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RESUMO

Rocha, Felipe Pereira da. ESTUDO DE CASO: AVALIACAO DA APLICACAO DE
PERSULFATO DE SODIO EM UMA AREA CONTAMINADA POR
HIDROCARBONETOS DERIVADOS DE PETROLEO. 2024. 52 f. Monografia (MBA em
Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel ¢ Revitalizagio de
Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2024.

A busca por novas técnicas de remediagdao tem sido o desafio dos pesquisadores. O uso da
oxida¢do quimica ¢ uma opg¢ao para otimizar os processos de remediacdo. Esta técnica tem sido
largamente estudada, visto seu potencial de degradagdo de contaminantes oriundos de
hidrocarbonetos derivados de petroleo, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (grupo
BTEX), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) e os hidrocarbonetos totais do
petroleo (TPH). Este trabalho tem o objetivo de avaliar a aplicabilidade da oxidagdo quimica na
degradacdo dos compostos BTEX, PAH e TPH, presentes em amostras de solo coletadas em
uma area contaminada. As amostras foram analisadas apos 10 e 30 dias da injecdo do oxidante
persulfato de sodio, que foi utilizado em trés faixas de concentragdes: 0,5%, 1% e 2%. As taxas
de remocao obtidas foram na ordem de 95,48%, 96,35% e 95,41%, respectivamente, apds 30
dias do evento de oxidacdo. As concentragdes finais dos compostos BTEX, PAH e TPH nas
amostras atingiram valores abaixo dos limites estipulados pela Resolugdo CONAMA 420/2009.
Desvios foram identificados durante os primeiros 10 dias dos ensaios, com aumento das
concentracdes dos contaminantes nas andlises. Esse resultado ocorreu, provavelmente, devido a
efeitos de co-solvéncia provocada pelo oxidante. Entretanto, de forma geral, os resultados
indicaram que a propor¢ao de oxidante utilizada foi suficiente para a degrada¢do dos
contaminantes apds 30 dias. Conclui-se que ha aplicabilidade da técnica, em escala de ensaio
piloto, para a degradagdo dos contaminantes presentes no subsolo da area contaminada em

estudo.

Palavras-chave: Areas contaminadas. Oxidagdo quimica. Persulfato de sodio. Teste de
bancada.



ABSTRACT

Rocha, Felipe Pereira da. CASE STUDY: EVALUATION OF THE APPLICATION OF
SODIUM PERSULFATE IN AN AREA CONTAMINATED BY PETROLEUM-DERIVED
HYDROCARBONS. 2024. 52 f. Monograph (MBA in Management of Contaminated Areas,
Sustainable Urban Development and Revitalization of Brownfields) — Polytechnic School,
University of Sao Paulo, Sao Paulo, 2024.

Searching for new remediation techniques has been a challenge. Chemical oxidation can
optimize remediation processes. This technique has been widely studied, given its potential to
degrade contaminants from petroleum-derived hydrocarbons, such as benzene, toluene,
ethylbenzene and xylenes (BTEX), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and total
petroleum hydrocarbons (TPH). This work aims to evaluate the applicability of chemical
oxidation in BTEX, PAH and TPH degradation. These compounds were found in soil samples
collected in a contaminated site. The samples were analyzed 10 and 30 days after sodium
persulfate addition, in three concentration ranges: 0.5%, 1% and 2%. The removal rates
obtained were 95.48%, 96.35% and 95.41%, respectively, after 30 days. The final BTEX, PAH
and TPH concentrations reached values below the limits stipulated by CONAMA 420/2009
Resolution. Deviations were identified in the first 10 days of the tests, with an increase in the
contaminants’ concentrations. This result was probably due to co-solvency effects caused by
the oxidant. However, in general, the results indicated that the oxidant proportion used was
sufficient to degrade the contaminants after 30 days. The technique shows potential to be
applied on a pilot test scale, for the degradation of contaminants present in the contaminated

site.

Keywords: Contaminated sites. Chemical oxidation. Sodium Persulfate. Bench Test
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo do solo e agua subterranea por derivados do petréleo, em especial
aqueles oriundos de vazamentos de tanques de gasolina, ¢ um cenario comum no gerenciamento
de areas contaminadas. Segundo dados da CETESB (2024), ha 6.919 areas contaminadas e
reabilitadas com combustiveis automotivos em Sao Paulo. O principal grupo de contaminantes
encontrados nas areas cadastradas refletem a influéncia da revenda de combustiveis (CETESB
2024).

A oxidagao quimica in situ (ISCO — In situ Chemical Oxidation) ¢ uma estratégia de
remediacdo que pode ser aplicada em areas contaminadas por hidrocarbonetos derivados de
petrdleo. Ocorre através da injecdo de produtos quimicos no solo e na dgua subterranea, visando
a degradacdo dos contaminantes existentes. As reacdes quimicas acontecem em subsuperficie,
convertendo os contaminantes em compostos inertes a0 meio ambiente. Quando aplicada com
base em testes de bancada, pode gerar resultados mais assertivos. O desafio do teste de bancada ¢é
avaliar a degradacdo do contaminante tanto no solo quanto na agua subterranea. Sdo testes
capazes de definir a viabilidade do projeto, pois otimizam a quantidade de reagentes necessaria,
avaliam a aplicabilidade da técnica na area, e permitem estimar custos e prazos do projeto.

Os testes de bancada em coluna de solo consistem na percolagdo de solu¢des que
contenham constituintes quimicos de interesse, utilizando amostra do solo que se deseja estudar
(TEIXEIRA; MACHADO, 2011). Trata-se de um experimento considerado de baixo custo e de
curta duragdo, que traz informacdes sobre o contaminante, sua degradacdo e indica os
parametros mais eficazes da técnica para o tratamento do solo contaminado.

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CESTEB), através da Decisdo de
Diretoria n® 038/2017/C (DD 038/2017/C), indica a necessidade prévia dos testes de bancada
como proposta de remediacao. Os resultados dos testes devem ser submetidos a CETESB para
validacdo e aprovacdo (CETESB, 2017).

Os contaminantes presentes na area de estudo sdo oriundos de vazamento de tanque
aéreo de gasolina. Os parametros de interesse da area de estudo sdo os compostos BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), PAH (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) e TPH
(hidrocarbonetos totais de petroleo), com pluma de fase dissolvida com elevadas concentragdes
(hot spot) em area proxima ao local do vazamento. As amostragens de solo foram realizadas
neste ponto critico, onde ainda ha presenga de produto adsorvido no solo. Foram coletadas
amostras indeformadas para a realizagdo dos testes. Nos ensaios, optou-se em utilizar o
persulfato de sodio (Na2S20s), devido a sua elevada aplicabilidade e ampla capacidade em

degradar diversos tipos de contaminantes. Outra vantagem de usar este produto € o seu registro
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no Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) como

produto de remediacdo, de acordo com 0 CONAMA (2014).
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar a aplicagdo do oxidante persulfato de sodio
(Na2S20s) ativado para remediacdo de solo contaminado com hidrocarbonetos oriundos do
petréleo, especificamente os compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), PAH
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) e TPH (hidrocarbonetos totais de petroleo), através de
ensaios de bancada em laboratdrio.

Os objetivos especificos sao:

e Determinar os parametros que influenciam na oxidagdo quimica;
e Fazer uma andlise critica da metodologia aplicada em laboratorio versus a metodologia
aplicada em campo e apresentar os seus desafios e limitagdes; e

e Analisar o grau de degradacdo dos contaminantes existentes na area de estudo.

14



3. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

A oxidacdo quimica ¢ uma técnica de remediagdo amplamente utilizada em &reas
contaminadas com derivados do petroleo. Em Sao Paulo/SP, a CETESB, através da Decisdo de
Diretoria n® 038/2017/C, aponta que testes de bancada devem ser realizados previamente a
decisdo final do projeto de remediacdo que opte por aplicar a técnica na area contaminada. Os
resultados do ensaio devem ser submetidos a8 CETESB para avaliacdo.

Uma das finalidades do teste de bancada ¢ avaliar a degrada¢do do contaminante tanto no
solo quanto na agua subterranea. Esses ensaios permitem analisar a viabilidade do projeto pois,
dentre outros fatores, estudam a quantidade de reagentes necessaria e, consequentemente,
permitem estimar custos e prazos do projeto. Dessa forma, € possivel analisar a aplicabilidade da
técnica na area de estudo.

Considerando que o emprego da oxidacdo quimica na remediacdo ambiental acarreta
ganhos na dinamica do processo, pretende-se, neste trabalho, discutir a metodologia dos testes de
bancada realizados numa area contaminada por hidrocarbonetos de petrdleo, e apontar a
importancia na aquisi¢cdo dos dados e sua interpretagdo em campo e no laboratério. Ao final, serd
possivel demonstrar que esta metodologia pode reduzir os custos na implementacdo da

remediagdo por oxidagdo quimica.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os referenciais teoricos acerca das caracteristicas do
contaminante, do processo de oxidacao quimica e do tipo do oxidante utilizado no estudo

apresentado neste trabalho.

4.1  Compostos organicos oriundos do petrdleo e a contaminacéo do subsolo

A utilizacdo de derivados de petroleo esta pulverizada na cadeia de produgao brasileira
e de bens e servicos. Atualmente, qualquer mudanga ou alteragdo relacionada a derivados de
petroleo impacta em todas as 4reas. O combustivel movimenta veiculos e maquinas, gera
calor, gera energia e diversas outras atividades que impulsionam a economia brasileira
SZAFIRSKI NETO, 2017; EPE, 2023).

A presenca de hidrocarbonetos do petroleo no subsolo pode ocorrer em areas proximas
a empresas ou areas das empresas cujas atividades fim sdo o comércio, distribuicdo ou
armazenamento de combustivel em tanques (SORIANO et al., 2023). O vazamento do
combustivel para o subsolo pode ocorrer durante a sua transferéncia para caminhdes ou outras
formas de transporte; nas derivagdes de tubulacdes, principalmente aquelas enterradas; e na
base da propria tancagem, quando ndo ¢ feita a devida manutencdo. Além disso, acidentes
como tombamento de caminhdes-tanque, rompimento de tubulagdes, transbordamento na
tancagem ou até operacdo indevida podem acarretar vazamentos que levam a presenca dos
hidrocarbonetos de petroleo para o subsolo (SORIANO et al., 2023).

Os compostos organicos geralmente encontrados no solo ap6s o vazamento de liquidos
derivados de petroleo sdo: BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), PAH
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) e TPH (hidrocarbonetos totais de petrdleo). Os
compostos BTEX estdo presentes na gasolina e sdo encontrados com frequéncia no subsolo
de areas de postos de gasolina (LIU et al., 2018; SZAFIRSKI NETO, 2017). Devido a sua
maior solubilidade e consequente mobilidade em agua, sdo os primeiros contaminantes a
atingir os aquiferos (SZAFIRSKI NETO, 2017).

A adicdo do etanol como antidetonante na gasolina no Brasil, pode chegar a 20% na
mistura (SILVA, 2020). Ainda que a gasolina seja imiscivel em dgua, com a adi¢do de etanol
os compostos de BTEX e PAH apresentam um aumento de mobilidade e solubilidade em
agua, dificultando a biodegradacdo natural destes compostos e ampliando suas plumas de
contaminacao. Esse fendmeno ¢ conhecido como efeito de co-solvéncia (SILVA, 2020).

A Figura 1 ilustra os diversos tipos de vazamento de combustivel para o subsolo, a
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partir de uma fonte de contaminagdo existente. Especificamente, os derivados de petrdleo sao
classificados como “liquidos menos densos que a agua” (LNAPL, Light Non Aqueous Phase
— Fase Liquida Nao Aquosa), no qual os contaminantes se distribuem pela franja capilar da
zona saturada. Se o contaminante for mais denso que a agua subterrinea (DNAPL, Dense
Non Aqueous Phase Liquid — Fase Liquida Densa Nao Aquosa), migrara até a primeira regiao
impermeavel da zona saturada (FOGACA, 2015 apud SILVA, 2020, p. 26).

Figura 1 - Figura esquematica ilustrando as mais diversas formas de ocorréncia de

vazamentos que impactam o meio ambiente.

= - . .
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industriais armazenamento

Fonte: adaptado de Foster et al. (2003) apud Marion (2012, p. 34).

Os solos superficiais podem ser constituidos por trés fases, de acordo com Fetter
(1994): solida, liquida e gasosa. A fase solida é representada pelos minerais e matéria
organica, a fase liquida ¢ representada pela 4gua com os minerais dissolvidos, enquanto a fase
gasosa ¢ representada pelo vapor da dgua e os gases presentes na atmosfera. De acordo com
este mesmo autor, a area do solo onde as fases descritas sdo observadas podem ser chamadas
de zonas saturada ou ndo saturada (Figura 2). A zona saturada encontra-se abaixo da
superficie freatica (nivel de dgua local) onde os poros e vazios estdo preenchidos por agua. Ja
a zona nao saturada esta localizada entre a superficie fredtica e a superficie do terreno, com os
poros preenchidos parcialmente por gases e agua (FETTER, 1994).

Quando presentes no subsolo, os compostos derivados de petroleo podem se

particionar no solo, agua e no ar. No solo ¢ gerada a fase adsorvida quando o contaminante
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fica ligado as particulas de solo. Na 4gua subterranea os compostos ficam dissolvidos (fase
dissolvida) e migram no sentido do fluxo subterraneo. Ja no ar, os contaminantes geram a fase
gasosa quando estdo preenchendo os poros do solo formando os vapores (FETTER, 1994).
Nos casos em que a quantidade do contaminante é muito grande, forma-se a fase livre. Essas

fases estdo representadas na Figura 2.

Figura 2 - Figura esquematica ilustrando as fases dos derivados de petréleo

Zona nao
L NAPL Pluma de vapor ok ks
Residual
_ Franja
= | capilar
Fase dissolvida
Fluxo de agua Zona saturada

subterranea
—_—

Fonte: Adaptado de Soriano et al. (2023).

4.1.1 Benzeno

O benzeno tem formula molecular C¢He (Figura 3) e N° CAS 71-43-2. Trata-se de uma
substancia organica da familia de hidrocarbonetos aromaticos, incolor, odor doce, volatil a
temperatura ambiente, inflamavel, soluvel em etanol e cloroférmio e pouco soluvel em agua
(TARC, 1988). E empregado na producdo de lubrificantes, borrachas, corantes, solventes e
pesticidas. De acordo com a referida fonte, o benzeno ¢ proibido em produtos acabados de
uso industrial e uso doméstico no Brasil, admitindo-se a presenga como contaminante, no
valor maximo de 0,1% de volume, e concentragdo méaxima permitida na gasolina automotiva

de até 1% em volume. A Figura 3 ilustra a estrutura do benzeno.
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Figura 3 — Estrutura do benzeno
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Fonte: IARC (1988)

O benzeno ¢ considerado um dos contaminantes mais problematicos pela sua
caracteristica carcinogénica, seu grau de volatilizacdo e alto indice de mobilidade em subsolo
(DONAIRE, 2007). As propriedades fisico-quimicas do benzeno estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do benzeno

Peso Molecular Ponto de Ebulicdo (°C) Ponto de Fusdo (°C)

78,11 80,1 5,5

Temperatura Critica (°C) Pressao Critica (atm) Densidade relativa do vapor

288,9 48,3 2,7

Densidade relativa do liquido (ou sélido) |Pressdo de vapor Calor latente de vaporizagdo (cal/g)
0,879a20° (LIQ.) 100mmHg A 26,1 °C 94,1

Calor de combustdo (cal/g) Viscosidade (cP)

-9.698 0,61

Solubilidade na agua pH

0,18 g/100mL DE AGUA A 25°C NAO PERTINENTE

Reatividade com agua
NAO REAGE
Polimerizacao

NAO REAGE

Reatividade quimica com outros materiais

INCOMPATIVEL COM OXIDANTES FORTES, CLORO, BROMO E FERRO

Degradabilidade

PRODUTO VOLATIL. BIODEGRADAVEL POR CULTURAS ACLIMATADAS (80% DE BIOOXIDAGCAO EM AGUA DOCE
SINTETICA)

Fonte: Adaptado de CETESB (2020).
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De acordo com CONAMA (2009), os valores orientadores sao concentracdes de
substancias quimicas que fornecem orientacdo sobre a qualidade e as altera¢des do solo e das
aguas subterraneas. A Tabela 2 mostra os valores orientadores do benzeno (CETESB, 2021;

CONAMA, 2009).

Tabela 2 — Valores orientadores para solo e agua subterranea no Estado de Sao
Paulo 2021, modificado DD N° 125/2121/E e valores orientadores do CONAMA (2009)

VALORES ORIENTADORES PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA - CETESB 2021
SOLO (mg/Kg) AGUA SUBTERRANEA
Substancia CAS N° VALOR DE INTERVENGAO (ug/L)
PREVENCAO AGRICOLA | RESIDENCIAL | INDUSTRIAL |VALORINTERVENGCAO
Benzeno 71-43-2 0,002 0,02 0,08 0,2 5
CONAMA (2009)
SOLO (mg/Kg) AGUA SUBTERRANEA
Substancia CAS N° VALOR DE INTERVENGAO (ng/L)
PREVENCAO AGRICOLA | RESIDENCIAL | INDUSTRIAL [VALORINTERVENGCAO
Benzeno 71-43-2 0,03 0,06 0,08 0,15 5

Fonte: Adaptado de CETESB (2021) e CONAMA (2009).

4.2 Oxidagao quimica in situ

A oxidagao quimica ¢ uma potente ferramenta na degradagao dos compostos organicos
clorados e ndo clorados, e foi demonstrada por BLOCK, BROWN E ROBINSON (2004). A
oxidagdo quimica in situ (ISCO, do inglés In Situ Chemical Oxidation) ¢ um processo de
remediacdo de solo e 4gua subterranea onde ¢ realizada a inje¢do e espalhamento de um
produto quimico oxidante em subsuperficie, objetivando a degradagdo dos contaminantes ou
sua transformagdo em compostos menos toxicos, através de reagdes de oxidagao-reducao.

O oxidante ¢ distribuido no solo e na dgua subterranea, podendo ser recirculado, de
maneira a cobrir a maior area contaminada possivel. A inje¢do do oxidante se da geralmente
em pocos de injecdo, instalados na unidade hidroestratigrafica contaminada, favorecendo as
reacdes de oxidagdo-reducdo. A taxa e reacdo depende das concentracdes do oxidante, da
distribui¢do dos contaminantes, da interacdo entre eles (SORIANO et al., 2023) e, ainda, da
geologia local. Nesse sentido, ensaios prévios de bancada sdo importantes, a fim de otimizar
essas condigdes. A Tabela 3 resume as principais caracteristicas do sistema de oxidacao

quimica.
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Tabela 3 — Ficha técnica do sistema de oxidagdo quimica

Tecnologia

Nomenclatura

Oxidagdo Quimica

Sinénimos

Oxidagdo Quimica in situ (1ISCO)

Nomenclatura em inglés

Chemical oxidation, In Situ Chemical Oxidation (ISCO), ChemOx

Processos de
Remediagdo

Estratégias de Remediagdo

A= Mudanca da fase, tratamento da fase dissolvida
B=Remogdo da Massa

Zona de contaminagdo

Zona ndo saturada e zona saturada

Fases do LNAPL

Fase dissolvida, residual e adsorvida

Duragdo

Sua aplicagdo pode ser rapida (meses) ou de longo prazo (anos), dependendo de fatores como
o volume de contaminantes, a distribui¢do no subsolo, tipo de solo, a presenca de estruturas
subterraneas, a heterogeneidade do meio, o fluxo das dguas subterraneas e a permanéncia do
oxidante no subsolo.

Aplicagdes

Todos os hidrocarbonetos de petréleo e seus constituintes;
Etenos e etanos clorados 1-4 dioxano, energéticos, pesticidas, fendis, entre outros;
Remover NAPL diversos

Vantagens

N3o gera quantidades significatiavas de residuos;

Destruicdo/degradacdo rapida dos contaminantes (semanas ou meses);

Massa do contaminante pode ser destruida in situ;

Custos reduzidos para mobilizagdo, operacdo e monitoramento devido aos rapidos resultados
se comparado a outras técnicas como o bombeamento e tratamento;

A aplicagdo da técnica permite um pds-tratamento com atenuagdo natural monitorada ou
ainda biodegradagdo aerdbia ou anaerdbia avancada.

Fonte: Soriano et al (2023).

A reagdo do persulfato promove reagdes concorrentes entre 0s cOmpostos organicos e

inorgénicos no subsolo. O uso do persulfato pode causar efeitos diversos no equilibrio do

solo, provocados por mudangas do pH, teor da matéria organica e até solubilizagdo de metais,

limitando a utilizagdo da técnica (BERTAGI; BASILIO; PERALTA-ZAMORA, 202 1).

A Figura 4 ilustra um processo esquematico de oxidagdo quimica, onde equipamentos

instalados na superficie do terreno contaminado por LNAPL permitem a remediagao do

subsolo. Os equipamentos sd3o compostos por um tanque com o produto oxidante e uma

bomba de inje¢do conectada por uma tubulacdo até o poco de inje¢do. O poco de injecao,

previamente instalado na unidade hidroestratigrafica contaminada, permite a propagacio do

oxidante em determinado raio de influéncia, favorecendo a degradacao do LNAPL

identificado. Todo esse processo ¢ acompanhado através de pocos de monitoramento que

permitem calcular e confirmar a eficiéncia do processo de remediacao.
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Figura 4 — Representacdo esquematica de injecao do produto oxidante no subsolo
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Fonte: Soriano et al (2023).

Teixeira ¢ Machado (2011) realizaram testes de bancada com contaminantes organicos
semi-volateis (SVOC) e metalicos em amostras de solo indeformadas e contaminadas por 1,2-
Diclorobenzeno (CsH4Cl2). O estudo usou como oxidante o percarbonato de sodio
(2NA2C03.3H202) e avaliou a eficiéncia da degradacdo e verificagdo dos efeitos colaterais da
reacdo. Os respectivos resultados analiticos dos testes indicaram uma degradacao dos
contaminantes acima de 80% e uma reducdo de permeabilidade do solo na ordem de 50
vezes. Parte do experimento conseguiu verificar a liberagdo de fons de sodio (Na**) e cloreto
(CI') decorrentes da degradagdo, tanto do contaminante como do oxidante. Os autores
conseguiram identificar a diminui¢do das concentragdes de ferro no solo, em virtude da
interagdo com o oxidante. O procedimento adotado se assemelha ao que foi utilizado nos
estudos que serdo aqui apresentados. No trabalho destes autores, os ensaios foram realizados
em colunas contendo solo contaminado controladamente por 1,2-Diclorobenzeno, com a
analise dos percolados em intervalos preestabelecidos.

Szafirski Neto (2017) promoveu a avaliagdo comparativa do uso da oxida¢do quimica
para a remediacdo de 3 areas distintas em postos de combustiveis. O autor estabeleceu
critérios para a escolha das areas, tais como condi¢des hidrogeoldgicas, tipo de contaminagao
tipica proveniente da operagdo de postos de combustiveis (compostos organicos), grau de
conhecimento da contaminacdo (extensdo e profundidade), dimensionamento da massa de
contaminantes, analise de risco toxicologica e auséncia de fase livre. Foram utilizados dois
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tipos de oxidantes distintos: peréxido de hidrogénio (Fenton modificado) e persulfato de
sodio. Como resultado, houve até 99,98% de degradagdo de compostos com a utilizagdo de
peréxido de hidrogénio, € 99,9% com a utilizagdo de persulfato de s6dio. As substancias
quimicas de interesse foram BTEX, PAH e TPH. Os resultados discutidos por Szafirski Neto
(2017) sao semelhantes aos dados que foram obtidos neste trabalho.

A oxidagdo quimica de contaminantes organicos volateis (VOC) na fase gasosa ¢
relativamente eficaz, segundo Li et al. (2022). Os autores indicaram que a degradacdo de
VOC através da ativagdo do oxidante com radicais livres (por exemplo SOz4+” ou HO¢) pode

aumentar a sua degradacao.

4.2.1 Persulfato de sédio

Virios oxidantes podem ser aplicados nos processos de oxidagdo quimica, dentre eles o
persulfato de sédio (Na2S20s). O alto potencial oxidante do persulfato de soédio (Na2S20s)
mostra uma cinética rapida, estavel, eficaz em solos organicos e capaz de avangar em maiores
distancias em subsuperficie (BLOCK; BROWN; ROBINSON, 2004).

O ion persulfato (S20s%) é um oxidante forte (E° S208>/HSO4 = +2,1V), de elevada
solubilidade em 4gua e estavel a temperatura ambiente (BERTAGI; BASILIO; PERALTA-
ZAMORA, 2021; SZAFIRSKI NETO, 2017). Segundo Block, Brown e Robinson (2004), o
potencial-padrao de oxidacao-redugdo esta evidenciado na Equacdo 1, que mostra a reagdo de

oxidagao-reducdo do persulfato.

S,05%+ 2H* + 2e~ - 2HSO; (1)

O potencial oxidante do persulfato tem vantagens quando comparados a outros
sistemas oxidantes, pois ¢ um sistema cineticamente rapido, o radical sulfato ¢ estavel
(quando comparado com a hidroxila), e consequentemente capaz de transportar por distancias
maiores, € tem menos atracdo por organicos naturais do solo (BLOCK; BROWN;

ROBINSON, 2004).
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H4 uma gama de sistemas de ativadores dos oxidantes, que permitem a escolha
adequada para cada contaminante e cada condi¢do local. Os dois tipos de ativacdo mais
utilizados para o persulfato de sodio sdo a ativagdo por calor (entre 70 e 99°C) ou por
catalisadores metalicos. No 1ultimo caso, o mais comum ¢é o ion Fe'?, nas formas de sulfato
ferroso (FeSO4) e cloreto ferroso (FeClz). Outras formas de ativagdo sdo através de
catalisadores de metal quelado (para meios de dgua subterrdnea neutra ou alcalina), sistema
peroxido de hidrogénio-persulfato de sédio (para degradacdo de compostos recalcitrantes),
persulfato alcalino (para degradacdo de VOCs) e clorados recalcitrantes (etanos e metanos)

(BLOCK; BROWN; ROBINSON, 2004).
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5. AREA DE ESTUDO

A area de estudo localiza-se no Rio de Janeiro (RJ). Trata-se de uma érea de estocagem

de combustivel para revenda e foi alvo de diversos estudos em atendimento as etapas de

Gerenciamento de Areas Contaminadas (GAC).

Os dados técnicos disponiveis da area estdo listados a seguir:

Geologia local;

Hidrogeologia;

Dados de monitoramento ambiental (nivel d’agua);
Mapa potenciométrico;

Permeabilidade do solo;

Velocidade do fluxo da dgua subterranea; e

Modelo Conceitual.

Os estudos na area iniciaram em 2016, onde empresas de consultoria vém aprimorando

os dados desde entdo. Os ultimos dados obtidos foram em 2022, através de um

monitoramento ambiental onde foram confirmadas plumas de contamina¢do dos parametros

de interesse (benzeno), com concentragdes acima dos valores orientadores. Na area, hd 67

pocos de monitoramento desde 2020, e a pluma encontra-se delimitada.

5.1 Remediagdo e monitoramento da &rea de estudo

A area foi alvo de remediagdo a partir de abril/2018, quando houve ocorréncia de fase

livre. Com o intuito de acelerar o processo de remediacdo, ap6s o esgotamento da fase livre,

foi realizado o teste de bancada com o persulfato de sddio, com o intuito de verificar a sua

aplicacao e viabilidade técnica.
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Figura 5 — Pluma de fase livre (coloragao roxa) na area de estudo no PM-F e PMN-BB
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Fonte: Autor

O esgotamento da fase livre na area foi promovido pela operagdo de um sistema de

remediagdo do tipo MPE (extragdo multifasica, do inglés multi-phase extraction) durante 2

anos. A espessura maxima de fase livre existente no local foi de 20 cm. O sistema de

remediacdo operou durante o hordrio comercial, e estava interligado aos pocos PMN-B,

PMN-BB, PMN-BBB, PM-F, PM-G. Apos esse periodo, o sistema foi desligado por 30 dias

para avaliar se a fase livre retornaria, fato que ndo ocorreu.

Foi realizado o monitoramento analitico dos pogos nas redondezas dos pontos

considerados hot spot da fase livre (PMN-BB e PM-F). Dentre as plumas de hidrocarbonetos

monitoradas (BTEX, PAH e TPH), destaca-se a pluma de benzeno por conta da sua amplitude

(Figura 6). Ainda na Figura 6, verifica-se que os pontos de maior concentra¢ao de benzeno ¢

PM-G (2.947,75 ppb) e o PM-F (1.572,48 ppb). O PMM-B, antigo ponto de ocorréncia de

fase livre, apresentou concentragdo abaixo do limite de detec¢do de benzeno.
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Figura 6 — Representacao da pluma de benzeno na area de estudo
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Fonte: Autor

5.2  Geologia da area de estudo

A geologia da area ¢ composta por solo areno-siltoso/argiloso de cores vermelho e

cinza em sua parte superficial, onde foi verificado também por¢des areno-argilosas na

descricdo tactil-visual. Também foram verificadas camadas com predominancia argilosa no

perfil estratigrafico dos pogos instalados. A Figura 7 representa esquematicamente a geologia

verificada na 4area de estudo durante a instalacdo dos pocos de monitoramento. A se¢do

geologica da area encontra-se na Figura 8.
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Figura 7 — Representacdo dos perfis estratigraficos dos pocgos instalados na area de estudo
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Figura 8 — Secdo geologica da area
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5.3  Hidrogeologia e permeabilidade da area estudada

O nivel d’agua local estd entre 4,0 m e 5,0 m, com fluxo subterraneo para norte. A Figura
9 ilustra 0 mapa potenciométrico da area de estudo.

A determinagdo da condutividade hidraulica foi obtida através do ensaio do tipo slug test
no po¢o PM-G. Neste ensaio, o nivel inicial foi estabelecido através da retirada de agua,
medindo-se a variagdo do nivel freatico local. O tempo inicial (T0) decorrido até o nivel d’agua
atingir 37% da profundidade inicial foi de 19,78 minutos para o pogo PM-G. As leituras obtidas
ao longo do ensaio foram tratadas, para calculo da condutividade hidraulica (K), igual a
4,37 x 10”° cm/s para o PM-G. O resultado calculado para o PM-G é compativel com a ordem de
grandeza da condutividade hidraulica por Fetter (1994) para solos compostos por areias finas,

siltosas e argilosas (k=10 a 10 cm/s). Por este método, a condutividade ¢ dada por:

_ T2 ln(%)

2LeTO

)

Onde:

K — condutividade hidraulica (4,37 x 10 cm/s)
r —raio do pogo (2,54 cm)

Le — coluna d’agua na secdo filtrante (240 cm)
R —raio da sondagem (5,08 cm)

TO — tempo (19,78 minutos)

O valor da porosidade efetiva permitiu calcular a velocidade real do fluxo das aguas
subterraneas e indica a velocidade na qual um composto conservativo se desloca no aquifero. A

partir da Lei de Darcy (FETTER, 1994) foi calculado a velocidade real, dada pela equagao:

Ki

p=" (3)
Onde:
v — velocidade média real das aguas subterraneas
K — condutividade hidraulica horizontal (4,37x107 cm/s)
1 — gradiente hidraulico = 8,4
ne — porosidade efetiva do material (3%)
A partir do valor de porosidade efetiva (9%) para o solo representativo da area ¢ uma

condutividade hidraulica de 4,37x10° cm/s, foi obtida uma velocidade real das 4guas
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subterraneas na area do empreendimento de 38,9 m/ano. Os dados utilizados foram referentes aos
pogos PM-F e PM-B, com cargas hidraulicas de 861,78 e 861,06 m, respectivamente, e distancia

de 8,50 m entre si.

Figura 9 — Mapa potenciométrico da area de estudo
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Fonte: Autor

5.4  Monitoramento de nivel d’agua e fase livre

Para monitorar o nivel d’agua do lencol freatico e a presenga de hidrocarbonetos em fase
livre, dez pocos de monitoramento representativos da area de interesse foram selecionados. A
Tabela 4 apresenta as caracteristicas observadas nesses pogos.

Nao foi observada fase livre em nenhum dos pogos monitorados durante a coleta de dados

para os testes de bancada.
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Tabela 4 — Dados do monitoramento de nivel d’adgua e fase livre dos pocos de monitoramento

POCO DE Nivel d'agua . Profundidade Diametro
Fase Livre (cm)

MONITORAMENTO (m) (m) (Polegadas)
PM-G 3,75 - 6,3 2
PM-E 3,77 - 4,85 2
PM-B 5,27 - 6,47 2

PMN-B 5,53 - 8,9 2
PMN-BB 51 - 7,3 2
PM-J 4,56 - 4,75 2
PM-F 4,43 - 5,64 2
PM-A SECO - 59 2
PMN-A 5,86 - 9,5 2
PMN-BB 4,03 - 7,2 2
PMN-BBB 5,5 - 11 2
PM-C 4,84 - 6,96 2
PM-D 3,8 - 5,64 2
PM-H 5,24 - 3,81 2
PM-I 4,79 - 3,74 2
PM-L 13,91 - 12,58 2
PM-M 12,95 - 12,19 2
PM-N 4,44 - 6,35 2

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

5.5 Parametros Fisico-Quimicos das Amostras de Solo

Os compostos presentes no solo tém influéncia direta na percolagdo do oxidante,
podendo reagir quimicamente e diminuir sua concentragdo no meio

Foram realizados ensaios laboratoriais de amostra de solo coletadas na area de estudo
para analisar as concentracdoes de Fe (II), Fe (IlI), pH e SOD para avaliar a viabilidade da
oxidagdo. Essas andlises possibilitam identificar se o subsolo ird favorecer a degradacdo dos
contaminantes existentes, espalhamento do oxidante, mobilizagdo de outros componentes
presentes no solo, condi¢des de pH, etc. A ocorréncia de Fe (II) no solo favorecera a oxidagao
dos contaminantes fornecendo elétrons para a reagdo (equagdo 1), passando a Fe (III). Os

resultados destas analises estdo demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Anélise de Fe(Il), Fe(Ill), pH e SOD

PARAMETRO AMOSTRA S$-02 UNIDADE METODO
Fe (l1) ND mg/kg SM 3500 B (Std Methods - 222 Edicao)
Fe (111) 9829,8 mg/kg 9045 D (USEPA 2004)
pH 6 mg/kg SM 3500 B (Std Methods - 222 Edicao)
SOD 2,788 g/kg 4500 (Std Methods - 22® Edicdo)

SOD* - Demanda de Oxidante do Solo; Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental
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O Fe (III), analisado na campanha de caracterizagdo da area, apresenta concentracoes
elevadas. Isso pode gerar problemas de processo, necessitando de concentragdes maiores de
oxidante para favorecimento da reagao 1.

Em geral, o uso de formas soluveis de ferro (II) como as utilizadas no ensaio, permitem
uma eficiente degradagdo de poluentes. Entretanto, as reagdes devem ser realizadas em meio
acido (pH 2 a 3), de maneira a se evitar a precipitacdo de 6xidos férricos que apresentam menor
capacidade de catdlise e que tendem a reduzir a permeabilidade do solo. Desta forma, ¢
recomendado o uso de solugdes aquosas de acido forte, que permitem manter as formas iOnicas

de ferro em solucdo, mas que podem causar severo impacto ambiental.

5.6 Modelo conceitual da area

O modelo conceitual da area (MCA), apos a remogao da fase livre, ¢ apresentado na

Tabela 6.

Tabela 6 — Modelo Conceitual

N° Descri¢ao Produto Situacao | Classificacdo | Parametros Mec.a NISmos Vias de Receptores
de Liberacdo | Transporte

Lixiviagdo e
infiltragdo

Vazamentos em Solo, Agua
| Area de Combustiveis Ativo AC BTEX, derramamen t(;s rachaduras Subterranea e
Abastecimento | e Aditivos PAH e TPH R receptores
¢ ma utilizagdo | no concreto ..
Comerciais
ou
pavimento
Lixiviagdo e
infiltragdo (
( Vazamentos em Solo, Agua
2 Area de Combustiveis Ativo AC BTEX, derramamen t(,)s rachaduras Subterranea e
Tancagem e Aditivos PAH e TPH receptores

e ma utilizagdo | no concreto
ou
pavimento

Comerciais

AC - Area Contaminada;

Fonte: Autor

a identificagdo dos compostos de interesse, das fontes de contaminagdo, dos
mecanismos de liberacdo das substancias, dos meios de transportes das substancias, e das vias
de ingresso nos receptores.

Os monitoramentos realizados ap6s a remediacdo de fase livre da area mostraram a
permanéncia do benzeno na area de estudo. Mesmo assim, os testes de bancada aqui
realizados incluiram a avalia¢do da degradacdo do benzeno, e tolueno, etilbenzeno, xilenos,

PAHs e TPH.
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6. MATERIAS E METODOS

A seguir serdo descritos os materiais ¢ métodos para obten¢do dos dados de campo,

tratamento das amostras e critérios para uso do oxidante, além do método para selegao dos

dados referentes ao historico de fase livre na area.

6.1 Obtencéo dos dados de campo

Para o ensaio de bancada foram coletadas amostras de solo na area de ocorréncia de
fase livre, ao lado do PMN-BB, que foi o ponto de significativa ocorréncia de fase livre e foi
o foco da remediacdo (Figura 10). As coletas foram no horizonte de 5,6m, onde houve as
maiores concentragdes de VOC (até 1.000ppm). O perfil do referido pogo encontra-se

destacado na Figura 7.

6.2 Tratamento das amostras

Os ensaios de bancada foram realizados a partir de uma amostra de 5 kg de solo
coletada na area de estudo (amostra S-02), apresentada na Figura 10. A amostra foi
homogeneizada (Figura 11) e quarteada em laboratério. A partir de entdo, foram separadas 4
(quatro) aliquotas de 500 g cada (Figura 12), uma para andlise de controle e as demais para

aplicacdo do oxidante.

Figura 10 — Amostras coletadas para a execugao do teste de bancada

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

34



Figura 11 — Amostras em processo de homogeneizagao

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Figura 12 — Amostras em processo de pesagem

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

A Tabela 7 apresenta o controle de parametros durante a execuc¢do do ensaio e valores

de vazdo, bem como detalhamento do ensaio.
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Tabela 7 — Medi¢ao dos parametros durante o teste de banca em cada amostra ensaiada

VARIACOES DE PARAMETROS DE CONTROLE NO SOLUTO

Inicio do Teste (Hora): 10:00h
Final do Teste(Hora): 14:00h

AM-10 AM-11A (0,5%) AM-12B (1%) AM-13C 2%)
TEMPO | VAZAO

(min) | (ml/min)

pH [ Cond. | T. | OD | pH | Cond. | T. OD | pH | Cond. | T. OD | pH [Cond.| T. | OD
0 200 4,11 | 3261 |[23,8| 4,1 4,09 5170 239 | 59 |4,02| 9500 239 | 6,38 | 3,99 | 20051 | 23,8 | 6,86
10 200 4,21 4330 |23,6| 5,6 4,25 5400 23,6 | 11,2 | 4,29 5914 23,6 | 12,86 | 4,33 | 12410 | 23,6 | 14,8

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Figura 13 — Medi¢des dos parametros de controle com multiparametros

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

6.3 Testes de bancada

A dilui¢ao do oxidante foi realizada nas propor¢des de 0,5%, 1,0% e 2,0%. Ainda, foi
preparada uma amostra controle com agua deionizada.

As amostras foram acondicionadas em colunas de Policloreto de Vinila (PVC),
montadas exclusivamente para este propodsito (Figuras 14 e 15), e compostas por: leito
permeavel inerte, amostra de solo coletada, e conexdes e tubulagdes em Polietileno de Baixa

Densidade (PEBD).
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Figura 14 — Coluna em PEBD durante a realizacao dos testes

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Figura 15 — Detalhe da coluna em PEBD durante a realizagdo dos testes

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

O ensaio utilizando persulfato de sddio foi realizado a temperatura ambiente controlada
de 21°C, de forma sequencial e pelo periodo de 10 minutos para cada concentragdo. Foi
utilizada uma bomba dosadora com vazao de 200 ml/min para recirculagdo do oxidante pela
coluna. Apos cada aplicacdo, o soluto foi drenado durante 48 horas.

As amostras de solo, entdo, foram coletadas apds o ensaio em cada coluna, com
volume de 50 ml, e preservadas em frasco de vidro com tampa de teflon, sob temperatura
inferior a 3°C. Por fim, os parametros BTEX, PAH e TPH foram analisados em laboratério
credenciado apos 10 dias da aplicacao do oxidante (campanha 1) e apos 30 dias da aplicagao

do oxidante (campanha 2).
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6.4 Calculo das concentracdes dos contaminantes

O volume de contaminantes corresponde a concentracdo total de BTEX, PAH ¢ TPH

da area em estudo pelo volume de liquido da pluma de contaminagdo e pela porosidade

efetiva do meio.

Para a fase dissolvida foi considerado a pluma destacada na Figura 6 e tem o hot spot

no PM-G. As concentragdes em fase dissolvida sdo destacadas na Tabela 8.

Em relacao a fase retida foram consideradas as concentragdes dos contaminantes em

fase retida estdo representadas na Tabela 9.

Tabela 8 — Parametros para o calculo da concentragdo contaminante em fase

dissolvida

Somatdrio das Concentragoes:

Grupo BTEX (pg/L) 191.109,27
Grupo PAH (pg/L) 1007,38
STPH Total (pg/L) 137.134,00
Espessura > Pluma Fase Dissolvida (m) 7
Area da > Pluma de BTEX (m?) 7628
Area da > Pluma de PAH (m?) 703
Area da > Pluma de TPH (m?) 1984

Conversdo de Unidades

S(BTEX,pAH, TPH Tot) (g/L)

0,329250652

Volume (L) 53396000

Porosidade efetiva 3%

Volume de liquido nos poros (L) 1601880
Massa de Contaminantes

527420,0344 gramas

527,4200344 quilos

0,527420034 toneladas

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental
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Tabela 9 — Parametros para o célculo da massa de contaminantes em fase retida

Somatdrio das Massas de:

Grupo BTEX (mg/kg) 8.704,9

Grupo PAH (mg/kg) -

STPH Total (mg/kg) -

Espessura > Pluma Fase Retida (m) 7

Area da > Pluma de BTEX (m?) 463

Area da > Pluma de PAH (m?) -

Area da > Pluma de TPH (m?) -
Conversao de Unidades

Teor de umidade (%) 3,00

Fragdo de Carbono Orgéanico (mg/mg) nd

Densidade Real (g/cm?3) 1,49

Densidade Aparente seco (g/cm?3) 1,04
Massa de Contaminantes

42036,74554 gramas

42,03674554 quilos

0,042036746 toneladas

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

6.4.1 Estimativa da massa de contaminantes da area de estudo

A estimativa de massa de contaminantes a serem removidos ¢ realizada para basear o

tempo previsto de remediagao.

Considerando as plumas de contamina¢ao mencionadas, ¢ observada uma pluma mista

de fase livre e fase dissolvida de aproximadamente 1.601,88 m® e uma pluma de

contaminacdo em fase retida de 3.241 m’

podemos definir:

MT = Mcfd + Mcfr + Mcoc
Onde:
Massa dos contaminantes em fase dissolvida = 527,42 kg
Massa de contaminantes em fase retida = 42,04 kg
Massa de carbono organico total =0

Assim temos uma estimativa de massa de contaminante de cerca de 567 kg.

(4)

e considerando o somatdrio das concentragoes
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

O histdérico de ocorréncia de fase livre na area de estudo motivou o inicio da
remediagdo no local, e com seu exaurimento, foi executado o teste de bancada com amostra
de solo coletada no ponto de maior ocorréncia de fase livre. Contudo, a presenga de
concentracdes ndo detectadas (ND) no solo (Tabelas 10 e 11), principalmente dos compostos
BTEX, nos laudos da amostra presumidamente contaminada (PMN-BB), pode evidenciar
algumas hipodteses mencionadas a seguir:

e Efetividade da remediagdo pretérita a coleta - Como a amostragem do solo foi feita apds
o processo de remediacdo de fase livre pelo sistema MPE (extracdo multifases), as
concentracdes indicadas como ND podem ter sido resultado da ac¢do do sistema de
remediacdo, que teria reduzido a presenga dos compostos no meio;

e Coleta inadequada do solo — As coletas foram executadas conforme a NBR 16.434/2015.
Entretanto, interferéncias na operagao podem acontecer, ainda que nao haja registros de
quaisquer problemas.

e Volatilizacdo dos compostos durante o transporte do campo até o laboratorio — este
transporte ocorreu de forma rapida, e as amostras foram armazenadas em recipiente
apropriado.

e Validade da amostra — a analise foi realizada dentro do prazo de validade da amostra; e

e Desvio analitico durante a anélise no laboratorio — ndo hé evidéncias de desvio analitico
no laboratorio. Contudo, seria indicado realizar contraprovas em outro laboratdrio
poderia confirmar esta hipotese.

Os resultados analiticos do ensaio sdao apresentados na Tabela 10, refletem as anélises
apos 10 dias da oxidagdo e os resultados da Tabela 11, correspondem as analises apos 30 dias
da oxidagao.

A amostra AM-10 foi coletada dentro da principal pluma de contaminagao por benzeno
e representa a concentracdo de contaminantes em solo padrdo para o estudo com massa de
volateis medidos em campo acima de 1.000 ppm volumétrico, quarteada e ensaiada apenas
com agua destilada para parametros de controle.

As amostras AM-11A, AM-12B, e AM-13C representam as aliquotas derivadas da
amostra AM-10 que foram utilizadas nos testes com 0,5%, 1,0% e 2,0% de oxidante,
respectivamente, para o ensaio proposto com tempo de tratamento de 10 dias.

As amostras AM-21A, AM-22B e AM-23C representam as aliquotas derivadas da
amostra AM-10 que foram utilizadas com 0,5%, 1,0% e 2,0% de oxidante, respectivamente, e

com tempo de tratamento de 30 dias.
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Tabela 10 — Resultados analiticos ap6s 10 dias de oxidacao

Tabela 10 - Resultados Analiticos apds 10 dias de oxidagao

oarametros AM-10 |AM11-A | AM12-B | AM13-C CONAMA | NoP
5,6m 0,5% 1% 2% 2009 [INEA 05

BTEX (mg/kg)
Benzeno ND ND ND ND 0,08 0,08
Etilbenzeno ND ND ND 2,3853 40 0,6
Tolueno ND 24,6366 | 16,1349 | 16,4253 30 14
Xilenos ND 3,5448 | 2,446 | 2,4977 30 3,2
PAH (Hidrocarbonetos Aromaticos Paliciclicos - mg/kg
Acenafteno 0,3155 | 0,3436 | 0,7188 | 0,8608 - -
Acenattileno 0,133 | 0,0925 | 0,1548 | 0,2384 - -
Antraceno 0,0805 | 0,0786 | 0,0886 | 0,1043 - 4600
Benzo(a)antraceno 0,0336 | 0,0294 | 0,0546 | 0,0447 20 7
Benzo(a)pireno 0,0157 | 0,0179 | 0,0221 | 0,0173 1,5 0,8
Benzo(b)fluoranteno 0,0197 | 0,0289 | 0,026 0,023 - 7,2
Benzo (ghi) perileno ND ND ND ND - -
Benzo(k)fluoranteno ND ND ND ND - 75
Criseno 0,119 | 0,1094 | 0,1141 | 0,1086 - 600
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND ND 0,6 0,8
Fenantreno 1,006 1,131 1,1623 | 1,6368 40 40
Fluoranteno 0,1305 0,147 | 0,1608 | 0,1615 - -
Fluoreno 0,3273 | 0,3481 | 0,3658 | 0,4116 - -
Indeno (1,2,3-cd) pireno ND ND ND ND 25 8
Naftaleno 1,1132 | 1,6413 | 1,8926 | 2,2556 60 1,8
Pireno 0,184 | 0,1633 | 0,208 | 0,2152 - 100
TPH (mg/kg)
TPH TOTAL | 4825,13 | 4902,21 | 5634,66 | 5647,22| 600 | 1000

Simbologia. (-): Nao aplicawel; (nd): Nao detectado
Valores em negrito estao acima do interv. CONAMA (2009) e NOP-INEA-05.

ND* - Nao detectado, CONAMA 420 — Resolucdo receptor residencial; NOP 05 INEA -
Norma Operacional
Fonte: Adaptado da consultoria ambiental



Tabela 11 — Resultados analiticos ap6s 30 dias de oxidacao

barametros AM-10 | AM21-A |AM22-B| AM23-C CONAMA II;I\ICE)Z
5,6m 0,5% 1% 2% 2009 05

BTEX (mg/kg)
Benzeno ND ND ND ND 0,08 0,08
Etilbenzeno ND ND ND ND 40 0,6
Tolueno ND ND ND ND 30 14
Xilenos ND ND ND ND 30 3,2
PAH (Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos - mg/kg)
Acenafteno 0,3155 0,174 | 0,0057 | 0,0106 - -
Acenaftileno 0,133 0,0035 | 0,002 | 0,0041 - -
Antraceno 0,0805 0,0025 | 0,0025 | 0,002 - 4600
Benzo(a)antraceno 0,0336 0,0011 | 0,0013 | 0,0016 20 7
Benzo(a)pireno 0,0157 ND ND < 0,001 1,5 0,8
Benzo(b)fluoranteno 0,0197 ND ND < 0,001 - 7,2
Benzo (ghi) perileno ND ND ND ND - -
Benzo(k)fluoranteno ND ND < 0,001 | < 0,001 - 75
Criseno 0,119 0,0034 | 0,0034 | 0,0043 - 600
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND < 0,001 0,6 0,8
Fenantreno 1,006 0,0418 | 0,0329 | 0,0435 40 40
Fluoranteno 0,1305 0,005 | 0,0038 | 0,0055 - -
Fluoreno 0,3273 0,0126 | 0,0087 | 0,0098 - -
Indeno (1,2,3-cd) pireno ND ND ND 0,001 25 8
Naftaleno 1,1132 0,0548 | 0,0294 | 0,0312 60 1,8
Pireno 0,184 0,0061 | 0,0064 | 0,0086 - 100
TPH (mg/kg)
TPH TOTAL | 482513 | 218,36 | 176,27 | 221,39 | 600 | 1000

Simbologia. (-): Nao aplicavel; (nd): Ndo detectado
Valores em negrito estdo acima do interv. CONAMA (2009) e NOP-INEA-05.

ND* - Nao detectado, CONAMA 2009 — Resolugdo receptor residencial; NOP 05 INEA —
Norma Operacional
Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Destaca-se que o melhor resultado obtido para o decaimento das concentragdes dos
parametros de interesse foi a inje¢do do persulfato a 1% no tempo de 30 (trinta) dias,
chegando a uma remocao na faixa de 96,35%.

Ressalta-se que neste caso especifico ocorreu pela associacdo de alguns fatores, dentre
eles: o modelo conceitual hidrogeologico da area ser relativamente simples, em que o
aquifero apresenta uma baixa heterogeneidade geoldgica relativa no local, além de
condutividade hidrdulica adequada; as concentragdes iniciais do composto alvo sdo
relativamente pequenas, com uma possibilidade minima de ocorréncia de fase residual; os
recursos terem sido utilizados para a completa delimitacdo horizontal e vertical do meio
impactado e a correta aplicacdo da metodologia ISCO, tanto na sequéncia de atividades como
nos quantitativos.

Sobre a aplicagdo da metodologia ISCO, é fundamental a aplicacdo de ensaios técnicos
de campo sob as orientagdes do ensaio de bancada, além da instalagdo de pocos de injecao
compativeis com o raio de influéncia especifico do local para avaliagdo da efetividade da
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aplicacao da técnica de remediagao.

7.1 Eficiéncia das aliquotas de oxidacéo definidas

As amostras ensaiadas com 0,5%, 1,0% e 2,0% de oxidante, com 10 dias de
tratamento, apresentaram aumento das concentragdes gerais dos compostos tolueno,
etilbenzeno e xilenos, dentre os BTEX, bem como um aumento geral das concentragdes de
PAHs e TPH a ordem de 1,18%, 16,17% e 16,02% respectivamente.

As amostras ensaiadas com 0,5%, 1,0% e 2,0% de oxidante, representativas do ensaio
com 30 dias de tratamento, apresentaram redu¢do dos niveis de contaminagdo com valores na
ordem de 95,48%, 96,35% e 95,41%, respectivamente. As Figuras 16 a 18 apresentam as
oscilacdes dos niveis de contaminacdo por grupo de compostos para as aliquotas escolhidas
para as analises depois de 10 dias da oxidacdo. As Figuras 19 a 21 apresentam os resultados
analiticos ap6s 30 dias da oxidagdo.

Figura 16 — Remoc¢ao do somatorio BTEX do ensaio de 10 dias de tratamento

Concentragdo BTEX (I)
30
25
20 4

15 —4—BTEX (1)

mg/kg

10

s

0 + .

AM-10 AM11-A AM12-B AM13-C Amostra

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Figura 17 — Remog¢ao do composto PAH do ensaio de 10 dias de tratamento

Concentragdo PAH (I)

30 7

25

20 +

15 4 —#—PAH (Z)
mg/kg

10 +

5 4

0 r y

AM-10 AM11-A AM12-B AM13-C Amostra

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental
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Figura 18 — Remogao do composto TPH do ensaio de 10 dias de tratamento

Concentragdo TPH TOTAL (Z)
5800 -
5600
5400

5200 -
=—4—TPH TOTAL (£)
5000 - mg/kg

4800
4600 -

4400 Amostra

AM-10 AM11-A AM12-8 AM13-C

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Interpreta-se que este aumento de concentragdes no ensaio de 10 dias pode estar
relacionado a um aumento da solubilidade dos compostos, provocado por efeitos de co-

solvéncia do oxidante.

Figura 19 — Remocao do composto BTEX do ensaio de 30 dias de tratamento

BTEX (3)

Concentragdo
2 -

18 1

16 1

1,4 4

1,2 4

11 —4—BTEX ()
08 - mg/kg
06 -+

04 -

0,2 7

0 - T > + * " Amostra
AM-10 AM21-A AM22-8 AM23-C

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental
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Figura 20 — Remocgado do composto PAH do ensaio de 30 dias de tratamento

Concentragdo PAH (i)

4 -

35 1

3

25 +

2 1 =—#=PAH (5)
15 - mg/ke
14

05

0 - = - e————¢ Amostra

AM-10 AM21-A AM22-8 AM23-C

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Figura 21 — Remoc¢ao do composto TPH do ensaio de 30 dias de tratamento

TPH TOTAL (2)

Concentragdo
6000
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3000 =#=—TPH TOTAL (Z)
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&

0~ ' ' Amostra
AM-10  AM21-A  AM22-B  AM23-C

Fonte: Adaptado da consultoria ambiental

Os ensaios realizados demonstraram evidéncias da reducao dos contaminantes da
amostra em laboratdrio e condi¢cdes de operacdo a serem avaliadas para replicabilidade no
ensaio piloto, em campo. Assim, para a utilizagdo do oxidante em aplicagdo de campo, de
forma que este alcance o contaminante presente nas fases dissolvidas e adsorvidas, ¢é

importante que o aquifero possua algumas caracteristicas, tais como:

* celevada condutividade hidraulica e velocidade da 4gua subterranea, permitindo que o
oxidante alcance areas maiores para contato com o contaminante;

» elevada homogeneidade relativa, pois a eficiéncia do oxidante em entrar em contato com
o contaminante pode ser comprometida em aquiferos heterogéneos e pouco permeaveis
(SEOL, ZHANG, SCHWARTZ, 2003), impossibilitando a distribuicdo uniforme do
fluido;
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* baixa concentra¢do relativa de compostos inorganicos oxidaveis, pois a presenga de
compostos oxidaveis de ferro ferroso e outros metais formam precipitados que poderiam
reduzir significativamente a permeabilidade intrinseca da zona saturada e competir com o
contaminante no processo de oxidacao (USEPA, 2004); e

* reduzido indice de carbono organico oxidavel, pois sua presen¢a pode consumir parte
importante do agente oxidante injetado e tornar a alternativa economicamente inviavel
(SUTHERSAN e PAYNE, 2005).

Torna-se importante a realizagdo dos testes em uma area de dimensdes limitadas, as
quais representem as caracteristicas do meio e da contamina¢do como um todo para avaliar se
a oxidacdo quimica serd eficaz na escala de campo. As técnicas e condigdes aplicadas no
teste-piloto devem ser semelhantes ao que serd empregado, posteriormente, em toda a area.

Solos argilosos como os observados na area de estudo apresentam maior for¢a coesiva
que solos arenosos (FETTER, 1994). Outro efeito a ser evitado ¢ o de transbordamento por
excesso de pressdao e problemas de selamento da boca dos pogos de injecao ou hastes de
aplicagdo ocasionando o transbordamento do oxidante pela linha de injecdo ou bordas dos
pogos. Recomenda-se o controle dos parametros de aplica¢do (pressdo, temperatura, vazao,
pH, Eh, ORP e variagdo do nivel d’agua) durante o processo de aplicacdo do oxidante para
evitar esses efeitos.

A cria¢do de um plano de emergéncia relacionado ao uso de substancia oxidante em
areas de risco, bem como medidas de precaucdo e contingéncia, deve ser estabelecida

antecipadamente, a fim de assegurar a seguranga das atividades.
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8. CONCLUSOES

Os resultados dos testes de bancada mostraram que uma baixa concentracdo (0,5%, 1%
e 2%) do oxidante pode ser suficiente para reduzir a contaminacdo existente. Os resultados
analiticos de TPH observados ao longo do ensaio apresentaram eficiéncia maior de remogao
de compostos pesados provenientes dos hidrocarbonetos de petréleo em face da aplicagdo de
doses mais elevadas de oxidante.

Foi observado um aumento expressivo das concentragcdes dos contaminantes no ensaio
de 10 dias para todas as dilui¢des, provavelmente devido aos efeitos de co-solvéncia dos
compostos derivados de hidrocarbonetos de petroleo apos a aplicacao do oxidante persulfato
de sodio. Outros pardmetros podem influenciar a degradacdo dos contaminantes, tais como
periodo de exposicdo do oxidante ao meio contaminado e presenga de ativador aumentando o
potencial redox da reacdo de oxidagdo. O acompanhamento do decréscimo das concentracdes
do oxidante apoOs sua inje¢do ¢ importante para nao saturar o meio, ¢ ainda evitar gastos
adicionais com a compra do oxidante, onerando o projeto.

Em todas as faixas de concentragdo do oxidante utilizadas nos ensaios, iguais a 0,5%,
1% e 2% de persulfato de sodio, foram observados valores de remocao iguais a 95,48%,
96,35% e 95,41%, respectivamente. As concentracdes finais dos compostos ficaram abaixo
dos valores de referéncia da Resolugdio CONAMA 420/2009 para receptores residenciais.

A metodologia utilizada em laboratério permitiu a obtencao de resultados aceitaveis
visando a aplicacdo da técnica em campo. Entretanto, ¢ importante ressaltar que casos reais
de remediacdo apresentam desafios relacionados, principalmente, & implementacgao da técnica
¢ a manutencao das condi¢des de reacdo desejadas para garantir a eficiéncia do processo.

Dessa forma, recomenda-se a implementacdo de testes piloto em campo, para
confirmar os célculos de degradagdo dos contaminantes. Ainda, no ensaio realizado nao foi
possivel avaliar a precipitagio de metais. E recomendado a analise de metais nos testes
piloto. Além disso, serd possivel identificar eventuais interferentes no solo, tais como,
presenca de matéria organica, heterogeneidades, porosidade e fluxo subterrdneo preferencial

que podem afetar o espalhamento do oxidante no subsolo.
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