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Micropoluentes organicos persistentes, como substancias per- e polifluoroalquilas (PFAS),
residuos farmacéuticos e pesticidas, ameagam recursos hidricos devido a resisténcia a
degradacao. Este trabalho investiga os mecanismos de transporte desses compostos nos
sedimentos aluviais do campo de captacdo de Comps (Franga), area critica de producdo de
agua potavel. Ensaios em colunas de sedimentos saturados simularam quatro condi¢des
redox (Branco, Oxica, Andxica e Abidtica). Um tragador de brometo validou o desempenho
hidraulico. Os resultados indicam retencdo diferencial controlada pelo comprimento da
cadeia de carbono dos PFAS e pelas condigdes geoquimicas do meio subsurface.

Palavras-chave: Micropoluentes; PFAS; Coluna de meio poroso; Condigdes redox;

Hidrodinamica subsurface.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a crescente deteccdo de
micropoluentes organicos em matrizes aquaticas
tornou-se uma preocupagdo ambiental e de saude
publica global. Substancias como pesticidas, firmacos
e compostos industriais sdo reportadas em
concentragdes de trago (ng/L a pg/L) tanto em aguas
superficiais quanto subterraneas. Dentre os grupos de
maior criticidade, destacam-se os compostos per- ¢
polifluoroalquilas (PFAS), amplamente reconhecidos
por sua estabilidade quimica decorrente das ligagdes
carbono-flior (C-F), o que lhes confere elevada
persisténcia ambiental e resisténcia a processos
convencionais de remediagao.

A infiltragdo desses contaminantes em aquiferos
ocorre de forma dindmica na interface agua
superficial-agua subterranea. Para compreender o
destino e as taxas de retardo desses solutos no subsolo,
experimentos utilizando colunas de sedimentos
saturados consolidaram-se como uma metodologia
padrdo. Ensaios em coluna permitem simular de
maneira controlada os fenomenos de adveccao,
dispersdo hidrodindmica, sor¢do e decaimento
bidtico/abidtico, gerando Curvas de Avango
(Breakthrough Curves - BTCs) essenciais para a
calibracao de modelos de transporte reativo.

Este estudo estd diretamente integrado ao projeto
europeu BOECIS (Benefits Of Enhanced Constructed
Infiltration Systems), cujo objetivo territorial foca na
avaliacdo da capacidade de autopurificacdo de zonas
de infiltragdo riparias. A 4rea de amostragem

compreende o campo de captagdo de Comps,
localizado a jusante da cidade de Nimes (Franca), uma
zona aluvial estratégica para o abastecimento de agua
potavel da regido de Nimes Métropole.

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar
experimentalmente a mobilidade e os mecanismos de
retengdo de diferentes classes de micropoluentes
organicos (com énfase em PFAS de diferentes
comprimentos de cadeia, carbamazepina e bentazona)
em meio poroso saturado sob diferentes regimes
biogeoquimicos. Especificamente, busca-se
quantificar o impacto das condi¢des redox (dxica,
anodxica e controle abiotico) na dindmica de transporte
destes contaminantes em escala laboratorial.

MATERIAL E METODOS
Preparacio da Agua Sintética do Rio Rédano

Para mimetizar o ambiente hidroquimico real do
campo de captacdo de Comps, formulou-se uma agua
sintética baseada na composicdo id6nica média do Rio
Rédano. Utilizou-se carbonato de calcio (CaCO3),
cloreto de magnésio (MgCl2) e sulfato de sddio
(Na2S0O4). O preparo envolveu a dissolugao dos sais
em agua ultrapura sob agitacdo magnética constante
com barras revestidas de Teflon, sob borbulhamento
de ar comprimido para favorecer a cinética de
dissolucdo dos carbonatos. A solugao final foi filtrada
a vacuo e mantida sob refrigeragédo a 4°C.



Preparacido da Matriz de Sedimento

A matriz solida foi constituida por uma mistura
proporcional de 40% de sedimento fino do sitio de
Comps (fragdo granulométrica inferior a 80 pm,
isolada via agitador de peneiras eletromagnético por
30 minutos) e 60% em massa de areia de quartzo
comercial. A areia de quartzo passou por um protocolo
rigoroso de lavagem prévia com solucdo 50% agua
ultrapura e 50% metanol grau HPLC por 24 horas,
seguido por enxague puramente aquoso, visando
eliminar quaisquer tragos de contaminantes organicos
de fundo. A umidade e a homogeneizacdo da mistura
final foram controladas por gravimetria analitica.

Montagem e Condicionamento das Colunas

As unidades experimentais foram montadas utilizando
colunas concéntricas de acrilico transparente contendo
um tubo interno de vidro (didmetro de 2 polegadas,
preenchimento ativo de 26 cm de altura) como
mostrado na Figura 1. O sistema de vedagdo operou
com pistdes superior ¢ inferior dotados de capilares
centrais, filtros de malha fina e gaxetas de borracha
expansiveis para impedir fluxos preferenciais nas
paredes (bypass). O empacotamento foi realizado de
forma incremental umida (camadas de 2 a 3 cm) sob
fluxo ascendente continuo impulsionado por bomba
peristaltica.

Figura 1. Coluna experimental e Coletor Digital

Protocolo Experimental e Condicdes Redox

Quatro cenarios fisico-quimicos foram testados em
duplicata: (i) Branco (Controle Hidraulico): Coluna
preenchida exclusivamente com areia de quartzo; (ii)
Oxica (Aerdbia): Alimentagdo continua com é&gua
sintética aerada; (iii) Anoxica (Anaerobia): Meio
desoxigenado via borbulhamento continuo de gas
nitrogénio (N2) na alimentagdo; (iv) Abidtica
(Controle Estéril): Matriz so6lida autoclavada e solugéo
de alimentacdo esterilizada para isolar interagdes
estritamente puras de sorgao.

Os ensaios seguiram trés fases volumétricas baseadas
no Volume de Poros (Vp): (i) Pré-condicionamento
com 3 Vp de agua isenta de analitos; (ii) Inje¢do do
pulso de contaminantes contendo a mistura de
micropoluentes (concentragdo nominal de 1 pg/L)
adicionada do tragador conservativo ion brometo (Br-
) até atingir 8 Vp; (iii) Eluigdo (flushing) com agua
sintética isenta de poluentes.

Técnicas Analiticas

A quantidade de micropoluentes organicos presentes
nas amostras efluentes foi determinada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a
Espectrometria de Massa em Tandem (LC-MS/MS,
Waters Xevo TQD), como mostrado na figura 2.
Operou-se com coluna analitica C18 de fase reversa
(2,1 x 100 mm, 1,7 pm), gradiente de eluigdo
agua/acetonitrila com 0,1% de acido formico, e
monitoramento por reagdes multiplas (MRM) nos
modos ESI(+) e ESI(-). O limite de detecgdo (LOD)
variou de 0,02 a 0,1 pg/L.

Figura 2. Sistema de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massa
(HPLC/MS)
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RESULTADOS E DISCUSSAO BOX- UNITY
Validacdo Hidraulica e Comportamento do o
Tracador 0r

O volume de poros (Vp) foi determinado e validado
interconectando dois métodos independentes: Balango
de Massa de Agua (indireto via pesagem do sistema 02
seco/saturado) e Balanco Volumétrico Direto. A
o

convergéncia dos valores com desvio relativo inferior 0 2 4 s e 10 1 =
a 8% confirmou a saturagio total das colunas e a -

auséncia de macro-fissuras no empacotamento. O
método de balango volumétrico (balango de agua) foi
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Grafico 2. Brometo na coluna Oxica
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mantiveram-se proximos a linha de base devido a
limites de sensibilidade instrumental nesta condicao.

Blanc C1

10

—-BR +PFBA  ——PFPeA ——PFBS
~—PFHXA —=-HFPO-DA—=—PFHpA —e-ADONA —-8:2FTS ——PFDA —=—PFUnA

«PFMBA —e—PFEESA —e-4:2FTS

Grifico 5. Retengdo de PFAS em condigdo Branco
(Coluna 1)

Blanc C3

by
0 2
-+BR --PFBA -PFPeA -=—PFBS +-PFMBA —e—PFEESA —=-4:2FTS
~—PFHXA —e—HFPO.DA—-PFHpA ——ADONA —-B2FTS ——PFDA —=PFUnA

Grafico 6. Retencdo de PFAS em condigdo Branco
(Coluna 3)

Influéncia do Comprimento da Cadeia de Carbono
sob Condig¢oes Oxicas

A introdugdo do sedimento aluvial de Comps sob
ambiente aer6bio modificou drasticamente o
transporte dos compostos, evidenciando uma
dependéncia estrita da estrutura molecular. No Grafico
8 (Coluna 4), que exibiu excelente estabilidade
operacional, os PFAS de cadeia curta (como o PFBA
e o PFPeA) demonstraram rapida mobilizagdo, com
ascensdo abrupta imediatamente apds 3Vp, indicando
baixa afinidade termodindmica pela matriz so6lida e
alta mobilidade periférica.

Em contrapartida, os compostos de cadeia
intermediaria (PFHxA e PFOA) exibiram um retardo
moderado na inclinagdo de suas curvas. O efeito mais
severo de reten¢do hidrofobica ficou evidente nas
curvas de PFAS de cadeia longa, como o PFDA e o
PFUnA; suas concentragdes no efluente mantiveram-
se em patamares criticamente baixos (geralmente
abaixo de C/C0 = 0,2) durante todo o monitoramento,
sem alcancar o estado estacionario. No Grafico 7
(Coluna 3), o comportamento seguiu a mesma
tendéncia de retardo molecular, embora acompanhado
por flutuagdes e picos irregulares decorrentes de
variagdes pontuais na compactacao ou
microdistribuicio do fluxo.

--BR --PFBA —=-PFPeA —=—PFBS «-PFMBA —=—PFEESA —-4:2FTS
——PFHXA —e-HFPO-DA—-PFHpA —=—ADONA —=8:2FTS —=—PFDA —=—PFUnA

Grifico 7. Retengdo de PFAS em condigio Oxica
(Coluna 3)
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—+-BR +—PFBA  ——PFPeA —=—PFBS —=—PFMBA —e—PFEESA —=—42FTS
~e—PFHXA —e~HFPO-DA—+~PFHpA —~ADONA -+-8:2FTS —ePFDA  —=—PFUnA

Grifico 8. Retengdo de PFAS em condig¢io Oxica
(Coluna 4)

Dindamica Transiente em Meio Anoxico

Sob condig¢des redutoras (anoxia), o transporte dos
micropoluentes apresentou anomalias  cinéticas
marcantes. Nos Graficos 9 (Coluna 3) e 10 (Coluna 4),
os micropoluentes de cadeia curta e intermediaria
registraram um atraso inicial mais pronunciado no
avango em comparagdo com a condi¢do Oxica,
sugerindo que o ambiente redutor pode, inicialmente,
favorecer a sor¢do de certas espécies polares.

Entretanto, o ponto de maior relevincia ocorre no
Grafico 9, onde se observa um pico abrupto de
liberacdo simultanea de quase todos os compostos por
volta de 4,5Vp, seguido por uma queda acentuada
proximo a 6,5Vp. Esse comportamento, também
sutilmente delineado no Grafico 10 apds 5,5Vp, indica
fenomenos de dessor¢do  pulsatil  induzidos
quimicamente. A reducdo microbiana de oxidos e
hidréxidos de ferro presentes no sedimento natural de
Comps pode provocar a dissolugdo dessas fases
minerais, resultando na liberagdo repentina (flush) dos
contaminantes que haviam sido previamente retidos
em sua superficie. Compostos de cadeia longa
mantiveram-se deprimidos ou tardios, refor¢ando seu
alto potencial de acumulagdo mesmo sob perturbagdes
redox.



B.Anox C3

+BR ~PFBA —~PFPeA —~PFBS —~PFMBA
~~PFEESA —4:2FTS —~PFHXA —HFPO-DA—~PFHpA
~ADONA —82FTS —PFDA  —PFUnA

Grifico 9. Retengdo de PFAS em condigdo Anodxica
(Coluna 3)
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«+BR ~PFBA —~PFPeA —PFBS —PFMBA
~PFEESA —4:2FTS —PFHXA —-HFPO-DA—PFHpA
~ADONA —8:2FTS —PFDA —PFUnA

Grafico 10. Retencao de PFAS em condicao
Anoxica (Coluna 4)

Consisténcia Fisica em Meio Abidtico

Os ensaios conduzidos sob esterilizagdo bioldogica
exibiram os perfis graficos mais limpos, simétricos e
estaveis de todo o estudo, atuando como chave para
isolar os mecanismos de transporte. No Grafico 11
(Coluna 1), as curvas de avango desdobram-se em um
leque perfeitamente ordenado pelo critério estrutural:
os compostos de cadeia curta migram livremente
atingindo C/C0 = 1, enquanto o retardo aumenta
progressivamente com o ganho de massa molar e
cauda fluorada, culminando na reten¢io quase total do
PFDA e PFUnA na linha de base.

No Grafico 12 (Coluna 4), o comportamento foi
validado, evidenciando uma separagdo nitida em dois
blocos operacionais: um grupo altamente movel que
acompanha o brometo ¢ um segundo bloco retido em
patamares restritos entre 0,1 ¢ 0,3 de C/CO0. O fato de
nenhuma curva ter ultrapassado a razdo unitaria
(C/C0>1) e a auséncia de picos transientes
confirmam que, na auséncia de atividade bioquimica e
flutuagdes redox microbianas, o retardo dos
contaminantes ¢ governado por processos estritamente
fisico-quimicos de particdo e sor¢do hidrofébica em
equilibrio.

Ab.OX. C1

+BR ~PFBA —PFPeA —PFBS —PFMBA
~PFEESA —4:2FTS —PFHXA —HFPO-DA—~PFHpA
~ADONA —~8:2FTS —PFDA  —-PFUnA

Grifico 11. Retencao de PFAS em condicao
Abiotica (Coluna 1)

Ab.OX. C4

+BR ~PFBA —~PFPeA —~PFBS —PFMBA
—~PFEESA —~4:2FTS —PFHXA -—HFPO-DA—~PFHpA
~ADONA —~8:2FTS —PFDA  —PFUnA

Grafico 12. Retengdo de PFAS em condicdo
Abidtica (Coluna 4)

CONCLUSAO

A investigacdo experimental em colunas de
sedimentos saturados permitiu mapear com alta
resolucdo grafica os fatores que governam a
mobilidade de micropoluentes organicos na zona de
infiltra¢do aluvial de Comps. A perfeita concordancia
das curvas do tragador conservativo brometo
(Graficos 1 a 4) assegurou a integridade hidraulica e a
auséncia de anomalias fisicas nas colunas.

Os resultados analiticos consolidados nos graficos de
avanco revelaram que o transporte de compostos
persistentes como os PFAS ¢ ditado de forma soberana
por sua arquitetura molecular. Conforme evidenciado
de forma limpida nas colunas abidticas (Graficos 11 e
12), existe um gradiente de risco ambiental inverso:
PFAS de cadeia curta (PFBA, PFPeA) ndo sofrem
retengdo significativa pela matriz sélida e migram
livtemente na velocidade da 4gua subterrdnea,
representando uma ameaga imediata de contaminagao
generalizada de aquiferos. J4 os PFAS de cadeia longa
(PFDA, PFUnA) ficam fortemente retidos no
sedimento por sor¢ao hidrofobica.

O achado mais critico deste estudo reside no
comportamento dindmico sob ambiente andxico
(Graficos 9 e 10). Os picos transientes de dessor¢do
registrados indicam que a estabilidade dos
contaminantes retidos no subsolo ¢ altamente
vulneravel a flutuagdes geoquimicas. Mudangas
estacionais no potencial redox do aquifero — capazes
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de induzir a dissolugdo microbiana de o6xidos
metalicos do sedimento — podem desencadear a
liberacdo massiva e repentina de micropoluentes
historicamente acumulados na matriz solida. Portanto,
modelos preditivos de seguranga hidrica e analise de
vulnerabilidade no campo de captagdo de Nimes
Métropole devem obrigatoriamente considerar o risco
de remobilizagdo induzida por transi¢des redox no
meio subsurface.
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