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Fonte: E-flux (https://www.soilgasflux.com/) 



• Degradação natural dos hidrocarbonetos de petróleo nas áreas fonte de 
LNAPL, por meio de processos de dissolução, volatilização e biodegradação, 
que resultam em perdas de massa quantificáveis de seus constituintes e 
subprodutos; 

• Reconhecimento como um fator determinante na tomada de decisão para 
remediação de ACs com LNAPL em função das altas taxas de remoção de 
massa em comparação aos MCAs anteriores; 

• Quantificação baseada no fluxo de massa (kg-HC/ano ou L-HC/ha/ano); 

• Processo centrados na biodegradação dos hidrocarbonetos; 

• Alternativa prática para reabilitação de ACs nos estágios finais do ciclo de vida 
dos processos de remediação; 

• Depleção de massa, reduzindo a saturação e mobilidade do LNAPL ao longo 
do tempo. 

 

Natural Source Zone Depletion (NSZD) 
Fundamentação 



 

 

 

Princípios Biogeoquímicos 

• Biodegradação de hidrocarbonetos são 

reações de oxirredução catalisadas por 

microorganismos (bactérias e fungos); 

• Consumo de hidrocarbonetos é um processo 

de oxidação (libera e-); 

• Metabolismo microbiano usa aceptores de 

elétrons para gerar energia, com uma 

sequencia termodinâmica que se inicia pelo 

consumo do O2  (aeróbica);  

• Rápida evolução para condições anaeróbicas; 

• Metanogênese passa a ser o processo 

dominante. 

Potencial de elétrons (pƐ).   Fonte: ITRC, 2018 



Evolução do conhecimento e do LCSM 

• Até a década de 2000,  a atenuação natural monitorada (MNA) era vista como 

desempenhando um papel fundamental na estabilidade das plumas dissolvidas 

(modelos de balanço de massa pelos aceptores de elétrons); 

• Processos considerados (ITRC, 2009): 

– Dissolução na águas subterrâneas e biodegradação na zona saturada; 

– Volatilização e Biodegradação na Zona Vadosa; 

– Biodegradação direta do LNAPL ainda era pouco estudada; 
 

• Evolução do conhecimento na última década → mudança de paradigma para a NSZD 

– Reconhecimento da metanogênese como o principal mecanismo de biodegradação; 

– Combinação de processos com trocas gasosas na zona vadosa – mecanismos primários de 

remoção de massa de LNAPL;  

– Obtenção de taxas de remoção de massa por volta de 2 ordens de grandeza maiores; 

 

 



Fonte: Garg et al, 2017 



Modelo conceitual da NSZD de sites com LNAPL (Adaptado de ITRC, 2009). Fonte: CL:AIRE, 2014 



 

 

 

Principais processos da NSZD 

• Transporte lateral na água subterrânea 
– Dissolução 

– Biodegradação: aceptores de elétrons dissolvidos 

– Biodegradação: metanogênese 

 

• Transporte vertical de gases 
– Volatilização 

– Biodegradação aeróbia de vapores 

– Metanogenese nas porções anaeróbias e transporte vertical de biogás (CH4 + CO2) 

– Oxidação aeróbica do CH4, resultando no consumo de O2 e geração de CO2 

– Transporte de gases por difusão, advecção e ebulição na zona saturada 

 

• Degradação direta do LNAPL 
– Desgaseificação direta 

 



Fonte: API, 2017  



 

 

 

Avaliação qualitativa da ocorrência de NSZD 

• Modelo conceitual do site com LNAPL; 

• Avaliação das linhas de evidência (indicadores na zona vadosa e zona saturada); 

• Avaliação das características químicas e físico-químicas do produto. 

 

 

 

Fonte: ITRC, 2009  



 

 

 

Avaliação qualitativa – screening 

• Avaliação das linhas de evidência - exemplo 

 

 

 

Fonte: ITRC, 2009  



 

 

 

Avaliação quantitativa – modelo de aceptores de e- 

• Fluxos de massa baseados no balanço estequiométrico  dos processos de 

oxirredução dos aceptores de elétrons; 

• Adoção do diagrama da “caixa” de volume controlado para o cálculo da taxa de 
perda de massa do LNAPL. 

 

 

 

Fonte: ITRC, 2018  



 

 

 

 

Transporte lateral na água subterrânea 

ITRC, 2018 



• Dissolução: A solubilidade efetiva (Se
i) de um constituinte individual do NAPL é um produto de 

sua fração molar no produto (Xi) e sua solubilidade em sua fase pura (Si): 

 

 

 

 

 

Transporte lateral na água subterrânea 

Calculo do fluxo de massa da fase dissolvida 

Fonte: ITRC, 2009  



• Biodegradação: aceptores de elétrons dissolvidos 

– Determinada por meio do monitoramento de 

mudanças na hidrogeoquímica das águas 

subterrâneas; 

– Deve-se proceder com estudos hidrogeoquímicos 

apropriados. Atualmente há vasta literatura sobre   

o assunto (ex. Protocolos de Atenuação Natural 

Monitorada  - MNA) (NRC, 2000). 
 

 

• Biodegradação anaeróbica: metanogênese 

– Geração de biogás (CH4 + CO2): 

Transporte lateral na água subterrânea 

Zonas de biodegradação de hidrocarbonetos (SUTHERSAN, 2001 apud. SORIANO JR., 2009)  

(Equação da metanogênese a partir do octano) 

– CH4 + CO2
  são transportados pela água subterrânea, mas a maior parte particiona para a faze 

gasosa e migra para a zona vadosa (processo conhecido como ebulição); 

– Solubilidade do CH4 em água (25 oC - 1 atm): 23 mg/L 

– Controlada por fatores como a disponibilidade de nutrientes, temperatura e acúmulo de 

acetato e hidrogênio (Wilson et al, 2016); 

 



Transporte lateral na água subterrânea 
Estimativa da taxa de depleção de massa da fase dissolvida por biodegradação 

Fonte: ITRC, 2009  



Modelo antigo baseado em aceptores de elétrons 

 

 

 

 

Avaliação quantitativa da NSZD 
Transporte vertical dos gases 

ITRC, 2009 



Rvapor = Taxa de degradação da fonte por volatilização e biodegradação da fase vapor (kg/s)  

W*L= área horizonta da fonte (m2) 

-DHC = Coeficiente de difusão efetiva da fase vapor para hidrocarbonetos (m2/s) 

-DCH4 = Coeficiente de difusão efetiva da fase vapor para CH4 (m2/s) 

DO2 = Coeficiente de difusão efetiva da fase vapor para O2 (m2/s) 

CHC = Concentração da fase vapor para hidrocarbonetos  (kg-hydrocarbon/m3-vapor) 

CCH4 = Concentração da fase vapor para CH4  (kg-hydrocarbon/m3-vapor) 

CO2 = Concentração da fase vapor para O2 (kg-hydrocarbon/m3-vapor) 

SCH4 = Coeficiente estequiométrico para metanogênese (kg-HC/kg-O2) 

SO2 = Coeficiente estequiométrico para biodegradação aeróbica (kg-HC/kg-CH4) 

 

 



Principais métodos atualmente 

utilizados para quantificar a NSZD 

• Método do gradiente dos gases 

• Câmara de fluxo dinâmica 

• Armadilhas de fluxo passivo de CO2 

• Monitoramento do calor biogênico 

 

 

Avaliação quantitativa da NSZD 

Fonte: API, 2017  

Modelo atual baseado no fluxo vertical dos gases 

 



Considerações sobre o modelo de transporte de gases 

• Migração dos gases no subsolo por processos de difusão, advecção e ebulição; 

• A difusão é o processo predominante na zona vadosa, promovida por gradientes de concentração. A difusão 

é função do coeficiente de difusão do composto e da porosidade do meio, sendo mais rápida em solos mais 

porosos (como areia), e com baixo teor de umidade.  

• A biodegradação de vapores na zona vadosa gera demanda por oxigênio, resultando na difusão de O2  

atmosférico no subsolo, em direção à fonte. No entanto, sua oferta no solo é limitada e a biodegradação 

pode ficar limitada às camadas mais rasas ou às bordas da área fonte; 

• A volatilização de hidrocarbonetos é mais importante para faixas de baixo peso molecular (ex.: gasolina ou 

frações de petróleo mais leves e nas fases iniciais após o vazamento), e se tornam processos menos 

significativo à medida que o LNAPL envelhece e a massa das frações mais voláteis diminuem. 

• Advecção ocorre por gradientes de pressão, e pode se tornar um processo importante quando as taxas de 

geração metanogênicas forem altas. Pode ser monitorada pela medição dos gradientes de pressão no solo; 

• Ebulição são processos advectivos de transporte de gases da zona saturada para a zona vadosa e podem ser 

ocasionadas em eventos periódicos, ao longo de caminhos preferenciais no solo.  

• Em solos heterogêneos, os gases podem se acumular em lentes mais permeáveis, gerando bolsões e 

acumulando pressão;  

 

Transporte vertical dos gases 

ITRC, 2018 



Considerações gerais – balanço estequimétrico e unidades de medida 

• Balanço estequiométrico de massa em função das medições de CO2: 

 

 

Conceito: cada mol de hidrocarboneto mineralizado por NSZD resulta em um número 

estequiometricamente proporcional de moles de CO2 produzidos. Ou seja, o efluxo de CO2 atribuído 

à degradação do LNAPL pode ser convertido em taxa de NSZD; 

• Taxas expressas em base molar (µmols-HC/ m2/ s); base de massa (kg-HC/ m2/ ano) ou base 

volumétrica considerando a densidade do produto (m3/ ha/ ano); 

• Em função das incertezas, as taxas de NSZD são reportadas de forma aproximada (ordem de 

grandeza); 

 

Avaliação quantitativa da NSZD 

ITRC, 2018 

→ 



Método do Gradiente 

• avaliação do perfil de distribuição vertical dos 
gases; 

• estimativas ou medições do coeficiente de 
difusão efetiva dos gases (Dν

eff ); 

• Balanço estequimétrico com base na difusão 
1ª Lei de Fick (gradientes de concentração): 

 

• Dν
eff   é um parâmetro crítico que pode variar 

temporalmente e espacialmente com 
mudanças do teor de umidade do solo; 

• Utilização de nomogramas para screening das 
taxas de NSZD pode ser alternativa prática; 

 

Métodos de Quantificação da NSZD 

CRC CARE, 2018 



Example de nomogram para estimar as taxas de NSZD.  

Entradas de porosidade e conteúdo de água e estimativas 

do coeficiente de difusão de Millington-Quirk (1961) 

ITRC, 2018 

Deff  = coeficiente de difusão efetivo (cm2/s)  

Do  = difusividade molecular do gás no ar (cm2/s)  

Sg = saturação na fase gasosa 

φ = porosidade total 



Método do Passive CO2 Flux Trap 

• “armadilha” química (material sorvente básico) que captura 

o CO2 que emana do solo; 

• Sabendo a área da seção de captura e o período de aplicação 

a massa de CO2  capturada é utilizada para o cálculo do fluxo; 

 

• Tempo médio de aplicação de 2 semanas – controlado para 

não saturar o sorvente;  

• Análise do CTotal e 14C para diferenciar as contribuições de 

background (CO2 “moderno”) da biodegradação do LNAPL 
(CO2 fóssil); 

• Não necessita de amostras de background; 

 

Métodos de Quantificação da NSZD 

Esquema da Passive Flux Trap e a captura separada de CO2 saindo do solo 

(associada ao efluxo de gás do solo) e a interferência de CO2 do ambiente 

Fonte: E-FLUX 



Método do Passive CO2 Flux Trap 

• Design com 2 camadas (superior e inferior) para 
diferenciar o efluxo do solo do CO2 atmosférico que 
adentra o solo devido a mudanças na Patm; 

• O bom funcionamento depende da instalação em solo 
que permitam o transporte dos gases, ou seja, não 
pode ser instalado em pavimentos, asfalto ou solos 
duros e compactados; 

• Ventos fortes tendenciam os resultados para cima; 

• Chuvas intensas e persitentes podem saturar o solo ao 
redor, induzindo o fluxo no dispositivo (tendenciando 
os resultados para cima); 

• Solo tropicais podem representar um desafio devido à 
elevada atividade microbiana e altas taxas de produção 
de CO2; 

 

Métodos de Quantificação da NSZD 

https://youtu.be/kq9l6IcAg2s 

https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap  

Fonte: CRC CARE, 2018 

https://youtu.be/kq9l6IcAg2s
https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap
https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap
https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap
https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap
https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap
https://www.soilgasflux.com/fossil-fuel-trap


Método da Câmara de fluxo dinâmica (Dynamic Closed Chamber) 

• Medição direta e de curto prazo (minutos) do efluxo de CO2  do solo; 

 

Métodos de Quantificação da NSZD 

Sistema automatizado de câmara de fluxo com analizador de infravermelho 

(direita) (LI-8100A analyzer). Fonte: LI-COR Biosciences. 

• Equipado com uma bomba de circulação e um analisador 

de gases em tempo real (IRGA); 

• Utiliza a taxa de aumento da concentração de CO2 para 

calcular o efluxo; 

• Para a representatividade das estimativas, há a 

equalização da temperatura e pressão interna e externa; 

• Deve-se remover materiais grosseiros da superfície antes 

da instalação; 

• Demanda correção com medições de background ou 

correção por datação de 14C; 

• Possui os mesmos limitantes e fatores de influência dos 

demais métodos (heterogeneidades, climáticos, etc.). 

Necessidade de múltiplas medições p/ representatividade. 

 

Fonte: CRC CARE, 2018 



Método de monitoramento do calor biogênico 

• Assinaturas termais dos processos de oxidação dos 

hidrocarbonetos na zona vadosa (zona metanotrófica); 

• Temperaturas do subsolo em locais com LNAPL de 2 a 

2,5 oC acima das temperaturas de background; 

• Avaliação do balanço termodinâmico com os dados de 

temperatura permite calcular as taxas de NSZD; 

• Lei de Fourier pode ser simplificada para um fluxo de 

calor unidimensional na direção vertical:  

 

onde qh é o fluxo de calor (J/m2/s), KT é a condutividade térmica do solo (J/s/m/ºC), 

ΔT é a mudança de Temp. corrigida (ºC) e Δz (m) é o intervalo de profundidade 
através do qual o fluxo de calor é calculado. 

KT depende da textura e da umidade do solo (aplica-se uma média ponderada). 

• Necessita de correção com um ponto de background com 

geologia representativa e pavimento similar. 

Métodos de Quantificação da NSZD 

Fonte: CRC CARE, 2018 



• O fluxo de calor total inclui a soma do fluxo de 

calor ascendente (para a superfície), bem como o 

fluxo de calor para baixo (para a zona saturada): 

 

 

• A taxa de NSZD (RSNZD) é obtida do fluxo total de 

calor (qT) e o calor liberado pela biodegradação: 

 

• Um rede de sensores em múltiplas profundidades 

pode fornecer: 

– Monitoramento contínuo, minimizando variações 

temporais; 

– Monitoramento de longo prazo da performance em 

sites onde a NSZD  é aplicada 

 

Método de monitoramento do calor biogênico 

Calor de reação (mudança na entalpia) para biodegradação de componente de 

hidrocarboneto modelo 
Fonte: ITRC, 2018 



Fonte: Askarani et al, 2018 

Método de monitoramento do calor biogênico 

Fonte: CRC CARE, 2018 

https://www.thermalnszd.com/  

• Diferentes métodos para obtenção das temperaturas do subsolo: 

– Sondas para medição direta da superfície;      

– Dataloggers em poços de monitoramento de água subterrânea; 

– Hastes instrumentadas com termopares instaladas por sondagens 

 

https://www.thermalnszd.com/
https://www.thermalnszd.com/


Método de monitoramento do calor biogênico 

Desenvolvimento de protótipo para o monitoramento termal da NSZD 

Fonte: IPT & Hidrodinâmica, 2021 



Método de monitoramento do calor biogênico 

Desenvolvimento de protótipo para o monitoramento termal da NSZD 

Fonte: IPT & Hidrodinâmica, 2021 



Considerações gerais – variações e interferências 

• Diversos fatores de variabilidade podem impactar nas medições da taxa NSZD ao longo do tempo. Ex. 

temperatura, umidade do solo, ebulições episódicas de metano, variação do NA, etc.; 

• Medições rasas de gases de solo podem estar sujeitas a oscilações de hora em hora devido a flutuações 

diurnas da temperatura ambiente e pressão barométrica. Em profundidade este efeito se atenua; 

• Superfícies pavimentadas podem criar complicações adicionais no monitoramento da NSZD, pois 

influenciam no transporte vertical dos gases; 

• Heterogeneidade do site pode requere muitos pontos de medição para se ter representatividade. 

Recomendada uma estratégia interativa (ex. Triad Approach); 

• Interferências de background: fluxo natural de CO2 do solo na zona de raízes; correções das variações 

naturais de temperatura do solo; anomalias de calor no subsolo (recarga de águas pluviais, 

pavimentação, obras na superfície, fundações, etc); 

 

Avaliação quantitativa da NSZD 

ITRC, 2018 



Comparação de métodos de quantificação da NSZD 

Fonte: ITRC, 2018 



Interpretação e Visualização de dados 

Fonte: Courcy-Bower et al (2015) 



Média (m3/ ha/ ano) 

~40 

~15 

~8 

~19 

17,6 

6,6 

16,4 

0,2 

Quantificação da NSZD 

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017 



 (m3/ ha/ ano) 

4700 

188 

18,8 

1,8 

94 

0,04 

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017 



Fonte: Mahler, Palaia, Rewey (2015). 

Estudo comparativo com técnicas de remediação 

• Mahler et al (2015) compilaram dados reais de 

monitoramento de 43 sistemas de remediação: 

• Sites avaliados incluiam diversas varvariáveis: 

• Produtos de petróleo diversos; 

• Dimensões da área fonte; 

• Designs de remediação; 

• Rotinas de manutenção e operação (i.e., 

zonas, pulsos, etc.) 

• Dados de NSZD compilados de 8 sites:  

• Total of 86 E-Flux CO2 traps; 

• 290  LI-COR® 8100A soil flux system locations. 



Fonte: Mahler, Palaia, Rewey (2015). 

• Após certo tempo de remediação, a NSZD pode se tornar mais eficiente do que alguns sistemas. 

Nota: 10 dos 13 sistemas MPE não tiveram diferença nas taxas de correção antecipada e tardia, portanto, foram excluídos dessa análise. 

Estudo comparativo com técnicas de remediação 



Fonte: Garg et al, 2017 

Modelo Conceitual da NSZD 



Fonte: Garg et al, 2017 

Mudanças de composição - Modelo reativo de Ng (2015) 

Site: Bemidji (MN) -  

vazamento de oleoduto de 

petróleo bruto (cerca de 

1.700.000 L, em 1979. 

 

Estudos e pesquisas 

conduzidas pelo USGS desde 

1983. 



• A quantificação não é uma tarefa simples, pois exige o estabelecimento de diversas 

premissas que devem ser embasadas num modelo conceitual consistente, assim 

como na modelagem de fenômenos complexos e dinâmicos, variáveis no tempo e no 

espaço;  

• Métodos diferentes geram resultados diferentes, porém devem ser comparáveis 

(mesma ordem de grandeza). Incertezas levam a valores aproximados; 

• Incertezas sobre a evolução das taxas de eficiência da NSZD em longo prazo 

(tendência de decaimento). Pesquisas sobre a previsão quantitativa das mudanças 

de composição e particionamento no longo prazo estão em evolução; 

 

Considerações sobre o cálculo da NSZD 



 

 

 

Relação entre o LCSM e a NSZD 

Fonte: adaptado de ITRC (2018). 

Questões do LCSM relacionadas à NSZD 
 

LCSM inicial 

• Há evidências para afirmar a ocorrência qualitativa da NSZD? 

• Qual a taxa de NSZD? 

• Quais processos naturais estão agindo no LNAPL? 

• NSZD é suficiente para resolver as questões associadas ao LNAPL? 

LCSM para seleção da remediação 

• Como a NSZD se encaixa no processo de seleção da remediação? 

• Como as taxas de NSZD se comparam com outras tecnologias? 

• NSZD pode ser adotada isoladamente? 

• O comboio de remediação deve fazer a transição para a NSZD, e se sim, quando? 

LCSM de design e performance do plano de intervenção 

• Como as taxas de NSZD podem ser incorporadas nas metas de performance da remediação? 

• Transição 

• Encerramento 

• Qual monitoramento de longo prazo é necessário para garantir que a performance da NSZD 

cumpra os requisitos legais? 



Considerações para a remediação 

Fonte: ITRC, 2018 

• O entendimento da NSZD pode contribuir significativamente para o LCSM e na 

compreensão de fatores críticos para a remediação, tais como a mobilidade, o 

transporte e a longevidade do LNAPL;  

• A estimativa das taxas de NSZD podem servir de base para a avaliação das 

alternativas de remediação e servir como base para avaliação da eficiência das 

demais técnicas; 

• NSZD + ANM podem ser incorporadas na etapa final de um comboio de tratamento 

ou como estratégia principal para sites com risco controlado, LNAPL “estabilizado” e 
estabilização ou redução das plumas dos contaminantes; 

• Se for definida como estratégia de remediação, é necessário o estabelecimento de 

métricas de performance SMART; 

 



Considerações para a remediação 

Fonte: ITRC, 2018 

• Em sites que já estejam em remediação, a transição para NSZD pode ser justificada 

por múltiplas linhas de evidência. NCR (2013) propõem considerar a redução do 

risco, custos ao longo do ciclo de vida e a viabilidade técnica para que a transição se 

faça transparente e atinja os objetivos do GAC a longo prazo; 

• Como NSZD é uma abordagem em evolução, é importante que se mantenha um 

contato próximo com os órgãos reguladores desde os estágios iniciais do projeto 

para obter aceitação da abordagem e, durante a implementação, garantir que as 

informações geradas sejam robustas, defensáveis e úteis para tomar decisões;  

• NSZD pode se mostrar uma estratégia chave para tornar os projetos de remediação 

mais sustentáveis; 

 

 



Considerações finais 
• NSZD é uma opção emergente que pode desempenhar um papel fundamental na 

reabilitação de locais impactados por LNAPL, uma vez que os objetivos primários do 
GAC tenham sido atendidos; 

• A metanogênese vem sendo aceita como o processo dominante na NSZD de áreas 
com LNAPL; 

• Os métodos de quantificação centrados no modelo de transporte vertical dos gases 
vem demonstrando a ocorrência de taxas de remoção de massa de hidrocarbonetos 
muito superiores às que eram consideradas anteriormente;  

• NSZD pode ser aplicada na otimização das estratégias de remediação, tanto para 
servir como um balizador de eficiência para as demais técnicas, como para ser 
incorporada como a etapa final do ciclo de vida dos projetos de remediação; 

• Trata-se de uma ciência em desenvolvimento, com muitas lacunas a serem 
estudadas e discutidas.  

• Os estudos de NSZD no Brasil ainda são incipiente mas indicam um grande potencial 
para solos tropicais. 
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