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RESUMO

A contaminacdo das aguas naturais pelos hidrocarbonetos de petr6leo é uma crescente preocupacao dos 6rgados
reguladores devido a capacidade desses poluentes provocarem interferéncias nos sistemas de abastecimento e a
saude publica. As contaminagGes provenientes de benzeno, tolueno, xileno (BTEX) e hidrocarboneto total de
petréleo (THP). O processo de remediagdo adotado na época da desativagdo do posto retirou aproximadamente
150 m3 de solo contaminado, que foi destinado como residuo sélido contaminado e a cava preenchida com
novo solo com Certificado de Origem. A Contaminacao local atingiu tanto os aquiferos suspenso e freatico e
receberam a instalacdo de um sistema mutifases ou Soil Vapor Extrations (SVE), o qual permaneceu em
operacdo por trés meses. Durante campanha realizada para verificacdo da contaminacdo local, foi constatado
que os limites de benzeno e TPH estavam acima dos limites de intervencdo (CETESB, 2005), provavelmente
pela ocorréncia de rebote do contaminante entre o periodo decorrido da primeira remediacdo e a campanha de
monitoramento.

Para correcdo do passivo, novo estudo foi solicitado para correcdo e remediacéo efetiva da area. Este estudo
teve por objetivo verificar a eficiéncia do processo de remediacdo da area contaminada por hidrocarboneto de
petrdleo, ocorrido durante o tempo de atividade do posto de combustivel que possuia seis tanques enterrados
com capacidade nominal de 15m3, os quais mantinham as caracteristicas anteriores a norma CETESB, que
prevé tanques com parede dupla e sistema de monitoramento. O estudo tem por objetivo verificar o
comportamento da pluma de contaminacdo diante da injecdo da solucdo de peroxido de hidrogénio e
persulfato de sodio, inicialmente em concentragdes de 17,5% e 15% respectivamente no centro de massa.
Antes e apds cada injecdo de oxidante, os parametros fisico-quimicos serdo analisados para possiveis no
projeto, a fim de garantir que os contaminantes, através do processo de Fenton consigam realizar a remediacdo
da area e/ou no minimo, atender aos parametros de intervengdo CETESB. A principio tanto o teste piloto
realizado nos centro de massa das plumas de BTEX e TPH, pogos de monitoramento PM3 e PM15 realizado
diretamente na area contaminada do antigo posto de combustivel e apresentou resultado de alta eficiéncia,
onde a contaminacdo foi reduzida em aproximadamente 90% e que viabilizou a realizacdo do teste piloto em
escala total. O piloto em escala total apresentou de forma geral uma menor eficiéncia.

PALAVRAS CHAVES: Fenton, Perdxido de hidrogénio, Persulfato de Sédio, BTEX e TPH.

INTRODUCAO

O desenvolvimento da indistria e de seus produtos, cada vez mais solicitados pela sociedade em geral,
contribuiu para que inUmeras empresas fossem instaladas em localidades onde a infraestrutura estivesse
presente e, consequentemente, propiciou o progresso local e o crescimento demografico. O crescimento
desorganizado e a falta de preocupacdo com o0s subprodutos oriundos desses processos ocasionaram a
contaminacdo de solos e aguas, principalmente por hidrocarbonetos de petréleo que devido a derramamentos
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acidentais durante o transporte ou vazamento de tanques enterrados. Independentemente das diferentes
utilizacdes, em cada ponto de producdo ou distribuicdo de petréleo e seus derivados sdo armazenado em
tanques aéreos ou subterraneos. O potencial de derramamento de éleo é significativo, inclusive no bocal do
tanque durante seu abastecimento. Os efeitos do petréleo derramado muitas vezes representam sérias ameacas
ao ambiente e em alguns dos locais contaminados ndo é possivel chegar aos niveis de remediacdo exigidos
pela legislagdo (Mancini, 2002).

As causas mais comuns de contaminacdo do solo e aguas subterraneas estdo na ruptura de tubulagdes e
vazamentos de tanques subterréneos, os quais sdo utilizados em postos de gasolina ou aplicacfes industriais. A
maioria das contaminacGes é antiga. A partir da Resolucdo CONAMA 273 (2000) e da norma brasileira NBR
13.786 (ABNT, 2005), os tanques dos postos de combustiveis devem possuir parede dupla, equipamento de
monitoramento instalado e, para verificar falhas, € exigida também a instalacdo de dispositivo
antitransbordante. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USA EPA, 1997) da disposi¢do
quanto ao armazenamento subterrdneo e acrescenta a protecdo catodica contra a corrosdo e ndo permite que
sejam projetados em parede dupla com fibra de vidro reforcado para resistir & subsidéncia do solo.

E importante considerar as aguas subterraneas no ciclo hidroldgico, de modo que sua exploragio para os
diversos usos ndo altere o fluxo de base das aguas superficiais. A Resolucdo n° 22 do Conselho Nacional de
Recursos Hidricos - CNRH estabelece que os Planos de Recursos Hidricos devam promover a caracterizaco
dos aquiferos e definir as inter-relacbes de cada aquifero com os demais corpos hidricos superficiais e
subterraneos e com o ambiente, visando a gestao sistémica, integrada e participativa da agua (CETESB, 2005).

A remediacdo de solo e &guas subterrdneas contaminadas atraveés da técnica de oxidagdo quimica “in situ”
(ISCO) envolve a injecdo de oxidantes diretamente no centro da pluma. O oxidante quimico reage com as
moléculas do contaminante, produzindo substancias in6cuas como diéxido de carbono (CO,), 4gua e, em
alguns casos, substancias a base de compostos clorados ou cloreto inorganico. As duas vantagens principais
dessa técnica sobre as tecnologias convencionais de tratamento sdo a geracdo de pequena quantidade de
residuo e o tempo de execucdo mais curto. Como todo sistema, 0 mesmo pode ser ineficiente em funcéo dos
contaminantes, dosagens utilizadas e condic¢des hidrogeoldgicas locais (ITRC, 2005).

AREA DE ESTUDO

A érea de estudo é um posto de combustivel desativado, localizado na Unidade de Gerenciamento de Recursos
Hidricos (UGRHI 5), regido metropolitana de Campinas que é composta pelas bacias dos Rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai, tendo 57 municipios e, de acordo com a projecdo do IBGE para 2012, compreende mais de
12% da populagdo do estado, sendo que 96% destes habitantes vivem em &reas urbanas. As aguas subterraneas
dessa regido ja sdo utilizadas para abastecimento publico em cerca de dois tercos dos municipios na maioria
como complementacao as aguas superficiais (CETESB, 2007).

O posto de distribuicdo de combustivel foi desativado em janeiro de 2008 e com ele, os seis tanques de
armazenamento existentes no local. Houve uma primeira remediacdo, onde foram substituidos os 150 m3 de
solo das cavas (figura 1) e instalado um sistema de remocao de fase livre que permaneceu em funcionamento
de janeiro a marco do mesmo ano. Em outubro de 2008, durante campanha de monitoramento, foi verificado
que os limites de BTEX e TPH haviam atingido os niveis de intervencdo CETESB ocasiona do por um
possivel rebote.

Figura 1: Fotos da remediacao local e constatacdo visual da contaminagdo do aquifero
(Fonte: CRA, 2008)
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Em funcéo da constatacdo dos limites de BTEX e PTH acima do padrdo (CETESB, 2005) e Lista holandesa
(VROM, 2000), novo processo de remediacdo foi proposto e desta vez utilizando-se a catalise heterogénea “in
situ” em funcdo dos prazos e valores envolvidos serem bastante restritos em decorréncia dos resultados da
primeira remediacdo nao ter superado a expectativa de adequacdo da area.

COMPOSICAO DOS HIDROCARBONETOS DE PETROLEO

Petrdleo bruto é composto por aromaticos mononucleares e que apresentam 6 a 8 carbonos na gasolina e de 9 a
11 no dbleo diesel e possuem como caracteristica o anel benzénico, (Fetter, 1993). O petroleo bruto é
constituido por compostos aroméaticos mononucleares, conhecidos como BTEX (benzeno, tolueno e xileno), os
quais sdo extremamente valorizados pelas suas aplicagdes nas industrias petrogquimicas, solventes e
combustiveis de alta octanagem.

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo geralmente compostos toxicos e possuem grande mobilidade em &gua, em
funcdo da sua alta solubilidade em agua. Hidrocarbonetos aromaticos tém também alta mobilidade em
sistemas solo-agua, caracteristica que pode ser representada significativamente pelo menor coeficiente de
particdo entre octanol-dgua. Um menor coeficiente de particdo implica em uma lenta absor¢do no solo e,
consequentemente, um transporte preferencial via dgua. Além de migrarem mais rapidamente através das
4guas atingindo mananciais de abastecimento, os compostos aromaticos apresentam toxicidade cronica
significativa (Nakhla, A, G. et al., 2003).

DINAMICA DO HIDROCARBONETO NO SOLO

Os hidrocarbonetos ao serem liberados para o0 ambiente através de vazamentos ou derramamentos em tanques
subterraneos ou durante o seu abastecimento migram verticalmente pela zona ndo saturada sob a influéncia das
forcas gravitacionais e capilares. (Scott, 2000).

Forgas capilares referem-se as forgas que influenciam o movimento dos hidrocarbonetos em fase liquida pelos
hidrocarbonetos em fase liquida ou caracteristicas das propriedades fisico-quimicas desses compostos e ainda
das caracteristicas do solo (Guiger, 2000).

O escoamento dos hidrocarbonetos em meio saturado sempre € bifasico por serem compostos organicos que
apresentam baixa miscibilidade em agua. De acordo com a densidade os hidrocarbonetos recebem as
denominacgdes, (Vaz et al, 2008):

e LNAPL (“light non-aqueous phase liquid” ou fase liquida ndo aquosa leve) - caracterizada por
possuir densidade menor que a agua. Os hidrocarbonetos com esta caracteristica estdo geralmente
associados com a producdo, refino e distribuicéo de produtos de petroleo, como exemplo, a gasolina e
0 Gleo diesel; e,

e DNAPL (“dense non-aqueous phase liquid” ou fase liquida ndo aquosa densa) - caracterizada por
possuir densidade maior que a agua. Os hidrocarbonetos com esta caracteristica estdo relacionados
principalmente as atividades industriais, onde sdo utilizados os hidrocarbonetos clorados, fenal, etc.

De acordo com Boscov (2008), para se conhecer o movimento da dgua de um aqifero é necessario conhecer a
sua geometria, as propriedades fisicas da meio como permeabilidade, transmissividade, coeficiente de
armazenamento, as leis que regem o movimento da &gua, as condi¢Bes de contorno do sistema e as agles
exteriores a que o sistema pode estar sujeito.

O transporte dos hidrocarbonetos no solo é caracterizado pela formacéo de quatro fases distintas que regulam
0 processo de migracdo do produto: (1) fase liquida residual ou fase liquida livre, que pode existir no solo
como residuos liquidos relativamente iméveis, adsorvidos ou retidos entre os sélidos do solo. A parte liquida
livre ndo residual que passa pelo solo é chamada de fase liquida livre e quando atinge o nivel d’&gua
subterraneo passa a flutuar sobre a mesma; (2) a fase dissolvida: pode estar presente na superficie sélida do
solo formando peliculas, ou na agua do solo e quando atinge o nivel d’agua subterraneo forma a chamada
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pluma de contaminacdo; e, (3) fase vapor: fase de vapor pode existir como componentes do vapor do solo,
podendo também se condensar e adsorver-se na superficie sélida ou dissolver-se na dgua do solo.

OXIDAGCAO QUIMICA AVANGADA IN SITU

A ISCO tem como principal caracteristica a geragdo de radicais hidroxilas (HO'), que reagem rapida e
indiscriminadamente com muitos compostos organicos, ou por adi¢do a dupla ligacdo ou por abstracdo do
atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas. O resultado é a formagdo de radicais organicos que
reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de reacGes de degradacdo que podem culminar em espécies
indcuas, tipicamente CO, e H,0. Vérios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando oz6nio, peroxido de hidrogénio, semicondutores e reagente de Fenton (Freire et al,
2000).

O radical hidroxila, principal agente oxidante nos processos denominados “Oxidativos Avancados”, pode ser
gerado com eficiéncia a partir de sistemas que envolvam a adicdo ultravioleta e peréxido de hidrogénio
(equacdo 1).

H,0, + hv (254 nm) — 2 HO equagio (1)

Em sistemas de tratamento oxidativo, podem ocorrer numerosas reagdes, incluindo reacdes de acido/base,
adsorgdo e absorcdo, dissolucdo, hidrolise, troca de ions, oxidacdo/reducdo, precipitacdes, etc.
Ambientalmente hd uma grande variedade de reagentes e condi¢fes que influenciam nas taxas de reagdes e nas
vias que variam de local para local.

De acordo com Rodriguez, 2006, o prévio conhecimento das caracteristicas do solo, tais como, composicao
mineralégica, teor da fracdo da argila, teor de matéria organica e quantidade de Fe?*, pode ajudar na
otimizacdo do processo oxidativo, envolvendo a escolha dos reagentes e as relacBes entre reagentes e
catalisadores.

O conhecimento das caracteristicas locais auxilia na definicdo do agente oxidante, da concentracdo e
quantidade necessaria para atender aos parametros definidos num determinado projeto. Entre as etapas de um
projeto de remediacdo encontra-se o teste de bancada ou piloto que auxilia: (1) na relacdo das taxas de pressao
em relagdo a taxa de inje¢do; (2) na avaliagdo de diferentes estratégias de injecdo, avaliar o tempo de viagem;
(3) distribuicéo vertical ou horizontal, persisténcia do oxidante e reagente, determinar se contaminante da agua
subterranea sdo mobilizados ou sdo volatilizados; (4) avaliar a mobilizacdo de metais, avaliar rebote da
contaminagdo; e (5) avaliar a adequacdo do programa de monitorizacdo, antecipar problemas de incrustacéo
antes da aplicacdo dos agentes oxidantes no local de interesse para a realizagdo do teste em escala real (Huling
etal, 1996).

A fotocatélise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor por luz solar ou artificial. Um
semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugdo (BC), sendo a regido entre
elas chamadas de “band gap”. A absorcéo de fétons com energia superior & energia do “band gap” resulta na
promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo, com geracdo concomitante de uma
lacuna (h+) na banda de valéncia.

Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a 3,5 eV. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas HO", a partir das moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor (equagBes 2 e 3), os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante
organico (Jardim et al, 1998)

H* + H,0 adsorvido —» OH" + H* equacao (2)
H* + OH" adsorvido —» OH’ equacao (3)

A oxidacdo quimica “in situ” (ISCO) envolve a introducdo de um oxidante quimico no subsolo com o
propdsito de transformar os contaminantes, das aguas subterraneas ou do solo, em espécies quimicas menos
nocivas. Existem varias formas diferentes de oxidantes utilizados na oxidagdo quimica “in-situ” como
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permanganato (M,O%), peréxido de hidrogénio (H,0,) e ferro (Fe**) (“Fenton-driven” ou H,O, e suas
derivacdes), persulfato (S,05%) e 0zonio (O3). O tipo e a forma fisica do oxidante indicam os requisitos de
manuseio, transporte, injecdo e persisténcia do oxidante, conforme indicado na tabela 1 e 2 (Huling et al,
1996).

Tabela 1: Caracteristicas dos principais oxidantes utilizados na ISCO

Oxidante Espécie reativa Forma Periodo de atividade
Permanganato M, O,- Pé / liquido > 3 meses
Fenton’s OH’, O,-, HO,, HO,- Liquido Minutos / horas
Ozbnio 03, OH Gaés Minutos / horas
Persulfato S042- Pé / liquido Horas / semanas

(Fonte: Huling, 1996)

Tabela 2: Principais reacdes e potencial eletroquimico dos oxidantes mais usuais no processo ISCO

Oxidante e reacdo Potencial Elétrico (Eh)
e Permanganato
MnO4 +4H +3¢ ' MnO, + 2 H,0 1.7 V (ion Permanganato) equacéo (4)
e Fenton’s (H,O, — Reagdes derivadas)
+ ) — 1.8 V (peroxido de equacdo (5)
H,0, + 2H™ + 2e 2H0 hidrogénio)
20H+2H" + 2¢ — 2 H,0 2.8 V (radical hidroxila) equacdo (6)
OH’, + 2H" + 2¢° — 2 H,0 1.7 V (radical peroxila) equacdo (7)
‘O, +4H" + 3¢ — 2 H,0 -2.4 V (radical super6xido) equacdo (8)
) ) ; -0.88 V (anion equacéo (9)
HO, +H,0 +2¢ ’ 3 OH hidroperoxido)
e Ozobnio
O3+ 2H" +2¢ _— 0, + H,0 2.1V (0zobnio) equacio (10)
205 + 3H,0, ———» 40,+20H+2H,0 2.7V (Radical hidroxil) equagao (11)
e Persulfato
S,04” + 26 - 250~ 2.1V (Persulfato) equacdo (12)
SO, + SO~ — 250,% 2.6 V (radical sulfato) equagdo (13)

(Fonte: Huling, 1996)

CARACTERISTICAS DO PERSULFATO DE SODIO

Persulfato ¢ uma forma de oxidante sendo usado atualmente para ISCO. Os sais de persulfato dissociam em
solucdo aquosa para formar anions de persulfato (S,05%), forte oxidante e com grande poder de degradacéo de
contaminantes ambientais ou ainda pode ser catalisado por varios reagentes para formar um oxidante ainda
mais forte, o radical sulfato ("SO4). A catalise de persulfato pode ser alcancada a partir de elevadas
temperaturas (35 a 60°C), através de Fe?*, foto (UV) em pH elevado (Liang et al., 2004a).

Em solugdes aquosas, o potencial padrdo de oxirredugdo (E,) para a semi-reacdo de persulfato é 2,1 V
(equagdo 12, tabela 2), o qual é comparavel ao do ozénio (E, = 2,7 V, equacdo 11, tabela 2), do peroxido de
hidrogénio (E, = 1,7 V, equagdo 7, tabela 2) e o permanganato (E, = 1,70 V, equacéo 4, tabela 2), (ITRC,
2005).

A oxidacdo de persulfato através do radical sulfeto ('SO,) possui potencial de oxidacdo (2.6V) maior que
persulfato (S,05”) de 2,1 V, e pode degradar uma ampla gama de contaminantes ambientais em taxas mais
rapidas. A formacdo do radical sulfeto pode ser iniciada a partir da formacédo do radical hidroxila (OH"), bem
como uma série de radicais de propagacdo e terminacgdo da cadeia de reacBes, onde varios compostos podem
ser transformados (Huang et al. 2.002).
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Tabela 3 — Oxidac&o do persulfato e suas rea¢es

Oxidante Reacao
S,05” Aquecimento  5-gq equacio (14)
S,05%+ Fe*? —_ Fe*" + 'S0+ SO,” equacio (15)
5,04 hv! 2'S0,- equacio (16)
'SO,-+ H,0 > OH'+ HSO,- equagcdo (17)
"SO,-+ Fe* —» Fe*" +°SO,-+ SO,* equacio (18)
Hv' — Comprimento de onda Fonte: (Huang, et al., 2002)

CARACTERISTICAS DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

As reacdes classicas do sistema de Fenton, conforme indicado na tabela 4, envolvem especificamente as
reacBes entre H,0, e Fe," (fons ferrosos) produzindo o radical hidroxila OH" e Fe** (fon férrico) que produz
fons hidroxila ("O,) (equacdo 19). Fe** reage com H,O, produzindo Fe?* ou com radical superéxido ('O,)
(equacdo 20). Estas sequéncias de rea¢des continuam ocorrendo até que o H,O, seja totalmente consumido. O
tratamento a partir desta técnica é mais complexo que em fungdo das numerosas reacdes, reacdes competitivas
e fases existentes no local de interesse (gasosas, liquidas, sélidas, entre outras).

O aumento da eficiéncia das reagdes é atribuido a geragdo de quantidades adicionais de radical hidroxila, por
fotorreducao de ions férricos formados durante a reacdo de Fenton. A fotorreducdo leva a regeneracéo dos ions
ferrosos, o qual fecha o ciclo catalitico.

Tabela 4: Reagdes entre peroxido de hidrogénio, Fe e contaminantes organicos do processo de Fenton

Oxidante Reacéao

H,0, + Fe** —» Fe*" + OH" + OH’ equacdo (19)
H,0, + Fe** — Fe?* +°'0, +2H* equacao (20)
0, + Fe** S Fe®*+ Oy + 2H" equacdo (21)
OH’+ contaminante o Reacdo de subprodutos equacéo (22)
OH’+ H,0, e ‘HO, + H,0 equacdo (23)
H,O, — > 0,+2H,0 equacdo (24)

Fonte: (Huling, 1996)

Em excesso de peréxido e com altas taxas de OH", iniciam-se reagBes competitivas que produzem efeito
inibidor para a degradacgdo. Os OH" sdo suscetiveis em recombinar, ou de reacionar, de acordo com equagédo 25
a 28 (Baxendale et al, 1957), conforme tabela 5:

Tabela 5: Reacgdes competitivas de peroxidos com altas taxas de ‘OH que produzem efeito inibidor
durante o processo de degradacao

Oxidante Reacdo

OH'+ H,0; — HO; + H,0 equagao (25)
HO, + H,0, > OH'+ H,0 + 0, equagcdo (26)
2HO, > H,0, + O, equagcdo (27)
2 HO, + OH’ — H,0 + O, equagcdo (28)

(Fonte: Baxandale, 1957)

As reacOes 26 e 28 consumem OH’e diminuem a probabilidade de oxidagdo. Para tanto se deve determinar em
cada caso a quantidade 6tima de H,O, evitando-se o excesso que poderia retardar a degradacdo dos
contaminantes, haja vista a concorréncia entre os radicais hidroxila ou seu consumo antes que 0s
contaminantes tenham sido degradados ou mineralizados, ocasionando o alto consumo de solucdo e a baixa
eficiéncia com relacdo aos resultados pelo pouco tempo de contato entre a solucdo e o contaminante.
(Baxendale et al, 1957).
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PADROES DE REFERENCIA DE QUALIDADE

Os resultados analiticos foram comparados aos padrdes de qualidade ambientais vigentes descritos a seguir.
e CETESB (valores orientadores para solos e dguas subterraneas no Estado de Sdo Paulo)

A CETESB adota valores orientadores, aplicando-os tanto na prevencdo da poluicdo de solos e aguas
subterraneas, como no controle de areas contaminadas. Esses valores foram aprovados em janeiro de 2001, e
atualizados em 2005, estabelecidos seguindo a mesma metodologia da Lista Holandesa.

No presente trabalho, sera utilizado para comparacdo das concentracGes de aguas subterraneas o Valor de
Intervengdo, que indica o limite de impacto na &gua acima do qual existe risco potencial a saide humana em
&reas com esta ocupagéo.

e Lista Holandesa

Os padrdes de referéncia holandeses (Groundwater and Soil Remediation Intervention Values, de
Fevereiro/2000) emitidos pelo VROM (Dutch Ministry of Housing, Physical Planning and the Environment)
sdo baseados em riscos potenciais de exposi¢do humana a solos e &guas contaminadas. Existem 2 valores,
denominados Target (T) e Intervention (1), os quais sdo empregados independentemente da utilizacdo da éarea,
isto €, tanto para areas residenciais, industriais, reservas naturais, etc.

O Nivel “I” (Intervention Value), utilizado no presente estudo, indica o nivel acima do qual existe risco a
salide humana e aos ecossistemas, e considera varias rotas de exposi¢do possiveis, ou seja, corresponde ao
risco potencial maximo e ndo ao risco real de determinada &rea, assim, sua utilizacdo deve ser considerada
orientativa.

Esta referéncia foi utilizada somente para a comparacdo dos pardmetros TPHSs, seguindo as recomendagdes do
orgdo ambiental de Séo Paulo (CETESB), uma vez que este ndo é referenciado na Lista da CETESB (2005).

METODOLOGIA

Na area do antigo posto de combustivel desativado ja existiam 21 pocos instalados em 2008, construidos a
partir da NBR 15.495-1 - Pocos de monitoramento de aguas subterraneas em aquiferos granulares, parte 1
Projeto e construcdo (2009) e NBR 15.495-2 - Pocos de monitoramento de aguas subterraneas em aquiferos
granulares — Parte 2: Desenvolvimento (2009), com raio de atuacdo hidraulico de aproximadamente 3 metros.
Os pocos atingiram os dois aquiferos locais, ou seja, freatico e suspenso (1,5m e 4,4m respectivamente).

O método de amostragem de baixa vazdo ou micro purga consiste na purga controlada do pogo a partir do
bombeamento com baixas vazdes, ligeiramente inferiores a capacidade de produgdo do pogo, causando o
minimo de rebaixamento e interferéncias possiveis. Durante a purga, parametros fisico-quimicos da agua sdo
monitorados com a finalidade de definir o momento da coleta, ou seja, quando a &gua a ser coletada for
representativa do local sem que tenha havido distor¢fes dos pardmetros durante a amostragem dos pogos. O
método de amostragem de baixa vazdo ou micro purga é indicado para todos os parametros, em especial para
coleta de volateis, pois causa pouca interferéncia e turbuléncia na amostra.

Os equipamentos utilizados consistem de uma bomba bexiga com bexiga descartavel, operada por um
controlador l6gico. A bomba foram acoplados um cilindro de gas carbonico, uma célula de fluxo e uma sonda
com medidor multipardmetros. Durante a operacdo, a &gua entra na bexiga por uma valvula inferior. O gés de
arraste move a agua para cima e por meio de uma valvula superior a agua é transferida para a linha de
descarte. A valvula superior evita que haja retorno da &gua para a bexiga.

Durante a purga, o nivel de 4gua (NA) é monitorado a fim de evitar que o rebaixamento dentro do po¢o nédo
ultrapasse 0,2m do NA inicial, onde leitoras registram a cada 5 minutos por meio de uma sonda
multipardmetros calibrada e acoplada a célula de fluxo, os dados de: potencial de oxirreducdo, pH,
temperatura, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido. A célula é vedada e conectada em linha com o
equipamento de purga e amostragem conforme figura 2.
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Figura 2: Equipamentos para captacdo de dados

Ap6s a purga, a coleta de 4gua e a amostra sdo armazenadas em frascos adequados para evitar a turbuléncia no
preenchimento dos mesmos. O fluxo da amostragem deve permanecer 0 mesmo da purga ou ser ligeiramente
ajustado para evitar ou minimizar aeragao, formacdo de bolhas, turbuléncia nos frascos ou perda de volateis.
Normalmente, é recomendavel fluxo menor que 0,5 L/min.

As amostras foram coletadas de acordo com a ordem decrescente de sua susceptibilidade a volatilizagdo,
acondicionadas em frascos apropriados (figura 10), armazenadas em temperatura inferior a 4°C e enviadas ao
laborat6rio para analise dos compostos de interesse, ou seja, BTEX e TPH.

Os procedimentos para o teste piloto assim como para a inje¢do em escala total consistem em:

Medicdo da altura da fase livre de produto acima do nivel do lengol freatico, quando aplicavel;

Coleta de agua dos pocos (figura 2) através de bomba de baixa vazdo com determinagdo em linha dos
pardmetros chave das condig¢des fisicas e quimicas “in situ” (temperatura, pH, condutividade e potencial
de oxirreducdo, através da sonda multiparametros;

Apos estabilizacdo dos pardmetros a amostragem € conduzida de forma garantir que essa é proveniente
do aquifero e ndo de outra procedéncia (estaghada no pogo, estagnada no preé-filtro, etc);

A coleta de BTEX é realizada em 2 frascos vail de 40 ml e TPH em frascos &mbar de 1L;

Apo6s a coleta das amostras de agua estas serdo preservadas e acondicionadas em recipiente térmico,
mantidas a 4°C e transportadas até o laboratorio para execugdo das andlises;

Branco de Campo: quantidade de dgua destilada, desmineralizada ou deionizada em um frasco de coleta,
transportada até o local de coleta, manuseada da mesma forma que uma amostra de agua de pogo de
monitoramento e retornada ao laboratério para andlise, com o objetivo de se identificarem possiveis
interferéncias causadas pelo ambiente.

O levantamento é realizado com o auxilio de medidor elétrico interface, que através de sensores indica a
profundidade do aquifero freatico,

A purga é concluido quando se alcanga a estabilidade do nivel da 4gua (NA) e de todos os parametros
fisico-quimicos, ou seja, quando se obtém trés leituras iguais e sucessivas. As amostras sdo enviadas para
laboratorio cadastrado e analisadas em cromatografia gasosa a partir das normas USEPA SEW 846 —
8015 (TPH), 1999 e USEPA VOC 846 — 8260C, 5021A, 2007.

ENSAIO PILOTO

e Lay- out e dados gerais
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Figura 11: Lay out injec&o piloto
(Fonte: CRA, 2011)

Os dados necessarios para a realizagcdo da injecdo piloto encontram-se identificados na tabela abaixo, bem
como os limites de intervencdo CETESB. Os parametros fisico-quimicos: pH com variacdo permitida de + 0,1
unidade; (2) condutividade elétrica (Eh) de + 3%, (3) potencial de oxirreducdo de + 10 mV, (4) oxigénio
dissolvido (OD) de = 10% e os contaminantes serdo verificados antes e apds cada uma das etapas de injecao.

Tabela 6: Localizagédo dos pocos de injecao, identificacdo do contaminante e informacdes para a injecéo
piloto no centro de massa da pluma de contaminacéao.

PM com S _ Valor d(i Volu Volume
maior Pl no Cqmposto de Valor identificado intervencgéo me (_10 _do
concentragio centro interesse nos pocos de CETESB catalisa omdantg

de de (ng\L) monitoramento (ng\L) dor Na,SOg™
contaminante | Ma>oa (Ho\L) H,0, (20%)
(17,5%)
Benzeno | TPH | Benzeno TPH Benzeno | TPH L) L)
PM 03 P105 X 2,8 252.000 1.000 1.000
5 600
PM 15 P120 X X 1.483,3 5.300 1.000 1.000

(Fonte: CRA, 2011)

ENSAIO PILOTO EM ESCALA TOTAL

e Lay-out e dados gerais
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Figura 12: Lay out injec&o piloto

(Fonte: CRA, 2011)
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Tabela 7: Localizagdo dos pogos de injecao, identificacdo do contaminante e informacdes para a injecéo

piloto no centro de massa da pluma de contaminacao.

Valor de Volu Volume
Composto de . - intervencao me do do
intFe)resse Valor identificado nos CETESB(;2006 catalisa | oxidante
Pl (ug\L) pogos de (Lg\L) dor | Na,SOg*
monitoramento
(Lo\L) H,0, (20%)
(17,5%) (L)
L
Benzeno | TPH Benzeno TPH Benzeno TPH
PI1
2
3 12,3 13200
4 ND
5 ND ND
6 640
7 12,8 3200
8 ND
9 ND
10 1,6 600
11 1075,7
12 ND 680 5 600 300 300
13
14 ND ND
15 537,2 1200
16 18,9 900
17 110,4 520
18 ND
19
20 ND 7600
21
22
23 ND

RESULTADOS E DISCUSSAO

(Fonte: CRA, 2011, modificada)

Os resultados abaixo identificados, tanto nos teste piloto quanto no piloto em escala total, demonstram a
evolucdo do processo até a estabilizacdo dos parametros de oxidacdo quimica “in situ”, onde foi possivel
observar sua evolugdo através dos parametros definidos (tabelas 8 e 9), realizados antes e ap6s cada uma das
injecOes planejadas, rastrear eventuais desvios relacionados aos procedimentos de coleta, analise laboratorial e
para verificar a representatividades dos resultados, foi também coletada a amostra de banco de campo.
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Tabela 8: Resultados dos paréametros fisico quimicos do teste piloto antes e 60 dias apds a injecéo das
solugdes de perdxido de hidrogénio e persulfato de sédio (Nov_2011a Jan 2012)

Pogo Temperatura | Condutividade
amostgrado pH F()°C) (uS/cm) OD (mg/L.) ORP (mV)
Analise Antes | Ap6s | Antes | Apos Antes | Apés | Antes | Apos Antes Apos
PM 02 6,29 575 24,4| 254 680 680 1,05 | 0,34 -98,1 | -138,2
PM 03 5,93 576 | 233 25,3 630 630 | 0,25| 058 -1356 | -130,8
PM 04 5,73 583 | 222 23,8 84 157 2,75 | 0,46 -37,2 -82,9
PM 07 6,10 6,53 | 231 24,5 830 | 1160 | 0,70 | 0,13 -90,4 | -189,4
PM 08 553 | 454 | 230 23,8 107 | 1200 1,98 | 0,23 -9,6 35,1
PM 15 6,01 2,47 22,5 24,7 700 | 2438 | 0,47 0,06 | -139,9 438,5
Bco de campo 5,67 6,93 30,8 25,1 60 177 3,10 3,84 184,2 -85,6

(Fonte: CRA, 2011, modificada)

Tabela 9: Resultados dos parametros fisico quimicos do teste piloto em escala total antes e 60 dias apds
a injecdo das solucdes de peréxido de hidrogénio e persulfato de sédio (MAI a JUL 12)

Temperatura Condutivi- Turbidez
PM pH ‘(’OC) dade (usiemy | OP (MY/L) ORP (mV) (NTU)
N° | Antes | Apo6s | Antes | Apds Antes Apds | Antes | Apo6s Antes Apobs | Antes | Apds
02 6,56 | 6,47 26,0 | 24,2 0,640 0,690 | 0,26 | 1,06 -91,6 | -135,1 | 21,04 | 7,03
04 6,41 | 5,75 255 | 21,8 0,095 0,790 | 041 | 1,21 -22,5 -80| 6,40 | 0,00
05 6,45 * 24,1 * 0,223 * 0,74 -110,1 * 43 *
06 6,67 | 4,50 238 | 22,8 0,790 5030 | 0,17 | 1,31 | -166,7 396,6 | 9,24 213
07 6,75 | 3,60 251 | 24,7 1,230 | 29,520 | 0,17 | 1,44 | -166,5 5416 | 9,59 265
08 565 | 5,99 245 | 22,9 0,343 0,296 | 0,33 | 0,93 70,4 16,9 | 2,69 | 13,78
10 6,81 | 3,65 25,0 | 24,6 1,190 | 25,470 | 0,13 | 0,81 | -169,0 5476 | 1,75 | 35,87
12 6,71 | 4,13 239 | 231 0,800 2683 | 019 | 1,18 | -130,1 316,7 | 21,1 | 11,36
15 6,32 | 3,72 234 | 22,8 7,700 | 29,930 | 0,18 | 1,52 | -142,8 352,7 | 54,8 236
16 3,82 | 3,78 243 | 22,2 | 15570 | 20,400 | 0,21 | 1,26 | 360,3 353,8 | 30,56 815
17 6,58 | 6,22 243 | 22,9 0,780 2930 | 0,18 | 0,79 | -140,2 | -124,7 | 5,45 | 49,85
20 580 | 3,98 256 | 24,4 0,980 6,110 | 0,29 | 1,03 24,1 580,1 | 6,01 521
21 6,61 | 5,45 235 | 224 0,215 3,100 | 0,28 | 2,66 | -120,8 2930 | 3,51 100
Bc
0 6,95 | 7,52 17,8 | 20,7 0,148 0,007 | 4,96 | 3,02 70,4 138,7 | 0,00 | 1,38
cpo

(*) posto ndo amostrado, apresentou fase livre durante a amostragem

(Fonte: CRA, 2012, modificada)

A tabela 10 apresenta as concentracdes de benzeno detectadas nas campanhas de monitoramento realizadas
desde novembro/11 até a atual campanha (julho/12) para os pogos selecionados, conforme segue:

12
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Tabela 10: Evolucéo da concentracio de Benzeno e TPH

Poco de Piloto BTEX P"Ototgglesca'a Piloto TPH P"Ototg?;le“a'a
monitoramento Antes Apbs Antes Apbs Antes Apbs Antes Apbs

PM 02 <1 <1, <0,2 <0,2 <200 <200
PM 03 2,8 <1,0 25200 <0,2

PM 04 <10 <1, <0,2 <0,2 <200 <200
PM 05 <0,2 NA
PM 06 3,36 7,4 640 470
PM 07 20,8 3,57 12,3 7,3 | 11900 470 3200 | 10000
PM 08 8,12 <1, <1 <1 <0,2 <0,2 <200 350
PM 10 1,6 <1 600 1100
PM 12 <1 2.2 600 2600
PM 15 1483,3 20,3 537,2 108 5300 1800 1200 3700
PM 16 18,9 43,5 900 2100
PM 17 110,4 30,3 520 370
PM 20 <1 <1 7600 <200
PM 21 <1 <1 <200 <200

Limite intervencdo BTEX =5 pg/L (CETESB, 2005) e
Limite intervencdo TPH = 600 pg/L (Lista Holandesa (VROM, 2000)
(Fonte: CRA, 2012, modificada)

e BTEX

Com base nos resultados obtidos durante as aplica¢fes das solu¢es oxidantes no ensaio piloto e em escala
total, e nos resultados analiticos das campanhas de monitoramento, antes e apds as inje¢des, pode-se concluir
que:

e Dentre os BTXE analisados, foram detectadas concentracdes de benzeno em valores acima do padrédo
de qualidade adotado (CETESB, 2005) na campanha base line (dezembro/11) nos pogos PMs 07, 15,
16 e 17.

e Na 12 campanha eficacia e eficiéncia, verificaram-se concentragfes de benzeno em valores acima do
padrdo de qualidade adotado (CETESB, 2005) nos pocos PMs 06, 07, 15, 16 e 17.

e Os resultados analiticos obtidos na 1% campanha de eficécia e eficiéncia indicaram uma reducéo da
massa de benzeno, de até 79,9%, que no ponto de maior concentragdo (PM-15), detectado antes da
inje¢do, passou de 537,2 pg/L para 108 pg/L.

e Nos pogos PMs 07 e 17 as concentracBes de benzeno se apresentaram superiores ao padrdo de
referéncia adotado (CETESB, 2005), porém apresentaram reducdo de 40,6% e 72,5%,
respectivamente.

e Os pocos PMs 06 e 16, apresentaram um aumento nas concentracfes de benzeno, possivelmente,
devido a liberacdo de produto no solo em fase adsorvida, em conseqiiéncia da aplicacdo do persulfato
de sddio. Os demais pogos amostrados (PMs 02, 04, 08, 10, 20 e 21) ndo apresentaram concentragdes
de benzeno (figura 13).
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Figura 13: Resultados finais de BTEX entre teste piloto e piloto em escala total

e TPH

(Fonte: CRA, jul_2012)

Com base nos resultados obtidos durante as aplica¢fes das solu¢es oxidantes no ensaio piloto e em escala
total, e nos resultados analiticos das campanhas de monitoramento (figura 14), antes e ap6s as injegdes, pode-

se concluir que:

e Apds a injecdo em escala total, observou-se uma redugdo das concentragdes de TPHs de até 79,9%
(PM-15). Nos pogos PMS 07 e 17, as concentragBes de benzeno se apresentaram superiores ao padrao
de referéncia adotado (CETESB, 2005), porém apresentaram reducdo de 40,6% e 72,5%,

e Os pocos PMs 06 e 16, apresentaram um aumento nas concentracdes de benzeno, e os pogos PMs 07,
08, 10, 15 e 16 apresentaram um aumento nas concentracfes de TPH possivelmente, devido a
liberacdo de produto no solo em fase adsorvida, em consequéncia da aplicacdo do persulfato de sédio.
Os demais pocos ndo apresentaram concentragdes de TPH;

e Durante 0 monitoramento houve a constatacéo de fase livre no PM-05.

14
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Resultados para TPH (Lista Holandesa, 2000)
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Figura 14: Resultados finais de TPH entre teste piloto e piloto em escala total
(Fonte: CRA, jul_2012)

CONCLUSAO

Conforme resultados apresentados nas figuras 13 e 14, os testes demonstraram resultados satisfatorios,
principalmente pelo fato de se tratar de trabalho realizado diretamente em &rea contaminada, em escala real e
fora das as condigdes controladas de laboratdrio, onde foi possivel encontrar diversos obstaculos como o solo
de preenchimento da cava, temperatura, caracteristicas diferentes no solo em fungdo da presenca de dois niveis
e com base nos resultados obtidos apds a aplicacdo do peréxido de hidrogénio e persulfato de sédio nas duas
injecdes, foi possivel concluir que:

Apo6s a verificagdo dos resultados obtidos durante as duas fases do piloto e piloto em escala total, fica claro
que, durante o piloto houve maior reducdo dos parametros avaliados tanto para BTEX como TPH, sendo que
apos a injecao em escala total ocorreram aumentos das concentragfes dos contaminantes em alguns pogos de
monitoramento, possivelmente devido a liberacdo do contaminante no solo em fase adsorvida em
consequéncia da aplicacdo do persulfato de sédio. As demais reducfes com base nos resultados demonstram
que houve reducéo nas concentracdes dos contaminantes, comprovando que o piloto demonstra a eficiéncia do
processo, mas nao a sua eficacia, haja vista as demais ocorréncias em funcdo das inimeras interferéncias
sejam provenientes do local como das reacBes ocorridas no piloto, que neste caso, influenciou na dindmica
local e propiciou consideravel elevagdo do valor dos contaminantes em alguns pontos.
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