DIGUISEPPI,
2003; ADAMSON, CHAPMAN, et al., 2014). Entretanto, estudos de caso do uso de MiHPT
para investigacdo de BTEX sdo menos comuns (HAIJIAN et al., 2014), e especificos para PAHs
ndo estdo disponiveis, indicando necessidade de maior contribuicdo cientifica para ambos, em

especial para PAHSs.
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Por fim, o trabalho aprofunda a avaliacdo do MiHPT em um estudo de caso pratico de
uma Investigag¢do Detalhada feita em “condig¢des reais”, ou seja, ndo € um estudo experimental
laboratorial, ou com condicdes controladas, mas sim um estudo completamente aplicado, com
tratamento dos dados obtidos durante a investigacdo que possui as peculiaridades e imprevistos
de trabalhos de campo, e possui a influéncia de aspectos econdmicos que também devem ser
levados em consideragéo.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Investigacdo Detalhada

Segundo o Paragrafo 1X do Artigo 6° do Capitulo | da Resolu¢do n°420 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (2009), a Investigacdo Detalhada é

etapa do processo de gerenciamento de areas contaminadas, que consiste na aquisicdo
e interpretacdo de dados em area contaminada sob investigacéo, a fim de entender a
dindmica da contaminacdo nos meios fisicos afetados e a identificacdo dos cenarios
especificos de uso e ocupacdo do solo, dos receptores de risco existentes, dos

caminhos de exposicao e das vias de ingresso.

Essa definicdo da etapa de Investigacdo Detalhada é ampla e correlaciona a aquisicao
de dados com o intuito de entender a dindmica da contaminacdo. Frequentemente, antes da
publicacdo da Decisdo de Diretoria 038/2017 da CETESB, a etapa de Investigacdo Detalhada
por métodos tradicionais, por vezes, ndo era suficiente para o entendimento adequado do
subsolo para caracterizagdo da geologia, hidrogeologia, distribuicdo dos contaminantes e
consequentemente da dindmica de movimentacdo desses compostos, tanto em fase dissolvida
guanto em fase livre. Como consequéncia disso, muitas areas ja em processo de remediacéo,
ou seja, com um Modelo Conceitual 3 (CETESB, 2017) construido com dados da Investigacéo
Detalhada, tiveram que ter uma etapa de coleta de dados adicional (VILAR, et al., 2018). Em
contrapartida, novas metodologias e abordagens de investigacdo tém se apresentado mais
eficientes e, apesar de, por vezes, necessitarem de maiores investimentos iniciais, acabam por
gerar um retorno financeiro ao final de todas as etapas da GAC, com a reducéo dos custos de
remediacdo (SUTHERSAN; QUINNAN; WELTY, 2015; RIYIS et al., 2015).

Essas novas metodologias de investigacdo ttm em comum o fato de se basearem em
uma alta densidade de resultados, que também é conhecida como alta resolucdo. Além de
diversos casos de sucesso (VILAR et al., 2018; COOPER; WISHER; MAZZARESE, 2014),
mais um indicio de que a investigacdo em alta resolugdo se mostra mais adequada para atender
0s objetivos da etapa de Investigacdo Detalhada € o de que a Decisédo de Diretoria 38 (CETESB,
2017) recomenda em sua primeira observacao, localizada no Anexo 2, item 4.1.5 Investigacao
Detalhada, o uso de métodos de alta resolucdo para area com sistemas de contaminacdo

complexos.
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4.2 Modelo Conceitual e ROI

O conceito do ROI (Return on Investigation) é exemplificado na Figura 1. O ROI
corresponde ao retorno financeiro associado diretamente com a aplicacdo de uma investigacao
adequada e com alta densidade de informacdes para elaboragdo de um Modelo Conceitual
robusto. O retorno financeiro pode ocorrer em duas etapas:

1. durante a propria investigacdo: informacbes em tempo real e adaptacdo dinamica do
escopo de amostragem embasam decisdes em campo e orientam a investigacao de modo

a aumentar a probabilidade de atingir a delimitacdo vertical e horizontal da

contaminacéo, além do devido mapeamento das fontes primarias e secundarias. Desse

modo, sdo economizados custos de mobilizacao (bastante representativos), além de uma
grande reducdo do tempo do projeto e analise dos dados. Com uma Unica etapa de coleta
de informacges na investigacao, o tratamento dos dados é mais assertivo e realizado de
uma vez. Esse tempo também é monetizado;

2. durante a etapa de remediacdo, com um modelo conceitual mais robusto e assertivo é
possivel intervir nos centros de massa de contaminacdo e fundamentar a intervencao no
modelo de fluxo, ocasionando em uma remediacdo mais eficiente e rapida e, dessa

forma, reduzindo o custo e tempo de remediacao.

Um modelo conceitual apropriado para remediacdo deve ter as caracteristicas
geoldgicas, de transmissividade do meio (hidrogeoldgicas) e de concentragdo de contaminantes
da area mapeadas com uma alta densidade de informacdes, para viabilizar a construcao de um
modelo de fluxo o mais exato e preciso possivel (SUTHERSAN et al., 2016; RIYIS et al., 2015;
SUTHERSAN; QUINNAN; WELTY, 2015). Segundo Suthersan, Quinnan e Welty (2015),
cada ddlar investido em técnicas para definicdo do fluxo pode gerar um ROI de trés a cinco
vezes, representado pela reducdo do custo total do processo de remediacao de plumas em agua
subterranea. Cooper, Wisher e Mazzarese (2014) apresentam um estudo de caso aplicado a uma
area contaminada por BTEX e TPH, onde um projeto de investigacdo e remediacdo inicial
baseada em uma investigacdo limitada (que incluia pogos de monitoramento com extensas
secdes filtrantes) foi inicalmente estimado em cerca de $100.000 e, apds uma investigacdo em
alta resolucéo que incluiu sondagens MIP e testes de injecdo, os volumes de injecdo estimados
diminuiram em 40% no novo projeto, e foi atingida uma reducdo total de cerca de 35% nos
custos totais de remediacéo.
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4.3 Smart Characterization Arcadis®

A abordagem Triade de investigagdo se baseia em trés pilares: planejamento
sistematico, estratégias dinamicas de trabalho e medi¢cdes em tempo real (CRUMBLING;
GRIFFTH; POWELL, 2003). Essa metodologia tem se mostrado cada vez mais alinhada as
necessidades da GAC, que mais do nunca precisa de resultados adquiridos com rapidez e
confiabilidade. O emprego dessa metodologia com aplicacdo de investigacdo de alta resolucéo
bem sucedida pode ser encontrada em Watt et al. (2010), utilizada para mapeamento e
delimitacdo de pluma de diversos compostos, dentre eles organoclorados e benzeno em um
aterro municipal; e em Ravella et al. (2008), onde é apresentado um caso de area contaminada
com organoclorados em que ja havia sido aplicado duas medidas de remediacdo, mas que nédo
foram bem sucedidas e ndo levaram o encerramento do caso junto ao 6rgdo ambiental. O uso
da metodologia Triade foi entdo aplicado, e 0s autores apontam que a estimativa € de que o
encerramento do caso se dé ao menos uma década de antecedéncia em relacdo ao cenario

anterior, resultando em um ROI na casa de milhdes de délares.

A metodologia smart (SUTHERSAN; QUINNAN; WELTY, 2015) possui dentro de
seus principios fundamentais os pilares da abordagem Triade de investigacao, que se baseia em:
planejamento sistematico, estratégias dinamicas de trabalho e medi¢cdes em tempo real
(CRUMBLING; GRIFFTH; POWELL, 2003). A investigagdo smart (SUTHERSAN;
QUINNAN; WELTY, 2015) emprega esses conceitos para alcangar um modelo conceitual
robusto e baseado no fluxo. A smart characterization € um metodo de investigacdo que se
baseia em coleta, analise e interpretacdo de dados em alta resolugdo com o intuito do
entendimento do comportamento da pluma/contaminacédo e consequentemente do fluxo

subterraneo. A Figura 2 aponta os principios fundamentais da smart characterization.

Figura 2 — Principios da abordagem Smart Characterization.

itual
par Tempo Real & Interpretacdo

Adaptativo

Fonte: Arcadis (2018).
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Para coleta de dados que viabilizem o entendimento do comportamento da
contaminacdo e de como se da sua mobilidade, ¢ necessario o uso de ferramentas que
proporcionem a coleta de dados em alta densidade e sejam mais exatas possiveis. A Figura 3

apresenta algumas das smart tools.

Figura 3 — Ferramentas de investigacdo smart.

Amostragem de perfil completo
Interpretacao de solo e amostragem discreta
Hidroestratigrafica de dgua subterrinea

Screening da Fase Mapeamento 3D da
Dissolvida/Adsorvida e Permeabilidade / Contaminacao
mapeamento de LNAPL Hidroestratigrafica

Fonte: Arcadis (2018).

A ferramenta HPT auxilia no entendimento hidroestratigrafico a partir de leituras de
pressdo e vazao de injecdo de agua no solo que servem para estimar a condutividade hidraulica
do meio, e da medicdo da Condutividade Elétrica (EC) que auxilia na caracterizacdo da litologia
atravessada pela ferramenta. Desse modo, é possivel a distingdo em campo de zonas de maior
permeabilidade e outras com carater de armazenamento. A ferramenta pode guiar a amostragem
de solo e 4gua subterranea nas camadas de permeabilidades distintas e sugerir maior densidade
de amostras na camada menos transmissivas e em zona saturada (ELLIS, 2014; VILAR et al.,
2018). As ferramentas MiHPT e OIP geram dados em tempo real, e viabilizam interpretacoes
em campo e geram dados que aumentam a probabilidade de se obter uma delimitacao horizontal
e vertical da contaminacdo, em fases livre, dissolvida e sorvida, em uma Unica etapa de
investigacao. Essa delimitacdo é entdo baseada nas analises obtidas pela coleta de amostras em
alta densidade de solo e agua subterranea das sondagens WCSS (Whole Core Soil Sampling) e
VAP (Vertical Aquifer Profiling). Essa metodologia de trabalho so € aplicavel quando o escopo

da investigacdo é dindmico e continuamente adaptado.

Por fim, a metodologia smart visa a elaboragdo de um modelo conceitual em trés

dimens@es, com 0 mapeamento adequado da geologia/hidrogeologia, da contaminagédo e do
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fluxo subterrdneo. A abordagem smart usa diferentes ferramentas para coleta de dados
qualitativos e quantitativos que visam o mapeamento em subsuperficie de concentracdo e
permeabilidade. Uma importante ferramenta que obtém dados de permeabilidade do solo e de

screening da contaminacdo para compostos organicos volateis em tempo real é o MiHPT.

4.4 Ferramentas de alta resolu¢cdo MiHPT e OIP

441 MiHPT

O MIHPT combina duas ferramentas de alta resolucdo, o MIP (Membrane Interface
Probe) e 0o HPT (Hydrallic Profiling Tool). A Figura 4 apresenta os componentes do MiHPT.

Figura 4 — (a) Sonda MiHPT. (b) Equipamento em superficie: 1 - Mddulo de aquisi¢ao de dados;
2 - Controlador do HPT; 3 - Controlador do MIP; 4 — Detectores PID, FID e XSD. 5 — Notebook com
perfis registrados em tempo real no software DI Acquisition.

Porta de injegdo
HPT
Membrana
semipermedvel 5
MiP
Resisténcia para
aquecimento
Dipolo para
medigio de
Condutividade
Elétrica (EC)
(a)

Fonte: Geoprobe® (2020).
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4.4.1.1 MIP

O MIP (Membrane Interface Probe) é uma ferramenta de screening de Compostos
Organicos Volateis (VOC) que fornece medi¢des em tempo real a medida que a sonda é cravada
em subsuperficie. Os resultados s&o registrados um em perfil (log) em fungdo da profundidade
exata da captacdo dos VOC presentes no solo.

A sonda (GEOPROBE®, 2015) possui uma membrana semipermeavel que visa impedir
a entrada de fase liquida. Essa membrana é composta por um polimero especifico, e 0s vapores
presentes no solo e na agua subterranea atravessam a membrana por difusdo. Imediatamente
abaixo da membrana do MIP h& uma placa de aco que € acoplada a uma resisténcia que aquece
até 120°C (conferir Figura 4a). Essa placa serve para potencializar a volatilizagcdo dos VOC em
agua subterranea e na fase adsorvida no solo, de modo a impedir que seja atravessada uma
camada impactada sem sua devida deteccdo, ou até mesmo que haja uma atenuacao da resposta
devido aos contaminantes estarem fortemente adsorvidos as particulas do solo. Durante a
cravacao ocorre a volatilizacdo seguida pela difusdo dos gases pela membrana, ja que a zona de
aquecimento se encontra logo abaixo da captacdo. Para que o gas chegue a superficie e seja
analisado pelos detectores, ha uma tubulagdo que conecta um cilindro de N2 a sonda e aos
detectores de VOC. Essa linha de gas se mantém pressurizada e com fluxo durante toda a
execucao da sondagem MiHPT. O N2 foi o gas inerte de arraste utilizado que carrega 0s gases
captados na sonda para a superficie (conferir Figura 4b). Os detectores de VOC presentes no
MIP s&o: PID (Photoinization Detector), FID (Flame lonization Detector) e 0 XSD (Halogen

Specific Detector). Uma apresentacdo dos detectores é feita na Secao 4.4.1.4.

As respostas obtidas pelos detectores PID, FID e XSD sé&o dadas em microvolts (uV), e
podem variar em funcdo da concentracdo dos VOC sensiveis a cada um dos detectores, entre
outros parametros previamente discutidos na Secdo 6.4. Ressalta-se que o MIP é uma
ferramenta de screening e, portanto, os resultados sdo qualitativos a semi-quantitativos (esse

aspecto é explorado na discusséo dos resultados).
4412 HPT
O HPT (Hydraulic Profiling Tool) é uma ferramenta que mede parametros que estimam

a permeabilidade relativa das camadas atravessadas em subsuperficie. Os dados obtidos

também sdo em tempo real e em funcéo da profundidade exata da porta de inje¢cdo HPT (conferir
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Figura 4a). Por essa porta, € injetado um fluxo de agua. Existe uma fonte de d&gua em superficie
que é conectada a sonda por meio de uma linha de agua. O controlador do HPT est& programado
para injetar uma vazdo constante de agua, que pode ser ajustada de 50 a 500 mL/min, e
normalmente é ajustada abaixo de 300 mL/min. Existe um transdutor de pressao para afericdo
da pressdao necesséria para uma vazao que também é medida e é programada para se manter
constante. Dessa forma, conforme ocorre a cravagdo da sonda, a vazdo e pressao sao medidas.
Para exemplificacdo, ao interceptar uma camada com permeabilidade menor, em contraste com
a camada superior, é registrado uma imediata resposta de aumento de pressdo e reducdo da
vazdo. A reducdo da vazdo pode ser momentanea, e voltar a se estabilizar ap6s 0 aumento da
presséo, ou, dependendo da permeabilidade do solo, continuar menor.,

A ferramenta HPT também permite o desenvolvimento de testes de dissipacdo que
podem ser realizados para avaliar a pressdo hidrostatica em diferentes profundidades e
determinar o nivel de agua. Os resultados obtidos pelo HPT podem ser utilizados para estimar
a condutividade hidraulica (K) do meio (GEOPROBE®, 2010).

Conforme a Figura 4a, a sonda MiHPT também possui um dipolo que mede a
Condutividade Elétrica (EC) absoluta das camadas atravessadas. A condutividade elétrica é
medida em mS/m. A condutividade elétrica pode variar por fatores como quimica da agua
presente nos poros, presenca de metais totais ou dissolvidos e mineralogia. De modo geral,
materiais finos — siltosos e argilosos — sdo constituidos de minerais mais condutivos, e respostas

de EC mais altas sdo esperadas.

4413EC

A sonda é conectada por cabos e linhas de gas e agua aos detectores e sensores em
superficie. Um notebook com o software de aquisicdo DI Acquisition fornece em tempo real as
respostas dos detectores PID, FID e XSD; a vazdo e pressdo do HPT; a condutividade elétrica;
a velocidade de descida da ferramenta em m/min (ROP); a temperatura da sonda; entre outras
respostas (valores medios, maximos, minimos, etc.). A sonda registra com exatiddo a
profundidade de todas as medicOes. A Figura 4.1b apresenta os equipamentos do MiHPT que
ficam em superficie

O MIP pode indicar zonas ricas em VOC, enquanto a pressao e a condutividade elétrica
do HPT podem ser utilizadas para identificar camadas permedaveis, pouco permeaveis e

unidades de confinamento, em tempo real em campo. Essas informagdes auxiliam decisdes em
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campo e posteriormente sdo Uteis para criar modelos de transporte de contaminantes, e
selecionar a localizacdo de pocos de monitoramento, intervalos de secéo filtrante e zonas de

segmentacdo para remediacao.

4.4.1.4 Detectores do MIP

e PID

O PID (Photoionization Detector) detecta VOC por fotoionizagdo. Ele utiliza uma
ldmpada que emite ondas UV curtas que ilumina a amostra de gas coletada em uma célula. Essa
célula possui um anodo e um catodo. De modo geral, a lampada do PID consegue fotoionizar
VOC com Energia de lonizacdo (IE) menores que a energia de sua lampada, que é em torno de
10,6 eV para o0 MIP (GEOPROBE®, 2020). Quando ocorre essa fotoionizagdo, elétrons sdo
ejetados e sdo formadas particulas com carga positiva, que sdo impulsionadas para os eletrodos
positivo e negativo, gerando uma corrente elétrica que é proporcional a concentragdo dos VOC
detectaveis (RAE SYSTEMS BY HONEYWELL, 2013). Oz, CO2, CO, N2 e gases nobres ndo
sdo detectaveis, pois possuem IE maior que 10,6 eV. Dessa forma, 0s gases mais comuns na
atmosfera ndo séo detectados.

Segundo RAE SYSTEMS BY HONEYWELL (2013), quanto menor é a energia de
fotoionizacdo do VOC, menor € seu fator de correcdo e maior é sua sensibilidade pelo PID.
Compostos aromaticos (e.g. BTEX) sdo bastante sensiveis ao PID. Aminas orgéanicas, cetonas,
éteres e olefinas também estdo entre os VOC com alta sensibilidade pelo PID. Cloretos e acidos
organicos tém baixas sensibilidades. O metano, etano, metanol e cloroformio sdo exemplos de
VOC ndo detectados pelo PID. As concentracdes minimas mensuraveis variam entre 0,01 a
10.000 ppm.

e FID

O FID (Flame lonization Detector) detecta compostos organicos que estejam em
concentracdo suficiente para serem queimados pela chama do FID (GEOPROBE®, 2015). O
mecanismo de funcionamento do FID é semelhante ao do PID, mas a ionizagdo ocorre pela
queima dos gases. Existe um compartimento onde o gas amostrado é queimado por uma chama
de hidrogénio e produz ions que sdo impulsionados aos eletrodos e geram corrente. Essa
corrente é proporcional a taxa de ionizacdo e consequentemente a concentracdao dos VOC
(JORG & KUIPERS, 2012)
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O FID é utilizado principalmente para medi¢do de concentracdes de hidrocarbonetos,
inclusive os alifaticos que o PID ndo consegue (CHAULYA e PRASED, 2016).

e XSD

O XSD (Halogen Specific Detector) detecta somente moléculas de compostos
halogenados, ainda que presentes em uma mistura de VOC. O arranjo do reator presente no
detector XSD trabalha em um estado oxidativo que acaba por converter as moléculas de
compostos halogenados em atomos. Existe uma superficie de platina ativa no arranjo da sonda
do XSD que adsorve os haldgenos e causa um aumento na emissdo termidnica. A corrente da
emissdo gera uma voltagem que é proporcional a concentracao de halégenos, e entdo a medicao
é registrada (GEOPROBE®, 2015).

A anélise conjunta da resposta dos trés detectores, PID, FID e XSD, indicam a “familia”
do(s) VOC presente(s) na fase vapor amostrada por difusdo pela membrana do MIP. Se hd uma
resposta apenas no FID, mas ndao no PID nem no XSD, ¢ provavel que os VOC presentes sejam
hidrocarbonetos alifaticos; se ha resposta no PID e no XSD, e ndo no FID, trata-se de um

composto halogenado, como um eteno clorado, por exemplo.

442 OIP

A Figura 5 apresenta a sonda OIP.
Figura 5 — Sonda OIP
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Fonte: Geoprobe® (2019).
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O OIP — Optical Image Profiler (GEOPROBE®, 2019) — é uma ferramenta Optica
utilizada para mapeamento de fase livre — NAPL (Non-Aqueous Phase Liquids) — de 6leos
compostos por hidrocarbonetos. O OIP também pode detectar fase residual no solo. Assim
como a sonda MIP, o OIP possui um HPT acoplado, e um dipolo para medicao da condutividade

elétrica absoluta da camada interceptada em subsuperficie (conferir Figura 5).

A sonda OIP-UV (GEOPROBE®, 2019) possui uma lente de safira pela qual um LED
(Light Emitting Diode) emite luz ultravioleta (UV) de até 275 nm no solo ou material em
subsuperficie (conferir Figura 5). Quando ocorre a incidéncia da luz UV em 6leos, combustiveis
ou produtos carboquimicos ricos em hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHS), as
moléculas de PAHs emitem fluorescéncia. Dentro dessa mesma lente de safira, hd uma cAmera
que capta a imagem do solo e que faz uma andlise de pixels e converte a fluorescéncia obtida
em porcentagem de area da imagem. Existe também uma fonte de luz visivel que viabiliza a
captacdo de imagens do solo. A analise das imagens “reais”, obtidas pela luz visivel, em
conjunto com a imagem com a resposta fluorescente, permite a observacdo de como se da a
interacdo da fase livre/residual com o solo, além de sua estrutura, textura e talvez, dependendo
da nitidez da imagem e tamanho das particulas, de sua composicdo mineralégica. Caso ndo haja
presencga de produtos com PAHS, ndo havera fluorescéncia sob a luz UV, o que resultara em

uma imagem preta ou escura.

O OIP green é aplicado para 6leos mais pesados, como creosoto e alcatrdo. O OIP green
possui 0 mesmo funcionamento que o OIP-UV. Entretanto, ao invés de possuir um LED UV,
existe uma fonte de luz verde que incide no solo, com intensidade maxima de 520 nm. Caso
haja fase livre ou residual desses compostos, as moléculas de PAHs emitirdo fluorescéncia.
Tanto para o OIP green quanto para o UV, é possivel comparar a fluorescéncia obtida com a de

compostos puros, para identificar o tipo de produto presente no solo.

Além das imagens, o OIP registra as medi¢bes do HPT e EC em funcéo da profundidade
exata e em tempo real. Com isso, € possivel obter uma perfilagem mais rica em informacdes e
associar os dados de litologia com permeabilidade, o que possibilita ndo s6 um mapeamento do
NAPL, mas também auxilia no entendimento de como se da sua mobilidade em subsuperficie.

A Figura 6 apresenta 0s equipamentos que ficam em superficie do OIP.
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Figura 6 — Equipamentos OIP. 1 - Interface do OIP; 2 - Mddulo de aquisi¢do de dados;
3 - Controlador do HPT

Fonte: Geoprobe® (2019)

O OIP UV e OIP green conseguem delimitar verticalmente a fase livre ou fase residual,

0 que pode ndo ser possivel com sondagens de amostragem de solo convencionais ou com MIP.

Isso porque, durante a perfuragdo, comumente ocorre o arraste da fase livre para camadas

inferiores pelo amostrador, ou a retencdo de VOC na linha de gas do MIP, o que pode

superestimar a area de zona impactada. Essa ferramenta também da uma imagem real e in situ

do solo, de sua estrutura, textura e interacdo com a fase livre e residual.

4.5 Revisao bibliografica MIP/MiHPT

Durante o levantamento bibliogréfico realizado, foram identificados dois grupos de

literatura relacionada ao MIP/MIiHPT:

O primeiro apresenta a utilidade da ferramenta no mapeamento e delimitacdo de
contaminacéo e elaboracdo de modelos conceituais, e traz impressdes e interpretacdes
sobre a utilizacdo e resultados obtidos com a ferramenta.

O segundo visa uma avaliacdo da ferramenta em si, ou seja, ainda que em parte deles
seja apresentado um estudo de caso, o foco do estudo é o proprio MIP/MiHPT, e inclui
questdes como limites de deteccdo, avaliagdes semi-quantitativas e qualitativas,

parametros que influenciam o uso da ferramenta, entre outros.
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Conforme abordado anteriormente, a grande maioria da bibliografia disponivel sobre
aplicacdo do MIP estd relacionada com contaminacdo de solventes organoclorados. S&o
exemplos: Ravella et al. (2008), Rogge, Christy e Weirdt (2002), Mcandrews, Heinze e
Diguiseppi (2003), Mccall et al. (2014).

Assim como esperado, ja que a propria fabricante descreve o MIP como uma ferramenta
que “nao ¢ utilizada para determinar a concentragao dos compostos” (GEOPROBE®, 2015), os
resultados presentes na literatura confirmam que se trata de uma ferramenta de screening de
VOC, ainda que algumas consideracfes sejam feitas em funcdo da concentracdo, tipo de
contaminante, e da matriz na qual ele esta presente (solo/vapor ou agua subterranea). O MIP se
mostra muito efetivo na delimitacdo/mapeamento de areas fonte, ou seja, onde estdo localizados
os centros de massa dos contaminantes volateis (RAVELLA et al., 2008; WATT et al., 2010).
Watt et al. (2010) faz a ressalva de que a ferramenta deve ser utilizada em &reas com
contaminacdo conhecida, devido a sensibilidade do MIP diminuir em funcdo de menores
concentracfes de VOC, o que indica, pelo estudo, que ndo é recomendado o uso do MIP em
investigacBes confirmatérias em que ainda ndo ha fortes indicios de contaminacao.
MCANDREWS, HEINZE e DIGUISEPPI (2003) discorrem que para que seja feita uma
comparacdo dos logs de MIP com os resultados analiticos de solo e agua subterranea, é

necessario que haja altas concentragdes de VOC.

45.1 Sensibilidade e Limite de deteccao da ferramenta

A questdo de sensibilidade da ferramenta é diretamente relacionada com seus limites de
deteccdo. A Tabela 1 abaixo apresenta os limites de deteccdo de alguns compostos comuns em

areas contaminadas segundo a fabricante do MIP - GEOPROBE® (2020).

Tabela 1 — Guia de limites de deteccdo de analitos dos detectores do sistema MIP padrdo

TCE, DCA,

Detector BTEX  Gasolina Diesel PCE CCl4 DCE VC TCA CHa4
0.5a5 3a 10a 05a3 1a10
PID opm 10+ppm  25+ppm opm ND opm >5 ppm ND ND
3a25 3al0 3a25 20 a 50+ >500 20 a 50+ 10 a 50+ 2,500+
FID >50 ppm
ppm ppm ppm ppm4 ppm4 ppm ppm ppm
XSD NA NA NA 0.2al.0 0.2al1.0 0.2al1.0 0.2al.0 0.2a0.5 ND

ppm ppm ppm ppm ppm

Fonte: GEOPROBE® (2020).
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A Geoprobe (2020) apresenta as seguintes ressalvas para a compara¢do com a Tabela 1:
os limites devem ser utilizados como guia geral, mas os valores podem variar de maneira
significativa a depender da manutencédo do sistema; é recomendada pressdo na linha de gés de
10 psi (~70 kPa) para deteccdo 6tima; maiores pressdes reduzirdo os limites de deteccdo (LD);
LD podem variar em funcdo de permeabilidade, proporcéo de argila, grau de saturacdo, fracdo
de carbono organico, etc.

Bronders et al. (2009) fazem uma avaliagéo da resposta obtida pelo MIP em funcgéo de
concentragBes conhecidas e analisadas em laborat6rio. Os autores afirmam que os limites de
deteccdo (LD) do MIP sdo na verdade maiores do que a fabricante aponta. Os valores de LD
em concentracdo no solo para Tolueno obtidos séo: 4 ppm para FID e 10 ppm para PID; e para
hidrocarbonetos alifaticos clorados séo de 10 ppm para FID e de 4-50 ppm para PID. De fato,
o0 LD obtido de Tolueno para PID é superior ao aprensetado pela GEOPROBE® (2020). O mesmo
ndo ocorre com o LD de hidrocarbonetos alifaticos clorados para FID, onde a GEOPROBE® (2020)
apresenta valores superiores (de 20 a 50+ ppm). Ressalta-se que valores obtidos de LD séo, para alguns
compostos, superiores aos Valores Orientadores de Referéncia (VOR) utilizados no Brasil. Como, por
exemplo, o Benzeno (para BTEX, LD de 0,5 a 5 ppm para o PID) em agua subterranea, que possui
Limite de Intervencdo da CETESB (2016) de 5 ppb, e o Cloreto de Vinila (LD de 0,2 a 1ppm para o
XSD), com 2 ppb de VOR (CETESB, 2016). Dessa forma, em termos praticos, a delimitacéo de plumas
ou até mesmo em solo, s6 é possivel com o MIP quando o composto possui VOR maior que o LD para
0 composto. De qualquer forma, ainda é necessario que sejam realizadas amostragens e analises

laboratoriais de solo e/ou dgua subterranea para confirmar a delimitacdo da contaminagao.

4.5.2 Parametros que influenciam respostas do MIP

Como ja abordado (GEOPROBE®, 2020) na Sec¢éo 4.5.1, diversos fatores e parametros
podem influenciar as respostas obtidas nos detectores do MIP e consequentemente o LD e sua
sensibilidade. Watt et al. (2010) indica que em seu estudo, foi necessario manter uma
temperatura da sonda acima de 132°C, para garantir a volatilizacdo do clorobenzeno. Rogge,
Chtisty e Weirdt (2002) ainda apontam que os logs obtidos com MIP devem ser avaliados com
cuidado, e os parametros: temperatura, umidade do solo, porosidade, fluxo de gas de arraste do
MIP, e solubilidade dos contaminantes interferem nos resultados e, dessa forma, também indica
que as amostragem quimicas devem ser realizadas para comprovar os resultados do MIP, e que
este funciona muito bem como ferramenta de otimizacdo da amostragem. McAndrews, Heinze

e Diguiseppi (2003), dentre suas conclusdes, apontam que o MIP é menos eficiente na zona
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insaturada do solo, devido a menor pressdao causada na membrana durante a amostragem do
vapor pela sonda. Constanza et al. (2002) analisam os efeitos da temperatura e pressao durante
a coleta realizada pela membrana do MIP:

e Com relacdo a temperatura, 0s autores discorrem que a temperatura da membrana é
importante para causar a volatilizacdo de compostos, mas que a temperatura externa a
ela é ainda mais importante, e ndo pode ser superior a um valor maximo, que, no caso
de contaminacdo por Tricloroeteno (TCE) € de 80°C (experimentos foram realizados
em laboratdrio com solucéo de concentracdo controlada de TCE). Em outras palavras,
para areas com contaminacdo de TCE, é recomendado que a temperatura da membrana
ndo ultrapasse os 80°C, pois a partir disso, hd um aumento no vapor de agua condensado
na membrana, que acaba por limitar a difusdo de TCE. Rssalta-se que, caso haja fase
livre (DNAPL) de TCE, é recomendado o aumento de temperatura para 120°C, para
potencializar a volatilizacdo do TCE puro;

e Com relacdo a pressao, a pressao parcial mostrou uma correlacdo mais forte com a

difusdo de TCE pela membrana do que a prépria concentracdo de TCE.

A partir das consideracdes de Constanza et al. (2002), fica ainda mais evidente a
necessidade de conhecimento prévio dos tipos de contaminante presentes na area antes da

utilizacdo no MIP.

45.3 MIP associado ao HPT - MiHPT

A amostragem em zona saturada e de menor transmissividade em alta densidade é
recomendada (SUTHERSAN; QUINNAN; WELTY, 2015; ELLIS, 2014; VILAR et al., 2018),
uma vez que podem se encontrar zonas de armazenamento de contaminantes em agua
subterranea e em fase adsorvida no solo, e essa fonte secundaria muitas vezes é duradoura e
mantém as altas concentracfes em plumas de agua subterranea. Além disso, devido a baixa
permeabilidade, em escala centimétrica, € possivel, e até comum, que haja uma varia¢do na
concentracdo de contaminantes de diferentes ordens de grandeza. Dessa forma, o0 mapeamento
e entendimento hidroestratigrafico e consequentemente hidrogeoldgico se mostra fundamental
para elaboracdo de um modelo conceitual robusto e que embase a remediagdo de uma area com
contaminacdo complexa. Com isso, 0 uso do dipolo de Condutividade Elétrica (EC) e 0 HPT
sdo bastante Uteis e recomendados para tal mapeamento das zonas mais transmissivas e as de

armazenamento, juntamente com informacdes litoldgicas e até mesmo de contaminagédo obtidas
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pelo EC. Solos argilosos tendem a ser mais condutivos e a apresentar maiores respostas de EC.
Ressalta-se que podem ocorrer falsos positivos devido a mineralogia, a presenca de
contaminantes e aos parametros quimicos e fisico-quimicos da &gua subterranea. J& o HPT
proporciona a permeabilidade relativa das camadas em funcdo da pressdo de injecdo de dgua

nas camadas em subsuperficie pela sonda. O MiHPT acopla o MIP ao HPT e EC.

O estudo de MccCall et al (2014) mais se assemelha com o trabalho aqui apresentado.
Os autores utilizaram o MiHPT (MIP associado ao HPT) em um site contaminado por
organoclorados (Skuldelev, Dinamarca) para avaliacdo da ferramenta. A resposta obtida pelo
HPT foi compativel com o observado em litologia, e foi possivel dintinguir as duas camadas
hidroestratigraficas da area, uma com material mais grosso e transmissivo, e a outra, mais
profunda, com material mais fino e menos transmissivo. Entretanto, a resposta de EC néo foi
compativel com a litologia, também devido a presenca de persulfato na area, injetado para

promover remediacao por oxidagéo.

Ainda no estudo de McCall et al (2014) foi feita uma comparagdo da concentragdo
obtida em amostra de solo e dgua subterranea com as respostas de XSD em pV. O centro de
massa da contaminacao de organoclorados foi identificado na camada mais rasa e transmissiva,
onde também ocorreram respostas mais homogéneas, quando comparado com a zona menos
transmissiva. As concentracGes em agua tiveram alta correlagcdo com o log de resposta de XSD,
enguanto o solo teve grande variabilidade em sua concentracao tanto em relacéo ao log de XSD
guanto a agua subterranea. O solo aprensetou variabilidade até mesmo em relacdo as suas
amostras duplicatas e replicatas — oito de dezessete amostras (duplicatas e replicatas)
apresentaram variacdo maior que 100%. Ressalta-se ainda, que alguns compostos, como o
cloreto de vinila, foram quantificados em agua, mas nao no solo, indicando que houve perda de
VOC no solo, possivelmente pela expulsdo de dgua durante a cravagao e amostragem de solo.
Por fim, apesar de os resultados de agua terem o0 mesmo comportamento da curva do log de
XSD, houve um deslocamento da profundidade. A Figura 7 apresenta o log de MiHPT com as

respotas de XSD e os resultados de agua e solo.
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Figura 7 — Log de resposta de XSD em vermelho e correlagdo com concentragdes de VOC totais em
amostras de agua subterranea e solo. Observar o deslocamento vertical da pluma de dgua subterranea
em relacdo a resposta de XSD.
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Fonte: McCall et al. (2014).

O deslocamento em profundidade apresentado pela pluma em &agua subterranea foi

associado a duas possibilidades que podem agir em conjunto:

1. diminuicdo da carga hidraulica ao redor da secdo filtrante de amostragem, de
aproximadamente 30 cm, que pode resultar numa coleta de &gua mais profunda do que
a pretendida, causando o deslocamento mostrado na Figura 7.

2. aumento do tempo de viagem dos analitos — da membrana, passando pela linha de gas
até chegar aos detectores — em relacéo a descida da sonda, causando entdo o delay dos
picos de XSD;

Adamson et al. (2014) fazem uma andlise detalhada das influéncias dos diferentes
parametros que influenciam a resposta do MIP em zonas de baixa permeabilidade, ao utilizar
sondagens MIP em locais de altas e baixas concetragdes de contaminantes (organoclorados), a
partir da variacdo dos parametros de operacdo do MIP e avaliagcdo da resposta obtida, de modo
a produzir um SOP — Standard Operating Procedure para a aplicacdo de MIP em zonas de
baixas permeabilidades. Os parametros de operacdo variados e analisados foram: linha de gas
(aquecida ou ndo aquecida); sentido do log (da superficie para baixo, ou do ponto mais profundo
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a superficie); fluxo de gas da linha (maior ou menor); temperatura da resisténcia da sonda
(maior ou menor); velocidade de descida ou subida da sonda (maior ou menor). Para anélise
dos resultados foram comparados os logs de respostas em pV dos detectores PID e ECD
(Electron Capture Detector) com os resultados de VOC totais de amostras de solo, a partir da

andlise de correlacdo R2. As recomendac6es obtidas foram:

e para zonas com maiores concentragdes de contaminantes: (1) uso do PID; (2) combinar
captura dos dados da superficie para baixo e debaixo para superficie para minimizar os
efeitos de retencdo de contaminantes pela sonda e linha de gas; (3) fluxo de gas de
arraste mais elevado, para otimizar a “limpeza” da linha;

e para zonas com menores concetracdes de contaminantes: (1) uso do ECD; (2) combinar
captura dos dados da superficie para baixo e debaixo para superficie para minimizar os
efeitos de arraste de contaminantes pela sonda; (3) fluxo de arraste de gas padrdo do
SOP da fabricante (GEOPROBE®, 2015).

Os resultados apresentaram maiores correlagfes nos pontos de maior concentragédo de
VOC, como esperado. Ressalta-se que para controle de qualidade, foram coletadas amostras de
solo em sondagens com menos de 1,0 m de distancia, e a correlacdo entre elas foi R? > 0,88,
que representa a heterogeneidade dos contaminantes em subsuperficie e dificulta as predi¢Ges

de concentracdo com base na resposta dos detectores do MIP.

Os efeitos de saturacdo de arraste de contaminantes de uma area fonte com altas
concentracOes e até mesmo fase livre de produto (NAPL) dificultam ou até mesmo impedem a
delimitacdo vertical de fontes por sondagens MIP. Bumberger et al. (2011) fazem um estudo
especifico sobre os efeitos de “carry-over” que seria a ocorréncia de “arraste” da contaminagao
para zonas menos contaminadas devido a retencdo causada por compostos especificos na linha
de gés (especialmente as ndo aquecidas). O efeito de “carry-over” aqui tratado como “arraste”

é ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Efeito de “carry-over” ou arraste, representado pelos valores altos de PID apds o maior
pico de PID. Em A é apresentado o pico de concentracdo na amostra de solo. Entretanto, B ainda
apresenta valores altos de PID, ainda que as amostras de solo apresentem concentracdes baixas.
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Fonte: Adaptado de Adamson et al. (2014).

Para lidar com o problema de arraste e atingir a delimitacao vertical de fontes, € possivel
utilizar alguns métodos de delimitacdo vertical da fonte: caso haja fase livre, utilizar o MIP
acoplado ao LIF, UVOST ou OIP (UV ou green); utilizar o MIP acoplado com espectrémetro
de massa; realizar a manobra de coletar informacg6es para o log da superficie para baixo, e

debaixo para a superficie, de modo a mapear devidamente as altas concentragdes.

45.4 Sintese

A bibliografia aponta que o MiHPT ndo é indicado para areas com baixas concentragoes
de contaminantes. Ainda que as concentracdes estejam acima dos limites de detec¢éo, existem
muitas varidveis que podem influenciar na resposta e limite de detecgdo da ferramenta, de modo

que ela perca sua eficiéncia e confiabilidade.

Em contrapartida, a eficiéncia do MiHPT para mapear areas fonte de contaminacéo e a
sua alta resolugdo de dados em funcéo da profundidade € fundamental para basear a remediacao
(conforme ja abordado em 6.2 e 6.3), a partir da indicacdo dos locais e profundidades mais
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adequados para instalacdo de pocos para bombeamento, injecdo de produtos para remediacao e
monitoramento de agua subterrdnea. Ravella et al. (2008) apontam o uso do MIP em um site
complexo para defini¢do dos locais de instalacdo de pocos de injecdo de oxidantes. Estima-se
que cerca de 10 anos de aceleracdo na remediacdo e reducdo de milhdes de dolares ocorreram
devido a exatiddo e a precisdo da profundidade das interve¢des na contaminagdo, e ao
entendimento do comportamento da mesma. O uso acoplado de MIP com HPT (e EC) traz alta
densidade de informacdes para elaboracdo do Modelo Coneitual, ndo s6 de contaminantes, mas
também de camadas hidroestratigraficas, ainda que seu uso para delimitacdo vertical em areas
com fase livre ou concentragdes muito altas precisem ser analisadas com ressalvas. Um Gltimo
aspecto limitante da ferramenta, ainda ndo apresentado, é o fato de que a depender do tipo de
solo, de suas caracteristicas texturais e de compactacéo, é possivel que a ferramenta ndo atinja
as profundidades desejadas, e seja necessario o aprofundamento do furo com brocas tipo hollow
por exemplo, elevando o custo da sondagem e seu tempo de conclusio (MCANDREWS;
HEINZE; DIGUISEPPI, 2003)

Por fim, a bibliografia aponta uma caréncia, tanto de estudos de caso, quanto de
trabalhos experimentais do uso de MIP/MiHPT para compostos aromaticos - que incluem
BTEX e PAHs, ambos detectaveis por PID e FID e bastante comuns em areas contaminadas.
Conforme mostrado, os tipos de contaminantes e suas caracteristicas fisico-quimicas
influenciam diretamente em como é dada sua difusdo pela membrana semi-permeavel, o que
mostra a necessidade de que mais resultados para esses tipos de aplicagdo devam ser trabalhados
e apresentados.
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5. MATERIAIS E METODOS

Uma Investigacdo Detalhada de alta resolucdo foi realizada em areas suspeitas e
potenciais de uma usina siderdrgica. Essa investigacdo incluiu a execucdo de sondagens
MiHPT, OIP-UV e OIP green, além de sondagens para coleta de amostras de agua discretas —
Vertical Aquifer Profiling (VAP) com a ferramenta SP-22 (GEOPROBE®, 2002) — e de solo —
WCSS (Whole Core Soil Sampling).

Dados dessas sondagens foram compilados com o objetivo de avaliar a aplicagéo,
eficiéncia e limitagcbes do MiHPT para mapeamento e delimitacdo das zonas impactadas. Essa
avaliacdo se deu a partir da comparacao dos resultados de MiHPT com resultados analiticos
obtidos pelas amostragens de solo e &gua subterranea, além dos resultados obtidos por OIP-UV

e OIP green.

Os pontos selecionados para esse estudo, foram aqueles em que pelo menos uma
sondagem para amostragem de solo e/ou agua foi feita muito proxima ao MiHPT, com o intuito
da investigacao de um mesmo local. Em campo, “pares” MiHPT + sondagem para amostragem
de solo auxiliam na “calibra¢do” da ferramenta MiHPT, a partir da comparagdo da resposta
obtida no perfil (log) com os aspectos visuais e texturais do solo amostrado. Esses pares também

possibilitam a comparacdo com resultados analiticos apresentada neste estudo.

5.1 Testes para validacdo da qualidade dos dados MiHPT e OIP

Antes do inicio e depois do término de cada sondagem MiHPT e OIP, todos os testes
dos equipamentos foram feitos conforme os procedimentos-padrdo de operacdo (SOP —
Standard Operating Procedure) da fabricante (GEOPROBE®, 2015; GEOPROBE®, 2019).

Para o MIP, é feito um teste de resposta quimica (GEOPROBE®, 2015). Para realizacéo
do teste, é preparada uma solu¢do de um composto volatil com uma concentra¢do conhecida.
De preferéncia, o teste deve ser realizado com uma SQI (Substancia Quimica de Interesse) do
local da sondagem. O teste de resposta quimica serve para garantir que a membrana da sonda,
suas tubulacgdes e detectores estao integros e desobstruidos, aléem de estarem aptos a gerar dados

confiaveis. O teste possui as seguintes etapas:

e Preparacdo da solucdo de teste com concentragdo conhecida do composto de interesse.

A solucdo é colocada em um vial de 40 mL.
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Realizacdo do teste de resposta quimica. O vial é invertido na membrana da sonda, de
modo a deixa-la em contato por 45 segundos (conferir Figura 9);

Determinar o tempo de resposta do teste no software DI Acquisition;

Avaliar se o tempo de resposta foi 0 esperado e se a resposta obtida esta de acordo com
a concentracdo da solucéo de teste;

Comparar com os valores minimos do teste de resposta quimica que devem ser obtidos.
Caso os valores estejam fora, uma manutencgdo devera ser feita, para que entdo o teste

seja repetido.

Figura 9 — a) Teste de resposta quimica. b) Determinacéo do tempo de resposta e avaliacdo da

intensidade da resposta.
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Fonte: Geoprobe® (2015).

Ja para a sondagem OIP, antes do inicio e depois do término de uma sondagem é

realizado o teste optico (GEOPROBE®, 2019), que € dividido em trés etapas:

Teste da imagem com luz visivel: é posicionado um objeto com uma imagem colorida
na frente da lente de safira da sonda, e entdo € verificado se a cdmera estd com foco
correto, a imagem esta nitida e com as cores correspondentes;

Teste da “caixa preta”: serve para certificar de que ndo ha nenhum contaminante entre
a camera e a lente de safira, para garantir que ndo haja falsos positivos. Ele ¢ feito para
gue se obtenha uma resposta preta na imagem com luz UV ou verde, isto €, sem

fluorescéncia;
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e Teste de compostos conhecidos: geralmente € realizado com diesel e éleo de motor e
serve para comparar a cor e a porcentagem de fluorescéncia obtida na imagem com os
valores esperados para esses compostos. E recomendado ser feito com o composto
quimico de interesse da area, caso haja alguma amostra disponivel. A Figura 10

apresenta as amostras padrao utilizadas no teste.

Figura 10 — a) Amostras padrdo utilizadas para o teste de fluorescéncia; b) Arranjo com as amostras
padrdo para teste.

- e motor o

Fonte: Geoprobe® (2019).

O teste para o dipolo de condutividade elétrica (EC) é feito utilizando um gabarito
(objeto de condutividade conhecida). O gabarito possui dois materiais de condutividades
diferentes, é posicionado conforme Figura 11 e, entdo, os resultados obtidos sdo comparados

com o esperado.

Figura 11 — a) Gabarito com material de condutividade elétrica conhecida; b) Execucao do teste de
condutividade elétrica.

Fonte: Geoprobe® (2015).
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Para o HPT, é realizado um teste de referéncia. Trata-se de um teste do transdutor de pressao
para aferir a exatiddo da medicdo da pressao atmosférica e a de uma coluna de agua com altura
conhecida. O valor da pressdo atmosférica medido € utilizado para estimativa da condutividade
hidraulica do meio juntamente com os resultados do teste de dissipacdo do HPT. A Figura 12 apresenta

como é feito o teste de referéncia do HPT.

Figura 12— Teste de ref‘eréncia do HPT.

X P
Y w f - ™~

Fonte: Arcadis (2020).

As sondagens so tiveram inicio quando todos os testes foram bem sucedidos.

5.2 Sondagens MiHPT e OIP

As sondagens MiHPT e OIP foram executadas por uma perfuratriz Geoprobe 6712DT,
pelo método de cravagdo com martelo hidraulico direct push. Todos os procedimentos de
perfuracdo foram feitos conforme o SOP (Standard Operating Procedures) da fabricante
Geoprobe® (GEOPROBE®, 2015; GEOPROBE®, 2019). Para o MiHPT, a cada 30 cm
aproximados, a descida era pausada e eram aguardados cerca de 45 segundos, a depender do
resultado do teste de resposta. Essa manobra é feita para dar tempo para ocorrer o ciclo da linha
de gés. Para o OIP, a descida foi parada sempre que solicitado ao operador, para capturar e
analisar as imagens de interesse. Apos atravessar o nivel d’agua, estimado por perfuracdes

anteriores na area e/ou monitoramento de pocos proximos, foi realizado o teste de dissipacao
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do HPT conforme SOP (GEOPROBE®, 2015). Ressalta-se que cada sondagem MiHPT, OIP-
UV e OIP green foi finalizada quando:

1. Foi atingida uma camada intransponivel a ferramenta, onde n&o é viével a cravacdo da
sonda com a forca e frequéncia méaximas do martelo da perfuratriz. A fabricante
Geoprobe recomenda um valor minimo de avango da ferramenta de 30 cm/min por
minuto para preservacédo da integridade da sonda (GEOPROBE®, 2015);

2. A andlise dos perfis obtidos nas sondagens possibilitou a percep¢do em campo de que

ndo era necessario avancar mais com a ferramenta.

5.3 Sondagens para amostragem de solo e 4gua subterranea

As sondagens para amostragem de solo e dgua subterranea também foram realizadas
pelo método direct push por uma perfuratriz APS 30 e uma Geoprobe 6712DT.

5.3.1 Amostragem de solo

As sondagens seguiram as normas técnicas: ABNT NBR 15492 — Sondagens de
reconhecimento para fins de qualidade ambiental — Procedimento (2007); e a amostragem de
solo as normas ABNT NBR 16434 Amostragem de residuos solidos, solos e sedimentos —
Analise de compostos organicos volateis (COV) — Procedimento (2015) e ABNT NBR 16435
— Controle da qualidade na amostragem para fins de investigacdo de areas contaminadas —
Procedimento (2015).

O solo foi amostrado pela cravacao de coletores de ago acoplados com liners (tubos) de
plastico de didmetro de 2,54 cm (1”) e comprimento de 1,50 m. O método de
amostragem/revestimento foi o piston sampler. A Figura 13 obtida de GIACHETI, ELIS &
RIYIS (2015) mostra como a amostragem foi realizada.
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Figura 13 — Método de amostragem piston sampler.
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Fonte: Giacheti, Elis e Riyis (2015).

Ap0s a retirada dos liners, eles foram tampados em ambas as extremidades para evitar
a perda de VOC, e entdo foram feitos furos a cada ca. 20 cm com auxilio de uma parafusadeira
elétrica para que fossem medidas as concentracfes de VOC com um PID modelo Tiger. Ao
término das medicdes, os liners foram abertos longitudinalmente, deixando o solo exposto. As
amostras entdo foram coletadas para diferentes parametros: amostras para analise de VOC
sempre foram as primeiras a serem coletadas, visando a minimizacdo da perda de volateis, feita
com o auxilio de uma seringa de 10 mL com suas pontas cortadas e colocadas em frascos vial
de 40mL contendo metanol; amostras para Compostos Organicos Semi-Voléateis (SVOC) e para
TPH (Hidrocarbonetos Totais de Petroleo) foram coletadas em frascos de 100 mL com boca
larga, sem preservantes, os quais foram mantidos a temperatura de 4°C (z 2°C) até suas analises
em laboratério acreditado. Somente ap6s a coleta das amostras, foi feita a analise tactil-visual

do testemunho.

5.3.2 Amostragem de agua subterrénea

O método Vertical Aquifer Profiling (VAP) com a ferramenta screen point SP22 foi
utilizado para amostragem de agua. Trata-se de um método para coletas de amostras de dgua
discretas, em profundidades pré-definidas. A ferramenta visa 0 mapeamento vertical de
contaminantes em fase dissolvida e em fase livre (quando é possivel recupera-la com a ponteira

com secdo filtrante). A Figura 14 apresenta como € realizada a amostragem por VAP.
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Figura 14 — Amostragem Vertical Aquifer Profiling com ferramenta Screen Point 22.
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Fonte: Geoprobe® (2010).

A ponteira SP-22 € de aco inoxidavel, assim como a valvula de pé que amostra a agua
subterranea. Ambas foram adequadamente lavadas com agua e detergente Extran antes de
serem reutilizadas. A mangueira € descartada a cada amostragem. Amostras para VOC foram
coletadas em dois vials de 40 mL, e para TPH e SVOC em frascos de vidro ambar de 1 L. As

amostras foram mantidas 4°C (£ 2°C) até suas analises laboratoriais.

5.3.3 Andlises Laboratoriais

As analises das amostras de solo e &gua subterranea foram realizadas por laboratorio
certificado de acordo com a ABNT NBR ISO/IEC 17025. E seguiu as respectivas metodologias,

segundo as Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2 — Métodos analiticos para amostras de solo.

Parimetros Método analitico
SVOC, PAH EPA SW 846 8270D

TPH EPA SW 846 8015D

Vo EPA SW 846 8260C, EPA 5W 8§46 8270D
Geotécnico EMBERAPA FCO/ARQUENMA
Inorginicos ASTM D2937, SM 2540

Fonte: Laboratério com nome oculto (2020).

Tabela 3 — Métodos analiticos para amostras de dgua subterranea.

Parimetros Meétodo analitico
PAH EPA 5W 846 8270D

Inorginicos SM 2340
SVoC EPA 5W 846 8270D
TPH EPA SW 846 8013D
VOC EPA 5W 846 8260C

Fonte: Laboratorio com nome oculto (2020).

5.4 Critério de selecdo de pontos e ordem de execugao das sondagens

Conforme mencionado anteriormente, foram selecionados pontos onde foi realizada
uma sondagem MIHPT e uma ou mais das sondagens: WCSS (amostragem de solo), VAP
(amostragem de agua subterranea), OIP-UV ou OIP green; para que fosse viavel fazer
comparac0es e avaliacoes.

Um segundo critério utilizado, com o intuito de otimizar o trabalho e focar em dados
mais relevantes, foi o de selecionar pontos onde pelo menos uma das analises das amostras de
solo apresentou concentracdo de pelo menos 1 mg/kg (ppm) para somatéria de VOC, somatdria
de PAHs ou TPH total; ou que foi identificada fluorescéncia no OIP (UV ou green), indicando
presenca de NAPL em subsuperficie. Esse critério foi baseado na Secao 4.5, que aponta a maior
aplicabilidade do MiHPT em éreas fontes e sua perda de sensibilidade em areas muito pouco
contaminadas (e.g, MCANDREWS; HEINZE; DIGUISEPPI, 2003; WATT et al., 2010;
RAVELLA et al., 2008), em funcdo também de seus limites de deteccao.
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Dessa forma, foram selecionados 11 pontos para serem avaliados, os correspondentes
aos: MiHPT-07, 07, 09, 12, 26, 45, 50, 52, 58, 64 e MiHPT-71. Ressalta-se que 0 MiHPT foi a
primeira sondagem realizada em todos os pontos avaliados, e serviu como referéncia para

amostragem e até mesmo para guiar os pontos de OIP.
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6. RESULTADOS

6.1 MIP

Para visualizagdo dos pontos com respostas mais expressivas de MIP, sdo reportados
nas Tabelas 4 e 5 abaixo os pontos de MiHPT que obtiveram respostas superiores a 500.000
WV para PID e FID, respectivamente; e na Tabela 6 os pontos onde foram encontrados picos de
XSD.
Tabela 4 — Pontos de MiHPT com picos de resposta gue ultrapassaram 500.000 pV para PID.

< Pico de resposta Profundidade da . .
Area ID do ponto de PID (V) resposta (m) Profundidade final (m)
1,15E+06 7,7
MiHPT-45 1,09E+06 8,5 10,4
9,58E+05 9,3
6,71E+05 24
A-01
6,81E+05 2,8
MiHPT-50 9,41E+05 3,4 6,5
7,80E+05 5,5
9,41E+05 6,2
5,31E+05 18
A-02 MiHPT-54 11,7
5,44E+05 2,5
3,53E+06 45
4,84E+06 6,1
4,94E+06 6,2
MiHPT-07 7
1,02E+06 4,1
8,99E+05 47
A-03
8,81E+05 5
3,43E+06 7,4
MiHPT-09 3,90E+06 7,9 9,2
4,47E+06 8,5
MiHPT-12 4,50E+08 9,3 10,6

Fonte: Autoria propria (2020).
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Tabela 5 — Pontos de MiHPT com picos de resposta que ultrapassaram 500.000 pV para FID.

< Pico de resposta Profundidade da . .
Area ID do ponto de FID (V) resposta (m) Profundidade final (m)
1,21E+06 2
A-02 MiHPT-58 10,6
8,93E+05 2,4
MiHPT-07 7,05E+05 6,5 7
5,65E+05 9
7,60E+05 9,3
A-03
MiHPT-12 5,72E+05 9,7 10,6
6,70E+05 9,9
5,53E+05 10,3

Fonte: Autoria propria (2020).

Tabela 6 — Pontos de MiHPT com picos de XSD e valores de picos de PID correspondentes.

< Pico de XSD Picode PID  Profundidade do pico  Profundidade final
Area ID do ponto

(V) (V) (m) (m)
4,45E+04 2,94E+05 35

A-04 MiHPT-64 87
4,82E+04 3,89E+05 41

Fonte: Autoria propria (2020).
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6.2 OIP-UV e OIP green
A Tabela 7 apresenta todos os picos detectados nas sondagens OIP-UV e OIP green.

Tabela 7 — Resultados das sondagens OIP-UV e OIP green.

Espessura de

Area/ Picos de Profundidade zona Profundidade ~
tipo de ID do ponto fl P . . - Observacoes
olp uorescéncia  dos picos (m) impactada final (m)
observada
Presenca de NAPL em fase
A-01 1,20% 2,38 pontual residual em 3 pontos distintos 2,38,
6,43 € 6,72m.
NAPL em dois intervalos
delimitados. De 5,93 a 5,99m
olIP o (possivel fase residual) e uma
green 34,70% 5,93 0,06m (5,93 a camada mais espessa de 9,08 a
5,99m) 9,39m com presenca continua de
NAPL entre 9,10 e 9,50m.
OIPG-22 19,50% 5,97 10,5
1,60% 6,43 pontual
1,40% 6,72 pontual
19,70% 9,1
43,00% 9,16 0,52m (9,08 a
75,40% 9,34 9,60m)
72,60% 9,39
Duas ocorréncias pontuais de
- 0,
A-02 24,60% 139 NAPL em 2,12 e 2,71m.
Zona impactada com NAPL de
OIP-UV 53,10% 1,59 1,30 a 1,88m - possivel fase livre
0,58m (1,30 a entre 1,51 e 1,75m.
1,88m)

Zona impactada com NAPL de
40,00% 1,68 2,77 a 3,03m - possivel fase livre
entre 2,88 e 2,96m.

OIP-20 20,70% 1,79 8,6
1,30% 2,12 pontual
3,30% 271 pontual
47,40% 288
59,50% 29 0,263% 3(';)77 a
28,00% 2,94 '

Fonte: Autoria propria (2020).

6.3 Resultados de solo e agua subterranea

Ressalta-se que com excec¢do do Fenol, encontrado em duas amostras de agua, todos 0s
SVOC quantificados em solo e 4gua subterranea na investigacdo sdéo PAHs (Hidrocarbonetos
Aromaticos Policiclicos). Também foi feita uma checagem e todos os VOC quantificados,
assim como os PAHSs e o Fenol, possuem Energias de lonizacao (IE) inferiores a 10,1 eV, ou

seja, todos os compostos quantificados sdo passiveis de deteccdo por PID (Iampada do PID de
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10,6 eV segundo GEOPROBE, 2015). Além disso, todos os VOC quantificados ou sdo

aromaticos (em sua grande maioria) ou sdo halogenados.

Os resultados de agua subterranea e solo apresentados nas Tabela 8 e 9 sdo apenas das
sondagens que tiveram alguma amostra de solo que ultrapassou 1 mg/kg (ppm) da somatéria de
pelo menos um dos conjuntos de parametros — VOC, PAHSs ou TPH total. Os resultados de agua
subterranea da Tabela 8 sdo apenas dos pontos correspondentes as sondagens apresentadas na
Tabela 9.

Tabela 8 — Resultados de amostras de dgua coletadas em locais correspondentes as sondagens que pela
amostragem de solo tiveram somatoria de VOC, PAHs ou TPH > 1 mg/Kkg.

Somatdria Somatéria

. Somatdria Somatdria TPH total
VAP Profundidade (m) halogenados PAH + VOC
VOC (pg/L PAH (ug/L /L
(hg/L) (Lg/L) (o) g (hg/L)
6,5 2401,8 2388,8 NA 2401,8 4370000
VAP-11
75 233,7 215,8 NA 233,7 6510
VAP-19 3 382,8 81,4 18,1 400,9 9810
8 278745 10156,35 38030,85 12200
VAP-44 10,5 734451 4439,61 77884,71 8930
12 63259,2 12038,94 75298,14 9660
6,5 18117,9 8,37 18126,27 280
VAP-45
9 129585,3 23,06 129608,4 570
3,5 535,2 1047,13 1582,33 2240
VAP-69
5 11,2 80,1 91,3 750
55 7,5 7.5 6,71 14,21 790
VAP-71
11,6 7770 28865,5 36635,5 420000
VAP-75 4,5 16 120,54 136,54 470

Fonte: Autoria propria (2020).
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Tabela 9 — Resultados de amostras de solo das sondagens alguma amostra com somatoria de VOC,
PAHs ou TPH > 1 mg/kg (continua).

ari Somatdria  Somat6ria VOC
Sondagem Profundidade (m) Som(a:Tt]c;r/iI;ag\)/OC hifigg%%(;lgs PAH +PAH TPHtotel
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
25 20,68 19,78 NA 20,68 1470
38 52,45 50,5 NA 52,45 217
SD-WCSS-14
4,8 1,08 0,99 NA 1,08
7,4 0,05 NA 0,05 1240
SDWCSS.23 1,3 0,01 1,07 1,08
4,5 0,17 2,2 2,37
0,9 0,01 0,01
3 0,01 0,01
4,5 0,01 0,15 0,16
6 0
6,7 0,37 2,6 2,97
SD-WCSS-25
7,1 0,62 2117,76 2118,38 88
8,2 112,38 28592,8 28705,18 70800
9 0,18 5627,21 5627,39
9,3 144,02 51201,2 51345,22 43300
9,9 127,63 43284,3 43411,93 29700
2,4 0,03 1,8 1,83
3 0,12 1,55 1,66
SD-WCSS-26 3,6 0,22 12706,22 12706,44 65
45 0,13 0,21 0,34
54 0
15 6,09 0,12 1,3 7,39 10800
1,8 2,44 0,11 0,36 2,8 2050
2,7 0,27 0,05 0,18 0,45 86
SD-WCSS-33 3,6 0,13 0,02 0,02 0,15
51 0,19 0,04 0,19
6,3 0,09 0,06 0,09
8 0,05 0,05 0,05
1,3 0,04 2,96 2,99
SDAWCSS.50 3 0,01 0,97 0,98
4,3 0,01 0,01
6 0
15 0,12 0,12
2,4 0
4,5 27,23 38,2 65,43
SD-WCSS-67 5,8 13,41 15,34 28,75
6,9 7,49 16,6 24,09
7,9 7,87 3,02 10,89
10,1 20,43 4,9 25,33
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Tabela 10 — Resultados de amostras de solo das sondagens alguma amostra com somatéria de VOC,
PAHs ou TPH > 1 mg/kg (continuacéo).

Somatéria Somatdria

Sondagem Profundidade (m) Som(a:Tt]c;r/iI;ag\)/OC hgloorggaigis PAH VOC + PAH TPH totel
M) gk ke (malkg)
15 0,12 0,12
SD-WCSS-68 33 0,05 1,05 11
54 0,22 4.8 5,02
3,6 15 1,5
SDWCSS-89 6 11 0,15 1,25
7,5 4,87 4,87
8,5 1,51 1,51
15 0,05 0,57 0,62
2,2 2,53 3699,68 3702,21
SD-WCSS-90 37 0,07 0,07
4,6 0,01 0,99 1
6,3 0,01 0,11 0,12
1,2 3.1 31
2,1 0,19 0,19
SD-WCSS-96
39 0,03 0,03
5 0,01 2,28 2,29

Fonte: Autoria prépria (2020).

6.4 Correlacéo entre resultados de MIP e anélises quimicas

Os resultados dos logs de MiHPT para os trés detectores (PID, FID e XSD) em pV
foram plotados juntamente com as concentragdes em solo e em agua subterrdnea dos
parametros: Somatoria de VOC; Somatoria de PAHSs; somatoria de VOC + PAHs; Somatoéria
de TPH total; e Somatdria de Halogenados. Os gréaficos se encontram no ANEXO I. Ressalta-
se que para os pontos onde ndo foi quantificada nenhuma concentracdo de algum dos
parametros listados acima, nao foi feito grafico (conferir Tabela 9); e 0 mesmo vale para pontos

em que ndo foi realizada amostragem de 4gua subterranea.

A Tabela 10 a seguir apresenta todos os R? de correlacdo calculados para os pontos.
Ressalta-se que o ponto MiHPT-50 / WCSS-23 ndo aparece na Tabela 10 ja que, por possuir
apenas duas amostras para correlacédo, seu Rz =1, e ndo possui relevancia. A Tabela 10 também
apresenta 0 nimero de amostras utilizadas para o célculo R?, com o intuito da relevancia do
valor obtido. Também sdo apresentados os valores médios de concentracdo de VOC,
halogenados, PAHs e TPH total de cada sondagem, em mg/kg e a proporcao (%) relativa dessas

concentracbes médias em relacdo & somatoéria das concentragfes medias de todos 0s
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contaminantes, para facilitar a comparacdo e a correlagdo obtida em cada detector com a

concentracdo média da sondagem e proporcao dentre os contaminantes na sondagem.

Para o célculo das correlagfes foram utilizados dois valores de resposta dos detectores:
0 pico méximo e o valor médio de um intervalo de 40 cm. O intervalo de 40 cm é centrado na
profundidade de coleta da amostra de solo, ou seja, 20 cm para baixo e 20 cm para cima. Por
exemplo: para uma amostra coletada em 4,0 m, os valores de PID, FID e XSD utilizados para
comparagdo foram o valor maximo do detector entre 3,8 e 4,2 m, e o valor da média das
respostas detectadas entre essas profundidades. Esse método foi utilizado, devido a incerteza
associada a profundidade exata de amostragem de solo. Durante a cravacdo do amostrador
ocorrem variagfes centimétricas na profundidade atingida apos a cravacdo com martelo da
maquina. Além disso, existe o problema associado ao quanto de solo é recuperado no liner, e
também em quantos centimetros o solo amostrado é comprimido dentro do liner devido a
cravacdo. Ainda que seja feita a afericdo de VOC com PID portéatil em superficie, de modo a
guiar a coleta de amostras, a medicao nao é continua como no MIP, e é feita em intervalos de
ca. 20 cm. Por ultimo, ainda hd o fator de heterogeneidade natural da distribuicdo de
contaminantes no solo. Ainda que o deslocamento entre a sondagem MiHPT e a WCSS seja
inferior a 1,0 m, é possivel e até esperado que haja variagOes laterais e/ou verticais na
distribuicdo dos contaminantes, principalmente ao lidar com amostras de solo (em agua

subterranea esse fator tende a ser menor que comparado ao solo devido ao efeito de difusao).

Portanto, o intervalo de 40 cm foi escolhido e considerado como razoavel para calculos
de correlacéo entre as analises quimicas e as respostas do MIP. E sabido que nem o valor de
maximo, nem o valor médio sdo respostas corretas e equivalentes a profundidade exata da
amostra. Entretanto, ambos foram utilizados para comparacdo, o valor médio como uma
suavizacao dos picos dos detectores na zona amostrada, e o valor de maximo partindo da

premissa que o PID portatil foi capaz de identificar o pico maximo de solo amostrado no liner.

Como esperado, € possivel observar que ha variacdo na correlagdo em todas as escalas:
entre pontos; entre tipos de contaminantes (VOC, PAHs, TPH e halogenados); e entre

detectores. Uma discusséao dos resultados apresentados na Tabela 10 € feita na Se¢do 7 a seguir.
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Tabela 11 — Resultados das correlacBes dos sensores com os resultados analiticos das amostras de solo.

Correlagéo R? Concentracdo média das amostras obtidas da
sondagem (mg/kg)
e
NUmero Ut:i’:rz ° '\\/I/gj(lia halg/é]‘fei?dos '\Iﬂzdl—l|a TPH total
de cdlculodo | VOCx VOCx PAHx  PAHx  halogenados (VOC+PA (VOC+PAH) TPHx  TPHX | (mgkg)  (mokg)  (mgkg) — (M9/K9)
amostras R2no PID FID PID FID X XSD H) x PID X FID PID FID
utilizadas intervalo de
40cm da Proporcdo Proporcdo Proporgdo Proporgéo
sondagem (%)? (%)? (%)? (%)?
MiHPT-64 maximo 0 0,67 - - 0,77 0 0,67 -0,4083 -0,39 18,56 17,82 - 731,75
/WCSS-14 ) média 0 0,19 - - 07 0 0,19 -0,46 -0,7 2,47% 2,37% - 97,53%
'\;liHPT-45 maximo 0,59 0,6 0,37 0,38 - 0,37 0,38 0,36 0,38 0,17 0 353,42 14,58
Wz(éf‘ > ° média 0,77 08 0,46 0,49 - 0,46 0,49 0,46 0,49 0,05% 0,00% 95,99% 3,96%
MiHPT-52 méaximo 0,03 0,87 0,01 0,77 - 0,01 0,77 0,01 0,77 01 0 2541,95 13
/' WCSS-26 ° média 0,01 08 0 0,94 - 0 0,94 0 0,94 0,00% 0,00% 99,49% 0,51%
MiHPT-58 méaximo -0,68 0,02 -0,71 0 0,18 -0,68 0,02 -0,72 0 1,32 0,06 0,27 1847,99
/' WCSS-33 ! média -0,84 0,01 -0,77 0 0,17 -0,84 0 -0,78 -0,01 0,07% 0,00% 0,01% 99,91%
MiHPT-26 maximo 091  -0,33 -0,87 -0,28 - -0,87 -0,28 - - 0,01 0 0,98 0
/' WCSS-50 ! média 083  -0,49 -0,73 043 - -0,73 -0,43 - - 1,35% 0,00% 98,65% 0,00%
MiHPT-12 maximo 0,18 0,45 -0,04 0,01 - 0 0,13 - - 10,92 0 11,17 0
/' WCSS-67 ! média 0,18 0,45 -0,04 0,01 - 0 0,14 - - 49,43% 0,00% 50,57% 0,00%
MiHPT-07 maximo 0,21 0,16 0,2 0,15 - 0.2 0,15 - - 0,09 0 1,99 0
/' WCSS-68 3 média 0,34 03 0,33 0,59 - 0,33 0,29 - - 4,38% 0,00% 95,62% 0,00%
MiHPT-09 maximo 0,19 0,17 -0,26 -0,21 - 0,18 0,16 - - 2,24 0 0,04 0
/' WCSS-89 ‘ média 0,37 0,36 -0,28 -0,25 - 0,36 0,35 - - 98,36% 0,00% 1,64% 0,00%
MiHPT-06 maximo 002  -022 -0,02 0,21 - -0,02 -0,21 - - 0,52 0 740,28 0
/' WCSS-90 > média 011 -0,29 -0,11 -0,27 - -0,11 -0,27 - - 0,07% 0,00% 99,93% 0,00%
MiHPT-71 maximo 0,32 0,61 -0,08 0,58 - -0,08 0,39 - - 0 0 1,4 0
/' WCSS-96 ) média 0,61 0,66 -0,02 0,7 - -0,02 07 - - 0,17% 0,00% 99,83% 0,00%

1 Foram utilizadas amostras até 7,10m na WCSS-25, pois do liner de 7,5 — 9,0m em diante, todos vieram cheios de 6leo.
2 Proporgdo (%) relativa das concentracdes médias obtidas nas amostras de solo da sondagem em relagdo a somatdria das concentragfes médias de todos os contaminantes.

Fonte: Autoria propria (2020).
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7. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Dos resultados obtidos e apresentados para 0s onze pontos, cinco deles foram escolhidos
para serem discutidos de maneira mais detalhada e aprofundada, por se mostrarem mais
completos e resumirem 0s principais pontos positivos e 0s negativos da ferramenta MiHPT e,
portanto, servirdo de exemplificacdo. O detalhamento servird também de embasamento da

discussao sobre a correlacéo entre os resultados analiticos e os obtidos pelos detectores do MIP.

7.1 Ponto MiHPT-64 / WCSS-14 / VAP-11

A Figura 15 apresenta uma compilacao dos resultados do ponto MiHPT-64 / WCSS-14

/ VAP-11, para facilitar sua discussao e visualizagéo.



Figura 15 — Compilacéo dos resultados do ponto MiHPT-64, WCSS-14 e VAP-11.
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As concentracdes de halogenados apresentadas no ponto sdo de solventes
organoclorados.

No log de EC (primeiro log), é possivel observar um pico de EC em ca. 2,05 m que ndo
é mais verificado em profundidade. Esse pico corresponde ao NA da sondagem. O NA é visivel
em campo por estar localizado no aterro de escéria de minério grossa (fragmentos centimétricos
até ~7 cm), onde foi realizada uma abertura com trado helicoidal antes da descida da sonda
MiHPT. O pico é associado a lamina de p6 de ferro (oriundo do processo produtivo da area)
que se acumula no NA. O NA é identificado com tracejado azul na Figura 15.

A profundidade de 3,7 m (mostrado em pontilhado na Figura 15) é compativel com o
contato (observado em campo e no testemunho de sondagem) entre o aterro de escoria grossa,
que apresenta pressao de HPT baixa por ser muito condutiva, em contato com o solo residual
de silte argiloso, que se estende até o final da sondagem. O perfil de EC indica que ha a

predominancia da fracdo silte em comparacdo com argila, ja que possui respostas baixas.

Com relacdo ao terceiro gréfico, o primeiro pico de resposta aparece no PID, em ca. 2,4
m, e esta muito proxima ao NA, ap0s atravessar a camada de pé de ferro e po de escéria. A
partir de ca. 3,0 m os detectores de XSD e FID também apresentam respostas. No perfil, é
possivel observar que as concentracdes de halogenados (pontos vermelhos), acompanham o
comportamento dos picos. A amostra coletada em 4,80 m representa concentracdo mais baixa
tanto de VOC (aromaéticos + halogenados), quanto de halogenados. Se comparado com a
amostra coletada em 2,5 m, a mais rasa possui 20 vezes mais VOC que a coletada em 4,80 m.
Entretanto, em 4,80 m as respostas de PID sdo pelo menos duas vezes superiores as respostas
obtidas em 2,5 m. Dessa forma, fica caracterizado o efeito de arraste, ou “carry-over” (abordado
de na se¢do 4.5) de VOC retido na linha de gas do MiHPT, o que pode causar uma interpretacdo
de zona impactada superestimada. A amostra mais profunda de solo, em 7,4 m, possui
concentra¢do de compostos aromaticos, mas ndo de halogenados, e isso é retratado pelo pico
de PID, mas nédo de XSD.

Para a agua, foram coletadas amostras em apenas duas profundidades (6,5¢e 7,5 m) e é
observado que a amostra de 6,5 m apresentou concentracfes de halogenados maiores que a
amostra de 7,5 m. Destaca-se que a amostra de 7,5 m esta localizada apds o ultimo pico de PID
(j& em decréscimo), e aplicado o raciocinio feito para a profundidade de 4,80 m, pode ser
considerado como efeito de “carry-over”. Portanto, como também ndo ha picos de XSD na zona

amostrada, a concentracdo de 215 pg/L de halogenados € compativel com o apresentado pelas
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curvas dos sensores. Para a amostra de 6,5 m, ha um pico de XSD (de ca. 17.000 para 19.000
HV) em 6,15 m, que pode indicar a concentracdo de 2388 pg/L coletada em 6,5 m, o que indica
a alta sensibilidade do sensor XSD, maior que a apresentada pelo PID para esse tipo de
composto (organoclorado). Os resultados analiticos das duas amostras de dgua e da amostra de
solo (3,8 m) indicam que caso fosse coletada uma amostra em 3,8 m, seriam encontradas

concentragOes consideravelmente maiores de halogenados.

Desse modo, foi observada grande sensibilidade do sensor de XSD com relagdo a
concentracdo de halogenados (correlacdo de R? de 0,70 a 0,77 — Tabela 10). Para os VOC
(totais), o PID se mostrou sensivel, porém ndo apresentou correlacdo de resposta em pV com
as concentracdes, devido, principalmente, ao efeito de “carry-over” identificado (correlagdo R?
de 0,0 — Tabela 10).

Ressalta-se que o MIHPT foi finalizado em ca. 8,80 m, pois atingiu camada

intransponivel, ainda que estivesse se formando um novo pico no PID.

7.2 Ponto MiHPT-58 / WCSS-33/ OIP-20 / VAP-19

A Figura 16 apresenta uma compilagdo dos resultados do ponto MiHPT-58 / WCSS-33

/ OIP-20 / VAP-19, para facilitar sua discussao e visualizagéo.



Figura 16 — Compilacdo dos resultados do ponto MiHPT-58, WCSS-33, OIP-20 e VAP-19.
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O valor médio de EC de ca. 25 mS/m do inicio da sondagem até 5,0 m é compativel
com o aterro e solo silto argiloso encontrado no local, que se estende até ca. 3,0 m, e com o solo
de silte argiloso que se estende até o fim da sondagem (Figura 16). Entretanto, o pico de EC
(ca. 55 mS/M) apresentado em ca. 1,5 m é compativel com a profundidade onde foi detectada
fase livre/residual de NAPL, e provavelmente esta indicando-a, ainda mais pelo fato de tal
variacdo abrupta de textura e composicdo mineralégica ndo ter sido identificada em analise

tactil-visual.

Com relacdo ao HPT, a partir de 5,0 m, profundidade que coincide com a reducdo da
resposta de EC, hd um aumento da pressao de HPT, em camadas intercaladas menos condutivas,
indicando a presenca de camadas mais compactas, ainda que menos argilosas (solo residual de

silte argiloso).

Os gréaficos das respostas dos detectores mostram que houve uma resposta muito mais
significante para o FID do que para o PID (com duas ordens de grandeza superior ao ultimo),
ainda que tenha sido observado comportamento semelhante das curvas de PID e FID. Os picos
de FID sdo compativeis com a presenca de possivel fase livre de NAPL identificada no OIP-
20. Apesar de quantificadas concentragcdes de VOC e PAHSs nas profundidades 1,50 e 1,80 m,
0s resultados mais expressivos foram de TPH total, com 10800 e 2050 mg/kg, respectivamente,
com predominancia da cadeia de 6leo lubrificante (C-20 a C-40), com 6230 e 1470 mg/Kkg,

respectivamente.

Neste caso, a amostra de dgua foi coletada em apenas uma profundidade, portanto, ndo
é possivel comparar suas concentragdes com o comportamento das respostas dos detectores.
Observar que a amostra foi coletada proxima ao NA de ca. 2,5 m, que se localiza imediatamente

abaixo da possivel fase livre/residual no perfil de MIP.

O ponto MiHPT-58 / WCSS-33 / OIP-20 / VAP-19 indica que o FID responde melhor
a oleos grossos comparado ao PID, e que néo foi identificado um efeito de “carry-over” mesmo
com a presenca de NAPL desse tipo de 6leo. O comportamento de FID é mais de “altos e
baixos”, com picos definidos e retorno ao baseline, compativel com a resposta de fluorescéncia
do OIP-20. O PID apresenta um comportamento de variacdo mais gradual, caracteristica do

“carry-over”.

A concentracao dos grupos de compostos TPH, VOC e PAHSs ocorrem todos associados
e possuem mesmo comportamento, ainda que em grandezas diferentes (mais de 99% de

concentracdo dos contaminantes € de TPH). Entretanto, segundo a Tabela 10 ndo houve
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correlacdo entre os resultados de FID com as analises quimicas, com R2 de 0. No caso do PID
a correlacéo foi negativa (-0,84 para VOC x PID). A falta de correlacdo e correlagdes negativas
ocorreram devido ao “deslocamento” da porcao impactada na sondagem WCSS-33 em relagéo
a MiHPT-58. A camada impactada foi interceptada ca. 0,5 m mais raso na WCSS-33 em relacéo
a resposta de FID no MiHPT-58. O ponto representa a heterogeneidade da distribuicdo da
contaminac&o no solo que variou cerca de 0,5 m verticalmente, ainda que as sondagens tenham
sido realizadas a menos de 1,0 m de distancia entre si. A profundidade da camada mais
impactada na WCSS-33 foi compativel com a apresentada no OIP-20. Também fica registrado
o cuidado que se deve ter ao comparar os resultados analiticos com os logs de MIP de maneira
“automatizada”. No caso, 0 método utilizado para calculo de correlagdo ndo correspondeu com
exatiddao ao comportamento da contaminacdo, mas ao analisar os logs de MiHPT, observa-se
gue a resposta dos detectores, em especial do FID, foi bastante fiel a contaminacéo. No caso, a

andlise foi facilitada devido a realizagdo da sondagem OIP-20 no local.

7.3 Ponto MiHPT-45 / WCSS-25 / OIPG-22 / VAP-71

A ordem de execucdo das sondagens foi: MiHPT-25 — WCSS-25 — OIPG-22 e VAP-T1.
A Figura 17 apresenta uma compilacdo dos resultados desse ponto, para facilitar sua discusséo

e visualizacéo.
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Figura 17 — Compilag&o dos resultados do ponto MiHPT-45, WCSS-25, OIPG-22 e VAP-71.
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Durante a execuc¢do da WCSS-25, a partir do liner de 7,5a 9,0 m, os liners vieram cheios
de dleo junto com o solo amostrado, assim como as hastes da sondagem.

O dipolo EC apresenta respostas menores que 10 mS/m, até que ha uma crescente nos
valores de EC a partir 7,0 m, com o0 maximo de ca. 180 mS/m em ca. 9,8 m. Ao observar
somente os perfis de EC e HPT, pode-se interpretar que esta sendo atravessada uma camada
com proporc¢des crescentes de argila (e.g. depoésito de planicie aluvial, ou sistema controlado
por marés) e que € acompanhada por um consequente aumento da pressdao HPT, que indica
menores condutividades hidraulicas. Entretanto, ndo é possivel observar tal distin¢do
granulométrica no solo amostrado (descricao tactil-visual), mas sim uma primeira porcédo de
fase residual registrada no perfil do OIPG-22 em 6,0 m. Além disso, 0 aumento da pressao HPT,
de menos de 400 kPa para o limite madximo de 820 kPa, acontece de maneira abrupta, e ndo de
maneira crescente como o EC. Portanto, é provavel que a curva de EC esteja indicando o
aumento da fase residual/concentracdo de contaminante no solo/agua subterrénea até a
ocorréncia da fase de NAPL continua, representada pelos valores maximos de EC. A

classificacdo do solo na sondagem WCSS-25 esta no perfil de EC da Figura 17.

Até ca. 7,20 m, ha variagdes na pressao do HPT de 300 a 600 kPa, indicando
intercalagdes de camadas menos e mais transmissivas. A partir de 7,20 m, como ja abordado,
sdo registradas pressdes maximas de HPT (>820 kPa). Somente com a descricdo tactil-visual
néo foi possivel identificar tal distincdo de camadas apresentadas pelo HPT, que deve indicar
um aumento do grau de compactacao do silte-argiloso (ou passagem do solo residual para o
solo de alteracéo, como fora classificado na Figura 17), que continuou com predominancia de
silte do comeco ao fim da sondagem (a partir de 12,10 m foi interceptada uma camada de solo
de alteracéo de rocha silto-arenoso cinza).

O gréafico com as respostas dos detectores mostra a resposta de FID espelhada com a
resposta de PID, porém com uma ordem de grandeza de diferenca. As altas respostas nos dois
sensores se iniciam em ca. 5,7 m, compativel com a deteccéo de fase residual no perfil OIPG-

22. Como ndo ha presenca de compostos halogenados, ndo ha resposta de XSD.

A amostra de solo de 6,0 m ndo apresentou concentragcdes nem de VOC nem de PAHSs.
Como mostrado no perfil OIPG-22, a ocorréncia de fase residual é pontual (apenas 6 cm
impactados — Tabela 7). Duas interpretacGes sdo possiveis. Uma é de que a sondagem WCSS-
25 ndo interceptou a fase residual, ja que assim como ela possui extensdo vertical centimétrica,

isso pode ocorrer lateralmente; e a segunda € de que a fase residual ndo tenha sido amostrada,
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ou por ndo ter sido recuperada no liner, ou por nao ter sido coletada em superficie. A partir da
profundidade dessa amostra (6,0m), hd um aumento crescente das concentraces de VOC +
PAHs nas amostras, até que elas permanecem com concentra¢es altas, porém com distribuicao

aleatéria.

O log do OIPG-22 é bastante esclarecedor. Como apresentado anteriormente, ele foi
realizado ap6s a conclusdo da sondagem WCSS-25, para devida delimitacdo da fase NAPL ja
que a WCSS-25 atingiu profundidade instransponivel com sua amostra de maior concentragéo,
e, portanto, ndo delimitou a contaminacao verticalmente. O resultado do OIPG-22 indicou a
delimitacdo exata da fase residual de 5,93 a 5,99 m; ocorréncias pontuais; e a fase de NAPL
continua (centro de massa) bem delimitada entre 9,08 a 9,60 m. Imediatamente antes da
profundidade 9,08 m ndo ha fluorescéncia (0%) e apds 9,60 m ocorre 0 mesmo (0%). Dessa
forma, a fase de residual se encontra restrita, trapeada e sob pressdo na camada de solo de
armazenamento (muito pouco condutiva) com valores de pressdao de HPT superiores ao seu

maximo de 820 kPa.

O MIHPT-45 ndo conseguiu delimitar a fase livre devido ao efeito de “carry-over”
somado ao arraste fisico e infiltracdo de produto (6leo) para maiores profundidade durante sua
cravacdo; e atingiu a profundidade intransponivel sem ser detectada uma queda da resposta de
volta ao seu baseline, 0 que ocasionou uma superestimacdo da espessura impactada em
profundidade. O WCSS-25, como ja descrito, também néo delimitou a fase livre, ja que sua
amostra mais profunda foi a que teve concentracdes mais elevadas, por se tratar de um silte
arenoso fridvel e mais permeéavel, acabou acumulando mais produto (6leo) que preencheu o
liner. Nesse caso, a sondagem para amostragem de solo ndo somente superestimou a
contaminacdo para zonas mais profundas, mas tambem sugeriu que em profundidades mais
rasas ja havia a presenca de NAPL (a partir de 7,5 m). Tal abundancia de 6leo nos liners pode
ser explicado pelas altas pressdes de HPT na camada em que o 6leo estava trapeado. Uma vez

que a sondagem a interceptou, o o6leo foi “expelido” sob pressao.

Foram coletadas amostras de dgua em duas profundidades, com o intuito de delimitar
verticalmente as concentracdes em fase dissolvida na dgua subterrdnea. A amostra em 5,50 m
apresentou concentracfes de VOC + PAHs de 6,7136 pg/L, e a de 11,6 m de 36635,5 pug/L. A
amostra mais rasa, apresentou concentra¢fes mais elevadas que as encontradas no solo, em 6,0
m (<LQ); aamostra de 11,6 m ndo atingiu seu objetivo de delimitar, e todo o estudo feito indica
que durante a cravacdo da ferramenta houve arraste de NAPL até a profundidade de 11,6 m. A

presenca de iridescéncia na agua amostrada, ja indicou em campo as altas concentragoes.
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Ressalta-se que o MIHPT foi finalizado em ca. 10,0 m, pois atingiu camada
intransponivel, ainda que as respostas ndo tivessem retornado ao baseline e, portanto, ndo

indicassem a delimitacdo da contaminacéo.

7.4 Ponto MiHPT-12 / WCSS-67 / VAP-44

A Figura 18 apresenta uma compilacao dos resultados do ponto MiHPT-12 / WCSS-67

| VAP-44, para facilitar sua discussao e visualizacéo.



Figura 18 — Compilacdo dos resultados do ponto MiHPT-12, WCSS-67 e VAP-44,
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O ponto MiHPT-12 foi o que houve a melhor correspondéncia entre o perfil de EC e 0
de HPT, em questdo de pressdes de HPT mais elevadas corresponderem a picos de EC, que
indicam camadas mais argilosas e consequentemente menos condutivas. Destaca-se a presenca

de aterro argiloso muito pouco condutivo hidraulicamente entre ca. 0,8 e 1,2 m.

Com relacdo ao grafico das respostas dos detectores, hd um aumento importante e
gradativo a partir de ca. 3,5 m no PID até ca. 5,5 m, onde atinge o valor de 5E+06, e depois
ocorre um aumento instantdneo de duas ordens de grandeza. Com excegdo das elevagdes
bruscas, o FID acompanha o comportamento do PID, ainda que de 2 a 3 ordens de grandeza

abaixo.

A primeira amostra com concentragdes de VOC e PAHs quantificadas em 4,5 m sdo
compativeis com pico apresentado em PID (h& uma variacdo de 1,9E+06 para 2,9E+06). Quanto
ao FID, ha um aumento, mas ndo tao expressivo. Entretanto, devido a escala do log, o pico ndo
fica evidente. Os outros pontos ocorrem de maneira semelhante. H& variagcfes, porém nao se
comparam com as elevacOes abruptas de até duas ordens de grandeza ocorridas no PID. Em
campo, ndo houve indicios de mau funcionamento do PID, pelo contrario, apés a realizacdo do
ponto, foi necessario deixar a linha de gas com fluxo ativo por ca. de 3 horas até que fosse
identificada sua limpeza e sua resposta retornasse ao baseline esperado. Portanto, os aumentos
abruptos e de ordem de grandeza de E+08 indicam a interceptacdo de NAPL pontual,
provavelmente em fase residual, e o fato das respostas de PID ndo retornarem ao baseline
anterior é compativel com o efeito de “carry-over” da contaminagédo, corroborado pelo tempo

necessario para limpeza da linha ap6s término da sondagem.

Isso indica que, apesar da sondagem MiHPT-12 estar a ca.70 cm de distancia da WCSS-
67, ou ela ndo interceptou as possiveis fases residuais, e as amostras de solo coletadas, apesar
de quantificarem VOC e PAHs, ndo foram compativeis com a intensidade do pico observado
no PID; ou a maior concentragdo da contaminacédo interceptada que gerou o pico estava fase
dissolvida que pode ter sido “expulsa” durante a cravagdo para amostragem de solo (MCCALL
et al., 2014). As concentracdes obtidas nas amostras de agua do VAP-44 em 8, 10,5 e 12 m
superaram de duas a quatro vezes as concentracdes obtidas em solo em profundidades
correspondentes, 0 que corrobora a segunda hipotese de expulsdo de parte dos contaminantes

do solo devido a cravacéo.

Ainda em relagdo as amostras de dgua subterranea, elas sdo compativeis principalmente

com a curva de PID, e indicam presenca de contaminacdo em profundidades superiores as
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alcancadas pelo MiHPT-12. Destaca-se que as concentracdes de VOC em &gua possuem
maiores propor¢des de VOC em relagdo aos PAHs quando comparado com a propor¢éo no solo,

como esperado, devido a menor solubilidade dos PAHSs.

E possivel observar que a elevagio abrupta de PID, representada pela linha horizontal
em ca. 9,0 m, serve como um “divisor” para o comportamento das concentraces de VOC e de
PAHs no solo. Até 9,0 m, as concentraces de PAHs e VOC tendem a ter mesmo
comportamento e mesma ordem de grandeza. Apds ca. 9,0 m, hd um aumento de VOC e
diminuicdo de PAHSs, que pode indicar uma diferente fonte secundéria de contaminacéo,
possivelmente de benzeno, que esta presente na area e tende a responder melhor em PID que

em FID, e é bastante volatil.

Ressalta-se que o MIHPT foi finalizado em ca. 10,50 m, pois atingiu camada
intransponivel, ainda que estivesse se formando um novo pico de FID e o pico de PID nédo

tivesse retornado ao baseline.

7.5 Ponto MiHPT-09 / WCSS-89

A Figura 19 apresenta uma compilagéo dos resultados do ponto MiHPT-09 / WCSS-89,

para facilitar sua discussao e visualizagao.



Figura 19 — Compilacdo dos resultados do ponto MiHPT-09 e WCSS-89.
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A exemplo do ocorrido no MiHPT-64, é identificada uma alta condutividade elétrica
correspondente ao NA da sondagem, formado pela lamina de p6 rico em ferro que é formada
no NA. O restante do perfil de EC ndo possui nenhum outro pico muito significativo que indique

mudancas importantes na litologia, ou presenca de NAPL.

O HPT indica uma intercalacdo decimétrica de camadas menos e mais condutivas, que
variam entre ca. 150 e 320 kPa de pressdo do HPT. Préximo a 3,7 m ocorre um aumento da

pressdao média observada.

A partir ca. 6,5 m ha indicios de contaminacéo representados nos detectores FID e PID,
com o PID com picos uma ordem de grandeza maior. Apesar do pico significativo de 3,5E+06
MV de PID, a amostra coletada em 8,5 m quantificou menos que 5 mg/kg de VOC + PAHs. A
ultima amostra coletada quantificou apenas 1,5 mg/kg. Esse € um exemplo de ponto onde fica
dificultada a andlise de correlacdo mesmo com as concentracdes plotadas nos logs, devido a
grande variacdo de picos e baixos de resposta. Seria indicada a coleta de amostras de agua

subterranea no local, ja que houve respostas significativas de PID (ordem de E+06).

Novamente a sondagem MiHPT foi interrompida devido a impossibilidade de cravacéo,
ainda que estivesse se formando novos picos de PID e FID, indicando zona impactada nao

delimitada.

7.6 Correlacdo entre os dados de MiHPT e analises quimicas

Com a andlise individual e detalhada de cada ponto, é possivel comentar com maior
embasamento a Tabela 10 de correlagdo entre os dados dos sensores e as analises quimicas. A
Tabela 11 trata-se de uma “filtragem” e atualizacdo da Tabela 10. Nela, sdo apresentados
somente os dois maiores resultados de correlagdo obtidos para cada ponto, e séo feitos
comentarios individualizados para cada ponto, na propria Tabela 11, para facilitar a

visualizacdo. Em seguida os resultados séo discutidos em conjunto.



Tabela 12 — Resultados das correlacGes dos sensores com os resultados analiticos das amostras de solo.
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Concentracdo média das amostras da sondagem
(mg/kg)

Valor Valor Média Média - o
utilizado para utilizado para VOC  halogenados Ma?]'alf '?H t’;/tlg?'(i]Tﬁ(H)
Numero ' 2 ' 2 (mglkg)  (mgrkg) oo o
- célculodo R Segundo  calculodo R -
Ponto amostras Maior R? no intervalo 2 maior R no intervalo 2 Comentarios
utilizadas de 40em d de 400m d Proporgdo? Proporcdo? Proporgdo? Proporgédo?
e 40cm da e 40cm da (%) (%) (%) (%)
sondagem sondagem
Apesar da concentracdo de TPH prevalecer nas analises de solo, como esperado, ele
. L. ndo é téo sensivel aos detectores. O PID que possui alta resposta tanto para os
maximo 0,77 maximo 067 aromaticos quanto para os halogenados, apresentou intenso efeito de “carry-over” e 18,56 17,82 ° 73175
MiHPT-64 / halogenados x ndo teve correlagdo com as analises quimicas. O FID, menos sensivel ao “carry-over”
WCSS-14 4 %(SD VOC x FID ainda teve baixa correlacdo com VOC e TPH. O XSD mostrou maior sensibilidade,
independente da mistura de halogenados com outros contaminantes. Também n&o foi
média 0,7 média 0,19 identificado efeito de “carry-over”. A correlagici negativa com o TPH ¢ compatl’vezl ) 2.47% 2.37% R 97,53%
com o fato de a amostra em 4,8m ter concentracdo de TPH <LQ, e que em 7,4m n&o ha
mais concentracéo de halogenados, mas ha um pico de na concentracéo de TPH.
MiHPT-45 / maximo 0,6 méaximo 0,59 Como todos os grupos de contaminantes ocorreram associados e tiveram mesmo 0,17 0 353,42 14,58
WCSS-25 6 VOC x FID L VOC x PID L comportamento, houve boa correlacéo tanto de FID quanto de PID. FID teve uma . . . .
média 0,8 média 0,77 ligeira correlacdo mais elevada. 0,05% 0,00% 95,99% 3,96%
. : ‘o £ Correlagéo bastante elevada de PAH com FID (devido & uma amostra possuir
MV{/%ZE%/ 6 PAH x FID maximo 0.77 VOC x FID maximo 087 concentracdo de PAH quatro ordens de grandeza que as demais). PI1D néo teve 0.1 0 254195 13
média 0,94 média 0,8 _correlagdo devido ao efeito de “carry-over”. 0,00% 0,00% 99,49% 0,51%
- - _ Correlagdes baixas e negativas se devem ao “deslocamento” vertical da zona mais
MiHPT-58 / halogenados x maximo 0.18 ~ maximo impactada com NAPL no local da WCSS-33. Na realidade as respostas do MIP, em 132 0.06 0.27 184799
WCSS-33 ! XSD . nao teve . especial a de FID foram sensiveis e compativeis com a contaminagdo conforme
média 0,17 média " registrado no OIP-20 0,07% 0,00% 0,01% 99,91%
MiHPT-26 / ) méximo } ) méximo . Sem correlagéo. Devido as concentrages muito balxa~s, néo foi registrado nenhum pico 0,01 0 0,98 0
WCSS-50 4 né&o teve ndo teve evidente no MIP. Somente em um ponto a concentracéo no solo ultrapassou 1 mg/kg
média - média - (para PAH). 1,35% 0,00% 98,65% 0,00%
i - maximo 0,45 méximo 0,18 3 i i i 10,92 0 11,17 0
s 1 vocxmp M I A A s
média 0,45 média 0,18 49,43% 0,00% 50,57% 0,00%
i - méaximo 0,15 méximo 0,21 i 3 - ili 0,09 0 1,99 0
MV:/I-éI:;'IS'g;/ 3 PAH x FID VOC x PID aNIniéZ{rggrrg:ZQS;g&rg ((jj::oﬁ\rlzlgogg FID. Ressalta-se que foram utilizadas apenas 3
média 0,59 média 0,34 P 640. 4,38% 0,00% 95,62% 0,00%
MiHPT-09 / méaximo 0,19 maximo 0,17 Correlagéo de VOC com PID e FID semelhantes. Alternacéo centimétrica de picos e 2,24 0 0,04 0
WCSS-89 4 VOC x PID VOC x FID baixos indicou maior correlagdo das respostas médias que dos maximos (o dobro da
média 0,37 média 0,36 correlagéo). 98,36% 0,00% 1,64% 0,00%
. maximo - méximo - Sem correlagdo. Somente um ponto teve de 4 a 5 ordens de grandeza maior que as 0,52 0 740,28 0
MiHPT-06 / ~ x ~ A h .
WCSS-90 5 nédo teve o ndo teve o outras 5 amostras, e ndo correspondeu a um pico de resposta de detector compativel
média - média - com tal variaco. 0,07% 0,00% 99,93% 0,00%
. maximo 0,58 méximo 0,61 Maior correlagdo de com FID. O FID teve picos mais evidentes, enquanto o PID 0 0 14 0
MIiHPT-71/ - g « A x
WCSS-96 4 PAH x FID » VOC x FID » apresentou curva suavizada. Maior correlagdo com PAH que possui maior proporgao
média 0,7 média 0,66 (>99,5%). 0,17% 0,00% 99,83% 0,00%

1Foram utilizadas amostras ate /,10m na WCSS-25, pois do liner de /7,5 —9,0m em diante, todos vieram cheios de oleo. Lo . . i . .
2 Proporcéo (%) relativa das concentragdes médias de cada grupo de contaminates obtidas nas amostras de solo da sondagem em relagdo a somatéria das concentragdes médias de todos os contaminantes. Fonte: Autoria propria (2020).
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De modo geral, a correlacdo realizada pelo valor de resposta médio dos detectores no
trecho de 40 cm centrados na profundidade da coleta de amostra foi maior do que a obtida pelo
valor da resposta maxima no mesmo trecho. Isso indicou que pode ser uma melhor metodologia
para estudo de correlacOes para suavizar o efeito da heterogeneidade da contaminacdo em
subsuperficie, ainda mais considerando que a amostragem nunca ocorrera exatamente no

mesmo local em que o MiHPT amostrou vapor em subsuperficie para analise de seus detectores.

O XSD mostrou ser o sensor mais sensivel. Ainda que os halogenados ndo fossem
predominantes no ponto MiHPT-64 / WCSS-14 (representaram, em média, 2,32% dos
contaminantes), eles forneceram uma alta correlacdo, tanto quando calculada para o valor
maximo quanto para o valor médio. Tamanha sensibilidade do sensor em comparacdo com as
concentragOes obtidas deve estar relacionada também com a alta volatilidade dos solventes
organoclorados, que proporcionam que estes sejam volatilizados quando aquecidos e entrem
por difusdo mais facilmente pela membrana do MIP. Para esse sensor, ndo foi identificado efeito
significativo de “carry-over”, tanto em sua analise qualitativa quanto de correlacdo calculada,
principalmente quando comparado com os efeitos registrados pelo PID. Ainda que a correlacédo
XSD x halogenados tenha sido calculada com base em apenas 4 amostras, esta compativel com
as correlacBes encontradas na bibliografia. A correlacdo obtida foi de 0,7 a 0,77 (Tabela 11),
enguanto ADAMSON et al. (2014) atingiu o valores de correlacdo de 0,49, com >40 amostras
de solo com concentragdes organoclorados de até 40 ppm, consideradas altas concentraces

pelos autores.

Dos dez pontos utilizados para a anélise de correlacdes, apenas 0 MiHPT-09 / WCSS-
89 teve predominéncia de VOC dentre os contaminantes, que representaram 98,36% da média
das amostras coletadas. Esse também foi 0 Unico ponto em que a melhor correlagao apresentada,
ainda que baixa, foi com o PID: VOC x PID com Rz de 0,37 — muito semelhante a VOC x FID,
que teve R2 de 0,36. No segundo ponto que teve maior propor¢cdo media de VOC dentre os
contaminantes, no MiHPT-12 / WCSS-67, com ca. 50% de VOC, o FID teve correlagdo com
VOC consideravelmente maior — VOC x FID com R? de 0,45 contra um R? de VOC x PID de
0,18.

Na auséncia de halogenados, o FID foi o detector que teve maior correlagdo com as
concentragfes dos contaminantes. Com exce¢do dos pontos em que ndo foi encontrada
nenhuma correlacdo pelos caculos de R2, o FID ou teve melhor correlacdo, ou teve a segunda
melhor. Inclusive, em dois dos pontos, apresentou as duas melhores correlagdes. No ponto
MiHPT-58 / WCSS-33, como detalhado na Figura 16, a correlacdo do FID com TPH também
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se mostrou a mais fiel dentre os detectores, e teve a resposta espelhada com o OIP-20 realizado
no mesmo ponto, e a auséncia de correlagdo Rz com o FID se deu devido ao deslocamento

vertical da contaminagdo na WCSS-33.

Isso indica que para hidrocarbonetos, que compuseram o valor médio de 97,53 a 100%
dos contaminantes presentes nas amostras, 0 FID se mostrou como o detector mais sensivel e
de maior confianga para guiar amostragens, ainda em presenca desse tipo de NAPL. A
conclusdo se aplica mais precisamente para os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos que, em
seis dos dez pontos apresentaram proporcGes médias maiores que 95% dentre 0s contaminantes.

Tais correlacGes sdo associadas também ao baixo efeito de “carry-over” apresentado pelo FID.

Dentre os compostos detectaveis pelo PID, 0os compostos monoaromaticos estdo entre
0s mais sensiveis para esse tipo de detector (RAE SYSTEMS BY HONEYWELL, 2013;
GEOPROBE®, 2020). Entretanto, o PID apresentou baixas correlagbes até mesmo quando
houve a predominancia de monoaromaticos. Isso se deve ao efeito de “carry-over” observado
sempre que a sonda MIP entrou em contato com solo/agua subterrdnea com concentragdes
elevadas desses compostos. Esse efeito foi discutido nas analises detalhadas de cinco pontos
apresentados nas sec¢des 7.1 a 7.5, e também é exemplificado pelos pontos MiHPT-09 / WCSS-
89, onde houve baixa correla¢do de VOC x PID, e do MiHPT-07 / WCSS-68, onde a correlagéo
foi ainda mais baixa. A correlagdo mais baixa no segundo ponto se deve a um aumento de ca.
5 vezes da concentracdo de VOC em relag@o ao primeiro, potencializando o efeito de “carry-
over”. Portanto, fica demonstrado que o PID possui alta sensibilidade para compostos
monoaromaticos, e picos em suas respostas devem ser associados com presenca desse tipo de
contaminantes, porém a correlacdo com concentracdes é baixa, e a analise do log de MIP ap6s
um desses picos relevantes, deve ser analisada com cuidado, levando em consideracéo o efeito

de “carry-over”.

Por fim, o ponto MiHPT-26 / WCSS-50 exemplifica a inexisténcia de correlacdo em
pontos com concentragdes muito baixas. No caso, a concentracdo media de todos o0s

contaminantes foi inferior a 1ppm.
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7.7 Avaliacdo compilada do uso do MiHPT

Conforme grande parte da literatura aponta (RAVELLA et. al, 2008; WATT et. al,
2010), de fato o MIP se mostrou uma ferramenta muito Gtil para caracterizacdo em
subsuperficie de areas-fonte, com obtencdo de medicdes quase que continuas (a cada 1,5 cm)
em profundidades exatas e em tempo real. A anélise qualitativa dos logs dos sensores junto com
as concentracGes obtidas em amostras de solo mostrou que é bastante confiavel guiar a
amostragem a partir das respostas dos sensores, e que é valido interpretar que para areas
contaminadas por PAHs, organoclorados e compostos monoaromaticos, caso haja picos
significativos em qualquer um dos detectores, tenha sido interceptada uma zona impactada. 1sso
se mostrou valido para locais com concentracdes de VOC e PAHs de no minimo 1 ppm em
solo, com base nos dados deste estudo. Entretanto, dados de mais pontos e com maior volume
de amostras sdo necessarios para definir um valor minimo a partir do qual o MIP passa a ser
mais confiavel e sensivel, que também varia com a espécie de contaminante (e.g. benzeno,
tolueno, TCE, benzo(a)pireno); sua solubilidade e volatilidade; seu limite de deteccdo para cada
um dos sensores; como seu comportamento varia com temperatura e pressao (CONSTANZA
et. al, 2002); umidade do solo; porosidade; e parametros variaveis de operacdo do MIP
(ROGGE; CHRISTY; WEIRDT, 2002; ADAMSON et al., 2014).

Apesar do MIP ser eficiente para mapeamento de areas fontes, as concentracfes
demasiadamente altas e/ou presenca de fase livre dificultam a delimitacdo vertical da
contaminacgéo, devido aos efeitos de “carry-over” e, no caso de presenca de NAPL, arraste
fisico e por infiltragdo em maiores profundidades. Esses dois fatores podem levar a

interpretacdo de uma zona impactada superestimada.

E importante saber os tipos de contaminantes da area em que sera realizada a
investigacdo com o MIHPT, para guiar a leitura dos sensores e facilitar sua interpretacéo.
Entretanto, a analise conjunta da resposta dos 3 detectores auxilia na identificacdo do tipo de

composto que esta sendo interceptado.

Pelo fato desse trabalho lidar com diferentes tipos de sensores (PID, FID, XSD, EC e
HPT) e diferentes tipos de contaminantes (PAHS, monoaromaticos e organoclorados), seréa feita

uma analise final em tdpicos.

7.7.1 Solventes organoclorados

O XSD se mostrou muito sensivel as concentracdes de organoclorados, ainda que

representassem menos de 3% dos contaminantes, e teve boa correlagdo com as concentragdes
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de solventes organoclorados em solo. O PID mostrou responder as concentracdes desses
compostos, mas apresentou efeito “carry-over” causado pelas concentra¢des de halogenados e
dos outros compostos aromaticos, 0 que diminuiu sua correlacdo R2 com as concentracGes em

solo.

7.7.2 VOC monoaromaticos

Tanto o PID quanto o FID se mostraram sensiveis a esses compostos, com 0
comportamento das respostas de um espelhado no outro, mas com respostas em ordens de
grandeza diferentes. Ainda que o baseline inicial do PID comecasse maior que o do FID, as
respostas do PID para areas com VOC, sempre tiveram respostas mais elevadas, de mais de
uma ordem de grandeza de diferenca. Aparentemente, ha um intervalo de concentracédo de VOC
6timo, no qual o PID funciona muito bem, porém, para concentragdes muito elevadas, ocorre 0
efeito “carry-over” que pode inclusive inutilizar o sensor durante a sondagem (e.g. MiHPT-
12), e em concentra¢des muito baixas ele também ndo é confidvel. Dessa forma, o FID possuiu
maior correlacdo com os VOC monoaromaticos e € mais indicado para orientar a profundidade

de amostragem de solo.

7.7.3 PAHs

Foi o grupo de compostos mais abundante nos pontos investigados e, portanto, foi o que
gerou conclusBes mais representativas. O FID mostrou ser o melhor e mais sensivel detector
para esse tipo de composto, e apresentou melhor correlagdo com as concentragdes de solo
sempre que os PAHs compuseram a maior fragdo de contaminantes, inclusive para
concentracdes elevadas desses compostos. O PID também apresentou sensibilidade para esses
compostos fotoionizaveis, entretanto, novamente, se mostrou mais suscetivel ao efeito de

“carry-over”.

7.7.4 Delimitacao de fase NAPL

Somente com o MiHPT, pode ser dificil ou até impossivel delimitar/identificar fase
NAPL, e pode ser necessario 0 uso do OIP-UV ou green (ou ainda LIF-UVOST) conforme
mostrado anteriormente nas se¢bes 7.1 a 7.6, para tal tarefa. Para fase NAPL continua (fase
livre) encontrada no ponto MiHPT-45 / WCSS-25, de baixa viscosidade, rica em PAHs e VOC,
e que estava sob pressdo, as respostas nos dois sensores - PID e FID - foram bastante
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semelhantes, e ocorreram provavelmente devido a um efeito de “carry-over”. Ja para
delimitacdo da fase livre composta majoritariamente por TPH de cadeias mais longas (MiHPT-
58 / WCSS-33 / OIP-20), associado também a concentracdo de compostos monoaromaticos, o
FID se mostrou fiel a distribuicdo da contaminacdo em subsuperficie, e espelhou a resposta
obtida pelo OIP-20, sem apresentar efeito nenhum efeito de arraste de contaminantes para

maiores profundidades.

Ressalta-se que o EC pode ser util na delimitacio de NAPL. Quando j& é de
conhecimento o padrdo de resposta de EC para o solo do local estudado, intensas variacGes de

sinal podem indicar presenca de NAPL.

7.7.5 Distribuicdo de contaminantes em solo e em agua subterranea

A distribuicdo dos contaminantes em solo nos pontos estudados, assim como

apresentado em Mccall et al. (2014), se mostrou bastante heterogénea, evidenciados em:

e MIHPT — intensa varia¢ao de “altos e baixos” em escala centimétrica principalmente
dos sensores PID e FID;

e OIP — presenca de ocorréncias pontuais e centimeétricas, em fase residual, e de NAPL
continuo (decimétricas);

e WCSS - amostras de solo com importante variacdo vertical de concentracgéo.

Tanto o OIP-20, quanto o OIPG-22 exemplificam a distribuicdo dos contaminantes,
ainda que em NAPL, em fase livre e residual. Dois fatores principais parecem explicar tamanha
heterogeneidade na distribuicdo dos contaminantes. O primeiro € o fato de PAHs serem pouco
sollveis e tenderem a permanecer em fase residual no solo, quando comparado com BTEX ou
organoclorados, por exemplo; o segundo fator é a baixa condutividade hidraulica apresentada
de maneira geral nos pontos investigados e na area da siderurgia como um todo. Com excec¢ao
da camada de aterro de escéria grossa, presente nos pontos MiHPT-64 e MiHPT-45, o solo €
majoritariamente composto de silte argiloso muito pouco condutivo hidraulicamente,
evidenciado tanto pelas altas respostas de HPT quanto por amostras indeformadas coletadas na
area (ndao apresentadas nesse trabalho). O solo ndo s6 € pouco condutivo, como também
apresenta heterogeneidade de camadas, com camadas mais e menos compactas em variagoes,

por vezes, centimétricas. Um outro exemplo da heterogeneidade de distribuicdo de
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contaminantes ocorreu entre 0o MiHPT-58 e 0 WCSS-33, que em uma distancia lateral de menos
de 1,0 m houve um deslocamento vertical da zona com NAPL de 0,5 m.

Como ndo foram coletadas muitas amostras de agua subterranea por ponto, ndo foi
possivel fazer uma correlacdo representativa da distribuicdo da contaminacdo em fase
dissolvida com as respostas dos sensores. Entretanto, o ponto MiHPT-12 / WCSS-67 / VAP-44
indicou que o sensor PID, em especial, é bastante sensivel a concentracdes de VOC em fase
dissolvida, uma vez que o aumento de cerca de 2 a 3 vezes da concentracdo de VOC na agua
causou um pico instantaneo de aumento de duas ordens de grandeza no PID, que gerou um
efeito de “carry-over” e demorou ca. de trés horas para ser amenizado. Concentracdes dessa

ordem de grandeza em solo nédo tiveram efeito semelhante nos sensores.

Outro ponto que levanta a questdo da distribuicdo de contaminantes em solo e agua, é o
do ponto MiHPT-45 / WCSS-25 / OIPG-22 / VAP-71, onde uma amostra coletada em 6,0 m
(antes da fase NAPL) apresentou todas as concentracdes abaixo do LQ, enquanto que a amostra

de agua coletada em 5,5 m apresentou 15 ppm de PAHs + VOC. Esse ponto indica que:

e ainda que as concentragdes no solo tendam a ser mais heterogéneas, em fase dissolvida
esse efeito € menor, devido ao efeito de difusdo;

e durante a cravagdo do amostrador para coleta de amostras de solo, h& expulséo de dgua
da amostra, o que pode explicar menores concentracdes em amostras de solo (MCCALL
etal., 2014).

7.76 HPTeEC

O HPT e EC trouxeram informacgdes compativeis, com o observado em campo e na
caracterizagdo tactil-visual, valiosas tanto para guiar a investigagdo, quanto para 0
entendimento da geologia, hidroestratigrafia e consequentemente da elaboracdo do modelo de

fluxo subterréneo, independente de terem sido feitos em areas fontes ou de baixa concentragéo.
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8. CONCLUSAO

O método de utilizacdo do valor médio e valor maximo de um intervalo de 40 cm
centrados na profundidade de coleta de amostras de solo para obtencéo da correlacdo entre as
respostas dos detectores e a concentracao obtida na analise quimica se mostrou satisfatério. O
uso do valor medio apresentou maiores correlagGes R2. Entretanto, 0 método ndo garante que a
comparacao seja sempre fiel a realidade, pois variagdes maiores que 20 cm para baixo ou para
cima podem acontecer devido a heterogeneidade da distribuicdo dos contaminantes ou devido

as incertezas de profundidade durante a coleta de amostras de solo com o liner.

O detector XSD apresentou sensibilidade e alta correlacdo com a concentracdo de
organoclorados, ainda que representassem menos de 3% em proporc¢do dentre 0s contaminantes

presentes nas amostras de solo.

Apesar do MIP ser conhecido como uma ferramenta de screening de VOC, o FID se
mostrou um o6timo detector para orientar os locais de coletas de amostras de solo em areas
contaminadas por PAHs (SVOC), pois apresentou maior correlagdo com resultados analiticos
de solo, devido a sua sensibilidade para tais compostos, assim como por ndo ser tao suscetivel
ao efeito de “carry-over”. O sensor FID também ndo apresentou efeito “carry-over” em

presenca de fase de NAPL de 6leo TPH de cadeias longas.

O PID apresentou sensibilidade para compostos monoaromaticos, PAHs e
organoclorados. Entretanto, se mostrou muito suscetivel ao efeito de “carry-over” que limita

sua utilizacdo para delimitacdo vertical de areas com altas concentracdes.

A distribuicdo de PAHs se mostrou bastante heterogénea e parece estar correlacionada
tanto a sua baixa solubilidade quanto a heterogeneidade da condutividade hidraulica das

camadas de solo.

A ferramenta MIP se mostrou muito util para mapeamento de contaminantes em areas
fontes, mas possui aplicacdo limitada em areas de baixa concentracdo, ainda mais quando se

trata da delimitagcdo de compostos com VOR < 1ppm.

O HPT e EC trouxeram informagfes compativeis com o observado em campo e na

caracterizacdo tactil-visual, e valiosas tanto para guiar a investigacdo, quanto para o
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entendimento da geologia, hidroestratigrafia e consequentemente na elaboracdo do modelo
fluxo subterréneo, independente de terem sido feitos em areas fontes ou de baixa concentragéo.

As principais limitagdes da ferramenta foram:

e Perda de confiabilidade e sensibilidade para &reas com baixas concentracdes de
contaminantes, o que impossibilita a devida delimitacdo horizontal, principalmente para
contaminantes com VOR baixos (e.g. cloreto de vinila);

o Dificuldade de delimitacao vertical em areas com concentragGes muito elevadas ou com
NAPL;

e Efeito de “carry-over” pode superestimar a zona de contaminagao e inutilizar o sensor
durante o restante da sondagem;

e Trata-se de uma ferramenta de screening e, portanto, ndo quantitativa. Desse modo néao
dispensa a amostragem de solo e agua subterranea;

¢ Na&o identifica a espécie de contaminante;

e Ferramenta ainda muito cara no Brasil;

e Por fim, muitas vezes ndo é possivel atingir as profundidades desejadas para
delimitacdo, ja que nédo é aconselhavel sua cravacdo com a forca e frequéncia maximas
do martelo da perfuratriz, para preservar a integridade da ferramenta. Para garantir
maiores avancgos, 0 MiHPT pode ser utilizado em conjunto com trado de tipo hollow,

de maneira alternada, o que pode inviabilizar sua utilizacao por fatores econdmicos.

Por fim, uma analise detalhada dos perfis de MiHPT, levando em consideracdo suas
limitagdes, os conhecimentos prévios da area e os tipos de contaminantes, é uma ferramenta
potente para guiar a amostragem de solo e agua subterrdnea, e obter uma caracterizacao
adequada da subsuperficie para obtencdo de um modelo conceitual robusto, construido em

campo e em tempo real.
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ANEXO | — Gréficos das respostas dos detectores plotados com concentragdes em solo e
em agua subterranea
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