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Resumo

A massa de contaminantes em fase retida e sua distribuicdo espacial sdo variaveis relevantes durante a etapa de reme-
diacdo ambiental. A Andlise Exploratéria dos Dados em conjunto com a Geoestatistica, abordada através da Krigagem
Ordinéria (KO) e Radial Basis Function (RBF) foram comparadas as técnicas tradicionais de tratamento de dados oriundos
de investigacdes ambientais por baixa e alta resolu¢cao com o objetivo de avaliar a diferenca na estimativa de massa de
contaminantes, volume de solo impactado e indicar melhorias na estratégia de investigacao de areas contaminadas. Foi
verificado que os critérios tradicionais de investigagdo de compostos organicos volateis em fase retida promovem o en-
viesamento dos dados e reduc¢éo da confianga da estimativa de massa de contaminantes e de solo impactado. A substi-
tuicdo do método de interpolagao tradicional (ABNT NBR 15515-3) pela geoestatistica resultou na redugdo de massa de
contaminantes de 62,73 kg para 28,16 kg (KO) e 8,45 kg (RBF), e do volume impactado de 1423,43 m3 para cerca de
525 m3. Recomenda-se a adocdo de técnicas como regularizagdo (composite) e a adicdo de critérios de amostragem
aleatodria (simples ou estratificada) ou sistematicos em combinacao aos tradicionais.

Abstract

The contaminant mass in the storage zone and their spatial distribution are relevant variables during the remediation
stage. Exploratory Data Analysis in conjunction with geostatistics, approached through Ordinary Kriging (KO) and Radial
Basis Function (RBF) were compared to traditional data processing techniques from low- and high-resolution environmen-
tal investigations to evaluate the difference in the estimation of contaminant mass, impacted soil volume and indicate
improvements in the investigation strategy of contaminated areas. It was verified that the traditional criteria for investi-
gating volatile organic compounds in retained phase promote the bias of the data and reduce the confidence of the esti-
mation of the mass of contaminants and of impacted soil. The replacement of the traditional interpolation method (ABNT
NBR 15515-3) by geostatistics resulted in a reduction in the mass of contaminants from 62.73 kg to 28.16 kg (KO) and
8.45 kg (RBF), and in the impacted volume of 1423.43 m3 to about 525 m3. It is recommended the adoption of techniques
such as composite and the addition of random (simple or stratified) or systematic sampling criteria in combination with
the traditional ones.

DOI: http:/doi.org/10.14295/ras.v36i1.30083

1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

0 uso de ferramentas de alta resolucao (USEPA, 2013) para in-
vestigacdes ambientais é crescente no Estado de Sao Paulo,
seja pelo encorajamento da adogao dessa estratégia pela Deci-
sao de Diretoria n°® 038/2017/C da Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (CETESB), como pelo Return on Investiga-
tion (ROI) evidenciado por Suthersan et al. (2015).

O ROI foi originalmente avaliado ao otimizar sistemas de bom-
beamento e tratamento por meio da identificagao de zonas de

fluxo, por onde a maior parte da massa de contaminantes era
transportada, descrita como a “massa que importa” (SUTHER-
SAN et al., 2015). Essa abordagem é relevante para controle e
mitigacao da exposicao de receptores a dgua subterranea con-
taminada, notadamente fora da area sob avaliacao, ou a adogao
de técnicas de medidas de engenharia e de remediacao basea-
das no fluxo de massa, a exemplo de barreiras hidraulicas e
bombeamento e tratamento.

Entretanto, a massa de contaminantes que apresenta relevan-
cia é determinada pela Avaliacdo de Risco a Salde Humana
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(ARSH) e/ou Avaliagao de Risco Ecolégica (ARE), e para esta de-
vem ser privilegiadas medidas de intervengdo que priorizem a
remocao de massa, conforme Decreto Estadual 59.263, que re-
gulamenta a Lei Estadual 13.577 (SAO PAULO, 2013).

A maior parte da massa de contaminantes ocorre retida ou imo-
bilizada ao solo (LERNER et al. 2003; CHERRY et al., 2009;
DYMENT, 2011). Para remocao dessa massa, as técnicas de re-
mediacao comumente requerem o contato entre agente reme-
diador e contaminante ou remocao fisica e posterior disposicao.

Em ambas as situacgoes, torna-se necessario identificar com pre-
cisao a distribuicao espacial dos contaminantes, considerando
o volume impactado, concentracao e caracteristicas fisico-qui-
micas do meio tratado (solos ou sedimentos inconsolidados).

Dessa forma, o incremento na quantidade de dados gerados du-
rante investigacoes ambientais em alta resolucado e/ou sob o
conceito de smart characterization, com o uso de técnicas como
Amostragem de Solo de Perfil Completo (ASPC) (ITRC, 2015;
RIYIS et al., 2019), Hydraulic Profiling Tool (HPT), Membrane In-
terface Probe (MIP), Optical Image Profiler (OIP) e Laser-Induced
Fluorescence (LIF) requerem uma nova abordagem de armaze-
namento e consumo.

0 incremento na quantidade de dados gerados podera gerar os
beneficios esperados se acompanhados de melhorias nas ferra-
mentas de interpretacao. Este estudo busca preencher a lacuna
do conhecimento quanto a aplicacao de técnicas mais refinadas
para interpretacao de variaveis regionalizadas (concentragao de
contaminantes em solo) e comparagao com estratégias tradici-
onais (ABNT NBR 15515-3).

Este estudo visa superar as investigacoes tradicionais direcio-
nadas a agua subterrdnea ou amostragem de solo restrita a
zona nao saturada e complementar as investigacoes direciona-
das a analise espacial no conceito de dados ambientais (Geos-
patial Analysis for Optimization at Environmental Sites - ITRC,
20186), caracterizagao do fluxo de massa de contaminantes e
delimitagao da massa de contaminantes e, dessa forma, otimi-
zar eventuais intervengdes por técnicas de remediagao ou esca-
vagao e destinagao - incrementando, portanto, o ROI.

Para que os dados obtidos em alta resolucao sejam adequada-

mente tratados e contribuam para modelos conceituais robus-
tos, a estatistica classica sera amparada pela geoestatistica,
uma vez que se trata de variaveis regionalizadas. As estimativas
de massa de contaminantes e distribuicao espacial, serao ado-
tados métodos de interpolagao consagrados na industria mine-
ral para declaragdo de recursos e reservas: Krigagem Ordinaria
e Radial Basis Function (RBF).

Esta estratégia foi adotada em uma area investigada sob o con-
ceito de alta resolucao, contaminada por tetracloroeteno (PCE),
tricloroeteno (TCE), cis-1,2-dicloroeteno (DCE) e cloreto de vinila
(CV) (Solventes Clorados) e de ambiente geoldgico caracterizado
por sedimentos inconsolidados quaternarios (Bacia do Rio Ta-
manduatei), terciarios (Bacia de Sao Paulo) e do solo residual
do embasamento cristalino pré-cambriano (Complexo Embu).

2. DESCRIGAO DA AREA E DA GEOLOGIA LOCAL

0 estudo foi conduzido em uma éarea industrial localizada na ci-
dade de Sao Paulo (Vila Carioca), cuja coordenada geografica e
enderego nao serao disponibilizados pela existéncia de termo
de confidencialidade e sigilo. A area sob avaliagdo é caracteri-
zada por uma planicie aluvial com sedimentos Quaternarios
(UH1 e UH2) associados ao rio Tamanduatei, sedimentos Terci-
arios da Bacia (UH3 a UHG) de Sao Paulo e solo residual (pré-
Cambriano) (SR) (Figura 1). Essa associagdo entre areas indus-
triais e caracteristicas geolégicas configuram notavel complexi-
dade, uma vez que associacoes de argilas, areias e estruturas
primarias interferem no transporte e retencao de contaminan-
tes. As unidades hidroestratigraficas (UH) sdo descritas indivi-
dualmente na Tabela 6.

A area fonte considerada para o atual estudo é restrita, cerca de
15x20m (300,00 m2). O nivel de agua freatico é raso, geral-
mente inferior a 1,0m e se mantém constante durante as dife-
rentes estagdes do ano. A fonte primaria de contaminagéo é an-
tiga, provavelmente da década de 1970, e se trata de uma an-
tiga caixa de contencao subterranea, preenchida com aterro
constituido por entulhos e material contaminado. A base da
caixa nao permaneceu estanque e atuou como ponto de infiltra-
¢ao de produto (dense non-aqueous phase liquid - DNAPL) di-
retamente sobre argilas terciarias da Bacia de Sao Paulo, neste
estudo denominadas UH3.
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Figura 1 - Mapa de Localizacdo e Modelo Geolégico. “A” faz referéncia ao Aterro, a sigla ‘UH” as diferentes unidades hidroestratigraficas e “SR”

ao solo residual do embasamento cristalino
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3. METODOLOGIA

3.1 Caracterizagéo da area fonte em alta resolugdo, coleta de
amostras e métodos laboratoriais

O conceito de caracterizagao da area fonte em alta resolugao
compreende o uso de métodos integrados com alta densidade
de amostras de solo e de dgua subterranea, com interpretacoes
hidroestratigraficas e mapeamento da permeabilidade em trés
dimensdes. O produto € um modelo conceitual robusto, que au-
xilia a reduzir os custos atrelados a eventual etapa de remedia-
¢ao (SUTHERSAN et al., 2015).

A selecao das técnicas aplicaveis se baseou em informagdes ob-
tidas em estudos ambientais anteriores, que reportaram a ocor-
réncia de aterro composto por entulhos e matriz de granulacéo
fina, acondicionados em antiga estrutura subterranea de 3,5
metros de profundidade, e na geologia local, onde camadas de
argilas duras e rijas ocorrem entre 6,5 e 14 metros de profundi-
dade (UH3, UH4 e UHD).

Dessa forma, foi descartado o uso ferramentas como MIP e HPT,
que seriam limitados devido a presenca de entulho no aterro e
consisténcia das argilas. Foi adotada a técnica de Amostragem
de Solo de Perfil Completo (ASPC) (ELLIS, 2014; RIYIS et al.,
2019), constituida principalmente pela alta densidade de amos-
tras de solo em meio vadoso e saturado (principalmente em zo-
nas de retengao).

A amostragem de solo (aterro, sedimentos inconsolidados e solo
residual) para analises de compostos organicos volateis (VOC)

50°W 45°W

Estado de
Sé&o Paulo

3 |
‘\\ Regido Metropolitana
N de S&o Paulo _

N

" Cidade de S&o Paulo

Datum: SIRGAS2000
Fonte de dados: GeoSampa e IBGE

foi executada conforme a norma ABNT NBR 16.434:2015, a par-
tir de cravacao continua (Direct Push) de amostradores com li-
ners (onde exequivel), equipados com retentores de amostra. O
Single Tube revestido por trados ocos helicoidais ou manuais e
0 Dual Tube foram adotados como modalidade de Direct Push,
conforme descritos por RIYIS (2019), de acordo com a profundi-
dade alvo e espaco disponivel para posicionamento de maqui-
nario.

Nos testemunhos de sondagens foram utilizados detectores por
fotoionizacao (lon Science PhoCheck Tiger, calibrado) para me-
dicées de VOC a cada 10 cm, para guiar a coleta de amostras.
Apos a abertura do liner, foram descritos os litotipos, com enfo-
que na granulometria, estruturas deposicionais, de contato e mi-
neraldgicas.

As porcoes de interesse para amostragem, como zonas de con-
tato entre granulagcoes mais grosseiras e finas, zonas de reten-
¢ao, e/ou intervalos com altas concentracées de VOC indicadas
pelo detector por fotoionizagdo, foram amostradas com auxilio
de seringas descartaveis de 10 ml cortadas na ponta, de forma
a transferir a amostra diretamente para um vial com metanol e
para frasco boca larga para a quantificagao de teor de umidade.
Apos a coleta da amostra, estas foram preservadas em baixa
temperatura -4+2°C. O método analitico empregado (EPA
8260B:1996 - SW846 - PURGE AND TRAP SYSTEM) foi condu-
zido em laboratérios acreditados (NBR ISO/IEC 17.025) para
execucao das analises quimicas.

A malha de sondagens é apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Malha de Sondagens
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3.2. Andlise Exploratéria dos Dados e Analise Espacial por Ge-
oestatistica

A analise exploratéria dos dados (AED) é uma abordagem que
identifica padroes gerais nos dados coletados (USEPA, 2010), e
neste caso foi direcionada a investigacdo de acordo com a De-
cisao de Diretoria n°® 038/2017/C da Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (CETESB), conforme a unidade hidroestra-
tigrafica e substancia quimica de interesse.

A geoestatistica é direcionada ao estudo da distribuicao espa-
cial de variaveis, geralmente numéricas e que respeitam a pri-
meira lei da geografia: “coisas mais proximas se parecem mais
que coisas mais distantes” (TOBLER, 1970), Uteis as aplicacoes
praticas para avaliagdo de depédsitos minerais (MATHERON,
1963). Entretanto, seu uso é crescente para descricao de outras
variaveis regionalizadas, como na avaliagao espacial de conta-
minagdes em meio hidrogeolégico (HERRMANN et al., 2008;
LEAL et al., 2017).

Para o entendimento da distribuicdo espacial, calculo de massa
e volume impactado dos compostos solventes clorados em fase

adsorvida ao solo, os métodos de interpolacao por técnica tradi-
cional (ABNT NBR 15515-3) e com base em geoestatistica, atra-
vés da Krigagem Ordinaria e Radial Basis Function (RBF), foram
implementados por meio do Software Leapfrog Works. O proce-
dimento adotado para interpolacdo geoestatistica foi o estabe-
lecido por Yamamoto e Landim (2015), cuja técnica foi previa-
mente aplicada em estudos similares (CAMBARDELLA et al.,
1994; HERRMANN et al., 2009; LEAL et al., 2017).

A Krigagem Ordinaria considera observacao estatisticas e atra-
vés do variograma expressa a continuidade espacial de deter-
minada varidvel. Pontos préximos aos com valores conhecidos
possuem maior influéncia durante a interpolacao.

Zgo(X,) = Z NZ(X;)
=1

Onde: Z(x,) é o valor da variavel estimada no ponto x,; A; € o
ponderador (peso) a que cada amostra Z(x;) é atribuida, e apre-
senta condicdo de restricdo onde a soma dos pesos € igual a 1
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A Radial Basis Function (RBF) gera superficies suaves e estima
valores em todo o dominio avaliado, conforme a seguinte equa-
¢cao (STEWART et al. 2014):

K
SO0 =Y wigplx = xD + ) )
i=1 k

Onde:

x; séo as localizagdes espaciais nas quais a interpolagdo sera
construida;

w;sao os coeficientes RBF (pesos);

@i (x) é afungdo de base radial.

Para o uso dos métodos de Krigagem Ordinaria e RBF, foi con-
duzida a regularizacdo das amostras coletadas (ou compésita,
ou composite), para que estas apresentem 0 mesmo suporte
amostral no Software Leapfrog Works. Na indlstria mineral o
denominado “teor composto” é aplicado por intervalos de traba-
Iho (bancada, intervalo de interesse, zona mineralizada), e neste
estudo sera adotada de forma a indicar a “concentragdo com-
posta” do analito de interesse, cujo intervalo de trabalho € o in-
tervalo médio de amostragem na direcdo vertical, é expresso
pela equacao abaixo, extraida de KAZUO & LANDIM (2015):

n
Z tiei
_i=l
T on
2.€
i=l

Onde: n é o nimero de intervalos de trabalho (trechos); ti € o
teor do i-ésimo intervalo de trabalho; ei é a espessura do i-€simo
intervalo de trabalho.

{

[

Para os analitos cuja concentracao nao superou o limite de
quantificacdo, foram adotados os valores deste limite para ana-
lise estatistica, numa abordagem conservadora da concentra-
¢ao em questao (USEPA, 2000) - entretanto esta abordagem
nao foi adotada durante a etapa de geoestatistica, conforme
abordado adiante.

A partir do composite fora conduzida a variografia experimental,
levando em consideracao a tolerancia adotada e, a partir disto,
determinacao da direcao que apresenta maior continuidade es-
pacial e variograma melhor estruturado. A visualizacao em cena
dos eixos variograficos no Leapfrog Works em conjunto com a
disposicao espacial dos dados analiticos auxiliou na determina-
¢ao de maior continuidade dos analitos considerados.

O efeito pepita reconhecido pelo variograma foi apresentado em
termos de porcentagem da semivariéncia total, e conforme cri-
térios originalmente estipulados por Cambardella et al. (1994),
pbde-se classificar a dependéncia espacial como: forte depen-
déncia, se a relagao for inferior a 25%; dependéncia espacial
moderada, se entre 25 e 75%; fraca dependéncia, se superior a
75%.

Apés a modelagem dos variogramas, a validacdo cruzada foi
adotada para verificar o ajuste dos parametros determinados
pelo modelo, ajustados no Software Leapfrog Works. Esta téc-
nica foi aplicada com auxilio do Stanford Geostatistical Mode-
ling Software (SGeMS) e consiste em aplicar a Krigagem Ordina-
ria aos pontos amostrais, excluindo da estimativa o ponto em
analise (leave one out) (ROSSI et al, 2014).

Os valores estimados sao posteriormente comparados com 0s
valores da base de dados com auxilio de grafico de dispersao
entre o valor amostral e o valor estimado na validagao cruzada.
Desta forma, obtém-se o Coeficiente de Correlagdo de Pearson
(r) entre os valores estimados e os medidos, o qual pode variar
de -1 a 1. O sinal indica o tipo de correlagao (direta ou inversa)
e o valor indica a for¢ca desta relagao, onde um valor O indica
auséncia de correlagao entre os dados e 1 indica correlagao per-
feita (FIGUEIREDO; SILVA, 2009).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Anélise Exploratéria dos Dados

A Tabela 1 contém as estatisticas descritivas dos dados origi-
nais e dos seus logaritmos. A Figura 3 apresenta a distribuicao
de frequéncia das concentracoes obtidas em relagao ao valor
de intervencdo, em escala logaritmica, para melhor visualiza-
¢ao.

A distribuicao de frequéncia dos contaminantes solventes clora-
dos apresenta elevada assimetria positiva (dados originais e re-
gularizados), e simetria (coeficiente de assimetria préximo a
zero) apoés a transformacao logaritmica.

Verifica-se elevada variabilidade dos dados, cujo padrao pode
ser explicado pelo controle da distribuicao de contaminantes em
virtude de estruturas subterraneas antrépicas presentes no lo-
cal e controle geoldgico a partir de camadas com alto potencial
de transporte adjacentes a camadas onde predomina a reten-
¢ao destes compostos, conforme distribuicao apresentada na
Figura 4 em conjunto com a unidade de medida adotada.
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Tabela 1 - Estatistica descritiva dos dados

TETRACLOROETENO

DADOS REGULARIZADOS

VARIAVEIS | / — DADOS ORIGINAIS DADOS REGULARIZADOS (LOG)
Média (mg/kg) 1.31 1.52 0.42
Desvio Padréo 7.91 8.6 2.15

Coeficiente de Variagao 6.03 5.64 1.73
Variancia 62.66 74.07 4.31
Minimo (mg/kg) 0.005 0.005 -5.30
Primeiro Quartil (mg/kg) 0.234 0.25 -1.39
Mediana (mg/kg) 0.297 0.3 -1.20
Terceiro Quartil (mg/kg) 0.343 0.35 -1.05
Maximo (mg/kg) 84.05 74.45 431
Coeficiente de assimetria 7.22 7.79 0.09
CIS-1,2-DICLOROETENO

DADOS REGULARIZADOS

VARIAVEIS | / — DADOS ORIGINAIS DADOS REGULARIZADOS (LOG)
Média (mg/kg) 1.12 1.56 0.44
Desvio Padrao 3.71 4.51 1.51

Coeficiente de Variagao 3.3 2.88 1.06
Variancia 13.82 20.42 3.02

Minimo (mg/kg) 0.005 0.005 -5.30
Primeiro Quartil (mg/kg) 0.248 0.26 -1.35
Mediana (mg/kg) 0.317 0.31 -1.17
Terceiro Quartil (mg/kg) 0.393 0.39 -0.94
Maximo (mg/kg) 33.43 31.82 3.46
Coeficiente de assimetria 6.59 4.55 -0.01

Visto que a ASPC fora direcionada ao centro de massa de con-
taminagao e subsidiou a etapa de ARSH, foi utilizada a preser-
vagao em metanol para as amostras de solo, conforme a norma
ABNT NBR 16.434:2015. Dessa forma, a medida que foram de-
tectadas concentracées mais representativas do centro de
massa, houve elevacao do limite de quantificacao dos analitos
em questao, conforme previamente observado em NEVES et al.
(2020).

Para TCE e CV o limite de quantificacao foi superior ao limite de
intervencao estabelecido na Decisao de Diretoria CETESB N°
256/2016/E, de 22 de novembro de 2016, em amostras peri-
féricas ao centro de massa (Figura 4). Isso prejudica a verifica-
¢ao da extensao espacial das plumas de contaminacao. Por
essa razao, esses analitos (TCE e CV) foram excluidos das ana-
lises geoespaciais.
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Figura 1 - Distribuicdo de frequéncia para os analitos considerados
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Figura 2 - Boxplot das concentracdes dos analitos considerados por unidade hidroestratigrafica
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4.2. Preparagdo das Amostras e Geoestatistica

0 espacamento médio vertical entre as amostras coletadas é de
1,12 metro, considerando 07 sondagens com amostragem em
alta resolucao e 11 em baixa resolucao. O desvio padrao refe-

por Unidade Hit

| I

Concentragio (mg/kg)

Cloreto de Vinila por Unidade Hidroestratigrafica

|
UH1 |—I-|

U2 | I . 4

R
-

- I |

o o T o

ConcentragZo (marka)

rente ao espacamento médio entre amostras, prévio a regulari-
zagao, é de 0,95. O valor maximo é de 5 metros e minimo de 0,2
metro.

Dessa forma, o valor de 1,12 metro foi adotado para a regulari-
zacao. Trechos residuais de comprimento inferior a 1,12 metro
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foram preenchidos gradualmente conforme as amostras adja-
centes - em detrimento do descarte deste trecho ou da adocao
dos valores mais préximos.

De acordo com a Figura 5 a composigao de amostras aumentou
a metragem com resultados de 177 para 183 metros. Observa-
se que os valores do histograma de concentracao dos contami-
nantes analisados apresentam uma forte assimetria positiva.

Desta forma, para permitir que os variogramas sejam ajustados,
as concentragdes foram transformadas com logaritmo natural
e, a partir destes, foram realizadas as analises variograficas.
Para permitir que os variogramas calculados possuam estrutu-
ras para posteriormente serem modelados, foi extraido o loga-
ritmo natural das concentragodes.

A variografia experimental para PCE e DCE considerou azimutes
espacados a cada 20°, com tolerancias angulares de 10°. Neste
processo foi determinado que a dire¢cao de maior continuidade

Figura 3 - Espessura dos intervalos antes e apés composite

Antes e ap0s o composite: PCE

com composite

m

Trecho de sondagem (m) e concentraggo (mg/kg)

20 30 40

PCE (mg/kg)

50 60 70 80

Trecho de sondagem (m) e concentragao (mg/kg)

espacial é a de 20°/0° para PCE e 150°/0° para DCE, conforme
apresentado na Figura 6, Figura 7 e Tabela 2.

Os parametros analisados apresentaram dependéncia espacial
distintas, conforme propriedades de seus variogramas (Figura 6
e Figura 7). Para PCE, o efeito pepita expresso como porcenta-
gem da semivariancia total foi de 1,9%, para DCE foi de 0%.
Dessa forma, ambos os analitos apresentaram forte dependén-
cia espacial (Cambardella et al., 1994), considerando a escala
de investigacao por ASPC.

Nesta modelagem, verifica-se a existéncia de anisotropia mista
para ambos os analitos, ou seja, comportamentos espaciais di-
ferentes para direcoes diferentes. Desta forma, os eixos maio-
res dos variogramas corresponderam aos azimutes onde houve
maior continuidade espacial, ou seja, maior amplitude, o semi-
eixo corresponde ao par ortogonal desta dire¢ao e a direcao ver-
tical é o eixo menor.

Antes e apos o composite: DCE

com composite

10 15 20

DCE (mg/ke)

25 30 35
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Tabela 2 - Parametros para os variogramas e resultado da validagao cruzada

Variavel Eixo Azimute (°) Mergulho(°®) Pitch(°) Passo (m) Tolerancia angular(®) Tolerancia distancia (m)
Major 20 0
6 10 6
PCE Semimajor 110 0 114
Minor 0 90 1.12 45 1.12
Major 60 0
6 10 6
DCE Semimajor 150 0 17
Minor 0 90 1.12 45 1.12
Variavel Semivariancia Dados Condicionantes
ariave|
Modelo Efeito Pepita Total Range Minimo Méximo Coeficiente de Correlagao
23.97
PCE
(12 estrutura) 12.97
. 5.75
Gaussiano 0.05 2.6 4 8 0.82
23.97
PCE
(22 estrutura) 12.97
5.75
20
DCE
(12 estrutura) 10
; 10
Esférico 0 3.21 4 8 0.84
20
DCE
(22 estrutura) 10
10
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Figura 6 - Variogramas para tetracloroeteno
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Figura 4 - Variogramas para cis-1,2-dicloroeteno
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4.3. Krigagem Ordindria, Radial Basis Function e Validagdo
Cruzada

A interpolagdo através dos métodos de Krigagem Ordinaria e
Radial Basis Function foram conduzidas com os parametros
de vizinhanga apresentados na Tabela 2. As dimensdes do
modelo de bloco em relacdo ao dominio adotado sdo apresen-
tadas na Tabela 3. As dimensdes dos blocos sdo referentes a

Tabela 3 - Dimensoes do Modelo de Blocos

metade do espagamento médio entre sondagens com amos-
tras de solo (eixo X e Y) e metade do espagamento médio ver-
tical entre as amostras (Z). Esses dados foram estimados no
campo logaritmico e ap6s as estimativas eles foram trazidos
novamente ao campo do suporte amostral ao fazer o exponen-
cial deles, conforme equacao abaixo.

Y = e*, onde x corresponde ao logaritmo natural dos valores

estimados

Dimensodes do Bloco (metro)

Ndmero de Blocos

Dire¢do
X 2.96 23
Y 2.96 23
z 0.57 53

As estatisticas descritivas dos resultados de Krigagem
Ordinaria e Radial Basis Function estdo apresentadas na Ta-
bela 4 em escala real. Verificou-se a gradual suavizagao dos
resultados em termos da estatistica descritiva entre as etapas
que consideram unicamente os resultados medidos, os regu-
larizados e os estimados via Krigagem Ordinaria e RBF.

A dispersao absoluta dos dados foi reduzida, conforme decrés-

cimo do desvio padrao e coeficiente de variacao de ambos os
analitos considerados. Este decréscimo € incrementado para
o RBF em virtude de o comportamento de extrapolacgao ser di-
recionado a média global do dominio. Os valores maximos fo-
ram reduzidos de 84,05 mg/kg (medido) para 78,34 mg/kg
(Krigagem Ordinaria) para tetracloroeteno e de 33,43 mg/kg
(medido) para 19,23 mg/kg (Krigagem Ordinaria) para cis-1,2-
dicloroeteno.
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A Figura 8 apresenta no modelo de blocos os resultados a par-
tir da interpolacdo por Krigagem Ordinaria e Radial Basis
Function em conjunto com as amostras, consideradas nesta
interpolacao (apés composite).

Afim de validar o ajuste do modelo de variograma foi realizado
a validacao cruzada com auxilio do software SGeMs, cujos de-
talhes estao apresentados na Tabela 2. A Figura 9 mostra a
correlacdo entre os valores estimados com os variogramas
modelados com os valores medidos, provenientes das anali-

ses quimicas. Notar que os logaritmos naturais destes valores
estao sendo empregados.

Os variogramas em conjunto com os parametros de vizi-
nhanca adotados, foram avaliados pela validacao cruzada (Fi-
gura 9). Foi verificado elevada correlagao entre dados medi-
dos e estimados, com as retas ajustadas ao grafico de disper-
sdo e valor de ‘r’ proximo a 1, respectivamente 0,81 e 0,85
para tetracloroeteno e cis-1,2-dicloroeteno.

Figura 8 - Representacdo no modelo de blocos da interpolacao de tetracloroeteno e cis-1,2-dicloroeteno (em conjunto) por Krigagem

Ordinaria (imagem superior) e Radial Basis Function (imagem inferior)
W" s i ¥

1

Tabela 4 - Estatistica descritiva dos dados estimados

g4, DCE PCE
- discrete

discrete

Plunge +19 !
Azimuth 149

¥ e PCE
i discrete discrete

4.6

Tetracloroeteno*

Variaveis | / — Krigagem Ordinaria

Radial Basis Func-

Cis-1,2-Dicloroeteno*

Krigagem Ordinaria Racial Basis Func-

tion tion
Média (mg/kg) 0.26 0.081 0.44 0.32
Desvio Padrao 2.66 0.44 0.69 0.44
Coeficiente de Variacao 9.88 5.48 1.56 1.36
Variancia 7.08 0.19 0.48 0.19
Minimo (mg/ke) 0.0011 0.0011 0.005 0.0051
Primeiro Quartil (mg/kg) 0.078 0.054 0.27 0.27
Mediana (mg/kg) 0.10 0.054 0.30 0.27
Terceiro Quartil (mg/kg) 0.11 0.065 0.34 0.27
Maximo (mg/kg) 78.34 32.34 19.23 14.17

*Notar que os dados estdo em seu suporte amostral e ndo em forma logaritimica
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Figura 9 - Grafico de dispersao entre valores estimados e medidos de tetracloroeteno e cis-1,2-dicloroeteno
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4.4. Andlise Espacial, Massa de Contaminantes e Reducao de
Custo de Remediacgao

A massa de contaminantes pode ser avaliada a partir de dife-
rentes premissas de investigacao de fase retida no solo - ini-
cialmente por baixa resolugao e atendo-se a obrigacao legal
da Decisao de Diretoria n° 038/2017/C de delimitagao tridi-

flx) = 71.58 x + (-9.21)
R? = 85.17% "

2001

—4001

-4 -2 0 2
Observado - log(DCE)

mensional e em alta resolucao via Amostragem de Solo de Per-
fil Completo (ITRC, 2015; RIYIS et al., 2019) (Tabela 5). O tra-
tamento de dados apresenta relevante consequéncia na ava-
liacao espacial da distribuicao de massa e na quantificagao
final de massa, sendo utilizado a metodologia comumente uti-
lizada no GAC, a ABNT NBR 15515-3, e as metodologias Kri-
gagem Ordinaria e RBF.

Tabela 5 - Incremento nos pontos de observacao entre a investigacdo em baixa resolucdo para alta resolucdo

Variaveis| / —

Quantidade de Sondagens Quantidade de Amostras

Investigacdo em Baixa Resolucao

Investigacao em Alta Resolucao (ASPC)

5 13
15* 112*

*Quantitativo desconsidera os dados obtidos na investigacao em baixa resolucao

Como premissas para o calculo de massa (Tabela 6) foram
consideradas, por unidade hidroestratigrafica, caracteristicas
geotécnicas. Do topo para a base foram identificadas além do
aterro, 05 unidades hidroestratigraficas impactadas - que,
portanto, apresentam comportamentos hidrogeol6gicos parti-
culares.

A investigacdo da area fonte em baixa resolucao (que posteri-
ormente foi complementada pela ASPC) subestimou a massa
de tetracloroeteno e superestimou a de cis-1,2-dicloroeteno,
em fungao da reduzida quantidade de amostras, sendo 13
amostras no total - em média 2 a 3 por sondagem. A baixa
densidade de amostras reduz a confianga do calculo de
massa (de forma nao quantificavel via ABNT NBR 15515-3).

Os poucos pontos de observacao (n=13) reduzem a chance de
se identificar pontos de elevada concentracao e distancia os
pontos para delimitar a contaminacao, resultando na superes-
timagao de massa e volume impactado.

A investigacdo da area fonte em alta resolugdo, independen-
temente do método de interpolacao, reduziu as massas quan-
tificadas e volumes impactados para ambos os analitos consi-
derados em relagao a abordagem tradicional em fungao do in-
cremento na quantidade de amostras, sendo 125 no total. A
elevada densidade amostral viabiliza a delimitacao de conta-
minantes sem extrapolagdes e reduzem a massa total, além
de elevar as chances de se quantificar as maiores concentra-
coes.

Tabela 2 - Variaveis para calculo de massa de contaminantes e dados geolégicos

Variadveis —

/Compartimento Impac- Idade I_(I:IZETIJI:O CIaSSif(iig%ést; USDA Porosidade Total Dens(i(gi}g:?)r ente

tado]

Aterro Recente Variavel Variavel 0.298 1.66
UH 1 Quaternario Retengao Franco Argilo Arenosa 0.359 1.46
UH 2 Quaternario Transporte Areia Franca 0.374 1.76
UH3 Terciario Retengao Argila 0.359 1.52
UH 4 Terciario Baixa Advecgao Franco Argilosa 0.363 1.76
UH5 Terciario Retencgao Argila 0.298 1.66

Entre a investigagao por baixa resolucao e por alta resolugao,
a massa de contaminantes estimada é reduzida a 37% dos

originais 169,91 kg, ambos as estimativas via ABNT NBR
15515-3 (Tabela 7). Resultado similar ao obtido por RIYIS et
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al. (2015) em comparacao analoga, onde a massa a partir de
ASPC correspondeu a 41% da calculada via metodologias tra-
dicionais.

No que tange a forma de interpretacdo dos dados obtidos em
alta resolucao, foi comparada a metodologia tradicional (ABNT
NBR 15515-3) a Krigagem Ordinaria e RBF. Desse modo, veri-
fica-se que a massa total de contaminantes foi reduzida, res-
pectivamente, a 44% e 13% do estimado pela norma ABNT em
questao (Tabela 7). Isto ocorre em virtude do uso do vario-
grama ajustado conforme as amostras, e cujo estimador sera
guiado pela média das concentragdes da vizinhanga - para
cada bloco estimado (Krigagem Ordinaria) e para a média glo-
bal (RBF).

Em termos de volume de solo contaminado (Tabela 7), a dife-
renca de cerca de 8% entre os resultados obtidos por Kriga-

Tabela 3 - Massa de contaminantes e volume de solo impactado

gem Ordinaria e RBF apresenta pouca relevancia quando com-
parado ao originalmente estimado via norma ABNT com dados
de alta resolugao (queda de cerca de 61%).

A principal justificativa € que o calculo por meio do modelo de
blocos construido, cuja dimensdo de cada bloco é
2,96x2,96x0,57 metros € mais precisa que calculos feitos
conforme a ABNT, e com base em reduzidas secdes horizon-
tais e verticais sao elaborados blocos de dimensoes notavel-
mente superiores para cubagem dos contaminantes. Como
motivacao secundaria, tém-se a reducao nas massas de con-
taminantes estimadas em virtude do uso de interpoladores
gue consideram as variaveis regionalizadas.

A reducdo no volume estimado de solo contaminado é para-
metro de relevante influéncia no custo final da etapa de reme-
diacao, seja para procedimentos de escavacao e disposicao,
como de tratamento in situ. E esperada, portanto, relevante
reducao do custo final da etapa de remediacao em virtude da
reducao do volume de solo impactado.

Estratégia de Investigacdo Baixa Resolugdo

Alta Resolugao (ASPC)

. = ABNT NBR . . Radial Basis

Método de Interpolag@o ABNT NBR 15515-3 15515-3 Krigagem Ordindaria Function
Massa de tetracloroeteno (kg) 1.56 31.21 17.06 6.05
Massa de cis-1,2-dicloroeteno (kg) 168.35 31.52 11.1 2.4

M | is-1,2-diclo-
assa de tetracloroeteno e cis diclo 169.91 62.73 28.16 8.45
roeteno (kg)
Volume de Solo Contaminado (PCE + 22067.68 1423.43 55434 514.39
DCE) (m3)

5. CONCLUSAQ

A analise exploratéria dos dados com auxilio de ferramentas
graficas (boxplot e histogramas e visualizagdo em cena no sof-
tware Leapfrog) facilitou a observagao da continuidade espa-
cial dos contaminantes, sua distribuicao entre camadas de re-
tencao/fluxo e distribuicao das concentracoes em relacao a
valores de referéncia (de intervengao ou concentracdes maxi-
mas aceitaveis).

A estatistica descritiva indicou que para tetracloroeteno e cis-
1,2-dicloroeteno a maior parte dos valores é inferior ao valor
de intervengao e sao referentes ao limite de quantificagao,
ainda que a estratégia de investigagao tenha sido enviesada
de forma direcionada as porcées mais impactadas, segundo
critérios estabelecidos em ABNT NBR 16.434:2015.

Em relacao a tricloroeteno e cloreto de vinila, a estatistica des-
critiva indicou que a estratégia direcionada ao centro de
massa pelo uso de preservagao em metanol, que viabiliza a
quantificagao de concentragoes elevadas, se mostrou insatis-
fatéria pois reportou limites de quantificagcdo superiores aos
valores de intervengao para estes analitos na maior parte das
amostras. Desta forma, houve ganho de informacao no que
tange a Avaliagao de Risco a Satude Humana e perda de infor-
macao referente a estimativa de massa e volume de solo im-
pactado por estes analitos.

A analise via boxplot das concentracoes medidas em relacao
as unidades hidroestratigraficas definidas no modelo geolé-
gico indicaram que as maiores médias de PCE, DCE e CV ocor-
rem no Aterro e UH3 - unidade onde predomina a retencao de
contaminantes. Destaca-se a baixa variabilidade dos resulta-
dos oriundos da Unica camada de elevado fluxo advectivo
(UH2), independentemente do analito considerado.

Quanto a geoestatistica, os variogramas puderam ser adequa-
damente ajustados no Software Leapfrog com estabeleci-
mento da continuidade espacial para cada analito conside-
rado. A validacdo cruzada da Krigagem Ordinaria apresentou
valores elevados de correlagao entre pontos analisados e sua
estimativa - superiores a 0,80.

Os variogramas referentes a direcao vertical, com maior den-
sidade de amostras, apresentaram estruturas mais bem defi-
nidas que na direcao horizontal. Para que as estruturas sejam
mais bem reconhecidas na direcao horizontal (independente
do azimute), a estratégia de amostragem nao podera ser es-
tritamente enviesada, conforme estipulado em ABNT NBR
16.434:2015, mas devera ter componente aleatoria (simples
ou estratificada) ou sistematica conforme descrito em KAZUO
& LANDIM (2015), além de adequado espacamento entre as
sondagens para entendimento do fenémeno.

Entre a investigacéo de solo em baixa resolugdo e alta resol-
¢ao (ASPC) houve reducao da massa estimada de tetracloroe-
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teno e cis-1,2-dicloroeteno para cerca de 37% do valor inicial
via ABNT NBR 15515-3.

A estimativa de massa de contaminantes a partir dos resulta-
dos obtidos por alta resolugao com metodologia tradicional
(ABNT NBR 15515-3) foi de 62.73 kg. A ado¢ao de métodos
geoestatisticos reduziu a massa estimada para 40% deste va-
lor no caso de Krigagem Ordinaria (28.16 kg) e 13,47% deste
valor (8.45 kg) para Radial Basis Function.

Portanto, ao considerar a investigacao de solo por baixa reso-
lucdo, que atende aos requisitos legais minimos de delimita-
¢ao da contaminagao nesta matriz, em relacao a investigacao
por alta resolucao aliada a geoestatistica, houve redugao de
massa dos contaminantes considerados para cerca de 16%
do originalmente estimado para Krigagem Ordinaria e 5% con-
siderando Radial Basis Function.

Outra variavel relevante para a etapa de remediagdo - nota-
damente das técnicas que necessitam do contato entre
agente redutor/oxidante ou da remocao fisica do contami-
nante (escavagao) - é o volume de solo impactado. Ainda que
haja um direcionamento pela ARSH do volume cuja acéao € ne-
cessaria, pdde-se verificar reducao de cerca de 22 mil m3 im-
pactados conforme delimitagdo em baixa resolugao para
1400 m?3 apéds a investigacdo em alta resolugdo. Apos refino
da andlise espacial e cubagem via Krigagem Ordinaria e RBF,
houve reducéo para cerca de 500 m3 (2% do originalmente
estimado).

Para descricao de variaveis regionalizadas no gerenciamento
de areas contaminadas a geoestatistica deve ser priorizada.
Para fendmenos retratados em alta resolugao e que apresen-
tam variogramas estruturados - ou seja, que nao apresentam
efeito pepita puro - a Krigagem pode ser utilizada. Para varia-
veis que nao apresentam variograma estruturado ou cuja dis-
ponibilidade de dados é reduzida, a funcdo RBF pode ser ado-
tada, uma vez que se trata de um estimador global.

A manutencdo da estratégia atualmente adotada pelo mer-
cado de areas contaminadas de coleta de amostras de solo
para posterior analise quimica de compostos organicos vola-
teis - que basicamente corresponde ao enviesamento das co-
letas e do agrupamento de sondagens em regioes de inte-
resse para identificacao de contaminagao - prejudicam o en-
tendimento espacial do fendbmeno e a estimativa de massa
confidvel, conforme corroborado pela variografia dos dados.

Para que a estratégia de amostragem atenda adequadamente
ao objetivo de quantificagao de massa de contaminantes em
fase retida (ABNT NBR 15515-3 e DD n° 38/2017C) de com-
postos organicos volateis e subsidio a Avaliacdo de Risco a
Salde Humana (RAGS, 1989 e DD n° 38/2017C), aos aspec-
tos de enviesamento estabelecidos em ABNT NBR
16.434:2015 deverao ser acrescidos critérios de amostragem
aleatéria (simples ou estratificada) ou sistematicos, além de
técnicas de regularizagao (composite).

A Andlise Exploratéria dos Dados e ferramentas geoestatisti-
cas se demonstraram efetivas na melhoria do Modelo Concei-
tual gerado a partir de uma investigagao por estratégia de alta
resolucdo. Foram incrementados aspectos quanto a estima-
tiva de massa, volume impactado e distribuicao espacial dos
contaminantes avaliados, com relevante alteragao na estraté-
gia de uma eventual etapa de remediagao - que devera atuar
em volume impactado significativamente menor.
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