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RESUMO

SILVA, Thayse Tessaro da. Técnicas de remediacdo utilizadas no tratamento da
contaminacgdo de solo e agua subterranea por vazamentos em postos de combustiveis. 2020.
84 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano
Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o
Paulo, S&o Paulo, 2020.

Os postos de revenda de combustiveis sdo empreendimentos potencialmente poluidores e
geradores de acidentes ambientais, podendo causar contaminacdo de corpos d'agua
subterraneos e superficiais, do solo e do ar. No Brasil e no mundo sdo detectados
frequentemente vazamentos de sistemas de armazenamento subterrdneo de combustiveis em
postos de revenda, que podem ocorrer devido a derramamentos acidentais, por evaporacao e
na grande maioria, pela corrosdo dos tanques subterraneos. Para minimizar tais efeitos e
atender as demandas ambientais, diversas técnicas de remediagdo podem ser empregadas. No
Brasil, a contaminacdo por hidrocarbonetos da agua subterranea e do solo, principalmente
Oleo diesel e gasolina, tem sido alvo de diversas pesquisas, devido a complexidade dos
fendmenos de interagdo que ocorrem no solo. Um dos fatos se deve a gasolina brasileira
possuir na sua formulacdo 20% em média de etanol anidro para aumentar sua octagem e
reduzir a emissdo de monoxido de carbono na atmosfera. Contudo, essa adi¢do também
aumenta sua solubilidade, ja que o etanol € soluvel tanto em agua como na gasolina, tornando
esse combustivel mais mével no meio e dificultando o tratamento. Outros fatores de
importante observacdo sdo as diferencas existentes quanto a condutividade hidraulica e a
ocorréncia de anisotropia, que irdo influenciar na direcéo e velocidade da migracdo da pluma
de contaminacéo nos diversos tipos de solo. Sdo estas diferencas que, somadas a disperséo e
a difusdo, condicionam o comportamento dos contaminantes no solo. Neste sentido, este
trabalho visa apresentar as técnicas de remedia¢ao mais utilizadas para conter a contaminacao
por hidrocarbonetos em agua subterranea e solo em postos de combustiveis. Além disso, para
complementacdo € apresentado um exemplo pratico de remediagdo em um posto de
combustivel utilizando a técnica de oxidacdo quimica. Como resultado, 0 método mostrou-
se efetivo na reducdo dos contaminantes, embora ainda necessite de monitoramentos para o
encerramento da remediacdo. Além disso, o plano de intervencao deveria caracterizar mais

parametros da area para uma melhor precisdo da eficacia do tratamento.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos, Postos de combustiveis, Remedia¢do do solo.



ABSTRACT

SILVA, Thayse Tessaro da. Remediation techniques used in the treatment of soil and
groundwater contamination from leaks at gas stations. 2020. 84 p. Monografia (MBA em
Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de

Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2020.

Fuel sales stations are potentially polluting undertakings and generators of environmental
accidents, which can cause contamination of underground and surface water bodies, soil
and air. In Brazil and in rest of the world, leaks from underground fuel storage systems are
frequently detected at sales stations, which can occur due to accidental spills, by
evaporation and, in most cases, by corrosion of underground tanks. To minimize such
effects and comply with environmental demands, several remediation techniques can be
used. In Brazil, the contamination of groundwater and soil by hydrocarbons, mainly diesel
oil and gasoline, has been the subject of several researches, because of the complexity of
the interaction phenomena that occur in the soil. One of the facts is that Brazilian gasoline
has 20% anhydrous ethanol in its formulation to increase its octage and reduce the emission
of carbon monoxide into the atmosphere. However, this addition also increases its
solubility, as ethanol is soluble in both water and gasoline, making this fuel more mobile in
the medium and making treatment more difficult. Other factors of important observation are
the existing differences in hydraulic conductivity and the occurrence of anisotropy, which
will influence the direction and migration speed of contamination plume in different types
of soil. These differences that, added to dispersion and diffusion, condition the behavior of
contaminants in the soil. Thus, this work aims to present the most used remediation
techniques to contain hydrocarbon contamination in groundwater and soil in gas stations. In
addition, for complementation, a practical example of remediation at a gas station using the
chemical oxidation technique is presented. As a result, the method proved to be effective in
reducing contaminants, although it still requires monitoring for the closure of remediation.
Besides, the intervention plan should feature more area parameters for better accuracy of

treatment effectiveness.

Keywords: Hydrocarbons, Gas stations, Soil Remediation.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de solos e aguas subterraneas por compostos organicos volateis tem
sido destaque nas ultimas décadas, principalmente devido a frequéncia com que episédios tem
sido registrados e a gravidade com que o0 meio ambiente é afetado. Mesmo que os grandes
vazamentos acidentais de petréleo sejam preocupantes e ocupem grande espaco na midia, a
principal fonte ja estudada de contaminagdo por estas espécies acontece nos pequenos e
continuos vazamentos de combustivel em postos de distribuicdo, favorecidos pelo
envelhecimento dos taques de estocagem (WATTS, 2000).

A contaminacdo de aquiferos por vazamentos de derivados de petréleo provenientes de
tanques de armazenamento é uma preocupacao mundial e tem sido também muito discutida no
Brasil, devido & alta toxicidade dos hidrocarbonetos aromaticos.

Na década de 70 houve um aumento consideravel no nimero de postos varejistas de
combustiveis implantados no pais, sendo que atualmente, segundo levantamentos da Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP), no Brasil, existem cerca de 40.970 mil postos (ANP, 2020). Uma
situacdo preocupante é a de que muitos desses postos possuem tanques com mais de 25 anos de
uso (tempo de vida util estimado) e por estes serem tanques metalicos, tem uma maior
probabilidade de sofrerem rachaduras e corrosao, possibilitando a ocorréncia de vazamentos
(CARDOSO, 2018).

A Resolucdo n° 273/00 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
considera que “toda instalagdo e sistemas de armazenamento de derivados de petroleo e outros
combustiveis se configuram como empreendimentos potencialmente ou parcialmente
poluidores e geradores de acidentes ambientais” (BRASIL, 2000).

A maioria dos estados brasileiros sofre com a falta de uma estrutura legal ambiental
eficiente para a regulamentacdo de projetos que envolvem a remediacdo de solos e areas
contaminadas, pois ndo existe uma politica nacional que regulamente 0s niveis necessarios para
uma remediacdo de &rea contaminada com hidrocarbonetos de petr6leo ou compostos organicos
volateis, desencadeando consequéncias indesejaveis sobre estes projetos (SANTOS E.;
UNGARI; SANTOS M., 2008).

O maior problema da contaminacdo com derivados de petréleo esta relacionado a dois
grupos predominantes de compostos organicos, os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).
Esses hidrocarbonetos possuem alta mobilidade em &gua e facilidade de volatilizagéo,

apresentando risco de contaminacéo por inalagdo (GALPAO, 2018).



Conforme Alegretti et al (2004) os hidrocarbonetos monoaromaticos sdo substancias
toxicas para a saide humana, e podem afetar o sistema nervoso central. J& a contaminacgéo do
solo por combustiveis tem efeitos nocivos, com a alteracdo das propriedades das areas,
prejudicando o desenvolvimento da flora e fauna e possibilitando a ocorréncia de fogo e
explosdes. “Na contaminacdo do aquifero por compostos orgénicos advindos dos combustiveis
liquidos vazados, ocorre a migracdo destes através do solo e o seu acuimulo em reservatorios no
subsolo, de onde lentamente penetram o nivel d’agua no decorrer de um longo periodo"
(SPIRO; STIGLIANI, 2009).

A remediacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos depende de uma série de
fatores especificos, como a extensdo da contaminacéo, as caracteristicas especificas dos meios
atingidos e do prdéprio sistema de remediacdo implantado (SANTOS E.; UNGARI; SANTOS
M., 2008).

Segundo Ferreira (2000), para que a tecnologia a ser escolhida apresente a eficacia
esperada, faz-se necessaria a compreensao das caracteristicas quimicas do contaminante e 0s
mecanismos de transferéncia de massa que influenciam o sistema.

A gasolina utilizada no Brasil possui uma caracteristica que a diferencia da maioria dos
paises: a adicdo do etanol. Este fato torna invalida a maioria dos modelos j& desenvolvidos no
exterior em contaminac6es por hidrocarbonetos (SANTOS E.; UNGARI; SANTOS M., 2008).

Desse modo, este cenadrio ambiental e social propde acentuado risco a salide humana
caso as atividades envolvendo substancias quimicas toxicas estejam sendo exercidas de forma
irresponsavel por parte dos empreendimentos que estocam e comercializam combustiveis. Por
isso, a regulamentacéo das atividades dos postos de combustiveis se tornou uma das principais
preocupacOes das legislacbes ambientais.

Tendo em vista a problematica acima exposta, este trabalho visa o levantamento
bibliografico das técnicas de remediagdo em A&guas subterraneas, bem como solos,
contaminados em postos de combustiveis. Para uma andlise pratica foi utilizado um exemplo
de remediacg&o realizada em um posto de combustivel, no municipio de Palhoga, que faz parte

da Grande Florianopolis, Santa Catarina.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O estudo visa apresentar as técnicas de remediacdo de areas contaminadas por

hidrocarbonetos, provenientes de vazamentos em postos de combustiveis.

2.2 Objetivos Especificos

. Descrever o processo de contaminacdo de solos e dgua subterraneas por
hidrocarbonetos;

o Apresentar as vantagens e desvantagens das técnicas de remediagdo mais usadas
no tratamento de contaminacdo por hidrocarbonetos;

o Apresentar e analisar um exemplo de caso de contaminacdo de area oriunda da

atividade de postos de combustiveis remediada por meio da técnica de oxidagdo quimica.



3. CONCEITOS E DEFINICOES

3.1. Contaminagdo por postos de combustiveis

As crescentes contaminacgdes por derivados de petréleo oriundos do vazamento de
sistemas de armazenamento subterraneos de combustiveis (SASC) sdo uma grande
preocupacdo atual devido aos riscos associados a estes eventos, que podem afetar
drasticamente a qualidade do solo e agua subterranea, ameagando a seguranca e salde da
populacédo e meio ambiente (MINDRISZ, 2006).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), estima a existéncia de 130 mil
locais contaminados por vazamento de combustiveis em tanques de armazenamento
(SUGIMOQOTO, 2004) no pais. Um outro levantamento realizado em dezembro de 2019 pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB)
identificou 4.475 postos de combustiveis com contaminacéo, representando 71% de todas as
areas contaminadas do Estado (CETESB, 2020).

Segundo levantamento da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) existem cerca de
40.970 mil postos de combustiveis no pais, mas ainda ndo existem estatisticas sobre
contaminacgdes por BTEX (ANP, 2020).

A causa mais frequente de contaminacao de solo e dgua € provocada por vazamentos
em tanques subterraneos e tubulagdes dos postos de abastecimento, sendo que em alguns casos
por extravasamento junto as bombas e bocais de enchimento. Sendo que normalmente a
percepcao dos vazamentos ocorre somente apds o afloramento do produto em galerias de esgoto
ou redes de drenagens de &guas pluviais. Outros pontos de percep¢do de vazamento sdo 0S

subsolos dos edificios, tuneis, escavacdes e pocos de abastecimento de d&gua (CETESB, 2006).

Um dado que se deve levar em consideracdo é que na década de 70 houve um aumento
significativo no nimero de postos de gasolina no pais, e como a vida 0til dos tanques de
armazenamento € de aproximadamente 25 anos, supde-se que 0s mesmos ja estejam em fase de
substituicdo. O envelhecimento e deterioracdo destes sistemas podem aumentar ainda mais o
namero de casos de vazamentos e, consequentemente, de areas contaminadas (SOARES, 2008;
FERREIRA, 2000).

“Outros fatores como a falta de manuteng¢do de equipamentos e tubulagdes, ou falhas
operacionais devido ao despreparo de profissionais que atuam nos estabelecimentos, também
contribuem de forma significativa para os casos de vazamentos” (CETESB, 2005).

Em muitos casos, a contaminacdo pode ocorrer lentamente, devido a vazamentos



constantes ou intermitentes de pequenas quantidades de combustivel, que s&o de dificil
identificacdo, passando despercebidos durante muito tempo.

Apesar do alto numero de casos, nem todos os acidentes sao registrados e informados
a CETESB, pois na maioria das vezes 0s proprietarios dos estabelecimentos ou as
distribuidoras tomam ac0es corretivas, sem a devida comunicacgdo (CETESB, 2005).

Atualmente, hd um grande namero de tecnologias disponiveis para descontaminacao
do solo e agua subterrdnea, sendo que a escolha da técnica mais adequada envolve o
conhecimento de caracteristicas fisico-quimicas do contaminante, volume do
vazamento,tempo decorrido apds ocorréncia do vazamento, caracterizacdo geoldgica e
hidrogeoldgica, analise do meio fisico superficial e subterraneo do local, e extensdo da pluma
de contaminacdo (MARIANO, 2006).

3.2. Contaminantes oriundos do vazamento nos sistemas de armazenamento

subterraneos de combustiveis (SASC)

3.2.1 Composicao dos contaminantes

Dentre os principais componentes dos combustiveis & base de petrdleo estdo os
hidrocarbonetos, que representam 98% da composicdo total de um produto petrolifero
(CLARK; BROWN, 1970 apud ZAGATTO; BERTOLETTI, 2008).

Segundo Feltre (2004), os hidrocarbonetos naturais sdo compostos quimicos
constituidos por a&tomos de carbono (C) e de hidrogénio (H), aos quais se podem juntar &tomos
de oxigénio (O), nitrogénio (N) ou enxofre (S) dando origem a diferentes compostos de outros
grupos funcionais.

Quanto a forma das cadeias carbénicas, os hidrocarbonetos podem ser divididos em:

> Hidrocarbonetos alifaticos, em que a cadeia carbbnica é aciclica, ou aberta,
sendo subdividido em alcanos, alcenos, alcinos, alcadienos.

> Hidrocarbonetos ciclicos, que pelo menos uma cadeia carb6nica fechada
subdivididos em cicloalcanos ou ciclanos, cicloalcenos ou ciclenos, aromaticos que possuem
pelo menos um anel aromético — anel benzénico — além de suas outras ligacGes.

Os hidrocarbonetos sdo classificados como um grupo de compostos organicos
xenobidticos (compostos quimicos estranhos a um sistema biologico), com baixa solubilidade
em agua. Esses compostos, ao alcancarem a coluna d’agua, atraves de processos de percolacéo

e/ou lixiviagdo dos solos, sdo incorporados ao material particulado e, posteriormente, se
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acumulam nos sedimentos. S8o caracteristicas comuns a todos esses compostos a baixa
reatividade no ambiente e a alta hidrofobicidade, o que lhes confere altos tempos de residéncia
nos sedimentos (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2008).

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno,
m-xileno e p-xilenos, s80 compostos arranjados em um anel aromatico condensado,
constituidos por a&tomos de carbono e hidrogénio. Sdo compostos altamente nocivos a saude,
principalmente como depressores do sistema nervoso central. “A exposicdo continua ao
benzeno pode causar cancer, leucopenia, vertigens, tremores entre outros disturbios”
(FERREIRA e PENNER, 2000). Além disso, as moléculas sdo também volateis, mais
propensas a entrarem em contato com o ser humano (SPIRO; STIGLIANI, 2009). “Em uma
contaminacdo por combustiveis liquidos derivados de petroleo, os compostos que causam maior
preocupacao sao os hidrocarbonetos aromaticos (BTEX e HPA) devido a sua alta toxicidade e
mobilidade na subsuperficie” (CORSEUIL et al., 2004).

De acordo com Netto et al. (2000) os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)
representam uma familia de compostos organicos semivolateis arranjados por dois ou mais
anéis aromaticos condensados, constituidos por atomos de carbono e hidrogénio. Atualmente
mais de 100 HPAs sdo reconhecidos pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC). Dentre eles apenas 16, representados na Figura 1, sdo considerados prioritarios no
monitoramento ambiental de poluentes organicos persistentes (POP), pela Agéncia de Protecédo
Ambiental do Estados Unidos (USEPA). Segundo a European Comission (2002), varios
componentes deste grupo sdo capazes de reagir diretamente, ou ap6s sofrerem transformacées
metabolicas, com o0 DNA, podem tornar-se potenciais carcinogénicos e mutagénicos.

Figura 1: Estrutura e nomenclatura dos 16 HPAs prioritarios

o & & oo o oo

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno Fenantreno Antraceno

70 &Y oS oY oo

Fluoranteno Pireno Criseno Benz[alantraceno Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno Benzo[a]pireno Indeno[1,2,3-cd]pireno  Benzo[g.h,i]perileno Dibenz[a,h]antraceno

Fonte: VALENTIN, 2008.
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Bonilla et al. (2009) afirma que por apresentarem baixa solubilidade aquosa e alta
hidrofobicidade, os HPAs geralmente se encontram adsorvidos nas particulas solidas do solo e/
ou sedimento.

A gasolina é um produto obtido a partir do refino do petréleo e composta por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos volateis. De acordo com Ferreira (2003) a composicao
final vai depender da origem do petréleo, do método de producao e dos processos de destilacao,
bem como dos compostos diversos que a ela sdo adicionados com a finalidade de melhorar o
desempenho do motor, reduzir o desgaste mecéanico e controlar a poluigao do ar.

No Brasil, 0 Conselho Interministerial do Actcar e do Alcool - CIMA (2011) definiu o
percentual obrigatorio de etanol (alcool etilico anidro) na gasolina automotiva em 20% (v/v).
A adicdo melhora a octanagem da gasolina A (isenta de componentes oxigenados) e diminuicao
da emissdo de gases poluentes (ANJOS, 2012). A composicao basica da gasolina brasileira
compreende 31 diferentes compostos, incluindo aqueles da adi¢do de alcool (Tabela 1). Os
percentuais referidos na tabela podem sofrer variacdes decorrentes de condi¢des de politicas
regionais e sazonais (TEIXEIRA E.; LISBOA N.; NEMEGOTTO E., 2003).

Tabela 1: Composicdo basica da gasolina brasileira

Compostos Formula Proporgao (%)
Isobutano CaHyo 0,2
n-Butano CiHuwo 0,7
Etanol C.H:O 23,0
Isopentano CsHy, 51
n-pentano CsHy, 4,0
Metilbuteno CsHyo 2,1
Dimetilbutano CeHus 0,2
2-Metilpentano + Metilciclobutano CeHy+ CsHyo 2,8
3-Metilpentano CeHua 1,3
n-Hexano + 1-Hexeno CsHas 2,8
Metilciclopentano CeH1. 1,9
3-Metil-1,3Pentadieno CeHio 0,6
Benzeno CeHs 0,8
,Ciclohexano CeHy. 1,0
2-Metilhexano C/Hss 1,2
2,3-Dimetilpentano CiHus 0,4
3-Metilhexano CiHys 1,2
n-Heptano CiHus 2,4
Metilciclohexano + 1,1,3-Trimetilciclopentano CiHu+ CeHe 1,9
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Etilciclopentano CHu 0,3
1,2,4-Trimetilciclopentano CsHis 0,2
Tolueno CiHs 2,5
2-Metilheptano CsHis 1,0
3-Metilheptano CsHis 0,6
n-Octano + Dimetilciclohexano CeHis+ CgHis 1,8
Etilbenzeno CsHio 0,8
(m+p)-Xileno CsH1o 34
3-Metiloctano CoHao 0,5
0-Xileno CsHuo 1,2
Hidrocarboneto alifatico CoHao 11
Hidrocarboneto aromético CoHz. 3.3

Fonte: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas apud (CETESB, 2000).

Na Figura 2 é possivel observar a composicéo da gasolina utilizada no Brasil, segundo
PENNER (2000), o qual cita um percentual de aromaticos igual a 19,6%.
Figura 2: Composicao da gasolina brasileira

Benzeno
Tolueno

0-, m-, p-Xileno

Eilbenzeno

Cc-9
19,6

Cc-10

Fonte: PETROBRAS (1997) apud PENNER (2000)

Segundo definicdo da Petrobras (2011) o 6leo diesel € uma mistura complexa composta
de aproximadamente 40% de n- alcanos, 40% de iso e cicloalcanos, 20% de hidrocarbonetos
aromaticos e pequena porcentagem de isoprendides, enxofre, nitrogénio e compostos
oxigenados. E um produto inflamavel, toxico, volatil e ligeiramente mais denso do que o
querosene, constituido predominantemente por hidrocarbonetos com cadeias de 10 a 19 &tomos
de carbono, sendo que a composi¢do de um o6leo diesel especifico dependera da fonte do
petroleo, do método de producéo e dos processos de destilacao.

O oleo diesel estudado por Kaipper (2003) foi caracterizado pelo CENPES
(PETROBRAS) para concentragdo de compostos poliaromaticos no diesel, podendo ser visto
na Tabela 2.
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Tabela 2: Concentracao e fracdo molar para alguns HPAs de um 6leo diesel comercial pela

CENPES/PETROBRAS

HPA CONC. (ug/g) FRACAO MOLAR
Naftaleno 622,4 9,71x10*
2- Metil naftaleno 2.341 3,29x10°°
1- Metil naftaleno 1.497 2,11x10°
C2 Naftalenos 3.534 4,53x10°3
C3 Naftalenos 3.677 4,53x10°3
C4 Naftalenos 1.431 1,55x10°3
SOMA Naftalenos 13.103 1,70x107
Acenafteno 14,80 1,92x10°
Acenaftileno 5,400 7,10x10°®
Fluoreno 76,40 9,19x10°
C1 Fluorenos 129,0 1,43x10*
C2 Fluorenos 193,1 1,99x10*
C3 Fluorenos 212,1 2,04x10*
Fenantreno 265,5 2,98x10*
C1 Fenantrenos 758,2 7,89x10*
C2 Fenantrenos 691,0 6,70x10
C3 Fenantrenos 603,4 5,48x10*
C4 Fenantrenos 182,6 1,56x10*
Antraceno 6,900 7,74x10°®
Fluoranteno 10,70 1,06x10°
Pireno 18,20 1,80x10°
C1 Pirenos 58,30 5,40x10°
C2 Pirenos 129,2 1,12x10*
Benzo(a)antraceno 3,500 3,06x10®
Criseno 16,30 1,43x10°
C1 Crisenos 63,60 5,30x10°
C2 Crisenos 75,50 5,89x10°°
Benzo(b)fluoranteno 1,500 1,19x106
Benzo(k)fluoranteno nd -
Benzo(a)pireno 1,700 1,35x10
Indeno(1,2,3-cd)pireno nd -
Dibenzo(a,h)antraceno nd -
Benzo(ghi)perileno 0,20 1,45x107
Total de HPAs 16.620 2,04x107

Fonte: KAIPPER, 2003



Os é&lcoois sdo compostos organicos que apresentam uma ou mais hidroxilas (OH)
ligadas diretamente ao carbono saturado (MARQUES et al., 2005). Para esse estudo nos
interessam dois tipos de etanol (C2H50H): alcool etilico hidratado e alcool etilico anidro, o
primeiro usado nos motores de veiculos a alcool e para fins industriais e o segundo adicionado
a gasolina.

“Em funcéo de suas caracteristicas fisico-quimicas, principalmente por ser um composto
hidrofilico, o etanol pode interferir na solubilidade dos compostos organicos em sistemas
superficiais através do efeito da cossolvéncia” (CORSEUIL E FERNANDES, 1999). Além
disso, Corseuil et al. (2004), Costa e Corseuil (2009), mostraram que a presenca de etanol em
aguas subterraneas acarreta em um efeito negativo na biodegradacao.

Dessa forma, o vazamento de etanol, assim como o de gasolina contendo alcool, tera
mais desafios para o tratamento da contaminagao.

As caracteristicas dos hidrocarbonetos pertinentes ao dleo diesel e gasolina, bem como

as suas relaces no meio ambiente e saide humana, foram relacionadas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas dos hidrocarbonetos do petroleo

CARACTERISTICA BTEX HPA
Combustivel Gasolina Oleo Diesel
N° de Atomos de Carbono! 4a12 12a20
Densidade? Baixa Alta
Potencial de Infiltracdo Alto Baixo
Mobilidade Alta Baixa
Volatilidade Alta Baixa

Riscos para a Saude

Depressores do sistema nervoso
central
Benzeno: Leucemia
Aguda
Tolueno e Xilenos:
Distarbios da fala, visao, audicdo

e musculos.

Potencial Carcinogénico

Fonte: SOUZA, 2016 (adaptado)

Influéncia direta na densidade; 2Influéncia direta no Potencial de Infiltracdo e Mobilidade.

O monitoramento ambiental de um local no qual houve vazamento de diesel espera obter

maiores indices de HPAs em camadas mais profundas do solo, devido a sua alta densidade,
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porém cabe ressaltar que o 6leo diesel possui menor poder de infiltragdo em comparagdo com
a gasolina, cuja contaminacdo é caracterizada por maiores indices BTEX nas zonas mais
proximas da superficie topografica, com maior facilidade de expansdo devido a sua maior
mobilidade.

3.2.2 Fases de distribuicédo dos contaminantes

Apds um vazamento de combustivel no solo, os hidrocarbonetos derivados de petréleo
se distribuem em trés fases: gasosa, liquida e solida. A fracdo de baixo ponto de ebulicdo
vaporiza-se, preenchendo os espacos dos poros no solo (fase vapor). A fragdo que se mantem
no estado liquido pode preencher espacos dos poros, como também , eventualmente se dissolver
na agua subterranea, chamada fase dissolvida, ou ainda, flutuar na superficie da agua
subterranea (fase livre) e subsequentemente migrar a relativas distancias , dependendo da matriz
do solo. Por fim, os hidrocarbonetos podem também ser sorvidos pelas particulas de solo (fase
retida) (SAARI, 2009). A Figura 3 ilustra a distribuicéo de fases dos hidrocarbonetos no solo.

Figura 3: Distribuigdo das fases de hidrocarbonetos de petroleo em caso de vazamento de tanques

subterraneos. (1) Fase residual (2) Fase livre (3) Fase residual (4) Fase dissolvida

PFase Livre

Fase Aquosa~/

LEGENDA

M Agua

£ Grio de Areia

Bm Hidrocarboneto Liquido
1 Ar/Vapor

Fonte: USEPA, 1996 apud SANCHES, 2003

Trés propriedades definem a migracéo dos hidrocarbonetos aromaticos na subsuperficie:
a capacidade de retencdo do solo, a viscosidade do fluido e o volume vazado do combustivel.

De modo geral, quando ocorre um vazamento, 0s contaminantes tendem a descer pela influéncia
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da gravidade e das forgas capilares. Quando o volume vazado na subsuperficie é pequeno em
relacdo a capacidade de retencdo do solo e caso a pluma de contaminacdo néo tenha atingido o
nivel d’agua, a massa de contaminantes tende a ficar retida. Porém se o volume do vazamento
superar a capacidade de retencdo do solo, a contaminagdo avancgara até atingir o nivel d’agua.
Neste caso, dependendo da densidade do material vazado, os contaminantes poderdo se
acumular sobre o nivel d’agua (fase livre) ou descer até encontrar um estrato menos permeavel,
onde entdo ficard acumulada. (USEPA, 1996).

Sendo assim, de forma resumida as fases dos contaminantes em subsuperficie se
dividem em:

> Fase Vapor (FV): S&o hidrocarbonetos leves de cadeia curta ligados por baixas
forcas de atracdo moleculares, resultando em substancias volateis que formam a fase vapor, esta
pode condensar e adsorver no solo ou dissolver na dgua. A entrada de vapores no solo por
constituintes volateis pode confinar os gases e causar riscos de explosdes, bem como poluir a
atmosfera inalada por trabalhadores e/ou moradores proximos aos locais de confinamento dos
gases. Em uma investigacdo de passivo ambiental, esses gases servem como indicadores de
contaminag&o, sendo conhecidos como Compostos Orgénicos Volateis (VOC’s).

A volatizacdo em sistemas aquiferos acontece na regido do solo chamada zona vadosa
ou de aeracdo e é comandada pelos gradientes de concentracdo entre a fase liquida e a fase
vapor e o intercambio entre as fases ocorrera na zona vadosa e em outra regido chamada franja
capilar (camada porosa do solo preenchida por dgua subterranea, ascendente a partir do lencol
freatico) (Figura 4). Com o passar do tempo, situacfes de equilibrio podem se estabelecer entre
as concentracbes no ar e nos espagos dos poros na zona vadosa para um determinado
contaminante. Quanto maior a pressdo de vapor e a temperatura maior a tendéncia deste

componente para mover-se da fase liquida para a fase vapor (GALVAO, 2018).

Figura 4: Representacdo esquematica da distribuicdo vertical da 4gua no solo e subsolo, mostrando as

diversas zonas de umidade

) ;‘fl‘
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Agua subterriinea fredtica

Impx el

Fonte: Modificado de Bear e Verruijit, 1987
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> Fase Liquida Residual ou Fase Retida (FR): S&o residuos liquidos adsorvidos ou
retidos no solo. Constitui um rastro de disperséo entre a fonte do vazamento e o nivel freatico
sendo mais efetiva com produtos mais viscosos como 6leo cru. Sdo caracterizadas por finas
peliculas de hidrocarbonetos que ficam aderidas as superficies de grdos do solo ou em
descontinuidades existentes no substrato geoldgico. Devido as variacOes freaticas especificas
da area, a fase adsorvida ocupa uma parte da franja capilar, situada logo acima da zona de fase
livre, podendo ser maior ou menor dependendo da viscosidade do produto, das condicGes
geoldgicas e das oscila¢bes do lencol freético.

A distribuicdo dos contaminantes organicos no solo, sua disponibilidade e sua
capacidade de biodegradacdo vdo depender de fatores como a quantidade de matéria organica,
a composicdo mineraldgica e as fragGes granulométricas do solo. Outro fator como a capacidade
de sor¢do (adsorcdo + absorcdo) do solo ira determinar a disponibilidade dos contaminantes.
Na adsor¢do, a substancia adere a superficie da matriz sélida geralmente por atracdo elétrica
entre ions (geralmente cations) e cargas elétricas desta superficie, e na absor¢do ou sor¢édo
hidrofobica, a substancia se difunde dentro do proprio solido da matriz porosa através da

difusdo (SILVA, 2005). O processo de sorcdo pode ser visto na Figura 5.

Figura 5: Processos de adsorc¢éo e absorcéo

Particula do sorvente

poro do
sorvente

adsorgdo

particula do

sorvato
Fonte: MONTANHER, 2009

absorgdo

> Fase Liquida Livre ou Fase Livre (FL): E o combustivel sobrenadante ou
flutuante na &gua, sua formacéo dependente da quantidade de produto inserido no meio e da
dindmica do aquifero freatico. De acordo com Sauck (2000) € composta por hidrocarbonetos
que preenchem cerca de 50% dos vazios do solo, enquanto a outra metade dos vazios é ocupada
por adgua e ar. A passagem de contaminantes da fase livre para as demais fases ocorre através
de uma interface de transicdo de espessura variavel, dependente de fatores como viscosidade

do produto, disponibilidade de oxigénio, magnitude e freqiiéncia das oscilacbes freaticas,
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porosidade do solo e, ainda, o tempo transcorrido desde o vazamento, entre outros fatores
intervenientes.

> Fase Dissolvida (FD): E formada quando a fase liquida livre em contato com o
nivel d’agua subterraneo na franja capilar dissolve os componentes soliiveis presentes na
LNAPL (do inglés Light Non-Aqueous Phase Liquid € a fase liquida ndo aquosa mais leve que
a agua), formando a chamada pluma de fase dissolvida que se distribui por difusdo (durante o
seu movimento) e por advecgdo (atraves do fluxo de agua subterranea). Esses processos sao
responsaveis pelo transporte de contaminantes através de areas bastante extensas (MARIANO,
2006).

3.2.3 Transporte dos contaminantes em subsuperficie

Quando em contato com o meio fisico, a trajetdria de transporte de contaminantes
organicos pode ser modelada segundo dois estagios. O primeiro, compreende todos aqueles
processos que ocorrem inteiramente acima do nivel freatico, ou seja, na zona vadosa. O
segundo, considera os processos de transporte dentro do aquifero fredtico em pequenas
profundidades e pode ser caracterizado através de pocos de monitoramento.

A fase liquida imiscivel na agua subterranea é chamada de fase liquida ndo-aquosa,
NAPL - Non-Aqueous Phase Liquid (NANNI, 2003).

A NAPL é em geral dividida em duas classes, uma mais leve que a &gua (LNAPL - Light
Non-Aqueous Phase Liquids) e, outra, com densidade maior que a da d&gua (DNAPL - Dense
Non-Aqueous Phase Liquids). Hidrocarbonetos de petrdleo presentes em combustiveis como
gasolina, querosene e diesel sdo LNAPL (CODUTO, 1998). A classificacdo mencionada pode

ser vista na Figura 6.
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Figura 6: Sistematica dos LNAPL’S e DNAPL’S no meio fisico

SPILL OIL

o | E r[r:nlmp

Fonte: HIDROPLAN, 2017.

Os LNAPL’s sdo contaminantes provenientes da gasolina e diesel comuns em zonas
agrarias, industriais e urbanas. Por serem menos densos do que a 4gua difundem-se ao longo da
superficie do nivel freatico formando uma capa. Contaminantes incluidos nesta classificacéo
formam a fase livre, objeto desta pesquisa.

Conforme Newell (USEPA, 1995) o movimento dos LNAPL’s em sub-superficie é
controlado por severos processos que sao descritos de maneira simplificada no cenario. Se um
pequeno volume é liberado para a sub-superficie, vai se mover pela zona insaturada onde a
fracdo de hidrocarbonetos sera retida por forcas de capilaridade nos poros do solo e o transporte
vai ocorrendo até que o movimento de LNAPL cesse. Ja se uma maior quantidade de LNAPL
for liberada, este migrara até que encontre uma barreira fisica (ex. estrato de baixa
permeabilidade, como a argila) ou sera afetado pelas forcas de capilaridade proximas a franja
capilar. Uma vez que essa € alcacada, 0 LNAPL pode mover-se lateralmente de maneira
continua, a fase-livre ficard assentada na camada superior da zona saturada devidos as forgas
de capilaridade e gravidade.

O autor ainda afirma que embora a principal migracéo ocorra na dire¢do do gradiente
hidraulico, alguma migracdo pode ocorrer inicialmente em outras direces. A abundante massa
de LNAPL em fase continua pode sofrer a depressao da franja capilar e do lencgol subterréneo.
Uma vez que a fonte é removida, o acumulo de LNAPL migra lateralmente e a pressao
hidrostatica é removida. A infiltracdo da precipitacdo e a passagem de agua subterranea em
contato com a fase residual ou mével de LNAPL vai dissolver compostos soltveis e formar

uma pluma do contaminante em fase aquosa, comumente chamada de pluma de fase dissolvida.
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Além disso, a volatilizagdo de compostos provenientes destas fases pode resultar na formacéo
de uma fase gasosa que pode propagar a contaminacgéo (pluma de vapor).

OscilacGes no nivel freatico alteram o cenério de situacdo das diferentes fases. Em caso
de rebaixamento do nivel fredtico, uma franja de LNAPL fica aderida aos solos como fase
residual. Numa situacdo de recomposi¢do do nivel freatico ou até mesmo na elevacdo deste
acima da profundidade habitual, uma franja residual de LNAPL se origina abaixo do nivel
freatico (RAIMUNDO, 2013).

Nas ocasifes de rebaixamento do lencol freatico, a fase residual de contaminantes passa
a ser mais facilmente degradada, pois passa a contar com maior disponibilidade de oxigénio no
ambiente. O inverso ocorre em ocasides de elevacdo do nivel freatico. Na Figura 7 sdo
mostradas as possiveis fases de contaminagdo originadas por vazamento de combustiveis

derivados de petroleo.

Figura 7: Distribuic8o das fases de contaminagéo originadas por vazamento de combustiveis
derivados de petroleo

Fonte de hidrocarbonetos Fase condensada
Pavimentagao

Fase livre” | s, S e e S i Fluxo de Agua
(NAPL) —

— Fase dissolvida
Fonte: Adaptado de TESTA & WINEGARDNER, 2000

4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento tematico deste trabalho baseou-se na questdo da contaminagédo de
areas por hidrocarbonetos e nas tecnologias utilizadas para promover a descontaminacéo destas
areas.

Para isso foram apresentadas as principais técnicas de remediacao, obtidas através de
levantamento bibliografico por meio da literatura afim, sites de agéncias ambientais, artigos
técnicos, consultas as normas e legislacdo, além de dados obtidos pelo 6rgdo ambiental do
Estado de S&o Paulo (CETESB) e informagdes de trabalhos monogréaficos de relevancia para o
tema escolhido, confrontando dados e evidéncias sobre o assunto Remediacio de Areas

Contaminadas por Hidrocarbonetos.
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As técnicas de remediacdo foram relacionadas e o trabalho foi desenvolvido com o
objetivo de reunir informacGes sobre o tema e a partir destas colaborar com a definicdo da
técnica a ser aplicada visando minimizar os impactos ambientais, causados pela contaminacéo
das areas.

Além disso, como forma de complementacdo, foi apresentado um exemplo de caso de
contaminacgéo ocorrida em um posto de combustivel localizado no municipio de Palhoca/SC.

Para tanto, realizou-se analise dos estudos ambientais, onde foram avaliados os
resultados provenientes da investigacdo e remediagéo realizada com o objetivo de restabelecer
os padrdes exigidos para qualidade do solo e da agua subterranea. Além de aspectos geoldgicos,
hidrogeoldgicos e técnicos, quanto a evolucdo das plumas de contaminacao e a discussdo da
remediacdo aplicada.

As informacOes referentes ao local estudado, funcionamento, prestacdo de servigos
assim como toda a estrutura e composicéo do posto que serviu de exemplo foi obtida de estudos
investigativos apresentados ao 6rgdo ambiental do municipio de Palho¢a/SC (Fundacao
Cambirela do Meio Ambiente - FCAM).

As andlises do solo e da agua, o0 monitoramento, as investigacdes e as remediacdes
destes foram realizadas por empresas contratadas pelo proprietario do posto, e os dados
retirados de relatérios elaborados pelas mesmas. A titulo de nomenclatura, a consultoria
responsavel pela execucdo dos estudos sera chamada como Consultoria A e o posto de

combustivel exemplificado neste trabalho sera denominado Posto 1.

5. REMEDIACAO DE AREAS CONTAMINADAS

A remediacdo é a aplicacdo de tecnologias que visam a contencdo, o isolamento, a
reducdo ou remocéao das concentracOes de contaminantes para niveis aceitaveis, tais técnicas
podem ser aplicadas sozinhas ou concomitantemente (CETESB, 2001).

De acordo com a Lei n° 13577/09 do Estado de Sdo Paulo a remediacdo de areas
contaminadas ¢ a “ado¢do de medidas para a eliminacdo ou redugdo dos riscos em niveis
aceitaveis para o uso declarado”.

Os sistemas de remediacdo podem apresentar diferentes configuracgdes, conforme a
Tabela 4.
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Tabela 4: Tipos de configuragdo de sistemas de remediacdo

Remediacao Metodologia

In Situ Tratamento no Local sem remocdo

On Site ou Ex Situ Remocao e Tratamento no Local

Off Site Remocao com Tratamento em outra drea

Fonte: FREIRE, 2011

As técnicas que envolvem tratamento in-situ apresentam baixos custos e ndo provocam
contaminagdes secundarias, ja que nao héa necessidade de escavacao, nem disposicao final ou
transporte. Entretanto, existem diversas situacdes onde 0s processos ex-situ sao mais indicados,
principalmente quando sao detectadas dificuldades técnicas, solo muito heterogéneo, com baixa
condutividade hidraulica, migracdo dos contaminantes até regiGes inacessiveis, presenca de
fase livre, entre outros fatores que ndo permitam o uso de técnicas in-situ. A principal vantagem
do tratamento ex-situ € 0 menor tempo necessario, além da garantia da uniformidade do
tratamento, pois 0s equipamentos utilizados normalmente permitem a homogeneizacao
eficiente do solo. Contudo, apresentam maiores custos quando comparados as técnicas in- situ,
gue ndo necessitam de escavagao, transporte, ou obras de engenharia mais elaboradas (USEPA,
1996).

Conforme Eugris (2020), as tecnologias de remedia¢do podem ser categorizadas
em:

» Tratamentos bioldgicos: sdo processos que utilizam microorganismos (bactérias,

fungos e leveduras) para a degradacdo de contaminantes, transformando-os em
substancias com pouca em nenhuma toxicidade, como diéxido de carbono e
agua. Sao processos de baixo custo, que podem ser aplicados in situ ou ex situ e
sem necessidade de tratamento residual, porém requer tempo e é dificil verificar

se os contaminantes foram destruidos por completo.

» Tratamentos fisico-quimicos: utilizam as propriedades fisicas e/ou quimicas
e/ou elétricas do contaminante e/ou do meio contaminado para destruir, separar
ou conter a contaminacdo. Podem ser classificados como proessos nos quais
ocorre a remocédo dos poluentes para tratamento ou eliminacéo (ex situ), cujo
objtetivo principal é a extracdo através dos métodos fisicos das substancias
contaminantes do meio natual (solo ou agua), para seu posterior tratamento por
meio de processo quimicos e bioquimicos, a fim de produzir compostos menos

toxicos. Como também se refere a imobilizagao/estabilizagdo ou confinamento
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in situ dos poluentes, cuja caracteristica principal é o isolamento da
contaminacdo do local em vez da sua remocdo. NOs processos quimicos, a
estrutura e 0 comportamento quimico das substancias séo alterados por meio de
reagdes quimicas. Tais tratamentos apresentam boa relagdo custo-beneficio e, se
comparados aos processos bioldgicos, sdo rapidos.

Processos térmicos: sdo processos que usam o calor para aumentar a

volatilidade, queimar, decompor, destruir ou dissolver os contaminantes. Sao

uma alternativa rapida para o tratamento porém mais caros.

A Agéncia Ambiental do Reino Unido, Environment Agency UK (2002), categoriza de

maneira diferente as opcOes de remediacao:

>

Sistemas de Contencdo: aqueles que fisicamente impedem o transporte dos

contaminantes. Exemplos: fendas, cobertura e barreiras.

Processos biol6gicos: a eliminagdo, atenuacdo ou transformacdo dos

contaminantes usando processos bioldgicos. Exemplo: biopilhas.

Processos quimicos: a transformacdo, destruicdo ou concentracdo de

contaminantes por meio de reagentes quimicos. Exemplo: oxidagdo quimica.

Solidificacdo/Estabilizacdo: fixacdo de contaminantes e/ou encapsulamento

fisico para diminuir a disponibilidade e mobilidade dos contaminantes.
Exemplos: solidificacdo e encapsulamento.
Processos fisicos: separacdo e/ou concentracdo de contaminantes fazendo uso

das diferentes propriedades fisico-quimicas dos contaminantes e do solo e/ou
agua. Exemplos: extracdo de vapor, lavagem e barreiras permeéaveis reativas.

Processos térmicos: visam destruir ou concentrar contaminantes via

aquecimento do solo ou agua. Exemplo: incineragéo.
Qutros: esta categoria inclui técnicas para remocdo de solos e/ou aguas

contaminadas do local contaminado e mecanismos para controle de receptores.

As técnicas de remediacdo podem ser passivas ou ativas. Na técnica passiva ndo ocorre

a intervencdo do homem, sendo que o tratamento ocorre pela propria capacidade de recuperacéao

natural do solo, por exemplo através da atuacdo de bactérias que degradam os contaminantes

em compostos de menor toxicidade. Ao contrario, no processo ativo, ocorre a interferéncia do

homem no processo natural de degradacdo com a aplicacdo de técnicas de remediagédo
(FREIRE, 2011).
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Em solos de baixa permeabilidade, o sistema mais comum para remediacdo a ser
utilizado ¢ a escavacédo e a incineracédo do solo, no caso de cotaminacao de aqiferos, e quando
se esta encontra abaixo de vias e casas, € necessario também o bombeamento e tratamento
(PAGLIARI, 2009).

Na contencédo tem-se as remediacGes através do bombeamento e tratamento, realizada
por pogos Verticais e horizontais, além de barreiras verticais e barreiras horizontais. Sendo as
contencdes executadas através de barreiras verticais atraves de diafragmas flexiveis, cortinas
de injecéo, estacas, biobarreiras e barreiras reativas, e por contengdes de barreiras horizontais
com uso barreiras horizontais de inje¢cdo (PAGLIARI, 2009).

6. TECNOLOGIAS EMPREGADAS NA REMEDIACAO DE AREAS
CONTAMINADAS COM HIDROCARBONETOS.

Nunes e Corseuil (2007) destacam as seguintes tecnologias para remediacdo de solo e
agua subterrdnea contaminados por hidrocarbonetos: Biorremediacdo; Escavacdo, Remocdo e
Destinacdo do solo; Bombeamento e Tratamento das agua subterrdnea (Pump and Treat);
Recuperacédo de Fase Livre; Extracdo Multifasica (Biosplurping e MPE); Extracdo de Vapores
do Solo; Injecdo de Ar (Air Sparging); Atenuacdo Natural Monitorada; Barreira Hidraulica;
Barreiras Reativas Permeaveis (BRP's); Estabilizacdo; Biopilha; Tecnologias Térmicas
(Thermal Enhanced); Oxidacdo Quimica, entre outras.

Na Tabela 5 apresenta-se um resumo das técnicas de remediacdo recomendadas pela
bibliografia, para solos e aguas subterraneas contaminados por hidrocarbonetos presentes nos

lubrificantes, em funcdo do meio a tratar e local de tratamento.

Tabela 5: Tecnologias de remediacéo para solos e aguas subterraneas contaminadas por hidrocarbonetos

presentes em lubrificantes

Processos de Sol Agua In Ex
olos i
tratamento subterranea Tecnologias situ  situ
Bioremediacédo v Landfarming v
v Bioventilagio v
v v Atenuacdo natural v
Fisico-Quimico v v Extraccdo de vapor v v
v v “Air sparging” v
v “Soil Flushing” v
v Lavagem do solo v
v Extraccdo de Dupla Fase v
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Térmico v Dessorcao térmica v

Solidificacéo e
v v
Estabilizacdo

Fonte: Brunner et al., 2001; Vik e Bardos, 2002; Deuren et al., 2002; Singh e Ward, 2004, Khan et al.,
2004; USEPA, 2004; Nathanail e Bardos, 2004; Mindrisz; 2006

No Estado de Sao Paulo, conforme dados da CETESB, nas areas que se encontram em
remediacao e nas areas, nas quais, a remediacéo foi finalizada, pode-se observar que as técnicas
de remediacdo mais empregadas no tratamento das aguas subterraneas (zona saturada) foram a
extracdo multifasica, o0 bombeamento e tratamento e a recuperacdo de fase livre, enquanto que
aremocdo de solo/residuo e a extracdo de vapores destacam-se como as técnicas mais utilizadas
para os solos (zona ndo saturada). Essas e as demais técnicas de remediacdo empregadas podem

ser visualizadas no gréfico da Figura 8 apresentado a seguir:

Figura 8: Sistemas de remediacdo implantados no Estado de S&o Paulo

Areas Cadastradas
Constatagoes de técnicas de remediagio implantadas - dezembro 2019

Biopilha

Fitorremediagdo

Lavagem de solo
Tratamento térmico in sito
Bioventing

Biosparging
Encapsulamento geotécnico
Barreiras reafivas
Declorinagdo redutiva
Redugdo quimica

Barmreira fisica

Cobertura residuc/zolo contaminado
Barreira hidrallica
Biorremediagdo

Qutros

Air sparging

Exfragdo de vapores
Oxidagdo guimica
Remogdo de solofresiduc
674

788
1.223

Atenuacio natural monitorada

Recuperagdo de fase livre
Bombeamento e tratamento

Extrag@o mulfifasica 1.299

T T
1 10 100 1.000 10.000

Fonte; CETESB, dezembro 2020

Sendo assim, considerando os dados obtidos sdo apresentadas nos itens abaixo as

principais técnicas atualmente utilizadas para a remediacdo de hidrocarbonetos do solo e agua
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subterranea, com informacdes sobre sua descrigdo, forma de operagdo, além de vantagens e

desvantagens das mesmas.

6.1. Remocéo e Redisposicao de Solos

E uma das técnicas mais tradicionais dentre aquelas empregadas na remediacao de locais
contaminados. Consiste na substituicdo de solo contaminado por solo limpo, que é escavado e
disposto em locais ex situ, como centro de tratamento e aterros para posterior tratamento como
0 co-processamento, a disposicdo final em aterro industrial, a incineracdo entre outras
(SANTOS E.; UNGARI; SANTOS M., 2008).

Apesar de possibilitar a eliminacdo dos principais focos de contaminacdo na zona
insaturada, deve-se ter cuidado durante a sua execugdo para ndo propiciar a intensificagdo de
algumas vias de exposicdo ao risco (como a inalacdo de vapores e materiais particulados
contaminados), além da propagacdo da contaminacdo para outros meios, inicialmente ndo
afetados, como o ar e as aguas, a exemplo do que ocorreria durante a remocdo de solos
contaminados com substincias volateis. O transporte e o tratamento “off site” dos solos
possibilitam a transferéncia do problema para outros locais que também poderao vir a se tornar
contaminados (CETESB, 2001).

Dependendo da quantidade de material removido, pode se tornar a alternativa mais
onerosa, dentre as técnicas de remediacdo pois, além dos custos relacionados com a remocao
propriamente, devem ser considerados 0s custos de transporte, tratamento e disposigéo final do
solo removido. Por estas razGes a ado¢do da técnica de remocao de solos se justifica nos casos
de presenca de residuos perigosos, solos altamente contaminados ou em gque uma andlise mais
criteriosa demonstre a impossibilidade de aplicacdo de outras técnicas, de maneira a se atingir
as metas de remediacao requeridas, no intervalo de tempo desejado (CETESB, 2001).

A utilizacdo da técnica devera seguir um plano, que contemple os seguintes aspectos:

» medidas de protecdo individual dos trabalhadores, para evitar riscos de inalacéo,
ingestdo ou absor¢do dérmica de poluentes;

» medidas de segurancga, para evitar a emissdo de contaminantes e a exposicdo da
populacdo vizinha a riscos, durante as operacfes de escavagdo, armazenamento
intermediario e transporte de solos escavados ao local de disposicéo final,

» armazenamento intermediario de acordo com normas técnicas da ABNT;

> tratamento e disposicdo final dos solos escavados em local adequado, previamente

aprovado pelo érgdo ambiental.
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O tratamento “on site” dos solos escavados ou sua disposi¢do em aterros apresentam
custo usualmente inferior ao do seu tratamento “off site”. Os inconvenientes séo reduzidos se a
execucdo do aterro também for realizada no mesmo local, eliminando-se o transporte dos solos
contaminados. Entretanto, durante o periodo de tratamento, as areas envolvidas sofrerdo
restricbes de uso e ocupacao. No caso de aterros, estas areas terdo restricbes com prazo longos
e indefinidos (CETESB, 2001). A Tabela 6 aprenta algumas das vantagens e desvantagens dessa

técnica.
Tabela 6: Vantagens e Desvantagens da tecnologia Remocéo e Redisposic¢éo de Solos
Vantagens Desvantagens
Elevada garantia de eliminagdo da contaminacao. Produz impactos ambientais originados pela
escavagao.

Rapidez de execugao e proporciona | Eventual necessidade de repor o solo extraido: a
redesenvolvimento imediato do solo para usos | reposicdo pode ser feita por um outro solo, com
futuros. custos acrescidos ou pelo original depois de tratado.

Aplicavel a locais com contaminagdo pouco profunda | Custos de deposicao e de transporte elevados.

Transferéncia de poluicdo
Fonte: Apemeta, 2015.

6.2. Bombeamento e Tratamento (Pump and Treat)

E 0 método mais comum de remediacio de aguas subterraneas e embora recentemente
tenha sido substituido ou utilizado em combinacdo com outros métodos de remediacdo, ainda
é largamente usado em todo o mundo. Consiste em remover as dguas contaminadas da zona
saturada do solo, por meio de pocos de extracdo posicionados geografica e estrategicamente,
para unidades de tratamento (filtracdo, extracdo de compostos volateis em torre de aeragéo,
também conhecido como “air stripping” ou carvdo ativado) acima do solo (on-site)
(TAVARES, 2013), podendo também ser transportada para um sistema fora da area (off-site) e
por fim reinjetar a agua tratada no aquifero (APEMETA, 2015).

O método de bombeamento e tratamento de aguas subterraneas também é bastante
empregado para a contencdo hidraulica de plumas de contaminacdo (CETESB, 2001).

Como os compostos BTEX, sdo moderadamente hidrofébicos, ficam adsorvidos pelos
materiais do aqiifero, sendo uma constante fonte de contaminacao. Este motivo, torna dificil a

remocao completa destes compostos por bombeamento. Fator que torna a tecnologia de Pump
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& Treat proibitiva para remocéao de contaminacdo residual e inviavel economicamente, quando
utilizada isoladamente (SCHENK, 2004).

A utilizacdo de Pump & Treat com carvéo ativado, ndo sdo considerados destrutivos,
transferindo a contaminacdo de uma fase para a outra, ndo tornando indcuo o contaminante
(STIER, 2004).

O sistema (Figura 9) pode ser composto por um po¢o com uma bomba simples que
recupera dgua e contaminante simultaneamente ou pode ser um sistema de duas bombas, uma
rebaixando o nivel d’agua so retirando a agua subterranea e outra retirando o contaminante.
Considerando a necessidade de remediacdo de areas contaminadas, essa técnica é utilizada em
muitas ocasides, pois é relativamente mais barata do que muitas outras (TAVARES, 2013).

O planejamento do sistema de bombeamento obriga o conhecimento aprofundado das
condicbes hidrodindmicas e hidrogeolégicas do meio, do comportamento dos poluentes e a
definicdo do numero e localizacdo dos pocgos, o dimensionamento do caudal e o volume de

aguas a tratar.

Figura 9: Representacdo da técnica Bombeamento e Tratamento

Tanque de retencio

Tratamento Agua limpa

Lencol Freatico Pogo de Extracio

Agua contaminada se movendo em
direcdo aos pocos de extracido

Fonte: U.S.EPA, 2012 (adaptado)

O método de bombeamento e tratamento podera ser aplicado sem restricdes quando as
condicOes hidrogeoldgicas e de transporte do contaminante nas aguas subterraneas forem
favoraveis. No entanto, quando o subsolo for pouco permeavel e o transporte de contaminantes
muito retardado, devido as caracteristicas intrinsecas dos materiais constituintes do subsolo, o
método encontrara restrigdes a sua aplicacdo (CETESB, 2001).

A operacdo e manutencdo pode ser relativamente onerosa pois, além do sistema operar
continuamente por muitos anos, com pogos bombeando 24 horas por dia e 7 dias por semana,

€ necessaria a amostragem e analise periddica de agua em varios pontos do sistema, para
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determinar as concentragcbes do contaminante na &gua ndo tratada (originada do poco de
extracdo) e as concentra¢fes dos contaminantes na dgua tratada e no ar (para assegurar que 0s
limites estabelecidos estejam sendo atingidos antes do descarte final). Os resultados da
amostragem auxiliam a avaliagdo do volume de contaminante removido, com base nas
concentragdes da dgua subterranea e nas taxas de bombeamento praticada (CETESB, 2001).

Embora a maior parte dos sistemas de bombeamento e tratamento sejam muito eficientes
no inicio, removendo grandes volumes do contaminante do aquifero impactado, depois de um
certo tempo de operacdo, os niveis de concentracdo tendem a se estabilizar ou decrescerem em
uma taxa muito baixa, aproximando-se assintoticamente de um determinado valor que pode ser
maior, igual ou inferior as concentracGes-alvo, que geralmente estao na faixa de ppb (partes por
bilhdo) (CETESB, 2001).

Isto acontece porque quase todos os contaminantes sdo afetados por taxas de
retardamento, causada pela tendéncia de adsorcdo, dispersdo no aquifero, devido a diferencas
nas velocidades da dgua subterranea, difusdo de zonas de alta para baixa concentracdo, além de
caracteristicas heterogéneas do aquifero impactado, principamente materiais de granulometria
fina (CETESB, 2001).

O insucesso de sistemas Pump & Treat, cita Nobre, M. M. e Nobre, R. C. M. (2003),
normalmente resulta de uma caracterizacdo preliminar insuficiente ou inadequada do problema.
No entanto, sistemas de bombeamento de aguas subterraneas bem executados podem controlar
a migracdo da pluma para regides mais afastadas, permitindo a remocéo de fontes secundarias
da contaminacdo, além de ser uma necessidade indiscutivel antes da implementagdo da maioria
das tecnologias de remediacdo, em areas que apresentam fase livre de contaminante.

A Tabela 7 apresenta as principais vantagens e desvantagens do sistema Pump and
Treat.

Tabela 7: Vantagens e Desvantagens da tecnologia Pump and Treat

Vantagens

Desvantagens

Flexibilidade do Projeto: os pogos podem ser
adicionados posteriormente

Pode-se usar agua tratada para recarga do aquifero

Os custos para sua implantagdo sdao menores do que
para a implantacdo de barreiras fisicas

Pode-se utilizar os pogos de extragdo para o
monitoramento da tecnologia

Se a condutividade é baixa e/ou a geologia local é
complexa e heterogénea, a tecnologia pode ndo ser
a mais adequada para a descontaminagdo do
aquifero

Custos elevados com operagdo, manutengao e com
sistema de monitoramento

Requer uso de sofisticados modelos matematicos
para avaliar a sua eficiéncia

Requer tempos longos para atingir niveis de
contaminagdo aceitaveis (cleanup)
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A agua bombeada pode ser tratada por métodos ja | Geralmente a tecnologia sé é eficiente quando
disponiveis para tratamento de efluentes utilizada em conjunto com outras

Evita a migragdo das plumas de contaminagao Geralmente usada para aquiferos altamente
dissolvidas na agua subterranea para areas de contaminados, pois a tecnologia possui menor
abastecimento potavel em rios, lagos, etc. eficiéncia em concentragées menores

Fonte: Santos apud TAVARES, 2013.

6.3. Remocéao de Gases (Air Strippers)

A técnica Air Stripping consiste na extracdo de contaminantes organicos do solo ou da
agua subterrénea, através da aplicacdo de vacuo ou ar (FERREIRA, 2000). Implica a
combinacdo de métodos fisicos de remocao e a biodegradacdo, com a injecdo de ar abaixo do
nivel freatico que ocasionam a transferéncia da fase aquosa para a fase vapor, que é coletada e
tratada posteriormente (APEMETA, 2015). O tratamento se da em unidades. de carvdo
granulado ativado, oxidadores cataliticos ou catalisadores térmicos (NEGRAO, 2002).
Normalmente, € utilizado de forma conjunta com o Bombeamento e Tratamento na remediacéo
de 4guas subterraneas (TIBURTIUS et al., 2004).

Segundo Negrdo (2002), o processo acontece de forma ndo destrutiva, sendo que a
extracdo de agua subterrdnea contaminada aumenta a area de contato dos compostos organicos
volateis com o ar, o que resulta no particionamento dos compostos volateis presentes na agua
contaminada.

Além disso, Negrao (2002) diz que o método de tratamento pode ser realizado através
de colunas de stripping (Figura 10) ou de tanques de aeracdo (Figura 11). O modelo padréo de
air stripper de coluna é composto por um jato de agua contaminada no topo da coluna, que é
distribuida sobre o material de enchimento (packer). H& um ventilador que forca um fluxo de
ar no sentido contrario ao escoamento da agua. A dgua descontaminada fica armazenada num
tanque na base da coluna.

Podem ser adicionados ao air stripper padrédo, alguns equipamentos auxiliares, tais
como: aquecedores de ar para aumentar a eficiéncia da remocao de gases; sensores de nivel no
tanque de armazenamento de agua para automatizacdo do sistema; de dispositivos de seguranga,
tais como medidores diferenciais de pressdo, sensores de nivel critico para o tanque d’agua;
componentes a prova de explosao; controladores de emissao de gases e sistemas de tratamento
de gases, tais como (NEGRAO, 2002).

J& os tanques de aeracao retiram os compostos volateis atraves da introducdo de bolhas

de ar no tanque aonde a agua contaminada é armazenada (NEGRAO, 2002). Um sistema de
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ventiladores e manifolds de distribui¢do das bolhas de ar sdo projetados para garantir um étimo
contato agua-ar, de maneira que ndo seja necessario nenhum material de preenchimento
(packers). As chicanas e as unidades multiplas garantem um tempo de residéncia adequado para
que o fracionamento ocorra. Os tanques de aeracdo sao tipicamente oferecidos em unidades de
operacdo continua. Uma das vantagens do tanque de aeracao € a altura reduzida da unidade

(menos de 2m de altura) em comparacao com os strippers de torre (5 a 12 m de altura).

Figura 10: Esquema de um Air Stripper de coluna
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Fonte: NEGRAO, 2002.

Figura 11: Esquematizagdo de um Low Profile Air Strippers
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Fonte: NEGRAO, 2002.
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Negrao (2002), define também alguns fatores limitantes na utilizacdo da tecnologia de
air strippers:

>  Existéncia de compostos organicos no solo (ex: ferro acima de 5ppm, dureza acima
de 800ppm) ou incrustagdes de matérias bioldgicas no equipamento, exigindo pré- tratamento
ou limpeza periodica do sistema;

> Eficiente somente para &gua contaminada por compostos organicos volateis (COV)
ou semivolateis (SCOV) com constantes de Henry maiores que 0,01;

> Deve se considerar a quantidade e tipo de material de preenchimento (packer) que
deve ser usado na torre;

»  Os custos com energia para operar o sistema sdo tipicamente elevados;

» Compostos de baixa volatilidade a temperatura ambiente podem exigir pré-
aquecimento da agua subterranea; e

» Aemissdo de gases pode exigir tratamento dependendo das taxas de emissao.

As principais vantagens e desvantagens do sistema Air Stripping estdo descritas na
Tabela 8.

Tabela 8: Vantagens e Desvantagens do sistema Air Stripping

Vantagens Desvantagens
Sistema simples a ser operado E uma tecnologia que produz residuo e

precisa ser disposto

Ocupa pouco espago O gas removido deve ser tratado
Comprovada confiabilidade Os padroes de qualidade de 4gua para
consumo humano podem ter
dificuldades de ser atingidos

Pouca especializagdo na manutengao O crescimento de bactérias e
precipitacdo de ferro podem colmatar o
sistema e exigir mais gatos com
manutengao

Aplicada em ampla variagdo de

concentragGes de efluente

Fonte: Neto apud VERHNJAK, 2015

6.4. Extracéo de vapores do solo — Soil Vapor Extraction (SVE)

Consiste na extracdo de vapores do solo, por meio da aplicagdo de vacuo. Com areducgéo
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da pressdo, um fluxo de ar é induzido na subsuperficie, volatilizando e eliminando 0s compostos
organicos volateis (VOCs) (CETESB, 2001). A injecao de ar é efetiva para facilitar a extracao
de contaminantes em profundidades com baixa permeabilidade e em zona saturada.
(TECNOHIDRO, 2020)

E uma tecnologia eficiente na remogdo de compostos organicos volateis (VOC) e
compostos organicos semivolateis (SVOC), sendo afetada por fatores como umidade, fracdo
organica e permeabilidade do solo.

Dado que o processo implica em um fluxo continuo de ar através do solo, o sistema de
SVE também remove alguns hidrocarbonetos por volateis por biodegradacdo in situ. A
biodegradacdo ocorre porque o fluxo de ar induzido fornece oxigénio para a biodegradacédo
aerobica (APEMETA, 2015)

Um sistema de SVE padrdo consiste na instalacdo de varios pogos de extracdo de
vapores, perfurados na zona nao saturada e na franja capilar, atingindo geralmente menos de 10
metros de profundidade (sistemas pouco profundos). Os vapores sdo extraidos pelo poco e
direcionados para um tanque final de ar/agua, passando por uma torre de vacuo e por uma
estacdo de tratamento de vapor, ao final do processo, o ar recuperado é langado na atmosfera.
A metodologia favorece atuacdo em grandes volumes de solo a serem tratados, promovendo
perturbagdes minimas na formacéo geolégica (CETESB, 2001).

O sistema também dispde de amostradores de vapores, instalados em subsuperficie,
proximos aos pocos de extracdo e de varios pontos de amostragem, usados para coleta de
amostras para analise de varios parametros, com a finalidade de avaliar a efetividade do sistema
(CETESB, 2001). A Figura 12 apresenta o sistema de forma resumida.

Figura 12: Sistema de extracao de vapores
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Tratamento de vapor \ '
Rps
Tanque de Vantilador \ []
| —

Fase vapor
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Fonte: EGRE, 2010.
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Podem ser instaladas extracGes horizontais (instalagdes em trincheiras ou furos
horizontais) para aumentar a seguranca, dependendo da geometria da pluma e outras
especificidades. Além disso, o rebaixamento do lencol freatico pode ser usado para reduzir a
elevacdo do nivel d'dgua no poco induzido pelo vacuo ou aumentar a faixa de zona ndo saturada
(TECNOHIDRO, 2020).

A Figura 13 exemplifica o funcionamento de um sistema de extracdo de vapor.

Figura 13: Funcionamento do sistema de extracgéo de vapor

Fluxo de Ar

‘ Descarga de ar

VOC's
SVOC's

Fonte: EGRE, 2010

Segundo Schmidt (2010), as taxas mais altas de remocao dos volateis ocorrem no inicio
do processo, que tendem a aumentar. Ja nos estagios finais, através da biodegradacdo, os
compostos menos volateis resistentes e adsorvidos nas particulas sélidas sdo removidos

Para aplicacdo desta tecnologia é necessario dados que incluem a profundidade e area
de extensdo da contaminagdo, a concentracdo de contaminantes, a profundidade de nivel
d"agua, o tipo de solo e as propriedades do mesmo (estrutura, textura, permeabilidade e
umidade). Ensaios pilotos devem ser realizados para obter informacdes de desenho, incluindo
raio de influéncia dos pocos de extracdo, taxas de fluxo de gas, vacuo étimo aplicado e taxas
de remocéo de contaminantes (TROVAO, 2006).

De acordo com a Tecnohidro (2020) existem fatores limitantes da utilizacdo desta
tecnologia:

» Os solos com permeabilidades variaveis podem resultar em envio de
fluxo de gas para regibes ndo contaminadas, uma vez que grandes
intervalos de filtro sdo necessarios nos pocos de extracao;

» .0Os solos com alto indice de matéria organica ou extremamente secos
apresentam alta capacidade de absor¢do de VOC, o que resulta em

reducao de taxas de remocéo;
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» O controle da emissdo gasosa pode ser necessario para eliminar possiveis

danos ao publico e ao meio ambiente;

» O resultado da producéo de efluentes gasosos, liquidos residuais e

residuos, podera requerer tratamento com carvéo ativado.

As principais vantagens e desvantagens na utilizagdo do SVE, estéo descritas na Tabela

Tabela 9: Vantagens e Desvantagens na utilizacéo do SVE

Vantagens

Desvantagens

Alto custo-beneficio

Desempenho comprovado

Simplicidade na instalagdo e operagdo

Grande capacidade de associagdao com outras
tecnologias

Uso com baixa perturbagdo no local da
contaminagao

Pouca chance de vazamento durante a aplicagao,
pois os contaminantes estdo sob vacuo
Tempo de tratamento curto (6 meses a 2 anos)

Pode ser utilizado sob edificages e outros locais
gue nao podem ser escavados

Aplicacdo restrita as zonas ndo saturadas

Baixa eficacia em solos de permeabilidade
reduzida ou estratificados

Reducgdo de concentragdes para niveis
inferiores a 90%, que sao dificilmente
atingiveis

Pouca eficiéncia na extragao de compostos
organicos semi-volateis

Altas concentragdes de matéria organica que
limitam a volatilizagdo, podendo requerer
tratamentos custosos para a liberagdo dos
vapores na atmosfera

Fonte: Neto apud VERHNJAK, 2015

6.5. Injecdo de Ar (Air Sparging)

O processo de air sparging € um meétodo utilizado para remediacgéo in situ de aguas

subterraneas contaminadas (zona saturada), em aquiferos ndo confinados (ROCHE, 2008).

Consiste na combinacdo de métodos fisicos de remocdo e biodegradacdo da contaminacao

através da injecdo de ar comprimido, em volumes e pressdes controlados, na dgua subterranea,

abaixo dos pontos mais profundos da contaminacao.

O ar injetado produz um borbulhamento na agua, que provoca a remocao dos

contaminantes da agua subterranea por arraste e volatilizacdo. Depois da extracdo, as aguas
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podem ser tratadas por processos de adsorcao (carvao ativado), ou por métodos biolégicos, no
caso de contaminantes organicos e fisico-quimicos para contaminantes inorganicos (ROCHE,
2008).

O air sparging deve ser utilizado em conjunto com um sistema de extragéo de vapores
(SVE), para onde os contaminantes séo carregados. Nesta tecnologia opera-se com altas taxas
de fluxo de ar, com o objetivo de manter contato constante entre a &gua e o solo e propiciar uma
maior aeracdo da dgua subterranea. Os grupos-alvo de contaminantes do air sparging sdo VOC
e combustiveis derivados de petroleo. (TECNOHIDRO, 2020).

Durante a aplicacdo deste método, sdo observados trés processos de transferéncia de
massa:

» extracdo in situ dos compostos organicos volateis (VOC’s) dissolvidos;
» volatilizagdo da contaminacdo em fase adsorvida abaixo do nivel d’agua e
» aumento da biodegradacdo dos contaminantes em fase adsorvida e dissolvida,

em funcdo do aumento dos niveis de oxigénio dissolvido (CETESB, 2001)

Assim como no método de bombeamento e tratamento, o air sparging utilizam o
transporte advectivo para remover os contaminantes da agua subterranea. Sendo que no sistema
de bombeamento e tratamento, utiliza-se o transporte advectivo da agua e no caso do sistema
air sparging, utiliza-se o transporte advectivo do ar (CETESB, 2001).

O sistema é composto por um ou mais pogos, que injetam ar através de um compressor
que nado use derivados de petréleo e contenha valvulas de controle de bombeamento e medidores
de presséo.

Para medir a eficiéncia do método sdo utilizadas sondas de monitoramento,
posicionadas tanto na zona saturada como na zona ndo-saturada. Essas sondas medem a
extensdo lateral da sobrelevacdo da &gua subterrdnea; o aumento dos niveis de oxigénio
dissolvido e potencial de oxi-redugdo (comparados as condigdes iniciais antes da operagdo do
sistema); o aumento da pressdo dentro do cone e a reducdo nas concentragcdes de VOC’s. A
sobrelevacdo da &gua subterranea pode gerar problemas, caso haja produto sobrenadante em
fase livre no aqifero, pois iré propiciar o espalhamento do produto (CETESB, 2001).

“Além disso, a injecdo continua de ar no aqiiifero e o deslocamento da dgua dos poros
do solo podem resultar na formacdo de bolsdes de ar, que acabam gerando resisténcia ao
movimento da 4gua subterranea” (CETESB, 2001).

Na implantacéo do sistema, 0s pogos devem ser posicionados tais que gerem um cone

de influéncia a partir do(s) poco(s) de injecdo que cubra(m) a area contaminada. Geralmente
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sdo utilizados mdaltiplos pogos, para que os cones de influéncia se interceptem e cubram toda a

area de interesse.

Na Figura 14 ¢ possivel ver um modelo de Sistema Air Sparging associado ao SVE.

Figura 14: Sistema Air Sparging associado ao SVE
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Fonte: Tecnohidro, 2020

Antes da instalacdo de um sistema de injecdo de ar na zona saturada deve ser relizados
testes pilotos na area. Os objetivos dos testes pilotos sdo determinar a viabilidade técnica do
método; determinar os raios de influéncia dos pocos em funcéao de diferentes vazdes de injecdo;
determinar a vazao minima de inje¢&o e avaliar os efeitos adversos (CETESB, 2001)

Durante a execucao do teste piloto devem ser realizadas as seguintes medicdes: taxas de
vazdo, pressdo de injegdo no pogo de air sparging, sobrelevagdo do nivel d’agua, leituras da
pressdo de saturacdo, concentracdo de oxigénio dissolvido, observacédo visual da formacéo de
bolhas, concentragfes na zona vadosa e na agua subterranea (CETESB, 2001)

Para a aplicacdo do método deve-se verificar a geologia da area, ja que a eficacia do
tratamento ird depender da facilidade que os fluxos de ar injetado tenham para migrar na dire¢éo
vertical. As duas principais limitagdes nesse sentido s&o a condutividade hidraulica e a
homogeneidade. Alguns problemas podem ocorrer se a permeabilidade do solo for muito baixa
ou muito alta (CETESB, 2001).

As principais caracteristicas que determinam a eficiéncia geral do método sdo a
permeabilidade gasosa na zona nao saturada, taxa de fluxo d'agua, permeabilidade do aquifero,
volatibilidade do contaminante e a sua solubilidade.

“O processo air sparging ¢ uma opcdo barata e eficiente de remediacdo quando
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contaminantes organicos facilmente biodegradaveis e/ou volateis estdo presentes na agua
subterranea, em aquiferos ndo confinados, com solos relativamente homogéneos e permeaveis”
(CETESB, 2001).

6.6. . Extracdo Multi-fasica (MPE)

Segundo Roche (2006) a Extracdo Multi-fasica (MPE) é uma tecnologia de remediacéo
in situ também conhecida como extracao de fase dupla ou bioslurping, na qual é aplicado um
alto vacuo através de pocos de extracdo com o objetivo de remover compostos imisciveis e
menos densos que a agua (LNAPL’s), além de atuar na eliminagdo de vapor presente na zona
insaturada contaminada do solo.

Para o funcionamento do MPE (Figura 15) € instalado um sistema de ventilacdo a vacuo
em pocos de extracdo que sdo distribuidos na &rea de interesse, estes criam uma zona de
influéncia toda a extensdo da pluma de contaminacéo, o sistema é entdo combinado a técnicas
de bioventilacdo e remocdo de massa a vacuo, possibilitando a extracao da fase livre, fase vapor,
fase dissolvida na matriz do solo e estimulando o processo de biodegradacdo natural na zona
néo saturada. (TECNOHIDRO, 2020)

As bombas de vacuo succionam o vapor e agua através dos pocos de monitoramento
para um tangue de vacuo, o vapor é encaminhado para um tratamento por carvao ativado,
destruicdo catalitica ou térmica, para entdo ser liberado na atmosfera. J& a agua captada é
direcionada para um tanque pulméao através de uma bomba de transferéncia, com o objetivo de
tornar o fluxo mais lento e reter maior quantidade de combustivel. Em seguida, por gravidade,
os efluentes s&o direcionados para a Caixa Separadora de Agua e Oleo (CSAO), onde é separado
o contaminante em fase livre sobrenadante no efluente através da diferenca de densidade entre
agua e 6leo, de modo que a gravidade promove a flutuacéo do 6leo, que por ser menos denso é
capturado e encaminhado para tambores metalicos. O efluente, contendo hidrocarbonetos
dissolvidos, é submetido a um segundo tratamento, através de adsor¢do em um filtro de carvéao
ativado, diminuindo assim a concentracdo do contaminante. Por fim é liberado na rede de
efluentes (ANTARES, 2012).
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Figura 15: Sistema de extragdo multifasica (MPE)
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Fonte: U.S.EPA, 2012 apud DIAS, 2012

O MPE e uma tecnologia eficiente quanto a reducao da concentracdo de hidrocarbonetos
na zona nao saturada do solo, desde que o trabalho esteja dentro da faixa hidrogeoldgica
indicada e das propriedades do contaminante (SANTOS E.; UNGARI; SANTOS M., 2008).

Em locais em que o nivel da dgua ndo € muito profundo, o bombeamento da fase livre
e dissolvida é realizado por meio da aplicacdo de vacuo nos pocos de extracdo. Quando o nivel
da &gua subterrénea atinge profundidade superior a 10 m, recomenda-se a utilizacdo de um
sistema que combine a extracdo de vapores por vacuo com o bombeamento convencional do
produto em fase livre e da agua subterranea (SANTOS E.; UNGARI; SANTOS M., 2008).

Ackermanm (2004) afirma que uma vantagem desta tecnologia sobre o bombeamento
simples é que esta permanece operacional mesmo se a superficie das dguas subterraneas estiver
abaixo do ponto de sucgéo e o ar entrar no tubo de succéo.

Para o acompanhamento da performance do sistema na area em estudo, toma-se como
base a velocidade de extragdo, vazéo e volume de agua, pressdo, compostos organicos volateis
(VOC), pH, potencial de oxireducdo, condutividade, volume recuperado de fase livre, nivel
d'agua dos pogos de monitoramento e espessura de fase livre (TECNOHIDRO, 2020).

Os custos da remediagdo multi-fasica sdo superiores quando comparados a remedia¢ao
tradicional, isso se deve aos equipamentos e acessOrios complementares que este tipo de
tratamento requer. A utilizacdo da bomba de vacuo ou ventilacdo e a valvula que da suporte ao
coletor de vacuo sdo alguns dos instrumentos que encarece 0 método. A partida do sistema e
seus periodos de ajustes podem ser longos devido a necessidade de otimizar o fluxo, pressédo do

vacuo e o rebaixamento do lencol freatico realizado em todo o local a ser recuperado e deve
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atender as exigéncias do monitoramento (SANTOS E.; UNGARI; SANTOS M., 2008).
A maior limitacdo da técnica de extracdo multifasica é a profundidade das
configuracGes, como bioslurping, que sdo usados para recuperagdo LNAPL.

A Tabela 10 apresenta as principais vantagens e desvantagens do sistema:

Tabela 10: Vantagens e Desvantagens do sistema MPE

Vantagens Desvantagens
Efetividade em solos de permeabilidade Requer bomba a vdcuo ou soprador
moderada a baixa
Remocgdo efetiva de contaminantes em areas Requer técnicas de separagdo e tratamento
de baixa permeabilidade, onde a Unica opgdo de fases diversificadas

diferente para remediagdo envolva escavagao

Remediagdo efetiva de contaminagdo em fase Requer periodos de partidas e periodos de

dissolvida, vapor, residual e ndo aquosa ajustes mais longos do que verificados em
bombeamentos convencionais

Aumento do raio de influéncia e da zona de Custos de capitais mais elevados do que de

captura de pogos de extragdo bombeamentos convencionais

Aumento do total de fluidos recuperados, Limitagdes de profundidade para algumas

rebaixamento do nivel d"agua e configuragdes de MPE.

espalhamento de LNAPL minimizados e
transmissividade do aquifero maximizada

Remediacdo efetiva da zona da franja capilar

Remedia¢do mais rapida do que verificada em
bombeamentos tradicionais

Fonte: USEPA apud VERHJAK, 2015

6.7. Biorremediagao

A biorremediacdo consiste na transformacdo ou destrui¢do de contaminantes organicos
por decomposic¢do bioldgica, pela acdo de microrganismos de ocorréncia natural no solo
(bactérias, fungos e protozoarios), em substancias com pouca ou nenhuma toxicidade,
principalmente dioxido de carbono, a4gua, sais minerais e gases (metano e sulfeto). Dentre os
compostos biodegradaveis incluem-se os hidrocarbonetos derivados do petréleo, o0s
preservantes de madeira (creosoto e pentaclorofenol), os solventes halogenados e os pesticidas.
(CETESB, 2001).

Existem diversos tipos de biorremediacdo, como a biorremediacdo aditivada,

bioventilagéo, landfarming, compostagem e fitorremediacdo (APEMETA, 2015).
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Na biorremediac&o aditivada ou bioestimulacdo o crescimento dos microorganismos e
estimulado pela adicdo de nutrientes, oxigénio (processo aerdbio) ou outros aditivos visando
otimizar a degradacdo. Geralmente utilizam-se galerias de infiltracdo ou irrigacdo por
aspersores ou pocos de injecdo, dependendo da profundidade do solo (APEMETA, 2015).

A bioventilacdo, baseia-se no estimulo da degradacdo in situ de qualquer composto
degradavel aerobicamente através do fornecimento de oxigénio, por meio de injecdo direta de
ar ao microorganismos presentes na zona nao saturada do solo (APEMETA, 2015).

A landfarming é um tratamento ex situ onde os solos contaminados sdo remexidos
periodicamente para serem arejados e expostos as condic¢Bes climéticas visando a interacdo dos
residuos, do solo, da atividade bioldgica e das condic¢des climaticas como um sistema dindmico
que ird degradar, transformar e imobilizar os contaminantes (APEMETA, 2015).

A compostagem é um processo bioldgico controlado onde 0s contaminantes organicos
biodegradaveis, por exemplo solos contaminados com HPAs, sdo convertidos em subprodutos
indcuos e estabilizados devido a acdo de microorganismos (APEMETA, 2015).

Por fim, a fitorremediacéo utiliza as propriedades naturais das plantas para remediar
locais contaminados com metais, pesticidas, solventes, explosivos, 6leos, HPAs, etc. A
vegetacdo pode ajudar na biodegradacao através da acumulacdo, metabolizacao, volatilizacdo
dos contaminantes que sdo armazenados no interior das plantas, como em raizes, ramos ou
folhas. Estes sdo entdo modificados para contaminantes menos agressivos e transformados em
gases liberados para o ar através da propria respiracdo das plantas (APEMETA, 2015).

Segundo Widada et al., 2002 tem-se ainda a bioadicéo, técnica que consiste na adi¢do
de microrganismos, pertencentes ou ndo a comunidade indigena, crescidos em laboratorio e
com capacidade para degradar o contaminante a remover.

As tecnologias de biorremediacdo podem ser classificadas como in-situ ou ex-situ. Para
Schenk (2004), a biorremediagéo in situ, envolve o uso de microorganismos naturais para
degradar os contaminantes do aquifero. Esta técninca vem sendo bastante utilizada
principalmente pelos baixos custos envolvidos, além de ser uma solucdo satisfatoriamente
viavel.

Para que a biorremediacéo in situ seja satisfatoria devem ser conhecidos 0s processos
que compde o sistema, as unidades de extracao e tratamento de dguas subterraneas, a dosagem
de nutrientes e a re-infiltragdo das aguas no subsolo.

Ja a biorremediac&o on site ou ex situ ocorre quando o solo e/ou a agua subterranea séo
removidos e tratados em um sistema em separado (tanques de reacdo continua ou reatores de

fluidificagdo, por exemplo); respectivamente na prépria area ou em uma instalacéo situada em
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um outro local. Estas apresentam uma maior versatilidade para o tratamento de grande nimero
de contaminantes e tipos de solo (TECNOHIDRO, 2020).

Na Figura 16 € possivel ver esquema do sistema de biorremediacao in situ.

Figura 16: Sistema Biorremediacéo in situ
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Fonte: Tecnohidro, 2020

A biorremediacdo é uma ferramenta vidvel na restauracdo ambiental de uma superficie
contaminada, principalmente quando a area contaminada possui grande extensdo e volume,
permitindo a remediacéo no prdprio local. Uma vantagem deste método € o custo relativamente
baixo (CARDOSO, 2018).

A técnica opera na zona nao saturada do solo atuando na remogdo da contaminacéo de
compostos adsorvidos que o bombeamento ndo consegue atingir. Um fator decisivo na
eficiéncia da biorremediacdo é a auséncia de fase livre (MARIANO, 2006). A flutuacdo do
nivel freatico, faz com que ocorra uma alteracdo no desenho da pluma. Se nele houver uma fase
livre de contaminante, impedindo a regressdo da pluma de contaminacéo, esta pode causar, por
vezes, uma expansdo da mesma. A biorremediacdo tem melhores resultados quando o aquifero
é homogéneo e de alta permeabilidade (>10-5m/s) (TROVAO, 2006).

Os fatores hidrogeologicos que influenciam na biorremediacéao, de acordo com USEPA
apud Mariano (2006) sao:

» Permeabilidade do solo e materiais de subsuperficie;

» Tipo de solo: a areia e o cascalho favorecem o transporte de nutrientes;
> Profundidade do nivel d’Agua;

» Concentracdo de minerais;

43



» Potencial Redox;
> pH;

» Temperatura.

Um fator que muitas vezes dificulta a biorremediagdo no Brasil € a heterogeneidade do

solo. Este problema complica a distribuicdo dos reagentes para a biorremediacdo. Esta

tecnologia adapta-se melhor a solos arenosos.

As principais vantagens e desvantagens na utilizagdo da biorremediacéo, estdo descritas

na Tabela 11.

Tabela 11: vantagens e desvantagens na utilizagdo da biorremediacéo

Vantagens

Desvantagens

Habilidade dos microrganismos de
biodegradar substancias perigosas em vez de
meramente transferir o contaminante de um
meio para outro

Eficiente em meios homogéneos e de textura
arenosa

Baixo custo comparativamente a outras
técnicas de remediagdo, se 0s compostos
forem facilmente degradaveis

A tecnologia pode ser considerada como
destrutiva dos contaminantes;

Permite atingir concentragdes alvo
ambientalmente aceitdveis para o solo
(destruindo a maior parte dos compostos
biodisponiveis)

Para os compartimentos agua e ar, maior
dificuldade de aclimatagdo dos
microrganismos

Limitagdes de escala para aplicagdo in situ

Biodisponibilidade na zona saturada

Limitagdes em funcdo de heterogeneidades
em subsuperficie

Possibilidade de colmatagao do meio poroso
devido ao crescimento de biomassa

Inibicdo por compostos competidores (a
exemplo do MTBE na presenca de BTEX);

Possibilidade de formagdo de sub-produtos
tdxicos

Fonte: USEPA(2004)

Embora apresente as vantagens acima citadas, segundo Schenk, para que esta tecnologia

seja utilizada de forma bem sucedida € necessario que o local apresente algumas condicgdes

basicas:

» presenca de microorganismos com potencial para biodegradacdo dos contaminantes;

» acessibilidade dos poluentes aos microorganismos;
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inducdo de enzimas de degradacgéo apropriadas;
disponibilidade de receptores de elétrons;
disponibilidade de nutrientes inorganicos;

pH adequado;

temperatura adequada; e

YV V. V V V V

auséncia de substancias toxicas.

No entanto, a utilizacdo da gasolina brasileira prejudica algumas destas condigdes. A
presenca de etanol causa uma inducdo das enzimas de degradacdo dos BTEX a sua propria
degradacédo. Assim, percebe-se que o etanol é degradado muito antes dos compostos BTEX, em
efeito diauxico. Quanto ao reagente consumido na biodegradacédo, dos cinco mais utilizados
(oxigénio molecular, nitrato, ferro ferroso, sulfato e diéxido de carbono) dois deles sdo
inviaveis: o oxigénio molecular e o nitrato, pois o etanol utiliza 0 oxigénio presente para sua

degradacio e o benzeno é recalcitrante sob condices denitrificantes (TROVAO, 2006).

6.8. Atenuacdo Natural Monitorada (AMN)

O termo “atenuac¢do natural” tem sido empregado para descrever a remediagcdo passiva
de solo que envolve a ocorréncia de diversos processos, de origens naturais, que reduzem a
concentracdo de contaminantes a niveis aceitaveis. A MNA envolve processos fisicos,
quimicos e biol6gicos como biodegradacdo, estabilizacdo quimica, dispersdo, adsorcéo,
volatilizacdo e dissolucdo. Dentre estes, somente a biodegradacdo, facilitada por
microorganismos, destroi fisicamente os contaminantes de interesse. Os demais processos
citados envolvem, basicamente, a transferéncia dos contaminantes de um local para outro ou
a retencdo do contaminante, no caso do processo de sor¢cdo (ROBB & MOYER, 2001).

A MNA ndo ¢ uma abordagem de “ndo fazer nada”, uma vez que envolve modelacao,
amostragem, analise e monitoramento para verificar se a degradacdo da pluma ocorre como
esperado. Alguns indicadores de eficiéncia do processo sdo, um registro historico, que ira
demonstrar se a pluma esta regredindo e indicadores quimicos, como reducao dos niveis de
oxigénio, nitrato, sulfato e producao de Fe(ll), Mn(ll) e CH4 (APEMETA, 2015).

Para que seja eficiente, sdo necessarios estudos que comprovem que 0 solo possui
microorganismos suficientes para eliminar 0s contaminantes e que haja constante

monitoramento da pluma de contaminacéo (TROVAO, 2006).
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O processo de ANM em &guas subterrneas, baseada nos principios naturais de
degradacdo in-situ, resulta da interacdo de uma série de mecanismos no subsolo que sdo
classificados como “destrutivos” ou “ndo-destrutivos”. Com diversas denominacdes —
atenuacdo natural, bioatenuacdo, biorremediacdo intrinseca, remediacdo natural e atenuagéo
natural monitorada — essa tecnologia de remediacdo vem ganhando popularidade e se
solidificando no mercado como uma alternativa viavel para os casos em que sdo confirmadas
as condicBes biogeoquimicas favoraveis a ocorréncia das reacGes naturais (SANTOS E.;
UNGARI; SANTOS M., 2008).

A atenuacdo natural nunca deve ser considerada apenas como uma justificativa para nao
se fazer nada na area, estando estabelecida como método de remediacdo apenas para alguns
tipos de contaminantes destacando-se o benzeno, tolueno, etilbenzeno, e xileno. E um processo
lento, sendo que o monitoramento da atenuacdo natural pode ir de anos até décadas. Deve-se
atentar para a formacdo de sub-produtos perigosos de alguns compostos como o cloreto de
vinila como sub-produto final de PCE, por exemplo, que em alguns casos podem ser muito
persistentes no meio. Os processo de atenuacdo natural ndo destroem metais, podendo em
alguns casos imobiliza-los. A presencga de misturas de contaminantes pode inibir ou aumentar
a atenuacdo natural para alguns dos contaminantes da mistura (SANTOS E.; UNGARI;
SANTOS M., 2008).

A biodegradacdo aerobica ou anaerdbica é considerada o processo mais relevante para
a reducdo da massa de contaminantes no subsolo. Processos de atenuagdo ndo- destrutivos, por
outro lado, incluem a dispersdo, diluicdo (por recarga), volatilizacdo e adsor¢do nas particulas
do solo. Embora seja uma alternativa adicional para o tratamento de aquiferos contaminados,
essa tecnologia normalmente demanda um maior periodo de tempo para atingir os critérios de
tratamento estabelecidos para o sitio (SANTOS E.; UNGARI; SANTOS M., 2008).

A maior vantagem do uso da atenuagéo natural monitorada como método de remediacéo
€ 0 custo que em geral € significantemente mais baixo que o custo de outros metodos.

Dentre as desvantagens e limitagcfes da atenuacdo natural monitorada, podem ser

citados os seguintes aspectos apresentados na Tabela 12:
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Tabela 12: Vantagens e desvantagens na utilizacdo da ANM

Vantagens Desvantagens

N3o ha transferéncia de residuos; Mais tempo para chegar aos resultados
requeridos;

Menos intrusivo do que os métodos de Monitorizagdo a longo prazo e custos

engenharia; associados;

Pode ser combinado com medidas de Se a MNA é muito lenta a pluma pode continuar

remediagdo ativa ou usado em parte da area; a migrar;

Custos mais reduzidos. O uso dos terrenos tem de se manter
restringido.

Fonte: Apemeta, 2015

6.9. Tecnologias Térmicas

Este processo de tratamento consiste no aquecimento do solo, com o objetivo de
promover a separacao de contaminantes organicos pela volatilizag&o ou destruicéo.

Pode ser realizada:

» insitu, por meio da injecdo de vapor, aquecimento condutivo em pocos térmicos
ou aquecimento por eletroresistividade;

» on site ou ex situ, mediante escavacdo do solo e tratamento em instalacfes
especificas.

O calor utilizado objetiva a reducgéo da presséo de vapor dos contaminantes, reducdo da
viscosidade, tensdo superficial e aumento da solubilidade da maioria dos compostos, além de
acelerar o processo de Biorremediacdo. Esta técnica geralmente é empregada concomitante a
outras tecnologias para captacdo dos contaminates desprendidos no aguecimento tais como
Extracdo Multifasica, Extracdo de Vapores e Bombeamento e Tratamento. As formas mais
conhecidas que utilizam o emprego do calor no solo e agua subterrénea sao: a Injecao de Vapor
de Agua, Injecdo de Ar Quente, Aquecimento por Radio-frequéncia; Aquecimento por
Eletrodos e por Resisténcia Elétrica. (PUJOL, 2008)

Com o0 aquecimento no processo in situ 0s compostos votateis e semi volateis se
transformam em gases, que se movem mais facilmente através do solo. Os pocgos de coleta
capturam 0s compostos quimicos perigosos e gases que sdo bombeados para a superficie, onde
sdo tratados. Os métodos térmicos podem ser usados para compostos em fase liquida ndo aquosa
(NAPL), que ndo se dissolvem ou ndo se movem facilmente em agua subterréanea (CETESB,
2001).

Sao processos econdmicos pois possibilitam a eliminacdo répida de muitos tipos de
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compostos quimicos do solo para muitos casos. Contudo, estes custos podem se elevar
dependendo da extensdo da &rea a ser tratada, das condi¢cdes do subsolo e do tipo e
concentracdes de compostos quimicos presentes.

Os processos térmicos estdo incluidos dentre os poucos métodos capazes de eliminar
fases livres ndo aquosas, NAPL's, evitando os altos custos de escavagdo do solo para
redisposicao ou tratamento ex situ. Além disso, podem ser empregados em muitos tipos de solo,
incluindo os solos argilosos, onde outros métodos ndo funcionariam muito bem.

Esses processos também possibilitam que se alcancem contaminagfes profundas no
subsolo, onde a escavacéo seria muito dificil ou dispendiosa.

Sao métodos seguros quando operados adequadamente. Se existir uma chance dos gases
poluirem o ar, uma cobertura deve ser colocada sobre a superficie do solo, para prevenir que
escapem sem tratamento para a atmosfera. Sendo que € importante a realizacdo de testes para
garantir que a poeira e 0s gases emitidos estejam sendo devidamente capturados e tratados.

A desadsor¢do termal é uma técnica de remediacdo ex situ também conhecida como
Dessorcdo Termal, Volatilizacdo Térmica em Baixas Temperaturas, Dissociacdo Térmica e
Aguecimento Controlado de Solo (TECNOHIDRO, 2020). Esta tecnologia consiste em separar
fisicamente hidrocarbonetos de solos escavados utilizando para tanto calor.

Conforme informado no site da Tecnohidro (2020), dissociadores térmicos sao
projetados com o intuito de aquecer solos a temperaturas suficientes para causar a volatilizacdo
dos compostos e dissocia-los (separar fisicamente) do solo, sem que haja alteracdo em suas
propriedades fisicas. Dependendo dos compostos organicos presentes e da temperatura do
sistema, estes podem ser decompostos parcial ou completamente pelos dissociadores térmicos,
embora esta ndo seja sua funcdo. O objetivo principal € permitir a disposicao do solo em seu
local de origem ou em uma nova utilizagéo.

Apos a volatilizagdo, os hidrocarbonetos séo geralmente tratados em uma unidade de
tratamento secundaria, como camaras de oxidacdo catalitica, condensadores, ou unidade de
adsorcao de carbono, s6 entdo séo liberados na atmosfera. Nas camaras de oxidagdo, ocorre a
destruicdo dos compostos organicos, enquanto que nos condensadores e unidades de adsorcéao
de carbono os compostos organicos ficam capturados para posterior tratamento ou disposi¢ao
(TECNOHIDRO, 2020).

Conforme informac6es de Essencis (2008), este sistema de tratamento apresenta como
vantagens:

» custo competitivo;

» tempo de tratamento menor devido a capacidade da unidade;
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» tratamento no local para areas com grande volume de solo contaminado;
» solos tratados podem ser recolocados no local de origem ou em uma nova
utilizacdo;
» possibilidade de utilizacdo também em solos com elevadas concentragcdes de
hidrocarbonetos de petréleo, e
» capacidade para reduzir o BTEX- Benzeno Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos para
menos de 500 ppb e o TPH -Teor de Hidrocarboneto Total de Petroleo-para
menos de 500 ppm.

6.10. Oxidacéo Quimica

As tecnologias de oxidacdo quimica utilizam compostos quimicos altamente oxidantes
para transformar os contaminantes in situ, como Perdxido de Hidrogénio, Permanganato de
Potéassio entre outros. em formas ndo toxicas através de reaces quimicas de oxi-reducdo dos
composto organicos (TECNOHIDRO, 2020).

Embora técnicas como a atenuacdo natural e a biorremediacdo sejam menos
dispendiosas, a oxidacdo quimica é indicada quando existe um limite de tempo e outras
logisticas hierarquicamente mais importantes (Greenberg et alli, 1998).

De acordo com Nogueira et al. (2007), os processos oxidativos avangados (POAS)
sdo utilizados através da geracdo de radicais, hidroxilas (OH-) e outros, com caracteristicas
muito reativas. Apos sua geracao, estes radicais reagem rapidamente e indiscriminadamente
com uma grande gama de compostos organicos. Estas reacfes ocorrem via mecanismos de
adicdo a duplas ligacGes ou remocdo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas,
resultando em radicais organicos que reagem com oxigénio, para ao final das rea¢fes serem
obtidos compostos inofensivos como CO2 e H20.

Enquanto varios tipos de oxidantes tém sido utilizados no tratamento de efluentes por
décadas, somente recentemente eles tém sido empregados para o tratamento in-situ de solos
e aguas subterrdneas contaminados especificamente com derivados de petroleo (USEPA,
2002).

Os oxidantes mais utilizados atualmente s&o aqueles com maior forga de oxidacéo,
necessaria para degradar compostos como o Benzeno, forga esta que é medida através do
potencial de oxirreducdo dos compostos. Portanto, destacam-se o persulfato (potencial de -
2,0 V), o peroxido de hidrogénio (-1,8 V), o o0z6nio (-2,1 V) e o permanganato (-1,7 V)
(BLOCK, 2004).
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Com um tempo suficiente de contato entre o contaminante organico, os oxidantes
quimicos podem ser capazes de converter, por exemplo, os hidrocarbonetos de petréleo a
diéxido de carbono e agua, com consequente reducao das concentracdes destes compostos
tanto em solos como em aguas subterraneas.

Dentre as técnicas quimicas relacionadas com os POA, as mais utilizadas s&o:
reagente de Fenton (H.O /Fe?*/H"), persulfato (S2 Os %), permanganato (MnOs’), 0z0nio
(O3/UV; 03/H20; /UV; O3 /-OH; Oz /H202 ), H202 /UV e fotocatalise heterogénea
(TIO/UV).

O regente de Fenton destaca-se frente aos demais POA, por ser capaz de gerar o radical
OHe+ mesmo na auséncia de luz, ao contréario dos processos que utilizam a radiacdo ultravioleta
para catalisar a reacdo. Além dessa vantagem, esse processo, em funcdo da sua natureza
homogénea, é de facil implementacdo, mesmo paraa remediacdo de matrizes complexas, como
0s solos e as aguas subterraneas (ANDRADE, 2005).

Segundo Furtado (2005) em solos muito argilosos, onde é dificil a injecdo de nutrientes
utiliza-se, comumente, processos oxidativos avancados (POA), com o agente “Fenton”
(peréxido de hidrogénio + catalisador). Normalmente, é utilizado o ferro como agente
catalisador, o que gera radicais hidroxilas livres, que oxidam os compostos organicos presentes
no meio. O perdxido de hidrogénio residual decompde-se em agua e oxigénio e o ferro sofre
precipitacdo. Esta inser¢do é um processo mais rapido podendo ser aplicado quando néo ha fase
livre de contaminante (TECNOHIDRO, 2020).

Sua aplicacdo € possivel a diversos tipos e granulometria de solos (silte e argiloso),
como também no tratamento de compostos organicos volateis (COVSs), incluindo dicloroeteno
(DCE), tricloroetileno (TCE), tetracloroetileno (PCE), benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos,
assim como 0s compostos organicos semi-volateis (SCOVs) tais como o0s pesticidas,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) e as bifenilas policloradas (PCBs).

A reacdo de oxidacdo pode causar aquecimento suficiente para ferver a 4gua, causando
a evaporacdo dos compostos quimicos presentes nas aguas subterraneas ou transformando-os
em gases. Os gases caminham através do solo até a superficie, onde sdo coletados e tratados.

A escolha do oxidante geralmente é feita mais pela preferéncia do cliente e/ou do
fornecedor do que pelos métodos de selecéo e avaliagdo. A sistematica mais apropriada para a
escolha do oxidante seria através da realizacdo de testes em laboratorio, com mais de um tipo
de oxidante, verificando se a reatividade é td4o boa com o solo contaminado quanto com 0s
contaminantes.

Na Tabela 13, séo apresentadas a reatividade dos oxidantes para 0s compostos organicos
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voléateis:

Tabela 13: Reatividade dos oxidantes com outros compostos organicos

Oxidante Benzeno |Tolueno HPAs |Fenbis
Etilbenzeno
Xileno
Fenton A A M A
Novo A A A A
Fenton
Permanga- |NR A A A
nato (K/Na)
Persulfato |A A M A
Na, Fe
Persulfato |A A A A
Na, calor
Ozonio M M A A
Peroxonio [A A A A

Fonte: Tecnohidro, 2020
A= Alta, M=Média, B=Baixa, NR= N&o reage

A oxidacdo quimica ndo envolve necessariamente a escavacdo de solo ou bombeamento
de agua subterranea. Os oxidantes podem ser injetados por meio de perfuracdes no solo, em
diferentes profundidades, incluindo os pocos de monitoramento perfurados durante a
investigacdo da area. Para agilizar a descontaminacéo, os oxidantes podem ser injetados num
poco e bombeados em outro a jusante, forcando um fluxo que auxilia na mistura dos oxidantes
com 0s contaminantes na agua subterranea e solo. A mistura de oxidantes e contaminantes é
bombeada e reinjetada no primeiro poco.(poco de recirculacdo).

A injecdo dos oxidantes nos pontos exatos onde se encontram 0s contaminantes pode
ser um pouco dificil, por esse motivo, antes da perfuracdo dos pocos de injecdo, devem ser
estudadas as condicdes da subsuperficie para o conhecimento da localizacdo e concentracdes
dos contaminantes, além de como os oxidantes vao se espalhar no solo e aguas subterraneas
para alcangar esses contaminantes.

O processo ¢é afetado por uma série de fatores, incluindo :

» temperatura,;
pH
concentracdo de oxigénio na fase liquida (percolados e &gua intersticial);
impurezas presentes;
presenca de catalisadores;

concentracdo e propriedades quimicas dos contaminantes;

vV V.V V V VY

teor de umidade.

51



A oxidacéo quimica de solos, mediante a introducdo de agentes oxidantes, apresenta
limitacGes relacionadas ao consumo de agentes por outras substancias presentes, nao objeto da
remediacao.

Na prética, o reagente é aplicado a taxas determinadas em testes de laboratorio e
confirmadas por testes-piloto.

A aplicacdo do oxidante é realizada, em escala real, por meio de pocos de injecéo,
estrategicamente localizados e distribuidos na area objeto, em funcdo das caracteristicas
geoldgicas e hidrogeoldgicas e da extensdo da area contaminada.

O processo € controlado por pocos de monitoramento. O sucesso do tratamento esta na
maximizacdo da dispersdo e difusdo do reagente através do solo, caso contrario, o tratamento
ocorrera apenas por caminhos preferenciais, sem atingir toda a massa de solos contaminados.

Dentre as desvantagens e limitacdes da oxidagcdo quimica, podem ser citados os

seguintes aspectos apresentados na Tabela 14:

Tabela 14: Vantagens e Desvantagens da Oxidagdo Quimica

Vantagens Desvantagens

Mineralizam o poluente e ndo somente o Elevado teor de matéria organica no solo
transferem-no de fase;

Muito utilizados para refratarios Ph do solo acima de 8
transformando-os em biodegradaveis

Podem ser usados com outros processos (pré Elevados teores de dureza ou carbonatos nas

e pos tratamento); aguas subterraneas

Tem forte poder oxidante, com cinética de Distribuicdo de contaminantes até camadas

reacdo elevada; muito profundas do subsolo

Geralmente ndo necessitam um pds Elevados teores de finos no solo

tratamento ou disposig¢do final;

N3o formam subprodutos toxicos Heterogeneidade das formag&es constituintes
do subsolo.

Possibilidade de remediagdo in-situ

Tempo de remediacgdo curto frente a outros
processos (semanas ou meses)

Reducgdo dos custos de operagdo e
monitoramento

Causa o minimo disturbio nas caracteristicas
fisicas e quimicas originais do local

Fonte: Teixeira e Jardim (2004); USEPA (2004)
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O controle do processo e das reacGes é de fundamental importancia, sobretudo no que
se refere as taxas, freqliéncia de aplicacdo e difusdo da mistura de reagentes, para garantir a
eficiéncia e eficacia esperadas no tratamento; bem como no que se refere as temperaturas e
pressodes resultantes das reagdes, para garantir as condigdes de seguranca dos trabalhadores e
bens a proteger.

O método de remediacdo que emprega a oxidacdo quimica pode ser potencialmente
perigoso, pos os oxidantes sdo substancias corrosivas que podem destruir certos materiais e
queimar a pele. Sendo assim, as pessoas que trabalham com oxidantes devem usar roupas de
protecdo. Além disso, alguns oxidantes podem explodir se usados em condi¢des inadequadas.
As explosbes podem ser evitadas pela execucao de um projeto completo e adequado do sistema
de oxidacdo.

Ap0s a oxidacdo quimica, o solo, as aguas subterraneas e o ar devem ser testados para
a confirmacéo da eficiéncia do processo de limpeza do site. Sendo que 0 sucesso do método
esta na maximizacdo da dispersdo e difusdo do reagente através do solo, caso contrério, o
tratamento ocorrerd apenas por caminhos preferenciais ndo atingindo toda a massa de solos
contaminados. E de fundamental importancia o controle do processo, sobretudo das taxas,
frequéncia de aplicacéo e difusdo da mistura de reagentes, garantindo a eficiéncia e eficacia
esperadas no tratamento; bem como as temperaturas e pressdes resultantes das reagoes,

garantindo as condic¢des de seguranca dos trabalhadores e bens a proteger.

7. EXEMPLO DE CASO REMEDIAGCAO DE CONTAMINACAO EM POSTO DE
GASOLINA UTILIZANDO A TECNICA DE OXIDAGAO QUIMICA

7.1 Investigacdo e analise de risco

O exemplo de caso em questdo refere-se a um posto localizado na Rodovia BR — 101,
s/n°, km 224, Praia de Fora, no municipio de Palhoga, estado de Santa Catarina (Figura 17).
Segundo os relatorios apresentados ao 6rgdo ambiental, a area total do terreno é de 15.279 m?,
sendo utilizados 690 m?. Além disso, historicamente o local sempre foi um posto de

combustivel, com inicio de operagcdo em marco de 1972,
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Figura 17: Localizacdo geogréfica e principais vias de acesso da area avaliada em relagéo a
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Fonte: Google Maps, 2020

O armazenamento subterraneo de combustiveis possui um conjunto de 04 (quatro)

tanques subterrdneos com capacidade de 30m3 cada, sendo: 01 (um) tanque pleno para diesel

comum, 01 (um) tanques bipartido com capacidade total de 30m3 e 01 (um) tanques tripartido

com capacidade total de 30m3, 01 (um) tanque pleno com capacidade total de 15m?3 para diesel

comum. Os produtos armazenados nos tanques subterraneos compreendem: gasolina comum,

gasolina aditivada, etanol, diesel comum e diesel S-10. (WAB Biotecnologia Ambiental, 2016)

Na regido, a ocupacéo do solo € predominantemente comercial e residencial (Figura 18).

Né&o foram identificados pocos de captagdo de 4gua subterrdnea no entorno, no entanto, foram

identificadas rede de drenagem de aguas pluviais, rede subterranea de servicos e fossa septica

em area urbana.
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Figura 18: Imagem de satélite da &rea em estudo com limite de entorno de 200 metros a partir de seu

perimetro (circulo tracejado)
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Fonte: Google Earth, 2015

Como caracteristicas da geologia local, pode-se dizer que o embasamento na area do
Posto 1 é composto pela Suite intrusiva Pedras Grandes (570 Ma). A litoestratigrafia € composta
por granitos intrusivos alcalinos, leucocraticos, em geral sienogranitos, granulagdo média a
grossa, isotropos e homogéneos. Alem de quartzo, feldspatos sédicos e calcicos, biotitas e
hornblenda, podendo apresentar piroxénios sédicos. O Posto 1 esta situado sobre os depdsitos
aluvionares do Terciario e Quaternario que sdao compostos por terracos de sedimentos sdo
constituidos por cascalhos, areias argilosas e argila-arenosas localmente com laterizagéo.

A investigacdo da Geologia Local foi realizada por meio de 05 (cinco) sondagens a trado
mecanizado helicoidal e o perfil litolégico das sondagens determinou que o subsolo possui
homogeneidade litol6gica marcante, com diferenciacdes granulométricas incipientes. A porcéo
superficial do substrato local, abaixo dos paralelepipedos apresenta horizonte composto por
aterro de areia grossa até o nivel d’agua (2,0m). A partir desta profundidade a composicéo do
solo é de areia argilosa com ocorréncia de areia media e por¢bes brancas argilosas. A
compactacao do solo é baixa até o nivel do aquifero livre, identificado em média a 2,0 metros
de profundidade. (WAB Biotecnologia Ambiental, 2016).
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Os resultados da amostra indeformada/deformada, coleta em profundidade de 2,5
metros, 0 e 0s resultados obtidos na execucdo do ensaio granulométrico estdo apresentados nas
Tabelas 15 e 16.

Tabela 15: Resultados da amostra Indeformada/Deformada em profundidade de 2,5 metros

Parametro Unidade Resultado
Fracdo de Carbono Organico mg/mg <0,00165
Densidade Aparente g/lcm?3 0,92
Densidade Real g/lcm?3 2,38
Porosidade total % 61,2
Porosidade efetiva % 4,6
Condutividade elétrica ms/cm 0,32
pH - -
Umidade % 12,3

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016

Tabela 16: Resultados do ensaio granulométrico para amostra coletada em profundidade de 2,5 metros.

Parametro Unidade Resultado
Granulo % 2
Areia muito grossa % 2,8
Areia grossa % 4,9
Areia média % 7,4
Areia fina % 8,2
Areia muito fina % 2,9
Areia Total % 28,2
Silte % 17,3

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016

O sistema hidrogeoldgico é composto por rochas sedimentares da Bacia do Rio Cubatéo.
Para caracterizacao hidrogeoldgica da area e delimitagdo de uma possivel contaminacdo das
aguas subterraneas, foram instalados nos locais das sondagens mais 05 (cinco) pogos de
monitoramentos, denominados PM-06, PM-07, PM-08, PM-09, PM-10, tendo em vista que 0sS
pogos PM-01 a PM-05 ja existiam na area. Os pocos de monitoramento PM-03, e PM-04 foram
reinstalados, pois verificou-se que o0s pogos estavam danificados e 0 PM-03 estava seco pela
segunda campanha consecutiva. Alem disso, foram instalados, mais 04 (quatro) novos pogos
de monitoramento (PM-11, PM-12, PM-13 e PM-14) com o objetivo de delimitar a pluma
identificada. As informacGes técnicas referentes aos pocos instalados séo indicadas na Tabela

17 e 0 seu posicionamento geografico na Figura 19.
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Tabela 17: Informacg6es dos pogos de monitoramento

Poc¢os de monitoramento
Pontos |Profundidade| Nivel de | Coluna Cota Carga
(m) Agua (m) |de Agua | Corrigida |Hidraulica
(m) (m) (m)

PM-01 2,10 1,60 - 16,42 14,82
PM-02 2,05 SECO - 16,08 -

PM-03 2,71 2,02 0,69 16,14 14,12
PM-04 2,80 2,35 0,45 16,00 13,85
PM-05 2,76 2,00 - 15,63 13,63
PM-06 3,05 2,02 1,03 15,87 13,85
PM-07 3,24 2,22 1,02 15,81 13,59
PM-08 3,22 2,02 1,20 15,53 13,51
PM-09 3,41 2,41 1,00 15,19 12,78
PM-10 3,20 1,45 1,75 16,00 14,55
PM-11 3,27 3,04 0,23 15,78 12,78
PM-12 2,71 1,64 1,07 16,13 12,78
PM-13 3,60 2,07 1,53 16,01 12,78
PM-14 3,50 1,45 2,05 15,48 12,78

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016

De acordo com o0 monitoramento do nivel d’agua realizado nos pogos de
monitoramento, observa-se que o aquifero é livre e encontra-se em média a 2,00 metros de
profundidade.

A condutividade hidraulica (k) foi calculada em 2,42 x 10-2 m/dia, verificada através
de ensaio de slug test no PM-06, correspondente a solos com predominancia de granulometria
areia argilosa, assim tem-se também o valor estimado da porosidade especifica de 6%
(FETTER, 1993).

A velocidade média de escoamento das aguas subterraneas calculada através da Lei de
Darcy € de: 4,59 x 102 m/dia — 1,37 m/més - 16,78 m/ano.

O Mapa potenciométrico (Figura 18) foi obtido a partir da interpolacdo dos dados de
carga hidraulica, atraves de isolinhas equipotenciais para o fluxo das aguas subterraneas. A
andlise deste mapa evidencia que a direcdo preferencial do fluxo da agua subterranea possui
direcdo Sudoeste (SW) — Nordeste (NE).
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Figura 19: Mapa potenciométrico
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Em 2015 o Posto 1 apresentou o Relatorio de Investigacdo Detalhada em postos de
combustiveis realizado pela Consultoria A. A coleta das amostras foi realizada em 21/06/2016
e destinou-se a analise dos parametros BTEX, HPAs e TPH fingerprint. Nao foram observadas

espessuras de fase livre na area do posto, sendo apenas constatada a presenca de uma pelicula
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de 0,3 cm no PM-05.
Foram coletadas 14 (quatorze) amostras de solo subsuperficial para avaliacdo da

presenca de fase retida por hidrocarbonetos derivados de petroleo, destas as sondagens, ST-03
(1555,9 mg/kg) ST-06 (9632,0 mg/kg), ST-08 (1473,0 mg/kg), ST-10 (6862,0 mg/Kg) e ST-13
(3101,0 mg/Kg), apresentaram concentra¢des acima dos parametros quando comparados a

resolucdo CONAMA 420 (1000 mg/Kg) para o TPH Total.

subterranea estdo apresentados nas Tabelas 18 e 19:

Ainda desta campanha, os resultados das analises quimicas das amostras de agua

Tabela 18: Informacg6es dos pogos de monitoramento

VALORES
S PM-1 PM-3 PM4 PM5 PM-6 PM-7 LQ ORIENTADORES
(ug/L) (ug/t) (ug/L)  (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) CONAMA
420/2009 (ug/L)
Benzeno nd 4,957 58,419 31,621 nd 10,530 1,0 5
Tolueno nd 22,976 1,703 nd nd nd 1,0 700
BTEX Etilbenzeno nd 136,247 237,447 205,508 1 4,026 1,0 300
m,p - xilenos nd 55,873 12,519 67,146 nd nd 2,0
o - xilenos nd 5,408 1,564 17,743 nd nd 1,0 500
Xilenos nd 61,280 14,082 84,889 nd nd 2,0
Benzo(a)pireno nd nd nd 2,312 nd nd 0,01 0,7
Benzo(b)fluoranteno nd nd nd 2,81 - nd 0,01 -
Benzo(k)fluoranteno nd nd nd <LQ nd nd 0,01 0,05
Criseno nd nd nd 58,001 nd 0,032 0,01 0,05
Acenaftileno nd nd nd nd nd nd 0,01 -
Fluoreno <0,01 nd 0,889 78,282 0,021 1,254 0,01 -
Antraceno nd nd 0,038 nd nd 0,042 0,01 5
HPA Benzo(g,h,i)perileno nd nd nd nd nd nd 0,01 0,5
Fenantreno 0,04 nd 1,023 10,818 0,012 2,138 0,01 140
Dibenzo(a,h)antraceno nd nd nd nd nd nd 0,01 0,18
Indeno(1,2,3-cd)pireno nd nd nd nd nd nd 0,01 0,17
Pireno nd nd 0,021 47,442 nd 0,042 0,01 -
Acenafteno nd nd 0,449 20,316 0,011 0,462 0,01 -
Fluoranteno nd nd 0,011 nd nd 0,017 0,01 1
Naftaleno 0,016 nd 36,1 186,04 0,154 56,95 0,01 140
Benzo(a)antraceno nd nd <LQ 15,823 nd <0,01 0,01 1,75
TPH gasolina (C8-C11) nd nd <2,0 <400 nd 2,39 2,0 -
'(I;I;I:)querosene (C11- nd nd nd <400 nd <2,0 2,0 -
FingTeITzrint TPH diesel (C14-C20) nd nd 8,12 24568 nd 21,76 2,0 -
'I(;Zg)éleo lubrif. (C20- nd nd nd <15,0 nd nd 2,0 -
TPH Total <100 nd 713,0 944469,0 111 1271,0 100,0 600

Legenda: nd - ndo detectado; @ - valor acima do limite aceitavel pela legislacéo

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016
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Tabela 19: Informacg6es dos pogos de monitoramento

VALORES
Pardmetros PM-8 PM-9 PM-10 PM-11 PM-12 PM-13 PM-14 LQ ORI(fgI;I;I“)/&RES
(ug/t)  (ug/t)  (ug/t)  (ug/l) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/t) 0 /2009
(ug/L)
Benzeno nd nd nd nd 13,099 53,585 nd 1,0 5
Tolueno nd nd nd nd <1,0 1,234 nd 1,0 700
BTEX Etilbenzeno <1,0 21,9399 47,782 nd 79,959 13947 2834 1,0 300
m,p - xilenos nd <2,0 6,151 nd 5418 6,336 11,161 2,0
o - xilenos nd nd nd <1,0 nd 2,198 2,893 10 500
Xilenos nd <20 6151  <1,0 5418 8534 14,055 20
Benzo(a)pireno nd nd 0,018 nd 0,021 0,(:50 <0,050 0,01 0,7
Benzo(b)fluoranteno nd nd 0,019 nd 0,024 nd <0,050 0,01 -
Benzo(k)fluoranteno nd nd 0,015 nd 0,012 nd  <0,050 0,01 0,05
Criseno nd <0,01 0,038 nd 0,27 nd  <0,050 0,01 0,05
Acenaftileno nd <0,01 0,033 <0,01 nd 0,019 <0,050 0,01 -
Fluoreno 0,07 0,224 0,908 1,34 3,523 1,24 1,06 0,01 -
Antraceno nd <0,01 0,155 nd 0,207 0,126 <0,050 0,01 5
HPA Benzo(g,h,i)perileno nd nd 0,011 nd <0,01 nd  <0,050 0,01 0,5
Fenantreno <0,01 0,104 1,271 <0,01 5837 1816 1,42 0,01 140
Dibenzo(a,h)antraceno nd nd <0,01 nd <0,01 nd  <0,050 0,01 0,18
':;‘;S::ZSOZ?’ nd nd 0012 ng 001 nd <0050 4, 0,17
Pireno <0,01 0,012 0,167 <0,01 0,259 0,112 <0,050 0,01 -
Acenafteno 0,035 0,11 0,361 <0,01 1,571 0,487 0,34 0,01 -
Fluoranteno nd <0,01 0,246 nd 0,128 0,179 <0,050 0,01 1
Naftaleno 0,039 184,0 15,138 0,033 16,072 10,627 5,49 0,01 140
Benzo(a)antraceno nd nd 0,029 nd 0,071 nd  <0,050 0,01 1,75
TPH gasolina (C8-C11) nd nd nd nd 3,74 nd <20 20 -
ZFl’;I)querosene (C11- nd nd nd nd 5,38 nd nd 20 )
FingTePr:int TPH diesel (C14-C20) nd 2,2 17,5 nd 116,63  nd nd 2,0 ;
zzg)éleo lubrif. (C20- nd nd nd nd nd nd nd 20 i
TPH Total <100,0 203,0 1037,0 <100,0 4556,0 292,0 286,0 100,0 600

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016
Legenda: nd - ndo detectado; @ - valor acima do limite aceitavel pela legislacdo

A partir dos resultados observamos que 06 (seis) dos 14 (catorze) pogos apresentaram

concentragdes de BTEX acima do méximo aceitavel pela Resolugdo CONAMA 420/09 para o

benzeno. Além disso, os pogos PM-05, PM -09 e PM-12 apresentaram valor acima do exigido

pela norma para os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - HPAs. Por fim, quanto ao

parametro de TPH foram identificados cinco pog¢os com resultado acima da concentragédo
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méaxima aceitavel de 600 ug/L, estes foram: PM-04, PM-05, PM-07, PM-10 e PM-12.
As Figuras 20 e 21 representam as plumas de contaminagdo obtidas através da
investigacao detalhada para os compostos de benzeno e TPH total.

Figura 20: Pluma de contaminac&o de benzeno
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Figura 21: Pluma de contaminacéo de TPH total
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Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016
Em setembro de 2016, foi realizada uma analise de risco onde se concluiu que a

contaminagdo do Posto 1 apresentava risco a salde e seguranca da populacéo local, sendo

necessaria a implantacdo de medidas de remediacdo para o site até serem atingidas as metas
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de remediacdao estabelecidas na analise de risco.

A partir dos dados de risco calculados na etapa anterior estipolou-se o valor da
concentracdo méxima aceitavel e definicdo das metas de remediacdo a serem alcangadas.

Na Tabela 20 podem ser observadas as concentragdes méximas de interesse (CMAS)
estipuladas em funcdo das concentragdes risco no modelo conceitual proposto por receptor
definido.

Os valores mais restritivos de cada composto devem ser considerados como indices alvo

da remediacdo a ser implantada.

Tabela 20: CMA calculados para os receptores considerados

Meio Composto Vias de Exposicéo Unidade CMA (1) CMD (2)
Residencial/Urbano
Crianca
Agua Benzo(a)pyrene Contato Dérmico pg/L 0,12 2,312
Agua Benzo(a)anthracene ~ Contato Dérmico ug/L 4,0 15,823
Solo Benzo(a)pyrene Contato Dérmico mg/kg 0,119 0,25

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016
Nota: (1) — Concentracdo maxima aceitavel. (2) — Concentragdo maxima detectada na area.

Posteriormente, foi elaborado um "Plano de Remedia¢do Ambiental™, selecionando a
técnica mais adequada para as condi¢des encontradas. Neste contexto foi implantada a técnica
de remediacdo por processo de oxidacdo avancada (POA) com o objetivo de reduzir as
concentracdes de hidrocarbonetos dissolvidos em agua que excediam os limites estabelecidos
na analise de risco.

Os fatores preponderantes para a escolha dessa técnica sdo listados abaixo:

» Fase livre inexistente, permitindo o uso de técnicas de remediacao para remogao
exclusiva de fases residuais no solo ou em fase dissolvida;

» A geologia local composta por solo arenoso, com baixo teor de matéria organica
e comportamento isotrdpico, o que facilita 0 acesso do agente oxidante a regiado
contaminada;

» Possibilidade da remediacéo ser in situ, sem a necessidade de pos tratamento e
disposicao final,

» Possui um tempo de remediacdo curto em comparagao a outros processos;

> Menor custo para opera¢do e monitoramento.

63



A partida do sistema ocorreu em 06 de fevereiro de 2017 e desde entdo foram realizados

monitoramentos periodicos para avaliar a eficiéncia do processo de remediacao.

7.2 Descricéo e Operacao do Sistema de Remediacéo

A técnica instalada no local foi um sistema do tipo processo oxidativo avangado e
conforme explicado no anteriormente é uma técnica de remediacdo de solo e &guas
subterraneas, onde sdo injetadas substancias oxidantes no solo. Estas substancias geram
radicais hidroxilas (-OH) que reagem rapida e indiscriminadamente com muitos compostos
organicos, por adi¢do a dupla ligacdo, abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas
organicas alifaticas ou pela adicdo radicalar nos compostos aromaticos. 1sso resulta em
radicais organicos que, menos estaveis, propiciam uma série de reacdes de degradacao,
terminando nos produtos de mineralizacdo, como CO2 e H20.

Para esse processo foi utilizada como substancia oxidante o peréxido de hidrogénio
(H20:) juntamente de sais de ferro como catalisadores da reacéo, formando assim o Reagente
de Fenton.

A injecdo de agente oxidante foi realizada a montante e dentro da pluma de
contaminacdo para acelerar o processo de descontaminacdo. Foram 12 (doze) campanhas de
injecdo que ocorreram de fevereiro/2017 a fevereiro/2018. A Tabela 21 a seguir apresenta 0s
pontos de injecdo do agente oxidante e as concentragdes utilizadas por campanha de

oxidag&o:

Tabela 21: Pontos de injecdo de agente oxidante e concentraces utilizadas por campanha

PONTOS DE INJECAO SOLUCAO CONC. %

PI-01 120L 35
PI-02 120L 35
PI-03 120L 35
PI-04 120L 35

PRESSAO DE INJECAO (PSI) 100

VAZAO DE INJECAO (L/MIN) 20

VOLUME TOTAL 480

INJETADO (L)

Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2016
A Figura 22 apresenta os pontos de injecdo do agente oxidante por campanha de
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injecéo (P1-01 a P1-04).

Figura 22: Indicacéo dos pontos de injecdo do agente oxidante por campanha
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7.3 Resultados da Remediacdo Ambiental

Durante o processo de remediacdo no local, foram realizadas cinco campanhas de
monitoramento analitico, entre abril/2017 e julho/2019, de modo que fornecesse dados para
avaliar com preciséo a eficiéncia do sistema de tratamento ambiental e adapta- lo as novas
condigOes da contaminagédo do site. Em 18/12/2019 a Consultoria A apresentou o Plano de
Monitoramento para Encerramento e Reabilitacdo com os resultados da remediacdo até o
momento que podem ser visualizados nos graficos subsequentes.

Para melhor visualizacdo da evolucdo da presenca de fase dissolvida na area dos pogos
de monitoramento, pode-se observar nos graficos ilustrados nas Figuras 23 a 28 a variacao das

concentracdes do composto Benzeno.

Figura 23: Comparativo em relacdo a concentracgéo de Benzeno, com 0 CONAMA 420/2009 (5pg/L) - PM 02
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Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2019

Figura 24: Comparativo em relacdo a concentracao de Benzeno, com o CONAMA 420/09 (5pg/L) - PM 03
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Figura 25: Comparativo em relagéo a concentracdo de Benzeno, com 0 CONAMA 420/2009 (5pg/L) - PM 04
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Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2019

Figura 26: Comparativo em relacdo a concentracao de Benzeno, com o CONAMA 420/2009 (5pg/L) - PM 05
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Figura 27: Comparativo em relacao a concentracdo de Benzeno, com 0 CONAMA 420/2009 (5pg/L) - PM 12
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Figura 28: Comparativo em relagdo a concentragédo de Benzeno, com 0 CONAMA 420/09 (Spg/L) - PM 13
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Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2019

No que se refere a analise dos resultados analiticos das amostras de agua subterranea
coletadas para BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno), referentes ao quinto
monitoramento € possivel observar uma reducdo das concentracdes de todos 0os compostos
analisados em todos 0s pogos amostrados, com exce¢cdo dos PM-03 e PM-13 onde a
concentracgdo final ficou maior que a inicial, o que pode ter sido causado pela mobilidade do
contaminante. Sendo assim, ainda foi detectado este benzeno acima do CONAMA 420 no PM-
03 (7,70ug/L), PM-05 (18,20ug/L) e PM-13 (58,90ug/L).

Nas Figuras 29 a 32 foi demonstrada a evolucdo das concentracfes de fase dissolvida
para 0 composto Benzo(a) Pireno através da comparacdo com o valor constante na Resolucao
CONAMA 420/2009 (0,7ug/L) e a concentracdo méaxima aceitdvel (CMA) calculada na
Analise de Risco a Saude Humana (0,12ug/L) para os po¢os PM-05, PM-10, PM-12 e PM-13.
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Figura 29: Comparativo da cocentracéo de Benzo(a)Pireno — PM-05
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Figura 30: Comparativo em relacdo a concentracao de Benzo(a)Pireno - PM 10
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Figura 31: Comparativo em relacdo a concentracio de Benzo(a)Pireno- PM 12
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Figura 32: Comparativo em relagdo a concentracao de Benzo(a)Pireno- PM 13
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Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2019

Nas Figuras 33 a 36 constam a evolucdo das concentrac@es de fase dissolvida para o

composto Benzo(a) antraceno através da comparacdo com o valor constante na Resolucédo
CONAMA 420/2009 (1,75 pg/L) e a concentragdo maxima aceitavel (CMA) calculada na
Anadlise de Risco a Saude Humana (4,0 pg/L) para os po¢os PM-05, PM-10, PM-12 e PM-13.

Figura 33: Comparativo em relacdo a concentracdo de Benzo(a)antraceno - PM 05
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Figura 34: Comparativo em relacio a concentracéo de Benzo(a)antraceno - PM 10
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Figura 35: Comparativo em relacdo a concentracéo de Benzo(a)antraceno - PM 12
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Figura 36: Comparativo em relacdo a concentracéo de Benzo(a)antraceno - PM 13
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Por fim, tem-se as Figuras 37 a 42 com o comparativo em relacdo a concentracdo de

TPH, o valor de referéncia da Lista Holandesa (Dutch Reference Framework — 2013)

Figura 37: Comparativo em relacdo a concentracéo de TPH - PM 03
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Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2019

Figura 38: Comparativo em relacdo a concentracao de TPH - PM 05

1000000,00 -

900000,00 -

800000,00 -

700000,00 -

600000,00

500000,00 -

400000,00 -

300000,00 -

200000,00

100000,00 -

944469,00

106269

58926

9468,2

1583 2452,00

600

0,00

JUN.16 JUN.17 JAN.18 JuLis NOV.18 JuL1e

@mPM-05

Lista H. (pug/L)

Fonte: WAB Biotecnologia A

72




Figura 39: Comparativo em relacdo a concentracéo de TPH - PM 07

3500 -
3059
3000 -
2500 -
2000 -
1500 1 1271
1000 -
500 - = = - 600
- 0,00 0,00 0,00
0 T
JUN.16 JUN.17 JAN.18 JuL1s NOV.18 JUL19
EEEPM-07 —@—Lista H. (ug/L)
Fonte: WAB Biotecnologia Ambiental, 2019
Figura 40: Comparativo em relacdo a concentracéo de TPH - PM 10
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Figura 41: Comparativo em relag¢do a concentracdo de TPH - PM 12
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Figura 42: Comparativo em relagdo a concentracdo de TPH - PM 13
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No que se refere a analise dos resultados analiticos das amostras de agua subterranea
para o parametro de TPH total, foi observada cocentracdo acima do valor de referéncia de 600,0
Mg/L, nos seguintes pocos: PM-05 (2452,0ug/L), PM-10 (678,0pg/L) e PM-12 (976,0ug/L).
Porém houve grande reducdo quando comparado s concentragdes iniciais em 2016.

7.4 Comentarios

A partir dos resultados concluiu -se que houve uma redugdo das concentracdes dos
hidrocarbonetos em fase dissolvida, em todos 0s pocos de monitoramento, com exce¢do dos
po¢os PM-03 e PM-13 nos quais a concentracdo final de benzeno (julho/2019) esta maior que
a concentracdo observada inicialmente em junho de 2016 e acima do valor determinado pela
Resolucdo CONAMA n° 420/09 de 5 pg/L. Além disso, no PM-05 embora a concentragédo tenha
reduzido aida estd acima do limite aceitavel.

Quanto aos HPAs analisados, foi observada a redugcdo da concentracdo de
Benzo(a)pireno e Benzo(a)antraceno em todos 0s pogos nos quais foi detectada contaminagéo
e que agora demonstram uma tendéncia estabilidade, com valores abaixo do estipulado na
Resolugdo CONAMA n° 420/09 e abaixo da concentragcdo maxima aceitavel (CMA).

Por fim, em relagdo ao parametro de TPH total foi verificada reducdo da concentragao
em todos os pocos onde existia contaminacgdo, sendo que nos pogos PM-10 e PM-12 o valor
ainda estd acima do estipulado na Lista Holandesa, ulizada como referéncia para esse

parametro.
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Dessa forma, considerando a existéncia de contaminacdo remanescente a Consultoria A
recomendou a continuidade do monitoramento, por dois periodos sazonais de maior e menor
pluviosidade, durante ao menos dois anos e com frequéncia semestral.

A partir da anélise do caso, verificou-se que a técnica de POA vem sendo satisfatoria
com a redugdo da concentracdo de contaminantes. No entanto, ainda é necessario um periodo
maior de monitoramento para uma conclusdo definitiva sobre o encerramento da remediacao
na area.

Além disso, a partir da anélise notou-se que algumas melhorias poderiam ser realizadas
no estudo em questdo, como incluir o estudo do agente oxidante peréxido de hidrogénio através
de testes de bancada, aléem do estudo sobre o volume de oxidante injetado, essencial nesse caso.
Salienta-se também para a falta de resultados atuais para os po¢os PM-07, que apresentava uma
concentracdo inicial (junho/2016) de benzeno de 10,530 pg/L, além de resultados para 0s
parametros de Naftaleno e Criseno observados inicialmente nos pogos PM-05, PM-09 e PM-
12.

Por fim, o estudo apresentado ndo possui dados sobre a profundidade da contaminacéo,
sendo que o fato da sua distribui¢do ocorrer até camadas muito profundas do subsolo seria um

limitante para o uso dessa técnica.
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8. CONCLUSAO

Para este trabalho, teve-se como objetivo apresentar as técnicas de remediacdo mais
usadas no tratamento de contaminacdo de solos e aguas subterraneas por hidrocarbonetos,
ocorridos em postos de combustiveis. Além disso, para complementacdo foi apresentado um
exemplo de um caso de contaminacéo e o seu tratamento por meio da técnica de remediacédo de
Oxidacdo Quimica Avancada (POA).

Diante das informacdes apresentadas fica claro que os postos de combustiveis sdo
potencialmente poluidores do meio ambiente, principalmente por vazamentos nos tanques de
armazenamento subterraneos antigos, que sofrem processo de corroséo propiciando que 0s
produtos contaminantes percolem o solo e acabem por atingir o lencol freatico. Além disso, no
Brasil tem-se o agravante da gasolina sofrer adicdo de etanol o que aumenta a sua solubilidade
e consequentemente a sua mobilidade, trazendo mais desafios para a remediacdo desses
contaminante.

Observa-se pelos dados apresentados neste trabalho que as técnicas mais utilizadas para
remediacdo de areas contaminadas sdo: 0 bombeamento e tratamento, a recuperacdo de fase
livre e extracdo multifasica para o tratamento das aguas subterraneas e a extracdo de vapores e
a remocdo de solo/residuo para as areas contaminadas por hidrocarbonetos. 1sso pois sdo
técnicas que possuem desempenho comprovado e alto custo beneficio, além de serem mais
facilmente operadas. Contudo, a utilizacdo de outras técnicas, como a biorremediacao,
dessorcdo térmica e a oxidacdo quimica vem aumentando devido a possibilidade de uma
remediagcdo mais curta, com menor distUrbio das caracteristicas originais da area.

Foram adicionadas neste trabalho informacGes sobre o funcionamento dos sistemas de
remediacdo, além das vantagens e desvantagens de cada técnica, o que podera contribuir na
orientacdo dos profissionais atuantes na area, fornecendo informagdes concisas e especificas
sobre 0s métodos.

O método da Consultoria A para aplicacdo da Oxidacdo Quimica in situ atraves da
injecdo de Perdxido de Hirogénio 35%, mostrou-se efetivo na degradacdo dos contaminantes
BTEX e HPA na érea, embora o monitoramento néo tenha sido finalizado.

O monitoramento do processo, ap6s a implantacdo do sistema de remediagdo, €

indispensavel na verificacao da eficiéncia do tratamento da contaminagéo.
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