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Resumo

A contaminacao do solo e das dguas subterraneas por hidrocarbonetos de petréleo
tem sido objeto de grande preocupacgdo. Esta preocupacdo é recente e foi abordada nas
politicas ambientais dos paises industrializados muito depois dos problemas decorrentes
da poluicdo das aguas superficiais e da atmosfera terem sido discutidos. As atividades
ligadas a cadeia do petréleo produzem e armazenam uma grande quantidade de
hidrocarbonetos que podem vir a contaminar o subsolo por vazamentos de tanques
subterraneos de armazenamento, derramamentos acidentais durante o transporte e
manipulag¢ao dos produtos ou vazamentos no sistema de produgdo industrial.

Diversas tecnologias podem ser utilizadas para remedia¢do de dreas contaminadas. A
escolha desta tecnologia deve ser fundamentada no conhecimento das propriedades dos
contaminantes, nos mecanismos de transporte e nas caracteristicas hidrogeoldgicas de
cada area. Este trabalho apresenta uma compilacdo de estudos de caso de remediagao de
areas contaminadas encontrados na literatura, visando verificar a aplicabilidade e
eficiéncia de algumas das técnicas de remedia¢do utilizadas; além de detalhar um estudo
de caso de contaminacdo por hidrocarbonetos no Terminal Maritimo de Rio Grande,
discutindo os resultados obtidos e fendmenos observados.

Os resultados obtidos com a compilacdo de estudos de caso mostram alguns
indicadores preliminares de sucesso na aplicacdo das técnicas, que podem orientar
futuras escolhas da técnica mais adequada para remediacdo de uma drea. Os resultados
do estudo de caso do Terminal Maritimo de Rio Grande mostram que o sistema de Air
sparging/Extracdo de Vapores do Solo alcancou eficiéncias na remediacdo de 99,7% para
o MTBE, 98,9% para o benzeno, 92,3% para hidrocarbonetos com nimero de carbonos na
molécula igual ou superior a nove (C9+totais), 90,6% para tolueno e 78,9% para xilenos.
Mesmo com boas eficiéncias de remediacdo, as concentracdes de alguns contaminantes
permaneceram elevadas, demonstrando que a técnica promoveu uma grande remoc¢ao
de massa de contaminantes, mas foi deficiente no que diz respeito ao tratamento para
atingir concentragdes mais baixas de hidrocarbonetos. O uso da técnica de bombeamento
e tratamento em dois pocos localizados na mesma darea de estudo eliminou a espessura
de hidrocarbonetos em fase livre, demonstrando boa eficiéncia da técnica.
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1 Introdugdo

O conceito de prote¢do dos solos é recente e foi abordado nas politicas ambientais
dos paises industrializados muito depois dos problemas ambientais decorrentes da
poluicdo das dguas superficiais e da atmosfera terem sido discutidos. Uma drea
contaminada pode ser definida como sendo um local cujo solo sofreu dano ambiental
significativo que o impede de assumir suas fungdes naturais ou legalmente garantidas
(CETESB, 2001).

A origem das dreas contaminadas estd relacionada ao desconhecimento, em épocas
passadas, de procedimentos seguros para o manejo de substancias perigosas, ao
desrespeito a esses procedimentos seguros e a ocorréncia de acidentes ou vazamentos
durante o desenvolvimento dos processos produtivos. A existéncia de uma 4drea
contaminada pode gerar problemas, como danos a saude, comprometimento da
qualidade dos recursos hidricos, restricdes ao uso do solo e danos ao patriménio publico
e privado, com a desvalorizagdo das propriedades, além de danos ao meio ambiente
(CETESB, 2001).

As atividades ligadas a producdo, tratamento e logistica de produtos de petréleo
como refinarias, petroquimicas, d4reas de armazenamento e transporte de
hidrocarbonetos e postos de combustiveis, produzem ou armazenam grande quantidade
de compostos organicos. A contaminacdo do subsolo por estas substancias é causada,
muitas vezes, por vazamentos de tanques subterrdneos de armazenamento,
derramamentos acidentais durante o transporte e manipulacdo dos produtos, ou
vazamentos no sistema de producdo industrial.

Para a remediacdo de d4reas que foram contaminadas por hidrocarbonetos, a
avaliacdo das tecnologias deve ser fundamentada no conhecimento das propriedades dos
contaminantes, nos mecanismos de transporte e nas caracteristicas hidrogeoldgicas de
cada area. No caso em que a instalacdo de um sistema de remediacdo é necessdria, é
prudente avaliar as tecnologias ja empregadas em outros sitios, pois uma tecnologia pode
ser eficiente para uma determinada 4rea, com caracteristicas peculiares, porém pode ser
ineficiente em outra drea (LECOMTE, 1999).

Os custos de remediagdo variam de acordo com as informagdes obtidas no
diagndstico da area, mas podem ser extremamente elevados. Na Alemanha, os custos
ecoldgicos relacionados a problemas do solo foram calculados em cerca de USS 50
bilhdes. Em 12 paises da Unido Europeia, foram identificadas cerca de 300 mil areas
contaminadas. Estima-se que na Holanda existam cerca de 100 mil locais com
contaminacao (DMA, 2011).

A proposta deste trabalho é apresentar e discutir estudos de caso de remediacao de
areas contaminadas encontrados na literatura, visando verificar a aplicabilidade e
eficiéncia de algumas técnicas de remediacdo; além de detalhar um estudo de caso de
contaminacdo por hidrocarbonetos no Terminal Maritimo de Rio Grande, discutindo os
resultados obtidos e fen6menos observados.

A etapa inicial do estudo foi constituida por um levantamento bibliografico
discorrendo sobre as principais propriedades do solo e dos compostos organicos
envolvidas no transporte destes contaminantes no subsolo, além de apontar algumas das
tecnologias mais utilizadas para a sua remediacdo. A etapa seguinte consistiu na
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compilagdo de estudos de caso de remediagao de areas contaminadas apresentada neste
trabalho, além do levantamento de informacgdes referente ao estudo de caso do Terminal

Maritimo de Rio Grande.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Propriedades do solo

A 3agua contida no solo é dividida ao longo da vertical, basicamente, em duas zonas
horizontais, zona saturada e zona ndo saturada, de acordo com a proporc¢ao relativa do
espaco poroso que é ocupado pela dgua (FEITOSA et al., 2008).

A zona saturada fica situada abaixo da superficie fredtica e nela todos os vazios
existentes no terreno estao preenchidos com agua. A superficie freatica de um aquifero
ndo confinado é definida como o lugar geométrico dos pontos em que a dgua se encontra
submetida a pressdao atmosférica (FEITOSA et al., 2008).

A zona ndo-saturada ou zona de aeracdo situa-se entre a superficie freatica e a
superficie do terreno e nela os poros estdo parcialmente preenchidos por gases
(principalmente ar e vapor d’agua) e por agua. De baixo para cima, esta zona se divide em
trés partes: a franja capilar, que se estende da superficie freatica até o limite de ascensao
capilar da agua; a zona intermediaria, que é compreendida entre o limite de ascensdo
capilar da agua e o limite de alcance das raizes das plantas; e a zona de dgua do solo que
fica situada entre os extremos radiculares da vegetacao e a superficie do terreno. A Figura
1 ilustra a localizag¢do das diferentes zonas do solo (FEITOSA et al., 2008).

Supertficie do solo

AN

Zona de dgua do solo|

- - -

ZONA
DE Zona
AERACAO intermediaria
", ! Franja capilar _!-—\ -

ZONA . Aguacaplar N

DE Zona dekagua Super‘ﬁCle

SATURACAQ subterranea Agua subterranea freatica
Impermeavel

Figura 1: Identificacdo das diferentes zonas do solo.
Fonte: adaptado de FEITOSA et al., 2008.
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2.2 Transporte de contaminantes no subsolo

O transporte de contaminantes no solo é controlado, basicamente, pelos processos
de adveccgdo, difusdo e dispersdo. Segundo Sharma e Reddy (2004), estes processos
controlam a extensdao da contamina¢ao no subsolo e s3o aplicados apenas para
contaminantes ndo reativos, que nao sdo influenciados por reagdes quimicas ou
processos microbioldgicos.

A adveccdo estd relacionada com o movimento de contaminantes pelo escoamento
da agua, em resposta a um gradiente hidraulico. A velocidade de escoamento da agua
subterranea é um parametro fundamental neste processo, e pode ser descrita pela lei de
Darcy, valida apenas para escoamentos laminares. Esta lei é escrita pela equacdo 1
(SHARMA E REDDY, 2004).

V=K.dh/dL (1)
Onde:
- V: velocidade de escoamento da agua;
- K: condutividade hidraulica;
- dh/dL: gradiente hidraulico.

O gradiente hidraulico indica o nivel de energia mecanica em que a agua se encontra.
Este valor é a soma de duas parcelas: a carga de elevacdo (energia potencial) e a carga de
pressdo (metros de coluna d’agua acima de um ponto). No caso de aquiferos nao
confinados, o termo de carga de pressdo é nula, sendo que a carga hidraulica
corresponde ao préprio nivel de agua (CALVO, 1999).

A condutividade hidrdulica é uma propriedade do solo que leva em conta as
caracteristicas do meio, incluido porosidade, tamanho, distribuicdao, forma e arranjo das
particulas, e as caracteristicas do fluido que estda escoando como viscosidade e massa
especifica (CALVO, 1999).

A nivel microscépico, no movimento de substancias contaminantes se produz também
um processo de difusdao molecular, no qual os solutos sdao transportados devido a um
gradiente de concentracgdo. Este fendbmeno é descrito matematicamente pela primeira lei
de Fick, que para escoamento unidimensional pode ser expressa pela equagdo 2
(AZAMBUJA et al., 2000).

d
F=-D= (2
dx
Onde:
- F: quantidade de massa que passa por uma area por unidade de tempo;

- D: coeficiente de difusdo molecular do contaminante em agua;

- dc/dx: gradiente de concentrac3o.
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A dispersdao hidrodindmica ocorre quando a agua, carregada de substancias
dissolvidas, se movimenta pelo terreno e é interceptada pelas particulas sélidas,
desviando sua trajetdria pelos espacos vazios. Desta forma, a velocidade do fluido pode
variar de ponto a ponto, podendo ser maior ou menor que a velocidade média. A
dispersdao mecanica da dgua e dos contaminantes forma uma pluma de contaminacdo que
vai se estendendo pelo subsolo a favor do sentido do fluxo da dgua subterranea, sempre
das zonas de maior carga hidraulica para as de menor carga hidraulica (AZAMBUIJA et al.,
2000).

A mistura que ocorre na dire¢ao do escoamento é chamada de dispersao longitudinal,
e a mistura que ocorre na direcdo normal ao sentido do escoamento, é chamada de
dispersao transversal. Tanto a dispersdo longitudinal quanto a transversal sdo fun¢do da
velocidade média do fluido (AZAMBUIJA et. al, 2000).

2.3 Transporte de contaminantes organicos no subsolo

A contaminacdo por um volume de derivados de petréleo é um tipo de contaminacao
muito diferente daquela produzida por outros produtos. Segundo Haest (2010), a
principal diferenga é que a maioria dos hidrocarbonetos é imiscivel em agua. Por isso,
derivados do petréleo menos densos que a agua sé migram na zona ndo saturada do solo.
Por outro lado, se a contaminacdo ocorrer por hidrocarbonetos mais densos que a agua,
estes poderdo chegar até a zona saturada do solo.

Quando o derrame ou vazamento de 6leo ocorre em pequeno volume com relacdo a
superficie disponivel para contato, a medida que o dleo se move através da zona nao
saturada, a zona de migracdo de dleo pode atingir a saturacdo residual e permanecer
imével antes de penetrar até a superficie freatica. O volume de meio poroso necessario
para imobilizar um dado volume de 6leo, depende da porosidade do meio e tipo de
hidrocarboneto que constitui o 6leo, conforme a equacdo 3 (FEITOSA et al., 2008).

V="Vy/eSy (3)
Onde:
- V: volume de meio poroso;
- Vg: volume de dleo;
- €: porosidade;
- So: saturacgao residual.

Os movimentos oscilatdrios de niveis freaticos condicionam os contaminantes a uma
mistura complexa de trés ou quatro fases, envolvendo graos minerais, hidrocarbonetos
em fase liquida, agua e/ou ar (EVANGELOU, 1998).

A fase livre constitui um nivel de hidrocarbonetos sobrenadante ao nivel do lencol
freatico, com espessura variavel, dependente da quantidade de produto inserido no meio
e da dinamica do aquifero. A passagem de contaminantes da fase livre para as demais
fases da-se através de uma interface de transicao, dependente de fatores como pressao
de vapor do produto, solubilidade em 4gua, porosidade do solo, frequéncia das oscilagdes
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freaticas e tempo transcorrido desde o vazamento, entre outros intervenientes (NANNI,
2003).

A fase residual ou fase adsorvida constitui um halo de dispersdao entre a fonte do
vazamento e o nivel fredtico, sendo mais efetiva com produtos mais viscosos como dleo
cru. Caracteriza-se por finas peliculas de hidrocarbonetos que ficam aderidas as
superficies de graos do solo. Devido as varia¢Oes fredticas, a fase adsorvida ocupa uma
parte da zona capilar, situada logo acima da fase livre (NANNI, 2003).

A fase dissolvida decorre da dissolu¢ao de constituintes da mistura de contaminantes
com maior solubilidade, e de fragdo emulsionada de hidrocarbonetos que possuem maior
mobilidade e baixa viscosidade como a gasolina, dissipando-se na zona saturada do solo
(NANNI, 2003).

A fase livre, residual e dissolvida formada durante uma contaminagdo por

contaminantes liquidos leves imisciveis em agua (LNAPL) podem ser observadas na Figura
2.

Fonte de contaminacio

L Terreno

LNAPL residual ———»

Topo da franja capilar

Nivel d’agua I
TNAPL livre

LNAPL dissolvido 4

Fluxo das aguas subterraneas
—...

Figura 2: Fases formadas durante uma contaminacgao por LNAPL.
Fonte: HASAN, 1996.

O transporte de contaminantes no subsolo pode ocorrer em um fluxo aquoso, quando
os contaminantes sdo sollveis em agua e sdo carregados dissolvidos, sendo este
transporte relacionado com os processos fisico-quimicos que controlam o escoamento da
propria dgua subterranea em meio poroso (SILVA, 2005).

Outra situacdo é observada quando os contaminantes sdao insollUveis em agua. Neste
caso, solidos permanecem em suspensdo e os contaminantes liquidos ndo se dissolvem
na agua subterrdnea, formando uma fase separada. Os hidrocarbonetos sdo os
contaminantes liquidos insoliveis em dagua mais comuns, sendo o seu escoamento
controlado por fatores diferentes daqueles que controlam o fluxo aquoso (SILVA, 2005).
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NAPL’s (non-aqueous phase liquids — liquidos imisciveis em dgua) sdo substancias
constituidas por uma mistura de compostos quimicos organicos com solubilidades
diferentes, que podem ser provenientes do refino de petréleo. Os LNAPL’s (light non-
aqueous phase liquids — liquidos leves imisciveis em agua) sdo substancias cujas
densidades sdo menores que a da agua, e nesta se mostram imisciveis. Os DNAPL’s (dense
non-aqueous phase liquids — liquidos densos imisciveis em agua) possuem densidades
maiores que a da agua (HASAN, 1996).

2.3.1 Transporte de LNAPL’s

Segundo Hasan (1996), quando um determinado volume de LNAPL é lancado na
superficie do terreno, os contaminantes migram através da zona ndo saturada do solo até
a zona de capilaridade, acima do nivel de 4gua subterrdanea. Os componentes mais
soltuveis do LNAPL migrardo a frente dos componentes menos sollveis e ao atingir a zona
de capilaridade, onde a agua preenche a maior parte dos poros, as forcas capilares
reduzirdo o movimento vertical do LNAPL, que ao final atinge a saturacdo residual. Nesta
zona, o LNAPL tende a parar a migracao vertical e migrar horizontalmente ao longo do
topo da zona de capilaridade, na mesma direcdo do fluxo subterraneo. A Figura 3 ilustra o
comportamento de um determinado volume de LNAPL langado na superficie de um
terreno.

Vbbb e

LNAPL na saturagdo
residual

Topo da

franja capilar

f LNAPL

NA

Zona ——————~ Fluxo

saturada subterraneo

Figura 3: Comportamento do LNAPL no solo.
Fonte: HASAN, 1996.

2.3.2 Transporte de DNAPL’s

Os liguidos densos imisciveis em dgua possuem alta densidade, baixa viscosidade e
sdo poucos soluveis em agua. Estas caracteristicas contribuem para mobilidade dos
contaminantes no meio fisico. A combinacdo da alta densidade e baixa viscosidade faz
com que o DNAPL infiltre, deslocando os fluidos mais viscosos e menos densos dos poros
do solo, como a 4dgua (HASAN, 1996).
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O DNAPL migra através da zona ndo saturada e cessa seu movimento quando atinge a
saturagao residual. O DNAPL residual pode ainda liberar alguns de seus compostos mais
sollveis na fase gasosa contida na zona ndo saturada e pode também liberar alguns de
seus componentes mais sollUveis na dgua de infiltracdo, que os transporta para a zona
saturada formando, consequentemente, uma pluma de contaminantes dissolvidos no
aquifero. A Figura 4 ilustra o comportamento de um determinado volume de DNAPL
langado na superficie de um terreno (HASAN, 1996).

fonte de DNAPL

topo da franjade
capilaridade

\V4
vNA

G e T e

pluma dénééhtaminat;éo contend

> TSl compostosdissolvidos

fluxo subterraneo e L L

leito impermeével

S SSSS S SSSSSSSSSSSSSSSSSSSSS

Figura 4: Comportamento do DNAPL no solo.
Fonte: HASAN, 1996

2.4 Remediagdo de areas contaminadas

A remediacdo de uma area contaminada é uma ac¢ao de intervencao para reabilitacao
da area e consiste na aplicagao de técnicas visando a remogao, contencao ou reduc¢ao das
concentragdes de contaminantes (LECOMTE, 1999).

Diversas metodologias de remediacdo de solo e dgua subterranea vém sendo
utilizadas em todo o mundo. Entre estas estdo: processo de air sparging, bombeamento e
tratamento, extracdo de vapores do solo, injecdo de oxidantes quimicos e vapor, entre
outros. Para a remediacdo de dreas contaminadas, as alternativas tecnoldgicas devem ser
avaliadas baseando-se no conhecimento das propriedades dos contaminantes, nos
mecanismos de fluxo e transporte, e nas caracteristicas hidrogeolégicas de cada area
(LECOMTE, 1999).

2.4.1 Selegdo do processo de remediacgdo

A selecdo de um plano de remediacdo envolve um elevado numero de critérios
técnicos e econdmicos. A alternativa escolhida deve levar em conta o tipo de
contaminacdo e substancias que devem ser removidas ou degradadas, pois o
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comportamento e caracteristicas de cada contaminante presente ira, certamente,
determinar o método selecionado (LECOMTE, 1999).

Além disso, a escolha da tecnologia devera levar em conta o volume a ser tratado e,
em particular, a concentragdao do contaminante no meio afetado. Cada técnica tem uma
eficiéncia mdaxima para concentra¢cdes de contaminantes de uma determinada ordem,
alguns métodos que sao mais efetivos para concentragGes altas, tornam-se ineficientes
quando a concentragdo estd mais baixa. Por exemplo, a técnica de bombeamento e
tratamento é muito indicada para a remogdao de fase livre (concentragdo de
contaminantes organicos na fase livre de aproximadamente 100%), mas ndo é possivel
bombear um liquido organico impregnado nos poros do solo em concentragbes de
gramas por quilograma de sélido (LECOMTE, 1999).

As caracteristicas da darea a ser tratada (solo e &4gua subterranea) também
influenciardo na escolha da tecnologia, uma vez que esta escolha devera levar em conta
conceitos de permeabilidade e porosidade. Segundo Lecomte (1999), alguns autores
indicam que para o uso de técnicas de bombeamento ou inje¢do de liquido ou gas, o solo
contaminado devera ter uma permeabilidade minima de 107 a 10°® m/s. Outros autores,
mais conservativos, indicam uma permeabilidade de 103 a 10'4m/s.

2.4.2 Técnicas de tratamento

Trés modos de operacdo da técnica de remediacdo podem ser identificados, cada um
possui seus pontos fortes e limitacdes. Estes modos de operacdo da técnica de
remediacdo sao os seguintes (LECOMTE, 1999):

e Aplicagao do tratamento fora da area contaminada — ex situ: Este método envolve
a remocao do meio natural afetado por escavacdo ou bombeamento, e transporte deste
material desde a area afetada até uma instalacdo especializada na tecnologia escolhida
para o tratamento, onde o material sera processado e eventualmente trazido de volta ao
local para reposicao, no caso de tratamento de solo.

e Aplicacdo do tratamento in situ: Neste caso, a remediacao é feita instalando e
operando o sistema de remediacdo diretamente na drea contaminada. Este modo de
tratamento elimina as etapas de bombeamento de dgua subterranea ou escavacédo, pois o
solo e dgua subterranea podem ser tratados simultaneamente na area impactada.

e Aplicacdo do tratamento dentro ou préximo da area contaminada: Este método
fica entre os dois métodos descritos anteriormente, pois consiste em remover o material
a ser remediado do meio natural, como feito na aplicacdo de tratamento fora da area
contaminada, no entanto aplicando o tratamento préximo a area utilizando um sistema
de remediacdo levado até o local.

2.5 Tecnologias de remediag¢dao de areas contaminadas por hidrocarbonetos

Entre as técnicas mais utilizadas para a remediacdo de areas contaminadas no Brasil,
destacam-se o air sparging, atenuag¢do natural monitorada, bombeamento e tratamento,
extracdo de vapores do solo, extracdo multifasica e remocdo de solo/residuo. Isto pode
ser constatado através do inventario de areas contaminadas do estado de S3o Paulo,
atualizado pela CETESB no ano de 2011. Outras técnicas de remediacdo sdo apresentadas
na Figura 5, sendo que esta compilacdo de dados totaliza 3.575 areas que encontram-se
em processo de remediacdao ou com remediacao finalizada no estado de S3o Paulo.
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Bombeamento e tratamento 229%
Extracao multifasica
Recuperacdo de Fase Livre
Atenuacdo Natural Monitorada
Remocao de solofresidun
Extracdo de Vapores
Air-sparging
Oxidacdo,/reducdo quimica
Barreira Hidraulica

Outros

Biorremediagdo

Cobertura residuo/solo contaminado

Barreira fisica

Biosparging 0 0,3%
Encapsulamento geotécnico | 0,2%
Bioventing 0,1%

Declorinagdo redutiva 0,1%
Barreiras Reativas 0,1%

Lavagem de solo 0,1%
Fitorremediagdo 0,1%

0,0% 5,0% 10,0% 15,0% 20,0% 25,0%

Percentual de uso da técnica

Figura 5: Técnicas empregadas na remediacdo de areas contaminadas no estado de Sao
Paulo.

Fonte: adaptado de CETESB, 2012

Segundo EPA (2010), a selecdo de técnicas de remediacdo in situ tem aumentado
constantemente desde o ano de 1986, chegando a 30% das tecnologias utilizadas na
remediacdo de agua subterrdnea nos Estados Unidos em 2010. As tecnologias de
remediacdo in situ mais utilizadas no pais sdo a extracdo de vapores do solo, air sparging,
extracdo multifasica e tratamentos térmicos, sendo observado um grande aumento na
utilizacdo de bioremediacdo e tratamentos quimicos in situ. A selecdo da técnica de
bombeamento e tratamento estabilizou em 30% no ano de 2010 depois de cair
significativamente a partir de meados da década de 1990, quando a técnica perfazia cerca
de 90% de uso nos Estados Unidos. A utilizacdo de atenuacdo natural monitorada no pais
vem apresentando uma ligeira queda a cada ano desde 2005, alcancando o indice de 26%
no ano de 2010. Somadas, as técnicas de remediacdo in situ, bombeamento e tratamento
e atenuacdo natural monitorada perfazem aproximadamente 90% das técnicas utilizadas
para remediacao de areas contaminadas nos Estados Unidos.

O presente trabalho ndo tem a intencdo de descrever todas as técnicas utilizadas na
remediacdo de dreas contaminadas por hidrocarbonetos, mas sim de apresentar as
tecnologias de maior utilizacdo, com base nas informacdes presentes nos inventdrios da
Companhia Ambiental do Estado de S3do Paulo (CETESB) e da Agéncia de Protecdo
Ambiental Americana (EPA). As técnicas apresentadas a seguir sdo: air sparging,
biorremediacdo, bombeamento e tratamento, extracdo de vapores do solo, extracao
multifdsica e oxidacdo quimica in situ.
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2.5.1 Air sparging

A técnica de air sparging consiste basicamente na injecdao de ar na zona saturada do
solo, favorecendo a transferéncia dos hidrocarbonetos para a fase vapor e reduzindo as
concentragdes dos contaminantes volateis em fase residual ou dissolvida. O air sparging é
muitas vezes utilizado acompanhado de um sistema de extra¢ao de vapores do solo, pois
o ar é ventilado para a zona ndo saturada do solo e recolhido por este sistema,
aumentando a eficiéncia da técnica (MCCRAY e FALTA, 1996).

Segundo Mohamed et al. (2005), o uso de air sparging com injecdo de ar quente
promove uma maior eficiéncia na remocdo de contaminantes. A partir da realizacdo de
experimentos, o autor encontrou um aumento de aproximadamente 9% na eficiéncia da
remediacao.

Segundo Neto et al. (2000), a aplicabilidade do air sparging depende das propriedades
dos contaminantes e da hidrogeologia do sitio. Os contaminantes devem ser volateis, de
facil particdo para a fase gasosa e de facil remocdo num fluxo gasoso; enquanto que o
sitio deve apresentar caracteristicas geoldgicas favoraveis: permeabilidade hidraulica e
porosidade elevadas. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores limites dos fatores que
devem ser considerados na utilizagao de air sparging.

Tabela 1: Caracteristicas do contaminante e do solo para a aplicagdo da tecnologia air
sparging.

Fator

Parametro

Limite/Faixa Desejada

Contaminante

Geologia

Fisico

Pressdo de Vapor
Volatilidade
Solubilidade

Biodegradabilidade

Heterogeneidade

Condutividade Hidraulica

Condutividade Hidraulica

Profundidade do Sparge
Profundidade da agua

> 1 torr (mm Hg)
k> 10" atm.m3/mol
< 20.000 mg/L
DBOs > 0,01 mg/L

Inexisténcia de camadas
impermedveis acima dos
pontos de sparge.
>10” cm/s se
horizontal:Vertical é < 2:1
>10* cm/s se
horizontal:Vertical é > 3:1

>4 pés, < 30 pés
>4 pés

Fonte: WILSON, 1995.

O alvo para o uso desta tecnologia sdo areas contaminadas por compostos volateis,
halogenados, ndo-halogenados e dleos. Essa técnica vem sendo amplamente utilizada na
Europa desde 1990, e tem sido cada vez mais implementada nos Estados Unidos e
Canada. Na Alemanha, é empregada desde 1985 e foi introduzida nos Estados Unidos em
1990. No Brasil, o primeiro exemplo do uso dessa tecnologia deu-se no Polo Cloroquimico
de Alagoas (NETO et al., 2000).
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2.5.2 Biorremediagdo

A biorremediagdo é um processo no qual os microrganismos degradam
contaminantes organicos que em condi¢des favordveis sdao transformados em produtos
sem toxicidade como didxido de carbono e 4gua ou dacidos organicos e metano. O
processo de biorremediagdo corresponde a adigdo de microrganismos e/ou o suprimento
de oxigénio e nutrientes necessarios para a sobrevivéncia e crescimento do
microrganismo no solo (LECOMTE, 1999).

Nas condicdes subsuperficiais encontram-se populacdes de microorganismos
geralmente formadas por bactérias, fungos, algas e protozodrios. As bactérias presentes
na zona saturada variam com as caracteristicas especificas do aquifero, mas de maneira
geral, as que predominam sdo as bactérias aerdbias. Os principais mecanismos de
biotransformacdo de contaminantes organicos no solo sdo efetuados nos biofilmes, que
sdo bactérias e polimeros extracelulares aderidos a subsuperficie e que obtém energia e
nutrientes durante o fluxo da dgua subterranea (MARIANO, 2006).

A habilidade de microrganismos degradarem benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(BTEX) é conhecida desde 1908, quando Stormer isolou a bactéria Bacilus hexabovorum
gue apresentou capacidade de crescer aerobicamente em meio contendo tolueno e
xileno. A existéncia de degradadores de BTEX é fato largamente aceito, além disso, estes
microrganismos estdo amplamente distribuidos. A capacidade de microrganismos
naturais do solo em degradar BTEX foi primeiro demonstrada por Gray e Thornton em
1928. Estes pesquisadores encontraram, entre 245 espécies de bactérias presentes em
amostras de solos n3ao contaminados, 146 capazes de degradar hidrocarbonetos
(MARIANO, 2006).

A biorremediacdo pode ser utilizada em qualquer tipo de solo, embora seja dificil o
suprimento de oxigénio e nutrientes em solos com baixa permeabilidade hidraulica. Além
disso, altas concentracdes de contaminantes podem ser tdxicas aos microorganismos
(SHARMA e REDDY, 2004).

2.5.3 Bombeamento e tratamento

A técnica de bombeamento e tratamento é uma das mais utilizadas técnicas de
remediacdo de agua subterrdnea, sendo adequada para contaminantes organicos
presentes em fase livre ou dissolvida. Sua aplicacdo consiste na extracdo de 3agua
contaminada de aquiferos, através de pocos de extracdo, para posterior tratamento da
agua fazendo uso de diversas tecnologias convencionais de tratamento de dagua e
efluente, sendo que a agua subterranea tratada pode ser reinjetada no aquifero apds o
tratamento (VOUDRIAS, 2001).

Os sistemas de bombeamento e tratamento podem ser construidos com o objetivo de
conter e prevenir a expansdo da zona de contaminac¢do e/ou reduzir as concentracdes de
contaminantes dissolvidos, de modo a atingir o nivel de descontaminacdo desejado. Para
isto os pocos de bombeamento devem estar precisamente posicionados de modo que a
pluma de contaminacado esteja envolvida pela zona de captura do sistema de pocos
(SUTHERSAN, 1999).

Geralmente o sistema de bombeamento e tratamento é utilizado em conjunto com
outras tecnologias, pois o ponto forte da técnica estd associado ao controle hidraulico da
contaminacdo em fase livre e dissolvida, assim como na rdpida reducdo da concentragao
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de contaminantes em fase dissolvida e remoc¢do de massa de contaminantes em fase
livre. No entanto, a técnica é limitada no que diz respeito ao alcance dos critérios de
descontaminacdo aceitdveis, dentro de padrdes estabelecidos por critérios de saude
humana e/ou ambientais (EPA, 2000).

2.5.4 Extragdo de vapores do solo

O Sistema de Extracdo de Vapores do Solo (EVS) envolve a remocdo induzida de
compostos organicos volateis situados na zona ndo-saturada. A extragdo é feita através
de pressdo negativa promovida em subsuperficie por bombas de vacuo que criam um
gradiente de pressao que favorece o deslocamento de contaminantes em fase vapor, do
solo para os pontos de extracdo. O vapor extraido é tratado antes de ser lancado na
atmosfera (MIRSAL, 2008).

Esta tecnologia tem provado ser eficaz na reducdo de concentracdes de compostos
organicos volateis e alguns compostos organicos semi-volateis encontrados em produtos
de petréleo. Em geral, um contaminante é considerado um bom candidato para uso da
técnica EVS se ele tiver pressdo de vapor acima de 0,5 mmHg e constante de Henry acima
de 0,01. Além disso, esta tecnologia é aplicivel onde os solos sdo relativamente
homogéneos e com permeabilidade superior a 107 cm/s (SHARMA e REDDY, 2004).

A injecdo de ar quente ou vapor pode ser utilizada para promover a volatilizacdo dos
produtos mais pesados do petrdleo, devido ao aumento da pressdao de vapor dos
componentes com a temperatura. No entanto, o custo energético requerido para a
volatilizagcdo dos compostos pode ser tdo alto que a técnica adicional de volatilizagdo fica
inviabilizada economicamente (EPA, 2000).

O EVS geralmente ndo é apropriado para uso em areas onde o nivel do lencol freatico
estd localizado a menos de 1 metro abaixo da superficie, além disso, consideracdes
especiais devem ser feitas para areas com o nivel do lencol freatico localizado a menos de
3 metros abaixo da superficie, pois a elevagdo do nivel do lencol freatico pode acontecer
nas regides de extracdao, inundando os poc¢os ou linhas de extracao e reduzindo ou
eliminando o vacuo (ABDANUR, 2005).

2.5.5 Extracdo Multifdsica

Dentre as técnicas de tratamento de dreas contaminadas, a extracdo multifasica tem
sido apontada como uma alternativa eficiente, segura e pouco onerosa para remoc¢do de
hidrocarbonetos, e enquadra-se como uma das mais utilizadas em postos revendedores
de combustiveis (GREGORCZYK e PICCIONI, 2011).

A extracdo multifasica é uma tecnologia de remediacdo in situ que se baseia na
remocdao de massa a vacuo, possibilitando a extracdo da fase livre, fase vapor e fase
dissolvida da matriz do solo. A extracao ocorre por meio da instalacdo de um sistema de
ventilagcdo a vdcuo em pocgos de extracdo distribuidos na area de interesse, visando criar
uma zona de influéncia do sistema em toda a extensdo da pluma de contaminacdo (EPA,
2000).

Os efluentes bombeados a partir dos pocos de extracdo sao direcionados inicialmente
para um tanque onde se dard a separacao das fases liquida e gasosa. Os gases contendo
compostos organicos volateis sdo direcionados, através de um compressor, para o
tratamento e reducdo de suas concentracdes em filtros de carvdao ativado. A dagua



DEQUI / UFRGS — Everton Hansen 21

contendo hidrocarbonetos em fase livre e dissolvida é direcionada a uma caixa
separadora agua e 6leo e posteriormente para um sistema de tratamento de efluentes
liquidos convencional. Os hidrocarbonetos em fase livre captados apds o processo de
separacdo devem ser armazenados visando a destinacdo adequada (EPA, 2000).

Esse método apresenta boa adaptacdo a solos com elevada permeabilidade e possui
bom desempenho na remogdo de produto retido na fase residual. Possui a vantagem de
recuperar simultaneamente fase livre, vapores e agua subterranea. No entanto, podem
ocorrer problemas de emulsdo dificultando a separacdo agua/éleo devido ao bombeio
simultaneo das fases, além de a técnica perder eficiéncia em terrenos de baixa
permeabilidade e profundidades rasas (menor que 7 metros) (GREGORCZYK e PICCIONI,
2011).

2.5.6 Oxidagdo quimica in situ

A oxidacdo quimica in situ pode ser aplicada em uma grande variedade de tipos de
solo, sendo utilizada para tratar compostos organicos volateis incluindo organoclorados
como dicloroeteno, tricloroeteno e tetracloroeteno; hidrocarbonetos aromaticos como
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos; e compostos organicos semi-voldteis como
pesticidas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e bifenilas policloradas (IRTC, 2005).

A técnica envolve a introdugdo de um oxidante quimico no subsolo com o objetivo de
transformar os contaminantes em espécies quimicas menos perigosas. Existem diversos
reagentes oxidantes, no entanto, os mais utilizados sdo permanganatos, perdxido de
hidrogénio , reagente Fenton, persulfatos e ozénio. A Tabela 2 mostra a receptividade
dos diversos reagentes oxidantes na remediacdo de alguns contaminantes organicos
(ESKES, 2012).

A técnica possui a vantagem de o tempo de remediacdo ser geralmente menor que
outras técnicas, uma vez que a injecdao de um oxidante forte torna a reacao mais rapida,
no entanto, deve-se atentar para a demanda de oxidante do solo, pois esta demanda
reduz a eficiéncia de oxidagdao dos compostos de interesse. Para tanto, o solo a ser
remediado deve possuir baixo teor de matéria organica e baixa concentracdo de
compostos redutores, pois estes constituintes do solo aumentam a massa de oxidante
gue deve ser injetada, aumentando por consequéncia o custo de tratamento. Além disso,
a técnica deve ser utilizada com cautela, fazendo-se um estudo preliminar das possiveis
alteracGes na geoquimica natural do aquifero (ESKES, 2012).
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Tabela 2: Receptividade dos diversos reagentes oxidantes na remediagao de alguns
contaminantes organicos.

Contaminantes

Oxidante Elevada Moderada Baixa
Tratabilidade Tratabilidade Tratabilidade
PCE, TCE, DCE,
Fenton cov, CB DCA, CH,Cl, TCA, CT, CHCl;
Permanganato PCE, TCE, DCE, TCA, CT, CHCl;,
g cov DCA, CB, CH,Cl,
PCE, TCE, DCE,
Persulfato + Fe COV, CB DCA, CH,Cl,, CHCI;5 TCA, CT
Persulfato + calor CvoC
Oz6nio PCE, TCE, DCE, DCA, CH,Cl,, CHCl;,
Cov, CB TCA, CT

Fonte: adaptado de ESKES, 2012.
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3 Estudos de Caso

Este trabalho consta de duas partes. A primeira parte apresenta uma compilagdao de
estudos de caso encontrados na literatura, visando avaliar a aplicabilidade e eficiéncia das
técnicas discutidas, sendo elas: air sparging, biorremediagdo, bombeamento e
tratamento, extracdo de vapores do solo, extracdo multifasica e oxidagao quimica in situ.
A segunda parte consiste no detalhamento de um estudo de caso de contaminagdao com
hidrocarbonetos no Terminal Maritimo de Rio Grande, fazendo uma avaliagdo do
historico da contaminag¢dao na area e discutindo os resultados obtidos e fendbmenos
observados.

3.1 Compilagao de estudos de caso de remediagdo de areas contaminadas

3.1.1 Metodologia

Para a realizacdo deste trabalho foram compilados, a partir de revisdo da literatura,
vinte estudos de caso de areas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo e
solventes organicos clorados obtidos a partir destes hidrocarbonetos. Os estudos de caso
abrangem todas as técnicas de remediacdo ja discutidas, e trazem informacgdes quanto ao
tempo de duracdo da remediacdo, matriz remediada (solo e/ou agua subterrdnea),
contaminantes presentes e suas concentra¢gées no inicio e término da operacdo das
técnicas de remediacdo.

Grande parte dos estudos de caso selecionados neste trabalho foi obtida a partir de
um banco de dados mantido pela Federal Remediation Technologies Roudtable,
organizacao do Governo Federal dos Estados Unidos responsavel pelo gerenciamento dos
programas americanos na area de remediagdo de dreas contaminadas. Buscaram-se
também outros estudos de caso na literatura, principalmente internacional, uma vez que
sdo praticamente inexistentes no Brasil estudos de caso publicados que envolvam a
maioria das técnicas descritas neste trabalho.

A eficiéncia na remocdo de contaminantes de cada sistema foi obtida pela equacdo 4
(SHARMA e REDDY, 2004).

e (%) = ( —E—Z)x 100 (4)

Onde:

- €: eficiéncia da remediacdo;

- Cs: concentracao final do contaminante;

- Co: concentracgdo inicial de contaminante.

3.1.2 Avaliag¢do e discussdo dos resultados

Os vinte estudos de caso que compdem esta compilacdo de dados representam um
nimero limitado considerando a grande variedade de solos, contaminantes de
hidrocarbonetos e técnicas de remediacdo existentes. Além disso, os dados ndo sdo
oriundos de experimentos controlados, mas de técnicas aplicadas em campo, visando
alcancar os critérios de descontaminacdo estabelecidos pelas agéncias ambientais. Desta
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maneira, a extrapolacao dos dados obtidos por esta compilacdo deve ser feita de forma
cautelosa, objetivando-se apenas a andlise de tendéncias e observagdes que podem
auxiliar na escolha de uma técnica de remediacdo, indicando de forma preditiva a
performance de cada técnica. A Tabela 3 mostra os estudos de caso de remediacdo de
areas contaminadas compilados.

De uma maneira geral, os estudos de caso apresentados tiveram os seguintes
percentuais de redugao de contaminantes:

e Dois sistemas atingiram reducdo inferior a 70%, sendo estes os de nimero 7 e 5
(apenas para xilenos);

e Dois sistemas atingiram redugdo entre 70 e 80%, sendo estes os de nimero 9 e 16
(apenas para MTBE);

e Qito sistemas atingiram redugdo entre 80 e 90%, sendo estes os de numero 5
(apenas para MTBE e benzeno), 10, 11, 12, 13, 14, 18 e 20 (apenas para BTEX);

e Onze sistemas atingiram reducdo superior a 90%, sendo estes os de numero 1, 2,
3,4,6, 8,15, 16 (apenas para benzeno), 17, 19 e 20 (apenas para MTBE).

A técnica de bombeamento e tratamento, quando aplicada em conjunto com outras
técnicas como air sparging, extracdo de vapores do solo e oxida¢do quimica in situ (casos
12 e 13), alcangou maiores redug¢bes nas concentragbes de contaminantes quando
comparado ao seu uso exclusivo (casos 9, 10 e 11). Esta constata¢do reafirma o ponto
forte da técnica, que esta relacionado a contencdo e rapida redu¢do na concentragao de
contaminantes, sendo limitada no que diz respeito a remediacdo de baixas concentragdes
de hidrocarbonetos.

As areas remediadas pela técnica de oxidagdo quimica in situ apresentaram boas
eficiéncias de remocdo e curtos periodos de tempo. O caso de nimero 15 apresentou
remogao de 99% de contaminantes em apenas um més de operagdo. Ja o caso de numero
14 apresentou desempenho inferior, com 87% de remogdo em sete meses de operagao.

O uso exclusivo da técnica de extracao de vapores do solo é feito somente quando a
contaminacgdo restringe-se a zona nado-saturada do solo. Quando a contaminacao
estende-se a zona saturada, a técnica de air sparging é comumente utilizada em conjunto
com a técnica de extracdo de vapores do solo. Tanto para a técnica de air sparging (caso
2) quanto para a extracdo de vapores do solo (caso 5), a remediacdo do composto MTBE
atingiu eficiéncias maiores quando comparada a eficiéncia de remocdo de benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xilenos e naftaleno. Esta constatacdo deve estar relacionada a
pressdo de vapor de cada substdncia, parametro este citado em literatura como de
fundamental importancia para uma boa eficiéncia na aplicacdo destas técnicas.

No uso da técnica de biorremediacdo, a eficiéncia na remo¢ao do composto MTBE
também apresentou valores superiores aos de remogdo de BTEX. Isto esta relacionado a
uma maior biodegradabilidade do MTBE em relacdo ao BTEX. Mariano (2006) verificou
gue a presenca de MTBE na gasolina reduz em 5% a biodegradabilidade de outros
compostos presentes na mesma, devido a biodegradacao preferencial do MTBE. J4 no uso
da técnica de extracdo multifasica, a eficiéncia na remocdo de MTBE foi inferior a de
BTEX.
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Tabela 3: Estudos de caso de remediagao de dreas contaminadas.

Remediacao

Identificacao da Tempo de . - Concentragao . n .
. neag p. - de solo e/ou Contaminantes  Concentragao .. ¢ Eficiéncia da
Tecnologia Area Remediacao . . . ao Término da e
. agua Presentes Inicial . Remediagao
Contaminada (meses) n Remediacao
subterranea
(1) Verona Well
. . Field, Michigan, Solo e 4dgua Solventes clorados 0
Air Sparging EUA (LECOMTE, 14 subterranea + BTX le/ke 0,1 mg/ke 99,9%
1999)
Air Sparain (2) Eaddy Brothers, ) Solo e dgua MTBE, BTEX e ) ) MTBE: 99,9%; BTEX:
parging EUA (FRTR, 2012) subterranea Naftaleno 99%; Naftaleno: 96%
(3) US Department
of Energy, Carolina , . .
B ecws eweo oeg 2w
(SHARMA e REDDY,
2004)
Extracio de (4) Luke Air Force
Va o:fes do Solo Base, Arizona, EUA 14 Solo BTEX 16 mg/kg 0,64 mg/kg Benzeno: 96%
P (FRTR, 2012)
MTBE}i'l‘?’g MTBE: 791 pg/kg
Ertracio de (5) Eight Service Benz;‘ﬁo_i cq; Benzeno:1.088 MTBE: 87%
" o:fes tosole  Stations, Maryland, 84 Solo MTBE e BTEX e ug/kg Benzeno: 80%
P EUA (FRTR, 2012) A Xilenos: 2.859 Xilenos: 67%
Xilenos:8.539 ug/ke

ng/kg
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Tabela 3: Estudos de caso de remediagao de dreas contaminadas. (Continuagao)

Remediacao

| ificaca T a A .
. dentl’lcacao da emp(.) df de solo e/ou Contaminantes  Concentragao Comfent.ragao Eficiéncia da
Tecnologia Area Remediacdo . . . ao Término da . o
. agua Presentes Inicial . Remediacao
Contaminada (meses) n Remediagdo
subterranea
~ (6) Hill Air Force .
H
\E/’;”g‘r;:s;; <o Base, Utah, EUA 24 Solo . 'tdr.ocdarzort'e,tlo > 411 mg/kg 6 mg/kg 99%
Y (FRTR, 2012) otais de Petrdleo
air Sparging) (7) Refinaria Duque Agua Subt.: Agua Subt.:
Extrap 55]0‘3 de Caxias, Rio de 12 Solo e 4gua BTEX 48,65 mg/L 25,71 mg/L Agua Subt.: 47%
Vapores Janeiro, Brasil subterranea Solo: 8,84 Solo: 3,49 Solo: 61%
(ABDANUR, 2005) mg/kgsolo mg/kgsolo
(8) Ref!naria. Duque 98% de reducio
Bombeamento e de Caxias, Rio de . .
. . 12 Fase Livre BTEX - Fase Livre - - na espessura de
Tratamento Janeiro, Brasil )
(ABDANUR, 2005) fase livre
Bombeamento e (9) Old Mill, Ohio, Agua o
Tratamento EUA (FRTR, 2012) 96 subterrinea cov 6,1 mg/L 1,4 mg/L 77%
(10) Strasbourg, <
A
Bombeamento e Franga (LECOMTE, 12 gu? Tetracloroetileno 142 pg/L 18 ug/L 87%
Tratamento subterranea
1999)
(11) Camp LelJeune
Bombeamento e Carolina do Norte, Agua o
Tratamento EUA  (FRTR, 33 subterrinea BTEX 3048 pg/L 440 pg/L 86%

2012)
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Tabela 3: Estudos de caso de remediagao de dreas contaminadas. (Continuagdo)

Remediacao

| ificaca T a a .
. dentlllcagao da emp(.) df de solo e/ou Contaminantes Concentragao Comfent.ragao Eficiéncia da
Tecnologia Area Remediacdo . . . ao Término da e
. agua Presentes Inicial . Remediagao
Contaminada (meses) n Remediagdo
subterranea
Bombeamento e
. (12) Crescent City, Solo e dgua o
TratarT\ento e Air EUA (FRTR, 2012) 84 subterrinea cov 40 g/L 5g/L 88%
Sparging
Bombeamento e
Tratamento, Air
Sparging/Extracdo (13) South Hope, Solo e 4gua
4 . \Y 4 g/l L 9
de Vapores e EUA (FRTR, 2012) 8 subterranea O 84e/ ¢/ 89%
Oxidagao Quimica
in Situ
(14) Naval Air
Oxidacdo Quimica Station Pensacola, Solo e 4gua . 0
In Situ Florida, EUA 7 subterrinea Tetracloroetileno 3,6 mg/L 0,485 mg/L 87%
(FRTR, 2012)
T . (15) Park Avenue, ,
I
Oxidacdo Quimica . "EUA (FRTR, 1 Solo e agua Xilenos 1ug/L 0,01 pg/L 99%
In Situ subterranea
2012)
MTBE: 37
1 BE: L
Extracdo (Cai)oﬁf]zt;zrgjr - Solo e 4gua BTEX, MTBE e mg/L M;enze?{jTgs/ MTBE: 74%
Multifasica ’ subterranea Naftaleno Benzeno: 14 R Benzeno: 91%

EUA (FRTR, 2012)

mg/L

mg/L
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Tabela 3: Estudos de caso de remediagao de dreas contaminadas. (Continuagao)

Remediacao

| ificaca T a a” L
. dentl’lcacao da emp(.) df de solo e/ou Contaminantes Concentragao Conr:ent.ragao Eficiéncia da
Tecnologia Area Remediacdo . . . ao Término da . o
. agua Presentes Inicial . Remediacao
Contaminada (meses) n Remediagdo
subterranea
somentsFu TBE: 600
3 A . . o,
Extra.g'c?o. Superfund Site, 39 Solo e aAgua MTBE e BTEX ug/L MTBE: 60 ug/L MTBE: 90%
Multifasica subterranea BTEX: 1.272 BTEX: 12 ug/L BTEX: 99%
Nevada, EUA n
(FRTR, 2012) HE
(18) Naval
Construction Aeua
Biorremediagdo  Battalion Center, 3 : n MTBE 8 ug/L 1 pg/L 88%
. . subterranea
California, EUA
(FRTR, 2012)
MTBE: 6.000
(19) Gas Station, ,
. o . Solo e agua ug/L MTBE: 70 pg/L MTBE: 99%
Biorremediacdo  Connecticut, EUA 18 subterranea  M1BE e BTEX  prey14.000  BTEX: 500 pg/L BTEX: 96%
(FRTR, 2012)
ug/L
(20) Brownfield , MTBE: 5.000 \\rgE. 200 g/t
. I . Solo e agua ug/L MTBE: 96%
Biorremedia¢do  Site, Tennessee, 12 subterranea MTBE e BTEX BTEX: 8.000 BTEX: 1.000 BTEX: 88%
EUA (FRTR, 2012) $o ug/L PO

ug/L
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A duragao da remediagao ndo pode ser relacionada com a performance da técnica nos
estudos de caso compilados, uma vez que tem-se desde o sistema de niumero 15 que
apresentou remocao de 99% em um més de remediacdo, até o sistema de nimero 9 que
apresentou remocdo de 77% em noventa e seis meses de remediacdo. O aumento do
tempo de remediagao certamente contribui para um aumento na eficiéncia da remogao
de contaminantes, no entanto esta varidvel deve estar mascarada pelo efeito de outros
fatores nos estudos de caso selecionados.

3.2 Estudo de caso Terminal de Rio Grande

O levantamento de dados necessdrios para a avaliacdo deste estudo de caso foi
realizado no banco de dados da empresa responsavel pelo Terminal Maritimo de Rio
Grande. Para elaboracdo do presente trabalho de conclusdo, o autor buscou resultados
dos monitoramentos de concentracdo de contaminantes em J3agua subterranea,
concentracdo de COVs em linhas de extracdo de vapores, e espessura de hidrocarbonetos
em fase livre. Além disso, buscou informacdes histéricas do estudo de caso, bem como
caracteristicas hidrogeoldgicas da area.

O esforco deste trabalho estd focado no relato e descricdio das operacgdes de
remediacdo, avaliacdo, interpretacdo dos resultados e busca de informacdes
complementares na literatura. Desta forma, foram avaliados:

e As caracteristicas da area e dos contaminantes, comparando-as com valores
orientadores da literatura;

e A evolucdo da concentragdao de COVs em linhas de extragdo, propondo uma nova
forma de operacgdo do sistema de remediacdo;

e A concentragdo de contaminantes em dagua subterranea, discutindo seu
comportamento em funcdo do tempo, e comparando com dados de precipitacdo
pluviométrica obtidos para este trabalho;

e As eficiéncias da técnica de air sparging/extracdo de vapores do solo, definindo os
periodos avaliados e fazendo os cdlculos de concentragdao média inicial e final de cada
contaminante em todos os pogos de monitoramento;

e A evolugdo da espessura de hidrocarbonetos em dois po¢os nesta mesma area
contaminada, levantando hipoteses para explicar o comportamento observado.

3.2.1 Metodologia

A area estudada neste capitulo esta localizada no Superporto de Rio Grande, e é
caracterizada por drea de tancagem de benzeno, tolueno, xilenos, etilbenzeno, ETBE e
etanol, sendo que etanol e éter-etil-terc-butilico (ETBE) estdo armazenados no local
desde 2008, quando substituiram o metanol e éter-metil-terc-butilico (MTBE),
armazenados anteriormente a isto. A area afetada pela contaminacdo é de
aproximadamente 1100 m2 A Figura 6 mostra a localizacdo da drea em estudo.

A empresa responsavel pelo Terminal de Rio Grande realiza monitoramento das dguas
subterraneas locais desde 1990, quando foram instalados os primeiros pocgos de
monitoramento na area. No ano de 2002 os trabalhos de investigacdo ambiental
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Figura 6: Localiza¢do da area em estudo.

confirmaram a presenga de benzeno, MTBE, tolueno, xilenos e hidrocarbonetos com
numero de carbonos na molécula igual ou superior a nove (C9+totais), sendo todos
compostos obtidos pelo refino do petréleo cru. As principais caracteristicas fisico-
quimicas dos compostos quimicos de interesse sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Principais caracteristicas fisico-quimicas dos compostos quimicos de
interesse para o estudo de caso.

. Coef. De
Peso Massa Pressao e g -
. Solubilidade difusividade
Componente Molecular Especifica de Vapor ,
(g/mol)  (g/em’)  (mmHg) (mg/t) em Sgua
(cm®/s)
Benzeno 78,0 0,88 9,5E+1 1,75E+3 9,8E-6
Tolueno 92,1 0,87 2,8E+1 5,26E+2 8,6E-6
Xilenos 106,2 0,87 8,8 1,98E+2 8,5E-6
MTBE 88,2 0,74 2,5E+2 4,80E+4 9,0E-6

Fonte: INCROPERA e DEWITT, 2003.

O solo da regido é caracterizado por uma porosidade estimada em 0,28,
condutividade hidraulica de 1,13x10'4 cm/s e gradiente hidrdulico de 0,01 m/m. A
profundidade média do nivel de agua do lencol freatico é de aproximadamente 1,5 m.
Devido a sazonalidade decorrente principalmente da maré, os contaminantes encontram-
se parcialmente na zona ndo saturada e parcialmente na zona saturada do solo
(HIDROPLAN, 2001).

Comparando as caracteristicas dos contaminantes envolvidos na area em estudo com
valores recomendados pela literatura para utilizagdo da tecnologia de air
sparging/extracdo de vapores do solo (AS/EVS), foi possivel perceber que as pressdes de
vapor de todos os contaminantes presentes na area eram superiores a recomendada,
além da condutividade hidraulica do solo e da profundidade média da dgua também
atender aos valores indicadores encontrados na literatura, apontando esta técnica como
uma boa alternativa para a remediacdo da area. Desta forma, a empresa optou pela
tecnologia de AS/EVS que iniciou sua operacdo no ano de 2003 e segue até o presente
momento, a partir da qual o presente autor realizou um levantamento da série histdrica
de monitoramentos na area contaminada. Os dados utilizados referem-se aos
monitoramentos de concentracdo de compostos organicos volateis nas linhas de extracado
do sistema de remediacdo instalado no local, concentracdo de contaminantes em 3agua
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subterranea, e espessura de hidrocarbonetos em fase livre em pogos onde foi aplicada a
técnica de bombeamento e tratamento.

As concentracdes dos compostos organicos volateis foram medidas em quatro linhas
de extracdo nos primeiros meses de operacdao do sistema. As medidas foram feitas por
meio de um fotoionizador portatil (PID). As amostras de agua subterranea foram
coletadas semestralmente, em vinte e quatro pogos de monitoramento, e analisadas com
relacdo a concentragdao de benzeno, tolueno, xilenos, MTBE e C9+totais. Para mostrar os
resultados obtidos nas campanhas de amostragem foi feita uma média aritmética das
concentragdes de cada contaminante encontradas em todos os pogos, visando uma
anadlise global da area contaminada. Os resultados foram avaliados a partir do ano de
2004, devido a instalacdo de alguns pogos de monitoramento que foram construidos
somente nesse periodo. Para os resultados de concentragdo abaixo do limite de detecgao
da técnica analitica utilizada, a concentragdo considerada para o célculo de concentragao
média foi igual ao préprio limite de detecgdo.

Para verificar a eficiéncia na remediacdo da area pela técnica de air sparging/extragdo
de vapores do solo utilizou-se a equagdo 4. As concentra¢des médias utilizadas no calculo
de eficiéncia foram escolhidas tomando-se o cuidado de avaliar resultados obtidos em
periodos de pluviosidade similar, visando minimizar a influéncia da sazonalidade neste
calculo. Desta maneira, o monitoramento de outubro de 2004 foi utilizado para
concentracdo inicial, e o monitoramento de outubro de 2011 foi utilizado para
concentracdo final. A eficiéncia da remediacdo foi calculada para cada contaminante,
separadamente.

Em pogos de monitoramento identificados como PM-07 e PM-21, localizados na
mesma area contaminada, foi utilizada a técnica de bombeamento e tratamento no
periodo de novembro de 2004 a julho de 2008, uma vez identificada a presenca de
hidrocarbonetos em fase livre nos dois pocos. A medicdo da espessura de fase livre nestes
pocos foi feita utilizando medidores de interface. Este equipamento é montado em um
carretel onde se encontra uma fita milimetrada com um condutivimetro na sua
extremidade. O condutivimetro informa a diferenca de condutividade quando ocorre a
troca de fase livre (organica) para fase aquosa.

3.2.2 Resultados e avaliagdo do estudo de caso

3.2.2.1 Remediagdo por air sparging/extragdo dos vapores do solo

Na Tabela 5 s3ao apresentadas as concentra¢cdes de compostos organicos volateis
(COV) nas quatro linhas de extracdo instaladas na area em remediacdo. As medicdes
foram feitas em seis dias diferentes.

Os resultados dos monitoramentos mostram que as concentragdes de compostos
organicos volateis obtidas reduziram-se no decorrer de um dia, menos no dia 16 de
dezembro de 2003, além de serem observados resultados nulos nas medicbes. A
tendéncia de reducdo na concentracdo pode ser justificada pela limitacdo da taxa de
transferéncia dos contaminantes da fase liquida para a fase vapor em relacdo ao tempo
de bombeamento.



32 Tecnologias de Remediac¢do de Areas Contaminadas por Hidrocarbonetos

Tabela 5: Medigao de compostos organicos volateis nas linhas de extragdo (ppm).

Concentragao de COV nas linhas de extracao

Periodo Horario L1 12 13 L4
28/06/2003 12:47 0 0 332 0
08:15 0 0 0 0
29/06/2003 09:30 0 0 0 0
11:34 0 0 364 0
12:30 0 0 280 300
06/10/2003 14:38 230 30 120 200
16:11 60 0 70 250
12:00 0 0 0 0
14:00 0 0 0 0
10/11/2003 15:00 0 0 0 0
16:00 0 0 0 0
07:00 143 114 148 26
09:00 66 34 4 12
16/12/2003 11:00 65 40 25 77
13:00 120 85 125 150
11:15 0 0 0 0
13:50 0 0 0 0
14/01/2004 15:00 0 0 0 0
17:20 0 0 0 0

Reddy e Adams (2008) utilizaram a equacdo 5 para calcular a concentracdo de
compostos organicos volateis na fase vapor.

Klax Vw

Cg=CyxH;x {1_[W X (é)} (5)

Onde:

- Cg: Concentragdo de COV na fase vapor (mg/L);

- Cy: Concentragdo de COV na fase aquosa (mg/L);

- Hc: Constante adimensional da lei de Henry;

- Kia: Coeficiente de transferéncia de massa fases aquosa/vapor (1/min);
- Volume de agua (L);

- Qg: Vazdo de gés (L/min);

- t: tempo;

- tr: tempo de retencdo do ar na zona de influéncia.
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A equacdo 5 mostra que a concentracdo de COV na fase vapor aumenta com o
aumento do tempo de retencdo do ar na zona de influéncia. Desta forma, a operacdo do
sistema de extracdo de vapores poderia ser alterada, passando a utilizar uma taxa de
extracdo menor ou regime intercalado entre periodos funcionando e parado. No caso de
verificar-se um funcionamento satisfatdrio do sistema, a reducdo na taxa de extracao ou
opera¢dao em regime intercalado proporcionaria uma redugdo no consumo de energia.
Além disso, percebe-se nas medi¢des de COV, a presenca de maiores concentragdes de
contaminantes nas linhas de extragdo de vapor em horarios de temperatura mais alta do
dia. Isto pode ser justificado pela relagdao diretamente proporcional existente entre a
pressao de vapor dos contaminantes e sua temperatura.

A diminuicdo e valores nulos obtidos apontam para uma boa eficiéncia da técnica,
entretanto, os valores nulos obtidos em alguns meses de monitoramento nao indicam a
completa remediacdo da area, uma vez que o rebaixamento no nivel d’agua pode
influenciar nesse resultado, pois as maiores contaminag¢des se estabelecem na zona
capilar do solo, devido as caracteristicas dos contaminantes. Deste modo, para verificar a
evolucdo da remediacdo, foram avaliados os resultados das analises quimicas em agua
subterranea. A sazonalidade interfere diretamente no comportamento das concentragdes
dos compostos quimicos de interesse identificados nos pogos de monitoramento, desta
forma, a Figura 7 apresenta os resultados obtidos nos monitoramentos de 4gua
subterranea juntamente a precipitacdao registrada no periodo de janeiro de 2006 a maio
de 2012 na cidade de Rio Grande, periodo disponivel para consulta no site da defesa civil
do estado do Rio Grande do Sul.
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Figura 7: Concentracdo dos contaminantes na agua subterranea e precipitacao
pluviométrica em funcdo do tempo de remediacao.

O acompanhamento dos monitoramentos realizados mostra que as concentracdes de
contaminantes cairam durante o periodo de remediacdo. Uma maior taxa de reducdo de
contaminantes é visualizada no inicio da remediacdo, quando o fen6meno de adveccdo
limita a remoc¢do de contaminantes. A taxa de reducdo de contaminantes diminui com o
tempo, quando o processo de difusdo passa a limitar a remediacdo. Para o benzeno, a
concentracdo acima de 8.000 ppm no inicio da remediacdo apresentou uma queda a
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partir do monitoramento de outubro de 2005, mantendo-se abaixo de 300 ppm. O
mesmo é percebido para o contaminante C9+ totais, que apresentava concentracdo de
2.700 ppm no inicio da remediacdo e manteve sua concentracdo abaixo de 300 ppm a
partir do monitoramento de outubro de 2007. Para o MTBE, tolueno e xilenos, percebe-se
uma rapida reducdo nas concentra¢des quando do inicio da remediacdo em outubro de
2004 até janeiro de 2006. Nos anos de 2007 e 2008 verifica-se um aumento nas
concentragdes destes contaminantes que voltam a reduzir-se somente no inicio do ano
de 2009. A partir de 2010, somente os contaminantes xilenos sdo observados em
concentragdes elevadas, ultrapassando 5.000 ppm.

As maiores concentra¢des de contaminantes estdo normalmente relacionadas aos
maiores indices pluviométricos, isto pode ser observado neste estudo de caso nos meses
de novembro de 2006, abril de 2007 e outubro de 2007, nos demais monitoramentos este
fendmeno ndo é observado claramente, devendo estar mascarado pelo efeito de outras
varidveis. A elevagdo do nivel d’agua no aquifero promove, por um lado, a diluicdo dos
contaminantes em fase dissolvida, mas por outro lado, promove o contato da agua
subterranea com os contaminantes em fase residual, a qual se solubiliza e assim aumenta
as concentragdes dos compostos quimicos de interesse em fase dissolvida. Bass et al.
(2000) observaram comportamento similar em algumas dareas contaminadas com
solventes clorados e hidrocarbonetos de petréleo, onde a concentracdo de
contaminantes teve um aumento imediato de trés ordens de grandeza com a elevagdo do
nivel do lencgol freatico.

Para verificar a eficiéncia da remediacdo na drea contaminada foi utilizada a equacao
4. O monitoramento de outubro de 2004 foi utilizado para concentracdo inicial, e o
monitoramento de outubro de 2011 para concentracdo final. Estes periodos foram
escolhidos para este trabalho tomando-se o cuidado de avaliar periodos de pluviosidade
similar. Os dados utilizados para o cdlculo e as eficiéncias obtidas sdo mostrados na
Tabela 6.

Tabela 6: Concentracdes utilizadas e eficiéncias de remediacao

Contaminante Concentragdo Inicial  Concentragao Final Eficiéncia da
(ng/L) (ng/L) remediagdo (%)
Benzeno 8.412 89 98,9
Tolueno 5.713 537 90,6
Xilenos 16.375 3.456 78,9
MTBE 22.634 67 99,7
C9 + totais 2.710 208 92,3

O calculo da eficiéncia da remediagdao mostra que a técnica atingiu niveis elevados de
remocdo de contaminantes. Sharma e Reddy (2004), por exemplo, publicaram um estudo
de caso de drea contaminada por solventes clorados no estado da Carolina do Sul,
Estados Unidos, que atingiu niveis de 80 a 90% de eficiéncia, passados treze meses de
remediacao.

A remediagdao do MTBE obteve o maior valor de eficiéncia, alcangando 99,7%, seguido
do benzeno com 98,9%, C9+totais com 92,3% e tolueno com 90,6%. Os xilenos
apresentaram o menor valor de eficiéncia da remediacdo, com 78,9%. Estes resultados
mostram claramente que a eficiéncia da remediacdo por air sparging tem relacdo
diretamente proporcional com a pressdo de vapor do contaminante, que pode ser
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visualizada na Tabela 4. Resultados similares foram obtidos por Mohamed et al. (2007),
que verificaram uma eficiéncia na remogdo de benzeno de 75,65%, enquanto que as
eficiéncias de remocao de tolueno e m-xileno foram de 67% e 52,9%, respectivamente.

Observa-se que mesmo com boas eficiéncias de remediacdo, as concentracbes de
alguns contaminantes permanecem elevadas. Os xilenos, por exemplo, apresentaram
concentragdao de 7040 ppm ainda no monitoramento de maio de 2012. Isto ocorre pois a
eficiéncia da remediacdo é uma relagcdo entre a condigdo inicial e final da drea
contaminada, desta forma, as elevadas eficiéncias mostram que houve grande remogao
de massa de contaminantes, reduzindo suas concentragdes na agua subterranea. No
entanto, a técnica foi deficiente no que diz respeito ao tratamento para obter
concentragdes mais baixas de hidrocarbonetos.

3.2.2.2 Bombeamento e tratamento

Os pocos de monitoramento identificados como PM-07 e PM-21 n3do possuem dados
histéricos de concentracdo de contaminantes em fase dissolvida, haja vista a identificacdo
de fase livre nestes pocos, necessitando o seu bombeamento. A Figura 8 mostra o
comportamento dos pocos frente ao tratamento, demonstrando a evolucdo da espessura
de hidrocarbonetos em fase livre com o tempo.
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Figura 8: Evolucao da espessura de contaminantes em fase livre com o tempo.

A avaliacdo dos resultados mostra que houve uma redugdo na espessura de
hidrocarbonetos em fase livre durante a operagao do sistema de bombeamento. A partir
do ano de 2006 nao foi mais identificada fase livre nos pocos PM-07 e PM-21, sendo
suspensa em julho de 2008 a remediacdo por bombeamento e tratamento.

Em marco de 2005 observa-se um grande aumento na espessura de hidrocarbonetos
em fase livre nos dois pocgos, assim como em setembro do mesmo ano é observado um
aumento na espessura de fase livre no poco PM-07. Este resultado pode ser relacionado a
um novo aporte de contaminantes, periodos de estiagem, ou ao fendmeno de rebound.
Segundo Taddei e Gamboggi (2010), em setembro de 2005 os indices de precipitacao
atingiram menos de 20% da média histérica para o periodo, reduzindo o nivel do lencol
freatico. O abaixamento do nivel do lencol freatico ocasiona uma reducdo na massa de
agua disponivel para dissolucdao dos contaminantes em agua subterranea, que ao atingir o
limite de saturacdo dos contaminantes, forma uma fase livre acima do nivel do lencol.
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Outro fenbmeno que pode explicar o aumento na espessura de produto em fase livre
esta relacionado a interrupgdo do sistema de bombeamento que ocorreu em julho de
2005 para a realizacdo de reparos. O fenémeno que pode decorrer desta interrupcao é
conhecido como rebound. Segundo EPA (2000), o rebound pode ser resultado de uma
série de processos fisicos e quimicos, que afetam a remediacao, estes processos incluem
a dessorcao dos contaminantes, a variagcdo na velocidade da dgua subterranea, a difusdo
de contaminantes no solo, entre outros.

A remediagdo acontece preferencialmente nas regiées de maior porosidade do solo.
No momento em que a remediacdo é interrompida inicia-se o processo de difusdo de
contaminantes, aumentando as concentragdes de contaminantes em fase dissolvida, bem
como a espessura de fase livre. Os contaminantes se difundem das zonas de maior
concentragdo, que estdo aprisionadas em zonas de menor porosidade do solo, para as
zonas de menor concentragao, que estao localizadas nas zonas de maior porosidade do
solo. Este fendbmeno foi observado por uma série de autores. Voudrias (2001), por
exemplo, constatou o fendbmeno de rebound quando realizou uma série de experimentos
para testar a eficiéncia da técnica de bombeamento e tratamento na remedia¢do de solos
contaminados por produtos derivados de petréleo.
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4 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho teve como objetivo apresentar estudos de caso de remediagdo
de areas contaminadas encontrados na literatura, verificando a aplicabilidade e eficiéncia
de algumas técnicas de remediacdo; além de detalhar um estudo de caso de
contaminagao por hidrocarbonetos no Terminal Maritimo de Rio Grande, discutindo os
resultados obtidos e fendmenos observados.

Os estudos de caso de remediagdo de areas contaminadas encontrados na literatura
mostraram que para a melhor aplicagdo de uma ou outra tecnologia, ou a associagao
destas, torna-se necessario o levantamento de informag¢Ges importantes, como o
conhecimento hidrogeoldgico dos sitios a serem remediados e informagdes quanto ao
tipo de contaminante e seu comportamento no meio poroso. Neste sentido, verifica-se
que as tecnologias aqui abordadas s3ao potencialmente vidveis ao tratamento de sitios
contaminados por hidrocarbonetos de petréleo e podem servir de base para a elaboragao
de futuros planos de remediagdo de areas contaminadas.

O estudo de caso detalhado no Terminal Maritimo de Rio Grande mostrou elevadas
eficiéncias de remedia¢do pela técnica de air sparging/extracdo de vapores do solo. A
remediacdo do MTBE obteve o maior valor de eficiéncia (99,7%), seguido do benzeno
(98,9%), C9+totais (92,3%), tolueno (90,6%) e xilenos (78,9%). Observa-se que mesmo
com boas eficiéncias de remediacdo, as concentra¢gdes de alguns contaminantes
permaneceram elevadas nos ultimos monitoramentos, demonstrando que a técnica
promoveu uma grande remocdo de massa de contaminantes, mas foi limitada no que diz
respeito ao tratamento para atingir concentracdes menores de hidrocarbonetos. O uso da
técnica de bombeamento e tratamento em dois pocos localizados na mesma area de
estudo eliminou a espessura de hidrocarbonetos em fase livre, demonstrando boa
eficiéncia da técnica.

Como sugestbes para trabalhos futuros propde-se um aumento no numero de
estudos de caso compilados e de variaveis avaliadas, com o objetivo de uma andlise mais
ampla das técnicas, considerando o tipo de solo e aspectos construtivos dos sistemas de
remediacdo instalados. Além disso, com o objetivo de propor melhorias para o sistema de
remediacdo do Terminal de Rio Grande, justifica-se a realizagdo de uma investigacao
aprofundada visando identificar o motivo de concentracdes elevadas de contaminantes
em agua subterranea ainda estarem presentes na area, mesmo apds um longo periodo de
remediagao.
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