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RESUMO

A contaminagao de solos e aguas subterraneas é motivo de preocupag¢ao em todo o
mundo. Tal contaminacdo se da principalmente devido a producdo, mau
armazenamento e manuseio de combustiveis, em lugares como postos de
abastecimento e instalagdes militares. Dessa forma, é importante o conhecimento e
desenvolvimento de técnicas analiticas de contaminagado pelos chamados NAPLs
(Non-Aqueous Phase Liquids), essas metodologias de analise tendem a contribuir
na remediagdo de solos e aquiferos contaminados, diminuindo as dificuldades de
medida, os custos e potencializando a avaliagcdo das areas degradadas como
ferramenta para a tomada de decisées. Utilizar o radénio como um tragador natural
de identificacdo de areas contaminadas por NAPLs é uma técnica que é estudada e
se desenvolve dentro desse potencial que ela apresenta de contribuir com planos de
remediagdo. A técnica surgiu devido ao radénio apresentar uma forte afinidade por
substancias organicas e, por tanto, pelos NAPLs. Areas contaminadas com NAPLs
apresentam concentracdo de radoénio significativamente menores que as areas que
nao estdo contaminadas, isso se da devido a particdo do raddnio entre os gases do
solo, agua e NAPLs. Este trabalho mostrou que o coeficiente de particgdo do raddnio
entre diferentes tipos de NAPL e agua é elevado, devido a afinidade por substancias
organicas do gas radénio, fato comprovado também pelo parametro de solubilidade
de Hildebrand. Em uma area sabidamente contaminada por diesel diversas medidas
foram realizadas utilizando o gas radénio como indicador natural de contaminacao
do solo. Para as medidas foi utilizado o detector AlphaGUARD®, um monitor de
radénio de alto prestigio internacional. Os resultados mostraram que no local da
contaminagao a concentragao de radénio observada nos gases do solo é fortemente
inferior a concentracdo da area n&o contaminada de uma mesma regido. Os
resultados evidenciaram a eficacia do uso do radénio como tragador natural de

contaminagao e da metodologia utilizada.

Palavras chaves: Radénio, Contaminagcao, NAPL
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ABSTRACT

Contamination of soils and groundwater is cause of concern all over the world. Such
contamination is mainly due to the production, poor storage and handling of fuels, in
places such as gas stations and military installations. Thus, the knowledge and
development of analytical techniques of contamination by NAPLs (Non-Aqueous
Phase Liquids) is important, these analysis methodologies tend to contribute to the
remediation of contaminated soils and aquifers, reducing the difficulties of
measurement, costs and enhancing the evaluation of degraded areas as a tool for
decision-making. Using radon as a natural tracer for identifying areas contaminated
by NAPLs is a technique that arises and develops within its potential to contribute to
remediation plans. The technique has emerged due to radon show strong affinity for
organic substances and, therefore, the NAPLs. Areas contaminated with NAPLs
have radon concentrations significantly lower than areas that are not contaminated,
due to the partitioning of radon between soil gases, water and NAPLs. In this work it
was observed that the radon partition coefficient between distinct types of NAPL and
water is high, showing this affinity for the organic substances, fact also proven by the
Hildebrand solubility parameter. In an area known to be contaminated by diesel,
several measurements were made, using radon gas as a natural indicator of soil
contamination. For the measurements, the AlphaGUARD® PQ 2000 PRO detector
was used, a radon monitor of great international prestige. The results showed that, at
the contamination site, the radon concentration observed in the soil gases is strongly
lower than the concentration of the uncontaminated area of the same region. The
results showed the effectiveness of the use of radon as the natural tracer of

contamination and the methodology used.

Keywords: Radon, Contamination, NAPL
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INTRODUGAO

Um dos maiores problemas atualmente encontrado em planos de remediagéo para
areas industriais abandonadas, postos de combustiveis e instalacbes militares é a
contaminagao do solo e, consequentemente, de aquiferos por misturas complexas
de liquidos orgéanicos, como por exemplo, os Non-Aqueous Phase Liquid (NAPL).
Trata-se de um problema que se destaca devido ao grande numero de ocorréncias,
principalmente no passado, quando os tanques de combustiveis utilizados eram
mais simples aumentando o risco de vazamentos. Apesar dos tanques terem
evoluido, com novos materiais e paredes duplas, ainda se tem, somente no estado

de Minas Gerais, 642 locais de contaminagao reconhecidos (FEAM, 2016).

Uma das principais formas de contaminagao de solos e aguas subterréaneas € devido
a produgdo, armazenamento e manuseio de combustiveis, sendo as principais
causas os vazamentos de tanques de armazenamento, perdas por gotejamentos e
acidentes (SCHUBERT, 2001). Assim como no restante do mundo, a contaminagao
em larga escala também pode ser observada no Brasil, e ela se da, principalmente,
devido a industria do petrdleo. A maior parte dos ambientes contaminados sao locais
correspondentes a postos de combustiveis, incluindo os comércios varejistas de

combustiveis e revendedores de gasolina, alcool e diesel (FEAM, 2016).

O alto custo e dificuldades tecnoldgicas associadas a remediacdo de solos e
aquiferos contaminados propulsionam o desenvolvimento de metodologias de
analise de contaminacéo por derivados de petroleo, viabilizando a minimizagdo dos
impactos gerados e potencializando a avaliagdo de areas degradadas por meio de
analises de risco como ferramenta para a tomada de decisbes (BARBOSA, 2013).
No Brasil, as avaliacbes de riscos das areas contaminadas por vazamentos de
combustiveis s&o realizadas, principalmente, com base na metodologia ACBR
(Agdes Corretivas Baseada no Risco), que foi adaptada da norma norte americana
ASTM E1739 — 95 (MARANHAO, 2007).

As avaliagcoes de riscos efetivos e as elaboragcdes de planos de remediagao,
necessitam da localizacdo exata da contaminagdo e de uma boa estimativa

quantitativa do NAPL residual presente no local a ser recuperado. Considerando



essa importancia de se conhecer o local e a extensao de contaminagdes para que
se possa definir planos de remediacao, este trabalho visa apresentar os principios e
vantagens de se utilizar as concentragées de radénio para identificacdo de areas

contaminadas por NAPL.

O uso da radiagdo natural nos gases do solo, emitida pelo ??2Rn, como forma de
avaliar a contaminacao sub-superficial, por NAPL é uma técnica rapida, de baixo
custo, pouco invasiva e nao destrutiva e, por isso, importante de ser estudada e
aprimorada. Este trabalho podera contribuir em futuros planos de remediagao de
areas, pois ira identificar sitios de contaminacao através do uso da concentragao de
radénio nos gases do solo e em aquiferos como um indicador natural. Para essa
contribuigdo ser&o realizadas medigdes das concentragbes de 222Rn em um posto de
gasolina sabidamente contaminado. Uma metodologia que permite a localizagao
precisa da pluma de contaminante e o acompanhamento do seu eventual

deslocamento sera apresentada.



OBJETIVOS

Objetivos principais:

Utilizar a distribuigdo das concentragdes de ?*Rn nos gases do solo como indicador

de areas contaminadas por NAPLs, considerando as condigbes de solo na RMBH.

Objetivos especificos:

e Utilizar e desenvolver metodologia para medigado da distribuicdo de raddénio
nos gases do solo de forma a reconhecer area contaminado por vazamentos

de combustiveis, utilizando técnicas de analise de radénio nos gases do solo.

e Comprovar a viabilidade de se utilizar a distribuicdo da concentragao de
radonio para avaliar a ocorréncia e a extensao de vazamentos de
combustiveis em posto de gasolina através do uso do raddénio como um

indicador natural.

e Determinar os coeficientes de distribuicdo do radénio em mistura de fases
(dgua e NAPL).



CAPITULO 1 — Revisao Bibliografica

1. Contaminagao por NAPL

A contaminagao por NAPL de solos e aquiferos em larga escala pode ser observada
em muitos paises no mundo, no Brasil ela se da, principalmente, devido a industria
do petroleo. O petréleo é conhecido desde 5000 anos a.C. sendo, nessa época,
utilizado como argamassa em construgdes na Mesopotédmia e para embalsamar
corpos de farads. Desde entdo vém sendo utilizado em diversos setores,
principalmente, como fonte de energia. As formas de extracdo, armazenamento,
transporte, refino e manuseio foram se desenvolvendo e, ainda hoje, acompanham
os avangos tecnologicos. No entanto, apesar de todos os avangos observados,
pode-se perceber significativo aumento dos problemas ambientais relacionados a

producao e exploragéo desse 6leo e seus derivados (CASTILLO, 2011).

Um dos problemas que comumente surge nesse setor € com relagdo a
contaminagdo de solos e, consequentemente, da agua subterranea com as
chamadas Fases Liquidas Nao Aquosas (NAPLs - Non-Aqueous Phases Liquids),
que sao contaminantes organicos. Os NAPLs podem ser classificados em duas
classes, sendo um menos denso que a agua: LNAPL (Light Non-Aqueous Phase
Liquid) — comumente associado com a produc¢ao, refino e distribuicdo de derivados
de petréleo, como a gasolina, diesel e benzeno — e outro mais denso que a agua:
DNAPL (Dense Non-Aqueous Phase Liquid) — associado a diversas atividades
industriais, exemplos sdo o0s solventes organicos tais como clorinatados,

percloroetileno e tricloroetileno (MATEUS, 2016).

Segundo a Fundacdo Estadual de Meio Ambiente de Minas Gerais (FEAM) uma
area contaminada é onde ocorreu, de forma planejada ou ndo, a introdugdo de
substancias ou compostos em concentragdes que possam causar danos a saude
humana e ao meio ambiente, incluindo o bem-estar da populagio; interesses de
protecdo a paisagem, ao patriménio publico e privado; a ordenacgéao territorial e
planejamento regional e urbano; a seguranca e a ordem publica. Relatério elaborado

pela FEAM referente ao ano de 2016 registrou 642 locais contaminados em toda



Minas Gerais e indicou que a maior parte dos ambientes contaminados sao locais
correspondentes a postos de combustiveis, incluindo os comércios varejistas de
combustiveis e revendedores de gasolina, alcool e diesel seguido das atividades da

industria metalurgica e o transporte ferroviario (Figura 1).

Figura 1 - Percentuais relativos do numero de atividades econdmicas associadas as areas
contaminadas no estado de Minas Gerais em 2016. (FEAM, 2016)
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A significativa contaminagdo dos solos e, consequentemente, aguas subterraneas
com petroleo e seus derivados, os chamados Non-Aqueous Phase Liquid (NAPL),
demonstra a necessidade de conhecer e recuperar as areas contaminadas, de forma
a permitir seu uso futuro. Geralmente sdo empregadas técnicas rapidas e de baixo
custo para auxiliar no processo de investigacao, avaliacdo e remediagcdo das areas
contaminadas. Dessa forma €& importante a busca de técnicas inovadoras e
adequadas para a avaliacdo da contaminagao subsuperficial por NAPLs, como por
exemplo a utilizagdo da radiagcdo emitida pelo 222Rn nos gases do solo (HUSERS,
2011).

Devido a sua baixa solubilidade em agua, NAPLs residuais sao fontes, em longo

prazo, da dissolugdo de contaminantes nas 4&guas subterrdneas. Para o



planejamento de medidas de remediagdo em locais de contaminagao por NAPL,
uma adequada identificagdo da distribuicdo dessa fase no subsolo é necessaria. O
radonio apresenta uma forte afinidade por NAPLs, pois apresenta afinidade por
substancias organicas como benzeno, tolueno, octano, entre outras. Baseado neste
fato, Hunkeler et al. (1997) aplicaram pela primeira vez ??Rn como marcador de
ocorréncia natural para detectar a contaminagao por diesel em aquiferos. Schubert
et al. (2007) determinaram a distribuicdo de 2??Rn nos gases do solo em um
aerédromo militar abandonado e poluido com combustivel diesel. A aplicabilidade do
raddnio como indicador de um local contaminado por NAPLs residuais em posto de
gasolina abandonado como fonte de contaminagdo do aquifero também foi

confirmada nos estudos de Hunkeler e Schubert.

Na presenca de NAPLs, a concentragdo 2??Rn nas &guas subterrdneas é
substancialmente reduzida ja que o radoénio dissolve preferencialmente na fase dos
NAPLs. Partindo do principio de que a concentragdo de %?°Ra e a distribuicdo de
tamanhos de graos de poros € homogénea na matriz do aquifero, a atividade do
222Rn em aguas subterraneas contaminadas por NAPLs seria menor do que nas
areas nao contaminadas. Quando a extensdo do aquifero investigado é grande, no
entanto, a concentragdo do radio da matriz do aquifero pode ndo ser homogénea. A
distribuicdo espacial de %?Ra no aquifero e, fatores como porosidade, densidade,
permeabilidade e distribuicdo de tamanhos de grédos da matriz, devem ser levados
em consideragdo quando o 2?°Rn for utilizado para deteccdo residual de NAPLs
(FAN, 2007).

2. Non-Aqueous Phase Liquid — NAPLs

Os NAPLs, ou as fases liquidas ndao aquosas, sao liquidos organicos e pouco
misciveis em agua devido as diferencas fisicas e quimicas entre eles. Dessa forma
cria-se uma interface entre os NAPLs e a agua; as moléculas da superficie de cada
liquido interagem mais intensamente com as moléculas do préprio liquido, nao
permitindo assim a miscibilidade entre eles. Os NAPLs podem ser divididos em dois
grupos de acordo com sua densidade, quando sao liquidos menos densos que a



agua se chamam LNAPLs (light non-aqueous phase liquids), por sua vez quando
eles sdo mais densos que a agua, sdo chamados de DNAPLs (dense non-aqueous
phase liquids) (NEWELL, 1995).

Os LNAPLs no ambiente estdo comumente relacionados com a liberagdo de
produtos petroliferos, que sao misturas organicas multicomponentes compostas por
produtos que apresentam diferentes graus de solubilidade. Alguns derivados do
petroleo como alcoois e o éter-metil-terciario-butilico sdo altamente soluveis em
agua, por sua vez benzeno, tolueno e xileno apresentam baixa solubilidade,
enquanto os hidrocarbonetos de cadeias longas como o n-heptano e o n-dodecano
apresentam solubilidade praticamente nula em agua. Dessa forma, os LNAPLs
apresentam, em longo prazo, grande potencial de contaminag¢ao continua da agua
subterranea (NEWELL, 1995). Os DNAPLs estdo relacionados com atividades
industriais sendo encontrados nos residuos que contém solventes organicos,
residuos de preservacdo da madeira (ex.: pentaclorofenol), no alcatrédo de carvao e
em pesticidas. Os solventes clorados sdo o grupo em que os DNAPLs s&o mais

frequentemente encontrados (HULING, 1991).

O NAPL que é liberado no ambiente, ira se movimentar para o interior do solo devido
a agao da forca da gravidade. Se pequena quantidade de NAPL foi liberado ele se
movera através da zona nao saturada e sera continuamente retido por forcas
capilares ficando como globulos residuais nos poros do solo até que todo o
contaminante seja adsorvido e cesse o movimento. Porém, quando grande
quantidade de NAPL é liberado os poros do solo irdo adsorver o contaminante até a
saturagdo. Dessa forma o liquido organico ira se movimentar até encontrar uma
barreira fisica ou a camada freatica, nesse caso o NAPL podera mover-se
lateralmente como uma camada continua de fase livre ao longo do limite superior do
lencgol freatico, se LNAPL, ou ao longo do limite inferior do lencol, se DNAPL
(NEWELL, 1995). A area atigida pelos NALPs juntamente com o seu movimento
caracteriza a chamada pluma de contaminacdo. O comportamento apresentado

pelos dois tipos de NAPL pode ser visualizado na Figura 02.



Figura 2 - Contaminacao do solo e aquifero causado por derramamento de LNAPL e DNAPL
respectivamente (FOGACA, 2015).
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A presencga de contaminantes como os NAPLs no solo permite a ocorréncia de dois
tipos de escoamento dependendo da porosidade desse solo e da humidade,
podendo ocorrer escoamento bifasico com as fases ar e NAPL e escoamento
trifasico com a existéncia de trés fases, agua, ar e NAPL. Conhecendo os dois tipos
de fluxo que pode acontecer apdés um derramamento de NAPL no meio ambiente,
pode-se perceber alguns fatores que irdo influenciar esse fluxo como: as forgas
capilares e gravitacionais, a viscosidade, massa especifica dos fluidos, tensdo
interfacial, propriedades quimicas e fisicas do solo, volume de NAPL derramado,
dentre outras. Importante considerar ainda que os NAPLs podem se particionar entre
os diferentes elementos presentes no meio poroso ao qual esta escoando, sendo
adsorvido pelo solo como ja mencionado e se particionando para agua e gases do
solo (CASTRO, 2007).



2.1. LNAPL

Como ja mencionado, uma vez que LNAPL é liberado no meio ambiente ele ira
escoar pelo solo sendo adsorvido pelos poros do mesmo e formando uma saturagao
residual, se a quantidade de LNAPL presente no solo for suficiente para saturar a
area de contaminacao, esse contaminante ira alcangar o lencol freatico, se
espalhando pela superficie e formando uma pluma de contaminagcdo nessa agua
subterranea. No entanto € importante ressaltar que o LNAPL retido no solo, ou na
zona nao saturada pela lixiviagao da agua da chuva, é um potencial contaminante do
lencgol freatico. Ao penetrar no solo a agua da chuva pode dissolver compostos
soluveis presentes no NAPL ou ainda arrastar o NAPL residual presente nos poros e
fraturas do meio, provocando a contaminagao da agua. A particdo dos constituintes
do liquido organico para o solo, agua e ar é de grande importancia para se saber o

destino desse contaminante no meio ambiente (NEWELL, 1995).

Ao atingir o lencgol freatico o LNAPL fica suspenso sobre o nivel d’agua, estando
como uma fase livre continua sob forgas capilares e da gravidade, seu movimento
nessa superficie € maior na diregao do fluxo da agua subterranea. Um acumulo
relativamente grande de NAPL sobre o lencol freatico pode ter como consequéncia,
a diminuicao do nivel de agua subterranea, devido a compressao da franja capilar
(CASTRO, 2007).

Outro fator que interfere na analise da contaminacao por NAPLs é a sazonalidade,
quando o nivel freatico abaixa a fase do NAPL mdvel se movimenta junto com a
agua e deixa fase residual por onde passou, assim, quando o nivel volta a aumentar
apesar de acompanhar o movimento parte do LNAPL fica retida na zona saturada,

sendo uma fonte de contaminacao nesse ponto (CASTRO, 2007).
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2.2. DNAPL

Assim como os LNAPLs, os DNAPLs também irdo se movimentar verticalmente no
solo sob a acdo das forgas da gravidade e capilaridade, responsavel também pelo
movimento horizontal dos contaminantes. Além disso ao penetrar no solo os
DNAPLs também ficardo retidos formando glébulos residuais isolados, ou a
saturagao residual. (HULING, 1991). Apesar das semelhangas entre os dois tipos de
NAPLs, a contaminacdo por DNAPL é mais complicada de se remediar, afinal os
DNAPLs nao se biodegradam facilmente; devido sua alta densidade eles fazem com
que a regiao contaminada seja mais profunda e; suas propriedades fisicas permitem
o fluxo através de pequenas fraturas do solo, aumentando ainda mais a
profundidade da contaminagcéo (CASTRO, 2007).

Quando grande volume de DNAPL é liberado no ambiente observa-se que a zona
nao saturada nao € capaz de reter todo o contaminante como saturagao residual,
dessa forma o DNAPL continua se movimentando verticalmente até atingir camadas
com baixissima permeabilidade ou rocha. Em funcido da inclinagdo da camada os
DNAPLs continuam a se movimentar e, ao atingir o lengol freatico, se acumulam
criando uma camada de DNAPL até atingirem pressao suficiente para deslocar a
agua e se acumular no fundo do aquifero, pois, como o préprio nome, indica eles
sdo0 mais densos que a agua. Se a base do aquifero for fraturada os DNAPLs iréo se
infiltrar formando regides de saturagdes residuais mais profundas além de se
acumular em contado com o lengol, permitindo sua movimentagao horizontal
formando piscinas, que sao regides de alta saturagao residual, tal movimento pode
ser visualizado na Figura 03 (HULING, 1991).
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Figura 3 - Distribuicdo do DNAPL ao ser liberado no ambiente.

(HULING, 1991 - Modificado).
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3. Técnicas convencionais de identificagdao de contaminagao por NAPL

O diagnéstico tradicional de zonas contaminadas por NAPL podem ser feitos de
formas diretas e/ou indiretas, ou seja, por meio de sondagens mecénicas e coleta de
amostras para analise geoquimica ou por métodos geofisicos. As técnicas diretas
possibilitam avaliagcdes da area contaminada através da analise de amostras de solo
e/ou agua, tendo como objetivo a determinacdo da saturagdo residual, além da
identificacdo da fase livre e avaliagao da relevancia da parcela dissolvida em agua
(EISENBERG, 2001).

O método direto de anélise de solos mais empregado € a cromatografia gasosa,
sendo as amostras analisadas em laboratério. Para esse tipo de analise utiliza-se
parametros como o TPH (hidrocarbonetos totais de petréleo) e o BTXE (benzeno,
tolueno, xileno e etilbenzeno), estes que possuem maior toxicidade. Para a analise
de agua freatica coleta-se as amostras através de pocos de monitoramento
temporarios ou definitivos. Sabendo que o objetivo da andlise em agua € identificar o
contaminante dissolvido, deve-se coletar as amostras de forma a evitar o contato
com a fase de NAPL livre (AZAMBUJA et al., 2000).
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E importante destacar que para diagnosticar plumas de contaminacdo é
imprescindivel a amostragem de solos e agua, no entanto eles possuem um custo
elevado que nem sempre esta disponivel, dessa forma surge a importancia das
técnicas de sondagens indiretas. As sondagens indiretas permitem delinear
estratigraficamente, hidrogeologicamente e a prépria pluma, apesar de nao definirem
a exata geometria da pluma, podem delinear o problema permitindo o uso das
sondagens diretas mais direcionado (AZAMBUJA et al., 2000).

As técnicas indiretas, ou geofisicas, identificam a contaminagdo por meio de
comparagdes entre as propriedades de referéncia, como a condutividade elétrica,
essas técnicas sao qualitativas e ndo permitem a quantificacdo dos contaminantes
do meio. O método indireto auxilia o diagndstico, minimizando os problemas de
morosidade e custo dos métodos diretos em relagdo as amostragens. Ele permite a
delimitacao rapida e continua da distribuicao lateral e em profundidade da pluma de
NAPL. Os métodos indiretos mais frequentemente empregados sao geo-radar e,
principalmente, a eletroresistividade, que envolve a medi¢gdo da resistividade
elétrica: A maioria dos materiais presentes no solo ndo sao bons condutores de
eletricidade, dessa forma fluxos de corrente significativos se devem a agua nos
poros e do seu conteudo ibnico, a verificacdo da presenca de NAPL se da pois o
contraste de resistividade elétrica entre as aguas subterraneas e os hidrocarbonetos
€ muito grande, normalmente 10° para 10" (AZAMBUJA et al., 2000).

Este trabalho ira estudar uma forma que envolve tanto o método direto como o
indireto de se determinar e delimitar zonas de contaminagao por NAPL, no entanto,
economicamente viavel. Sera utilizada as concentragdes de raddnio presente nos
gases do solo, bem como na agua subterranea. A técnica possibilita ndo somente a
verificagdo da presenga de NAPL, como também, a delimitacdo da zona de
contaminagao, além de permitir quantificar o NAPL residual presente nos poros do
solo. Para a avaliagao utiliza-se um monitor de raddnio que ira facilitar e diminuir os
custos e o tempo de avaliagdo da determinacdo e remediagao das diversas areas
contaminadas por hidrocarbonetos. O método ja foi empregado em outros estudos
como no trabalho de BARBOSA (2005), que determinou a distribuicdo de ???Rn nos
gases do solo em um posto de combustivel do municipio de Rio Claro (Sao Paulo —

Brasil).
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4. Detectores de radiagao

Detectores de radiagao sao instrumentos capazes de indicar a presencga de radiagcao
quando esta existe. Nesses dispositivos, a radiagédo interage com um meio material
podendo ser medida ou caracterizada. Os processos mais utilizados para isso sao
0s que envolvem geragao de cargas elétricas, geracdo de luz, sensibilizagdo de
peliculas fotograficas, criagdo de tracos no material, geracéo de calor e alteragédo em

processos quimicos (KNOLL, 1999).

Os detectores de radiacdo sao, geralmente, constituidos de elemento ou material
sensivel a radiacao integrados a um sistema que traduz as alteracdes sofridas por
esse material em uma grandeza de medi¢do de radiacdo. Para que o detector seja
apropriado para a medida da radiacdo € necessario que ele apresente
caracteristicas tais como: repetitividade, reprodutibilidade, estabilidade, exatidao,

precisao, sensibilidade e eficiéncia (KNOLL, 1999).

Para a escolha de um detector deve-se considerar, dentre outros fatores, o tipo de
radiagdo que se deseja medir. O fator tipo de radiagcéo é de grande importancia, pois
as radiacoes interagem de forma diferente com o meio e, dessa forma, um detector
adequado para um tipo de radiagado pode ser completamente inadequado para outro
tipo (TAUHATA et al., 2014).

4.1 Camara de lonizagao

Ao passar por um gas, uma particula carregada € capaz de excitar e ionizar
moléculas desse meio gasoso. Os ions podem ser formados pela interagdo direta
com a particula incidente ou por um processo secundario no qual parte da energia
da particula é transferida para um elétron de alta energia. O ion positivo e um
elétron livre sdo chamados de par ibnico e sdo o componente basico na formagao do

sinal elétrico da cdmara de ionizagdo (KNOLL, 1999).
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Basicamente, a camara de ionizagao consiste em um cilindro preenchido com gas,
ao qual um campo elétrico € mantido por meio de uma diferenga de potencial. Ao
atravessar o meio sensivel da camara de ionizagdo, um féton ou uma particula
carregada, pode ser capaz de converter algumas moléculas de gas em ions
positivos e elétrons, dependendo da energia da radiagdo. Esses ions e elétrons
migram para as paredes e fio, gerando um pulso de corrente. O sinal produzido é

amplificado possibilitando medir a radiagao incidente (KNOLL, 1999).

Figura 4 - Esquema de uma camara de ionizagao.
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“Camara de ionizacao” é, exclusivamente, um termo para se referir a detectores nos
quais pares de ions séo coletados no gas. A camara de ionizagdo € o mais simples
dos detectores a gas e, assim como os demais detectores, pode ser operada em
modo corrente ou pulso. Dependendo da radiagao incidente a interacdo pode ser
direta ou secundaria (raios delta) e o parametro de interesse € o numero total de

pares ibnicos gerados (SUITA, 2013).

A formacgao dos pares de ions depende da energia da radiacao incidente ao gas no
volume sensivel do equipamento, afinal a probabilidade de interacdo da radiacao
com o gas, ou seg¢ao de choque, varia com essa energia. O intervalo de variagdo da

energia pode ser separado em seis regides que irdo determinar o tipo de detector a
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gas necessario aquela regido, que é determinada pelas caracteristicas especificas
de geracgao e coleta de carga (Figura 5). No caso da camara de ionizagao a regiao
em que ela opera € a de saturagao ibnica, na qual apos certo valor de energia os
ions formados sdo coletados e o sinal apresentado é proporcional a energia da
radiacdo, esse sinal permanece inalterado para um intervalo de energia (TAUHATA
etal., 2014).

Figura 5 - Regides de operagéo dos detectores a gas.
(KNOLL, 1999)
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5. Raddnio

5.1. Breve Histérico

O radobnio (Rn) foi descoberto em 1899 quando Pierre Curie (1859-1906) e Marie

Curie (1867-1934) observaram que o ar que circundava sais de Radio (Ra) era
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radioativo. Apos esse fato, em 1900, Friedrich Ernest Dorn (1848-1916) também
observou presencga de gas radioativo sendo emanado do Ra e a ele chamou de
‘emanagédo do radio”. Mais tarde, em 1903, Fritz Geisel (1852-1927) e André-Louis
Debierne (1874-1949), independentemente, detectaram liberagdo de gas a partir de
compostos de Actinio (Ac) e chamaram de “emanacgao do actinio” e, em 1904 Ernest
Rutherford (1871-1937) constatou que compostos de Tério também liberavam um

gas radioativo e chamou-o de “emanacao do torio” (AFONSO, 2009).

Em 1904, Wililam Ramsay (1852-1916) verificou que as linhas espectrais da
“‘emanacao do radio” eram similares as dos elementos argbnio, cripténio e xendnio,
dessa forma o novo gas descoberto deveria ser pertencente a familia dos Gases
Nobres na tabela peridodica. Em 1910, Ramsay e Robert Whytlaw-Gray (1887-1958)
isolaram pela primeira vez 0 Rn em quantidades visiveis e constataram que se
tratava do gas mais denso conhecido e que sua massa estava em torno de 222,5
g.mol' (AFONSO, 2009).

Somente em 1923, o nome radbénio (Rn) para a “emanacdo do radio” foi adotado
pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e, seguindo a mesma
l6gica Tordnio (Tn) para a “emanacgao do tério” e actinénio (An) para a “emanacgao
do actinio”. Alguns anos mais tarde, com a descoberta dos isétopos, verificou-se que
as emanagdes observadas anteriormente pertenciam a um mesmo elemento
quimico e, por apresentar meia vida maior que as demais emanagbes, esse
elemento foi chamado de radénio. O isétopo proveniente do Ra ficou entdo sendo o
222Rn, do Tn o #°Rn e do An o Rn-219, sendo que todos eles se desintegram
emitindo particulas alfa (AFONSO, 2009).

5.2 Caracteristicas do Radonio

O 2"Rn é um gas nobre radioativo pertencente a série de decaimento natural do
2351, ou série do actinio, verifica-se que a contribuigdo desse isétopo de uranio como
fonte radioativa natural é pequena, pois o 238U apresenta atividade especifica cerca

de 20 vezes maior que a observada no 2%°U. O 2?°Rn provém do decaimento
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radioativo do ??*Ra, pertencendo a série de decaimento natural do tério (?32Th), esse
que é cerca de quatro vezes mais abundante que o uranio na crosta terrestre. Por
ultimo, o 222Rn é formado a partir do decaimento alfa do 2?°Ra e pertence a série de
decaimento natural do uranio (?%U), (BONOTTO, 2004). A Figura 6 mostra as trés
séries naturais de decaimento, verifica-se que o 2?°Rn é o isotopo de maior meia

vida, sendo esse 0 motivo de ser o principal isétopo estudado no presente trabalho.

Figura 6 - Séries naturais de decaimento radioativo

(CARDOSO, 2000)
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O gas radénio € insipido, inodoro e incolor a temperatura ambiente; sua densidade é
aproximadamente 1,217 g.L' nas condigdes normais de temperatura e pressao,
sendo o gas mais denso conhecido atualmente. O raddnio apresenta pontos de
fusdo e ebulicdo muito baixos quando comparados a compostos de similar massa
molar, além disso ele é o gas nobre mais soluvel em agua, porém, ainda assim,
apresenta baixa solubilidade, sendo mais soluvel em solventes organicos (AFONSO,
2009). A emanacéo do radbnio, que significa sua passagem da fase solida para os
intersticios, acontece devido ao recuo oposto ao da particula alfa no momento do
decaimento do radio ou por difusdo. A razdo entre o niumero de atomos de raddnio
emanados da matriz do mineral e o total de atomos de raddnio produzidos é
chamada de coeficiente de emanacao (¢) (SCHUBERT et. al, 2015).

Ainda na Figura 6 observa-se que todos os isétopos do radénio sdo provenientes de
isotopos do radio. A existéncia de radio em praticamente todo material mineral
permite a constante producado de radénio em todo solo ou matriz de aquiferos.
Assim, o raddnio € um gas passivel de ser encontrado em todos os terrenos. Apesar
da ubiquidade do radénio, sua concentracao de atividade se distribui espacialmente
segundo caracteristicas litoldgicas, pedologicas e geoquimicas da area, sendo
assim, variacado significativa de concentracdo de um dado lugar que nao esteja
ligada a essas caracteristicas pode ser um indicador de processos ou condigdes fora
do padréo natural, um exemplo € a contaminagao do solo por NAPLs (SCHUBERT
et. al, 2015).

A concentracdo de Rn nos gases do solo na Regido Metropolitana de Belo Horizonte
geralmente esta entre 10 e 120 kBq.m™ e ela depende dos valores de atividade do
radio (Ara) € do coeficiente de emanagdo, bem como da porosidade (n) e da
densidade aparente da matriz do mineral (ps), como mostrado na Eq. 1 (LARA,
2014).

C.. _ &ARa-Pd (1)
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6. Fator de emanagao do radénio no solo

Como os isétopos do raddnio sao gases, apdés formados os atomos, eles podem
escapar do solido de origem para os intersticios do solo. Contudo, nem todos os
atomos de radbénio formados sdo liberados para o espago poroso e mobilizados.
Depois de serem formados os atomos de radbnio podem seguir trés diferentes
destinos: eles podem viajar curtas distancias e permanecer embutido no mesmo
grao em que foi gerado; viajar através do espaco do poro e ficar retido em um grao
adjacente ou; ser liberado para dentro do espago poroso. Nos dois primeiros casos
nao ha emanagao do radénio, que fica preso no interior do gréo, porém no terceiro
caso o radbénio é emanado ficando nos poros de rochas e solos, a fragao de raddnio
liberada para os poros € o chamado coeficiente de emanagado (SCHUMANN et. al,
1996).

A emanacgdo do raddénio, como anteriormente mencionado, leva em consideragao
dois fatores, o recuo alfa e a difusdo, no entanto o coeficiente de difusdo do radénio
no soélido € muito baixo e, dessa forma, o principal fator considerado é o recuo da
particula alfa (SAKODA et. al, 2011). Para que o radénio seja capaz de ocupar o
espago poroso, o recuo entre as particulas formadas pelo decaimento do radio
(particula alfa e atomo de radbdnio) deve estar de acordo com a distancia da
superficie do grao e do poro. Além da emissao ter de obedecer a distancia de recuo,
a particula alfa deve ser emitida em uma dire¢ao favoravel a emanagao do radénio,
que, no caso, deve estar direcionada para o interior do solido (TANNER, 1980). A
emanacao do radonio pelos grédos pode ser analisada na Figura 7, que ilustra um

esquema do fenébmeno de emanacao.
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Figura 7 - Esquema do fendmeno de emanagéao do radénio. Emanacgéao: A, B, E e F. Nao Emanacgao:
C, D e G. Se o radbnio nao puder difundir do poro interior para o exterior o radénio em F nao deve ser
considerado emanado.

(Adaptado de SAKODA, 2011)
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Considerando os fatores que contribuem para o escape do radénio de um solo ou de
um grao mineral observa-se que o tamanho e a forma do grdo sdo de suma
importancia no controle do coeficiente de emanagdo do solo. A granulometria
interfere no quanto o uranio e o radio estdo proximos a superficie do grédo de forma a
permitir o escape do radénio recém-formado para o espacgo poroso. O coeficiente de
emanagao do radbnio sera, portanto, inversamente proporcional ao tamanho do
grao, ou seja, ele aumenta linearmente com a diminuicdo da area de superficie
especifica do grao (SCHUMANN et. al, 1996).

Outros fatores que interferem na emanacado do raddnio é a erosdo e a umidade
presente no meio. Os produtos de erosdo do solo sdo capazes de absorver ou se
complexar com o uranio e o radio, controlando assim a distribuicdo desses
radionuclideos no solo. A umidade pode interferir de forma direta na emanagéo, uma
vez que uma fina camada de agua que circunda os graos do solo, pode retardar o
radonio a medida que ele é expelido do grdo (diminui a energia cinética), o que
aumenta a probabilidade de o radbénio permanecer no espago poroso € nao o

atravessar e penetrar no grao adjacente (SCHUMANN et. al, 1996).
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Em caso de alto teor de umidade no solo, o radénio expelido se particiona entre as
fases agua e gases do solo, dessa forma existira mais radénio na fase gasosa, no
entanto isso nao interfere no coeficiente de emanagédo do radénio, ja que ele é
definido como a propor¢cdo de atomos de radénio liberados no espago poroso, ou

seja, independe do meio que preenche esse espago (SCHUMANN et. al, 1996).

7. Mecanismo de transporte do radénio no solo

O transporte do raddbnio, apds ser emanado das rochas, tende a acontecer no
sentido da superficie da crosta terrestre por uma combinacdo dos processos de
difusdo molecular e fluxo convectivo, podendo ser realizado por um processo
microscopico, no qual a difusdo molecular e o fluxo do gas sdo dominantes, ou por
um processo macroscopico, no qual o radonio passa por meio das fissuras do solo.
O processo de difusdo acontece da regido de maior concentracdo para uma de
menor concentracao, ele € o processo de migracdo do radénio dominante em solos
de baixa permeabilidade. Por sua vez, o transporte por convecgao acontece através
de um meio poroso quando o fluxo laminar e a resisténcia ao fluxo € dominada pela
viscosidade de um fluido, esse processo tende a dominar em solos muito
permeaveis. Se houver percolacdo, grande parte do radénio é transportado pela
agua (RABELO et al., 2003).

Varios fatores estdo relacionados ao transporte do gas raddnio através do solo tais
como o tamanho e a configuragao do espaco poroso. Além disso, a taxa de exalagao
do radénio, que é a porcao do gas que nao sofreu perda e, assim foi liberado para a
atmosfera (Bg.m?2.s'), apesar de continua, é determinada por fatores
meteorolégicos, como temperatura e umidade; pela concentragao de radio nos solos
e rochas; pela densidade; porosidade; e permeabilidade do solo (LARA, 2013). Os
fatores que interferem na exalagao estdo também relacionados a emanacgao do gas.
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7.1 Difusao Gasosa

A difusdo através do ar atmosférico acontece segundo a lei de Fick. Assim, para
concentragbes diluidas de radénio no ar, a lei de Fick pode ser escrita como
(NAZAROFF, 1992):

J% = =DyVI, (2)

Onde J9 é a densidade de fluxo de atividade do raddnio devido a difusdo (Bq.m2.s™),
Do é a difusividade molecular (m2.s), la € a concentragdo da atividade do radénio
(Bg.m3) e V é o operador gradiente (m™). A lei de Fick baseia-se em observagoes
experimentais e é consistente com a teoria cinética para um gas ideal. A difusividade
do ??2Rn no ar é de 1,2 x 10> m? s' (NAZAROFF, 1992).

Para o calculo da difusdo do radénio através dos poros do solo é preciso considerar
dois efeitos da matriz sdélida: a reducdo da area através da qual o radbénio pode
difundir; e o aumento do comprimento médio do caminho que o radbénio deve
atravessar para atingir um ponto a partir de outro. Esses fatores sao incorporados na
substituicdo do coeficiente de difusdo binaria Do com um coeficiente de difusao
efetivo De. A densidade de fluxo rad6nio no solo, resultante da difuséo, por unidade
de area do meio poroso pode ser obtida por (UNSCEAR, 1993; NAZAROFF, 1992):

Jp = Cra-Agn-f-P-[De/(Agn- E)]l/z 3)

Onde J, é a taxa de exalagao de atividade por unidade de area e de tempo (Bq.m"
2s"), Cra & a concentragdo de ??°Ra no solo (Bg.kg'); Arn € a constante de

decaimento do ??°Rn (Arn=2,1 x 10°° s71); f é a fragdo de emanacéo, definida como a
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razao do numero de atomos de raddnio liberados pelo nimero de atomos formados
pelo decaimento radioativo do 22Ra em uma unidade de tempo; p é a densidade do
material (kg.m3); De é o coeficiente de difusdo efetiva (m=2.s'); e £ é a porosidade do
material. A expressao entre parénteses esta relacionada ao comprimento da difusdo
(UNSCEAR, 1993). Tipicamente, o coeficiente de difusdo efetivo do radénio no solo
com baixo teor de umidade é 3 x 106 m? s’ (NAZAROFF, 1992).

A concentragdo de atividade do raddnio nos gases do solo a profundidades de 70-
100 cm foi relatada em varios estudos, que mostram variagdes na concentracado de
raddnio no dia a dia e variagdes sazonais. Algumas variagdes podem ser atribuidas
as mudangas temporais de temperatura e umidade do solo, que afetam o coeficiente
de emanacgao (f), a porosidade (€), e o coeficientes de particado (K) (NAZAROFF,
1992). A agua desempenha um papel importante na influéncia do coeficiente de
difusdo do raddénio no solo. Em solo saturado, o coeficiente de difusdo do radénio
pode ser reduzido para 2 x 1071 m? s”' (TANNER, 1964). Observa-se aqui o efeito da

agua de bloquear a fragdo do espacgo de poro disponivel.

7.2. Convecgao

A conveccgao, ou adveccao, acontece devido a diferengas de pressao ocasionadas
pela condicdo meteoroldgica. O fluido (agua ou gas) nos poros do solo atuam como
transportador do radbnio, ou seja, durante a convecgdo o raddnio move-se
passivamente no meio. Contaminagdées no solo, como por liquidos organicos, pode
gerar um forte fluxo convectivo, em caso de liquidos volateis, pois os compostos
volateis, apds se vaporizarem, serdo capazes de arrastar o gas radénio do meio
(MORAES, 1982).

O transporte convectivo de um fluido em um meio poroso, quando o fluxo é laminar e
a resisténcia ao fluxo é dominada pela viscosidade, pode ser descrito pela Lei de
Darcy. Tendo Vb como o vetor velocidade superficial; k como a permeabilidade

intrinseca do solo; y como a viscosidade dindmica do fluido; e VP como o gradiente
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de pressao dinamica ou perturbadora, tem-se que a Lei de Darcy € escrita como
(NAZAROFF, 1992):

V,=—% . vp (4)

Sabendo-se a velocidade superficial do ar através do solo, o fluxo de atividade do

raddnio por unidade de areas é expresso por:

jo = ©)

Onde J2 é o fluxo de atividade do raddnio devido a conveccgéao; la € a concentragcao

de atividade do radénio e €a € a porosidade preenchida por ar (NAZAROFF, 1992).

8. Radénio como indicador da presenga de NAPLs

O Radoénio apresenta maior afinidade por compostos organicos néo polares quando
se compara sua solubilidade com agua e ar. Dessa forma, ao entrar em contato com
NAPLs ele tendera a se dissolver, consequentemente, esse radbénio, que esta
naturalmente disponivel na subsuperficie, ira acumular na fase orgénica e a sua
concentragdo na agua subterranea e gas do solo sera reduzida em comparagéo com
as areas sem qualquer contaminagao por NAPL (Figura 8). Além da afinidade do
radénio pelas fases organicas, ele € um componente de ocorréncia natural nos
gases do solo, caracteristica que permite sua utilizacdo como tragador capaz de
identificar areas contaminadas por NAPLs, ou seja, a0 mapear a concentracédo de

radénio de uma area suspeita de contaminacdo através de uma rede de
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amostragem, é possivel que se localize, de forma indireta, a zona de contaminagao
(HUSERS, 2011).

Figura 8 - Esquema da distribuicdo do radénio em uma area contaminada por LNAPL.
(HUSERS, 2011)

100 m

Para melhor compreender o uso do radénio como indicador de areas contaminadas
por NAPLs, quatro diferentes Figuras apresentadas por SEMPRINI et. al (2000)
podem ser analisadas. As Figuras sdo curvas de concentracdo de Rn em aquiferos
versus a distdncia até a zona contaminada para diferentes graus de saturagao
residual (Figura 9), para diferentes velocidades da agua subterranea a um grau de
saturacao residual de 4.5% (Figura 10), para diferentes comprimentos da zona de
contaminagdo por NAPLs (Figura 11) e para diferentes porosidades do aquifero
(Figura 12). As caracteristicas do comportamento da concentragdo de raddnio séo
similares em agua e solo (SEMPRINI et. al, 2000).



Figura 9 - Concentragdo de raddnio no aquifero versus a distancia a zona contaminada para

diferentes graus de saturagao residual.
(SEMPRINI et. al, 2000)
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Figura 10 - Concentragdo de raddnio no aquifero versus a distancia a zona contaminada para
diferentes velocidades da agua subterrdnea com saturagéo residual de 4,5%.
(SEMPRINI et. al, 2000)
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Figura 11 - Concentragao de raddnio no aquifero versus a distancia a zona contaminada para

Aquceous Radon (pCli/l.)

diferentes comprimentos de areas de contaminagao.
(SEMPRINI et. al, 2000)
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Figura 12 - Concentragdo de raddnio no aquifero versus a distancia a zona contaminada para

Aqueous Radon (pCi/L)

200
180
160
140
120
1o
80
60
40
20
0

diferentes porosidades do aquifero.
(SEMPRINI et. al, 2000)
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Na Figura 9 a concentracdo de Rn, que estda em equilibrio com a emanagao do
mesmo pela matriz do aquifero, na auséncia de contaminagéao por NAPL é maxima,
por outro lado, proximo da zona de contaminacdo por NAPL a concentracao
decresce sendo minima no centro da pluma e para maior valor de saturacdo. Na
Figura 10, para valores de saturacéo residual de 4,5%, observa-se uma relagcéo
entre a velocidade da agua subterranea e a concentragdo de radonio. Ainda existe
uma diminui¢cdo consideravel da concentracdo de Rn na zona de contaminacéo por
NAPL, porém quanto maior a velocidade da agua subterrdnea menos intensa € essa
queda (SEMPRINI et. al, 2000).

Na Figura 11, que demonstra a concentragao do rad6nio em fungado do comprimento
da zona de NAPL, observa-se a forte relacdo entre a zona de contaminacao e a
concentracdo de Rn, nota-se que independentemente do tamanho da zona de NAPL
um déficit maximo de concentragdo de Rn é sustentado em toda sua extensdo. Na
Figura 12 pode-se concluir como as mudangas de porosidade podem afetar a
concentracdo de Rn, quanto menor a porosidade maior a concentracdo de Rn no
aquifero (SCHUBERT, 2015).

9. Coeficiente de particao e a concentragao de Radénio

O coeficiente de particado, ou distribuicdo, € uma grandeza que informa a tendéncia
de um soluto se distribuir entre duas fases néo misciveis, ou seja, ele indica a
tendéncia preferencial de um soluto X se dissolver em uma fase ou em outra. A
grandeza € definida como sendo a razao entre a concentracdo do soluto em uma
fase A pela concentragdo do mesmo em uma fase B. Considerando o radénio como
o soluto e as fases de NAPL e agua como as fases pelas quais ele ira se distribuir,

tem-se que a equacgao do coeficiente de distribuicao € (CANTO, 2016):

CnAPL
- (6)

KNAPL/W =



29

Onde Knapuw € 0 coeficiente de particdo, CnarL € a concentragdo de raddnio na fase
de NAPL e Cw é a concentragao de radbnio na fase agua (SCHUBERT, 2015).

A compreensao da distribuicdo do radénio entre o NAPL residual, os gases do solo e
a agua é fundamental para se utilizar as concentragbes de radénio como um
tracador para se determinar quantitativamente o NAPL presente na regido estudada.

Para se obter a concentragao de radénio em um solo contaminado por NAPL leva-se

em consideragao, além dos parametros ja mencionados na Eq. 1 (C,, =

8-ARa-pd) os
n )

espacos porosos ocupados (saturagao do solo) pelos gases do solo (Ssg), pela agua
(Sw), pelo NAPL (SnarL), o coeficiente de particdo do raddnio entre agua e gases do
solo (Kwisg) e entre NAPL e gases do solo (Knapusa) . A saturagao total dos liquidos
que estdo ocupando os poros (Sr) é a soma da saturagdo na fase NAPL e na fase
de agua (SnapL+Sw), dessa forma € possivel, partindo da Eq. 1, se obter a seguinte

equacao de concentracao do radénio (SCHUBERT, 2015):

— £.ARa-Pd (7)

n.(1-Sr+Kw/s¢-SF-(1-XNAPL)+KNAPL/SG-XNAPL-SF

[00]

Onde XnarL € a fracdo de NAPL em Sr.

Caso se considere apenas a presenca dos gases do solo e NAPLs, ou seja, caso a
regiao estudada seja uma regido onde a umidade do solo possa ser desprezada,

temos a fragdo XnapL = 1 € nesse caso a Eq. 7 se reduz para Eq. 8:

_ €.ARa-Pq
Co = (8)
n.(1-SNapL+KNAPL/SG-SNAPL)

Por sua vez, caso exista uma contaminagao do aquifero, isto €, caso o volume dos

gases do solo no espago poroso seja insignificante, a concentracédo do raddnio na
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agua subterranea contaminada pelo NAPL residual irda depender do coeficiente de
particdo entre NAPL e agua (Knapuw) € sera dada pela Eq. 9. Em ambos os casos,
porém, se nenhum NAPL €& encontrado na regido estudada (se SnarL = 0), as
equacgdes se reduzem a Eq. 1 (SCHUBERT, 2015).

_ €.ARa-Pd
Coo = 9)
n.(1-SnapL+KnapPL/w-SNAPL)

10. Parametro de Hildebrand

Apesar de inerte, o gas radbnio apresenta boa solubilidade em NAPLs, sendo cerca
de 40 vezes mais soluvel em NAPL do que em agua, quando em mesmas condi¢coes
de temperatura. Essa solubilidade do radénio em NAPL pode ser explicada de forma
quantitativa utilizando o Parametro de Hildebrand, que é definido como a raiz
quadrada da energia coesiva por unidade de volume (Eqg. 10), sendo ¢ a densidade
de energia coesiva (SHUBERT, 2001):

5 = +/c [Paz] (10)

A densidade de energia coesiva é dado por:

Al.Ug

c =——=,[Pa] (11)
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Onde (Ai.Ug) é a energia molar de vaporizagéo, ou seja, a energia necessaria para
vaporizar um mol de uma substancia, e V o volume da substancia. Utilizando
entalpia molar de vaporizagao (H), sabendo que R é a constante geral dos gasese T
é a temperatura, o calculo do Parametro de Hildebrand ¢ (SHUBERT, 2001):

_ ,Ang—RT
6= Y (12)

A maior solubilidade do radénio em NAPL do que em agua pode ser explicada pelo
Parametro de Hildebrand, no entanto, € importante ressaltar que esse parametro &
uma propriedade de estado liquido da matéria. Dessa forma, quando se tem gases
eles devem ser tratados como solutos hipoteticamente liquidos a pressao
atmosférica. Uma substancia com um alto Parametro de Hildebrand requer maior
energia dispersiva quando misturada a uma substancia de baixo parametro, o que
resulta em imiscibilidade, mas, duas substancias de semelhantes Pardmetros de

Hildebrand tém energia dispersiva suficiente para se solubilizar (SHUBERT, 2001).

Entendendo o Parametro de Hildebrand é possivel relaciona-lo com o coeficiente de
particao do radénio entre NAPL e agua que, como ja mencionado, indica a tendéncia
de um soluto se solubilizar em uma ou outra fase. Essa relagao pode ser visualizada
na Figura 13, onde se observa que substancias com parametros de Hildebrand

semelhantes tendem a ser misciveis.
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Figura 13 - Parametro de Hildebrand para alguns NAPLs, a dgua e o radénio (5 = 18 MPa'2 —
indicado pela seta) a 20°C versus o coeficiente de particdo do radénio Knarrar € Kwiar (para a agua).
(SHUBERT et al.,2001)
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A Figura mostra que as substancias com maior coeficiente de particdo do raddnio
entre elas e o ar (L — Coeficiente de Oswald), ou seja, o raddnio dissolve-se
preferencialmente nelas, apresentam o parametro de Hildebrand proximo a 18
MPa'2, ja que o radonio tem um pardmetro de 18,1 MPa'2. Tal solubilidade do
radénio nao é verificado na agua devido ao seu alto parametro de Hildebrand (& =
47,9 MPa'?) (BARTON, 1975).

11. Caracteristicas da area estudada

O local estudado neste trabalho localiza-se na regiao Oeste de Belo Horizonte
(Figura 14). A regidao Oeste apresenta importantes referéncias urbanas como
parques de exposi¢cdes, escolas, universidades, estacbes de metrd e diversos

postos de combustivel. E uma regido com topografia acidentada, de uma forma
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geral, apresentando uma declividade variavel de 20 a 50%, caracterizada pela
existéncia de solos de rochas graniticas. Em 2010, segundo o Atlas de
Desenvolvimento Humano do Brasil, a regido apresentava uma populacéo de cerca
de 40.000 habitantes e um indice de desenvolvimento humano (IDH) de 0,876. O
IDH para a Regidao Metropolitana de Belo Horizonte é de 0,774 (ATLAS BRASIL).

Figura 14 - Regibdes de Belo Horizonte
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Com relagédo a concentragao esperada de radbnio para a regido, segundo trabalhos
de LARA et al. (2015), essa concentracédo deveria estar entre 10 e 50 KBq.m, que é
a concentracdo encontrada em 70% da RMBH (LARA et al, 2015). Assim &
esperado que a area nao contaminada por NAPL se apresente nesta faixa de

concentragao e, uma redugéo significativa exista na area sobre a pluma.

Considerando o historico da regido com grande desenvolvimento e crescimento e,

sabendo da existéncia de diversos postos de gasolina, foi feito, juntamente a
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Secretaria de Meio Ambiente de Minas Gerais, um levantamento de possivel areas
contaminadas por vazamento de combustivel. Dessa forma, foi nos apresentado um
posto de combustivel, o qual o proprietario ja sabia do problema existente e havia
solucionado o problema de seu reservatério, mas ainda era necessario o
monitoramento da pluma de NAPL que havia contaminado a area. O trabalho foi
realizado por tanto nesse posto, onde ja se sabia da contaminacédo e de sua
provavel dimensdo, possibilitando o desenvolvimento da validacdo do método

estudado.
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CAPITULO 2 — Materiais e Métodos

1. Alpha Guard

Neste trabalho deseja-se medir a radiagdo emitida pelo gas emissor de radiagao alfa
222Rn, que apresenta maior meia vida entre seus is6topos, as medidas pretendidas
deveriam ser instantaneas e o detector ser portatil, de facil transporte ja que
medidas seriam realizadas em campo. Dessa forma, o detector utilizado foi o
detector a gas do tipo cdmara de ionizagdo, no qual a radiagédo interage com o meio
sensivel provocando excitagao e ionizagao dos atomos, formando pares elétron-ion

que dependem dos gases e da radiagao ionizante.

Para as medidas da concentragdo de radénio nos gases do solo foi utilizado o
monitor AlphaGUARD®, que tem grande prestigio internacional ja sendo utilizados
em diversos estudos de monitoramento de radénio. O modelo utilizado foi o PQ2000
PRO, fabricado pela SAPHYMO GmbH, Alemanha. O equipamento utilizado é de
propriedade do Instituto de Radioprotegcdo e Dosimetria (IRD/CNEN), instituicao

parceira deste projeto de pesquisa.

Figura 15 - AlphaGUARD®.
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O AlphaGUARD® utiliza um espectrébmetro alfa constituido por uma camara de
ionizagdo de contagem de pulsos otimizados, nela o gas se difunde em um cilindro
com filtro de fibra de vidro, o qual retém os produtos de decaimento do radénio. Os
pulsos elétricos gerados na camara, passam por unidade pré-amplificadora de baixo
ruido e alto ganho e, entdo, sao digitalizados, permitindo determinar as
concentragbes de radonio e avalia-las. O AlphaGUARD® ¢, portanto, ideal para
monitorar as concentragcbes de raddnio continuamente, sendo essa concentragao
expressa em Bq.m3 (ARTUR et al., 2013).

2. Determinacgao dos coeficientes de particido do 222Rn entre agua e NAPLs

Como mostrado na Eq. 7, € de fundamental importdncia o conhecimento do
coeficiente de particao do radonio entre o NAPL e agua, pois ele contribui para o
conhecimento da real contaminagdo de uma zona fonte de NAPL. Nesse sentido
foram feitos experimentos em laborat6rio com diferentes tipos de NAPLs (gasolina,
alcool combustivel, diesel, querosene e azeite de oliva), que permitiram o calculo do

particionamento entre a agua e essas misturas de NAPL (SHUBERT et al., 2007).

Para o calculo do coeficiente de particdo primeiramente foi necessario a medida da
concentracdo de raddnio em aguas de pogos (ricas em radénio) sem e com a
presenga dos NAPLs estudados. A agua foi coletada diariamente de forma a evitar
ao maximo perdas significativas de raddnio (recipiente totalmente preenchido e
vedado), assim a agua ao chegar no laboratério ainda apresentava boa

concentracao de radénio e possibilitava a medida para o calculo do coeficiente.

Para tal medida foi utilizado o equipamento AlphaGUARD®, que é um equipamento
portatil que mede as particulas alfa emitidas pelo radénio do ar através da carga
total produzida pela ionizagdo de um meio gasoso, em adicao, fornece informacodes
de temperatura, umidade e pressao atmosférica, pois apresenta sensores integrados
(SHUBERT et al., 2007). Os dados obtidos através das medidas foram coletados e

tratados pelo software DataExpert e pelo Excel, respectivamente.
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Para a determinacdo dos coeficientes de particdo do radbénio entre agua e as
misturas de NAPLs foi feito uma montagem em circuito fechado como mostrado na
Figura 16. A medida da concentracédo de raddnio baseou-se na medida de sua
concentragédo no ar, retirando-o da agua e medindo o ar no sistema fechado, apos
estabilizagdo, foi intercalando o NAPL e realizando novas medidas até nova

estabilizacao.

Figura 16 - Sistema fechado montado para analise da concentracdo de raddnio.

Recipiente
com dgua

AlphaPUMP

No circuito foi colocado uma bomba de gas (mantida com uma vazéo constante de
0,5L.min"), um monitor de radénio no ar (AljphaGUARD® — operando em modo 1min-
Flow), um recipiente de 600mL para a agua, um recipiente de seguranca de 150mL
€ mangueiras plasticas, que asseguraram minima perde de radbnio do sistema por
difusdo. Como forma de garantir que nenhuma gota de agua ou NAPL prejudicasse
a integridade do AlphaGUARD® e da bomba de ar, o recipiente de seguranga foi

adicionado ao sistema.

Foi colocado 450mL de agua de pogo no recipiente de agua e foi medido a
concentragédo do radénio retirado da agua no ar até a estabilidade do sistema. Apos
atingir a estabilizacdo foi adicionado um recipiente de 300mL com o NAPL (Figura

17), nele foi colocado 200mL de NAPL e, novamente, foi esperado que o sistema
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atingisse uma nova estabilidade com relacdo a concentragdo de radoénio. Tal
procedimento foi repetido por quatro vezes para cada uma das misturas de NAPL

analisadas.

Figura 17 - Montagem do sistema fechado apdés adicionar o NAPL ao circuito.
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O calculo do coeficiente de particido do radbénio para NAPL e agua depende do
coeficiente de particdo entre agua e ar (coeficiente de Oswald), que é fungao da
temperatura. A temperatura considerada foi de 20°C, que foi a temperatura do
sistema durante as medidas, dessa forma, o Kwair utilizado nos calculos foi de 0,23
(NEWELL, 1995). A média dos valores das concentracdes (C*ar) na primeira fase do
experimento (equilibrio da agua) foi convertida em um inventario de radénio do

sistema fechado utilizado por SCHUBERT et al. (2007) pela seguinte equagéo:

I =Coiy (Vgir + Kw/airVw) 9)

Onde V*air € 0 volume de ar no sistema, que nesse momento foi de 1,01 x 103 m?3, e

Vw 0 volume de agua, que no caso foi de 4,5 x 10* m3. Para a segunda fase do
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experimento (apos adigdo de NAPL) o valor médio de concentragao de radénio no ar
do sistema (C**air) foi utilizado na determinacao do coeficiente de particdo do raddnio
entre o NAPL e a agua com a utilizagdo do inventario anteriormente calculado e da
seguinte férmula utilizada por SCHUBERT et al.(2007):

I Vair Viv (10)
VNAPLKw/airCaqiy  VNAPLKw/air  VNAPL

KNAPL/W =

Onde VnapL é o volume do NAPL no sistema, que é de 2,0 x 10* m3, V**a4ir é 0

volume de ar nessa fase do experimento, que é de 1,144 x 103 m3,

Todos os resultados foram tratados como descrito a cima, os coeficientes de cada
um dos NAPLs analisados (gasolina, etanol, azeite de oliva, diesel e querosene)
foram obtidos calculando a média e o erro associado. Os NAPLs escolhidos para
esse esxperimento levaram em consideragao o local em que, posteriormente, seriam
feitas medi¢cdes de raddnio em campo, no caso, em um posto de gasolina. Assim,
foram analisados combustiveis e, para poder de comparacdo de resultados com

outros autores, azeite de oliva também foi analisado.

3. Selegao dos pontos de amostragem

Como no local escolhido ja se sabia da existéncia de uma pluma de NAPL (diesel) e,
ja se havia sido realizada uma estimativa da pluma ali presente, os pontos de
amostragem foram escolhidos levando-se em consideragédo os dados fornecidos em
estudo anterior de monitoramento do posto encomendado pela PMBH. Os pontos
escolhidos buscaram abranger lugares com e sem a provavel presenca do NAPL, de
forma que fosse possivel observar a redugao da concentragao de raddnio no solo na
area da pluma em relacdo aos valores do entorno da pluma. No entorno da pluma

era esperado valores na faixa de concentragéo indicada por LARA et al. (2015).
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Durante o desenvolvimento do trabalho alguns fatores foram limitantes, como as
condigcbes meteoroldgicas; acesso ao local de medida sem que o posto fosse
exposto e sem perturbar o funcionamento do mesmo; a geologia do local, que
algumas vezes ndo permitia a penetragdo da sonda no solo (piso do posto,
pavimentacdo asfaltica da rua, dentre outros); e a disponibilidade da camara de
ionizagao AlphaGuard® utilizada na pesquisa. Assim, as medi¢des foram realizadas
de forma a se obter uma relacéo entre o efeito da presenca do contaminante NAPL e

a distribuicdo da concentragao de raddnio nos gases do solo.

Considerando o provavel fluxo da pluma, a topografia da area e o nivel de
dificuldade de realizar as medidas, foram escolhidos 22 pontos de amostragem
como pode ser verificado na Figura 18. Quatro pontos distantes da possivel
contaminagdo foram realizados, além de varios outros na éarea da fonte de
contaminagao e nas proximidades. Dessa forma seria possivel a desejada validagao
do método de utilizagdo da concentragdo de radénio na determinagado de presenca
de NAPL.



Figura 18 - Pontos de medida da concentragado de Radoénio nos gases do solo

pluma anteriormente estudada.
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4. Medidas da concentragiao de Rn?22

Para a determinagcdo da concentracdo de radénio nos gases do solo foi utilizado o
monitor de radénio portatil AlphaGUARD®, modelo PQ 2000 PRO, que operou no
modo de fluxo continuo com intervalo de um minuto entre as medidas. Para a
medida utilizou-se uma sonda metalica, a qual, apds inserida no solo, foi adicionado
um capilar com a fungao de retirar a vedagéo da sonda e permitir que os gases do
solo fossem succionados por uma bomba (AlphaPUMP®) e transportados até o
monitor AlphaGUARD® (Figura 19).
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Figura 19 - Apds a sonda metalica ser inserida no solo, retira-se a estrutura utilizada como apoio para
fixa-la e um capilar é inserido, ele ira empurrar o rebite de vedagéo da sonda permitindo que os gases

do solo sejam coletados.

v\

Gasaes da sole

S

Com o auxilio de uma marreta a sonda metalica foi inserida no solo a uma
profundidade superior a 0,7 metros. Tal profundidade se justifica pois, em estudos
anteriores, foi constatado que a partir de 0,7 metros ndao ha interferéncia,

significativa, do ar atmosférico na medida dos gases do solo.

ApoOs a insercao da sonda, um capilar € colocado e, em sua extremidade superior, €
conectado uma bomba (1 L.min"'), que é entdo conectada ao AlphaGUARD®. Os
gases do solo sdo forgados a fluir continuamente através do tubo capilar e, dessa
forma, ir para dentro do detector, onde sao feitas as medidas das concentracdes de

raddnio desejadas.

A bomba permaneceu ligada até que as concentragcbes de atividade do raddénio
(**?Rn) + torénio (?°°Rn) registradas adquirisse uma estabilidade. Apds esse tempo a
bomba foi desligada, no entanto, a contagem permaneceu até o completo
desaparecimento dos atomos de 2?°Rn pelo decaimento e, assim, nao

influenciassem nos valores de concentragdo medidos. O decaimento de todo 22°Rn
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foi entdo observado quando novo equilibrio nas medidas foi observado, indicando
contagem somente do 2?°Rn. A montagem do circuito descrito pode ser visualizada

na Figura 20, onde as setas indicam a direg&o do fluxo dos gases do solo.

Figura 20 - Esquema do circuito montado para a medida dos gases do solo.
(LARA, 2013 — Modificado)
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De forma geral, os tempos decorridos com a bomba, ligada e desligada, foi cerca de
15 minutos para cada uma das formas. Ao fim das medidas, o equipamento foi
desconectado do capilar e a bomba novamente ligada, esse procedimento tem o
objetivo de purgar a camara de ionizacado. A camara fica totalmente preenchida com
ar atmosférico e a concentracdo observada de radénio diminui consideravelmente,
indicando valores menores que 1000 Bg.m3. Apds a “limpeza” do equipamento

pode-se dar inicio a nova medig&o.
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O protocolo de medida foi baseado no procedimento SAPHYMO e ja foi utilizado em
varios trabalhos como os de SCHUBERT et al. (2006), LARA (2015) e SANTOS
(2010). Dentre as vantagens do meétodo utilizado destaca-se a facilidade de
utilizagdo do AlphaGUARD®, a rapidez na obtencdo de resposta, bem como a
possibilidade de tratamento dos dados pelo proprio software DataExpert fornecido
junto com o AlphaGUARD®. Apds as medidas os dados foram analisados através do
DataExpert e exportados para uma planilha eletrénica para novos estudos. Todos os
dados foram arquivados e utilizados na determinacdo das concentragdes medias

dos isétopos ?2?2Rn e 22°Rn com seus respectivos desvios padroes (LARA, 2013).

Para cada ponto foi realizada uma determinagédo da concentragcéo de radénio a cada
1 minuto, estando o equipamento programado para operar no modo “flow” ao ritmo
de um resultado por minuto. Dessa forma, e com o auxilio do DataExpert (software
da SAPHYMO) foi gerado um grafico de concentracdo em funcdo do tempo
conforme mostrado na Figura 21. No primeiro patamar do grafico tem-se a
concentragéo de radonio (???Rn) mais o torénio (?°Rn) presentes no solo. Observa-
se que apos desligada a bomba essa concentragdo diminui consideravelmente
formando a seguir um segundo patamar, que representa a concentragdo do 2?°Rn
livre de toronio. O decaimento de ?2°Rn é representado pela queda da concentragdo

observada, sendo assim possivel mensura-lo indiretamente.
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Figura 21 - Grafico gerado pelo AlphaGUARD com indicagéo das regides de Radénio + Torénio,

decaimento do Tordnio e concentragdo do Radbnio estudado.
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CAPITULO 3 - Resultados e Discussoes

1. Coeficiente de particdo do 222Rn e entre agua diferentes tipos de NAPLs

Para cada tipo de NAPL foram realizadas 4 medidas sendo todos os resultados
tratados e calculados como descrito anteriormente. Foram obtidos valores
semelhantes de Knapuw para cada uma das medidas de um mesmo tipo de amostra,
isso permitiu a analise dos coeficientes de cada um dos NAPLs, através do calculo

da média das medidas e do erro associado a elas.

Os valores de coeficiente foram obtidos calculando o inventario apresentado na Eq.
9, apos a medida do raddnio disponivel no sistema fechado. Em seguida, o calculo
do coeficiente de particdo, como na Eq. 10, foi realizado com a medida da
concentracao de radénio no sistema apos a adigdo do NAPL. Observa-se na Figura
22 uma estabilidade nas medidas de raddnio iniciais, que corresponde a
concentracdo de raddénio no ar do sistema antes da adicdo de NAPL. Apds a
primeira estabilizagcdo observa-se uma queda na concentragao de radénio no ar do
sistema devido a adigdo do NAPL e, em seguida, apos forte absorgdo de radénio

pelo NAPL, uma nova estabilizagdo acontece.

Figura 22 - Concentragao de raddnio no ar do sistema fechado, sem e com presenga de NAPL,

durante o experimento.
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Para cada uma das medidas foram necessarios cerca de 40 minutos e, ao término, o
sistema era preparado para nova medigdo. A agua do poco foi coletada diariamente
e utilizou-se até que a concentracao de radénio ndo fosse mais suficiente para a
medida, devendo ser novamente coletada. Analisando os resultados observa-se que
os desvios associados as medidas sao de até 5% de erro, o que indica boa preciséo

dos resultados. Os valores de coeficiente de particdo obtidos foram os seguintes:

Tabela 1 - Resultados dos coeficientes de particdo do raddnio entre agua e os diferentes
tipos de NAPLs complexos utilizados.

Azeite de

. Diesel uerosene
Oliva Q

NAPL Gasolina Alcool

Coeficiente de | 557420 | 37,1£20 |1069+6,8| 81,3£26 | 824409
Particao

Comparando alguns resultados obtidos com o trabalho apresentado por SCHUBERT
et al. (2007) observa-se diferengas significativas nos valores por ele apresentados
(Tabela 2). As diferencas observadas entre os valores de coeficiente de particao
podem ter ocorrido, principalmente, devido a grandes diferencas na composi¢cao dos
NAPL utilizados, que varia de regido para regido. Contudo os dois trabalhos
concluem a grande afinidade do raddnio por NAPLs, afinal, ambos apresentaram

valores elevados de coeficiente de particao para todos os NAPLs avaliados.

Tabela 2 - Comparacgao entre os resultados obtidos no presente trabalho e os apresentados
em trabalho anterior de SCHUBERT et al., 2007.

NAPL Coeficiente de Particao ::soce:Gi;EtRereet I;’frzt:)g(;c;
e TXPYT
Azeite de oliva 106,9 £ 6,8 455+ 0,8
Diesel 81,3+26 60,0+ 1,3
Querosene 82,4+0,9 474 +0,2

Na analise do parametro de Hildebrand para os dados obtidos, utilizou-se o

parametro calculado por Schubert et al. (2007) para os NAPL estudados como
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mostrado na Tabela 3. Com os valores de KnapLw € do parédmetro de Hildebrand foi
criado um grafico para diferentes tipos de NAPL simples e para os NAPL estudados
(Figura 23). Foi observado que, os NAPLs que apresentam parametro de Hildebrand
préximo ao do radonio (3 = 18,1 MPa'?) também mostram alto valor de KnapLw, O
que comprova a maior solubilidade do radénio em NAPL. Por sua vez, a agua que
apresenta parametro de Hildebrand alto tém baixo coeficiente de particdo para o

radénio e, dessa forma, tende a ter baixa concentragdo do mesmo.

Tabela 3 - Parametro de Hildebrand dos NAPL em estudo.

’;"2“’:6’;’ (SCHUBGE(FI{:I;IE;?I., 2007)

Figura 23 - Coeficiente de particdo do raddnio entre NAPL e agua X parametro de Hildebrand de
diferentes tipos de NAPL.
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2. Distribuicdo espacial da concentracio de Rn??2 nos pontos medidos e

validagdao do método proposto

Apods a analise do mapa da pluma disponivel, foram escolhidos os locais possiveis
de medigcdo, considerando as limitagbes impostas pela necessidade de
funcionamento do posto, além das dificuldades de acesso ao solo devido ao piso do
posto e pavimentagdo das ruas de acesso. Neste contexto 22 pontos foram

escolhidos, conforme ja mostrado na Figura 18.

Para cada ponto medido foi obtido os valores de concentragdo 2?°Rn + 22°Rn
medidos durante o funcionamento da bomba, além das concentragdes de 2?°Rn
obtidos apds o desligamento da bomba de ar, no momento em que se observou
nova estabilizacdo nas medidas. O software DataExpert permitiu o calculo das
concentracbes média de cada ponto, bem como os respectivos desvios. Os
resultados encontrados com seus erros associados, para cada um dos pontos

propostos, podem ser visualizados na Tabela 4.

Nesse trabalho valores de rad6nio até 10 KBq.m foram considerados baixos, entre
10 e 20 KBg.m"2 foram considerados valores intermediarios e valores acima de 20
KBg.m s3o altas concentragcdes de radonio no solo. Os valores para os niveis de
concentragédo do radénio foram estabelecidos sabendo que o esperado para a regiao
em questdo sdo valores entre 10 e 50 KBg.m2 (LARA et al., 2015), como

mencionado anteriormente.

Os pontos em destaque na tabela correspondem aos lugares onde a concentragao
de radbdnio encontra-se abaixo das concentragdes caracteristicas para a regido. Ou
seja, esses sao os pontos onde se considera presenca de contaminagao por NAPL,
afinal apresentaram concentracado de radénio abaixo do esperado para a regidao. Os
valores entre 10 e 20 KBqg.m= podem representar pontos préoximos ao limite da
pluma. As concentragcdes de radbnio podem ser melhor visualizadas observando o

mapa da pluma (Figura 24).



Tabela 4 - Resultado das concentragdes de raddnio nos gases do solo

nc.
Medidas Rt | Cone. Rn | Conc.Tn
(KBq.m?) (KBq.m™) (KBq.m™)
1 3,4%£0,3 0,62 + 0,07 2,78+ 0,3
2 22,5+ 3,2 5015 17,5+ 5,5
3 57,8 +6,3 27,1+ 3,6 30,7 £ 19,3
4 53,0+ 5,2 36,4+19 16,6 + 8,8
5 10,7+1,7 | 097+0,7 | 97+22
6 15,8+ 1,7 1,4%0,7 14,4+ 2,2
7 17,5%1,9 28+17 14,7 £+ 4,8
8 117,0 £ 3,1 21,8+ 3,5 952+154
9 112,6 £ 4.1 20,8+ 2,6 91,8+ 10,9
10 1025+39 | 11,02+3,5 | 91,5+ 16,2
11 87+24 | 05+004 | 82+24
12 18,2 + 3,6 0,36 £ 2,1 17,8 + 8,0
13 102,6 + 3,8 16,3+ 3,4 86,3+ 154
14 17,6 = 3,6 0,20+1,4 174 +5,6
15 254+ 2,6 2,6 1,2 228+4,0
16 91%1,9 0,5%0,1 86+1,9
17 1202+6,2 | 45%29 |1157+14,6
18 20,8 £ 3,3 2,5%+1,8 18,3+ 6,5
19 60,0+4,2 29,3+2,5 30,7 £ 10,5
20 57,2+ 3,3 40,2 + 4,1 17,0 £ 20,1
21 545+48 38,5+29 16,0 £ 13,2
22 60,3+ 5,6 32,3+35 28,0+ 17,9
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Figura 24 - Concentragdo de raddnio nos pontos medidos
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As concentragdes de 22°Rn foram todas acima das encontradas para 222Rn, mesmos
em pontos onde este encontra-se em concentragdo extremamente baixa, como nos
pontos 1, 5, 11, 12, 14 e 16. No entanto, os valores encontrados para o torénio (Tn -
220Rn) sao esperados devido ao fato do teor de Tério na crosta terrestre ser cerca de
4 vezes maior que o teor de uranio (SANTOS, 2010 apud BONOTTO, 2004). E
importante ter o conhecimento de que os valores de concentragéo para o torénio sao
semi-quantitativos, pois uma avaliagdo mais rigorosa desse is6topo depende do
tempo de transporte do gas entre o solo e o detector, além de corre¢cdes durante o
tempo de contagem das particulas, ja que o Tn tem uma meia vida extremamente

pequena, 0,56s.

Os pontos 3, 4 apresentaram valores acima do que se esperava considerando a
pluma fornecida, contudo estes pontos ndo podem ser desconsiderados por dois
fatores. Primeiramente sabe-se que obras foram feitas no posto de forma que foi
retirado o tanque que estava com vazamento. Dessa forma o solo foi remexido, o
que pode ocasionar em pontos nao contaminados, ou que escondem a
contaminagado. O segundo fator que nos leva a n&o descartar os pontos é que eles
podem estar no limite da pluma, o que da um contorno diferente a delimitagao

apresentada pelo estudo anterior que definiu a pluma de contaminacéo.

Observa-se que alguns pontos com baixa concentragcdo de radbnio foram
encontrados fora da pluma apresentada inicialmente, tal fato possivelmente se deve
ao sentido do fluxo subterrdneo da pluma ainda esta se expandindo ou migrando.
Ou seja, apos a construgao do mapa da pluma apresentado, a pluma pode ja ter se
modificado, por migracdo, podendo estar relativamente maior, dessa forma a
contaminagao observada deve ser monitorada e medidas de remediagcdo devem ser
tomadas no local. Como a fonte de NAPL (tanque de combustivel danificado) ja foi
retirada, espera-se que com adequada remediagdo da area a pluma pare de se
expandir ou migrar até que o problema seja solucionado pelos 6rgédos ambientais.

Demonstrando graficamente a queda na concentracdo de raddnio em locais
contaminados por NAPL, os pontos 19, 13, 8, 7, 1, 15, 12, 14 e 22 foram, nesta
ordem, utilizados para construir um grafico concentragcao por ponto medido (Figura
25). No grafico é possivel observar que os pontos fora da pluma de contaminacao
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apresentada, tém concentracdo de radonio significativamente maior que os pontos

dentro da area contaminada.

Figura 25 - Grafico concentragdo de Rn X Pontos medidos. Demonstra a queda na concentracao de

radénio na area contaminada.
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Pontos medidos

Para melhor visualizar a grande queda na distribuicdo de concentragao do radénio
na area da contaminacao pelo NAPL, um grafico 3D foi construido (Figura 26). Nele
visualiza-se a forte afinidade de radénio por diesel, ja que na zona de contaminagéo
a concentragao do mesmo € muito menor que a concentragdo observada no entorno

e distante da pluma.

Figura 26 - Grafico 3D demostrando a forte queda na distribuicdo de concentragcéo de radénio na
pluma de contaminacéo.
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CONCLUSAO

O presente trabalho possibilitou comprovar que a grande afinidade que o radénio
apresenta por compostos organicos permite sua aplicagdo no estudo de
contaminagdes por NAPLs. Por meio do calculo dos coeficientes de particdo do
radénio entre NAPLs (gasolina, alcool, azeite de oliva, diesel e querosene) e a agua,
pdde-se perceber, juntamente ao parametro de Hidelbrand, o motivo da afinidade
desse gas pelos NAPLs. Por sua vez, as diversas medidas realizadas, em area onde
se sabia da existéncia de contaminagao por diesel, possibilitaram a comprovagao de
que o0 gas radbénio pode ser um bom indicador natural da presenca desses

contaminantes.

Em agua o experimento em laboratério demonstrou que ao intercalar um NAPL
qualquer no circuito fechado, a concentracdo de radbnio no ar diminui
consideravelmente. O radénio presente no sistema, que havia sido retirado da agua,
foi fortemente absorvido pelo NAPL intercalado, devido ao alto coeficiente de
particdo apresentado. Os calculos dos coeficientes de particdo foram realizados
estando de acordo com a teoria revisada e, o valor do coeficiente de particdo para a
gasolina encontrado foi de 32,7 + 2,0, que esta bem proximo ao valor encontrado por
SCHUBERT et al. (2007), que foi de 38,9 + 0,9.

Para os demais NAPLs estudados os valores entre os dois trabalhos n&o ficaram
préximos, porém tal fato € explicado pela grande diferenga de composi¢do dos
NAPLs apresentadas para cada regido. Contudo o experimento esta em
conformidade com a teoria apresentada e as medidas mostraram boa precisédo e
exatidao, que pode ser verificado pelos pequenos erros associados. O conhecimento
dos coeficientes de particdo, para os combustiveis brasileiros, € de grande
importancia pois contribui para a determinacdo da quantidade de NAPL que esta

afetando um aquifero e/ou solo, bem como o tipo de NAPL presente.

Em solo pode-se verificar que a metodologia de analise da concentragao de raddnio
como indicador de contaminagdo do solo é eficaz. A concentracdo de raddnio
encontrada na regiao fora na pluma de contaminagao variou de 16,3 + 3,4 até 40,2 +

4,1 KBg.m3, valores esperados ja que 70% da RMBH apresenta concentragéo entre
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10 e 50 KBg.m3. Na area contaminada essa concentragdo apresentou uma queda
significativa, estando entre 0,5 + 0,04 e 5,0 + 1,5 KBq.m=, o que, também, prova a

eficacia no uso do radénio como determinador de area contaminada por NAPL.

O experimento em solo pdde comprovar a existéncia de uma contaminagéo do solo
por diesel e demonstrar que a pluma ainda tende a se modificar, ja que foi
observado por essa técnica que ela esta ligeiramente maior que a pluma
apresentada anteriormente em estudos encomendados pelos 6rgdos ambientais da
Secretaria Municipal de Meio Ambiente da PMBH. O uso do radbnio na
determinacao de areas contaminadas por NAPL, trata-se de uma técnica rapida, de
baixo custo, baixo impacto ambiental e ndo destrutiva, dessa forma ela é de grande
relevancia na remediagdo e monitoramento de regides de alto risco de contaminagao
por NAPL, assim, este trabalho contribuiu no estudo e validagdo da metodologia

proposta.
Sugestdes para trabalhos futuros:

» Buscar uma regido de contaminagédo onde se possa realizar um maior numero
de medidas de modo que seja possivel uma melhor determinagao dos limites
da pluma de contaminacado na area contaminada. Dessa forma seria possivel
acdes de remediacdo mais precisas, que pudessem solucionar o problema ou

pelo menos parte dele.

» Analisar uma area contaminada onde exista um aquifero que possa ser
atingido, de forma a colocar, na pratica, a técnica utilizada para agua, bem
como obter indicagdes do tipo de contaminante na area estudada através do

coeficiente de particao.

» Utilizar a técnica para mensurar quantidade de NAPL presente tanto nas
contaminagdes como em pocos de petrdleo, na determinacdo da Saturagao
Residual de Oleo (SOR), contribuindo de forma direta para o meio ambiente e
industrias do setor petrolifero.
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