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RESUMO

O objetivo desta tese foi o desenvolvimento de um equipamento compacto para 0
tratamento de aguas subterrdneas contaminadas por BTEX e TPH em postos de
combustiveis. Esta questdo ambiental é uma preocupacdo mundial devido ao nivel de
contaminacdo e a quantidade de vazamentos existentes, toxicidade dos poluentes e a
necessidade de uso de aquiferos para consumo humano. O equipamento é composto por
unidades que contemplam as seguintes etapas: (a) succédo e volatilizacdo de compostos
organicos volateis; (b) injecdo de ar (“air sparging”) para remog¢ao de substancias
organicas volateis; e (c) filtro de adsorcdo com recheio composto por mistura de 50% de
carvdo ativado e 50% de cinza de casca de arroz para a remogdo de TPH. A parte
experimental envolveu a caracterizacdo de aguas subterraneas contaminadas e estudos
em escala piloto e real. Os resultados obtidos demostraram que o0 equipamento de
remediacdo desenvolvido ¢é altamente eficiente para o tratamento de dguas subterraneas
contaminadas. Com um tempo de detencdo de 8 horas, obtiveram-se decréscimos
superiores a 96% de BTEX e TPH. Nesta situacéo, a &gua contaminada tratada alcanca
valores que atendem aos critérios de langcamento estabelecidos pelas legislacdo nacional

vigente.

Palavras-chave: Aguas Subterraneas, BTEX, TPH, Contaminag&o por Hidrocarbonetos,

Remediacéo.
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ABSTRACT

This study describes the development of a compact device to treat groundwater
contaminated with BTEX and TPH in gas stations. This environmental issue raises
concerns worldwide, due to the level of contamination, the high occurrence of leaks, the
toxicity of contaminants, and the importance of aquifers for human consumption. The
equipment was formed by: a) a suction and treatment stage using vacuum and aeration
with injectors (to replace the suction system based on a conventional vacuum pump and
the air stripping and/or air sparging system); b) small-scale surface aerators (to replace
the air stripping and/or air sparging system); c¢) an adsorption filter using a mixture of
activated carbon (50%) and rice husk ash (50%) (to replace the activated carbon
system). The experiment was conducted in four stages: a) characterization of
groundwaters; b) presentation of the adsorbents used in the filter; c) pilot test (under
controlled conditions to measure the efficiency to remove BTEX and TPH); and d) the
full-scale tests (observation and confirmation of equipment efficiency). The results
show that the remediation equipment developed is highly efficient to treat contaminated
groundwater. An 8-h retention time afforded to reduce BTEX and TPH levels by over
96%. In this scenario, the treated water parameters meet the current legal requirements

for discharge.

Keywords: Groundwater, BTEX, TPH, Contamination with Hydrocarbons,

Remediation.
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1 INTRODUCAO

A evolucdo da tecnologia significou nos ultimos anos, a nivel mundial, um
maior consumo de recursos naturais ndo renovaveis e/ou escassos. Entre os diversos
recursos naturais utilizados (por exemplo: &gua, energia, minerais, rochas), 0S
combustiveis fosseis sdo destagque pelo seu uso na geracdo de energia.

No entanto, a problematica principal ndo estd relacionada somente ao aspecto
ambiental do consumo de combustiveis (embora o impacto ambiental, reducdo da
disponibilidade de recursos naturais e/ou escassos, seja uma preocupacgéo), mas também
ao aspecto ambiental emergencial relacionado a probabilidade de vazamentos e/ou
derramamentos destes produtos.

Conforme CORSEUIL et al. (1996) e TIBURTIUS et al. (2005b), no Brasil
existem cerca de 27.000 postos de combustiveis com potencial de possuir vazamentos.
Esta realidade ndo é so brasileira, mas sim mundial. Estes mesmos trabalhos e outros
diversos pesquisadores relatam a existéncia e preocupagdes com vazamentos
provenientes de tanques enterrados em postos de combustiveis em diversos locais do
mundo, desde Estados Unidos até Europa.

Analisando sob o ponto de vista ambiental, estes vazamentos significam
potencialidade de geracdo de impactos ambientais como: contaminagédo de agua, solo e
alteracédo da qualidade do ar. A principal preocupacdo esta relacionada segundo diversos
pesquisadores (CORSEUIL et al. (1997), CORSEUIL et al. (1996), MALAMUD et al.
(2005), NUNES & CORSEUIL (2005), SCHNEIDER et al. (2005), WATTS et al.
(2000), AYOTAMUNO et al. (2006), CORSEUIL et al. (2004), FINOTTI et al. (2001))
a contaminacdo dos aquiferos que possam ser utilizados como fonte de abastecimento
de &gua para consumo humano.

J& sob o ponto de vista de saude e seguranca da populacdo, esta relacdo estd
ligada a presenca de compostos quimicos perigosos com potencial de geracdo de
doencgas graves, como é o exemplo do benzeno, tolueno e xileno. Além disso, 0 risco
iminente de explosao e incéndios também deve ser analisado.

O fundamento destas preocupacdes se deve ao historico de acidentes ambientais.
Enquanto problemas maiores relacionados a falhas na extracéo, refino e transporte sao
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mais divulgados e representam grandes impactos ambientais; os tanques enterrados em
postos de combustiveis sdo destacados na literatura principalmente devido a quantidade
destes estabelecimentos, local fisico de instalacdo e frequéncia de vazamentos, embora
em pouco volume.

A questdo dos postos de abastecimento s@o os tanques que na sua maioria séo
enterrados e de composicao metalica. Associando isto a idade destes tanques (a maioria
acima da vida util, ou seja, 20 anos), problemas de manutenc@es e 0 produto quimico
estocado, a consequéncia sdo os acidentes ambientais relatados anteriormente.

A partir disto, ocorre a necessidade de avaliacdo ambiental da éarea para
verificacdo da extensdo e gravidade da ocorréncia. A acao posterior esta relacionada a
recuperacdo destas areas de forma a torna-las o mais préximo possivel do ambiente
natural local, antes do sinistro.

Surgem assim diversas tecnologias de remediacdo de areas, amplamente
abordadas na literatura. Desde medidas bastante usuais, ndo tdo efetivas, porém com
custos menores, como ¢ o exemplo do “Pump and Treat” e “Extracdo de Vapor”, até
tecnologias mais arrojadas e custosas, como injecdo de calor e “air stripping”, entre
outros.

O estudo de revisdo de tecnologias de remediacdo realizado por KHAN et al.
(2004) aponta algumas consideragdes a respeito dos métodos de tratamento:

J O método convencional “pump-and-treat” foi o mais freqiientemente

usado no passado;

o Devido aos custos e ndo garantia de seguranca do tratamento, atualmente
ha um dominio das tecnologias de “air sparging” ¢ SVE (Extragdo de
Vapor);

. A utilizagdo do método de “air sparging” em quatro casos estudados pelos
autores, demonstrou a capacidade do método em reduzir as altas
concentragfes de contaminantes em um curto espago de tempo.

Como resultados finais KHAN et al. (2004) citam que ndo h& uma Unica
tecnologia apropriada para todos os tipos e variedades das areas contaminadas. As
condigdes da area, tipos e origem dos contaminantes, medidas de controle disponiveis e
o0 potencial impacto determinam a escolha da estratégia e tecnologia de remediacdo. A

utilizacdo de processos combinados de tratamento é usualmente aplicada em areas
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contaminadas e é indicada. O resultado ¢ uma melhor eficiéncia de remediagéo a custos
viaveis.

De acordo com a CETESB (2007), as técnicas de remediacdo podem ser
distinguidas em dois “status” de aplicagdo: tecnologias consagradas e tecnologias
inovadoras ou emergentes. As consagradas sao aqueles que ja possuem suficiente
conhecimento técnico para prever resultados e nao requerem mais testes de laboratério
ou piloto.

Por outro lado, as tecnologias emergentes ou inovadoras estdo em
desenvolvimento, sendo op¢do alternativa de tratamento, porém ainda requerem estudos
e testes laboratoriais e pilotos de forma a comprovar sua eficiéncia. O principio destas
novas tecnologias é a reducdo de custo e da periculosidade ou nivel de toxicidade dos
contaminantes presentes em uma determinada area por meio da degradacéo bioldgica ou
da modificacdo quimica, utilizando-se reacdes que neutralizem ou decomponham esses
compostos; ou ainda, por meio da retirada de determinadas fragdes desta contaminacao,
tais como fases gasosas ou outras (CETESB, 2007).

A necessidade de inovagdo em processos de remediacdo de areas contaminadas é
tema central na Europa. Conforme SPIRA et al. (2006), os principais problemas de
“sites” contaminados no continente sdo devido ao crescimento do nimero de industrias
e 0 posterior abandono. Conforme os autores, os sistemas de tratamento tradicionais,
como “pump and treat”, por exemplo, ndo se apresentam sustentaveis na relacao custo-
beneficio e eficiéncia de tratamento. Assim, por estas razdes o0s estudos na éarea
relacionados ao refinamento de tecnologias inovadoras de remediacdo objetivam
principalmente: a) a sustentabilidade; b) serem ambientalmente amigaveis; c)
possibilidade de gestdo da contaminacdo com minimizacdo de impactos; d) baixo
consumo de energia e recursos naturais; e) relacdo custo-eficiéncia.

Ainda segundo os autores, 0 uso de sistemas de remediacdo tradicionais ainda €
comum na Europa em funcgéo da dificuldade de introducéo de inovagGes neste mercado,
0 que justifica a necessidade de comprovacdo de testes em laboratdrios e pilotos de
forma a garantir a funcionalidade da proposta.

No Brasil, uma das técnicas de remediacdo de areas degradadas por
hidrocarbonetos bem difundida é a succdo MPE utilizando sistema de vécuo e
tratamento do efluente utilizando processo aerado.
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Analisando as tecnologias de aeracdo, destacam-se a utilizacdo do processo de
“air stripping” e “air sparging”. O sistema conhecido por “air stripping” usual refere-se,
conforme EPA (2001d), a um tangue composto por material de empacotamento
(composto por plastico, metal ou ceramica) e injecdo de ar para promoc¢ao do processo
de arraste. Este tipo de equipamento possui representacdo no Brasil, de certa forma
restrita e ainda partindo de investimentos elevados, o que limita sua utilizacao.

Outra opgdo muito utilizada refere-se ao “air sparging”. Compreende a injegdo
de ar comprimido, em volumes e pressdes controlados, na agua subterranea, abaixo dos
pontos mais profundos da contaminagdo. Envolve um ou mais pocos de injecéo,
compressor, valvulas de controle de bombeamento e medidores de pressdo (EPA,
1997b; CETESB, 2007).

Ambas tecnologias de remediacdo utilizam injecdo de ar, bombas ou
compressores para promocdo da aeracdo. Existe, no entanto, uma opg¢do muito
conhecida, comum e muito eficiente em sistemas de tratamento de efluentes industriais,
aonde a aeracdo é promovida por aeradores de superficies. A questdo neste caso € o
tamanho destes aeradores os quais ndo poderiam ser utilizados em sistemas de
remediacdo em postos de abastecimento, principalmente devido as dimensdes.

A busca por uma eficiéncia maior de remocdo de contaminantes, obtida, por
exemplo, com uso de aeradores superficiais, porém com dimensdes e custos aplicaveis a
sistemas de remediagdo em postos de abastecimento, também motiva o estudo por
sistemas alternativos para promoc¢do de aeracdo e tratamento deste tipo de efluentes,
levando em consideracdo maior eficiéncia e reducdo de recursos naturais e de custos.

Em relacdo a succdo, o sistema de bombeamento para posterior tratamento
(“pump and treat”) descrito nesta pesquisa e abordado nos estudos da EPA (2001b) e
CETESB (2007), pode ocorrer de diversas formas. Atualmente, tem-se visto a utilizagéo
de tecnologia de vacuo para bombeamento com suc¢do das fases liquida e gasosa. A
questdo principal refere-se aos custos dos equipamentos (tanque de vacuo, bomba de
anel liquido e reservatorio de &gua limpa) para realizacdo de bombeamento e a area
ocupada por este sistema.

Assim as atuais tecnologias necessitam de uma area muito grande para
instalagdo (considerando-se que Postos de Combustiveis possuem areas restritas para

instalacdo), ou possuem um consumo excessivo de energia elétrica, ou produtos para
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remediacdo que causam severos impactos ambientais (como carvao ativado, por
exemplo) ou sdo sistemas ndo efetivos quando realizada uma avaliacdo de custo—
beneficio. O resultado séo custos elevados de tratamento que, para um operador de um
posto de abastecimento, significa inviabilizacdo da implantacdo do sistema de
tratamento.

Neste contexto o tema deste trabalho se refere a estudos alternativos de
tratamento de aguas contaminadas por hidrocarbonetos em subsolo localizados em
postos de abastecimento. Questbes como: 1) € possivel a utilizagdo de sistemas
alternativos para remediacdo de areas degradas por hidrocarbonetos otimizando custos
de operacdo e eficiéncia? e 2) é possivel utilizacdo de cinza de casca de arroz como um
novo adsorvente destes contaminantes? Sdo essas as hipoteses de trabalho, as quais
foram estudadas.

O projeto é derivado de trés projetos maiores: dois aprovados pelo Edital de
Subvencdo Econdmica do INOVA RS, financiados pelo Sistema FIERGS, SEBRAE e
FINEP, e um resultado da aprovacdo do Edital PRONEM/FAPERGS/CNPq n.
003/2011 Programa de apoio a nucleos emergentes. O desenvolvimento dos projetos é
uma parceria entre a Universidade do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS),
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e a empresa Projeconsult
Engenharia Ltda.

A pesquisa propde algumas inovagdes nos sistemas de remediagdes atualmente
empregados. Diz respeito ao desenvolvimento de um sistema compacto composto por:
1) equipamento de succdo e tratamento por vacuo e aeracdo utilizando injetores
(substituicdo ao sistema de suc¢do com bomba de vacuo convencional e sistema de
tratamento por “air stripping” e/ou “air sparging”); 2) equipamentos aeradores de
superficie em pequena escala (substituigdo ao sistema de tratamento por “air stripping”
e/ou “air sparging”); 3) Filtro de adsorcdo com recheio composto por mistura de carvao
ativado e cinza de casca de arroz (substituicdo ao sistema de filtro de adsorgédo com
100% carvao ativado). Os principios gerais deste sistema referem-se a permitir:

e A extragdo e tratamento de VOC's e o tratamento “ex situ” “in site” e/ou “off
site” de aguas subterraneas contaminadas por hidrocarbonetos volateis em fase

dissolvida;
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e Instalacdo dos equipamentos em pequenos espacos territoriais de forma a poder
ser utilizado, por exemplo, em postos de abastecimento / servigos, que s&o
empreendimentos dotados, normalmente, de pequenas areas disponiveis;

e Utilizacdo de um ou mais modulos de aeradores de superficie;

e A utilizacdo de médulo composto por filtros de adsor¢cdo para polimento do

tratamento.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo da pesquisa € o desenvolvimento de um equipamento compacto de

tratamento aplicavel ao tratamento de 4aguas subterrdneas contaminadas por

hidrocarbonetos provenientes de postos de abastecimento.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar a agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos e comparar
com legislacdo vigente;

Desenvolver equipamento para tratamento de aguas subterraneas
contaminadas por hidrocarbonetos composto por: succdo e tratamento a
vacuo, aeracao e filtro de adsor¢do com recheio de cinza de casca de arroz;
Testar a eficiéncia do equipamento em escala piloto, sob condicdes
operacionais controladas, quanto ao decréscimo da concentragdo de BTEX e
TPH em &gua subterranea contaminada sintética;

Testar a eficiéncia do equipamento em escala real, sob condi¢des reais de
operacdo em um posto com remediacdo ativa, quanto ao decréscimo da
concentracdo de BTEX e TPH na &gua subterrdnea contaminada por

hidrocarbonetos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AREAS CONTAMINADAS POR HIDROCARBONETOS

Cem anos atras a disposicdo de residuos industriais e domésticos ndo era um
sério problema. As industrias eram relativamente pequenas e havia apenas poucas
grandes cidades. As contaminagfes existentes eram tratadas por atenuacdo natural no
meio ambiente (SUTHERSAN & PAYNE, 2005).

Com o crescimento das populac@es e da industria, foram criados novos produtos
e novas tecnologias, que objetivam a melhora na qualidade de vida das populagdes.
Com isso cresceu também a demanda por produtos quimicos e combustiveis. A
consequéncia, porém, deste desenvolvimento foi o aumento da quantidade de poluentes
dispostos no meio ambiente oriundos de residuos destes processos industriais
(BERGER, 2005; SUTHERSAN & PAYNE, 2005).

Em paralelo a isto, foram desenvolvidas no mundo todo, diversas legislacGes de
forma a regular a disposicdo de residuos no meio ambiente e para tratamento de areas
contaminadas (SUTHERSAN & PAYNE, 2005).

Percebe-se, no entanto, a existéncia de diversas areas que ja estdo contaminadas
e/ou problemas de langamentos de residuos ou efluentes de forma inadequada no meio
ambiente, ndo atendendo estas normas e/ou legislacdes. Um dos impactos de relevancia,
conforme BERGER (2005) e GALANTE (2008), estd relacionado a problemas
operacionais de extracdo de petroleo e seus derivados, refinamento, transporte e
operagdes de armazenamento.

CAETANO et al. (2010) destaca a preocupa¢do com os efeitos danosos no meio
ambiente e constante riscos de incéndios e explosdes associados diretamente a
vazamentos de tubula¢des subterraneas e reservatérios de armazenamento de postos de
combustiveis. GALANTE (2008) cita que este impacto ambiental é crescente no Brasil
e uma preocupacdo antiga em outros paises como na Europa e Estados Unidos.
TIBURTIUS et al. (2005a) destacam a preocupacdo em funcdo da alta frequéncia de
ocorréncia e gravidade com que o meio ambiente é afetado. Embora, ainda de acordo
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com TIBURTIUS, et al (2005a); os grandes vazamentos de petroleo sejam preocupantes
e ocupem maior destaque na midia, estima-se que a principal fonte esta relacionada a
pequenos e continuos vazamentos de combustivel em postos de distribuicéo.

CORSEUIL et al. (1997) exemplifica estas afirmagdes citando a estimativa da
Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (EPA), a qual afirma que, dos 2
milhGes de tanques subterraneos de armazenamento de gasolina existentes, na época,
nos Estados Unidos, cerca de 600.000, ou seja, 30% ja tinham vazado ou estavam com
vazamentos. Segundo CORSEUIL et al. (1996) a frequéncia de vazamento nos tanques
de gasolina nos EUA, deve-se a operagdes inadequadas de frentistas e/ou em funcéo do
final da vida média esperada dos tanques que é de 25 anos, sendo este Gltimo motivo
também citado por TIBURTIUS et al. (2005b). WATTS et al. (2000) destacam, da
mesma forma, que a origem, nos EUA, mais comum das contaminac6es por gasolina e
produtos quimicos de solos e &guas subterrdneas deve-se a tanques enterrados de
armazenamento de combustivel.

No Brasil, CORSEUIL et al. (1996) e TIBURTIUS et al. (2005b) relatam que ha
cerca de 27.000 postos de combustiveis com potencial para provocar vazamentos. Esta
afirmacdo se baseia na estimativa de que muitos destes tanques possuem mais de 25
anos, com possiveis rachaduras e corrosdo do casco. Ainda segundo os autores, 0
namero de postos que apresentam problemas variam de 20% a 30%, sendo que na
maioria dos casos, so percebe-se 0s vazamentos depois da descoberta dos seus efeitos.

Em seu estudo, GALANTE (2008) citou fatores que contribuem para a
ocorréncia destes vazamentos: 1. a oxidacdo e a corrosdo dos tanques e das tubulacdes
subterraneas; 2. problemas operacionais durante a comercializagdo e/ou manipulacéo
dos combustiveis; 3. acidentes durante o transporte; 4. instalacdes defeituosas e
rompimento/deformagdes das linhas de distribuicdo dos combustiveis.

E consenso entre diversos pesquisadores da area — entre estes: CORSEUIL et al.
(1997), CORSEUIL et al. (1996), MALAMUD et al. (2005), NUNES & CORSEUIL
(2005), SCHNEIDER et al. (2005), WATTS et al. (2000), AYOTAMUNO et al.
(2006), CORSEUIL et al. (2004), FINOTTI et al. (2001) - que uma das principais
preocupacBes com estes acidentes deve-se a contaminacdo dos aquiferos que possam ser
utilizados como fonte de abastecimento de &gua para consumo humano. Conforme
NUNES & CORSEUIL (2005), devido a crescente deterioracdo das aguas superficiais
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dos meios urbanos, as aguas subterraneas passaram a exercer um papel importante como
fonte de abastecimento. Assim sendo, sua preservacao se torna uma questdo estratégica
para politica ambiental de todas as na¢des do mundo.

FINOTTI et al. (2001) ainda citam trés motivos relacionadas a tal preocupagéo
com as aguas subterraneas e contaminag6es por hidrocarbonetos: (1) porque postos de
combustiveis fazem parte da vidas das cidades e sdo espalhados em varios locais; (2)
porque apesar do Brasil ser um pais privilegiado em volume de &guas superficiais para
abastecimento publico, sua polui¢do tem sido tdo intensa desenvolvendo a necessidade
do uso cada vez mais freqliente do uso de &guas subterraneas; (3) porque a
contaminacdo subsuperficial é muito dificil de ser detectada. Além de prejuizos ao solo
e agua subterranea, MALAMUD et al. (2005) ainda mencionam outros prejuizos
associados a estas contaminagdes que sdo 0s gastos de recursos econdémicos e riscos de
incéndios e explosGes das areas afetadas.

A grande questdo referente a vazamentos de combustiveis e possiveis ameacas a
qualidade das aguas dos lencdis freaticos e subterraneos, esta relacionada, de acordo
com NUNES & CORSEUIL (2005) e TIBURTIUS & ZAMORA (2004), a alta
toxicidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos - BTEX). CORSEUIL et al. (1997) relatam que estes compostos podem estar
presentes em significativas concentracdes na gasolina, possuindo razodvel solubilidade,
sendo o0s primeiros contaminantes a atingir os recursos hidricos.

Dentre o0s compostos toxicos apresentados anteriormente, o benzeno é
considerado o mais critico. Isto é justificado principalmente pela sua toxicidade e risco a
salde humana com carater carcinogénico e mutagénico. Além do benzeno, tolueno e
xileno também causam sérios danos a saude tais como: distdrbios no modo de falar, na
visdo, na audicdo, no controle dos musculos e outros (TIBURTIUS & ZAMORA, 2004;
TIBURTIUS et al., 2005).

Outra questdo que merece destaque é citada por diversos pesquisadores (entre
estes: TIBURTIUS & ZAMORA, 2004; TIBURTIUS et al., 2005; MALAMUD et al,
2005; CORSEUIL et al, 1997; CORSEUIL et al, 2004; SCHNEIDER et al, 2005)
refere-se a caracteristica da gasolina brasileira em relacdo a presenga de cerca de 20 a
26% de adicdo de etanol na composicao. A consequéncia disso, em caso de vazamentos,
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pode ser, conforme os autores, a dificuldade de atenuacdo dos hidrocarbonetos de
petréleo, aumentando sua mobilidade e inibindo o processo de biodegradacéo.

Este efeito negativo foi explicado em um estudo de acompanhamento de
degradacéo do benzeno com e sem auséncia de etanol desenvolvido por CORSEUIL et
al. (1996). Conforme os resultados obtidos, em caso de contaminacdo de aquiferos por
misturas de etanol e compostos BTEX, a pluma de BTEX se desloca sem degradacao
até completa biodegradacdo do etanol. Somente entdo, desde que haja oxigénio
disponivel, os compostos de BTEX seréo biotransformados.

MALAMUD et al. (2005) confirmaram esta citacdo ao estudar o processo de
atenuacdo natural como forma de remediacdo de &gua subterrdnea contaminada por
gasolina e etanol. Os resultados experimentais demonstraram que o primeiro poluente a
ser degradado foi o etanol. Somente depois do desaparecimento deste contaminante no
meio foi percebida a reducdo da concentracdo das plumas de BTEX. Destes
contaminantes, aquele que apresentou maior degradacdo foi o benzeno, sendo

justificado pelos autores, possivelmente, em funcdo da maior mobilidade do mesmo.

3.2 CARACTERISTICAS E TOXICIDADE DOS HIDROCARBONETOS

A importancia do estudo da toxicologia deve-se em funcdo da quantidade de
utilizacdo e desenvolvimento de substancias quimicas no mundo atual (GOES, 1997). O
conceito estd associado a protecdo da salde da sociedade 0 que, consequentemente,
envolve a protegdo ambiental.

Assim, com o reconhecimento de diversos paises quanto a necessidade do
desenvolvimento sustentavel, crescem as praticas de reducdo de recursos naturais,
residuos e a utilizacdo de produtos menos poluentes. Neste contexto, aliado ao conceito
de toxicologia (ciéncia que estuda os efeitos nocivos decorrentes das interacfes de
substancias quimicas com os organismos, sob condicfes especificas de exposi¢cdo), os

autores descrevem entdo o conceito de ecotoxicologia (OGA et al., 2008):
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“A ecotoxicologia ¢ o estudo dos efeitos toxicos de substancias quimicas e
efluentes industriais em uma populagdo, na comunidade e também no
ecossistema, bem como as medidas necessarias para prever, conter ou tratar
os danos causados. Dentre as classes dos poluentes, destacam-se: herbicidas,
inseticidas, fungicidas, fons inorganicos como metais, solventes organicos,
substancias radioativas, entre outros”

Em relacdo aos poluentes hidrocarbonetos, conforme citado anteriormente nos
trabalhos de BERGER (2005) e GALANTE (2008), ha uma grande preocupacéo
mundial quanto a toxicidade e ecotoxicidade destes compostos em virtude de possiveis
acidentes ambientais.

PATNAIK (1999) e GOES (1997) descrevem os hidrocarbonetos como uma
importante classe de compostos organicos que contém diversos tipos de moléculas
formadas de atomos de hidrogénio e carbono. Estes compostos ocorrem em produtos de
petrdleo, 6leos e graxas, gases naturais, hulha e alcatrdo de hulha, e em gases no interior
do solo.

GOES (1997) divide estes produtos em hidrocarbonetos saturados (Parafinicos:
cadeias retilineas com ligacGes simples; Nafténicos: cadeias em forma de anel com
ligagOes simples) e insaturados (Aromaticos: cadeias em forma de anel, com ligagGes
duplas efou simples alternadas; Olefinas: cadeias retilineas com ligacdo dupla;
Diolefinas: cadeias retilineas com duas ligagdes duplas; Acetilénicos: cadeias retilineas
com ligagdo tripla).

No entanto, PATNAIK (1999) classifica em 3 categorias: compostos alifaticos
de cadeia aberta (Ex. metano, etano, propano, etileno, buteno, etc); compostos ciclicos e
aliciclicos (Ex. ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, etc) e aromaticos (Ex.
Benzeno, tolueno, xileno, etc). Em relacdo as caracteristicas, o autor destaca ainda que a
toxicidade para humanos e animais, e reatividade dos compostos alifaticos e aliciclicos
sd0 muito baixas, tanto os gases gerados como em agua; ao contrario dos compostos
aromaticos os quais sdo muito agressivos para salde humana e meio ambiente.

Independente das diferentes denominacGes relacionadas a classificacdo dos
hidrocarbonetos, percebe-se que os combustiveis de interesse neste estudo, gasolina e

6leo diesel, conforme GOES (1997), sdo uma mistura complexa de hidrocarbonetos, a
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qual inclui, aromaticos e alifaticos. Dentre estes, os aromaticos merecem destaque em
termos de toxicologia.

A inalacdo de vapores com alta concentracdo destes compostos, por exemplo,
podem causar sintomas como alucinagdo, euforia, distor¢do da percepcdo e dores de
cabeca. Severas intoxicacdes podem acarretar depressdo, letargia e coma. Além do
benzeno, os hidrocarbonetos polinucleares aromaticos (PAH) podem também causar
cancer ou outros efeitos cronicos para o ser humano (PATNAIK, 1999).

A seguir uma breve descricdo das caracteristicas e toxicidade dos principais
compostos de interesse deste estudo:

3.2.1 Benzeno

O benzeno pode ser encontrado como produto de destilacdo de hulha e alcatréo
de hulha e em produtos de petréleo como a gasolina (Figura 1). Outras ocorréncias
podem ser em: gases e lixiviados de aterros de residuos industriais, residuos de
demolicéo e residuos domésticos; e durante a remocao, limpeza, bombeamento e testes
em tanques subterraneos de gasolina. Este composto é usado em ceras, adesivos, tintas,
resinas, Oleos, indlstria farmacéutica, entre outras diversas aplicacbes (PATNAIK,
1999).

Figura 1: Molécula do Benzeno

Em relacdo aos danos a saude, o composto € toxico e os efeitos quanto a
inalacdo, ingestdo e contato com a pele variam de baixo a moderado. Os sintomas
humanos séo alucinagdes, distor¢do da percepcao, euforia, sonoléncia, ndusea, vomito e

dor de cabeca. Por inalacdo, os efeitos narcoticos do benzeno devem ocorrer em
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concentracfes a partir de 200ppm. Altas concentragcbes podem causar convulsdes e,
entre 5 e 10 minutos de exposicdo a 2% de benzeno no ar pode ser fatal. Exposicoes

ocupacionais podem causar ainda depressédo, anemia e leucemia (PATNAIK, 1999).

3.2.2 Tolueno

E derivado tanto do alcatrdo de hulha quanto do petréleo. Aparece na gasolina e
em muitos solventes (Figura 2). Utilizado na producdo de trinitrotulueno (TNT),
benzeno, entre outros; como um ingrediente de pigmentos, remédios e detergentes; e
como solvente industrial para borrachas, tintas, revestimentos e 6leos (PATNAIK,
1999).

CHs

Figura 2: Molécula do Tolueno

A toxicidade do tolueno é parecida com o benzeno. As vias de exposi¢do sdo a
inalacdo, ingestdo e absorcdo pela pele, afetando o sistema nervoso central, figado e
rim. Exposicdes agudas, a partir de 200ppm no ar, podem produzir euforia, alucinacéo,
distor¢do da percepcdo, dor de cabeca. Altas concentracGes podem causar depressao,
sonoléncia e letargia. Altas concentragdes no ar (em torno de 10.000ppm) deve causar
oObito devido a problemas respiratorios (PATNAIK, 1999).
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3.2.3 Xileno

O xileno pode ser encontrado em solventes de petréleo e gasolina (Figura 3). E
utilizado em solventes para pinturas, revestimentos, borrachas; também em manufaturas
de pigmentos, remédios, pesticidas, entre outros. As propriedades tdxicas sdo similares
ao tolueno, podendo afetar, em altos niveis de exposic¢do, o sistema nervoso central,

olhos, intestinos, figado, rim, sangue e pele.

CH;
CH;

Figura 3: Molécula do Xileno

A exposi¢do ao composto deve causar irritacdo nos olhos, nariz e garganta; dores
de cabeca, nauseas, voémitos, dores abdominais, dermatites, etc. Para os seres humanos,
concentragcOes acima de 200ppm no ar e exposi¢des acima de 10.000ppm por 6-8 horas,
devem ser fatais (PATNAIK, 1999).

3.2.4 Etilbenzeno

Etilbenzeno é usado como um solvente e como intermediario na producdo de
mondmero de estireno (Figura 4). A toxicidade aguda do composto é baixa. Em altas
concentracOes, possui efeitos narcéticos similares ao benzeno e tolueno. Da mesma

forma, que estes é irritante para pele, olhos e nariz (PATNAIK, 1999).
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CHy — CH=

Figura 4: Molécula do Etilbenzeno

3.2.5 Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Estes elementos possuem mais de um anel aromatico. Entre estes podem ser
citados: naftaleno, benzo(a)pireno, benzo(e)pireno, benzo(a)antraceno, entre outros. Os
PAH’s também podem estar presentes na gasolina e os efeitos a saude, conforme
PATNAIK (1999), podem ser: irritacdo dos olhos, pele e trato respiratério. Exposicao
prolongada pode afetar os rins, figado, sangue, pele, olhos e sistema nervoso central. O
benzo(a)pireno, pode causar mutagdes no organismo, e todos 0s outros compostos como
0 benzo(e)pireno e benzo(a)antraceno, por exemplo, sdo potenciais agentes

cancerigenos.

Figura 5: Molécula do Benzo(a)pireno

3.3  DINAMICA DA CONTAMINACAO DE SOLO E AGUA SUBTERRANEA

O transporte dos contaminantes no aquifero é dado pela movimentacdo da agua
subterranea. Este transporte & controlado por uma combinacdo de fatores fisicos,

quimicos e bidticos. Isto inclui processos fisicos de adveccdo, difusdo, dispersdo e
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capilaridade; processos bidticos e abidticos de bioacumulacdo, degradacéo,
imobilizacéo, retardacéo e volatilizacdo (CHARBENEAU et al., 1992).

Conforme FETTER (1999) e MAXIMIANO (2001) apud GALANTE (2008):

e Adveccdo: processo onde a agua, fase livre e fase dissolvida infiltram na
zona ndo saturada sob acdo da gravidade e pressdo até chegar na zona
saturada. O transporte se da no sentido e direcio do fluxo d’agua. E o
principal mecanismo responsavel pela migracdo do contaminante no
aquifero;

e Dispersao: refere-se ao espalhamento dos contaminantes no fluxo d"agua;

e Difusdo: é o processo aonde os ions e moléculas dissolvidas passam da area
de maior concentracdo para a de menor concentracéo;

e Retardacdo: é o processo que retarda o transporte do contaminante
imobilizando ou atrasando a fase dissolvida ou vapor. O principal processo
é a adsorcao no solo;

e Atenuacdo: é o processo que pode remover ou transformar a massa de
produto. Para compostos organicos, 0s processos principais de atenuagdo
podem ser reacdes de oxidagdo-reducdo quimica ou biologica, hidrélise ou
volatilizacao;

e Biodegradacdo: sdo as transformacdes dos compostos organicos pela
atividade metabolica dos microrganismos;

e Volatilizacdo: consiste na conversdo para a fase vapor dos compostos
quimicos volateis presentes em fase livre, fase dissolvida ou na fase retida
no solo.

A Figura 6 apresenta um exemplo de pluma de contaminagdo de combustiveis

em um posto de combustiveis. Com isto é possivel perceber o transporte de
contaminantes do ponto mais contaminado (coloracdo roxa escura) até 0s pontos menos

contaminados (coloragcdo amarela mais clara).
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Figura 6: Exemplo de pluma de contaminagdo em um Posto de Combustivel

Fonte: Projeconsult Engenharia Ltda (2009)
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34 REMEDIACAO DE SOLO E AGUA SUBTERRANEA

MARIANO et al. (2007) e TEIXEIRA (2007) citam que existem inumeras
pesquisas com foco em estudos de remediacdo de areas contaminadas por
hidrocarbonetos. O objetivo da remediacdo é a recuperacao da qualidade dos solos e das
aguas subterraneas destes locais aos niveis originais com a eliminacdo de fontes
subterréneas e dos riscos toxicologicos.

No entanto, a implantacdo de um sistema de remediacdo de uma area deve ser
projetada e executada de forma cuidadosa conforme serd visto na sequéncia deste
trabalho. CAETANO et al. (2010) em seu estudo identificou e avaliou os aspectos e
impactos ambientais associados a todo o processo de remediacdo utilizando método
“pump and treat” e adsor¢do utilizando carvdo ativado de uma area de posto de
combustiveis contaminados por hidrocarbonetos. O resultado mostrou a existéncia de 99
aspectos e 149 impactos ambientais associados a atividade, sendo que destes 25 foram
considerados significativos. Dentre os aspectos significativos destacam-se: incéndio e
explosdo, derramamento de oleo lubrificante, emissdo de gases, geracdo de residuos
(carvdo ativado e bailers).

Em funcdo de problemas associados a remediacdo de areas contaminadas por
petréleo e o reconhecimento (da industria, governo e sociedade) do perigo potencial a
satde humana e ao meio ambiente, da mistura quimica complexa formada por TPH,
PCB’s, PAH’s, metais pesados e pesticidas, KHAN et al. (2004) demonstram a
necessidade de desenvolvimento de tecnologias de remediacdo exequiveis, répidas e
aplicaveis as diversas variaveis de uma area contaminada por hidrocarbonetos.

Ainda conforme KHAN et al. (2004), de acordo com as condic¢des da area a ser
remediada, ha a necessidade de implantacdo de uma associacdo de procedimentos de
forma a tornar a remediacdo efetiva e eficaz. Comumente utiliza-se uma combinacgéo de
tecnologias de tratamento considerando aspectos bioldgicos, fisicos e quimicos.

TEXEIRA (2007) cita que para tratamento e remocdo de hidrocarbonetos de
petréleo puro e dissolvidos na agua subterranea, existe uma variedade destes processos
fisico-quimicos e biolégicos. Para cada um destes tratamentos, de acordo com
TEIXEIRA (2007) e MARIANO et. al (2007), ha vantagens e desvantagens, como:
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e Tratamento fisico (por exemplo, aspersdo de ar e adsor¢do em carvao
ativado): separam os contaminantes do solo sem destrui-los ou modifica-los
quimicamente, porém apresentam muitas limitagdes com destaque para o
custo elevado. Também percebe-se uma eficiéncia de remocdo de apenas
50% em funcdo de que quando ha percolacdo de hidrocarbonetos no solo,
grande quantidade permanece sorvida na matriz;

e Processos Biologicos: uma metodologia promissora para remogdo destes
contaminantes, principalmente em funcdo da simplicidade e eficiéncia de
custo, quando comparados a outras alternativas;

e Tratamento quimico (por exemplo, extracdo de vapores do solo — SVE,
recuperagdo do produto livre, extracdo com solventes e extracéo
multifasica): € um tratamento com alto custo e acarreta grande impacto na
paisagem.

Para identificacdo e/ou definicdo de um sistema de remediacdo, conforme
CHARBENEAU et al. (1992), devem ser analisados, primeiramente, trés informacoes
basicas: 1) LANCAMENTO - a fonte de langamento da contaminacdo ao meio
ambiente; 2) MIGRACAO - reconhecimento do potencial de transporte da
contaminacdo desde o lancamento até o local de exposicdo a populacdo; 3)
EXPOSICAO — refere-se a verificagdo dos provaveis contaminantes e possiveis
consequéncias a satde da populacao.

Posterior a estas primeiras informagdes, conforme a CETESB (2007), é essencial
estabelecer a solucdo de remediacdo para a area contaminada identificada. No entanto,
ainda antes de definir a tecnologia a ser utilizada, deve ser elaborado o que a CETESB
chama de investigacdo para remediacdo. Esta objetiva oferecer subsidios para a
concepcdo e detalhamento de um projeto de remediacdo, que seja tecnicamente
adequado, legalmente cabivel e economicamente viavel, para cada situacdo de
contaminacdo, visando prevenir danos presentes ou futuros ao meio ambiente, a saude
humana e seguranca publica.

As informagOes necessérias para a investigacdo devem incluir, entre outras: a
complementacdo e o refinamento das caracteristicas geologicas e hidrogeoldgicas,
geoquimicas e hidroguimicas da area de interesse; a identificacdo dos poluentes

presentes, em termos de sua origem, tipos, propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
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(peso molecular, toxicidade, solubilidade em agua, pressao de vapor, etc.) e processos
de transporte e imobilizacdo ambiental (degradabilidade, persisténcia, bioacumulacéo,
mobilidade). Todas estas informacdes possibilitardo uma previséo inicial da pluma de
contaminacdo de solos e &guas subterraneas (CETESB, 2007).

Na sequéncia, para defini¢do do tipo de sistema de remediagdo, também deve ser
analisado, conforme CETESB (2007), a questdo de que as areas contaminadas
apresentam um quadro muito variavel no que se refere as concentracdes e distribuicédo
dos contaminantes na matriz do solo. Isto significa dizer que os contaminantes podem
estar presentes da seguinte maneira:

o Fase Livre: quando existem altas concentracbes do contaminante, ou

ainda quando existe produto puro no subsolo;

o Fase gasosa ou vapor: quando o contaminante se apresenta como um gas,
nas condi¢cdes normais do meio ambiente, ou se encontra volatilizado;

o Fase Adsorvida: quando os contaminantes estdo retidos nas particulas do
solo por processos de adsorcao, sobretudo em solos com alto teor de argila
ou de matéria organica;

o Fase Dissolvida: quando o contaminante se encontrar dissolvido em meio
aquoso.

Por fim, conforme MARIANO et al. (2007), somente apds a avaliacdo e
reconhecimento individual de cada caso e cada particularidade do local, define-se a
tecnologia de remediacéo a ser utilizada.

Em termos de tecnologias de remediacdo de aguas subterrdneas e solos,
CHARBENEAU et al. (1992) descrevem que ha duas classificacdes. O primeiro grupo
visa 0 tratamento ou a contencdo da contaminagdo no proprio local, ou seja, o
contaminante ndo é removido para outro local para posterior tratamento. Esta tecnologia
¢ denominada “in situ”, sendo os sistemas de biorremediagédo de solo e biorremediagéo
de &gua subterrdnea os mais usuais. JA& 0 segundo grupo, consiste em retirada e
transporte do contaminante para outro local para tratamento e/ou disposicdo. Os
sistemas mais utilizados relacionados a este grupo sdo: sistema de bombeamento de
agua subterranea, sistema de extragdo de vapor do solo e sistema de recuperacdo de fase
livre (uso caixa separadora de agua e 6leo).
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A CETESB (2007) menciona a classificagdo como “in situ” e “on site” ou “ex
situ”, a qual ¢ aceita em todo mundo pelas agéncias reguladoras e cortes de justica.
Tratamento “in situ” refere-se ao tratamento realizado sem retirada de agua ou solo do
local (por exemplo: extracdo de vapor, injecdo de ar, bioventilagdo, tratamento térmico
e biorremediagdo “in situ”, etc). O Método “ex situ” ocorre quando o solo e/ou a agua
subterranea sdo removidos e tratados em um sistema em separado (tanques de reagdo
continua ou reatores de fluidificacdo, por exemplo); respectivamente na propria area
(“on site”) ou em uma instalacdo situada em outro local (“off site””). Exemplos destes
métodos sdo: biorremediagdo “ex situ”, remocgao e redisposi¢dao de solo, bombeamento e
tratamento de aguas subterraneas, tratamento térmico, etc.

Conforme CHARBENEAU et al. (1992), dentre estes métodos de remediacdo, o
sistema mais usual tem sido a aplicacdo de sistema de bombeamento com posterior
utilizacao de tratamento por “air stripping”, adsor¢do por carvao ativado, tratamento
bioldgico, entre outros. Em alguns casos, quando ha presenca de fase livre de produto,
ha necessidade de uso de caixa separadora de agua e 6leo. Posterior a este tratamento a
agua tratada deve voltar para o aquifero por injecdo ou drenagem superficial. A Tabela

1 a seguir ilustra um resumo da classificacdo de remediagdo “in situ” e “ex situ”.

Tabela 1: Tecnologias de remediacgéo de solos contaminados e 4gua subterranea

Tecnologias “in situ” Tecnologias “ex situ”
Atenuacdo Natural Monitorada Remocao e Redisposicao de solos
Biorremediac&o de solos e 4gua subterranea Biorremediac&o de solos e 4gua subterranea
Extracdo de Vapor Bombeamento e Tratamento (“Pump and Treat)
Injecdo de ar na zona saturada (“Ar Sparging”) Tratamento Térmico
Bioventilacao Oxidagdo Quimica (Fenton, Perdxido de calcio,

Permanganatos, Persulfatos, Oz6nio)

Tratamento Térmico (injecéo de vapor, aquecimento por Extracdo por solvente

resisténcia elétrica, radio freqiiéncia ou conducao térmica)

Oxidagdo Quimica (Fenton, Perdxido de calcio, Fitorremediagdo

Permanganatos, Persulfatos, Oz6nio)

Fitorremediagdo Adsorcéao
Contencao Sistema de recuperacao de fase livre
Barreiras Reativas “Air Stripping”

Fonte: Modificado de CHARBENEAU et al. (1992).
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A seguir uma descricdo das tecnologias de remediacdo aplicadas a areas

contaminadas por hidrocarbonetos.

3.4.1 Atenuacdo Natural Monitorada

Atenuacdo natural refere-se & remediacdo “in situ” onde processos fisicos,
quimicos e/ou bioldgicos em condi¢des favoraveis e sem intervencdo humana reduz a
massa, toxicidade, mobilidade, volume ou concentracdo dos contaminantes no solo e
agua subterranea KHAN & HUSAIN (2003).

A CETESB (2007) de forma similar descreve que se refere a um processo de
atenuacdo que ocorre naturalmente no solo dentro do contexto de remediacdo e
monitoramento adequadamente controlado. O objetivo é a reducdo das concentracfes
dos contaminantes, toxicidade, massa e/ou volume até niveis adequados a protecdo da
salide humana e ao meio ambiente, dentro de um periodo razoavel.

Segundo a CETESB (2007) a atenuacao natural deve ser sempre acompanhada e
monitorada durante longos periodos, sendo gque este processo esta estabelecido como
método de remediacdo apenas para alguns contaminantes, destacando-se o benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno. Os principais processos de atenuagdo que ocorrem
naturalmente no solo sdo: biodegradacdo, dispersdo, sorcdo, volatilizacdo, diluicdo e
mecanismos de degradacéo abidtica.

KHAN & HUSAIN (2003) também citam que o processo de atenuacao natural
inclui biodegradacdo, absorcéo, diluicdo e disperséo, sendo a biodegradacéo o processo
dominante. MOREIRA & DOURADO (2007) confirmam, descrevendo que a
degradacdo por microrganismos € um dos processos mais importantes na atenuacdo de
contaminantes, especialmente compostos de fase liquida ndo aquosa (NAPL).

De acordo com a CETESB (2007), os parametros que devem ser avaliados para
monitoramento de qualquer processo de atenuacdo natural sdo: oxigénio dissolvido,
nitrito, nitrato nitrogénio, ferro total e dissolvido, sulfato e sulfeto, metano, diéxido de

carbono, alcalinidade e pH.
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O custo normalmente é significativamente mais baixo que o custo de outros
métodos, € a maior vantagem da tecnologia. Como desvantagens podem ser citados:
tempo de tratamento, presenca de contaminantes resistentes a biodegradagédo, baixas
taxas de dispersdo no aquifero contaminado, falta de informacg6es para o projeto e dados
e resultados que comprovem a eficiéncia de remogao (CETESB, 2007).

Exatamente este alto custo associado a baixas eficiéncias de algumas técnicas de
remediacdo faz com que, segundo KHAN & HUSAIN (2003), a atenuagdo natural
monitorada seja uma alternativa. Segundo os autores, estudos recentes tém demonstrado
que a bioremediacdo “in situ” (sendo este processo de atenuacdo natural o mais
importante para remoc¢do de hidrocarbonetos) € uma boa alternativa em relacdo a
eficiéncia e o custo.

MOREIRA & DOURADO (2007) apresentaram um estudo comparativo entre
perfis de GPR (Radar de Penetracdo de Solo) adquiridos em 1998 e 2003 em uma area
contaminada por compostos de fase liquida leve ndo aquosa (LNAPL). Segundo os
autores, se a degradacdo dos microrganismos for efetiva, o resultado é a geracdo de
acidos organicos que, sob elevadas concentracdes ocasionam a dissolugdo de minerais
presentes em subsuperficie onde se encontra a contaminacdo, com consequente
liberacdo de ions. O aumento da quantidade de ions resulta no aumento da
condutividade elétrica do meio. O principio fisico da técnica de GPR é a emissdo de
ondas eletromagnéticas de alta frequéncia e a propagacdo da onda é condicionada a
freqiiéncia de sinal emitido e as propriedades elétricas do meio. Os resultados obtidos
pelos pesquisadores indicam um aumento da condutividade elétrica do meio, a partir da
atenuacdo acentuada do sinal GPR das se¢fes de 2003, sendo 0 aumento associado a
liberacdo de ions por dissolucdo de minerais, pelo ataque de &cidos organicos
resultantes do processo de biodegradacdo. A técnica apresentou potencial para
utilizacdo como forma de monitoramento de remediacdo por atenuacdo natural.

KHAN & HUSAIN (2003) discutiram uma proposta de metodologia
reconhecida (RBCA - Risk Based Corrective Actions) de monitoramento do risco para
remediacdo por atenuacdo natural monitorada. A metodologia foi desenvolvida e
utilizada para verificacdo da evolucdo de areas contaminadas por vazamentos de
tanques de combustiveis enterrados. As analises mostraram um alto risco no local de

contaminacgdo dos trabalhadores por benzeno e tolueno. Segundo 0 modelo, nos estagios
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iniciais da contaminacdo ha um substancial risco, no entanto apos 15 anos de
monitoramento, ha diluicdo e degradacao da pluma, sendo que o risco reduz para niveis
aceitaveis. Resumidamente, o estudo concluiu que a atenuacdo natural pode ser usada
como uma avaliacdo efetiva para remediagdo deste tipo de &rea, no entanto requer a
implantagdo de um programa de monitoramento de forma a acompanhar a
periculosidade do contaminante e controlar o risco da area. Este programa deve

envolver sistemas de emergéncias, o qual tem que prever qualquer eventualidade.

3.4.2 Biorremediacao

A Dbiorremediacdo de hidrocarbonetos de petréleo foi estabelecida como
tecnologia de remediacdo em 1972 quando Richard Raymond aplicou este método em
uma area contaminada por gasolina em Ambler, Pennsylvania. O trabalho de Raymond
demonstrou que a aplicagdo controlada de oxigénio e nutrientes poderiam reduzir
substancialmente a contaminacgéo por hidrocarbonetos. A partir desta primeira aplicacdo
houve grandes evolugdes no processo de biorremediacdo de hidrocarbonetos.
Anteriormente 0s projetos de biorremediacdo em areas contaminadas por gasolina
duravam cinco anos e custava um milhdo de délares. Atualmente este mesmo processo
leva, aproximadamente, dois anos e custa cem mil dolares. Esta melhora de eficiéncia se
deu com o desenvolvimento do sistema de aeragdo, extragdo de vapor e “air sparging”
(BROWN et al, 1996).

Conforme CETESB (2007) a biorremediagao pode ser aplicada “in situ” ou “ex
situ” e esta relacionada com a transformag¢do ou destruicao de contaminantes organicos
por decomposicdo biologica. O contaminante funciona como fonte de carbono para os
microrganismos, sendo necessario o fornecimento de nutrientes para a efetividade do
processo. CHARBENEAU et al. (1992) descreve que o fator essencial do processo de
biodegradacgéo € a conversdo de residuos organicos em biomassa e didxido de carbono,
metano e sais inorganicos.

CHARBENEAU et al. (1992) cita os fatores essenciais para que ocorra de forma
adequada o processo de biodegradacdo ou biorremediacdo: 1) a condutividade
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hidraulica do solo deve ser alta de forma a proporcionar o transporte e oxigénio através
do aquifero; 2) os microrganismos devem estar presentes em numero suficiente e tipos
adequados para que ocorra a degradacdo dos contaminantes de interesse.

De acordo com a CETESB (2007) a biorremediacdo compreende duas técnicas:
bioestimulacdo (ocorre quando o crescimento dos microrganismos naturais, autéctones
ou indigenas da comunidade do local contaminado, é estimulado por préaticas que
incluem a introducdo de: oxigénio, nutrientes, substancias para corre¢do do pH do meio
e receptores de elétrons especificos para a degradacdo da contaminagdo) e
bioaumentacdo (ocorre quando ha insuficiéncia de microrganismos indigenas para
biodegradacdo do contaminante em questdo, mesmo apods realizada a bioestimulacéo,
sendo necessaria a aplicacdo de microrganismos nao indigenas - aléctones).

Nos casos de realizacdo da técnica de bioaumentacdo, alguns fatores devem ser
considerados, como por exemplo: realizacdo de adequada caracterizacdo da area e
relacdo com a melhor tecnologia de remediacdo; o produto biotecnoldgico devera estar
avaliado e liberado pelo Orgdo Ambiental Competente; garantia de que 0s
microrganismos aplicados sejam especificos para aquele contaminante e/ou para aquele
caso (CETESB, 2007).

BROWN et al, (1996) classifica o processo de biorremediacdo em quatro niveis
baseados na intensidade de oxigénio e suprimento de nutrientes:

e  Agressivo:

o Agressividade e continuidade do suplemento de oxigénio;

o Continuidade e frequéncia do suplemento de nutrientes;

o Tempo de tratamento entre um e quatro anos;

o Aplicagdo em areas com alta concentracdo de contaminantes o
que requeiram descontaminacao rapida;

o Efetivo para ambos, solo e 4gua subterranea;

o Usado com tecnologias suplementares como: extracdo de vapor
ou bombeamento e tratamento para acelerar e controlar a pluma.

e Intensidade Moderada (Bioventilacdo/Bioinjecdo):

o Insercdo de ar na zona nédo saturada da contaminacdo / fio capilar;
o Suplemento de oxigénio;

o Sem aplicacdo de nutrientes;
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o Tempo de remediacdo que varia de dois a dez anos.

e Baixa intensidade / Passivo:

o Suplemento de oxigénio utilizando componentes de baixa reacéo
como Perdxido de magnésio, por exemplo;

o Sem aplicacdo de nutrientes;

o Usado como controle de agua subterranea, usado em remediagédo
com baixos niveis de pluma de contaminacao;

o Tempo de remediacdo que varia de dois a dez anos.

e Intrinseco

o Usa os niveis de oxigénio e nutrientes do proprio ambiente sem
adicéo;

o Pode ser por processo aerébio ou anaerdbio;

o Efetivo no controle e mitigagdo de plumas dissolvidas;

o O tempo de remediacéo varia conforme contaminagao;

o Mais efetivo em baixas concentragdes.

A CETESB (2007) descreve como vantagens do método de biorremediacao:
baixo custo, se comparados a outras técnicas; capacidade dos microrganismos
biodegradarem substancias perigosas; eficiéncia de tratamento. Como desvantagens:
dificuldade de aclimatag¢do dos microrganismos, limitacdo de escala para aplicagdo “in
situ”, possibilidade de formagdo de subprodutos toxicos e inibi¢do por compostos
competidores (MTBE - metil tercbutil éter - na presenca de BTEX, por exemplo).

O estudo de MARIANO et al. (2007) monitorou o processo de biorremediagéo
natural da agua subterrdnea contaminada por 6leo diesel em um posto de gasolina no
municipio de Santa Barbara d”Oeste em Sao Paulo. A contaminacao presente continha
concentracbes de BTEX e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HAP). O
monitoramento da area foi realizado em um periodo de dois anos sendo analisados
parametros fisico-quimicos, concentracdo de hidrocarbonetos e ensaios laboratoriais de
biodegradacdo. As analises microbioldgicas consistiram na contagem de bactérias
heterotrdficas totais, na verificacdo da presenca de bactérias hidrocarbonoclasticas e no
teste de biodegradabilidade utilizando o indicador redox DCPIP. Os resultados
mostraram que a presenca de microrganismos capazes de biodegradar hidrocarbonetos,
a disponibilidade de oxigénio dissolvido e a diminuicdo da concentragdo de
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hidrocarbonetos ao longo do sentido do fluxo da agua subterranea sé@o indicativos de
que estd ocorrendo a biodegradacdo. No entanto, conforme os autores, a presenca de
hidrocarbonetos no solo representa uma fonte continua de contaminacéo, o que justifica
a necessidade de monitoramento a longo prazo.

Utilizando a biorremediacdo com injecdo de nitrato, COSTA et al. (2009),
estudou durante 32 anos a recuperacdo em campo de aguas subterraneas impactadas por
gasolina com 25% de etanol. Por meio da analise da massa e da distribuicdo espacial
dos compostos dissolvidos, os autores verificaram que a bioestimulacdo influenciou
positivamente na biodegradacdo do etanol e do BTEX, evitou a formacdo de zonas
altamente redutoras (90% dos valores foram superiores a +100 mV) e impediu 0 avanco
das plumas de BTEX e etanol na area monitorada. Os resultados indicaram que a
bioestimulagdo com nitrato € uma alternativa altamente eficiente para se remediarem
aguas subterraneas impactadas por gasolina contendo etanol.

MIRANDA & PONTES (2011) estudaram a biodegradacao de o6leo lubrificante
no solo, buscando comparar 0s processos de atenuacdo natural (sem adicdo de
nutrientes) e de bioestimulacdo (com adicdo de nutrientes). Para realizagdo da pesquisa,
foram desenvolvidos sete respirdmetros alternativos ao respirdbmetro de Bartha. Os
experimentos realizados foram: 1) frasco de controle com solo sem adicdo de poluentes
e sem adicdo de nutrientes; 2) Teste de atenuagéo natural utilizando solo com adicéo de
poluente (30 % de 6leo lubrificante) e sem adicdo de nutrientes; 3) Bioestimulagdo
usando solo com adicdo de poluente (30 % de oleo lubrificante) e com adicdo de
nutrientes (fésforo e nitrogénio). Os resultados mostraram que em 154 dias de
monitoramento foi verificado producéo de gas carbdnico no solo sem e com adicdo de
poluente, tendo-se observado a ocorréncia de atenuacdo natural para o 6leo lubrificante.
Observou-se também uma eficiéncia de 49% na remocgdo de Oleo lubrificante por
atenuacdo natural e uma eficiéncia de 42% para a bioestimulacdo ap6s 154 dias de

biodegradacéo a 20°C.
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3.4.3 Bioventilacao

Bioventilagdo é um processo que se baseia primeiramente na oxigenagdo de
subsuperficie e posteriormente estimulacdo da degradacdo dos contaminantes através de
microrganismos indigenas (CUNHA et al., 2004).

E uma técnica de remediagdo “in situ” aonde ocorre a degradacio de
contaminantes organicos adsorvidos no solo pela a¢cdo de microrganismos de ocorréncia
natural. Na bioventilacdo, a atividade destes microrganismos € melhorada pela
introducdo de um fluxo de ar (oxigénio) na zona ndo saturada através de pocos de
injecé@o ou extracdo (CETESB, 2007).

BROWN et al, (1996) descreve que esta técnica:

e ¢ utilizada para contaminacfes presentes na zona vadosa do solo (ndo

saturada);

e geralmente ndo é realizada aplicagdo de nutrientes;

e ¢ aplicada em &reas com contaminacGes em niveis moderadas;

e possui tempo de remediacdo de aproximadamente 2 a 10 anos.

Conforme a CETESB (2007), € eficiente em qualquer contaminante degradavel
em meio aerdbio, com destaque na efetividade de aplicacdo em areas contaminadas por
hidrocarbonetos, sendo recomendada em contaminacgdes de diesel, compostos com peso
molecular médio. A bioventilacdo nédo ¢ efetiva onde as concentracBes de contaminantes
impedem a biodegradacdo em solos com baixa permeabilidade. As principais vantagens
desta tecnologia de remediagéo sao:

e utilizacdo de equipamentos de fécil aquisicdo e instalacao;

e minimizagdo da extragdo de vapores, com reducdo dos custos de seu

tratamento;

e pode ser implantando sem causar grande impacto na operacao da area;

e atua em éreas de dificil acesso.

CUNHA et al. (2004) estudou a evolucdo da tecnologia de tratamento por
bioventilacdo em uma é&rea contaminada por etanol e gasolina no Rio de Janeiro Brasil.
Cabe ressaltar que no Brasil a gasolina e o etanol sdo rotinariamente misturados. A

contaminacdo e os efeitos do tratamento foram monitorados por métodos convencionais
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de microbiologia, analises quimicas e GPR (Radar de Penetracdo de Solo). Os
resultados mostraram que: 1) ao comparar contaminagdo com etanol e gasolina e apenas
gasolina, foi verificado indicativos da preferéncia pela degradacdo do etanol em relacédo
aos compostos de BTEX; 2) a bioventilacdo se mostrou uma ferramenta importante na

regeneracdo de solos contaminados por gasolina e etanol.

3.4.4 Tratamento Térmico

O método de tratamento térmico para remediacdo de areas contaminadas,
conforme a CETESB (2007), consiste no aquecimento do solo, como o objetivo de
promover a separacdo dos contaminantes organicos por volatilizacdo ou destruicdo. Esta
alternativa pode ser aplicada de duas maneiras:

e Tratamento “in situ”:

o Injecdo de vapor: o vapor é injetado no subsolo por meio de
pogos de injecdo, aquecendo a area e mobilizando, evaporando
ou destruindo 0s compostos quimicos perigosos presentes, que
séo coletados nos pogos de extracdo. No lugar de vapor também
pode ser injetado ar quente ou agua quente;

o Agquecimento por resisténcia elétrica: o aquecimento ocorre por
passagem de corrente elétrica, a partir de eletrodos que sdo
introduzidos na &rea de tratamento. O calor da corrente elétrica
converte a agua contida no solo em vapor, o qual elimina os
compostos quimicos presentes, que sdo coletados por vacuo nos
pocos de extracdo. O solo deve permanecer Umido para garantir
a passagem da corrente elétrica;

o Aquecimento por radio frequéncia: envolve a instalagdo de
uma antena que emite ondas hertzianas (ondas de radio). As
ondas hertzianas aquecem 0 solo e evaporam 0S compostos

quimicos volateis presentes;
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o Aquecimento por conducdo térmica: o calor é fornecido por
meio de pocos de aco (pocos térmicos) ou por uma manta
térmica que cobre a superficie do solo. A manta € usada onde a
contaminag¢do no solo é rasa, enquanto 0s pocos de aco sdo
usados para as contaminages mais profundas.

e Tratamento “ex situ” “off site”: neste método de tratamento ocorre a
escavacdo do solo e o tratamento (desorcdo térmica) € realizado em
instalacBes especificas. Estas instalacBes utilizam equipamentos como
fornos, sistema de refrigeracdo e reumidificacdo de solos tratados, pos-
queimadores de gases, entre outros.

Ainda conforme a CETESB (2007) o processo de tratamento térmico sugere

alguns comentarios:

e Possibilita eliminacdo rapida de muitos compostos quimicos do solo a
custos adequados, em muitos casos;

e E um dos poucos métodos capazes de eliminar fases livres ndo aquosas;

e No entanto, deve haver garantia da ndo emissdo de gases toxicos para a

atmosfera.

3.4.5 Oxidacdo Quimica

A oxidag@o quimica (pode ser realizada “in situ” ou “ex situ”) ¢ utilizada com o
objetivo de modificar quimicamente, decompor, reduzir ou destruir a toxicidade de dos
contaminantes através de mistura superficial ou injecdo profunda de produtos quimicos.
Os principios das reacOGes sdo: oxidacdo, reducdo, polimerizacdo ou precipitagdo
(CETESB, 2007; SUTHERSAN & PAYNE, 2005).

A CETESB (2007) cita que a reacdo mais empregada é a oxidacao. Estas podem
ocorrer naturalmente no solo, ou aceleradas mediante a introducdo de um agente
oxidante. Os oxidantes transformam compostos quimicos perigosos em compostos
menos nocivos, como agua e dioxido de carbono, podendo destruir muitos tipos de

compostos quimicos como combustiveis, solventes e pesticidas.
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A oxidacdo quimica tem sua aplicacdo amplamente utilizada em remediacdes.
Frequentemente aplicada para limpeza de contaminantes que ndo podem ser alcancados
por outros métodos de remediacdo como, por exemplo, contaminacdes profundas em
aguas subterraneas. Apresenta grandes vantagens em aplicagdo “in situ” devido a evitar
0s custos de remocao e transporte de solo (CETESB, 2007). Conforme SUTHERSAN
& PAYNE (2005), em relacdo a biorremediacdo ou oxidagdo natural, a aplicacdo de
oxidacdo quimica através de pocos de injecdo, por exemplo, possui a grande vantagem
relacionada a alta velocidade de destruicdo dos contaminantes.

Segundo CETESB (2007) e SUTHERSAN & PAYNE (2005) para 0s processos
de reacGes quimicas por oxidacdo, os oxidantes mais utilizados sdo: peroxido de
hidrogénio, permanganato (potassio e sodio), ozénio e persulfatos. Conforme a
CETESB (2007), o peroxido de hidrogénio vinha sendo o agente mais empregado em
funcdo da disponibilidade em solucéo aquosa e pelo poder de reacdo. Recentemente este
agente tem sido substituido ou empregado em conjunto com outros oxidantes como:
perdxido de célcio, permanganato de sddio e persulfato de sddio.

A seguir uma breve descricdo a respeito de alguns processos de oxidacdo e
agentes oxidantes que séo utilizados para remediacdo de areas contaminadas, conforme
CETESB (2007):

e Processo de Fenton: reacdo de perdxido de hidrogénio e ferro, para gerar
radicais hidroxila, altamente reativos. O ferro atua como um catalisador do
processo, podendo estar naturalmente presente no solo, ou ser adicionado no
processo;

e Processos com Peroxido de Calcio: o perdxido de calcio é um sélido
insolivel em agua, aplicado na forma de pasta. Em pH baixo, o peroxido de
calcio rapidamente se decompde em O,, mas estando o pH entre 10-12 leva
seis meses para se decompor em peroxido de hidrogénio e oxigénio, fato
que pode ser aproveitado numa combinacdo de aumento de oxidagdo e
bioremediacdo. Em pH 8, a producdo de perdéxido de hidrogénio a taxas
controladas, a partir do peroxido de calcio, se aproxima da maxima
eficiéncia, promovendo as reacBes do sistema de Fenton modificado (que

gera maior quantidade de radicais livres);
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e Processos com Permanganatos: destacam-se o permanganato de potassio
(fornecido na forma de cristais solidos, o qual é dissolvido em agua, na
concentracdo desejada, no proprio local da aplicacdo) e o permanganato de
sodio (fornecido na forma de liquido concentrado. Os permanganatos
reagem prontamente com a matriz de solo orgénico, sendo esta uma
limitacdo do emprego desse tipo de oxidante. Os outros oxidantes sdo pouco
reativos com o solo. Os permanganatos também podem reagir com a agua,
mesmo que lentamente, resultando numa consumacdo do oxidante e
formacdo do MnOy;

e Processos com Persulfatos: os sais de persulfato (persulfato de sodio e de
potéssio, por exemplo) quando dissolvidos em &gua se dissociam em ions
persulfato (S,0s%), 0s quais sdo oxidantes. Quando aquecidos (persulfatos
ferventes), a ebulicdo do persulfato gera o radical livre sulfato (SO4), que é
muito reativo e esta sendo explorado para uso em remediacdo ambiental.

e Processos com Oz6nio / Perox6nio: O ozdnio é um forte oxidante, mas por
ser gas, sua utilizacdo pode ser dificil. O gas é gerado no proprio local de
aplicacdo, por meio de geradores de 0zonio. O ozbnio pode ser aplicado em
condi¢des de pH elevado, para aumentar a taxa de degradacdo de alguns
contaminantes, aumentando a formacdo do radicais livre hidroxila e o
potencial de dissociacdo das formas idnicas. A destrui¢do dos contaminantes
organicos pode ocorrer pelo ataque direto do Os, nas ligagdes insaturadas
carbono-carbono da molécula do contaminante, e por meio da reagdo com 0s
radicais livres hidroxilas.

A aplicagdo dos agentes oxidantes deve ser realizada apds estudo detalhado do
local (geologia, hidrogeologia, contaminantes, pluma, etc). O sucesso do tratamento esta
na maximizacdo da dispersdo e difusdo do reagente através do solo, caso contrério, o
tratamento ocorrerd apenas por caminhos preferenciais, sem atingir toda a massa de
solos contaminados. Também deve ser previsto o controle do tratamento de forma a
garantir a eficiéncia (CETESB, 2007). No entanto, ainda conforme o autor deve-se ter
cuidados de aplicacdo devido a corrosividade e poder de explosividade de alguns

oxidantes.
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3.4.6 Fitorremediagdo

Segundo a CETESB (2007), fitorremediacdo € a tecnologia que utiliza diversas
espécies de plantas para degradar, extrair, conter ou imobilizar contaminantes no solo
e/ou agua subterrdneas. Pode ser utilizada combinada com outros processos de
remediacdo como etapa de polimento, sendo que a limitacdo deste tratamento esta
relacionada a baixas/médias concentragdes de contaminantes e poucas profundidades no
subsolo.

Os processos de fitorremediacdo estdo a seguir citados, de acordo com CETESB
(2007):

o Fitoextracdo e fitovolatilizacdo: refere-se a retirada e deslocamento dos
contaminantes do solo para as raizes e porcdes superiores das plantas. Mais
utilizada para extragéo de metais;

e Fitoestabilizacdo: uso de plantas para imobilizar os contaminantes do solo
por meio de sorcdo e precipitagdo na rizosfera (zona de influéncia das
raizes);

e Fitodegradacdo: ¢é a degradacdo de contaminantes organicos por meio da
atividade microbiana mais intensa que ocorre na rizosfera;

e Rizofiltracdo: € a sor¢do ou precipitacdo de contaminantes que estdo em
solucdo ao redor das raizes, devido a processos bidticos ou abioticos.
Primeiro a rizofiltracdo resulta na contencdo do contaminante, onde este
sera imobilizado e acumulado dentro da planta. O processo final é a
remocao integral da planta;

e Contencéo hidraulica: € o uso de plantas e arvores para controlar o fluxo
da agua subterranea em profundidades rasas;

e Coberturas alternativas: é o uso de vegetacdo em longo prazo, para
cobertura vegetativa de areas onde existiam residuos em aterros, utilizando
um mecanismo natural das plantas para minimizar a infiltracdo de &gua e

consequente transporte dos contaminantes.
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3.4.7 Contencéo

A CETESB (2007) relaciona a técnica de contencdo na criacdo de barreiras com
0 objetivo de evitar a liberacdo de poluentes, do solo para outros meios como o ar e as
aguas subterraneas. Estas barreiras podem ser:

e Fisicas: constituidas por camadas impermeabilizantes de argila ou outro
material, empregadas nos casos em que ndo existe a possibilidade do
contato entre o solo contaminado e o aquifero freético;

e Hidrdulicas: utilizadas quando existe a possibilidade de contato do solo
contaminado com o aquifero freatico. Realiza-se o rebaixamento do nivel do
fredtico, pelo bombeamento das A&guas subterrdneas em pocos

estrategicamente localizados, ou através de trincheiras drenantes.

3.4.8 Barreiras Reativas Permeaveis

Consistem na passagem da agua subterrdnea contaminada atraveés de uma
barreira permeavel instalada em subsuperficie transversalmente a ao sentido de
escoamento interceptando essa pluma. Projetadas conforme critérios hidrogeoldgicos,
podendo ser afuniladas em portais, tem sido muito utilizada em remediagdes de areas
contaminadas por: halocarbonos, metais passiveis de reducdo, metais totais, compostos
organicos e hidrocarbonetos de petréleo (CETESB, 2007).

Ainda segundo o autor, estas barreiras possuem um composto especifico, como
por exemplo, o ferro de valéncia zero, para tratamento de halocarbonos, que tratam e
removem 0 contaminante da agua subterranea. Além deste composto, 0s outros
materiais mais comuns usados em PRB’s sdo: metais reduzidos, pares de metais,
calcario, agentes de sorcdo, agentes redutores e receptores biolégicos de elétrons. O
objetivo é que a agua subterranea saia da barreira com uma desejada concentracdo
reduzida de contaminante, ou que o contaminante seja transformado em um composto

n&o nocivo, ou ainda que ele seja completamente eliminado.
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Como limitagbes, podem ser citadas: necessidade de uma grande area de
implantacdo, velocidade da &gua subterrdnea, concentracdo extremamente alta de

contaminantes, prazo de remediagdo (CETESB, 2007).

3.4.9 Remocao e redisposicao de solos

E umas das técnicas mais tradicionais e consagradas de remediagdo “ex situ”.
Apesar de possibilitar a eliminacdo dos principais focos de contaminacdo na zona
insaturada, deve ser realizada com cautela em funcdo: 1) da exposicéo dos trabalhadores
aos riscos de inalacdo de vapores e/ou materiais particulados; 2) transferéncia do
passivo para outro local (CETESB, 2007).

Em relacdo aos custos, dependendo da quantidade de material a ser removido,
esta alternativa pode se tornar a mais onerosa em fungdo das despesas de transporte,
tratamento e disposicdo final do solo. Em fungdo de todos estes fatores, a adogdo da
técnica de remocao de solos se justifica nos casos de presenca de residuos perigosos,
solos altamente contaminados ou em que uma andalise mais criteriosa demonstre a
impossibilidade de aplicacdo de outras técnicas, de maneira a se atingir as metas de

remediacdo requeridas, no intervalo de tempo desejado (CETESB, 2007).

3.4.10 Bombeamento e Tratamento (“Pump and Treat”)

Em muitos casos, devido a dificuldade e/ou impossibilidade de tratamento dos
poluentes presentes nas aguas no subsolo, a tecnologia de bombeamento e tratamento
torna-se a melhor forma de remediac&o da area (EPA, 2001b).

Este sistema de tratamento € o mais comum metodo de remediacdo de agua
subterrdnea do mundo. O principio é o transporte, por meio de bomba e pocos de

extracdo, da dgua subterrénea para a superficie onde esta pode ser tratada com maior
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facilidade. Também € bastante empregado para a contencdo hidraulica de plumas de
contaminacédo (EPA, 2001b; CETESB, 2007).

Conforme a CETESB (2007) consiste em posicionar geograficamente e
estrategicamente pogo(s) de succdo em uma pluma de contaminagdo para extragdo da
agua para posterior tratamento. Para tratamento utiliza-se tipicamente filtros, extracao
de compostos volateis em torre de aeracao (conhecido como “air stripping”) ou carvao
ativado.

O posicionamento dos pocos de sucgdo depende do objetivo pretendido. Quando
0 objetivo é eliminar o maximo possivel de contaminantes, 0s pogos sdo geralmente
locados imediatamente a jusante da fonte de contaminacdo ou no nucleo mais
concentrado da pluma. Se a finalidade € conter a pluma os pocos sao locados nos limites
da pluma de contaminagdo (CETESB, 2007).

Conforme a EPA (2001b) o tempo de remediacédo é relativamente pequeno, em
torno de 5 a 10 anos. Em relacdo a isto a CETESB (2007) cita que os custos do
tratamento dependem do tempo de remediacdo ja que, na maioria dos sistemas, as
bombas funcionam 24 horas por dia 7 dias por semana.

A CETESB (2007) descreve que a principal vantagem de bombeamento e
tratamento, além de ser muito eficiente para a remocdo de grandes volumes de
contaminantes do aqifero, estd relacionado a eficiéncia na contengdo da migracdo da
pluma de contaminacg&o e para certos objetivos especificos, como a criagdo de cones de
depressao para auxiliar a remocéo de fases livres leves ndo-aquosas (LNAPL’s).

KHAN et al. (2004) cita algumas vantagens da implantacdo desta tecnologia.
Entre estas:

e Facilidade de projeto e operacéo;

e Osequipamentos sao de facil avaliacao;

e Pode ser utilizado em todos os tipos de remediacdo com contaminantes

dissolvidos;

e Implementacédo é rapida.

Entre as limitacdes, conforme KHAN et al. (2004):

e Ndo aplicaveis para solos argilosos ou rochas fraturadas;

e Os custos dos projetos tendem a ser altos pelo tempo de remediacéo.
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O trabalho de KIELING et al. (2010) mostrou que dos diferentes sistemas de
remediacdo instalados em 10 postos de combustiveis em Porto Alegre no Rio Grande do
Sul, a tecnologia “pump and treat” associada a extracdo de vapores do solo foi a que
apresentou a melhor eficiéncia de remogéo de BTEX e TPH.

A seguir sdo listados os tratamentos utilizados associados a tecnologia “pump

and treat”.

3.4.10.1 Extragdo de Vapor

Segundo a EPA (2001a) e CETESB (2007) a extracao de vapores do solo (SVE)
¢ um método de remediagdo “in situ” e objetiva eliminar substancias quimicas perigosas
que aparecem em formas de vapor acima do lencol freatico, através da aplicacdo de
vacuo. Com a reducdo da pressdao, um fluxo de ar é induzido na subsuperficie,
volatilizando e eliminando os compostos organicos volateis.

Juntamente com este processo de volatilizagéo, o sistema de SVE remove alguns
hidrocarbonetos por biodegradacao, pois o fluxo de ar induzido fornece oxigénio para o
sistema, 0 que promove a biodegradacédo aerobia (CETESB, 2007).

A SVE e a aeracdo sdo um dos meétodos mais rapidos de eliminacdo de
contaminacgdes que dependem de processos naturais para este fim. Em geral os pogos e
0 equipamento sao faceis de instalar e manter, podendo alcancar maiores profundidades,
sem necessitar retirada do solo local, do que outros métodos de remediacdo (EPA,
2001). Tanto o método de SVE quanto aeracdo funcionam melhor em solos pouco
compactos, mais permeaveis, sendo o caso de solos arenosos ou siltosos (EPA, 2001a;
CETESB, 2007).

Conforme CARBENEAU et al. (1992) e CETESB (2007), um sistema de SVE
consiste de: um ou mais pocos de extracdo locados na area contaminada, um ou mais
pocos de injecdo de ar (quando necessario), tubulagdes, bomba de vacuo, estacdo de

tratamento de vapor e amostradores de gases.
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3.4.10.2 Extragdo por Solvente

A técnica de extragdo por solventes envolve a utilizacdo de um solvente capaz de
promover a dissolugdo de contaminantes pouco sollveis em agua, presentes numa area
contaminada. Utilizada com maior frequéncia “ex situ” envolvendo a remogao de solo a
ser tratado em instalacdes especificas (CETESB, 2007).

Segundo a CETESB (2007) tem sido utilizada no tratamento de lodos ou
sedimentos contaminados por 6leos minerais, solventes halogenados, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e pesticidas.

O processo envolve: mistura do solo com o solvente; extracdo do contaminante;
secagem do solo e evaporacdo de solventes remanescentes; destilagdo para recuperagédo
de solventes; disposicéo final do residuo da recuperacédo do solvente (CETESB, 2007).

3.4.10.3 Extracdo Multifasica (MPE)

Conforme EPA (1997a) o processo de MPE foi desenvolvido para a remediagao
de VOC’s e outros contaminantes em formagBes subterraneas de baixa a moderada
permeabilidade. O processo é uma modificacdo do SVE convencional. Ao invés do
sistema de succao extrair somente ar e/ou somente agua, na tecnologia de MPE ha a
extracdo simultdnea dos vapores presentes no solo e na &gua subterranea, ou seja,
extracdo duas fases (TPE — “Two-Phase Extraction”). Esta pode ser realizada com baixo
ou alto vacuo (DPE - Low or High Vacuum Dual-Phase extraction).

A Tabela 2 apresenta um resumo das vantagens e desvantagens da utilizacao das
tecnologias TPE (Extracdo duas fases), HVDPE (Extracdo duas fases com alto vacuo) e

LVDPE (Extragdo duas fases com baixo vacuo).
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Tabela 2: Vantagens e desvantagens das tecnologias TPE, HVDPE, LVDPE

HVDPE e LVDPE TPE
Vantagens - Sem limitagdo da profundidade de - Acima de 98% de transferéncia de
contaminagéo; contaminantes da fase aquosa para fase de

- Perda de vacuo dentro do pogo de vapor;

extracdo - Sem necessidade de bombas ou

- Sem limitacdo de taxa de producdo equipamentos mecanicos nos pogos;

de agua subterrénea - Pode ser aplicado em extracdo existente

ou pogos de monitoramento.

Desvantagens - Se usado bombas de submersdo, ha - Limitado para nivel de agua subterranea

necessidade de retencdo de 4gua acima igual a 15,25m;

da bomba; - Limite méaximo de taxa de fluxo de 4gua

- Mais controles para bombas em subterranea de 0,000315451 m3/s

relacdo ao TPE. - Perda de vacuo devido a saida de agua

do pogo

Fonte: Modificado de EPA (1997a).

A concluséo do trabalho da EPA (1997a) é que a tecnologia de MPE, para solo ou
agua subterranea e, se utilizado considerando as caracteristicas apropriadas da area a ser
remediada, é economicamente e tecnicamente efetiva. Segundo o autor, esta tecnologia
é mais efetiva na remocdo de VOC’s do que os sistemas convencionais de tratamento

“pump and treat” e extragcdo de vapor (SVE).

3.4.10.4 Injecdo de ar na zona saturada (“Air Sparging”)

Este método também ¢ conhecido como “in situ air stripping” e “in situ
volatilization”. Consiste na injecdo de ar comprimido, em volumes e pressdes
controlados, na 4gua subterranea, abaixo dos pontos mais profundos da contaminacéo. E
mais efetivo quando ha presenca de contaminantes organicos facilmente biodegradaveis
e/ou volateis, em areas como solos altamente permedveis e aquiferos ndo confinados.
Ocasionalmente, junto com o processo de “air sparging” utiliza-se 0 método de extracao
de vapores (SVE) para remog¢do dos contaminantes volateis na zona vadosa, ou zona
saturada (EPA, 1997b; CETESB, 2007).
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Corroborando com isso, uma observacao importante do desempenho do sistema
de “air sparging” citada por KHAN et al. (2004) é que, em condi¢des de muita
heterogeneidade das condicdes geoldgicas (muitas camadas de solos com baixa
permeabilidade), ha reducdo da efetividade do sistema.

Conforme EPA (1997b) e CETESB (2007), o método de “air sparging” foi
primeiramente utilizado na Alemanha em meados de 1980, sendo espalhado, no final
desta década, para o restante da Europa e Estados Unidos. Porém, a tecnologia somente
se tornou popular em remediacdo de areas contaminadas a partir da segunda metade dos
anos 90.

Durante a aplicacdo deste método, ocorrem de acordo com CETESB (2007), trés
processos de transferéncia de massa:

e extracdo “in situ” dos compostos organicos volateis (VOC’s) dissolvidos;

e volatilizacdo da contamina¢do em fase adsorvida abaixo do nivel d’4gua;

e aumento da biodegradacdo dos contaminantes em fase adsorvida e

dissolvida, em funcdo do aumento dos niveis de oxigénio dissolvido.

O sistema é composto por um ou mais pogos de injecdo, compressor, valvulas de
controle de bombeamento e medidores de pressdo. O ar é injetado com volume e
pressdo controlados, geralmente determinados previamente, a partir da execucdo de um
teste piloto no local de aplicacdo. A eficiéncia do método é medida usando sondas de
monitoramento, posicionadas tanto na zona saturada como na zona nao-saturada As
sondas sdo utilizadas para: 1) medir a extensdo lateral da sobrelevacdo da &agua
subterranea; 2) verificar o aumento dos niveis de oxigénio dissolvido; verificacdo do
potencial de oxi-reducdo; monitorar o aumento da pressdo dentro do cone e a reducdo

nas concentracdes de compostos organicos volateis (CETESB, 2007).

3.4.10.5 Adsorcéo

Carvéo ativado é um material utilizado para filtrar produtos quimicos nocivos
oriundos da contaminacdo de agua e/ou ar. Quando a agua ou ar poluido passam pelo

sistema de filtro, ocorre o fendbmeno de adsor¢éo, ou seja, 0s contaminantes sdo aderidos
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na superficie e no interior dos poros dos granulos de carvéo. Este processo de adsorcao
por carvdo ativado estd presente na maioria dos filtros de &gua da torneira e,
frequentemente sdo utilizados como parte do sistema de tratamento de Aaguas
subterraneas (EPA, 2001c).

Ainda conforme a EPA (2001c), o tempo de tratamento de aguas subterraneas
promovido por sistema de adsorcdo por carvdo ativado, pode levar de poucos dias até
muitos anos, dependendo de uma série de fatores: 1) quantidade de poluente na agua ou
ar; 2) tipo e quantidade de produtos quimicos nocivos presente; 3) tamanho e numero de
colunas e/ou filtros do sistema.

Os motivos de utilizacdo de filtros de carvao ativado, conforme a EPA (2001c),
podem ser em virtude de bons resultados obtidos na remocdo em areas contaminadas
por combustiveis, PCB’s, dioxinas, etc...; e custo baixo em relagdo aos demais sistemas
de remediacdo. No entanto, o carvdo ativado ndo destréi estes produtos quimicos
adsorvidos, gerando residuos com caracteristicas de classe | perigoso (conforme a
ABNT, 2004), sendo necessario uma disposicdo final e/ou outra forma de tratamento.

CHAVES et al. (2009) cita que o problema do uso de carvédo ativado como
adsorvente refere-se ao custo de produto, sendo, em muitos casos, um empecilho de uso
em escala industrial. Com isso, conforme os autores, hd necessidade de estudos e
alternativas de materiais adsorventes que cumpram esta funcdo, levando em
consideracao a sustentabilidade do sistema.

Nesta busca por alternativas e avaliando outro contexto, vé-se uma grande
demanda do desenvolvimento global, a evolucdo da inddstria no mundo. Uma das
consequéncias disto gira em torno de uma geracgdo de residuos solidos cada vez maior e
heterogénea, fazendo com que haja necessidades de destino e/ou tratamento destes
residuos. Em virtude da necessidade de alternativas para destino dos residuos gerados,
somada a crise energética mundial que leva a busca de fontes alternativas de energia
renovavel, surge a opcdo do aproveitamento destes como uma fonte de biomassa que
pode ser utilizada na geracao de energia térmica, sendo uma alternativa para substituir o
abastecimento limitado dos combustiveis fosseis (KIELING, 2009).

Segundo KIELING (2009), devido a extens@es territoriais e vocacdo agricola, o
Rio Grande do Sul, possui uma geracdo de residuos agroindustriais elevada, resultante
da colheita e processamento de alguns vegetais. Como destaque estd a casca de arroz,
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cuja producdo na safra de 2008 foi superior a 7 milhGes de toneladas. Em virtude do
poder calorifico desta casca, esta biomassa vem sendo utilizada por empresas em
substituicdo ao combustivel, para queima em caldeiras e fornos usados no processo
produtivo para geragéo de calor e vapor. Isto significa uma grande geragdo de uma cinza
de casca de arroz (CCA) de dificil degradacdo, poucos nutrientes para uso no solo e
contendo um alto teor de silica. Embora, ndo sendo considerado residuo perigoso, esta
cinza representa um problema quanto a disposicao final.

Uma das alternativas utilizadas mundialmente com a CCA que apresenta
resultados importantes ¢ a adsor¢cdo de metais pesados como tratamento de areas
degradadas por estes compostos. KIELING (2009) em sua dissertagdo cita alguns
estudos abordando a adsorcao de metais utilizando CCA ap6s queima sem qualquer tipo
de ativacdo da mesma, sendo também objeto de estudo da autora.

Percebe-se com todo este contexto que, o processo de tratamento por adsorcao
de hidrocarbonetos de sitios contaminados & muito conhecido e utilizado mundialmente,
conforme ja abordado nesta revisao da literatura. No entanto, para estes casos, utiliza-se
0 carvdo ativado para a fungdo de adsorcdo. Conforme citado por CHAVES et al.
(2009) e verificado nos sistemas de remediacdo de postos combustiveis utilizados no
Rio Grande do Sul, este produto possui um custo elevado o que pode acarretar em
limitacdo do uso. Aliado a isto, deve ser considerado os impactos ambientais gerados
pelo processo de ativacdo quimica do carvéo.

Assim, para estas areas contaminadas por BTEX e TPH, a alternativa do uso da
CCA como adsorvente, sem a ativacdo, ou seja, utilizacdo da cinza ap6s a queima em
industriais; € uma opcdo que se mostra, a partir dos estudos de adsor¢do de metais

pesados, como potencial.

3.4.10.6 Extragdo de Compostos Volateis em torre de aeragdo (“Air Stripping”)

Conforme EPA (2001d), “air stripping” ¢ um processo aonde o ar ¢ for¢ado
através dos poluentes da agua subterranea e/ou &gua superficial para remoc¢do da
contaminacdo. METCALF & EDDY (2003) descrevem que este processo envolve a
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transferéncia de fases de um meio liquido para um meio gasoso. De acordo com EPA
(2001d), este processo, em tratamento de aguas subterr@neas contaminadas por
hidrocarbonetos, é comumente utilizado em conjunto com a tecnologia de remediacao
“pump and treat”.

O funcionamento do sistema de “air stripping”, conforme explica a EPA
(2001d), refere-se a um tanque composto por material de empacotamento (composto por
plastico, metal ou ceramica). O efluente contaminado entra no sistema por meio de
bombeamento. Existe um sistema de injecdo de ar que, juntamente com o material de
empacotamento, promove a incorporacdo de ar no sistema e a ocorréncia do processo de
“air stripping”. O gas liberado ¢ coletado na parte superior do tanque e, posteriormente,
tratado com utilizacdo de carvéo ativado (EPA, 2001d).

Ainda conforme a EPA (2001d) o processo de “air stripping” ¢ o melhor sistema
para tratamento de dgua contaminada por produtos quimicos que evaporam facilmente
como é o caso de combustiveis e solventes. Quando projetado adequadamente, a

estimativa € uma remocdo de 99% destes contaminantes.

3.5 FUNDAMENTOS

As diversas tecnologias de remediacdo de areas apresentadas anteriormente
pressupde a utilizacdo de diversos conceitos reconhecidos do tratamento de efluentes, os
quais embasam teoricamente o0 desenvolvimento destes equipamentos e sistemas
atualmente empregados. No caso da pesquisa proposta por esta tese, para
desenvolvimento do equipamento, foram utilizados os conceitos de: volatilizacao,
aeracdo, gas “stripping”, volatilizagdo e adsor¢do. Com isso, a seguir sdo abordados
topicos conceituais relacionados a estes temas, bem como resultados de pesquisas

académicas envolvendo este tipo de tratamento.
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3.5.1 Solubilidade de gases em agua

A quantidade de gases que podem estar presentes em uma solucéo é governada,
segundo METCALF & EDDY (2003), pela: a) solubilidade do gas definida pela Lei de

Henry; b) a pressao parcial do gas na atmosfera; c) a temperatura e d) a concentracao de

impurezas na agua (por exemplo, salinidade, s6lidos suspensos, etc...).

Nesta questdo, cabe uma breve revisdo quanto as teorias mencionadas
anteriormente que s&o apresentadas por METCALF & EDDY (2003):

Lei do géas ideal: deriva da Lei de Boyle (0o volume do gas é
inversamente proporcional a pressao sob temperatura constante) e Lei de
Charles (o volume de gés é diretamente proporcional a temperatura sob
pressdo constante). A Lei do gas ideal é representa pela equag&o 1:

PV =nRT Equagéo 1

Onde: P (pressdo absoluta), V (volume ocupado pelo gas), n (moles do

gas), R (constante), T (Temperatura).

Lei de Henry para os gases dissolvidos: o equilibrio ou saturacdo da
concentracdo de gas dissolvido em um liquido é funcdo do tipo de gas e
da presséo parcial do gas em contato com este liquido (acima do liquido).
A relacdo entre a fragdo molar do gas na atmosfera sobre o liquido e a

fracdo molar do géas no liquido é dada pela equacéo 2:

pg =—xX

T

Equacéo 2

g

Onde: Py (fragdo molar do gas no ar); H (Constante); P+ (pressao total);

Xq (fracdo mole do gas em agua).
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3.5.2  Mecanismos da Transferéncia de gases

SPERLING (2006) descreve que ha dois mecanismos bésicos para a
transferéncia de oxigénio da fase gasosa para a fase liquida: difusdo molecular e difuséo
turbulenta.

A difusdo molecular pode ser descrita como a tendéncia de qualquer substancia
de se espalhar uniformemente pelo espaco disponivel (SPERLING, 2006). Inclui entdo:

e Teoria do duplo filme: principio desta teoria refere-se a presencga de
duas fases (uma liquida e uma gasosa) na interface gas-liquido, que
proporciona a maior resisténcia a passagem de moléculas de gas na fase
de massa de gas para o liquido. Para gases com grande solubilidade na
fase liquida (por exemplo, absor¢do de SO, em agua), a maior resisténcia
esta relacionada ao filme gasoso. Para gases de baixa solubilidade em
fase liquida (por exemplo, absorcdo de oxigénio por uma agua residual),
a resisténcia limitante esta no filme liquido;

e Teoria da penetracdo: esta teoria ndo assume filmes estagnados, mas
sim elementos de fluido que sdo momentaneamente expostos a face
gasosa na interface do liquido. Durante este tempo de exposicdo o gas
difunde no elemento fluido, penetrando no liquido.

Ja a difusdo turbulenta, descrita por SPERLING (2006), que é gerado pela
aeracdo mecanica, consiste em um movimento secundario complexo, que se superpde
ao movimento primério de translacdo da massa liquida. A turbuléncia é caracterizada
por oscilagdes e turbilhonamentos, que transportam particulas de fluido de uma camada
para a outra, com velocidade variaveis.

SPERLING (2006) cita que desde que o liquido esteja deficiente de um gas
(oxigénio, por exemplo), ha uma tendéncia natural do gas passar da fase gasosa, onde se
encontra em quantidade satisfatoria, para a fase liquida, onde esté deficiente.

Conforme METCALF & EDDY (2003) a aplicacdo de transferéncia de oxigénio
€ mais comumente utilizada em sistemas bioldgicos de tratamento de esgotos, devido a
baixa solubilidade de oxigénio e, consequentemente, baixa quantidade de transferéncia

de oxigénio através de interface normal agua - ar atmosférico.
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Analisando 0 mecanismo de transferéncia de gases e em relacdo ao equilibrio da
concentracdo de saturacdo do gas na fase liquido, SPERLING (2006) cita que as
velocidades de absorcédo (vg) e de liberagdo (v;) do gas séo iguais. Além disso, as
concentragfes de saturacdo nas duas fases sdo proporcionais a estas velocidades.
Considerando um coeficiente de distribuicdo (que depende da natureza do gas e do
liquido, e da temperatura), a concentracdo de saturacdo € diretamente proporcional a

concentragdo na fase gasosa, conforme demostra a equacao 3 a seguir.

C, =k xC, Equacéo 3

Onde: Cs (concentracao do gas na fase gasosa em mg/L); Kp (coeficiente
de distribui¢éo) e Cy (concentragéo do gas na fase liquida em mg/L). A
concentragdo Cgy pode ser obtida utilizando a equagdo 1 anteriormente

apresentada.

Quanto maior a temperatura, menor a solubilidade do gas no meio. A maior
agitacdo das moléculas na agua faz com que os gases tendam a passar para a fase
gasosa. Como exemplo, cita-se que para temperatura 0°C o Kp estimado € de 0,0493;
enguanto para temperatura igual a 30°C o coeficiente é 0,0296 (SPERLING, 2006).

SPERLING (2006) ainda finaliza demonstrando a associagdo entre as equagoes
1 e 3; a qual estabelece a concentracdo de saturagdo de um gas na agua, em funcéo da
temperatura e pressédo (Equacéo 4).

PM
RxT

C, =kpxd, x(P, - R,)x Equacao 4

Onde: C; (concentragdo do gés na fase gasosa em mg/L); Kp (coeficiente
de distribuicdo); dy (distribuicdo volumétrica do oxigénio no ar
atmosférico — 21% do ar); PM (peso molecular do oxigénio — 32 g/mol);
P, (pressdo atmosférica — 101.325 Pa nas CNTP); P, (pressdo de vapor da

agua).
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IMHOFF & IMHOFF (1986) confirmam que a introducdo de ar na massa liquida
traz beneficio para os esgotos. Porém relatam a simples aeracdo tem um efeito limitado.
Isto ocorre em virtude de que a agua sé pode dissolver o oxigénio do ar até o ponto de
saturacdo, que se situa em torno de 10 mg/L. Esta saturacdo depende da temperatura
(Tabela 3) e, em menos grau, da pressdo atmosférica.

Tabela 3: Limites de saturacdo de oxigénio dissolvido em funcdo da temperatura.

Limites de saturacéo de oxigénio dissolvido (mg/L)
0°C 5°C 10°C  15°C  20°C 25°C  30°C
Agua Doce 14,6 12,8 11,3 10,2 9,2 8,4 7,6
Agua do mar 11,3 100 90 8,1 7.4 6,7 6,1
Fonte: IMHOFF & IMHOFF (1986)

Classificacao da 4gua

Com a Tabela 3, percebe-se, uma reducdo do limite de saturacdo em virtude do
aumento de temperatura. Em uma comparacado entre as temperaturas de 0°C até 30°C ha,
praticamente, o dobro de limite de saturacdo para 0°C.

Ainda conforme os autores:

“Q déficit de oxigénio é a quantidade de oxigénio em miligramas por litros
para se ter saturagdo a uma certa temperatura. Quanto maior for o déficit
tanto maior serd a avidez da agua pelo oxigénio, e tanto mais rapidamente
esta absorvera o oxigénio do ar” (IMHOFF & IMHOFF, 1986; pagina 28).

Assim, associando a equacdo 4 e os conceitos apresentados por IMHOFF &
IMHOFF (1986), SPERLING (2006) propde a Tabela 4.

Tabela 4: Limites de saturacdo de oxigénio dissolvido (em mg/L) para agua limpa.

Temperatura do Altitude (m)
liquido (°C) 0 500 1000 1500
10 11,3 10,7 10,1 9,5
15 10,2 9,7 91 8,6
20 9,2 8,7 8,2 7,7
25 8,4 8,0 7,5 7,1
30 7,6 7,2 6,8 6,4

Fonte: Adaptado de SPERLING (2006)
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No entanto SPERLING (2006) relata que o oxigénio é um gas que se dissolve
mal no meio liquido. Com isso, conforme METCALF & EDDY (2003) e SPERLING
(2006), ha necessidade de adicdo de suplemento de oxigénio no meio. Este pode ser
introduzido através de bolhas de ar ou oxigénio puro criando uma interface adicional
gas-agua. Uma forma é a utilizacdo de misturadores, aonde as bolhas sdo introduzidas
pelo centro de uma turbina. Estes equipamentos atuam na mistura do liquido e no
transporte do ar atmosférico para dentro do sistema, o qual ingressa na dgua por meio de
microbolhas. A anélise de Oxigénio Dissolvido (OD) é o método aceito de
determinacéo do coeficiente de transferéncia de oxigénio.

3.5.3  Sistemas de aeracao

A taxa de transferéncia de oxigénio do equipamento de aeracdo depende das
condigdes de operacdo. Isto, conforme SPERLING (2006) depende dos seguintes
fatores:

e Temperatura: a elevacdo da temperatura causa uma reducdo da
concentracdo de saturacéo e reducdo da taxa de transferéncia. No entanto,
esta elevacdo concomitantemente, também provoca um aumento do
coeficiente de transferéncia de massa e aumento de taxa de transferéncia;

e Oxigénio dissolvido: em condicBes estacionarias, quanto maior a
concentracdo de oxigénio dissolvido mantida no reator, menor sera a taxa
de transferéncia de oxigénio;

e Caracteristicas do efluente e do reator: a presenca de sais, matéria
particulada e agentes tensoativos altera a concentracdo de saturagcdo do
liquido no reator. Além disso, estas caracteristicas, bem como, a
geometria e o0 grau de agitacdo influencia o coeficiente de transferéncia.

A eficiéncia de oxigenacdao (a qual retrata a taxa de transferéncia de oxigénio por
unidade de poténcia consumida) € determinada, por SPERLING (2006), conforme a

equacéo 5.
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TTOpadréo ~
EO = —F Equacao 5

Onde: EO (eficiéncia de oxigenagdo em kgO,/kWh); TTOpadrz0 (taxa de
transferéncia de oxigénio padrdo em kgO,/h); P (potencia consumida).

A eficiéncia de oxigenacdo pode ser obtida empiricamente, no entanto,
METCALF & EDDY (2003) e SPERLING (2006) apresentam valores tipicos desta

variavel conforme detalhado na Tabela 5.

Tabela 5: Valores tipicos de eficiéncia de oxigenacao

Sistema de aeracdo Tipo EO (kgO2/kWh)
Baixa rotacdo fluxo radial 15-2.2
Aeracgdo mecénica Alta rotacdo fluxo axial 1,2-2,0
Rotor de eixo horizontal 1,2-2,0
Bolhas finas 1,2-2,0
Aeragao por ar difuso Bolhas medias Lo-16
Bolhas grossas 0,6-1,2
Aeradores por aspiracdo 12-15

Fonte: Adaptado de METCALF & EDDY (2003) e SPERLING (2006)

RAMALHO (1993) descreve que a transferéncia de oxigénio dos aeradores
ocorre por: a) Mecanismo de turbuléncia (transferéncia na superficie turbulenta de um
liquido); b) Mecanismo de dispersdo (transferéncia das gotas dispersas na lamina de
agua). Com isso, percebe-se que h& duas formas principais de se produzir a aeracao
artificial, de acordo com SPERLING (2006): introducdo de ar ou oxigénio no liquido
(aeracdo por ar difuso) e/ou causar um grande turbilnonamento, expondo o liquido, na
forma de goticulas, ao ar, e ocasionando a entrada do ar atmosférico no meio liquido
(aeracdo superficial ou mecanica).

METCALF & EDDY (2003), descrevem o0s tipos de sistemas de aeracdo

aplicaveis ao tratamento de efluentes. A Tabela 6 apresenta esta variagéo.



67

Tabela 6: Tipos de sistemas de aeracao aplicaveis no tratamento de efluentes

Classificacao Descricdo Uso ou Aplicacéo

Submerso

Ar difuso: sistema de bolhas Bolhas geradas com dispositivo Todos os tipos de processos com
finas ou poros finos. ceramico, plastico ou por membranas lodos ativados.

flexiveis.
Ar difuso: Sistema de Bolhas geradas com orificios, Todos 0s tipos de processos com
bolhas grosseiras. injetores e esguichos. lodos ativados, tanques de areia
aerados e digestdo aerdbia.

Turbina de aspersdo Turbinas de velocidade lenta e Todos os tipos de processos com

Tubo misturador estatico

compressor para injecédo de ar.

Pequenos tubos com chicanas

internas projetadas para cisalhar o ar

lodos ativados e digestdo
aerdbia.
Lagoas aeradas e processo de

lodos ativados.

e provocar uma mistura com o
liquido.

Jato Ar comprimido injetado liquido por Todos os tipos de processos com
bombeamento sob pressdo através de lodos ativados, tanque de
dispositivo de jato. aeracdo e aeragdo.

Superficial

Aerador com turbina de Turbinas de grandes didmetros usada Processo de lodos ativados

velocidade lenta

Aerador flutuante de alta

velocidade

Aspirando
Conjunto rotor-escova ou

disco-rotativo.

Cascata

para expor as goticulas de agua para
a atmosfera.
Hélices de pequenos didmetros
usados para expor as goticulas de
agua para a atmosfera.

Conjunto de hélice inclinado
Laminas ou discos montados em um
eixo horizontal central que séo
rotacionados através do liquido.
Passagem de esgotos ao longo de

uma série de degraus.

convencional, lagoas aeradas e
digestdo aerdbia.
aeradas e

Lagoas digestdo

aerdbia.
Lagoas aeradas
Vala de oxidagdo, canais de

aeracdo e lagoas aeradas.

Pés-aeracdo

Fonte: METCALF & EDDY (2003)

Em relacdo aos sistemas de aeracdo, embora SPERLING (2006) classifique de
forma um pouco diferente em comparacdo a METCALF & EDDY (2003), as descri¢des

de funcionalidades apresentadas séo similares.
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Cabe, neste ponto, uma ampliacdo em relacdo aos sistemas de aeragdo por ar
difuso. A Figura 7 apresenta um esquema da aeracao por difusores porosos e aeragdo
por aspiracdo. Conforme SPERLING (2006):

“Os aeradores por aspira¢do possuem uma hélice na extremidade inferior
(imersa no liquido), a qual, ao girar, cria uma subpressdo, succionando o ar
atmosférico de uma ranhura situada na parte superior (fora do liquido). O ar é
difundido no meio liquido na forma de pequenas bolhas, responsaveis pela
oxigenacdo e mistura da massa liquida. Os aeradores por aspiracdo sdo
apresentados em alguns textos como aeradores mecénicos, por terem motores
rodando fora do liquido, e em outros como aeradores por ar difuso, por
gerarem bolhas de ar no meio liquido.” (SPERLING, 2006; pagina 202).

4 AERADORES _
DIFUSORES R POR ASPIRACAO

ey N

ar<
= — hailce.
‘/ bolhas

g “/e.. . dear
* bolhas LR
. dear

IIH

=>

‘. ar (de sopradores
&, OU cCompressores)

Figura 7: Aeracéo por ar difuso
Fonte: SPERLING (2006)

De acordo com SPERLING (2006), em geral, quanto menor o tamanho da bolha
de ar, maior a area superficial disponivel para a transferéncia de gases, ou seja, maior a

eficiéncia de oxigenacao.

3.5.4 Remocédo de Compostos Organicos Volateis (VOCSs) por aeragao

De acordo com METCALF & EDDY (2003), os principais mecanismos
utilizados para remocdo de compostos organicos volateis sdo a volatilizacdo e o gas

“stripping”.
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a) Volatilizagao:

A liberacéo de VOCs provenientes das superficies de efluentes para a atmosfera
é denominado volatilizacdo. Isto ocorre devido a divisdo entre a fase gas e adgua até a
ocorréncia de uma concentracao de equilibrio. A transferéncia 6tima da concentracédo
constituinte entre cada fase ocorre quando a concentracdo de uma das fases estd mais
distante do equilibrio. Como a concentracdo de VOCs na atmosfera é extremamente
baixa, a transferéncia destes compostos geralmente ocorre do efluente para a atmosfera
(METCALF & EDDY, 2003).

YONG & MULLIGAN (2004) descrevem que a volatilizacdo € um importante
processo de atenuacdo para contaminantes organicos volateis presentes na &gua
subterrdnea. O processo pode ocorrer em fase livre ou dissolvida. A razdo de
volatilizacdo depende da constante da Lei de Henry, temperatura, umidade de solo,
profundidade da contaminacdo, sorcdo, porosidade e tipo de solo. Os autores
apresentam uma compilagdo da constante da Lei de Henry para hidrocarbonetos. A
Tabela 7 demonstra a constante para BTEX.

Tabela 7: Constantes da Lei de Henry para BTEX

Parametro Constante de Henry (mol/L.atm)
Benzeno 0,22
Tolueno 0,26
Etilbenzeno 0,32
Xileno 0,29

Fonte: Adaptado de YONG & MULLIGAN (2004)

b) Gas “stripping”:

O processo ocorre quando o gas (geralmente ar) é arrastado temporariamente do
efluente ou é introduzido propositadamente de forma a alcancar o objetivo do

tratamento. Quando este gas (por exemplo: ar) € introduzido dentro do efluente, os
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VOCs séo transferidos do efluente para o gas. No tratamento de efluentes, este processo,
ocorre mais comumente em tanques de areia aerado, processo de tratamento biologico
aerado e canais de transferéncia aerados (METCALF & EDDY, 2003).

De acordo com LEITE et al. (2009) o componente transferido ¢ denominado
soluto e os demais sdo denominados inertes. Portanto, no “stripping”, somente o soluto

deveré ser transferido da fase liquida para a fase gasosa.

3,55 Adsorcgéo

RAMALHO (1993) conceitua adsor¢do como a concentragcdo de um soluto em
uma superficie de um sélido. Este fendmeno ocorre quando se coloca tal superficie em
contato como uma solu¢do. Uma camada de moléculas de soluto se acumula na
superficie do sélido devido ao desequilibrio das forcas superficiais.

O solido (por exemplo, carvdo ativado) se denomina adsorvente e o soluto se
denomina adsorbato. A capacidade de adsor¢édo € funcdo da superficie total de adsorcéo,
e quanto maior esta superficie, maior o nimero de forcas residuais desiquilibradas para
a adsor¢cédo (RAMALHO, 1993).

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acéo de
diversos tipos de forcas quimicas, como ligacbes de hidrogénio, interacdes dipolo-
dipolo e forcas de Van der Waals. Uma das mais importantes caracteristicas de um
adsorvente é a quantidade de substancia que pode ser retida na superficie do mesmo (DI
BERNARDO & DANTAS, 2005).

Os mesmo autores ainda relatam que diversos parametros podem ser usados para
descrever a capacidade adsortiva de um adsorvente, tais como: a) nimero de Melaco ou
indice de Descoloracio (estd relacionada a capacidade do adsorvente em adsorver
moléculas de grande massa molar); b) Indice de Fenol (expressa em quantidade de
adsorvente — mg — necessario para diminuir a quantidade de fenol de 100 para 10 mg em
solucdo aquosa); c) indice Azul de Metileno (0 IAM fornece uma indicacdo da
capacidade do adsorvente em adsorver moléculas com dimensdes similares a do azul de

metileno e esta relacionado a area superficial dos poros maiores que 1,5mm; é expresso
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em mg AM por g de adsorvente); d) Numero de lodo (expressa a quantidade de iodo
que é adsorvida pelo adsorvente sob condi¢Ges especificas e geralmente esta
relacionado com a adsorcdo de moléculas de pequena massa molecular; é geralmente
expresso em mg de iodo por g de adsorvente).

Contudo, os capitulos de livros que abordam o termo adsorcdo do DI
BERNARDO & DANTAS (2005); RAMALHO (1993); PAYNE et. al (2008),
descrevem que as relacBes de equilibrio entre o adsorvente e adsorbato sdo descritas
mediante as isotermas de adsor¢do. Entre estes modelos mateméticos, RAMALHO
(1993) apresenta: Isoterma de Langmuir, Isoterma de Freundlich e Isoterma de adsorc¢ao
BET. No entanto, conforme PAYNE et. al (2008), para remedic6es hidrogeoldgicas as

duas primeiras sdo mais utilizadas.

a) lIsoterma de Freundlich:

Equacédo empirica e muito utilizada, pois descreve com muita preciséo os dados
de ensaios de adsorcdo (Figura 8). Conforme DI BERNARDO & DANTAS (2005);
RAMALHO (1993); PAYNE et. al (2008); METCALF & EDDY (2003):

g, =— =kxC,n Equagéo 6

Onde: X (peso do soluto adsorvido - adsorvato - em mg ou moles); M
(peso do adsorvente - em g@); C. (concentragdo de equilibrio do
soluto/adsorvato em mg/L); k (coeficiente a serem determinado
empiricamente — relacionado a capacidade de adsor¢do do adsorvato pelo
adsorvente); n (coeficiente a serem determinado empiricamente —

depende das caracteristicas da adsor¢do).
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Figura 8: Tipica Isoterma de Adsorcéo de Freundlich
Fonte: METCALF & EDDY (2003)

b) Isoterma de Langmuir:

Supde-se que o soluto se adsorve como um filme monomolecular na superficie
do adsorvente (Figura 9). Conforme RAMALHO (1993); PAYNE et. al (2008):

X  KxbxC,

=~~~ Ze Equacéo 7
M  (1+(KxC,))

Onde: X (peso do soluto adsorvido - adsorvato - em mg ou moles); M
(peso do adsorvente - em g@); C. (concentragdo de equilibrio do
soluto/adsorvato em mg/L); K (constante de equilibrio — cm3 de

adsorvente / mg de adsorbato); b (constante — mg de adsorvato / g de
adsorvente).
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Figura 9: Tipica Isoterma de Adsor¢éo de Langmuir(a) e BET(b)
Fonte: Adaptado de RAMALHO (1993)

c) Isoterma de Adsorcdo BET:

RAMALHO (1993) cita que no modelo BET (Figura 9) as camadas das
moléculas se adsorvem na parte superior da molécula previamente adsorvida. A equacao

8 apresenta o modelo matematico desta isoterma.

X _ bxkxC, Equacdo 8

. —ce>x{1+ (k —1>x(ge)}

S

Onde: X (peso do soluto adsorvido - adsorvato - em mg ou moles); M
(peso do adsorvente - em g); C. (concentragdo de equilibrio do
soluto/adsorvato em mg/L); Cs (concentracdo de soluto até saturagdo em
todas as camadas); k (constante relacionada com a energia de adsorgéo);

b (constante — mg de adsorvato / g de adsorvente).
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Os principais tipos de adsorventes incluem carvao ativado, polimeros sintéticos e
adsorventes a base de silica. Entre os adsorventes, o carvdo ativado é o mais utilizado
em tratamento de efluentes (METCALF & EDDY, 2003).

Segundo METCALF & EDDY (2003), o processo de adsorcao envolve 4 etapas:

e Transporte da massa de solucdo: envolve o movimento do material
organico para ser adsorvido, através da massa liquida para o filme
existente na borda do adsorvente, que ocorre tipicamente por advecgao e
disperséo nos contactores de carbono;

e Transporte do filme por difusdo: envolve o transporte do filme, por
difusdo, do material organico através filme liquido para a entrada dos
poros do adsorvente;

e Transporte dos poros: envolve o transporte do material para ser
adsorvido através dos poros por uma combinacdo de difusdo molecular
através do liquido no poro e/ou por difusdo ao longo da superficie do
adsorvente;

e Adsorcdo: envolve a aderéncia do material para ser adsorvido pelo
adsorvente.

Conforme RAMALHO (1993), quando a &gua residual flui através de uma
coluna de carvdo ativado, por exemplo, 0s contaminantes se separam gradualmente e o
efluente vai se purificando progressivamente. Forma-se uma zona de transi¢cao na qual a
concentracdo de contaminante varia desde um maximo (final da zona) até praticamente
zero (na parte inicial da mesma). Esta zona é a porcdo ativa da coluna e se denomina
zona de adsorcdo. O movimento progressivo da zona de adsorcdo pode ser vista a partir
da representacdo das chamadas curvas de ruptura. As ordenadas de uma curva de
ruptura representam a concentragdo do efluente enquanto as abscissas correspondem a
duracdo do fluxo através da coluna (Figura 10). Normalmente, a operacdo de uma
coluna de adsorcdo ndo leva até seu esgotamento. Pode-se decidir parar a operagédo

guando a concentracao do efluente alcanca um valor Ce (concentracdo de ruptura).
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Figura 10: Curva tipica de ruptura para adsorcéo por carvao ativado
Fonte: Adaptado de RAMALHO (1993)

36 ESTUDOS ACERCA DE APLICACOES DE TRATAMENTO

Séo diversos trabalhos apresentados na literatura abordando o tema remediacao
de aguas subterraneas contaminados por hidrocarbonetos. A seguir sdo apresentados
alguns resultados do monitoramento destas areas contaminadas utilizado as diferentes

tecnologias de tratamento ja apresentadas por esta tese (Tabela 8).



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
o Média de concentracao de vapor inicial = 4,5 —
3 Extracdo de
Tanque composto por: solo, Concentragéo 5,0 mg/L
L Vapor (SVE) o .
SMITH et al. . tubo de injecéo de de vapor de . o Decréscimo = aproximadamente 100%
Laboratorio . 3 utilizando
(1996) contaminantes e succdo, boba  Tolueno (mg/L) bomba d « Tempo de monitoramento = 650 min.
omba de
de vacuo. - cromatografia ]
Vacuo
Utilizou perdxido de
magnésio como suplemento e O acréscimo do oxigénio dissolvido na
de oxigénio, inserido L contaminagdo tem um impacto significativo na
) o Injecdo de ) ]
perpendicularmente a direcdo L fase dissolvida da pluma de BTEX;
ODENCRANTZ ] . oxigénio e
Escala Real do fluxo de &gua subterranea BTEX o e Noventa e trés dias de monitoramento houve
etal. (1996) ) _ oxidagdo _ )
em uma area contaminada por d consideravel decréscimo da pluma de BTEX
avancada
BTEX em Belen, Novo presente na area.
Meéxico (Tempo de
monitoramento de 93 dias)
Monitoramento de area
contaminada devido a ) o Concentragdo inicial de Benzeno: 3 — 6 mg/L;
USA - Conservancy ) Benzeno “Air sparging”
gasolina — tempo de e Remocéo de benzeno = 59%.
EPA (1997h) L
remediacgdo igual a 5 meses
Monitoramento de &rea ] o Concentracdo inicial de Benzeno: > 30 mg/L;
USA - Arenal Benzeno “Air sparging”

contaminada devido a

o Concentracdo final de Benzeno: <5 mg/L.

9/,



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor Escala

Metodologia

Parametros

avaliados

Tipo de
Tratamento

Resultados

USA - Firehouse

USA - Gasoline

Service Station

USA - Gasoline

Service Station

gasolina — tempo de
remediacdo igual a 10 meses
Monitoramento de &rea
contaminada devido a
combustiveis — tempo de
remediagdo igual a 30 meses
Monitoramento de area
contaminada devido a
gasolina — tempo de
remediacgdo igual a 3 meses
Monitoramento de é&rea
contaminada devido a
gasolina — tempo de

remediagdo igual a 24 meses

Benzeno

BTEX

BTEX

“Air sparging”

“Air sparging”

“Air sparging”

e Concentracdo inicial de Benzeno: 400 — 600
mg/L;

¢ Concentracdo final de Benzeno: 0,5 — 4,0 mg/L.

o Concentracdo inicial de BTEX: 21 mg/L;
o Concentracgdo final de BTEX: <1 mg/L.

e Concentragdo inicial de BTEX: 6 - 24 mg/L;
o Concentracdo final de BTEX: 0,380 — 7,6 mg/L.

Escala Real (Estados
Unidos) — 44 areas

com o sistema ““air
BASS et al.

sparging” instalado,
(2000) parging

sendo que destes 36
eram areas

contaminadas com

Levantamento de dados de 49
estudos de caso que aplicaram
“air sparging” para

remediagdo de areas degradas.

BTEX e TPH

“Air Sparging”

¢ BTEX:

e Faixa de concentracdo inicial variando de 24
até 198.000 pg/L de BTEX;

o Melhor remocéo obtida foi de 99,997% para
BTEX ap6s 15 meses de operagdo do
sistema;

e Pior remocéo obtida foi de 23% para BTEX

LL



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor

Escala

Metodologia

Parametros Tipo de
] Resultados
avaliados Tratamento

hidrocarbonetos.

apos 31 meses de monitoramento;
e TPH:
e Faixa de concentracdo inicial variando de
240 até 34.000 pg/L de TPH;
e Melhor remocéo obtida foi de 99,8% para
TPH ap6s 37 meses de operacdo do sistema;
o Pior remocéo obtida foi de 90,6% para TPH
apos 8 meses de monitoramento;
o Concluséo:
e 21 &reas (48%) com reducgbes permanentes
maiores do que 90%. 10 areas (23%) foram

consideradas insatisfatorias.

KHAN et al.
(2004)

Escala Real

Apresenta uma revisao dos
sistemas de remediagdo em
solo e 4gua. A Tabela 2 do

artigo demonstra resultados

de remediacdo em escala real.

e Tecnologia “Air Sparging” associado com
Extracdo de Vapor (SVE):

e Posto de Combustiveis na Florida (EUA):

operacdo de 47 meses com reducdo da

“Air
Sparging” e
Hidrocarbonetos Extracdo  de

concentracdo de BTEX de 24.000 pg/L para
Vapor (SVE):

10 pg/L (99,9%);
e Posto de Combustiveis em New Hampshire

(EUA): operacdo de 13 meses com reducdo

8.



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
da concentragdo de BTEX de 3270 pg/L
para 5 pg/L (99,8%)
Escala Real: area
remediada foi o L
- Injecdo de ar ) ) o
aquifero fredtico ] ) e Sistema de remediacdo estudado contribuiu
ABDANUR & . Monitoramento de area no solo e
contaminado por ] ) 3 para reducdo das concentragfes dos compostos
NOLASCO o contaminada devido a BTEX extracéo de ]
BTEX da Refinaria de ) ) o BTEX em 52,8% e Benzeno 30,3% na &gua
(2005) ) acidente ocorrido na Refinaria vapores do
Petr6leo Duque de | subterranea.
solo
Caxias no Rio de
Janeiro
Uso de carvao ativado para . . 3
] o Remocgdo de TPH igual a 99,9% (concentragdo
tratamento de agua . )
. . i inicial igual 9304,70 mg/L e ap6s tratamento
Escala de laboratorio contaminada por 6leo cru e .
. . ] igual a 12,37 mg/L);
— agua subterranea produtos de refino de 3
AYOTAMUNO . ) ) Adsorgdo com e As conclusdes dos autores demonstram que o
contaminada da area  petrdleo. Os autores testaram TPH L ) ) )
et al. (2006) ) carvdo ativado carvdo ativado é muito efetivo para uso em
de Eagle Island, Port diferentes massas de .
L . remediacdo de aguas subterraneas
Harcourt, Nigéria adsorvente e a eficiéncia do
. ] ) contaminadas por hidrocarbonetos, sendo
tratamento foi medida atraves
A recomendado seu uso.
do parametro TPH
MARIANO etal. Escala Real — Posto de Monitoramento da &gua BTEX, pH, Atenuacgdo ¢ Faixa de concentracdo inicial:
(2007) Combustiveis em subterranea de 2004 a 2006. temperatura, Natural e Benzeno = 4,0 - 57,0 pg/L;

6.



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
Santa Barbara d"Oeste alcalinidade, e Tolueno = 4,0 — 69,0 pg/L;
—{Sa0-Patho)— Eh, OD, o Etilbenzeno = 4,0 - 4330 pg/L;
condutividade, e Xileno = 4,0 - 372 pg/L;
sédio, cloro, e BTEX =56,1 até 4702 ug/;
etc... epH=58-65;
e Temperatura = 24,5 — 27,4 °C;
e Area 1: Porter County
Os autores desenvolveram um e Concentragdo inicial aproximada de:
modelo numérico para projeto CA; Tolueno (0,9 mg/L) e Xileno (15 mg/L);
1r
e operagdo de um sistema de ] e Remogles ap6s 1113  dias  de,
] Benzeno, Sparging” )
Escala Real em duas “air sparging” e extracdo de ; aproximadamente, 100%;
RAHBEH & . . Tolueno, e Extracdo 3
areas contaminadas da vapor (SVE). Foram ] o Area 2: Chesterton County
MOHTAR (2007) . . Etilbenzeno e de Vapor
Indiana (EUA) utilizados dados de . e Concentracdo inicial de: Benzeno (4,56
) ) Xileno (SVE):
monitoramentos reais em 02 mg/L), Etilbenzeno (1,76 mg/L), Xileno
areas contaminadas com (7,43 mg/L);
hidrocarbonetos. e Remoc0es aproximadas, apos 411 dias, de
100%.
Sistema de tratamento “pump and e ConcentragBes iniciais de BTEX para o
JUNEAU JR et . .
| (2007) Escala real instalado em um Posto de treat”, “air tratamento por “air stripping” variou de Nao
al.
Combustiveis em New stripping”, detectado até 41.390,0 pg/L;

08



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor Escala Metodologia Parametros Tipo de Resultados
avaliados Tratamento
Hampshire (EUA). O sistema bioreator e e Apos tratamento por “air stripping” obteve-se
consistia de: pogo de adsorgéo concentragdes que variaram de ndo detectavel
extragdo, torre de “air até 4.829,0 pg/L;
stripping”, biorreator com e Em termos de porcentagem de remogdes para o
leito fluidizado e polimento “air stripping”, obteve-se variacdo de: 30% até
com carvéo ativado. 100% aproximadamente;
¢ Para o efluente final apds todos os sistemas de
remediacdo, obteve-se remocfes de 100% para
todos os testes.
o Reagentes tiveram diferentes remocdes, sendo
Realizacdo de testes com: que as melhores performances foram obtidas
peréxido de hidrogénio, com fenton modificado, peréxido de hidrogénio
fenton modificado, persulfato e permanganato de potassio;
de sddio e peroxido de ) Oxidacéo o Para o perdxido de hidrogénio e permanganato
FERRARESE et Em escala de hidrogénio. A finalidade do Hldr-ocarbf)r_letos quimica para de potassio a remocdo foi de cerca de 90%,
al. (2008) laboratério estudo era a verificagdo de Pollaromfmcos remediacdo porém com uma dosagem muito elevada;
qual oxidante era 0 mais (PAF'S) “ex situ” o Para o reagente de fenton a remogé&o foi de 95%

efetivo na reducéo dos
contaminantes e qual é a dose

Otima de regente.

e a dosagem considerada adequada;
o Pior eficiéncia foi obtida com a combinacéo dos
oxidantes

permanganato e peroxido de

hidrogénio.
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Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
o Faixa de concentracao inicial:
e BTEX =295 - 806 pg/L;
e Benzeno = 247 - 547 ug/L;
epH=6,7-74;
e Temperatura = 13,1 — 13,7 °C
Monitoramento em 3 estagios
_ ¢ Resultados:
(Tempo total = 180 dias) de
. e Maioria dos BTEX foram removidos na
planta piloto de tratamento )
) Sistema Pump- unidade de sedimentacdo / flotacdo aerada;
com seguintes processos: 02
. . . and-Treat, e Com adicdo de fosfato: 98% de remocdo na
Planta Piloto — pogos de sucgdo, 01 unidade BTEX, DQO, ) 3
WIRTHENSOHN ; ) ] 3 ; Sedimentacéo, unidade SED/Flo, 100% nas unidades de
Producéo de gés em de sedimentacéo/ flotacéo PAH, Fenol, y
et al. (2009) ) P Flotacéo, aeracao e filtracdo;
Viena na Austria aerada (SED/Flo), 02 reatores etc... y
N . Aeracao e e Sem adicdo de fosfato: 98% de remogédo na
com aeracdo (Bio), Filtro 3
Adsorcao. unidade SED/Flo; 99% nas unidades Bio e

Multi-média com solo e areia
(MMF) e 02 filtros com
carvéo ativado (GAC).

MMF e 100% nas unidades GAC;

e Alta velocidade de aeracdo: 92% de remogéo
para SED/Flo, 95% na unidades Bio, 96% na

unidade MMF e 97% nas unidades GAC.

e Conclusao:

¢ O filtro de polimento com carvdo ativado

garante a qualidade do efluente tratado;

8



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor Escala Metodologia Parametros Tipo de Resultados
avaliados Tratamento
¢ O sistema pump-and-treat provou ser
eficiente e com adequado custo-beneficio.
e Faixa de concentracao inicial:
e BTEX =39 - 2838 ug/L;
e Benzeno = 15 - 743 pg/L;
e Tolueno = 2 - 712 ug/L;
Monitoramento, em 2 anos, * Etilbenzeno =6 - 419 pg/L;
de 05 pogos distribuidos na e Xileno = 16 - 964 pg/L;
area. A primeira fase foi de *pH=6,6-70;
Escala Real em area verificacdo de vestigios de Atenuacgdo e Temperatura = 23,9 — 24,2 °C
CHEN et al. contaminada por atenuacdo natural dos BTEX, pH, OD, natural e ¢ Resultados atenuagdo natural:
(2010) combustiveis em contaminantes e a segunda Tem:tirjtura, biorremediagéo e Remocéo de Benzeno = 63,8 — 86,3%);
Taiwan. fase foi a execucdo de aerdbia e Tolueno = 73,7 — 97,3%;

tratamento por injeg&o de ar
no subsolo (biorremediacéo

aerdbia)

¢ Etilbenzeno = 66,4 — 91,4%;
¢ Xileno = 64,7 — 96,5%);
e BTEX =68,0-92,1%
o Resultados biorremediacéo aerébia:
o Remocdo de Benzeno = 83,7 — 99,3%;
e Tolueno = 89,3 — 99,8%;
o Etilbenzeno = 85,8 — 99,6%;
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Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor Escala Metodologia ParérTletros Tipo de Resultados
avaliados Tratamento
o Xileno = 80,0 — 99,4%;
BTEX = 85,0 -99,0%

e A maior eficiéncia de remocdo de BTEX e
TPH foi utilizando o método “Pump and Treat”
associado & Extracéo de Vapor;

Escala Real em 10 Levantamento de dados de 10 Pump-and- e Menor eficiéncia foi obtida com o método de
KIELING et al. postos de postos de combustiveis em treat, “Air “Air Spargingg”;
(2010) combustiveis em remediacdo ativa (tempo de BTEX e TPH Sparging”, e A remocio de BTEX, na maioria dos postos,
Porto Alegre/RS monitoramento de 4 anos) SVE foi de 100% no periodo de monitoramento;

e Para TPH ndo foi obtido remocdo de 100% em
guase todos os postos de combustiveis
avaliados.

Uso de bomba de vacuo para Tratamento

Escala de laboratério

utilizando solos

extracdo com vazdo variando
entre 2219 L/h. O tempo de

combinado de

Extracdo de

e O experimento mostrou eficiéncia de 92%

SOARES et al. o remediagdo variou de 2,3h até Vapor com

(arenosos e humidos) ) i Benzeno . L para solos arenosos e de 78% para solos

(2010) N 45,4h. Medido o nivel de biorremediacgéo
coletados na regido de L hdmidos.
contaminacdo em solo em em solos
Porto em Portugal. )
mg/kg e calculado a contaminados
porcentagem de remediagao. com Benzeno

AFFERDEN et Escala Piloto 02 Filtros de solo com injecdo ~ Concentracgao Tratamento ¢ Faixa de concentracdo inicial:
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Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
al. (2011) construido perto de vertical de ar, sendo que o de benzeno, Bioldgico e Benzeno = 13.046 — 18.625 pg/L;
-Levna-em-vuma— Gltimo filtro possuia plantas tolueno, xileno (com injecéo e Tolueno = 6,7 — 8,0 ug/L;
Refinaria do Nordeste no topo. Foi estudado 4 e etilbenzeno de ar) « Etilbenzeno = 31,0 — 50,0 pg/L;
da Alemanha estagios de tratamento (Mg/L) o Xileno = 63,7 — 82,5 ug/L;
(acidente ocorrido em  variando a injeg8o de ar entre o pH médio igual a 7,45;
2007) 60 L/m?=.d e 480 L/m*.d. e NGmero de amostras = variando entre 26 até
154;
e Tempo de monitoramento = 611 dias;
o Remogdo de benzeno variando entre 97% até
100%. Resultados similares em todas as fases
do tratamento;
o Remocdo de tolueno, xileno e etilbenzeno igual
a 100%.
Executado testes em colunas )
o . ¢ 86% - 92% MTBE e 95% - 99% de benzeno foi
(25cm de altura e didmetro de Sistema de ) o o ) B
) ) removido no primeiro estagio de liberacdo do
5cm) compostas por material barreiras de
LIANG et al. ) ) ) ) MTBE e o persulfato;
Escala de Laboratorio oxidante cimento tipo 1 e oxidacédo
(2011) ] ) Benzeno L o A remocdo de MTBE (40% - 56%) e Benzeno
areia e oxidantes persulfato de quimica “in _ _
- .. s ) (85% - 93%) foi menor na Gltima parte do
sodio e potassio. Foi utilizada situ”.

agua contaminada com

periodo de liberacdo do oxidante.

1



Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor

Escala

Metodologia

Resultados

padrdes de MTBE e benzeno.

ALBERGARIA
et al. (2012)

Escala de laboratério

Coleta de solos em uma area
na cidade do Porto em
Portugal. Executado processo
de limpeza do solo. Execucéo
de colunas 10cm de didmetro,
37 de altura e 4 kg de solo.
Contaminacdo na proporcao
de 0,025 - 0,4 de BTEX.
Posterior foi instalado sistema
de extragdo de g&s com
bomba de vacuo. O gas era
coletado e analisado em

cromatrografo.

o Eficiéncia de remocao superiores a 92%;

¢ O benzeno foi o pardmetro com maior remogé&o.

FRANCO et al.
(2012)

Escala de laboratério

Realizado em um reator
tubular com altura de 1,5m e
didmetro de 2,5cm. O
experimento foi conduzido
em 2 estagios (tratamento por
“stripping” e liberagdo de

0z0nio no reator).

Parametros Tipo de
avaliados Tratamento
BTEX, 3
) ) SVE (extragédo
Tricloroetileno; .
) de VOC’s)
Percloroetileno.
Utilizacéo de
0z0Onio para

tratamento de
VOC’s

posterior a

BTEX

tratamento da

agua por

e O sistema de “stripping” com aeragdo de 0,2
todos o0s hidrocarbonetos

(BTEX) entre 20 e 40 minutos;

L/min  removeu

o O 0z6nio € efetivo na remocgdo de VOC's;

o Melhores resultados foram obtidos com aeracdo
de 0,2 L/min. e concentracdo de ozonio igual a
35 mg/L.
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Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
“stripping”
As etapas de investigacéo * Concentragdo Inicial:
incluiram; coleta e analise de e Benzeno: <1 - 3919 pg/L;
Escala Real emuma  amostras de dgua subterranea, e Tolueno = <1 - 688 pg/L;
area com diversidade microbiol6gica, y o Etilbenzeno = <1 — 837 ug/L;
CHIU et al. . . Atenuagdo
derramamento de bactérias dominantes, BTEX e Xileno = <1 - 4084 pg/L;
(2013) . . ) ) B Natural
gasolina e diesel no capacidade de biodegracéo, ¢ BTEX =<1 -9528 pg/L;
norte de Taiwan degradacdo dos epH=56-6,8;
contaminantes. Periodo de * Redugdo do TPH de 9,5 mg/L para 0,06 mg/L —
pesquisa foi de 2 anos. 99%.
O estudo foi realizado em 30
Estudo de laboratério semanas de forma a
com amostras de solos determinar o efeito da ¢ O TPH foi removido quase que totalmente para
retiradas de uma area  temperatura (10°C e 20°C) e temperaturas de 20°C (92,7%);
MAIR et al. militar localizada no varios bioestimuladores TPH Atenuagdo o Para temperaturas de 10°C a remogdo foi de
(2013) Sul da Italia. Solo (nitrogénio, fdsforo, Natural TPH foi de 69%;

com contaminag&o
devido a tanques de

6leo diesel e gasolina.

fertilizantes e produtos
comerciais) versus atenuacao
natural para decréscimo de

TPH, atividade microbiana e

o Significativa estimulacdo utilizando adicdo de

nutrientes.
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Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

Autor Escala Metodologia ParérTletros Tipo de Resultados
avaliados Tratamento
composicdo da comunidade
microbioldgica
Utilizado amostras de
composto proveniente da
Planta de Residuos Orgénicos
da Prefeitura Municipal de
Chania na Grécia e lodos da ¢ O modelo da isoterma de Freundlich foi o mais
ETE do mesmo municipio. As adequado para amostras de composto e lodo;
amostras foram caracterizadas e Foi obtido resultados de adsorcdo de BTEX
SIMANTIRAKI | quanto- a- presenca de metais, superiores a 90%;
etal. (2013) Escala de Laboratorio toxicidade, compostos BTEX Adsorcéo ¢ Os piores resultados foram obtidos utilizando
organicos, etc... Este material lodo digerido anaerobicamente (remogdo de
foi utilizado como adsorvente 30% — 50% de BTEX);
para tratamento de agua e Para lodos ndo tratados e frescos foram obtidos
subterranea contaminada por remoc0es na ordem de 50% - 60% de BTEX.
BTEX. Utilizado misturas
com BTEX (10 ppm) e
relagdo composto/lodo de
1/10.
Uso de Tecnologia de “Air Air Sparginge e Concentra¢do inicial de TPH = 7,7 mg/L;
FAN et al. (2013) Escala Real

Sparging” e SVE para quimicos e SVE e Oxigénio dissolvido e temperatura influenciam
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Tabela 8: Estudos abordando tecnologias de tratamento de agua subterranea contaminada por hidrocarbonetos.

. Parametros Tipo de
Autor Escala Metodologia ] Resultados
avaliados Tratamento
remediacdo de aquifero semi- hidraulicos no tratamento acima de 8-9 metros de
confinado contaminado por profundidade.
hidrocarbonetos no Noroeste
da China.
¢SINGH & CELIN (2010): pH = 7)5;
Temperatura = 37°C; Tempo de degradacdo =
48h. Obtencdo das seguintes remocdes: 100%
Os autores executaram um .
benzeno, 80% tolueno, 100% etilbenzeno, 70%
“Review” a respeito da .
) ] xileno;
biodegradacéo aerdbia do
EL-NAAS et al. . . 3 ¢ JIN et al. (2013): pH = 7,0; Temperatura = 25 —
- BTEX. Na Tabela 2 do artigo BTEX Biodegradacédo
(2014) 35°C; Tempo de degradagdo = 60h. Obtencéo

estdo apresentados diversos
estudos e respectivos

resultados obtidos.

das seguintes remogdes: 45,5% BTEX;

e MORLETT-CHAVEZ et al. (2010): pH = 7,2;
Temperatura = 36°C; Tempo de degradagdo =
60h. Obtencdo das seguintes remocdes: 99,8%
BTEX.
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O estado da arte demonstra que, a partir de 2012, quase ndo ha relatos de
pesquisas de tratamento de agua subterrdnea contaminadas por hidrocarbonetos
utilizando sistemas de aeracdo. Percebe-se uma grande difusdo de tratamentos como
atenuacdo natural e/ou biorremediagdo. Estes temas sempre foram amplamente
estudados, porém atualmente estdo se sobrepondo aos demais. Destaque também para o
numero de pesquisa envolvendo tratamento por oxidacéo quimica.

Ainda, na analise dos equipamentos comercializados aplicaveis a remediacédo de
areas contaminadas por hidrocarbonetos percebe-se sistemas separados de
bombeamento e tratamento. A Figura 11 mostra um sistema comercial de bombeamento

utilizando vacuo.

Figura 11: Sistema de suc¢do a vacuo

Fonte: http://www.sibravac.com.br/produtos_equipamentos_mpe.php

Na Figura 12, esta um fluxograma que apresenta um modelo padrdo comumente
utilizado para sucgdo a vacuo de &gua subterrdnea contaminada em Postos de

Combustiveis.

—W : —»
Entrada do poco Agua Vai para aerador
4 é ..
e su;gglzll:) {ar e Tanque de A Re(sleryatono
Vacuo ff dguia
impa
Agua
Bomba de
anel
liquide

Figura 12: Fluxograma sistema tipico de bombeamento por vacuo em postos de combustiveis
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A Figura 14 ilustra o filtro de adsorcdo padrdo utilizando carvéo ativado. Ja a

Figura 13 demonstra o sistema de “air stripper” utilizado para extracdo de VOC's.

Figura 13: Sistema de “air stripper” Figura 14: Filtro de adsorcéo

Fonte: http://www.clean.com.br/site/produtos/remediacao-e-investigacao-ambiental/

Esta breve exposicdo demonstra equipamentos com funcbes separadas e de
grandes dimens@es. A proposta e 0 avango tecnoldgico desta pesquisa é a compactacao
destes equipamentos de forma a otimizar a energia utilizada pelos mesmos, garantindo
uma eficiéncia similar ao sistema comercializado atualmente. O sistema compacto
proposto pode ser resumido da seguinte maneira:

e Equipamento de succdo e tratamento por vacuo e aeracdo utilizando injetores
(substituicdo ao sistema de suc¢do com bomba de vacuo convencional e sistema
de tratamento por “air stripping” e/ou “air sparging”);

e Equipamentos aeradores de superficie em pequena escala (substituicdo ao
sistema de tratamento por “air stripping” e/ou “air sparging”);

e Filtro de adsorcdo com recheio composto por mistura de carvéo ativado e cinza
de casca de arroz (substituicdo ao sistema de filtro de adsor¢cdo com 100%
carvao ativado).

Uma analise de mercado, analisando empresas que executam projetos e
implantam sistemas de remediagdo de areas em Postos de Combustiveis, tecnologias de
biorremediacdo no Brasil ainda sdo pouco usuais devido, principalmente, ao tempo de

remediacdo e a poucas pesquisas e/ou produtos nacionais na area.
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3.7 NORMAS E LEGISLACOES APLICADAS A AREA

Como referéncia de padrao de potabilidade de agua adotado no Brasil, a Portaria
do Ministério da Salde n° 2914 regulamenta concentracdo maxima permitida de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno igual a 5ug/L, 170ug/L, 200ug/L e 300ug/L
respectivamente (BRASIL, 2011).

J& para lancamento de efluentes em corpos d"agua no pais deve-se atender a Lei
n° 9.433/97 a qual aborda a Politica Nacional de Recursos Hidricos. Esta menciona
cinco instrumentos de gestdo de recursos hidricos: planos de recursos hidricos, outorga
dos direitos de uso da &gua, sistema de informacdes sobre recursos hidricos,
enquadramento dos corpos d"agua e cobranca pelo uso da agua.

Nestes termos, o instrumento referente ao enquadramento dos corpos hidricos é
normatizado pela Resolucdo do CONAMA n° 020/86, alterada pela Resolucdo
CONAMA n° 357/05, a qual foi recentemente alterada parcialmente pela Resolucéo
CONAMA n° 430/2011, incluindo inclusive padrdes para BTEX. Para esta resolucao
430/2011, os padrBes de lancamento em recursos hidricos referente aos parametros
benzeno, Etilbenzeno, Tolueno e Xileno, sdo respectivamente: 1,2 mg/L, 0,84 mg/L, 1,2
mg/L e 1,6 mg/L.

Em nivel estadual, no Rio Grande do Sul, a legislagdo para atendimento quanto a
emissdo de efluentes em corpos hidricos € a Resolucdo do CONSEMA n° 128 de 2006,
a qual ndo faz mencéo a padrdes de BTEX e tdo pouco TPH.

Para agua subterranea a Resolu¢do do CONAMA n° 396/2008, que dispde sobre
a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento, prevencdo e controle da
poluicdo das aguas subterraneas, apresenta no anexo | os valores maximos permitidos
(VMP) para os diversos usos de agua. Analisando o uso para consumo humano em
relacdo aos VMP’s, os limites sdo: Benzeno 5,0 pg/L; Tolueno 170,0 pg/L; Xileno
Total 300 ug/L, similares aqueles apresentados pela Portaria 2914 do Ministério da
Saude.

Ainda em relacdo a agua subterranea, a CETESB (2005) também apresenta
valores orientadores de intervencdo em area contaminadas para 0s parametros; Benzeno,

Etilbenzeno, Tolueno e Xilenos iguais a, respectivamente, 5,0 pug/L, 300,0 pg/L, 700,0
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Mg/L, 500,0 pg/L. Estas concentragdes maximas sdo as mesmas citadas pela CONAMA
n°® 420/2009..

Cabe neste momento uma breve critica a legislacdo nacional a respeito do
parametro TPH. A preocupagdo se d& com os pardmetros BTEX e com razdo. Porém,
sem um limite de TPH na saida do sistema, embora os Orgdos Ambientais locais
monitorem e fiscalizem, ndo ha eficiéncia completa da remediacdo. O processo de
adsorcdo, para estes casos, conforme demonstra a literatura é efetivo e pode ser

utilizado como alterativa de remogéo de todos os contaminantes.
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4 METODOLOGIA

A metodologia da pesquisa dividiu-se em 04 etapas as quais estdo resumidas no

fluxograma da Figura 15.

ETAPA |- Amostragem e andlise da dgua
) subtertines contatninada etn 03
FPostos de Combustivies em
remediacio ativa (Porto Alegre/F.5)

Caracterizacdo da agua
subtertines

'

ETAPA 2: Watenais
adsorventes

:

Apresentacdo das caracteristicas do
—M Carvio Ativado (CA) e da Cinza de
Casca de Arroz (CCA)

a) Dresenwolvimento do solo

sintético;
ETAPA 3: Ensaios em o 1 Desenvolwimento da dgua
Escala Piloto 7| subtetrinea contarinada sintética;

) Montagem do Aparato
Ezperimental na Tnisinos,

) Werificagio da eficiéneia do
sistema quantoa remocio de B TEX
e TPH;

e) Andlise Estatistica

) Vetificacdo da eficiéncia do

ETAPA 4: Ensaios em sisterna quantoa remogio de B TEX
EscalaBeal : e TPH;
by Andlise Estatistica.

Figura 15: Etapas da metodologia da pesquisa

As etapas metodoldgicas de caracterizacdo dos materiais adsorventes e dos
materiais utilizados para os ensaios em escala piloto (por exemplo: agua subterranea
sintética e perfil de solo), sdo apresentadas no capitulo de metodologia, em funcéo de
que estes resultados serviram como embasamento para estruturacdo dos ensaios em

escala piloto e real.
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41 CARACTERIZACAO DA AGUA SUBTERRANEA

Realizaram-se coletas de &gua subterrdnea em 03 postos de combustiveis, com
caracteristicas similares, em Porto Alegre no Rio Grande do Sul (Postos de combustivel
nominados A, B e C). Todos os postos estudados estavam, no momento das coletas, em
processo de remediacédo ativa em funcédo de derramamentos de diesel e/ou gasolina.

Estas amostras foram analisadas para concentracbes de BTEX (benzeno,
tolueno, xileno e etilbenzeno) e TPH (Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo), conforme

descrito na Tabela 9.

Tabela 9: Datas de amostragens para caracteriza¢do da agua subterranea.

Posto Parametros analisados

Todos os parametros da Tabela 6

A BTEX e TPH
B BTEX e TPH
C BTEX e TPH

Em um dos pontos, de forma a se obter um reconhecimento macro da amostra,
fez-se uma varredura envolvendo varios parametros fisico-quimicos: Turbidez, pH,
condutividade, DBO, DQO, OD, COT, Série de Nitrogénio, Alcalinidade, Fésforo,
Série de Solidos (APHA, 1995) e Coliformes Totais e Termotolerantes (SILVA et al.,
1997), executados na Unisinos; BTEX (EPA 8260-b); TPH Total (EPA 3510-d e EPA

8015-d), executados em laboratdrio externo.

42  MATERIAIS ADSORVENTES

Para o experimento em escala piloto, descrito na sequencia deste trabalho,
utilizou-se filtro de adsor¢do composto por recheio de carvéo ativado e cinza de casca

de arroz. O carvdo ativado utilizado era granular de casca de coco queimado,
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proveniente do fornecedor do Parana, utilizado pela Projecosult Engenharia Ltda. Ja a
cinza de casca de arroz foi proveniente de casca de arroz queimada em caldeira
(temperatura ndo constante de aproximadamente 900 °C) originada de empresa privada
do ramo alimenticio no Rio Grande do Sul.

As caracteristicas desses materiais adsorventes estdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10: Caracteristicas dos materiais adsorventes utilizados.

Parametro Cinza de Casca Carvao Metodologia de
de Arroz Ativado caracterizacao
pH 8,7 9,3 NG CHILTON et al. (2002)
Condutividade (puS/cm) 81,7 2275 NG CHILTON et al. (2002)
Massa especifica (g/cmd) 1,9 1,7 ABNT NBR 6508, 1984 /
ASTM D850, 2002
Granulometria (mm) 1,7-0,053 3,35-0,85 ABIFA, 2003"
Percentual de Perda ao fogo (%) 7,2 98,4 ABIFA, 2003?

Estas caracteristicas demostram que o carvéo ativado apresenta uma composi¢do
predominantemente organica, com uma perda ao fogo maior do que a cinza. A
condutividade conferida a &gua é maior no carvdo ativado, provavelmente em virtude da
liberagdo de ions K*, decorrentes do processo de ativagio do material com KOH. As
massas especificas sdo similares.

Em termos de granulometria (Figura 16), a cinza de casca de arroz apresenta-se
mais fina em relacdo ao carvado ativado. A distribuicdo granulométrica do carvdo
ativado situa-se entre 3,35 e 0,85 mm, enquanto que a cinza de casca de arroz entre 1,7
e 0,053 mm.
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Figura 16: Distribuicdo granulométrica do carvao ativado e da cinza de casca de arroz.

A Figura 17 mostra as caracteristicas a partir da analise de fluorescéncia de Raio
x. Como componentes inorganicos, no carvdo ativado predomina o potassio (K),

enquanto que na cinza de casca de arroz predomina a silicio (Si).
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Figura 17: Caracterizacdo por Fluorescéncia de Raio X
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Para definicdo da composicdo do recheio do filtro de adsorcdo utilizado nos

ensaios em escala piloto, foram realizados testes de bancada e em escala real. As

caracteristicas destes ensaios estdo a seguir descritas:

Escala de laboratorio:

(@)

Filtros de adsorcdo descendentes confeccionadas com colunas de vidro
de 52,4mm de didmetro e altura de 260mm, composto por 36mm de brita
e 147mm de adsorvente;

Foram testados filtros com 100% CA, 100% CCA e 50%CA - 50%CCA,;
Foi utilizado 301 g de cinza de casca de arroz e 269 g de carvéo ativado.
Isso corresponde a um volume de recheio de 316,84 cmd. A vazéo
empregada foi 0,11 L/s, velocidade de percolacdo de 2,6 cm/s e um
volume tratado final de 65L com TPH inicial igual a 555 pg/L;

Os filtros com 100% carvao ativado e filtros com a mistura 50% carvao
ativado e 50% cinza de casca de arroz se comportaram de forma similar.
Filtros com 100% de cinza de casca de arroz saturaram em um tempo

menor (75 minutos).

Escala real (Posto de Combustiveis em remediacdo ativa em Porto
Alegre/RS):

(@)

Filtros de adsorcéo descendentes confeccionadas com colunas de PVC de
250mm de diametro e altura de 1240mm, composto por 180mm de brita e
703mm de adsorvente;

Foram testados filtros com 100% CA, 100% CCA e 50%CA - 50%CCA,;
Foi utilizado 33,1 kg de cinza de casca de arroz e 29,6 kg de carvao
ativado. Isso corresponde a um volume de recheio de 0,034 m3. A vazao
empregada foi 0,07 L/s e velocidade de percolacdo de 0,07 cm/s com
TPH inicial igual a 12617 pg/L;

Os filtros com 100% carvéo ativado e filtros com a mistura 50% carvao
ativado e 50% cinza de casca de arroz se comportaram de forma similar.
A saturacao ocorreu em 1085,5 horas;

Filtros com 100% de cinza de casca de arroz ndo foram viaveis devido a
problemas de colmatacdo do recheio. Isto foi associado a granulometria

mais fina da cinza.
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A partir destas caracteristicas optou-se pela utilizacdo de filtros de adsor¢do com

adsorventes com a mistura 50% carvao ativado e 50% cinza de casca de arroz.

4.3  ENSAIOS EM ESCALA PILOTO

O objetivo do ensaio em escala piloto foi simular um poco de sucgéo instalado
em uma area com agua subterranea contaminada, da forma mais parecida possivel com
o sistema de remediacéo instalado em um Posto de Gasolina em escala real, porém com
controles operacionais.

Com isso, desenvolveu-se um experimento que foi instalado no Anexo Il do
Laboratério de Saneamento Ambiental da Unisinos. Para execucdo dos testes foram
previstos: 1) perfil de solo sintético e instalacdo de poco de succéo para monitoramento;
2) agua subterranea sintética composta por agua da chuva e contaminacdo em diferentes
proporgdes de diesel e gasolina; 3) sistema de remediacdo composta por reservatorio de
agua, injetor, tanque de equalizacdo, aeradores e filtro de adsorcao.

Assim, a metodologia desta etapa estd apresentada em 05 itens: projeto e
construcdo de perfil de solo e poco de succdo; caracterizagdo da agua subterrénea
contaminada sintética; aparato experimental; testes hidraulicos do sistema e ensaios em

escala piloto.

4.3.1  Projeto e construcdo de perfil de solo e poco de suc¢ao

Para simular uma area com agua subterranea contaminada e a instalacdo do poco
de succ¢do construiu-se, em uma tubulacdo de PVC de didmetro 500 milimetros e altura
de 2,0 metros, um perfil de solo sintético com presenca dos horizontes A (espessura de
0,2 m), B (espessura de 1,7 m) e C (espessura de 0,1 m). Em meio a este perfil de solo,
foi instalado pogo de succdo composto por tubo geomecénico de 50 milimetros de
diametro e sistema de pré-filtro composto por areia grossa, cuja funcdo € impedir a
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colmatacéo, pelo solo, dos furos de drenagem existente no geomecanico. A Figura 18
ilustra a instalacdo relatada.
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Figura 18: corte esquematico do perfil de solo e pogo de sucgéo
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A simulacdo do fluxo de agua proveniente da movimentacao do lencol freatico
foi executada pela presenca de tubulacdes de PVC de 20 milimetros perfuradas
localizadas na borda do tubo de PVC de 500 milimetros. Estas tubulacfes permitiam,
por meio de conexBes com mangueiras, o ingresso e distribui¢do de dgua com presenca
de gasolina e diesel no perfil de solo simulando assim a contaminacdo do ambiente. A
Figura 10, anteriormente apresentada, demostra estas tubulacdes. Na Figura 19, no
entanto, mostra, mais claramente, uma foto da instalacdo e na Figura 20 pode ser
visualizado o perfil finalizado e a presenca das mangueiras de alimentacdo da agua

contaminada.

Figura 19: Tubulag¢des de PVC de 20mm utilizados Figura 20: Perfil de solo e pog¢o de sucg¢do utilizado

para simular o fluxo do lencol freatico nos ensaios e mangueiras de alimentacdo da agua
contaminada.

Para execucdo do solo sintético utilizado no perfil estudado, retirou-se parcelas
de solo da Unisinos ponto 02 (Figura 21) de forma a compor os 03 horizontes de solo
mencionados anteriormente. Para execucdo do horizonte “C” do solo sintético, coletou-
se o horizonte “B” do solo natural e fez-se uma mistura com brita n°® 2. Esse mesmo solo
“B” do solo natural foi utilizado como horizonte “B” no solo artificial. O Horizonte “A”
foi executado com a camada superior (mais organica de colora¢do mais escura) do solo
coletado em campo. Por fim, colocou-se uma camada de areia de forma a tornar o solo
um pouco mais arenoso, facilitando a succdo dos contaminantes para o sistema de

tratamento.
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Figura 21: Imagem da area da Unisinos (Fonte: Google, 2011)

As caracteristicas do solo utilizado estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Caracteristicas fisico-quimicas do solo sintético

) Ponto Ponto Ponto ] )
Parémetro Metodologia de caracterizacao
01 02 03

Areia Grossa + Areia Fina
58,0 49,0 59,0

%
) () Classificagdo Granulométrica

Silte (%) 230 400 16,0

Argila (%) 121 128 1,78
Capacidade de Troca Instrucdo Normativa SDA n° 17, de 21 de maio

o 143 140 202

Cationica (mmolc/kg) de 2007 - MAPA
Fluoreto (mg kg™) ND ND ND Colorimetria

Matéria Orgénica em Base LANARY - Laboratério Nacional de Referéncia

304 490 3,40 ) .
Seca (%) Vegetal - Métodos Oficiais Ministério da
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Tabela 11: Caracteristicas fisico-quimicas do solo sintético

R Ponto Ponto Ponto ) L
Parametro Metodologia de caracterizacéo
01 02 03

Agricultura - Secretaria Nacional de Defesa
Agropecuéria, 1988.

pH 6,39 6,85 6,84 Potenciometria
Calcio (mg kg™) 63,3 51,2 179
Chumbo (mg kg™) 786 895 6,53
Cobre (mg kg™ 308 69 514
Cromo (mg kg™) 16,0 124 119
Ferro (mg kg™) 21.725 23.117 15.819
Fésforo (mg kg™) 426 419 857
Magnésio (mg kg™) 104 565 213 _
Em base seca a 65 °C: Inductively Coupled
Manganés (mg kg™) 102 121 169 _ o
. Plasma - Optical Emission Spectrometry (ICP-
Mercario (mg kg™) ND ND ND OES)
Niquel (mg kg™) 1,79 1,89 2,27
Oxido de Silicio (%SiO;) 20,0 203 205
Potéssio (mg kg™) 101 996 200
Prata (mg kg™) ND ND ND
Selénio (mg kg™) ND ND ND
Sédio (mg kg™ 123 136 119
Zinco (mg kg™) 109 11,3 139
Permeabilidade do Solo 3,48 x 107 ABNT NBR 15492 (2007) e ABNT NBR 13969
(cmis) (1997).

Legenda: ND (néo detectavel)

Quanto a geologia local pode-se descrever que ndo ha presenca de afloramentos
na area. No entanto, o solo local pode ser caracterizado como de origem Botucatu
denominado como Latossolos.

Conforme STRECK et al (2002), os Latossolos sdo solos bem drenados,
normalmente profundos a muito profundos, apresentando no perfil uma seqiiéncia de
horizontes A-B-C. Em alguns casos podem ser profundos e apresentar inclusdes de
Neossolos Litolicos. Esses solos tém pouco incremento de argila com a profundidade e
apresentam transi¢édo difusa ou gradual entre os horizontes; por isso mostram um perfil
muito homogeneo, em que é dificil diferenciar os horizontes. Por serem solos muito

intemperizados, tém predominio de caulinita e 0xidos de ferro, o que lhes confere uma
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baixa CTC (atividade da argila <17 cmol /kg), acentuada acidez, uma baixa reserva de
nutrientes e toxidez por aluminio para as plantas. Diante das suas propriedades fisicas
(profundos, bem drenados, muito porosos, fridveis, bem estruturados) e condicdes de
relevo suave ondulado, os Latossolos possuem boa aptiddo agricola, desde que corrigida
a fertilidade quimica.

Baseado nesta descricdo e conforme verificacdo in loco, o solo local pode ser
considerado por classificacdo tactil visual como um solo silte arenoso de cor
avermelhada com presenga de ferro +3 caracterizada pela coloragédo avermelhada e
pelicula de ferro presente na agua. Verificado que a partir de 1,5m; o solo possui
coloragcdo mais amarelada, o que caracteriza a presenca de ferro +2, sendo um solo mais

arenoso e permeavel.

4.3.2 Caracterizagdo da agua subterranea contaminada sintética

A agua subterrnea contaminada sintética foi elaborada utilizando agua da chuva
a qual foi armazenada em um reservatorio. Nesta gua foram adicionadas proporcdes de
gasolina e diesel de forma a obter concentragdes de BTEX e TPH similares aquelas
obtidas na etapa de caracterizacdo da agua subterranea. As caracteristicas da &dgua da
chuva utilizada estdo apresentadas na Tabela 12 (analises conforme metododologia
APHA, 1995).

Tabela 12: Caracteristicas da agua de chuva

Parametro Valor
Cor (mgPt/L) 5,0
Turbidez (NTU) 0,96
pH 7,25
Temperatura (°C) 20,5
Condutividade (uS) 80,3
DBO (mg/L) 0,8
DQO (mg/L) <5,0

0D (mg/L) 4,0
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Tabela 12: Caracteristicas da 4gua de chuva

Parametro Valor
Nitrogénio Total (mg/L) 11
Alcalinidade Total (mg/L) 39,1
Fésforo (mg/L) <0,2
Sélidos Totais (mg/L) 58,4
Sélidos Suspensos (mg/L) 1,5
So6lidos Dissolvidos (mg/L) 55,2

De forma, a saber, a quantidade de gasolina e diesel a ser inserida na agua, as
quais promoveriam as concentracdes de BTEX e TPH parecidas as encontradas na agua
subterranea em escala real, executou-se um teste de laboratério. Em um bécker de 1
litro, inseriu-se agua deionizada e incorporou-se diferentes proporcdes de gasolina. Fez-
se 5 amostras, conforme a seguinte proporg¢édo: 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% e 0,5% de
gasolina em 1 litro de agua. Estas amostras foram enviadas para laboratério terceirizado

para ensaios dos parametros: BTEX e TPH. A Tabela 13 apresenta esta caracterizacao.

Tabela 13: Quantidade de BTEX e TPH em fungdo das contaminagdes por gasolina

% de Benzeno  Tolueno Etilbenzeno ) TPH Total
Amostra ) Xileno (ug/L)

gasolina  (ug/L) (Mg/L) (Mg/L) (Mg/L)
1 0,1 2101 10298 2705 12618 78368
2 0,2 4263 12105 2773 11889 66435
3 0,3 1934 14918 3302 14305 112456
4 0,4 6841 16115 3402 14934 111921
5 0,5 3511 22848 4642 20189 318131

Percebe-se ao comparar a Tabela 14 em relagdo a caracterizacdo da &gua
subterranea em diversos postos de combustiveis em Porto Alegre/RS, que com 0,1% de
combustivel em agua ja proporciona valores de BTEX e TPH similares aqueles
encontrados no meio. Sendo assim, adotou-se a contaminacdo da agua com 0,1% de
gasolina e 0,1% de diesel. Posteriormente de forma a promover um aumento da
concentracdo inicial, fez-se testes com 0,2% também.

Com a definicdo desta proporcdo, fez-se um pré-teste operacional da agua

subterranea sintética. Em um reservatorio de 5000 litros, misturou-se 5000 litros de
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agua da chuva e inseriu-se 2,5 litros de gasolina e 2,5 litros de diesel, ou seja, 0,1% de
contaminantes, em volume. Foram coletadas 06 amostras do sistema, ap0s mistura e
uniformizacdo. Para garantia da qualidade dos resultados, fez-se teste bilateral em dois
laboratorios externos. Cada um destes recebeu 03 amostras coletadas. As metodologias
utilizadas sdo a mesmas descritas anteriormente para os parametros BTEX e TPH.

O critério adotado para selecdo e qualificacdo do laboratério foi a
obrigatoriedade de certificacdo conforme os requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025
para os escopo ensaio de BTEX e TPH, o que garante a qualidade dos resultados
obtidos. Além disso, foi determinada mesma metodologia e a amostragem foi executada

no mesmo momento e local.

4.3.3 Aparato experimental

O experimento baseou-se em sua estrutura, nas instalacbes de remediacdo do
Posto B, na mesma escala dos equipamentos instalados em escala real. No entanto,
executou-se apenas um poc¢o de sucgéo.

A instalacdo do aparato experimental foi realizada no Anexo Il do Laboratorio
de Saneamento Ambiental localizado na Unisinos em S&o Leopoldo/RS. A Figura 22
apresenta o sistema ensaiado, sendo que a descri¢do de cada equipamento e/ou acessorio

estd na sequencia do trabalho.
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Figura 22: Corte esquematico do sistema de remediacéo piloto instalado na Unisinos
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Os ndmeros de 1 a 17 mostrados na Figura 22 representam 0s seguintes

acessorios / equipamentos do sistema:

1 — Reservatorio de agua subterranea contaminada sintética: reservatorio de
fibra de vidro com capacidade de 5.000 litros destinado ao armazenamento da
agua subterranea contaminada sintética utilizada no ensaio. Neste reservatorio
fez-se a mistura de agua da chuva, gasolina e diesel. Para homogeneizacao
utilizou-se a bomba de recalque 1;

2 - Bomba de recalque 1: responsavel pela suc¢do da agua contaminada
proveniente do reservatdrio de agua subterrdnea contaminada sintética e
transporte desta dgua até o tanque de alimentacdo (Moto bomba Schneider,
monobloco, modelo BCR 2000, ferro fundido com rotor em noryl de alta dureza,
vedacdo por selo mecénico com flange incorporado, com motor elétrico de 1/3
CV, monofasico, 60Hz, 220V);

3 — Tanque de alimentacdo: confeccionado em PVC e dimensdes 0,25m de
diametro e altura de 1,5m. Objetivou-se a garantia de alimentacdo, com agua
contaminada, do perfil de solo com vazédo constante. Este tanque era dotado de
sistema eletrbnico que garantia mesma coluna de agua no decorrer da
alimentacéo do perfil de solo durante o ensaio;

4 — Perfil de Solo: simulagdo de um solo contaminado por hidrocarbonetos.
Constituido de tubulacdo de PVC com didmetro de 0,5m e altura de 2,0m,
preenchido por solo sintético em camadas (horizontes A, B, C). Instalou-se po¢o
de succdo para execucdo do tratamento da &gua. Este perfil foi anteriormente
detalhado;

5 — Entrada de 4gua: executada através de uma mangueira de borracha de alta
pressdo conectada ao pogo de succdo e ao injetor. Este ponto representa a
entrada de agua subterranea contaminada a qual € succionada, a partir do pogo
de succcdo, pelo vacuo promovido pelo injetor (ver nimero 6);

6 — Equipamento Injetor tipo “venturi”: equipamento com duas entradas. A 12
refere-se a entrada de &gua subterrdnea contaminada proveniente do pogo de
sucgdo e a 2% é a entrada da agua bobeada proveniente do fundo do tanque de

equalizacdo (ver numero 8). A agua ao entrar nesta 2% provocava 0 arraste e,
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consequentemente, 0 vVacuo que promovia a entrada da agua subterranea pela 12
entrada (Injetores modelo 12-36 1.1/2 x 1.1/4);

7 — Reservatorio de agua: reservatério de PVC com dimensdes 0,25m de
didametro e 1,5m de altura. Responsavel pelo recebimento de agua proveniente
dos pocgos de succdo e, por tubulacdo, transportava esta dgua para o Tanque de
Equalizacdo (ver nimero 8);

8 — Tanque de equalizacdo: bombona de plastico com dimensdes 0,6m de
diametro e altura de 0,98m. Utilizado para abatimento de dgua devido a grande
presenca de bolhas no sistema. A agua armazenada neste tanque era bombeada
para uma das entradas do injetor com o objetivo de formacao do vacuo;

9 - Bomba de recalque 2: responsavel pelo bombeamento / recirculacdo da
agua do fundo do tanque de equalizacdo para o injetor (Conjunto moto bomba
Schneider, monobloco, modelo BC 92SHA, ferro fundido, conexdo de sucgédo
1.1/2" (rosca tipo BSP), recalque 1.1/4" (BSP), motor aluminio, vedacdo selo
mecanico, motor elétrico 1,5CV, 3550 RPM, monofasica, 60Hz, 220V, protecédo
IP2);

10 — Mangueira: mangueira de borracha (cor verde oliva) que suportava alta
pressdo responsdvel pela circulacdo de &gua contaminada do tanque de
equalizacdo e reservatério de agua;

11 - Dreno de gases: saida localizada no topo dos equipamentos responsavel
pela retirada de gases volateis proveniente do processo de tratamento por
“stripping”. A partir dessa saida, os gases eram conduzidos por tubulacdo até
sistema de adsorcao;

12 — Tanque de aeracdo: reservatorio em estrutura de fibra de vidro com
dimensbes 0,65m de didmetro e 1,02m de altura. Destinado a receber a agua
subterranea contaminada por hidrocarbonetos, com dreno de gases volateis e
tampa com motor e hélice de aeragéo;

13 — Conjunto de aeragdo por superficie: conjunto composto por bomba
(Motor voges 3/4 CV 4 polos 110/220V c/ Flange FC 14), haste e hélice em ago
inox responsavel pela aeracdo do meio liquido e execucdo do processo de
“stripping”. A haste era vazada e possuia furo na parte superior responsavel pela

captacdo e insercdo de ar atmosférico no liquido a ser tratado. A hélice era
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acoplada a haste e, esta hélice, possuia envolta, em tubo de PVC perfurado. O
objetivo desta tubulacdo era promover um maior arraste no meio liquido por
intermédio da hélice;

14 — Tanque apo6s aeracdo: tanque de PVC com dimensdes 0,25m de diametro
e 1,5m de altura, destinado a receber a gua tratada pelos processos de aeracao.
ApOs este tanque, a agua, por bombeamento, era enviada para a fase de
polimento do tratamento (filtro de adsor¢éo);

15 - Bomba de recalque 3: responsavel pelo bombeamento da &gua tratada nos
processos de aeracdo para o filtro de adsorcdo (Moto bomba Schneider,
monobloco, modelo BCR 2000, ferro fundido com rotor em noryl de alta dureza,
vedacdo por selo mecénico com flange incorporado, com motor elétrico de 1/3
CV, monofasico, 60Hz, 220V);

16 — Filtro de Adsorcéo: filtro confeccionado em PVC de dimensdes 0,25m de
diametro e 1,24m de altura. Meio filtrante constituido por camada (espessura de
0,71m) de mistura, em volume, de 50% carvdo ativado e 50% cinza de casca de
arroz. O objetivo deste tratamento era o polimento da agua e garantia de
remocao dos contaminantes;

17 — Reservatorio de agua subterranea contaminada sintética tratada:
reservatério de fibra de vidro com capacidade de 5.000 litros destinada a
armazenamento da agua subterranea contaminada sintética tratada pelo sistema

de remediacéo.

O processo de tratamento deu-se da seguinte maneira:

Etapa de sucgdo (Figura 22 numeros de 4 a 11): efetuou-se o processo de
bombeamento por suc¢do da agua subterranea. O tratamento ocorre, em parte
pela volatilizacdo de compostos organicos pela pressao negativa proporcionada
(- 700 mm Hg) e em parte por “air stripping” (sendo especialmente eficiente aos
BTEX). A saida desses gases se da pela parte nimero 11 do equipamento. A
vazdo de tratamento da dgua neste ponto era de cerca de 0,027 L/s.

Etapa de aeracdo (Figura 22 numeros de 11 a 13): processo de aeragdo por ar
difuso (aeradores por aspiracdo), aonde a hélice na extremidade inferior (imersa

no liquido), ao girar, criava uma subpressdo, succionando o ar atmosférico de
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uma ranhura situada na parte superior (fora do liquido). O ar era difundido no
meio liquido na forma de pequenas bolhas, responsaveis pela oxigenacdo e
mistura da massa liquida. O processo de remogdo dos VOC’s, da mesma forma
que a etapa de sucgdo, era por “air stripping”, porém com ingresso apenas de
oxigénio. A saida dos gases se dava pela parte nimero 11 do equipamento. A
vazdo de tratamento de agua no aerador era de 0,026 L/s e do aerador 2 de 0,40

L/s. Mais detalhadamente, a Figura 23 apresenta um esquema do equipamento.

CHAPA METALICA

ENTRADA AGUA

Figura 23: Corte do aerador (dimensdes em milimetros)

Etapa de adsorcao (Figura 22 nimero 16): a 4gua subterrénea fluia atraves da
coluna mista (adsorventes: 50% carvéo ativado e 50% cinza de casca de arroz).
Neste processo 0s contaminantes remanescentes na agua se separavam
gradualmente sendo adsorvidos pelo recheio, purificando a é&gua
progressivamente até a saida do filtro. Nos experimentos realizados em escala
piloto, utilizou-se a massa de adsorvente de 33,1 kg de cinza de casca de arroz e
29,6 kg de carvéo ativado. Isso corresponde a um volume de recheio de 0,034
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m3. Vazdo de entrada de agua igual a 0,04 L/s e velocidade de percolacdo de
0,08 cm/s.

4.3.4  Testes hidraulicos do sistema de remediacéo

Com perfil de solo executado e equipamentos de remediacdo instalados, fez-se
alguns teste hidraulicos do perfil de solo e do sistema de remediacdo. Executou-se 0s
seguintes testes:

e Ensaio de permeabilidade no perfil de solo: os ensaios seguiram as
recomendacdes de OLIVEIRA & CORREA FILHO (1996). Foram executados 6
testes com utilizagdo de medidor de nivel e crondmetro. As medi¢des foram
realizadas no pogco de succdo construido (n° 4 da Figura 21). Foi obtido
coeficiente de permeabilidade igual a 7,0 x 102 m/s. Se comparado ao solo
natural (3,48 x 10° m/s), apresentado anteriormente nesta pesquisa, percebe-se
que o solo sintético é bem mais permeavel. Isto é justificado pela necessidade de
garantir uma permeabilidade adequada da &gua contaminada para ingresso no
sistema de tratamento.

e Medicdo de vazdo do sistema de remediacdo: com proveta e crondmetro
foram executadas 05 medicBes de vazdo nos seguintes pontos do sistema,
conforme pode ser visualizado na Figura 21: Entrada do aerador 1 (n° 8); entrada
do aerador 2 (n° 12); entrada do filtro de adsorcdo (n° 14) e saida do filtro de
adsorcdo (n° 16). As medicdes demostraram que o sistema funciona a uma vazéo
de 0,031 L/s, ou seja, para o tratamento da totalidade dos 5.000 litros de agua
subterranea contaminada sintética, sdo necessarias, aproximadamente, 45 horas.

Isto corresponde a um tempo de detec¢do hidraulico de 8 horas.
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4.35 Ensaios de eficiéncia do tratamento

A eficiéncia do sistema foi testada através de 06 ensaios realizados no
experimento detalhado anteriormente. As caracteristicas destes ensaios estdo relatadas
na Tabela 14. Os pontos de amostragens citados na Tabela 15 foram representados

graficamente na Figura 14 anteriormente demonstrada.

Tabela 14: Caracteristicas dos ensaios realizados em escala piloto

] Concentracao de Gasolina e . Local de
Ensaio ] Tempo (minutos)
Diesel Amostragem
1 5L (gasolina) + 5L (diesel) 0*, 60, 120, 180, 240* PS, S, Al, A2, FA
2 5L (gasolina) + 5L (diesel) 0*, 60, 120, 180, 240* PS, S, Al, A2, FA
3 5L (gasolina) + 5L (diesel) 0*, 60, 120, 180, 240* PS, S, Al, A2, FA
4 10L (gasolina) + 10L (diesel) 0*, 60, 120, 180, 240* PS, S, Al, A2, FA
5 10L (gasolina) + 10L (diesel) 0*, 60, 120, 180, 240* PS, S, Al, A2, FA
6 10L (gasolina) + 10L (diesel) 0%, 60, 120, 180, 240* PS, S, Al, A2, FA

Legenda: PS (poco de succdo), S (succdo), Al (aerador 1), A2 (aerador 2) e FA (Filtro de Adsorcao).
* Periodo de tempo aonde houve coleta do PS e execucéo de coleta e andlise dos parametros: cor, turbidez

e solidos suspensos.

Nos ensaios foram medidos os parametros:
e BTEX (EPA 8260) — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno;
e TPH DRO (EPA 3510 c/ EPA 8015 D) — C10-C28 — faixa do diesel;
e TPH GRO (EPA 8015) — C6-C10 — faixa da gasolina;
e TPH Total (EPA 3510 c/ EPA 8015 D — C8-C40.

Além desses, ainda Temperatura, Soélidos Suspensos, Cor Aparente e
Verdadeira, Turbidez e pH (APHA, 1995). Para os dois Ultimos ensaios (ensaio 5 e 6)
realizou-se, ainda, o ensaio de alcalinidade para os tempos 0 e 240 minutos, conforme
APHA (1995). As analises dos pardmetros BTEX e TPH, foram executadas por

laboratorio terceirizado anteriormente avaliado no ensaio bilateral.
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44  ENSAIOS EM ESCALA REAL

Também realizou-se testes do equipamento em escala real. O estudo de caso foi
executado no Posto B o qual estava em remediacéo ativa.

Devido a ser uma instalacdo em escala real, ndo foi possivel executar avaliagfes
de agua subterranea entre os aeradores conforme no experimento em escala piloto.
Também ndo foi possivel a instalacdo do filtro de adsorcéo.

Assim, a Figura 24 apresenta um esquema do sistema instalado no Posto B. Os
pontos de amostragem para verificacdo da eficiéncia do tratamento dos ensaios
realizados foram: S (entrada do tanque de equalizacdo — numero 6) e A (saida do 2°

aerador — nimero 9).

A - Aeradores

042

I »0(9)

1,2

1,02
1,02

—_——

0,3 0.6 0,65 0,65

Figura 24: Corte esquematico do sistema de remediacédo instalado no Posto B (medidas em metros)
Observacao: as setas representam o sentido do fluxo de agua no sistema

Os ndmeros de 1 a 10 mostrados na Figura 24 representam 0S seguintes
acessorios / equipamentos do sistema:

e 1 — Entrada de &gua: este ponto representava a entrada de agua subterranea

contaminada a qual era succionada, a partir dos po¢os de succcao, pelo vacuo

promovido pelo injetor (ver nimero 2);
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2 — Equipamento Injetor tipo “venturi”: equipamento com duas entradas. A 12
refere-se a entrada de agua subterrdnea contaminada proveniente de pogos de
succdo e/ou monitoramento e a 22 é a entrada da dgua bobeada proveniente do
fundo do tanque de equalizacdo (ver nimero 6). A agua que entrava nesta 22
provocava o arraste e, consequentemente, 0 vacuo que promovia a entrada da
agua subterranea pela 12 entrada (Injetores modelo 12-36 1.1/2 x 1.1/4);

3 — Reservatoério de agua: reservatério de PVC responsavel pelo recebimento
de agua proveniente dos pogos de succ¢do e, pela tubulacéo superior, transportava
esta agua para o Tanque de Equalizacéo (ver nimero 6);

4 — Mangueira: mangueira de borracha (cor verde oliva) que suporta alta
pressdo responsavel pela circulacdo de agua contaminada do tanque de
equalizacdo e reservatorio de agua;

5 - Bomba de recalque: responsavel pelo bombeamento / recirculacdo da agua
do fundo do tanque de equalizagdo para o injetor (Conjunto moto bomba
Schneider, monobloco, modelo BC 92SHA, ferro fundido, conexdo de sucgéo
1.1/2" (rosca tipo BSP), recalque 1.1/4" (BSP), motor aluminio, vedacdo selo
mecanico, motor elétrico 1,5CV, 3550 RPM, monofasica, 60Hz, 220V, protecdo
IP2);

6 — Tanque de equalizacdo: bombona de plastico que servia como abatimento
de &gua devido a grande presenca de bolhas no sistema. A 4gua que era
armazenada neste tanque era bombeada para uma das entradas do injetor com o
objetivo de formacéo do vacuo;

7 — Tanque de aeracdo: reservatorio em estrutura de fibra de vidro destinado a
receber agua/efluentes contaminados por hidrocarbonetos. Inlcuia: dreno de
gases volateis e tampa com motor e hélice de aeracao;

8 — Conjunto de aeracéo por superficie: conjunto composto por bomba (Motor
voges 3/4 CV 4 polos 110/220V c/ Flange FC 14), haste e hélice em a¢o inox
responsavel pela aeragdo do meio liquido e execucdo do processo de “stripping”.
A haste era vazada e possuia furo na parte superior responsavel pela captacéo e
insercdo de ar atmosférico no liquido a ser tratado. A hélice era acoplada a haste

e, esta hélice, possuia envolta, em tubo de PVC perfurado. O objetivo desta
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tubulacdo era promover um maior arraste no meio liquido por intermédio da

hélice;

e 9 — Saida de agua tratada: saida localizada de forma oposta a entrada,
responsavel pelo transporte da agua ja tratada para parte externa do tanque;

e 10 - Dreno de gases: saida localizada no topo dos equipamentos responsavel
pela retirada de gases volateis proveniente do processo de tratamento por
“stripping”. A partir dessa saida, os gases eram transportados por tubulagdo até
sistema de adsorcao;

As especificacdes dos equipamentos, bem como os processos envolvidos no
tratamento sdo os mesmos descritos anteriormente na apresentacdo dos ensaios em
escala piloto, com excecdo do tratamento de adsorcao que néo foi utilizado neste teste.
O experimento levou em consideragéo 5 ensaios (Tabela 15).

Tabela 15: Caracteristicas dos ensaios realizados em escala real (Posto B)

Ensaio Tempo (minutos) Local de Amostragem

0, 240 PS1, PS2, PS7
' 0, 60, 120, 180, 240 S, A

0, 240 PS1, PS2, PS7
? 0, 60, 120, 180, 240 S, A

0, 240 PS1, PS2, PS7
3 0, 60, 120, 180, 240 S, A

0, 240 PS1, PS2, PS7
4 0, 60, 120, 180, 240 S, A

0, 240 PS1, PS2, PS7
° 0, 60, 120, 180, 240 S, A

Legenda: PS (Poco de Succéo), S (Sucgdo), A (Aeracdo)

Em todos os ensaios foram medidos os parametros BTEX (EPA 8260), TPH C8-
C40 (EPA 3510 e EPA 8015), TPH GRO (EPA 8015), Temperatura e pH (APHA,
1995). As analises dos parametros BTEX e TPH, foram executadas por laboratério

terceirizado.
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45 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente utilizando o software SPSS

versdo 22 para Windows. Em alguns casos, quando possivel, foi realizado o teste

ANOVA e teste de TUKEY de forma a verificar a variabilidade e significancia dos

resultados obtidos. A Tabela 16 apresenta um resumo das analises realizadas.

Tabela 16: Resumo das analises estatisticas realizadas.

Andlise Estatistica

Objetivo

Dados obtidos da concentragdo inicial nos

pocos de suc¢do

Verificar se existiu similaridade da concentracéo

inicial nos diferentes ensaios realizados;

Resultados obtidos nos ensaios do pogo,
succdo, aeracao e adsorcao (Decréscimo de
BTEX, TPH, Turbidez, Cor e Sélidos

Suspensos)

Verificar se existiu diferenca significativa entre os
resultados obtidos no poco de succdo e etapas do
tratamento (succdo, aeracao e adsorcao);

Confirmar a eficiéncia do equipamento;

Verificar a necessidade de utilizagdo de todas etapas
do tratamento;

Resultados obtidos nos ensaios do pogo,
succdo, aeracao e adsorcao (Decréscimo de
BTEX, TPH, Turbidez, Cor e Solidos
Suspensos em relagéo ao tempo de

monitoramento).

Verificar a influéncia do tempo de monitoramento no

tratamento executado;

Resultados obtidos nos ensaios do pogo,
succdo, aeracao e adsorcao (Decréscimo de
BTEX e TPH em relacdo a temperatura e pH)

Verificar a influéncia dos pardmetros temperatura e
pH no tratamento da agua contaminada por BTEX e
TPH;

Como tratamento dos dados, suprimiu-se 4% destas para obtencdo de um melhor

coeficiente de variacdo. Utilizou-se intervalo de confianca de 95%, sendo que

diferencas significativas foram apresentadas nos resultados com valores abaixo de 0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na sequencia apresentada na metodologia, o capitulo a seguir traz os resultados
acerca do trabalho desenvolvido. Séo divididos em 3 subcapitulos: 5.1 — Caracterizacéo

da dgua subterranea; 5.2 — Ensaios em Escala Piloto; 5.3 — Ensaios em Escala Real.

51 CARACTERIZACAO DA AGUA SUBTERRANEA

A Tabela 17 apresenta os resultados de caracterizagdo de agua subterranea em 03
postos de combustiveis de Porto Alegre/RS. Verifica-se que compostos como BTEX e
TPH estdo presentes, contaminando as aguas subterrdneas. Além disso, pode-se
observar que o nivel de benzeno excede o valor de investigacao previsto na Resolugdo
CONAMA n° 420 de 2009 em quase todas as amostragens efetuadas. Em algumas
situacOes os niveis ficam extremamente criticos, como na 4% amostragem do Posto B,
quando os niveis de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno ultrapassam a concentracéo
de investigagéo.

A importancia desta caraterizacdo esta relacionada a defini¢do das concentragdes
de contaminantes a serem testadas no equipamento desenvolvido por esta pesquisa.
Percebe-se, observado a Tabela 17, muita variabilidade dos resultados em todos os

parametros. Benzeno por exemplo, tém-se medicGes que variam de 1,7 até 3072,3 pg/L.
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Tabela 17: Concentracdes de BTEX e TPH da agua subterranea préximo a 3 postos de

combustiveis no municipio de Porto Alegre.

Posto Coleta Concentracdo agua Subterranea (ug/L)
Benzeno  Tolueno Etilbenzeno  Xileno TPH
A 28/02/2011 41,3 37,9 34,4 179 12617
14/04/2011 45,4 571 35,2 183 22391
B 16/06/2011 13,1 4,1 2 6,7 490
26/10/2011 83,3 29,1 9,07 37,8 631,5
26/10/2011 94,4 4,07 3,79 15,8 2348,5
26/10/2011  3072,3 6267,7 1049,2 5596,4 62833,8
C 18/07/2011 1,7 <1 <1 <3 3500
Maximo 3072,3 6267,7 1049,2 5596,4 62833,8
Minimo 1,7 41 2,0 6,7 490,0
Nivel de Investigacao 5 700 300 500 -
CONAMA n°
420/2009

Estas variabilidades e altas taxas de contaminantes também é uma realidade em
outras cidades brasileiras e a nivel mundial. EPA (1997b), por exemplo, demostra no
estudo realizado nos Estados Unidos, concentracdes iniciais de BTEX variando entre 6
e 24 mg/L. Para o pardmetro benzeno, esta variacdo € de 3 a 600 mg/L. BASS et al.
(2000) a partir de um levantamento de dados de 49 estudos de casos de &reas
contaminadas nos Estados Unidos, verificou concentrag@es iniciais de contaminagéo por
BTEX variando entre 24 até 198.000 pg/L. Para TPH o0s autores encontraram
concentragOes inicias de 240 até 34.000 pg/L. No nordeste da Alemanha, o estudo de
AFFERDEN et al. (2011) apresentou concentrag@es iniciais (pds acidente ocorrido em
2007) de benzeno variando entre 13.046 até 18.625 ug/L; tolueno de 6,7 até 8,0 pg/L;
etilbenzeno de 31,0 até 50,0 pg/L; Xileno de 63,7 ate 82,5 pg/L. Na Austria, o trabalho
de WIRTHENSOHN et al. (2009) mostrou contaminantes na agua subterranea variando
entre 295 - 806 pg/L para BTEX e 247 - 547 pg/L para Benzeno. Em Taiwan, CHEN et
al. (2010) apresenta concentracGes iniciais de BTEX variando entre 39 - 2838 ug/L
(Benzeno = 15 - 743 ug/L; Tolueno = 2 - 712 pg/L; Etilbenzeno = 6 - 419 ug/L; Xileno
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= 16 - 964 pg/L). Ja Brasil, os dados relacionados a contaminacdo do aquifero freatico
da Refinaria Duque de Caxias no Rio de Janeiro apresentados por ABDANUR &
NOLASCO (2005), demonstram concentrac6es inicias de BTEX variando entre 9,748
mg/L até 65,883 mg/L. Para benzeno a variagdo era de 0,747 mg/L até 11,433 mg/L
MARIANO et al. (2007) relata concentrag@es iniciais de contaminantes em Santa
Barbara d"Oeste (S&o Paulo) variando entre 56,1 até 4702 ug/L de BTEX (Benzeno: 4,0
- 57,0 pg/L; Tolueno: 4,0 — 69,0 pg/L; Etilbenzeno: 4,0 - 4330 pg/L; Xileno: 4,0 - 372
Mg/L).

A Figura 25 além de demostrar a alta concentracdo dos compostos BTEX e TPH
na agua subterranea dos 3 postos de combustiveis avaliados, deixa evidente a grande

variabilidade das concentracdes.

100 000
10.000-
[}
0 _
5}
(o]
—_
.|
o 3}
3 1.000 o
e
o
L]
[
v
R
i
=
o
c 1007
=]
&)
10
7
(a]
1
|:|-—
T T T T T
Benzeno Tolugno Etibenzeno Hileno TPH

Figura 25: Variabilidade das concentracdes de BTEX e TPH na agua subterranea dos 3 postos de

combustiveis avaliados
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Para a coleta do Posto A do dia 28 de fevereiro de 2011, fez-se também uma
verificacdo de outros parametros fisico-quimicos, os quais estdo apresentados na Tabela
18. Os resultados apresentados na Tabela 19 demonstram a presenca, além de TPH e
BTEX, de outros contaminantes, como coliformes, fosforo e nitrogénio. Percebe-se que
estes compostos ndo estdo relacionados a operacdo e/ou vazamento de combustivel do
local. Na realidade, indicam a contaminacdo por outras fontes, provavelmente esgoto

domeéstico.

Tabela 18: Caracteristicas fisico-quimicas da agua subterranea do Posto A.

Parametros Unidade Valor
Turbidez NTU 54
pH - 6,89
Condutividade uS/cm 697
DBO mg/L O, 172
DQO mg/L O, 197,4
OD mg/L O, 0,404
COT mg/L 230,7
Nitrogénio Total mg/L N* 2,92
Nitrogénio Amoniacal mg/L N 3,01
Nitrogénio Organico mg/L N 0,4
Alcalinidade Total mg/L CaCOs 67,3
Alcalinidade Parcial mg/L CaCOs 0
Fosforo mg/L PO, 0,673
Solidos Totais mg/L 534
Solidos Suspensos mg/L 79
Solidos Dissolvidos mg/L 524
Coliformes Termotolerantes NMP/100mL 12

Coliformes Totais NMP/100mL > 23
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5.2  ENSAIOS EM ESCALA PILOTO

Na sequencia estdo apresentados e discutidos os resultados referente aos ensaios
executados em escala piloto, conforme detalhado anteriormente na metodologia. Os
resultados completos (de todos os ensaios) do monitoramento do poco de succdo e do
tratamento para os diferentes equipamentos testados por esta pesquisa estdo
apresentados no Apéndice I.

Comparando os laudos fisico-quimicos de cada ensaio, percebe-se que para cada
parametro ha uma quantificacdo aonde o valor minimo depende do limite de deteccéo
do equipamento. Benzeno (limite de deteccdo do equipamento igual a 0,44 ug/L);
Tolueno (limite de deteccdo do equipamento igual a 0,43 pg/L); Etilbenzeno (limite de
deteccdo do equipamento igual a 0,42 pg/L); Xileno (limite de detec¢do do equipamento
igual a 1,28 pg/L); TPH GRO (limite de deteccdo do equipamento igual a 0,35 ug/L);
TPH DRO e Total (limite de deteccdo do equipamento igual a 1,00 pg/L). Assim, para
analise dos dados, adotou-se este resultado como o valor minimo. Assim, quando no

laudo aparece, por exemplo, benzeno < 0,44 pg/L; adotou-se o resultado benzeno = 0,44
ug/L.

5.2.1 Resultados da agua subterranea contaminada usada nos ensaios piloto

Como controle dos ensaios fez-se a coleta e analise do po¢o de succéo instalado.
As coletas foram realizadas no inicio e no fim da operagdo em batelada com 240
minutos.

Duas observacdes sdo importantes de serem especificadas a respeito deste
ensaio: 1) na grande maioria dos ensaios, 0 parametro benzeno néo foi identificado; 2)
quando inseridos 0,2% de diesel e 0,2% de gasolina, a concentracdo dos contaminantes
ndo aumentaram, conforme o esperado.

O primeiro caso pode ser justificado pela velocidade de volatilidade do benzeno.

Estima-se que ao fazer a mistura dos contaminantes com &gua, ja houve perda destas
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concentracfes. No segundo caso, percebeu-se dificuldades em dissolver o diesel e a
gasolina na agua devido as grandes proporcOes de volume, diferentemente, daqueles
utilizado para os testes de laboratdrio. Notou-se presenca de fase livre no reservatério, o
que confirma esta hipotese.

A Figura 26 ilustra todos os resultados do poco de monitoramento da agua

subterranea utilizada no experimento em escala piloto para os parametros BTEX e TPH.
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Figura 26: Gréfico demostrando a variabilidade dos parametros BTEX e TPH para dgua

subterranea contaminada sintética.

Para verificar a variabilidade dos dados do monitoramento do pogo de succgéo
em todos os ensaios, fez-se um teste ANOVA utilizando o software SPSS como
ferramenta de analise. A Tabela 19 demonstra os parametros e indice de significancia
conforme teste ANOVA.
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Tabela 19: Teste ANOVA para os resultados de agua subterranea contaminada (Poco de

Succdo), considerando todos 0s ensaios.

Unidade Média Desvio Maximo Minimo

Parametro Significancia
Padrao
Benzeno ug/L 6,7 17,3 59,5 0,4 0,538
Tolueno Hg/L 449,6 513,3 1813,0 0,4 0,122
Etilbenzeno Mg/L 112,2 122,0 352,0 0,4 0,829
Xileno Ho/L 548,8 644,0 1819,0 1.3 0,831
TPH DRO Mg/l 30123,8 36578,1 115682,0 1,0 0,419
TPH GRO Hg/L 1415,9 14215 3611,0 0,3 0,769
TPH Total Mg/L  31534,6 37186,6 119293 1,0 0,449
Temperatura °C 24,5 2,7 29,0 20,0 0,155
VOC’s ppm 490,0 714,3 2380,0 0,0 0,142
Cor mg/L 2517,7 27853 10147,6  304,1 0,678
Aparente Pt/Co
Cor mg/L 105,2 107,8 318,0 0,0 0,008*
Verdadeira Pt/Co
pH pH 6,2 0,2 6,5 5,8 0,025*
Turbidez NTU 353,6 228,7 914,0 109,0 0,782
Sélidos mg/L 23858 2636,0 10194,0  371,0 0,585
Suspensos

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianga) representam diferencas significativas
* Representa diferencas significativas nos resultados

Este teste ANOVA realizado mostra que ndo houve diferengas significativas,
comparando as concentra¢des iniciais de contaminantes da &gua subterranea sintética na
entrada do sistema em todos os ensaios. Diferenca significativas apenas foram obtidas
para cor verdadeira e pH (resultados marcados com asterisco na Tabela).

O resultado obtido significa dizer que os 06 ensaios realizados no experimento
em escala piloto, montado na Unisinos, foram similares entre si. Assim ndo houve
variancia entre as concentracdes iniciais dos parametros BTEX e TPH no poco de

succao.
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5.2.2 Resultados do tratamento ao longo do experimento

Avaliando os tipos de tratamento em funcdo dos tempos de monitoramento
utilizados nos ensaios, obteve-se o comportamento de cada parametro analisado. Os

resultados na integra estdo apresentados no Apéndice I.

5.2.2.1 Parametros: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno

As Figuras 27 até 30, demostram o comportamento dos parametros benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno, respectivamente, e a comparacdo com o valor de
investigacdo para agua subterranea prevista pela CONAMA 420 (2009). Cabe ressaltar
conforme anteriormente relatado, a dificuldade na obtengdo do parametro benzeno nos

ensaios realizados.
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Figura 27: Resultado dos valores médios do tratamento  Figura 28: Resultado dos valores médios do tratamento

para o parémetro Benzeno ao longo do experimento. para o parametro Tolueno ao longo do experimento.
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Figura 29: Resultado dos valores médios do tratamento  Figura 30: Resultado dos valores médios do tratamento

para o parametro Etilbenzeno ao longo do experimento. para o parametro Xileno ao longo do experimento.

O teste ANOVA demostra a diferenca significativa entre os resultados das
concentracOes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno comparando 0 pogo de succgao,
succéo, aeradores e filtro de adsor¢éo, o que confirma a eficiéncia do equipamento.

Porém, na andlise de Tuckey (Tabela 20), percebe-se que as diferencas
significativas estdo relacionadas aos resultados comparando o Poco de Succdo em
relacdo a Succdo (para todos os parametros analisados). Ha diferencas significativas
também para o tolueno e etilbenzeno se comparar os resultados de sucgdo com o aerador
2 e filtro de adsorcdo. Comparando os dois aeradores entre si e, 0s aeradores em relagédo
ao filtro de adsorcdo, ndo ha diferengas significativas nos resultados obtidos. Pode-se
afirmar que, para os pardmetros BTEX, ha necessidade apenas do equipamento de
succéo, nao necessitando dos outros equipamentos estudados (A1, A2 e FA).
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Tabela 20: Teste de Tuckey comparando os resultados de BTEX do poco de suc¢do com

0 equipamento (succ¢éo, aeradores e filtro de adsorc¢éo).

) Significancia Significancia Significancia Significancia
Tratamento  Faixa

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
S 0,004* 0,004* 0,000* 0,000*
Al 0,004* 0,000* 0,000* 0,000*
PS A2 0,004* 0,000* 0,000* 0,000*
FA 0,004* 0,000* 0,000* 0,000*

Al 1,000 0,002* 0,074 0,146

S A2 1,000 0,001* 0,027* 0,084
FA 1,000 0,001* 0,029* 0,088

A2 1,000 1,000 0,996 0,999

Al FA 1,000 1,000 0,996 0,999
A2 FA 1,000 1,000 1,000 1,000

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferencas significativas

* Representa diferengas significativas nos resultados

Para verificar a influéncia do tempo de monitoramento no decréscimo do BTEX
e TPH, fez uma analise ANOVA e Tuckey. A Tabela 21 mostra os resultados desta

analise estatistica.

Tabela 21: Teste ANOVA e Tuckey comparando os resultados dos diferentes tempos de

monitoramento para BTEX.

Local Significancia Significancia Significancia Significancia
Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Poco de Succgéo 0,223 0,711 0,257 0,226
Succéo 1,000 0,886 0,952 0,960
Aerador 1 1,000 0,351 0,329 0,355
Aerador 2 1,000 *x 1,000 e
Filtro de Adsorcéo 1,000 0,426 1,000 *x

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferengas significativas
* Representa diferengas significativas nos resultados / ** Sem possibilidade de execucdo do teste devido

aos resultados serem iguais na comparagao entre 0s tempos.
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A Tabela 21 demonstra que o tempo de monitoramento ndo interferiu
significativamente para o decréscimo dos compostos estudados.

5.2.2.2 Parametros: TPH DRO, TPH GRO e TPH Total

Em relacdo ao TPH, as Figuras 31 até 33 demostram os resultados obtidos nos
ensaios em funcdo do tempo de monitoramento. Percebe-se para 0 TPH GRO um
comportamento similar aos graficos apresentados relativos & BTEX. Isto, logicamente,

esta relacionado a quantidade de carbonos existente nos parametros enquadrados nesta

faixa.
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O teste ANOVA demonstra a diferenca significativa entre os resultados das
concentracfes de TPH DRO, TPH GRO e TPH Total comparando o pogo de succgéo,
succao, aeradores e filtro de adsor¢édo, o que confirma a eficiéncia do equipamento.

Porém, na andlise de Tuckey (Tabela 22), percebe-se que as diferengas
significativas estdo relacionadas aos resultados comparando o Poco de Sucgdo em
relacdo a Succdo (para todos os parametros analisados). Ha diferencas significativas
também entre a succdo e o aerador 2 e succdo e o filtro de adsorcdo. Avaliando os
resultados entre os aeradores e entre os aeradores e o filtro de adsorcdo, ndo ha
diferencas significativas. Estes dados permite optar pela exclusdo dos aeradores do
sistema de tratamento, optando por manter apenas a succdo seguida do filtro de

adsorcéo.

Tabela 22: Teste de Tuckey comparando os resultados de TPH do poco de suc¢do com o

equipamento (succéo, aeradores e filtro de adsorcao).

Tratamento  Faixa Significancia Significancia Significancia
TPH DRO TPH GRO TPH Total
S 0,040* 0,000* 0,025*
Al 0,000* 0,000* 0,000*
P A2 0,000* 0,000* 0,000*
FA 0,000* 0,000* 0,000*
Al 0,377 0,010* 0,319
S A2 0,027* 0,004* 0,020*
FA 0,000* 0,005* 0,000*
A2 0,759 0,999 0,759
Al FA 0,091 0,999 0,098
A2 FA 0,660 1,000 0,673

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianga) representam diferencas significativas

* Representa diferengas significativas nos resultados

Avaliando a influéncia no tempo de monitoramento nos resultados obtidos no
poco de succdo, succdo, aeradores e filtro de adsorcdo; para os parametros TPH, os

testes ANOVA e Tuckey demonstram que o tempo de monitoramento ndo interfere
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significativamente para o decréscimo dos compostos estudados. A Tabela 23 mostra os

resultados desta analise estatistica.

Tabela 23: Teste ANOVA e Tuckey comparando os resultados dos diferentes tempos de

monitoramento para TPH

Local Significancia Significancia Significancia
TPHDRO TPHGRO  TPH Total
Poco de Succéo 0,108 0,344 0,105
Sucgdo 0,576 0,978 0,547
Aerador 1 0,906 0,552 0,908
Aerador 2 0,133 1,000 0,133
Filtro de Adsorcéo *x 1,000 il

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferengas significativas
* Representa diferengas significativas nos resultados / ** Sem possibilidade de execucédo do teste devido

aos resultados serem iguais na comparacao entre 0s tempos.

5.2.2.3 Parametros: cor aparente, turbidez e solidos suspensos

As Figuras 34 até 36 demostram 0 monitoramento e a cinética do tratamento

para 0s parametros cor aparente, turbidez e sélidos suspensos respectivamente.
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Similar ao encontrado nos outros parametros, o teste ANOVA demonstra a

diferenga significativa entre os resultados das concentracdes de cor aparente, turbidez e

solidos suspensos comparando o poco de sucgdo, succdo, aeradores e filtro de adsorcao.

A Tabela 24 mostra os resultados da andlise de Tuckey.

Tabela 24: Teste de Tuckey comparando os resultados de cor aparente, turbidez e

solidos suspensos do poco de sucgdo com o equipamento (succdo, aeradores e filtro de

adsorcao).
Tratamento  Faixa Significancia Significancia Significancia
Cor Aparente Turbidez Solidos Suspensos

S 0,000* 0,000* 0,005*

Al 0,000* 0,000* 0,003*

P A2 0,000* 0,000* 0,003*

FA 0,000* 0,000* 0,003*

Al 0,704 0,001* 1,000

S A2 0,667 0,000* 1,000

FA 0,128 0,000* 1,000

A2 1,000 0,888 1,000

Al FA 0,808 0,009) 1,000

A2 FA 0,838 0,109 1,000

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferencas significativas

* Representa diferencas significativas nos resultados
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Na analise de Tuckey (Tabela 25), percebe-se que as diferencas significativas
estdo relacionadas aos resultados comparando o Pogco de Succdo em relagdo a Sucgédo
(para todos os parametros analisados). Ha diferencas significativas também entre a
succdo em relacdo a aerador 1, aerador 2 e filtro de adsorcao.

Ja avaliando a influéncia no tempo de monitoramento nos resultados obtidos no
poco de succao, succdo, aeradores e filtro de adsorcéo; para os parametros cor aparente,
turbidez e solidos suspensos, os testes ANOVA demonstram que o tempo de
monitoramento interfere significativamente no decréscimo apenas do parametro
turbidez (poco de succéo) e sélidos suspensos (aeradores e filtro de adsorcao). Contudo,
pode-se perceber que para estes parametros que apresentam significancia os dados
analisados correspondem somente aos tempos 0 e 240 minutos, ndo existindo resultados

para os tempos 60, 120 e 180. A Tabela 25 mostra os resultados desta anélise estatistica.

Tabela 25: Teste ANOVA comparando os resultados dos diferentes tempos de

monitoramento para cor aparente, turbidez e sélidos suspensos.

Local Significancia  Significancia Significancia

Cor Aparente Turbidez Solidos Suspensos

Poco de Sucgéo 0,528 0,001* 1,096
Succdo 0,087 0,226 0,139
Aerador 1 0,165 2,007 0,003*
Aerador 2 0,236 0,262 0,000*
Filtro de Adsorcéo 0,151 0,554 0,013*

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianga) representam diferencas significativas
* Representa diferengas significativas nos resultados / ** Sem possibilidade de execucdo do teste devido

aos resultados serem iguais na comparagao entre 0s tempos.

5.2.3 Resultados de eficiéncia do tratamento

O Apéndice Il desta pesquisa mostra os dados completos da analise de eficiéncia
do sistema de remediacdo estudado. A Tabela 26 a seguir mostra o0s decréscimos obtidos
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para cada parametro analisado comparando cada equipamento estudado (S — Succdo; Al
— Aerador; A2 — Aerador 2; FA — Filtro de Adsorcao).

Tabela 26: Decréscimo medio dos parametros BTEX e TPH para o sistema de
remediacdo estudado.

Média da Decréscimo Médio em %
Parametro Concentragéo 5 Filtro de
Inicial (ug/L) Succéo Aerador 1  Aerador 2 Adsorcio
Benzeno 6,7 96,71 96,71 96,71 96,71
Tolueno 449,6 71,43 98,03 99,86 99,86
Etilbenzeno 112,2 69,14 94,66 99,66 99,68
Xileno 548,8 69,73 96,25 99,78 99,79
TPH DRO 30123,8 58,47 71,03 82,53 99,99
TPH GRO 1415,9 67,36 96,71 99,98 99,98
TPH Total 31534,6 57,69 73,43 84,34 99,99

O sistema de suc¢do a vacuo e injecdo de ar demostrou decréscimos médios
variando entre 67,36% até 96,71% para BTEX e TPH GRO. Com a inclusdo dos
aeradores, obteve-se melhora da eficiéncia com variacdo entre 96,25% até 99,98%.

Para os parametros TPH DRO e TPH Total, esta parte do equipamento,
apresenta decréscimos variando entre 57,69% até 58,47%. Com o0s aeradores, estes
decréscimos variaram entre 71,03% até 84,34%.

Resultados similares também foram obtidos por outros pesquisadores avaliando
remocdes de BTEX e TPH utilizando sistemas de aeracdo (tecnologias de
biorremediagéo, injecdo de ar, “air stripping” e “air sparging”). Estes demonstram
decréscimos de: 59,00% - 99,88% para benzeno e 68,33% - 95,24% para BTEX (EPA,
1997b); 99,997% para BTEX (BASS et al., 2000); 99,8% - 99,9% para BTEX (KHAN
et al., 2004); 30,3% para benzeno e 52,8% para BTEX (ABDANUR & NOLASCO,
2005); 100% para BTEX (RAHBEH & MOHTAR, 2007); 30% - 100% para BTEX
(JUNEAU JR, et al., 2007); 95% - 100% para BTEX (WIRTHENSOHN et al., 2009);
83,7% - 99,3% para benzeno, 89,3% - 99,8% para tolueno, 85,8% - 99,6% para
etilbenzeno e 80% - 99,4% para xileno (CHEN et al., 2010); 80,74% - 100% para
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BTEX e 45,32% - 100% para TPH total (KIELING et al., 2010); 78% - 92% para
benzeno (SOARES et al., 2010); 97% - 100% para BTEX (AFFERDEN et al., 2011).
Em relacdo ao sistema de tratamento por adsorcdo utilizando recheio misto de
50% cinza de casca de arroz e 50% de carvdo ativado, obteve-se faixa de decréscimo
variando entre 96,71% até 99,99% para BTEX e TPH. Estes resultados também sdo
similares ao obtido por AYOTAMUNO et al. (2006) em seu estudo com carvéo ativado
objetivando a utilizacdo em tratamento de agua subterranea contaminada por 6leo cru e
produtos de refino de petréleo na Nigéria. Os autores obtiveram resultados de remocéo
de TPH igual a 99,9% (concentrag&o inicial de 9.304,70 mg/L). WIRTHENSOHN et al.
(2009) também obteve remocdes 100% utilizando filtro de adsor¢do com carvao ativado
como polimento a tratamento fisico-quimico de agua subterrdnea contaminada com
hidrocarbonetos em planta de gas em Viana (Austria). Mesma remocéo utilizando
carvao ativado, posterior a tratamento por “air stripping” e biorreator, foi obtida por
JUNEAU et al. (2007) em seus estudo em escala real para remoc¢des de BTEX em agua

subterranea em um posto de combustiveis New Hampshire (EUA).

524 Resultados do tratamento em escala piloto para o tempo de

monitoramento igual a 240 minutos

A opcdo por analisar os dados em um tempo determinado leva em consideracéo:
a) que a analise estatistica demonstra que o tempo de monitoramento ndo influencia no
tratamento; b) manutengdo de uma menor variabilidade dos dados considerando as
médias dos resultados obtidos. Ja a escolha do tempo igual a 240 minutos deve-se ao
fato de ser um tempo em que ha resultados em todos os parametros (inclusive o poc¢o de
sucgdo) e em funcdo de que é o Gltimo tempo de ensaio.

Com isso, fez-se uma andlise do comportamento de cada parametro
considerando os diferentes tipos de tratamento testados utilizando-se os resultados
obtidos pelo monitoramento do tempo 240 minutos. As Figuras 37 até 39 apresentam
estd andlise para os parametros Tolueno, Etilbenzeno e Xileno. Para Benzeno, todos 0s
valores foram iguais a 0,44 pg/L (nivel de investigagdo da CONAMA 420/2009 igual a
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5 pg/L), inclusive o pogo de succdo, ndo sendo possivel e necessario esta representacdo
gréfica.
Percebe-se para todos os parametros analisados um alto decréscimo conforme o

tipo de tratamento testado demonstrando a eficiéncia do equipamento.
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A mesma analise também foi realizada para os parametros TPH. As Figuras
40 até 42 mostram os resultado graficos destes parametros. Da mesma forma que o0s
parametros BTEX, percebe-se forte decréscimo das concentrac@es conforme os tipos de
tratamento testados. O destaque refere-se ao nivel de concentracdo final de cada
parametro posterior o tratamento por filtro de adsorcdo. Isto denota a grande

importancia deste tratamento/equipamento para garantia da eficiéncia do processo.
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Por fim, também se fez esta andlise para os parametros cor aparente,
turbidez e sélidos suspensos. As Figuras 43 até 45 mostram os graficos relativo a estes
parametros. Os resultados demostram comportamento similar comparando com BTEX e

TPH, porém os decréscimos ndo séo tdo discrepantes.
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Figura 43: Resultados de decréscimo da Cor Aparente para o Tempo 240 minutos
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5.25 Influéncia da temperatura, pH e Alcalinidade no tratamento

Analisando os outros parametros medidos nos ensaios (temperatura, pH e
Alcalinidade), percebe-se, para todos os testes realizados, um aumento da temperatura e
do pH e uma reducdo da alcalinidade, se comparado a &agua subterranea bruta com o
tratamento por succdo. J&, no processo de aeracdo, ha um decréscimo da temperatura e
da alcalinidade, no entanto, com um aumento do pH. No filtro de adsor¢do o que ser
percebe é um aumento da temperatura e da alcalinidade com uma reducédo do pH.

O Apéndice Il apresenta os resultados das médias, por ensaio, dos parametros
temperatura, pH e alcalinidade. As Figuras 46, 47 e 48 apresentam estes resultados

compilados.
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Figura 48: Comportamento do parametro alcalinidade nos ensaios realizados

De forma a verificar a influéncia da temperatura no decréscimo dos
contaminantes BTEX e TPH, dividiu-se os ensaios em duas faixas de temperatura

determinados visualmente a partir da Figura 46. Assim, a faixa 1 (intervalo de
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temperatura inicial no PS entre 23,5°C até 29,0°C) era composta pelos ensaios de 1 a 4
enguanto a faixa 2 (entre 20°C e 23°C) era composta pelos ensaios 5 e 6. As Tabelas 27
e 28 demonstram as faixas de temperatura em funcdo dos decréscimos dos parametros

BTEX e TPH, respectivamente.

Tabela 27: Decréscimo médio dos parametros BTEX em funcdo das faixas de

temperatura.

Ea Benzeno (%) Tolueno (%) Etilbenzeno (%) Xileno (%)
a8 s A1 A2 FA S AL A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA
1 - - - - 51,2 96,8 99,9 99,9 47,2 91,2 99,6 99,6 48,2 93,8 99,7 99,7

2 96,7 96,7 96,7 96,7 99,7 99,7 99,7 99,7 99,7 99,7 99,7 99,7 99,8 99,8 99,8 99,8

Tabela 28: Decréscimo médio dos pardmetros TPH em funcdo das faixas de

temperatura.
_ TPH DRO (%) TPH GRO (%) TPH Total (%)
Faixa S AL A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA
1 56,4 75,6 80,8 99,9 44,0 945 999 99.9 54.4 78,6 83,3 99,9
5 61,6 61,8 859 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9 62,7 63,0 86,2 99,9

A andlise das tabelas demonstra que para a faixa com as menores temperaturas,
0os decréscimos de BTEX e TPH sd0 maiores. Efeito também relatado por
POULOPOULOS et al. (2005). A pesquisa dos autores verificou o potencial de
purificacdo de efluente oleoso proveniente da producgéo de lubrificantes usando processo
de “stripping”. Os resultados destes demostraram: 1) que o aumento da temperatura de
295K para 337K interferiu significativamente na remogdo de DQO do efluente
estudado; 2) que a relacdo coeficiente massa-transferéncia também cresceu com a
temperatura; 3) que para temperaturas a partir de 330K a remocéo de poluentes decresce
com o tempo. Esta ocorréncia, segundo os autores, pode ser explicada em fungédo de que
em elevadas temperaturas a taxa de evaporacdo do solvente (presente na dgua) é mais
alta do que a taxa de “stripping” dos componentes organicos; 4) o melhor resultado
obtido foi de 35% de remogdo com temperatura de 337K, tempo de monitoramento de
200 minutos e aeracdo de 150 L (nitrogénio liquido) / L (efluente).h. Os autores
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concluiram que a temperatura ¢ essencial para o processo de “stripping” relacionado ao
efluente estudado.

Com o teste ANOVA realizado foi possivel verificar diferenca significativa para
a succdo para todos os parametros, exceto o benzeno, ou seja, a temperatura influencia
no tratamento por suc¢do. Houve diferenca significativa também nos tratamentos por
aeracdo para os parametros TPH DRO e TPH Total. Isto confirma que para menores
temperaturas hd melhorias nos decréscimos dos parametros estudados. A Tabela 29

mostra estes resultados.

Tabela 29: Teste ANOVA para verificacdo da influéncia da temperatura no decréscimo
do BTEX e TPH.

Darametro Significancia
S Al A2 FA
Benzeno 1,000 1,000 1,000 1,000
Tolueno 0,002* 0,153 1,000 0,489
Etilbenzeno 0,001* 0,161 1,000 1,000
Xileno 0,001* 0,153 1,000 1,000
TPH DRO 0,006* 0,000* 0,025* bl
TPH GRO 0,001* 0,104 1,000 1,000
TPH Total 0,007* 0,000* 0,025* *x

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferengas significativas
* Representa diferencas significativas nos resultados / ** Sem possibilidade de execug¢éo do teste devido

aos resultados serem iguais na comparagao entre 0s tempos.

Embora estatisticamente foi possivel observar esta influéncia, este tema devera
ser melhor aprimorado de forma a confirmar estes resultados. Sdo poucos trabalhos que
executam esta relacdo e, as justificativas atribuidas ao aumento de temperatura devem
ser melhor explicadas.

Em relacdo ao pH, percebe-se um aumento de pH do poco até o filtro de
adsorcdo. No filtro, isto pode ser justificado devido a ativacdo do carvao utilizando
KOH.
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5.3 ENSAIOS EM ESCALA REAL

Os resultados do monitoramento em escala real estdo apresentados neste
subcapitulo. Os resultados completos (de todos os ensaios) do monitoramento do po¢o
de succdo e do tratamento para os diferentes equipamentos testados por esta pesquisa
estdo apresentados no Apéndice 1V.

Comparando os laudos fisico-quimicos de cada ensaio, percebe-se que para cada
pardmetro h4 uma quantificagdo aonde o valor minimo depende do limite de deteccéo
do equipamento. Benzeno (limite de deteccdo do equipamento igual a 1,0 pg/L);
Tolueno (limite de deteccdo do equipamento igual a 1,0 pg/L); Etilbenzeno (limite de
deteccdo do equipamento igual a 1,0 pg/L); Xileno (limite de deteccdo do equipamento
igual a 3,0 pg/L); TPH C8-C40 (limite de deteccdo do equipamento igual a 200,0 pg/L);
TPH GRO C6-C10 (limite de deteccdo do equipamento igual a 50,0 pg/L). Assim, para
analise dos dados, adotou-se este resultado como o valor minimo. Assim, quando no

laudo aparece, por exemplo, benzeno < 1,0 pg/L; adotou-se o resultado benzeno = 1,0

Mg/L.

5.3.1 Resultados da agua subterranea contaminada usada nos ensaios em escala

real

Como controle dos ensaios e verificacdo do nivel de remocéo promovido pelo
sistema de succdo e aeracdo, fez-se a coleta e analise dos pocos de suc¢do 1, 2 e 7
instalados no Posto B. Os resultados mostraram que em todos 0s ensaios 0s resultados
de TPH e BTEX para os pocos 1 e 2 foram inferiores ao limite de quantificacdo da
amostra, ou seja, muito proximo a concentracdo igual a zero. Por outro lado, o poco de
succdo com maior contaminacdo da area estudada foi coletado e monitorado nestes
ensaios (pogo 07).

O Posto de Combustiveis em estudo possuia 8 pocos de sucgdo operando

simultaneamente. Destes, 7 possuiam contamina¢fes nos niveis dos pogos 1 e 2
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monitorados. Isto significa dizer que, na realidade, a 4gua contaminada que entra no
sistema pode estar diluindo as concentragdes de TPH e BTEX, o que podera ter
influenciado nos resultados de eficiéncia do equipamento.

No entanto, por convengdo adotou-se os valores de concentragdes do pogo 07
para executar todas as analises de dados dos ensaios em escala real. A Figura 49 ilustra
todos os resultados do pogo de sucgdo (PS 07) da agua subterranea utilizada no

experimento em escala real para os parametros BTEX e TPH.
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Figura 49: Gréfico demostrando a variabilidade dos parametros BTEX e TPH para dgua

subterranea contaminada do Posto B.

Para verificar a variabilidade dos dados do monitoramento do pogo de succao
em todos os ensaios, fez-se um teste ANOVA utilizando o software SPSS como
ferramenta de analise. A Tabela 30 demonstra os parametros e indice de significancia
conforme teste ANOVA.
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Tabela 30: Teste ANOVA para os resultados de agua subterranea contaminada (Poco de

Succdo), considerando todos 0s ensaios.

Unidade Média Desvio Maximo Minimo

Parametro Significancia
Padrao
Benzeno Hg/L 1770,0 501,9 3040,0  1410,0 0,051
Tolueno Hg/L 2695,0  1486,6 6050,0  1140,0 0,028*
Etilbenzeno pg/L 515,5 128,5 811,0 372,0 0,347
Xileno Hg/L 2657,4 943,0 4690,0  1700,0 0,049*
TPH C8- Hg/L 6100,0 1924,7  31000,0 9400,0 0,111
C40
TPH GRO Mg/L  13908,2 41858  21956,3 54276 0,168
C6-C10
Temperatura °C 23,1 1,2 25,0 21,0 0,001*
pH pH 6,3 0,4 6,7 53 0,335

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianga) representam diferencas significativas

* Representa diferengas significativas nos resultados

O teste estatistico realizado mostra que houve diferengas significativas,
comparando as concentracgdes iniciais de contaminantes da dgua subterranea na entrada
do sistema em todos 0s ensaios, para 0s seguintes parametros: Temperatura, Tolueno e
Xileno. Isto significa dizer que, para estes parametros, 0s ensaios realizados e as
concentracOes das amostras de entrada do sistema de tratamento ndo foram similares
entre si.

A analise de Tuckey demostrou diferencas significativas para o parametro
Tolueno entre 0s ensaios 2 e 4 e ensaios 2 e 5. Para o Xileno, a analise de Tuckey ndo
apresenta diferenca significativa entre os ensaios, embora o teste ANOVA tenha
apresentado resultados diferentes.

Por outro lado, para os parametros pH, Benzeno, Etilbenzeno, TPH C8-C40 e
TPH GRO C6-C10, o teste ANOVA mostrou que ndo ha diferengas significativas se
comparar os resultados de entrada do sistema, ou seja, 0s ensaios foram similares.

A partir disso, optou-se pela ndo divisdo do tratamento em faixas de
concentracdo considerando as concentracdes iniciais dos contaminantes similares.

Assim, os 05 ensaios foram considerados similares entre si.
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Resultados do tratamento ao longo do experimento

Avaliando os tipos de tratamento em funcdo dos tempos de monitoramento

utilizados nos ensaios, obteve-se o comportamento de cada parametro analisado. Os

resultados na integra, estdo apresentados no Apéndice IV.

5.3.2.1 Parametros: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno

As Figuras 50 até 53, demostram o comportamento dos parametros benzeno,

tolueno, etilbenzeno e xileno, respectivamente, e a comparacdo com o valor de

investigacdo para agua subterranea prevista pela CONAMA 420 (2009).
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Figura 50: Resultado dos valores médios do tratamento

para o parametro Benzeno ao longo do experimento.
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para o parametro Tolueno ao longo do experimento.
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Figura 52: Resultado dos valores médios do tratamento  Figura 53: Resultado dos valores médios do tratamento

para o parametro Etilbenzeno ao longo do experimento. para o parametro Xileno ao longo do experimento.

Trés observagdes sdo importantes a partir da analise das figuras anteriores: 1) as
concentragfes de BTEX da &gua subterranea estdo acima dos limites estabelecidos pela
CONAMA 420 em todos os casos; 2) apds o tratamento de succdo, percebe-se dréastica
reducdo das contaminacgdes; 3) Apds tratamento por aeracdo, ha remocdes de 100% das
concentragdes de BTEX.

Em relagdo & andlise estatistica, o teste ANOVA demostra a diferenca
significativa entre os resultados das concentragdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno comparando o poco de sucgdo, sucgdo e aeradores, o que confirma a eficiéncia do
equipamento (Significancia igual a 0,000 para todos 0s parametros).

Porém, na andlise de Tuckey (Tabela 31), percebe-se que as diferencas
significativas estdo relacionadas aos resultados comparando o Poco de Sucgdo em
relacdo a Succdo (para todos os parametros analisados) e Pogo de Succdo em relacéo a
Aeracdo (para todos os parametros analisados). Comparando os tratamentos por Succ¢ao
e Aeracdo, ndo ha diferengas significativas entre os resultados. Com este resultado
pode-se estimar que, para os parametros BTEX, ha necessidade apenas do equipamento

de succdo, nao necessitando do equipamento de aeracao.
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Tabela 31: Teste de Tuckey comparando os resultados de BTEX do poco de suc¢do com

0 equipamento (succgéo e aeradores).

) Significancia Significancia Significancia Significancia
Tratamento  Faixa

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno

S 0,000* 0,000* 0,000* 0,000*

P A 0,000* 0,000* 0,000* 0,000*
S A 0,997 1,000 1,000 0,998

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferengas significativas

* Representa diferencas significativas nos resultados

Avaliando a influéncia no tempo de monitoramento nos resultados obtidos no
poco de succéo, succédo e aeradores; os testes ANOVA e Tuckey demonstram que, para
Tolueno, Etilbenzeno e Xileno, o tempo de monitoramento ndo interfere
significativamente para o decréscimo dos compostos estudados. No entanto para
Benzeno, o teste ANOVA demonstrou que o tempo de monitoramento influencia nas
remocdes (significancia igual a 0,025). A analise de Tuckey demonstrou que 0s tempos
com significancia sdo o “0 min.” comparado ao “180 min.” (significancia 0,043) e “0
min.” comparado com “240 min.” (significancia 0,046). A Tabela 32 mostra o0s

resultados desta analise estatistica.

Tabela 32: Teste ANOVA e Tuckey comparando os resultados dos diferentes tempos de

monitoramento para BTEX.

Local Significancia Significancia Significancia Significancia
Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Poco de Succgéo 0,593 0,511 0,286 0,422
Succéo 0,025* 0,446 0,292 0,836
Aeracao ** ** ** **

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianga) representam diferencas significativas
* Representa diferengas significativas nos resultados / ** Sem possibilidade de execugdo do teste devido

aos resultados serem iguais na comparagao entre 0s tempos.
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5.3.2.2 Parametros: TPH C8-C40 e TPH GRO C6-C10

As Figuras 54 e 55 demostram o comportamento dos parametros TPH C8-C40 e
TPH C6-C10, respectivamente.
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Figura 54: Resultado dos valores médios do tratamento  Figura 55: Resultado dos valores médios do tratamento
para o parédmetro TPH C8-C40 ao longo do para o parametro TPH C6-C10 ao longo do

experimento. experimento.

Em relacdo a analise estatistica, o teste ANOVA demostra a diferenca
significativa entre os resultados das concentracdes de TPH comparando o poco de
sucgdo, succdo e aeradores, o que confirma a eficiéncia do equipamento (Significancia
igual a 0,000 para todos os parametros), similar a analise para BTEX.

E, da mesma forma que os ensaios de BTEX, na analise de Tuckey (Tabela 33),
percebe-se que as diferencas significativas estdo relacionadas aos resultados
comparando o Pogo de Sucgcdo em relacdo a Succdo (para todos o0s parametros
analisados) e Pogco de Succdo em relagdo a Aeracdo (para todos os parametros
analisados). Comparando os tratamentos por Succdo e Aeracdo, ndo ha diferencas
significativas entre os resultados. Com este resultado pode-se estimar que, para 0S

parametros TPH, ha necessidade apenas do equipamento de suc¢do, ndo necessitando do
equipamento de aeragéo.
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Tabela 33: Teste de Tuckey comparando os resultados de TPH do poco de suc¢do com o

equipamento (sucgéo e aeradores).

) Significancia Significancia
Tratamento  Faixa
TPH C8-C40 TPH GRO
S 0,000* 0,000*
PS
A 0,000* 0,000*
S A 0,991 0,992

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianca) representam diferengas significativas

* Representa diferencas significativas nos resultados

Avaliando a influéncia no tempo de monitoramento nos resultados obtidos no
poco de succéo, sucgdo e aeradores; os testes ANOVA e Tuckey demonstram que, para
os parametros TPH, o tempo de monitoramento nao interfere significativamente para o
decréscimo dos compostos estudados. A Tabela 34 mostra os resultados desta anélise

estatistica.

Tabela 34: Teste ANOVA e Tuckey comparando os resultados dos diferentes tempos de

monitoramento para TPH.

Local Significancia Significancia
TPH C8-C40 TPH GRO
Poco de Succgéo 0,305 0,260
Sucgdo 0,800 0,530
Aeracdo 0,545 0,976

OBS.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confianga) representam diferencas significativas
* Representa diferengas significativas nos resultados / ** Sem possibilidade de execugéo do teste devido
aos resultados serem iguais na comparagao entre 0s tempos.

5.3.3 Resultados de eficiéncia do tratamento

O Apéndice V desta pesquisa mostra os dados completos da analise de eficiéncia

do sistema de remediac&o estudado. A Tabela 35 a seguir mostra os decréscimos obtidos
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para cada parametro analisado comparando cada equipamento estudado (S — Succdo e A

— Aeradores).

Tabela 35: Decréscimo médio dos parametros BTEX e TPH para o sistema de
remediacdo estudado.

Parametro Média da Concentracao Decréscimo Médio em %
Inicial (ug/L) Succéo Aeracao

Benzeno 1770,0 99,70 99,94
Tolueno 2695,0 99,87 99,95
Etilbenzeno 515,5 99,75 99,80
Xileno 2657,4 99,71 99,88
TPH C8-C40 6100,0 93,66 95,08
TPH GRO 13908,2 99,27 99,60

O sistema de succdo a vacuo e injecdo de ar demostrou decréscimos médios
variando entre 93,66% até 99,87% para BTEX e TPH. Com a inclusédo dos aeradores,
obteve-se melhora da eficiéncia com variacdo entre 95,08% até 99,95%.

Em escala real, observa-se melhora dos resultados de decréscimos,
principalmente em relagdo ao TPH. Isto pode ser justificado em funcéo da diluicdo da
concentracdo dos contaminantes devido a existéncia de diversos pocos de succao,
existentes no posto estudado, sem contaminacdo, conforme anteriormente explicado.
Outro motivo pode estar relacionado as concentragdes iniciais, as quais sdo maiores em
relacdo ao testado em escala piloto.

No entanto, os resultados dos decréscimos finais estdo similares ao obtido em
escala piloto e os diversos estudos na area conforme ja detalhado anteriormente (por
exemplo: EPA, 1997b; BASS et al., 2000; KHAN et al., 2004; entre outros). Percebe-se
também a necessidade de um polimento do sistema para garantir redugdo de 100% das
concentragOes. Para este tratamento pode ser utilizado o filtro misto testado em escala

piloto.
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5.3.4 Resultados do tratamento em escala real para o tempo de monitoramento

igual a 240 minutos

Da mesma forma que a andlise dos dados em escala piloto, fez-se uma avaliacéo
dos resultados em escala real para o tempo 240 minutos. As Figuras 56 até 61
apresentam esta analise para os parametros BTEX e TPH. Percebe-se para todos os
pardmetros analisados um alto decréscimo conforme o tipo de tratamento testado

demonstrando a eficiéncia do equipamento.
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Figura 56: Resultados de decréscimo de Benzeno para o Tempo 240 minutos
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Figura 57: Resultados de decréscimo de Tolueno para o Tempo 240 minutos

1.000-
[e] Nivel de Invetigagdo CONAMA 420 (2009)
100
104
1 e —_—
D—
T T T
ps =1 A

Figura 58: Resultados de decréscimo de Etilbezeno para o Tempo 240 minutos
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Figura 61: Resultados de decréscimo de TPH GRO para o Tempo 240 minutos

5.3.5 Influéncia da temperatura e pH no tratamento

Analisando os outros parametros medidos nos ensaios (temperatura e pH),
percebe-se, para todos os testes realizados, um aumento da temperatura e do pH, se
comparado a agua subterranea bruta com o tratamento por succéo. Ja, no processo de
aeracdo, ha um decréscimo da temperatura e um aumento do pH. Estes resultados sdo
similares ao obtido no monitoramento em escala piloto.

O Apéndice VI apresenta os resultados das médias, por ensaio, dos parametros
temperatura e pH. As Figuras 62 e 63 apresentam estes resultados compilados.
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CONCLUSOES

As principais conclusdes do presente trabalho foram:

A caracterizacdo da agua subterrdnea contaminada nos locais estudados
demonstrou que as concentracdes médias de BTEX e TPH sdo bem
superiores ao nivel de investigacdo estabelecidos pela legislacdo nacional.
Para benzeno, por exemplo, a concentracdo variou entre 1,7ug/L até
3072,3ug/L; sendo que o nivel de intervencdo da CONAMA 420 (2009) e
de 5,0pug/L. Outra caracteristica importante estd relacionada a grande
variabilidade destas concentracdes presentes na adgua subterranea podendo
ser justificada, entre outras, pela sazonalidade e localizagdo da pluma de
contaminacéo. Esta realidade encontrada em Porto Alegre/RS é relatada de
forma similar em diversos outros paises.

Para o tratamento da agua subterrdnea contaminada, desenvolveu-se um

equipamento compacto composto por: a) Etapa de succdo - processo de

bombeamento por suc¢do a vacuo da agua subterranea e, adicionalmente, o
tratamento de agua. O mecanismo de tratamento, neste caso, ocorreu de
forma mista por volatilizacao, devido a pressao negativa a qual foi medida
no vacuémetro instalado no injetor em -700 mmHg. A baixa pressdo e o
acréscimo de temperatura (média de 24,5°C para 29,4°C) proporciona a
volatilizacdo dos VOC’s (no caso os BTEX), transferindo-os para a fase
gasosa; ¢ Por gas “stripping”, pois no processo de suc¢do ha entrada de ar;

b) Etapa de aeracdo - processo de aeracdo por ar difuso (aeradores por

aspiragdo) e remog¢do de VOC's por “air stripping”; ¢) Etapa de adsorcéo -

composto por coluna mista com adsorventes de 50% carvao ativado e 50%
cinza de casca de arroz.

Os resultados obtidos em escala piloto demonstraram a eficicia do
equipamento. Obtiveram-se eficiéncias de tratamento variando de 96,7% até
99,9% para BTEX e TPH. Demonstrou-se, inclusive, que seria possivel

excluir os aeradores do sistema. A unidade de sucgédo seguido da etapa de
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adsorcéo sao suficientes para proporcionar uma alta eficiéncia no processo
de tratamento. Isto significa reducdo de custos e espaco ocupado pelo
equipamento na area de tratamento.
Os resultados obtidos em escala real comprovaram a boa operacionalidade
do equipamento. O equipamento instalado promoveu uma eficiéncia de
tratamento dos parametros BTEX e TPH que variou entre 95,1% até 99,9%,
mesmo sem a etapa de polimento (filtro de adsorc¢éo).
O equipamento desenvolvido foi eficiente na remocgdo de compostos de
BTEX e TPH originados de aguas subterraneas contaminadas. As andlises
efetuadas demonstraram que a agua tratada alcanca valores que atendem aos
critérios de langamento estabelecidos pela legislacdo nacional vigente.
Ainda, apresenta as seguintes inovacOes e vantagens em relacdo aos
equipamentos tradicionais: (a) equipamento compacto com sistema de
succao a vacuo com injetores que possibilitam, além do bombeamento da
agua subterrénea contaminada, alta eficiéncia na remocao de VOC’s (maior
que 95%) por processo misto de tratamento “volatiliza¢do” e “stripping”,
substituindo o0s processos convencionais com diferentes unidades,
bombeamento e posterior tratamento; (b) filtro de adsorcdo alternativo
composto por recheio misto de residuo de cinza de casca de arroz e carvdo
ativado, altamente eficiente para polimento do tratamento, principalmente
em relacdo a remocdo de TPH. Substituicdo dos sistemas convencionais
utilizando apenas carvéo ativado.

Por fim, a Figuras 64 apresenta uma imagem e a Figura 65 uma fotografia

do equipamento agora comercializado a partir dos resultados deste

trabalho.
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Figura 64: Projeto do equipamento (evolugao) Figura 65: Equipamento a ser comercializado,
Legenda: 13 (saida dos VOC's), 14 (injetores), 15 instalado em uma &rea contaminada.
(tubulagéo de ferro), 16 (bombas de recalque), 17

(estrutura metdlica do equipamento).
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros, esta pesquisa ainda permite ampliar a
capacidade de conhecimento a respeito do equipamento desenvolvido. A seguir breve
lista de trabalhos que podem ser abordados:

e Estudo de toxicidade, posterior ao tratamento, de forma a se ter mais uma
garantia da reducdo desses contaminantes na agua subterrénea tratada;

e Estudo acerca do tempo necessario para remocdo de 100% dos
contaminantes adsorvidos no solo da &rea contaminada a partir da
devolucdo da agua subterranea tratada para o local de origem;

e Uso do sistema de sucgdo e tratamento por vacuo e aeragcdo como
unidade de coagulacdo / floculagdo. Observa-se grande formacdo de
bolhas no tanque, o que pode significar potencial de utilizacdo em
tratamentos de efluentes por flotagéo;

e Ampliar e confirmar os estudos acerca da influéncia do pH e temperatura

para tratamento de aguas subterraneas contaminadas por BTEX e TPH.
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APENDICE | — Resultados do Monitoramento em Escala Piloto

Tabela 36: Resultados do monitoramento para o pogo de succdo em escala piloto.
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Maximo 59,5 1813,0 3520 1819,0 1681780 44760 1726540 29,0 2380,0 101476 3180 65 9140 101940 200,2

Minimo 0,4 0,4 0,4 13 1,0 03 1,0 200 00 304,1 00 58 1090 445 1385
CONAMA 420

(2009) 50 7000 3000 5000 ) i - - - - - - ; ) )
Néao

2,0 2,0 2,0 5,0 - - - - - - - - - - .
Conformidade

Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); Vapores Organicos Volateis (VOCs).
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Tabela 37: Resultados do monitoramento para o tratamento utilizando a suc¢do em escala piloto.

e 2 2 T 2 3§ T & £ 7 &g f£3 2 E s
s & & & 3T = = = = £ g 28 §¢ g 223 €2
E 3 g g § ¢ &€ & § &€ ¢ B 3L L B 4% EF
(o £ g g S 5 a) O P s O Is g3 3 2 E § E
- - B~ T z T E S G§E SE 5 = =
w (o — = — n

1 0 0,4 190,0 46,6 206,0 10419,0 505,0 10924,0 275 40,0 1091,8 199,1 6,6 1150 127,0

1 60 0,4 552,0 76,0 304,0 3542,0 1042,0 4584,0 29,0 180,0 984,3 - 6,6 108,0 -

1 120 0,4 585,0 78,9 325,0 3655,0 1102,0 4757,0 31,5 380,0 871,0 - 6,4 102,0 -

1 180 0,4 833,0 103,0 410,0 1741,0 1540,0 3282,0 32,5 340,0 863,0 - 6,6 94,0 -

1 240 0,4 461,0 73,3 319,0 5071,0 943,0 6313,0 26,0  400,0 1698,2 1994 58 2490 47,5

2 0 0,4 377,0 59,2 260,0 1,0 1121,0 1121,0 26,0 180,0 1457,6 91,5 6,4 234,0 1710

2 60 0,4 740,0 101,0 416,0 1422,0 1389,0 28110 29,0 140,0 1008,2 - 6,3 209,0 -

2 120 0,4 0,4 0,4 1,3 3537,0 0,3 3537,0 31,0 200,0 11954 - 6,3 2130 -

2 180 0,4 0,4 0,4 1,3 6373,0 0,3 6373,0 32,0 180,0 12019 - 6,3 182,0 -

2 240 0,4 314,0 54,6 255,0 12166,0 674,0 12840,0 34,0 120,0 1342,3 101,1 6,3 188,0 86,0

3 0 0,4 505,0 83,2 372,0 1,0 1080,0 1080,0 29,0 80,0 1347,6 10,3 6,3 210,0 88,0

3 60 0,4 520,0 84,6 396,0 509,0 1130,0 1638,0 30,0 100,0 14775 - 6,3 251,0 -

3 120 0,4 498,0 83,8 394,0 6582,0 1101,0 7683,0 32,0 80,0 15248 - 6,2 226,0 -

3 180 0,4 515,0 85,1 403,0 7561,0 1125,0 8686,0 335 100,0 1581,1 - 6,2 2550 -

3 240 0,4 51,0 26,8 86,5 5985,0 1196,0 7182,0 35,0 260,0 14254 66,4 6,1 1940 63,0

4 0 0,4 0,4 0,4 1,3 41681,0 0,3 416810 25,0 13400 569,9 0,0 6,2 197,0 153,0

4 60 0,4 0,4 0,4 1,3 211470 0,3 211470 30,0 73200 661,5 0,0 6,2 2330 -

4 120 0,4 0,4 0,4 1,3 18525,0 0,3 18525,0 33,0 5420,0 876,8 0,0 6,2 258,0 -

€Ll



= 4 < 2 - > > ) < T g3 £ 2 = 2 2

) = e S = E=) 2 2 = o o s 9 9 Q Z 8 ~ 8 ~
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0@ = o = = = S © FS

4 180 0,4 0,4 0,4 1,3 43661,0 0,3 43661,0 34,0 5360,0 609,0 0,0 6,2 199,0 - -
4 240 0,4 0,4 0,4 13 27229,0 0,3 272290 36,0 4800,0 4738 0,0 6,2 2030 127,5 -
5 0 0,4 0,4 0,4 13 29802,0 0,3 29802,0 22,0 4980,0 604,9 0,0 6,3 160,0 394,0 202,4
5 60 0,4 0,4 0,4 1,3 23164,0 0,3 23164,0 250 5740,0 1292,9 - 6,2 1820 - 168,3
5 120 0,4 0,4 04 13 20441,0 0,3 20441,0 27,0 2980,0 1122,1 - 6,1 332,0 - 161,9
5 180 0,4 04 0,4 1,3 17284,0 0,3 172840 27,0 6200 823,7 - 6,1 3420 - 178,9
5 240 0,4 04 0,4 1,3 24343,0 0,3 243430 29,0 3740,0 629,1 0,0 6,1 2710 124,0 1619
6 0 0,4 0,4 0,4 1,3 59539,0 0,3 59539,0 22,0 1000,0 563,6 0,0 6,1 101,0 2098,0 159,8
6 60 0,4 0,4 0,4 1,3 21374,0 0,3 21374,0 25,0  4640,0 938,9 - 6,1 121,0 - 168,3
6 120 0,4 0,4 0,4 13 8803,0 0,3 8803,0 28,5 35800 5447 - 6,1 100,0 - 174,7
6 180 0,4 0,4 0,4 13 21606,0 0,3 21606,0 29,0 9460,0 682,7 - 6,1 120,0 - 170,4
6 240 0,4 0,4 0,4 1,3 36604,0 0,3 36604,0 31,0 3160,0 399,7 3,9 6,1 81,0 1655,5 149,1

Meédia 0,4 204,9 32,1 138,9 16125,6 465,1 16600,5 29,4  2230,7 995,5 44,8 6,2 191,0 4279 169,5
Desvio Padrdao 0,0 272,8 39,4 171,9 14967,8 566,8 14572,7 3,7 2650,7 376,5 71,9 02 69,6 689,0 14,2
Coeficiente de

] 0,0 133,1 122,7 123,7 92,8 121,9 87,8 12,4 118,8 37,8 160,7 2,8 36,4 161,0 8,4
Variagao (%)

Maximo 0,4 833,0 103,0 416,0 59539,0  1540,0 59539,0 36,0 9460,0 1698,2 1994 6,6 342,0 20980 202,4

Minimo 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1080,0 22,0 40,0 399,7 0,0 58 81,0 47,5 149,1
CONAMA 420 5,0 700,0  300,0 5000 - - - - - - - - - - -
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Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); Vapores Organicos Volateis (VOCs).
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Tabela 38: Resultados do monitoramento para o tratamento utilizando o aerador 1 em escala piloto.

e E E 2 5 B = = — £ s 288 2 2 g3 £3
E 3 g g § ¢ &€ & § &€ ¢ B 3L L B 4% EF
(T £ g 8 = 5 o o P s 0 T35 23 2 g £ § &
- - B~ T z T E S G§E SE 5 = =
w [ — = — n

1 0 0,4 0,4 0,4 1,3 895,0 0,3 895,0 26,0 0,0 737,5 154,8 8,0 78,0 69,5

1 60 0,4 0,4 0,4 1,3 922,0 0,3 922,0 26,5 0,0 866,3 - 8,0 96,0 -

1 120 0,4 0,4 0,4 1,3 802,0 0,3 802,0 27,5 0,0 938,8 - 79 106,0 -

1 180 0,4 0,4 0,4 1,3 2725,0 0,3 2725,0 28,0 0,0 909,5 - 8,0 99,0 -

1 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1876,0 0,3 1877,0 34,0 0,0 650,3 220,6 6,5 77,0 69,0

2 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1981,0 0,3 1981,0 26,0 0,0 908,5 93,2 7,6 80,0 45,0

2 60 0,4 94,1 47,0 143,0 1,0 331,0 331,0 26,0 0,0 859,8 - 7,6 98,0 -

2 120 0,4 0,4 0,4 1,3 2353,0 0,3 2353,0 26,0 0,0 835,8 - 7,6 98,0 -

2 180 0,4 0,4 0,4 1,3 1575,0 0,3 1575,0 27,0 0,0 1070,9 - 76 118,0 -

2 240 0,4 0,4 0,4 1,3 4312,0 0,3 4312,0 29,0 0,0 970,6 122,5 75 1430 88,5

3 0 0,4 59,9 26,4 90,7 1,0 192,0 192,0 27,0 0,0 836,0 74,0 74 125,0 91,0

3 60 0,4 56,2 25,5 85,1 1,0 179,0 179,0 27,0 0,0 1055,9 - 76 1250 -

3 120 0,4 0,4 0,4 1,3 3247,0 0,3 3247,0 29,0 0,0 1221,6 - 75 162,0 -

3 180 0,4 53,0 23,2 82,2 4328,0 177,0 4505,0 30,0 0,0 1007,2 - 75 169,0 -

3 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 184.,0 184,0 30,5 0,0 1314,7 39,1 75 161,0 87,0

4 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 0,0 387,0 0,0 7,6 88,0 191,5

4 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 27,0 0,0 477,1 0,0 75 1130 -

4 120 0,4 0,4 0,4 1,3 22971,0 0,3 22971,0 28,0 0,0 400,5 0,0 7,3 123,0 -

9.1



= 4 < 2 - > > ) < T g3 £ 2 = 2 2

o = g 2 = > 2 2 = o S s 9 9 O Z S ~ 8 ~
g S 35 > = 2 o o I 2 = S & S A& T 9« 33 23
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—_ ~ ~ > =
3 B % = BB £ S F B

4 180 0,4 0,4 0,4 1,3 14350,0 0,3 14350,0 29,0 0,0 601,8 0,0 7,0 1750 - -
4 240 0,4 0,4 0,4 13 13280,0 0,3 13280,0 29,0 0,0 520,9 0,0 6,8 1810 70,5 -
5 0 0,4 0,4 0,4 13 10743,0 0,3 107430 21,0 0,0 459,7 0,0 6,4 70,0 60,0 138,5
5 60 0,4 0,4 0,4 1,3 14599,0 0,3 14599,0 21,0 0,0 448,1 - 6,4 81,0 - 127,8
5 120 0,4 0,4 0,4 1,3 17491,0 0,3 174910 21,0 0,0 460,5 - 6,3 930 - 159,8
5 180 0,4 04 0,4 1,3 17172,0 0,3 17172,0 22,0 0,0 478,5 - 6,3 124,0 - 1214
5 240 0,4 0,4 0,4 13 19389,0 0,3 19389,0 29,0 0,0 364,6 0,0 6,3 113,0 57,0 149,1
6 0 0,4 0,4 0,4 1,3 28251,0 0,3 28251,0 20,0 0,0 488,2 7,1 6,2 76,0 1621,0 138,5
6 60 0,4 0,4 0,4 1,3 27411,0 0,3 27411,0 22,0 0,0 520,3 - 6,1 80,0 - 138,5
6 120 0,4 0,4 0,4 13 15305,0 0,3 153050 21,0 0,0 5179 - 62 77,0 - 132,1
6 180 0,4 0,4 0,4 13 26998,0 0,3 269980 23,0 0,0 519,9 - 6,2 830 - 138,5
6 240 0,4 0,4 0,4 13 30457,0 0,3 30457,0 24,0 0,0 528,9 22,1 6,1 820 1596,5 153,4

Meédia 0,4 9,1 4.4 14,5 9448,0 35,7 9483,3 26,1 0,0 711,9 48,9 7,1 109,8 337,2 139,7
Desvio Padrdao 0,0 23,4 11,0 35,4 10256,4 84,2 10225,6 3,4 0,0 269,6 69,7 0,7 330 595,1 11,6
Coeficiente de

o 0,0 256,1 248,1 2448 108,6 235,6 107,8 13,1 - 37,9 1425 96 30,0 176,5 8,3
Variagao (%)

Méaximo 0,4 94,1 47,0 143,0 30457,0 331,0 30457,0 34,0 0,0 13147 2206 80 1810 16210 159,8

Minimo 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 20,0 0,0 364.,6 0,0 6,1 70,0 45,0 121,4
CONAMA 420 5,0 700,0  300,0 5000 - - - - - - - - - - -
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Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); Vapores Organicos Volateis (VOCs).
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Tabela 39: Resultados do monitoramento para o tratamento utilizando o aerador 2 em escala piloto.

e E E 2 5 B = = — £ s 288 2 2 g3 £3
E 3 g g § ¢ &€ & § &€ ¢ B 3L L B 4% EF
(T £ g 8 = 5 o o P s 0 T35 23 2 g £ § &
- - B~ T z T E S G§E SE 5 = =
w [ — = — n

1 0 0,4 0,4 0,4 1,3 483,0 0,3 483,0 24,0 0,0 577,7 160,7 8,4 60,0 48,0

1 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 25,0 0,0 650,3 - 8,3 68,0 -

1 120 0,4 0,4 0,4 1,3 433,0 0,3 433,0 25,5 0,0 713,5 - 8,4 73,0 -

1 180 0,4 0,4 0,4 1,3 596,0 0,3 596,0 26,0 0,0 722,7 - 8,3 78,0 -

1 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1377,0 0,3 1377,0 27,0 0,0 790,2 2257 8,4 84,0 57,0

2 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1068,0 0,3 1068,0 26,0 0,0 669,6 1149 79 62,0 30,5

2 60 0,4 0,4 0,4 1,3 896,0 0,3 896,0 26,0 0,0 712,9 - 8,0 67,0 -

2 120 0,4 0,4 0,4 1,3 11710 0,3 1171,0 26,0 0,0 746,3 - 79 72,0 -

2 180 0,4 0,4 0,4 1,3 10979,0 0,3 10979,0 27,0 0,0 783,8 - 79 77,0 -

2 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1645,0 0,3 1645,0 275 0,0 882,2 128,4 7,9 93,0 34,0

3 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,5 0,0 688,0 96,5 7,6 77,0 55,5

3 60 0,4 0,4 0,4 1,3 813,0 0,3 813,0 26,5 0,0 780,4 - 79 92,0 -

3 120 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 27,0 0,0 902,4 - 79 99,0 -

3 180 0,4 0,4 0,4 1,3 1647,0 0,3 1647,0 28,0 0,0 907,4 - 79 104,0 -

3 240 0,4 0,4 0,4 1,3 4279,0 0,3 4279,0 28,5 0,0 991,9 121,4 78 104,0 64,5

4 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 0,0 1180,0 0,0 79 1920 116,5

4 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 0,0 837,6 0,0 8,0 1150 -

4 120 0,4 0,4 0,4 1,3 10979,0 0,3 10979,0 27,0 0,0 774,8 0,0 8,0 160,0 -

6.1



= 4 < 2 - > > ) < T g3 £ 2 = 2 2

o = e 2 = > 2 2 = o S s 9 9 Q Z 8 ~ 8 ~
g S 35 > = 2 o o B 2 = S & S A& T 9« 33 23
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3 B % = B E g S F 3

4 180 0,4 0,4 0,4 1,3 21148,0 0,3 21148,0 28,0 0,0 652,2 0,0 8,1 150,0 - -
4 240 0,4 0,4 0,4 13 1,0 0,3 1,0 29,0 0,0 856,4 0,0 8,1 1650 97,5 -
5 0 0,4 0,4 0,4 13 6925,0 0,3 6925,0 20,0 0,0 516,1 6,9 76 93,0 116,5 108,6
5 60 0,4 0,4 04 13 9425,0 0,3 9425,0 20,0 4442 - 7,6 80,0 - 127,8
5 120 0,4 0,4 04 13 14564,0 0,3 14564,0 21,0 632,8 - 7,4 91,0 - 1214
5 180 0,4 0,4 0,4 13 19621,0 0,3 19621,0 21,0 461,7 - 74 86,0 - 119,3
5 240 0,4 0,4 0,4 13 27736,0 0,3 277360 21,0 0,0 417,8 13,6 73 920 67,5 95,9
6 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 18,0 0,0 446,4 45,0 7,1 42,3 1579,0 110,8
6 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 21,0 0,0 530,8 - 6,7 58,0 - 117,2
6 120 0,4 0,4 0,4 13 1,0 0,3 1,0 21,0 0,0 582,6 - 6,7 66,0 - 106,5
6 180 0,4 0,4 0,4 13 15774,0 0,3 157740 22,0 0,0 551,9 - 6,7 67,0 - 119,3
6 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 22,0 0,0 558,0 65,8 6,5 64,0 1587,5 138,5

Meédia 0,4 0,4 0,4 1,3 5052,3 0,3 5052,3 24,7 0,0 698,8 65,3 1,7 91,0 321,2 116,5
Desvio Padrdao 0,0 0,0 0,0 0,0 7667,4 0,0 7667,4 31 0,0 1777 72,3 05 346 590,2 11,9
Coeficiente de

o 0,0 0,0 0,0 0,0 151,8 0,0 151,8 12,5 - 25,4 1108 6,9 38,0 183,8 10,2
Variagao (%)

Maximo 0,4 0,4 0,4 13 27736,0 0,3 277360 29,0 0,0 1180,0 225,7 84 1920 15875 138,5

Minimo 0,4 0,4 0,4 13 1,0 0,3 1,0 18,0 0,0 417,8 0,0 65 423 30,5 95,9
CONAMA 420 5,0 700,0  300,0 5000 - - - - - - - - - - -

08T
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Conformidade

Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); Vapores Organicos Volateis (VOCs).

181



Tabela 40: Resultados do monitoramento para o tratamento utilizando o filtro de adsorcéo em escala piloto.

e E E 2 5 B = = — £ s 288 2 2 g3 £3
E 3 g g § ¢ &€ & § &€ ¢ B 3L L B 4% EF
(T £ g 8 = 5 o o P s 0 T35 23 2 g £ § &
- - B~ T z T E S G§E SE 5 = =
w [ — = — n

1 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 24,0 - 466,9 148,6 8,1 48,0 84,0

1 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 245 - 856,0 - 6,8 95,0 -

1 120 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 25,5 - 521,7 - 8,2 50,0 -

1 180 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 - 500,5 - 79 50,0 -

1 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 27,0 - 548,2 206,0 91 54,0 54,5

2 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 25,0 - 4473 54,8 7,7 42,6 96,0

2 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 25,0 - 418,2 - 7,6 35,8 -

2 120 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 - 470,9 - 7,7 38,4 -

2 180 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 27,0 - 4954 - 7,7 47,7 -

2 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 29,0 - 554,0 110,1 75 53,0 27,0

3 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 25,5 - 949,1 34,9 7,4 447 31,0

3 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 - 275,0 - 7,0 29,3 -

3 120 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 27,0 - 362,3 - 7,0 36,3 -

3 180 0,4 1,0 29,0 - 821,6 - 6,8 75,0 -

3 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 29,0 - 703,4 97,8 6,9 62,0 415

4 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 - 116,9 0,0 8,4 16,5 27,0

4 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 26,0 - 404,0 0,0 8,5 37,5 -

4 120 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 28,0 - 432,1 0,0 8,3 37,9 -

¢81



-~ 5 2 3 3 3 @) o = 8
= 4 < 2 - > > S < T g3 £ 2 = 2 2
o = 2 S = > =2 2 = o S g8 T8 Z S ~ 8 ~
g S 35 > = 2 o o = 2 = S & S A& T 9« 33 23
c a < c 8 = @ o S s NN < T J 29 5 0= = £
o S 3 3 S T T T e o S E 5 E €T 3 2
—_ ~ ~ > =
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4 180 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 29,0 - 534,2 0,0 8,3 47,9 - -
4 240 0,4 04 0,4 1,3 0,3 29,5 - 504,0 0,0 82 450 35,0 -
5 0 0,4 04 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 19,0 - 4447 0,0 80 27,7 279,0 238,6
5 60 0,4 0,4 04 13 1,0 0,3 1,0 19,0 - 507,2 - 7,9 29,3 - 181,1
5 120 0,4 0,4 04 13 1,0 0,3 1,0 21,0 - 407,4 - 7,8 33,6 - 147,0
5 180 04 0,4 04 13 1,0 0,3 1,0 21,0 - 360,7 - 78 30,7 - 127,8
5 240 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 22,0 - 316,9 0,0 1,7 28,1 29,5 134,2
6 0 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 19,0 - 228,2 0,0 7,6 24,1 1576,5 142,7
6 60 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 21,3 - 347,3 - 7,1 31,2 - 132,1
6 120 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 22,0 - 426,7 - 70 315 - 1214
6 180 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 22,5 - 309,0 - 70 258 - 1427
6 240 0,4 0,4 0,4 13 1,0 0,3 1,0 22,0 - 344,1 4,9 7,0 25,4 1657,5 127,8
Meédia 0,4 0,4 0,4 1,3 1,0 0,3 1,0 24,8 - 469,1 43,8 1,7 41,1 328,2 149,5
Desvio Padrao 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2 - 178,2 66,4 0,6 16,2 606,3 35,4
Coeficiente de
L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 12,9 - 38,0 1515 76 393 184,7 23,7
Variagao (%)
Maximo 0,4 0,4 0,4 13 1,0 0,3 1,0 29,5 - 949,1 2060 9,1 95,0 1657,5 238,6
Minimo 0,4 0,4 0,4 13 1,0 0,3 1,0 19,0 - 116,9 0,0 6,8 16,5 27,0 1214
CONAMA 420 5,0 700,0 300,0 500,0 - - - - - - - - - - -
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Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); Vapores Organicos Volateis (VOCs).
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APENDICE Il — Resultados dos Decréscimos em Escala Piloto

Tabela 41: Decréscimo dos parametros BTEX em relacdo a concentracdo inicial da dgua subterranea coletada no pogo de succao.

Decréscimo do parametro em relacdo a concentracdo inicial da agua subterranea coletada no PS

Ensaio Tempo (min) Benzeno (%) Tolueno (%) Etilbenzeno (%) Xileno (%)

S Al A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA
1 0 NC NC NC NC 84,63 9997 9997 99,97 6849 99,72 99,72 99,72 66,83 99,79 99,79 99,79
1 60 NC NC NC NC 5536 9997 9997 99,97 4861 99,72 99,72 99,72 51,05 99,79 99,79 99,79
1 120 NC NC NC NC 52,69 9997 99,97 99,97 46,65 99,72 99,72 99,72 47,67 99,79 99,79 99,79
1 180 NC NC NC NC 32,63 99,97 99,97 99,97 30,36 99,72 99,72 99,72 33,98 99,79 99,79 99,79
1 240 NC NC NC NC 62,72 9997 9997 99,97 50,44 99,72 99,72 99,72 48,63 99,79 99,79 99,79
2 0 NC NC NC NC 2243 9991 9991 99,91 3156 9951 9951 99,51 34,59 99,68 99,68 99,68
2 60 NC NC NC NC NC 8064 9991 9991 NC 4566 9951 99,51 NC 64,03 99,68 99,68
2 120 NC NC NC NC 9991 9991 9991 99,91 99,51 9951 9951 99,51 99,68 99,68 99,68 99,68
2 180 NC NC NC NC 9991 9991 9991 99,91 99,51 9951 9951 99,51 99,68 99,68 99,68 99,68
2 240 NC NC NC NC 3539 9991 9991 9991 36,88 9951 9951 99,51 3585 99,68 99,68 99,68
3 0 NC NC NC NC 2054 9057 9993 99,93 19,85 7457 99,60 99,60 22,74 81,16 99,73 99,73
3 60 NC NC NC NC 18,17 91,16 99,93 99,93 1850 7543 99,60 99,60 17,76 82,33 99,73 99,73
3 120 NC NC NC NC 21,64 9993 99,93 99,93 19,27 99,60 99,60 99,60 18,17 99,73 99,73 99,73
3 180 NC NC NC NC 1896 91,66 99,93 100,00 18,02 77,65 99,60 100,00 16,30 82,93 99,73 100,00
3 240 NC NC NC NC 91,97 9993 9993 99,93 74,18 99,60 99,60 99,60 82,04 99,73 99,73 99,73
4 0 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
4 60 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
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Decréscimo do parédmetro em relacéo a concentracao inicial da 4gua subterranea coletada no PS

Ensaio Tempo (min) Benzeno (%) Tolueno (%) Etilbenzeno (%) Xileno (%)
S Al A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA
4 120 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
4 180 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
4 240 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
5 0 94,90 94,90 94,90 94,90 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,85 99,85 99,85 99,85
5 60 94,90 94,90 94,90 94,90 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,85 99,85 99,85 99,85
5 120 94,90 94,90 94,90 94,90 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,85 99,85 99,85 99,85
5 180 94,90 94,90 94,90 94,90 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,85 99,85 99,85 99,85
5 240 94,90 94,90 94,90 94,90 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,76 99,85 99,85 99,85 99,85
6 0 98,53 98,53 98,53 98,53 99,74 99,74 99,74 99,74 99,73 99,73 99,73 99,73 99,86 99,86 99,86 99,86
6 60 98,53 98,53 98,53 98,53 99,74 99,74 99,74 99,74 99,73 99,73 99,73 99,73 99,86 99,86 99,86 99,86
6 120 98,53 98,53 98,53 98,53 99,74 99,74 99,74 99,74 99,73 99,73 99,73 99,73 99,86 99,86 99,86 99,86
6 180 98,53 98,53 98,53 98,53 99,74 99,74 99,74 99,74 99,73 99,73 99,73 99,73 99,86 99,86 99,86 99,86
6 240 98,53 98,53 98,53 98,53 99,74 99,74 99,74 99,74 99,73 99,73 99,73 99,73 99,86 99,86 99,86 99,86
Média 96,71 96,71 96,71 96,71 71,43 98,03 99,86 99,86 69,14 94,66 99,66 99,68 69,73 96,25 99,78 99,79
Desvio Padrao 192 192 192 192 3413 463 010 010 3399 129 010 0,12 3388 890 0,07 0,08
Coeficiente de Variacdo (%) 198 198 198 198 4777 473 010 010 4916 1363 0,10 0,12 4858 925 0,07 0,08
Méximo 98,53 98,53 98,53 98,53 99,91 99,97 99,97 100,00 99,76 99,76 99,76 100,00 99,86 99,86 99,86 100,00
Minimo 94,90 94,90 94,90 94,90 18,17 80,64 99,74 99,74 18,02 4566 99,51 9951 16,30 64,03 99,68 99,68

Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); ND (N&o detectavel pelo equipamento); NC (Ensaio

ndo considerado para andlise dos resultados).
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Tabela 42: Decréscimo dos parametros TPH em relacdo a concentracdo inicial da agua subterranea coletada no pog¢o de succao.

Decréscimo do parametro em relacéo a concentracéo inicial da agua subterranea coletada no PS

Ensaio Tempo (min) TPH DRO (%) TPH GRO (%) TPH Total (%)
S Al A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA
1 0. 84,35 91,565 9998 7895 99,99 99,99 99,99 NC 8893 94,03 99,99
1 60 38,06 83,87 9998 9998 5656 99,99 99,99 99,99 4331 88,60 99,99 99,99
1 120 36,07 8597 9243 9998 5405 99,99 99,99 99,99 41,17 90,08 94,65 99,99
1 180 69,55 52,34 8958 9998 3579 99,99 9999 99,99 5941 66,30 92,63 99,99
1 240 1131 67,19 7592 99,98 60,68 99,99 99,99 9999 2193 76,79 8297 99,99
2 0 99,99 8582 92,36 99,99 9,16 99,97 99,97 99,97 92,63 8697 9298 99,99
2 60 89,82 99,99 9359 99,99 NC 73,18 99,97 99,97 8151 97,82 9411 99,99
2 120 7468 83,16 91,62 9999 99,97 99,97 99,97 99,97 76,74 8452 92,30 99,99
2 180 54,38 88,73 21,41 9999 99,97 99,97 99,97 99,97 58,08 89,64 27,79 99,99
2 240 1292 69,13 8823 99,99 4538 99,97 99,97 9997 1555 71,64 89,18 99,99
3 0 99,98 99,98 99,98 9998 18,77 8556 99,97 99,97 8337 97,04 99,98 99,98
3 60 90,15 99,98 84,26 9998 1501 86,54 99,97 99,97 74,78 9724 87,48 99,98
3 120 NC 37,13 99,98 9998 17,19 99,97 99,97 99,97 NC 50,00 99,98 99,98
3 180 NC 16,21 68,11 99,98 1538 86,69 99,97 100,00 NC 30,63 74,64 100,00
3 240 NC 99,98 17,15 9998 10,04 86,16 99,97 9997 NC 97,17 3411 9998
4 0 NC 100,00 100,00 100,00 NC NC NC NC NC 100,00 100,00 100,00
4 60 41,06 100,00 100,00 100,00 NC NC NC NC 41,06 100,00 100,00 100,00
4 120 48,36 3597 69,40 100,00 NC NC NC NC 48,36 3597 69,40 100,00
4 180 NC 60,00 41,05 100,00 NC NC NC NC NC 60,00 41,05 100,00
4 240 24,10 62,98 100,00 100,00 NC NC NC NC 24,10 62,98 100,00 100,00
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Decréscimo do parédmetro em relagéo a concentracéo inicial da Agua subterranea coletada no PS

Ensaio Tempo (min) TPH DRO (%) TPH GRO (%) TPH Total (%)
S Al A2 FA S Al A2 FA S Al A2 FA
5 0 59,17 85,28 90,51 100,00 99,98 99,98 99,98 99,98 60,15 8564 90,74 100,00
5 60 68,26 80,00 87,09 100,00 9998 99,98 99,98 99,98 69,03 80,48 87,40 100,00
5 120 71,99 76,03 80,04 100,00 9998 99,98 9998 99,98 72,67 76,61 80,53 100,00
5 180 76,32 76,47 7312 100,00 9998 99,98 9998 99,98 76,89 77,04 73,76 100,00
5 240 66,65 73,43 62,00 100,00 99,98 99,98 99,98 99,98 67,45 74,08 62,91 100,00
6 0 NC 39,93 100,00 100,00 99,98 99,98 99,98 99,98 NC 42,06 100,00 100,00
6 60 54,55 41,72 100,00 100,00 99,98 99,98 9998 99,98 56,16 43,78 100,00 100,00
6 120 81,28 67,46 100,00 100,00 99,98 99,98 99,98 99,98 81,95 68,61 100,00 100,00
6 180 54,06 42,59 66,46 100,00 99,98 99,98 99,98 99,98 5569 44,63 67,65 100,00
6 240 22,17 3524 100,00 100,00 99,98 99,98 99,98 99,98 2493 37,53 100,00 100,00
Média 58,47 71,03 8253 99,99 67,36 96,71 99,98 99,98 57,69 7343 84,34 99,99
Desvio Padrao 26,27 2384 2246 0,01 3713 7,09 001 001 2197 2148 2018 0,01
Coeficiente de Variacao (%) 44,92 3357 27,21 0,01 55,12 733 001 0,01 3809 29,25 23,93 0,01
Méaximo 99,99 100,00 100,00 100,00 99,98 99,99 99,99 100,00 92,63 100,00 100,00 100,00
Minimo 11,31 16,21 17,15 99,98 9,16 73,18 99,97 99,97 1555 3063 27,79 99,98

Legenda: TPH DRO (C10-C28) — faixa do diesel; TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; TPH Total (C8-C40); ND (Nao detectavel pelo equipamento); NC (Ensaio

ndo considerado para andlise dos resultados).
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APENDICE Il — Resultados do Tratamento em Escala Piloto para pH, Temperatura e Alcalinidade

Tabela 43: Monitoramento do pH, Temperatura e Alcalinidade em ensaios em escala piloto.

Parametro Ensaio ’Po_go de Succao N Succédo , _Aeragéo 1 , _Aeragéo 2 Filltro de Adsorcéo
Média DP CV Média DP CV Media DP CV Média DP CV Média DP CV

1 24.8 18 71 29,3 2,7 92 27,0 09 34 25,5 1,1 44 25,4 12 47

2 25,3 25 98 30,4 30 100 268 1,3 49 26,5 07 27 26,4 1,7 63

3 26,8 18 66 31,9 25 17 28,7 16 57 27,3 09 33 27,3 16 6,0

Temperatura (°C) 4 270 28 105 316 43 135 278 13 47 272 13 48 277 16 59
5 215 21 99 26,0 26 102 213 05 24 20,6 05 27 20,4 1,3 66

6 22,0 14 64 27,1 36 13,2 220 1,6 7,2 20,8 16 79 21,4 14 65

1 58 00 0,6 6,4 04 58 7,7 0,7 85 8,3 00 04 8,0 08 99

2 6,4 0,2 2,9 6,3 0,0 07 7,6 0,0 06 7,9 01 08 7,6 01 09

3 6,3 02 36 6,2 01 1,0 7,5 01 11 7.8 01 16 7,0 02 34

PH 4 6,4 01 23 6,2 00 04 7,2 04 49 8,0 01 12 8,3 01 11

5 6,3 0,1 1,2 6,1 0,1 1,2 6,3 0,1 14 7,5 0,1 18 7,8 0,1 1,3

6 6,2 00 05 6,1 00 04 6,1 01 09 6,7 02 30 7,1 02 33

1 NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR

2 NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR

Alcalinidade 3 NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR
(mg/L) 4 NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR NR

5 1747 36,1 20,7 1747 170 9,7 1393 156 11,2 1146 125 10,9 1475 23,7 16,1

6 167,2 40,7 243 1644 101 62 1402 79 56 1184 123 104 1333 94 7,0

Legenda: PS (Poco de Succ¢do), DP (Desvio Padrdo), CV (Coeficiente de Variagdo em %), NR (N&o realizado)
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APENDICE IV - Resultados do Monitoramento em Escala Real

Tabela 44: Resultados do monitoramento para o pogo de succdo em escala real.

) ] Benzeno  Tolueno Etilbenzeno  Xileno TPH C8-C40 TPH GRO C6- Temperatura
Ensaio Tempo (min)
(Mg/L) (Mg/L) (Hg/L) (Mg/L) (Hg/L) C10 (ug/L) (°C)
1 0 1750,0 3400,0 610,0 3540,0 4600,0 15925,5 6,3 25,0
1 240 1830,0 3280,0 565,0 3220,0 3100,0 14961,5 6,4 25,0
2 0 3040,0 6050,0 811,0 4690,0 6300,0 21956,3 6,4 22,0
2 240 2140,0 3680,0 443,0 3000,0 6200,0 15531,2 53 21,0
3 0 1460,0 2420,0 372,0 2229,0 4600,0 11477,2 6,0 23,0
3 240 1440,0 2360,0 372,0 2165,0 5200,0 13315,9 6,3 23,0
4 0 1650,0 1920,0 531,0 2207,0 9400,0 15562,5 6,5 23,0
4 240 1430,0 1350,0 496,0 1919,0 6600,0 12478,5 6,5 23,0
5 0 1410,0 1350,0 482,0 1904,0 8900,0 124453 6,6 23,0
5 240 1550,0 1140,0 473,0 1700,0 6100,0 5427,6 6,7 23,0
Média 1770,0 2695,0 515,5 26574 6100,0 13908,2 6,3 23,1
Desvio Padréo 501,9 1486,6 128,5 943,0 19247 4185,8 0,4 1,2
Coeficiente de Variacéo
(%) 28,4 55,2 24,9 355 31,6 30,1 6,3 5,2
Méaximo 3040,0 6050,0 811,0 4690,0 9400,0 21956,3 6,7 25,0
Minimo 1410,0 1140,0 372,0 1700,0 3100,0 5427,6 53 21,0
CONAMA 420 (2009) 5,0 700,0 300,0 500,0 - - - -
N&o Conformidade 10 10 10 10 - - - -
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Tabela 45: Resultados do monitoramento para o tratamento por suc¢éo em escala real.

Benzeno  Tolueno Etilbenzeno  Xileno TPH C8-C40 TPH GRO C6- Temperatura
Ensaio  Tempo (min) pH

(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) C10 (ug/L) (°C)
1 0 28,5 34,5 6,7 52,9 890,0 258,0 7,2 38,0
1 60 8,4 9,5 1,0 36,1 480,0 198,3 71 38,5
1 120 7,3 8,1 1,0 22,6 470,0 134,7 7,3 41,0
1 180 7,5 6,7 1,0 20,7 430,0 120,4 7,3 45,0
1 240 6,5 6,2 1,0 17,5 520,0 1211 7,2 46,0
2 0 10,6 6,5 1,3 81 320,0 1014 7,6 39,0
2 60 1,3 1,0 1,0 3,0 370,0 50,0 7,6 41,0
2 120 1,8 1,2 1,0 3,0 280,0 71,6 7,1 41,0
2 180 1,0 1,0 1,0 3,0 220,0 50,0 7,7 45,0
2 240 1,0 1,0 1,0 3,0 220,0 918,8 7,8 43,0
3 0 10,7 2,8 1,4 5,2 360,0 50,0 7,7 49,0
3 60 1,9 1,0 1,0 3,0 300,0 50,0 7,7 51,0
3 120 1,7 1,0 1,0 3,0 420,0 50,0 7.8 52,5
3 180 1,0 1,0 1,0 3,0 280,0 50,0 8,0 54,5
3 240 1,8 1,0 1,0 3,0 300,0 50,0 7.8 54,5
4 0 58 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 71 42,0
4 60 2,8 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 7,2 35,0
4 120 1,6 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 7,0 34,0
4 180 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 74 35,0
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) ) Benzeno Tolueno Etilbenzeno  Xileno TPH C8-C40 TPH GRO C6- Temperatura
Ensaio Tempo (min) pH
(Mo/L) (Mo/L) (Hg/L) (Mo/L) (Ho/L) C10 (pg/L) (°C)
4 240 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 7,6 39,0
5 0 58 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 74 41,0
5 60 4,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 74 40,5
5 120 4,4 1,0 1,0 3,0 330,0 50,0 7,3 40,5
5 180 4,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 74 40,5
5 240 48 1,0 1,0 3,0 350,0 50,0 74 40,5
Média 5,0 3,7 1,3 8,7 325,6 111,0 7.4 42,7
Desvio Padréo 58 6,9 11 12,4 155,3 176,5 0,3 58
Coeficiente de Variacéo
1141 187,6 90,6 143,3 47,7 159,0 3,6 13,5
(%)
Maximo 28,5 34,5 6,7 52,9 890,0 918,8 8,0 54,5
Minimo 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 7,0 34,0
CONAMA 420 (2009) 50 700,0 300,0 500,0 - - - -
N&o Conformidade 9 0 0 0 - - - -
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Tabela 46: Resultados do monitoramento para o tratamento por aeracdo em escala real.

) ) Benzeno Tolueno Etilbenzeno  Xileno TPH C8-C40 TPH GRO C6- Temperatura
Ensaio Tempo (min)

(g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) C10 (ug/L) °C)
1 0 1,0 1,0 1,0 3,0 230,0 57,9 8,2 33,0
1 60 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 69,1 8,3 33,0
1 120 1,0 1,0 1,0 3,0 240,0 62,3 8,3 33,0
1 180 1,0 1,0 1,0 3,0 230,0 61,6 8,4 34,0
1 240 1,0 1,0 1,0 3,0 370,0 69,1 8,5 34,0
2 0 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,5 32,0
2 60 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,7 32,0
2 120 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 7,9 32,5
2 180 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,5 35,0
2 240 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,6 31,0
3 0 1,0 1,0 1,0 3,0 240,0 50,0 8,3 42,0
3 60 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,3 41,0
3 120 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,6 41,5
3 180 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,7 41,0
3 240 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,7 42,0
4 0 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,3 37,0
4 60 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,2 38,0
4 120 1,0 1,0 1,0 3,0 250,0 50,0 8,3 37,0
4 180 1,0 1,0 1,0 3,0 1400,0 50,0 8,3 36,0
4 240 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 8,4 35,0
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) ) Benzeno Tolueno Etilbenzeno  Xileno TPH C8-C40 TPH GRO C6- Temperatura
Ensaio Tempo (min) pH

(Mo/L) (Mo/L) (Hg/L) (Mo/L) (Ho/L) C10 (pg/L) (°C)

5 0 1,0 1,0 1,0 3,0 310,0 50,0 8,3 37,0

5 60 1,0 1,0 1,0 3,0 300,0 50,0 8,4 37,0

5 120 1,0 1,0 1,0 3,0 390,0 50,0 8,3 36,0

5 180 1,0 1,0 1,0 3,0 290,0 50,0 8,3 37,0

5 240 1,0 1,0 1,0 3,0 560,0 50,0 8,3 37,0

Média 1,0 1,0 1,0 3,0 296,4 52,8 8,4 36,2

Desvio Padréo 0,0 0,0 0,0 0,0 2449 6,1 0,2 3,3

Coeficiente de Variacéo

%) 0,0 0,0 0,0 0,0 82,6 11,5 2,2 9,2

Maximo 1,0 1,0 1,0 3,0 1400,0 69,1 8,7 42,0

Minimo 1,0 1,0 1,0 3,0 200,0 50,0 7.9 31,0
CONAMA 420 (2009) 50 700,0 300,0 500,0 - - - -
N&o Conformidade 0 0 0 0 - - - -

14)"



APENDICE V - Resultados dos Decréscimos em Escala Real

Tabela 47: Decréscimo dos parametros BTEX e TPH em relacdo a concentracgdo inicial da dgua subterranea coletada no poco de succao.

Decréscimo do parametro em relacdo a concentracdo inicial da agua subterranea coletada no PS
Ensaio Tempo (min)  Benzeno (%) Tolueno (%) Etilbenzeno (%)  Xileno (%) TPH C8-C40(%) TPH GRO C6-C10

S A S A S A S A S A S A
1 0 98,41 99,94 9897 9997 98,86 9983 9843 9991 76,88 94,03 98,33 99,63
1 60 99,53 9994 99,72 99,97 99,83 99,83 9893 9991 87,53 94,81 98,72 99,55
1 120 99,59 99,94 99,76 99,97 99,83 99,83 99,33 9991 87,79 93,77 99,13 99,60
1 180 99,58 99,94 99,80 99,97 99,83 9983 99,39 99,91 88,83 94,03 99,22 99,60
1 240 99,64 99,94 99,81 9997 99,83 99,83 99,48 99,91 86,49 90,39 99,22 99,55
2 0 99,59 99,96 99,87 99,98 99,79 99,84 99,79 99,92 94,88 96,80 99,46 99,73
2 60 99,95 99,96 99,98 99,98 99,84 9984 99,92 99,92 94,08 96,80 99,73 99,73
2 120 99,93 99,96 99,98 9998 99,84 9984 99,92 99,92 95,552 96,80 99,62 99,73
2 180 99,96 99,96 99,98 9998 99,84 9984 99,92 99,92 96,48 96,80 99,73 99,73
2 240 99,96 99,96 99,98 9998 99,84 9984 99,92 9992 96,48 96,80 95,10 99,73
3 0 99,26 99,93 99,88 9996 99,62 99,73 99,76 99,86 92,65 95,10 99,60 99,60
3 60 99,87 99,93 99,96 9996 99,73 99,73 99,86 99,86 93,88 95,92 99,60 99,60
3 120 99,88 99,93 99,96 99,96 99,73 99,73 99,86 99,86 91,43 95,92 99,60 99,60
3 180 99,93 99,93 99,96 99,96 99,73 99,73 99,86 99,86 94,29 95,92 99,60 99,60
3 240 99,88 99,93 99,96 9996 99,73 99,73 99,86 99,86 93,88 95,92 99,60 99,60
4 0 99,62 99,94 99,94 9994 99,81 9981 99,85 9985 97,50 97,50 99,64 99,64
4 60 99,82 99,94 99,94 9994 9981 9981 99,85 9985 97,50 97,50 99,64 99,64
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4 120 99,90 99,94 99,94 9994 99,81 9981 99,85 9985 97,50 96,88 99,64 99,64
4 180 99,94 99,94 99,94 9994 99,81 9981 99,85 9985 97,50 82,50 99,64 99,64
4 240 99,94 99,94 99,94 9994 99,81 9981 99,85 9985 97,50 97,50 99,64 99,64
5 0 99,61 99,93 99,92 9992 99,79 99,79 99,83 99,83 97,33 95,87 99,44 99,44
5 60 99,73 99,93 9992 9992 99,79 99,79 99,83 99,83 97,33 96,00 99,44 99,44
5 120 99,70 99,93 99,92 99,92 99,79 99,79 99,83 99,83 95,60 94,80 99,44 99,44
5 180 99,73 99,93 9992 9992 99,79 99,79 99,83 99,83 97,33 96,13 99,44 99,44
5 240 99,68 99,93 99,92 9992 99,79 99,79 99,83 99,83 9533 92,53 99,44 99,44
Média 99,70 99,94 99,87 9995 99,75 99,80 99,71 99,88 93,66 95,08 99,27 99,60
Desvio Padréo 032 001 020 002 0,19 0,04 0,35 0,03 4,90 3,11 0,93 0,10
Coeficiente de Variagdo (%) 0,32 001 020 0,02 0,19 0,04 0,35 0,03 5,23 3,27 0,93 0,10
Méaximo 99,96 99,96 99,98 9998 99,84 9984 99,92 99,92 97,50 97,50 99,73 99,73
Minimo 98,41 99,93 9897 99,92 98,86 99,73 9843 99,83 76,88 82,50 95,10 99,44

Legenda: TPH GRO (C6-C10) — faixa da gasolina; ND (N&o detectavel pelo equipamento); NC (Ensaio ndo considerado para anélise dos resultados).
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APENDICE VI - Resultados do Tratamento em Escala Real para pH e Temperatura

Tabela 48: Monitoramento do pH e Temperatura em ensaios em escala real.

Poco de Succéo Succéo Aeracéo
Parametro Ensaio

Média DP cv Média DP cv Média DP cv
1 25,0 0,0 0,0 41,7 3,7 8,8 33,4 0,5 1,6
2 21,5 0,7 3,3 41,8 2,3 55 32,5 1,5 4,6
3 23,0 0,0 0,0 52,3 24 4,5 41,5 0,5 1,2
Temperatura (*C) A 23,0 00 00 37,0 34 92 366 11 3.1
5 23,0 0,0 0,0 40,6 0,2 0,6 36,8 0,4 1,2
6 25,0 0,0 0,0 41,7 3,7 8,8 33,4 0,5 1,6
1 6,3 0,0 0,4 7,2 0,1 11 8,3 0,1 1,3
2 59 0,8 13,5 7,5 0,3 3,9 8,4 0,3 3,6
3 6,1 0,2 3,8 7,8 0,1 13 8,5 0,2 2,1
pH 4 6,5 0,0 0,3 7,2 0,2 3,3 8,3 0,1 11
5 6,6 0,1 11 7.4 0,0 0,6 8,3 0,1 0,6
6 6,3 0,0 0,4 7,2 0,1 1,1 8,3 0,1 1,3

Legenda: PS (Poco de Succéo), DP (Desvio Padrdo), CV (Coeficiente de Variagdo em %)
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