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Anélises convencionais em amostras de vapores do solo, baseadas na aplicagdo do Método EPA TO-15,
possibilitam a determinacdo e a quantificacdo de um grupo limitado de compostos (tipicamente 90 espécies de
hidrocarbonetos volateis). Muitas vezes este tipo de analise ndo permite diferenciar fontes de contaminagdes
subsuperficiais daquelas associadas ao uso de produtos de consumo no interior de edificacbes ou ao
background atmosférico.

Para possibilitar uma melhor compreensdo quanto a natureza, origem e idade das concentragfes detectadas em
amostras de vapores de solo, foram desenvolvidos nas Ultimas duas décadas métodos especificos para a
determinacdo de assinaturas quimicas. Por exemplo foi desenvolvida a analise PIANO forense, que possibilita
a identificacéo de até 1000 hidrocarbonetos volateis diferentes, divididos em 5 classes de compostos principais
(n-Parafinas, Iso-Parafinas, Aromaticos, Naftalenos e Olefinas).

Para investigar a origem de hidrocarbonetos presentes no solo do Bairro Residencial Volta Grande IV (VG
IV), a Companhia Siderdrgica Nacional (CSN) realizou um estudo Geoforense baseado na anélise PIANO.
Nas amostras de solo, foram analisados Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (HTP), HTP fingerprint (método
EPA 8015D modificado), Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPS) e biomarcadores (método EPA
8270D modificado), e, nas amostras de vapores do solo, foram analisados COVs (método TO-15) e PIANO
(método TO-15 modificado).

Os resultados indicaram que o solo da porcéo leste do Bairro VGI V apresentou assinaturas quimicas similares
ao alcatrdo de hulha; compativel com residuos de origem siderurgica, e as amostras coletadas nas demais
regides apresentaram assinatura quimica compativel com gasolina ndo degradada, asfalto degradado e fuligem
urbana, compativeis com um cenario tipico de ocupacdo urbana (como do local de controle). Residuos
siderdrgicos foram detectados e delimitados apenas na regido leste do Bairro (cerca de 10% da extensdo total
da éarea investigada), a 1 a 3m de profundidade.
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INTRODUCAO

Volta Grande 1V é um bairro residencial, localizado em Volta Redonda, RJ, implantado em 1995. Antes
da construcdo das residéncias, aproximadamente entre 1978 a 1993, foram dispostos residuos de origem
sidertrgica em uma porg¢do da area, compostos principalmente por um blend de escdria de aciaria e subprodutos
de origem carboquimica neutralizados com carbonato de calcio.

Estudos ambientais realizados depois da instalacdo do bairro e antes deste trabalho detectaram
hidrocarbonetos no solo, especialmente Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos HAPs. Neste contexto a
CSN desenvolveu um estudo geoforense (MORRISON; MURPHY; DOHERTY, 2006) visando:

e Investigar a origem dos hidrocarbonetos no solo e vapor de solo, comparando-0s aos de uma
area residencial tipica;

e Delimitar os locais com presenga de residuo siderurgico; e

e Investigar a potencial migracdo de hidrocarbonetos do solo para fase vapor.

METODOLOGIA

A investigacdo forense seguiu uma abordagem baseada em etapas, primeiro, a partir do mapeamento aéreo
historico e resultados de estudos anteriores, 36 amostras de solo foram coletadas para analise de HTP e HTP
fingerprint. Nas 13 amostras com concentra¢Ges mais elevadas de HTP fingerprint, foi realizada uma anélise
completa de HAPs e biomarcadores (compostos recalcitrantes gerados na formacao dos combustiveis fosseis).
Essa mesma andlise completa foi realizada em trés amostras adicionais coletadas na margem oposta do rio
Paraiba do Sul, representando as condi¢des background (Figura 1).

Doze pogos de monitoramento de vapores do solo foram instalados em pontos de maior leitura do
detector de ionizacdo de chama (FID) durante a amostragem de solo. Os pontos de amostragem se encontravam
a aproximadamente 50 cm abaixo da superficie; trés pocos possuiam um ponto extra a aproximadamente 100
cm. Um total de 17 amostras (12 normais, 1 branco, 1 duplicata e 3 amostras de vapor do sistema de
esgoto/agua pluvial para referéncia) foram enviadas para analise da lista expandida de HAPs PIANO (USEPA,
1999; UHLER et al., 2003; OUDJIK, 2005; PLANTZ et al., 2006; GALPERIN; KAPLAN, 2007; OUDIJK,
2009a; OUDIK, 2009b; STOUT; DOUGLAS; UHLER, 2010). A amostragem foi realizada com canisters
higienizados, certificados e importados temporariamente para o Brasil.

Os métodos analiticos utilizados foram EPA 8270D maodificado (solo) e TO-15 A (vapor) (USEPA
1999). As modificagBes nos métodos analiticos consistiram em alteracfes dos instrumentos de varredura
completa para monitoramento de ions e aumento da resolugdo da cromatografia (por exemplo, devido a ajustes
no tempo de execucdo), para permitir a identificacdo de mais compostos que as versdes convencionais da EPA.

Para delimitacdo da area com presenca de residuos de siderurgia, foram analisadas a distribuicéo
espacial de compostos discutidos abaixo e imagens aéreas historicas.
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Figura 1: Localizacdo das amostras de solo
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparacdo de Assinaturas Quimicas: Amostras de solo da parte mais ao leste do bairro localizadas
de um a trés metros de profundidade continham assinaturas quimicas similares ao alcatrdo de hulha, utilizado
na industria siderdrgica, apesar de se apresentar em concentracfes inferiores aquelas encontradas em residuos
siderargicos puros. As amostras de outras regides do bairro (Figura 2) continham assinaturas quimicas
comparaveis a padrdes esperados para asfalto degradado e fuligem urbana (MORRISON, 2000; MORRISON;
MURPHY; DOHERTY, 2006). As assinaturas quimicas no vapor do solo coincidiram com assinaturas de
gasolina fresca e degradada.
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Figura 2: Comparacéo entre amostras de solo da area residencial e da area background

As concentracdes de triterpanos e esteranos (Biomarcadores Totais ou TBIO) variaram de 0,052 mg/kg
a 1,0 mg/kg nos solos background e de 0,12 a 1,2 mg/kg nos solos residenciais. A maior parte dos solos escuros
apresentaram concentragdes de TBIO levemente elevadas (1,2 mg/kg a 2,1 mg/kg).

As amostras de vapor do solo e esgoto apresentaram deteccdo de parafinas, indicando vazamento e
derramamento locais de gasolina. As amostras de solo escuro ndao contém o perfil de gasolina identificado nas
amostras de vapor. Distribuicdo Espacial de Compostos Quimicos: Com base nos dados amostrais desta
investigacédo e historicos, os compostos que forneceram uma delimitacdo das areas com residuos de origem
siderargica foram: Fe, Cr, Sb, B, Pb, Ni, Zn, 2,4-dinitrotolueno e naftaleno. Portanto, o 2,4-dinitrotolueno foi
0 Unico COSV detectado apenas na area com presenca de material associado a siderurgia. HAPs também estéo
presentes no aterro superficial, onde ndo foram verificados residuos siderurgicos. Essa classe de compostos é
comumente encontrada em areas urbanas (JIA; BATTERMAN, 2010). A delineacdo foi corroborada pela
analise de imagens aéreas histéricas, mostrando que uma parte da area era ocupada antes da disposicao de
residuos (Figura 3).

Imagem da Area Residencial Volta Grande IV - 1980
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Figura 3: Distribuicdo espacial de ferro e analise de imagem historica
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CONCLUSOES

A utilizagdo de técnicas geoforenses ajudou a avaliar a area com residuos siderurgicos dispostos e
rastrear fontes de HAPs no solo e no vapor do solo. O solo da porgéo leste do Bairro VGI V apresentou
assinaturas quimicas similares ao alcatrdo de hulha, compativel com residuos de origem siderdrgica. Ja, as
amostras coletadas nas demais regides apresentaram assinatura gquimica compativel com gasolina ndo
degradada, asfalto degradado e fuligem, indicando que a maior parte do bairro sofre influéncia de fontes
comuns de poluicdo urbana. Residuos siderdrgicos foram detectados apenas na regido leste do Bairro (cerca
de 10% da extensdo total da &rea investigada) entre 1 e 3m de profundidade.
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