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RESUMO

BATTISTINI, F.; RITSER, D. R.. Aplicacdo In-Situ de Persulfato de Sddio para
Oxidacdo de BTEX em Areas Contaminadas por Hidrocar  bonetos Derivados do
Petréleo . Trabalho de concluséo de curso. 40 f. Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand, Curitiba, 2016.

O aumento mundial de producao de petréleo e de seus derivados levou também
ao aumento de areas contaminadas pelos mesmos produtos. Através de
derramamentos, vazamentos ou acidentes ocorre a contaminagdo do solo e da agua
subterrdnea por compostos com elevados indices toxicos e carcinogénicos como 0s
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos). O presente trabalho teve como
objetivo avaliar uma das técnicas utilizadas por uma empresa que atua na remediacao
de areas contaminadas. A técnica avaliada € a Oxidacdo Quimica In-Situ, que através
da aplicacdo de solucdo de Persulfato de Sodio na area contaminada, promove a
degradacéo de BTEX via Processos Oxidativos Avancados. Através da amostragem
de agua subterranea foi identificada uma area contaminada de aproximadamente 880
mZ2, com concentrac¢des variando entre 14,62 e 20.268,35 pg/L, totalizando uma massa
de 218,22 kg de contaminante a ser oxidada. Considerando-se também os indices de
matéria organica e demanda quimica do solo, foi determinada uma massa de 984,58
kg de Persulfato de Sodio necessaria para se alcancar a degradacdo dos
contaminantes e remediar a &rea. Foi realizada a aplicacdo de 6.600 L de solucdo de
persulfato de sédio a 15%, totalizando 1.000 kg de oxidante. Apds nova amostragem
de agua subterranea na area, foi observada uma reducdo média de 72,08% nas
concentraces dos contaminantes na area. A partir dos resultados, a técnica utilizada
provou ser eficiente na degradacdo de BTEX em agua subterranea. No entanto, ndo
foi possivel alcancar a degradacdo total dos contaminantes. Avalia-se que o método
de remediacéo utilizado pela empresa atuante, embora efetivo, deve caracterizar mais
parametros da area para melhor estimativa na massa de oxidante, evitando assim, a

necessidade de aplica¢cdes adicionais de oxidante.

Palavras chave : BTEX. Persulfato de Sédio. In Situ Chemichal Oxidation.

Contaminac&o por Petroleo. Agua Subterranea.



ABSTRACT

BATTISTINI, F.; RITSER, D. R.. Sodium Persulfate In Situ Aplication for BTEX
Oxidation In Oil Contaminated Groundwater . Trabalho de concluséo de curso. 40
f. Federal Technological University of Parana, Curitiba, 2016.

The worldwide increase in oil production and its derivatives also led to increase in
areas contaminated by the same products. Through spills, leaks or accidents soll
contamination occurs and groundwater by compounds with high toxic and carcinogenic
indexes as BTEX (Benzene, Toluene, Ethylbenzene and Xylenes). This study aims to
evaluate one of the techniques used by a company engaged in the remediation of
contaminated areas. The technique is evaluated Chemical Oxidation In-Situ, that by
sodium persulfate solution application in the contaminated area, promotes the
degradation of BTEX via Advanced Oxidation Processes. Through groundwater
sampling was identified a contaminated area of about 880m2 with concentrations
ranging between 14.62 and 20268.35 ug.L-1, a total weight of 218.22 kg of dopant is
to be also oxidized .Considering the contents of organic matter and chemical demand
of the soil was determined by a mass of 984.58 kg of sodium persulfate needed to
achieve degradation of contaminants and remediate area. applying 6,600 L of 15%
sodium persulfate solution, totaling 1,000 kg of oxidant. After new groundwater
sampling in the area was observed an average reduction of 72.08% in contaminant
concentrations in the area. From the results of the technique proved to be efficient in
the degradation of BTEX in groundwater. However, it was not possible to achieve total
degradation of contaminants. It is estimated that remediation method although
effective by acting company must further characterize area parameters to best

estimate the mass oxidants, thus avoiding the need for additional oxidant applications.

Keywords : BTEX. Sodium Persulfate. ISCO. Oil Contamination. Groundwater.
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1 INTRODUCAO

No ano de 2013 o volume de petroleo produzido no mundo ultrapassou a marca
de 86,8 milhdes de barris de dleo por dia. Destes, o Brasil teve participagédo de 2,5%,
com a producao de 2,1 milhdes de barris/dia (ANP, 2014). Durante o processo de
producao, a industria petrolifera lida constantemente com problemas decorrentes de
vazamentos e derramamentos em decorréncia de acidentes durante os processos de
exploracéo, transporte, refino e armazenamento do petroleo (BRATBERG, HOPKINS,
1995).

Em um vazamento de petréleo ou seus derivados, um dos maiores problemas
€ a contaminacao de aquiferos subterraneos que sejam utilizados como fonte de agua
para consumo. Devido a sua solubilidade, o produto derramado inicialmente se
encontra no subsolo na forma de liquido de fase ndo aquosa (NAPL) ou produto em
fase livre. Em um vazamento de gasolina, a mesma se dissolve parcialmente no solo
e agua subterranea. Dentre seus inumeros componentes, os hidrocarbonetos
monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (orto, meta e para),
compostos conhecidos como BTEX possuem maior solubilidade em agua e assim,
sao 0s compostos que primeiro atingem o aquifero subterraneo (CORSEIL, 1992).

Estes compostos sdo poderosos depressores do sistema nervoso central,
com uma toxicidade crénica mesmo em concentragfes minimas da ordem de pg/L
(SILVA et al., 2002). Vérias legislacdes apontam limites para a concentracdo destes
compostos nos aquiferos subterraneos. No Parana a Secretaria de Estado do Meio
Ambiente e Recursos Hidricos (SEMA) estabelece valores orientadores para a
qualidade da &gua subterranea. Para o composto Benzeno, a concentracao limite €
de 5 pg/L (SEMA 021/2011).

Por este motivo, uma série de processos fisico-quimicos e biolégicos vem
sendo pesquisados com a finalidade de remover estes contaminantes da agua
subterranea, tais como biorremediacao, extracdo de vapores do solo, extragdo com
solventes, bombeamento e tratamento, oxidagdo quimica, entre outros (CORSEUIL,
MARINS, 2007).

Dentre estas tecnologias, a utilizacdo de oxidacdo quimica através de
Processos Oxidativos Avancados (POA’s) surge como uma tecnologia eficiente,
permitindo em varios casos, a degradacdo de contaminantes, como os BTEX. Os



POA'’s tem como caracteristica a geracdo de radicais hidroxila (OH) que reagem
rapidamente com uma grande variedade de compostos organicos, transformando os
contaminantes em compostos inofensivos como gas carboénico (COz) e agua (Hz20)
(TIBURTIUS, 2008).

Varios compostos tém sido utilizados na geracéo destes radicais hidroxila, tais
como peroxido de hidrogénio, peréxido de magnésio e ozénio. A aplicacdo destes
compostos diretamente na area contaminada consiste na técnica de remediacao por
oxidacdo quimica in-situ. Recentemente vém sendo pesquisada a eficiéncia do
composto persulfato de sodio na remediacéo de areas contaminadas, pois trata-se de
um forte oxidante que tém se mostrado efetivo na degradacao de BTEX (CHEN et al.,
2009; TIBURTIUS, 2008; YEN et al., 2011).

Portanto, este projeto tem como objetivo avaliar a eficiéncia do método utilizado
por uma empresa especializada em remediagcdo de areas contaminadas, através da
aplicacdo do composto persulfato de sodio na degradacdo de BTEX, em areas
contaminadas por hidrocarbonetos derivados do petrdleo, visando atingir
concentracfes destes compostos inferiores as estabelecidas nas legislacdes

ambientais.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacdo dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
em agua subterranea, empregando a técnica oxidagcao quimica in-situ com solucéo de

persulfato de sédio.

2.2 Objetivos Especificos

Quantificar e delimitar a contaminacdo por BTEX em éarea de posto de
abastecimento de combustiveis.

Avaliar a eficacia, com base nas reduc6es das concentracdes de BTEX, do
meétodo de remediacao por oxidacao quimica in-situ aplicado pela Empresa A para a

degradacédo de BTEX em areas contaminadas.



3 FUNDAM ENTAC;AO TEORICA
3.1 Contaminacéo por combustiveis derivados de petr  6leo

O transporte e a distribuicdo de combustiveis derivados do petrdleo (6leo
diesel, gasolina e outros) representam atividades de elevado risco ambiental,
principalmente em funcéo da possibilidade de acidentes durante o transporte e de
vazamentos devidos a estocagem inadequada (HALMEMEIS et al., 2003).

De acordo com CORSEUIL (1997), os tanques de armazenamento de
combustiveis instalados até o final da década de 80 nao possuiam medidas eficazes
de controle de vazamentos. O revestimento dos tanques possuiam um tempo de vida
atil de 25 anos, ocorrendo que apos este periodo ha um aumento no numero de
vazamentos dos tanques devido a corrosdo do revestimento. Atualmente, tanques de
armazenamento de combustiveis obrigatoriamente possuem no minimo camadas
duplas de revestimento, bem como sensores para detec¢cdo de vazamentos nestes
revestimentos (ABNT NBR 13312).

Em eventos de vazamentos de combustiveis, compostos organicos de baixa
solubilidade em agua vao se dissolvendo gradualmente formando plumas de aguas
poluidas na direcdo do fluxo d’agua, contaminando todo o volume do aquifero
subterraneo (BAIRD, 2002).

A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (EPA) estima que exista
mais de 2,1 milhdes de tanques subterraneos de armazenamento de gasolina nos
Estados Unidos. De acordo com a EPA até marco de 2008 foram registrados mais de
478.000 casos de vazamentos provocando a contaminacao de grandes areas. Destes
casos, 372.000 estdo em processo de recuperacdo e cerca de 107.000 sitios
contaminados ainda precisam ser recuperados. Muitos dos sitios contaminados
devido a vazamentos de tanques de estocagem tém provocado a contaminacdo de
aguas usadas para abastecimento publico envolvendo anos de remediacao e custos
de milhdes de délares (TIBURTIUS, 2008).

Segundo o Anuério Estatistico da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, 2014),
o Brasil conta com 38.893 postos revendedores de combustiveis automotivos. As
preocupacdes relacionadas a potenciais contamina¢gdes de agua subterranea por
vazamentos de combustiveis vem crescendo em varias cidades do Brasil. Em Sé&o

Paulo, em mais de 2.000 postos de combustiveis vistoriados, 70% dos tanques de
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armazenamento subterrdneos nos postos possuiam mais de dez anos de idade e
precisariam ser substituidos (REGGIANI, L. 1999).

No Brasil ndo existem estatisticas sobre a magnitude deste problema de ambito
nacional. No entanto, a Companhia de Tecnologia e Saneamento do Estado de Sao
Paulo (CETESB) divulgou em 2002 a sua primeira lista de areas contaminadas por
produtos quimicos registrando 255 areas contaminadas no Estado de Sao Paulo. Em
novembro de 2007, este nUmero aumentou para 2272. Dentre os principais vildes
destacam-se os postos de combustiveis que contribuiram com 77% da contaminacao
sendo que 0s principais contaminantes encontrados nas areas contaminadas foram:
solventes aromaticos, combustiveis liquidos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA's) e outros.

Os solos sdo muito complexos, sendo assim, o destino dos poluentes no solo
€ uma combinacédo de diversas variaveis, dentre as quais destacam-se a composicao
e a estrutura do solo, porosidade, compactacao, condutividade hidraulica, o pH do
solo, sua demanda por oxigénio e a natureza quimica do contaminante e
principalmente a sua afinidade pela fase sélida ou aquosa (HIGARASHI, 1999). Os
principais destinos dos poluentes no meio ambiente sdo transporte por volatilizagcao,
interacdo com o solo, percolagéo, biodegradagéo, degradacao fisico-quimica, entre
outros (LUCHESE et al., 2001).

A gasolina apresenta uma composicdo variada e complexa, contendo
substancias com diferentes caracteristicas de adsorcéo no solo, pressao de vapor e
solubilidade, o que faz com que, ao entrar em contato com o solo, possam-se formar
fases diferenciadas. Ao migrar pela zona néo saturada o produto é parcialmente retido
nas particulas de solo, formando a fase adsorvida. Ao entrar em contato com o
aquifero subterraneo a gasolina passa a fluir através do mesmo, gerando a fase
liguida ndo aquosa, ou fase livre, a por¢ao de hidrocarbonetos ndo misciveis em agua.
Uma parcela do produto atinge o aquifero e se dissolve em contato com a agua
subterranea, formando uma pluma de contaminagdo que constitui a fase dissolvida.
Uma parcela do produto, constituida pelos componentes volateis do mesmo, pode ser
encontrada também como vapor no solo, ocupando os poros do solo (PENNER,
2000).

A gasolina é um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos e
produtos oxigenados. Outros compostos, contendo enxofre, nitrogénio e espécies

metélicas, se apresentam em baixas concentracdes. O maior problema da
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contaminacdo por gasolina esta relacionado ao grupo dos hidrocarbonetos
aromaticos, que perfazem cerca de 20% da gasolina (WATTS et al., 2000).

Dentre os hidrocarbonetos aromaticos existentes nos produtos combustiveis,
destacam-se os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e dentro destes, o
benzeno é o composto de maior importancia do ponto de vista ambiental, tendo em
vista que tem maior influéncia em analises de risco. O benzeno costuma ser associado
ao surgimento de leucemia e cancer de pulmé&o, principalmente em casos de
exposicao cronica. Portanto, a disposi¢cao inadequada de residuos e derramamento
acidentais constituem uma série ameaca a saude humana. O efeito carcinogénico do
benzeno esta relacionado ao fato de ele ser um agente leucemogénico para o ser
humano, principalmente quando associado a exposicao industrial. Estudos recentes
mostram que ndo s6 o0 benzeno mas como o restante dos BTEX apresentam uma
toxicidade e/ou mutagenicidade que apresentam um grande risco a saude humana
(TIBURTIUS, 2008).

Em funcéo disto, as legislacbes ambientais tém se tornado cada vez mais
restritivas (TIBURTIUS, 2008). No Brasil, a resolugdo CONAMA n° 420 de 2009, que
estabelece parametros de qualidade para agua subterranea, determina que os limites
méaximos permitidos para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos séo de 5 pg/L, 700
ug/L, 300 pg/L e 500 pg/L, respectivamente.

3.2 Degradacao de BTEX por Processos Oxidativos Ava  ncados (POAS)

A utilizacdo de produtos oxidantes para tratamento de agua é antiga, com
estudos mais antigos datando de 1886. A partir de 1973, durante o 1° Simpdsio
Internacional de Ozoénio para Tratamento de Aguas e Efluentes foi adotado o termo
“Oxidacdo Avancada” para os processos quimicos de oxidacdo de contaminantes
(TEIXEIRA, 2004).

Os POAs sao utilizados atraves da geracdo de radicais, hidroxilas (OH’) e
outros, com caracteristicas muito reativas. Apos sua geracao, estes radicais reagem
rapidamente e indiscriminadamente com uma grande gama de compostos organicos.
Estas reacfes ocorrem via mecanismos de adi¢cao a duplas ligacées ou remocéo de
hidrogénio em moléculas orgéanicas alifaticas, resultando em radicais organicos que
reagem com oxigénio, para ao final das reagdes serem obtidos compostos inofensivos
como COz e H20. (NOGUEIRA et al., 2007).
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Muitas pesquisas tém sido realizadas com objetivo de verificar a viabilidade da
utilizacdo de POAs na remediacao in-situ em solo e agua subterranea contaminados.
O processo de injecdo de oxidantes diretamente no solo para degradacdo de
contaminantes € conhecido como oxidacao quimica in-situ ou ISCO — In-Situ Chemical
Oxidation e para sua aplicacdo podem ser utilizados diversos tipos de oxidantes, tais
como o peréxido de hidrogénio, ozénio, permanganatos e persulfatos (SOARES,
2008).

3.3 Oxidacéao quimica in-situ (ISCO)

Este processo vem sendo empregado nos Uultimos anos em areas
contaminadas devido a diversas vantagens, dentre as quais se destacam: utilizacao
de compostos com forte poder oxidante, obtendo altas cinéticas de reacéo; nao forma
subprodutos toxicos; possibilidade de remediagdo in-situ, com interferéncia minima
em areas ativas; tempo de remediacdo curto de meses ou semanas. O conjunto
destes fatores resulta numa técnica também de menor custo quando comparados com
processos que necessitam de projetos de engenharia e destinagéo final de residuos.
Dentre as desvantagens do método sdo observadas: curta persisténcia de alguns
oxidantes devido a rapidas taxas, ndo degradando todo o contaminante; questdes de
seguranca relativas ao manuseio de oxidantes fortes; e a potencial mobilizacdo de
contaminantes no aquifero devido a injecdo das solugcdes (TEIXEIRA, JARDINS,
2004).

Os oxidantes mais utilizados atualmente sdo aqueles com maior for¢ca de
oxidacdo, necessaria para degradar compostos como o Benzeno, forca esta que &
medida através do potencial de oxirredugdo dos compostos. Portanto, destacam-se o
persulfato (potencial de -2,0 V), o peréxido de hidrogénio (-1,8 V), o 0zénio (-2,1 V) e
o permanganato (-1,7 V) (BLOCK, 2004).

Ainda, é possivel aumentar o poder de oxidacdo destes compostos atraves da
ativacdo dos mesmos. O processo se utiliza de rea¢cdes que convertem 0s anions
gerados pelos oxidantes em radicais mais reativos. A partir deste processo aumenta-
se a eficiéncia da técnica ISCO, pode-se exemplificar a transformagédo do anion
hidroxila (OH") de potencial -1,8 V em radical hidroxila (OH) de potencial -2,60 V.
Também destaca-se o anion sulfato (S20s%*) de potencial -2,0 V no radical sulfato

(SO47) de potencial -2,4 V. Para uma oxidacao quimica viavel, € necessario controlar
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as condicoes especificas do local, bem como as caracteristicas especificas dos
oxidantes (PINTO, 2011).

O permanganato (MnOa4?") possui caracteristicas que permitem sua aplicacéo
em solos com pH entre 3,5 e 12 e uma persisténcia no solo de até meses, com uma
densidade muito préxima da agua, possui uma grande capacidade de distribuicéo e
grande contato entre oxidantes e contaminantes (CUNHA, BERTOLO, 2012) No
entanto, sua reacdo de oxidacdo possui uma cinética muito lenta, limitando sua
aplicabilidade do processo, além disso, o permanganato € um composto de facil
precipitacdo, o que diminui a eficiéncia do método, uma vez que o sdlido precipitado
se acumula no solo, diminuindo sua permeabilidade e interagdo com o0s
contaminantes. (TSITONAKI, 2008).

O peroxido de hidrogénio (H202) por si s6 ndo é um oxidante efetivo, uma vez
gue varios microorganismos do meio possuem catalisadores que quebram o composto
em oxigénio e agua, reduzindo a quantia de anions hidroxila no meio para degradacéo
de contaminantes. Esta eficiéncia pode ser aumentada, através da reacdo via
reagente de Fenton, que possui grande capacidade de ativacdo do peréxido gerando
radicais hidroxila, uma espécie altamente reativa com grandes taxas de degradacéo
de contaminantes. No entanto, esta reacdo é dependente do fator limitante da
existéncia de ions de ferro Il no meio, espécie esta disponivel apenas em pHs muito
acidos, requerindo um grande controle de pH no meio. Estudos demonstram também
grande dependéncia de temperatura e radiacdo solar, fatores muito limitantes quando
a reacdo ocorre no subsolo. Ainda, devido a sua alta reatividade, o peroxido de
hidrogénio possui um tempo de vida de dias no meio. (PINTO, 2011)

3.4 Oxidacédo quimica in-situ por persulfato de sédio

O persulfato € um dos oxidantes mais recentes a ser utilizado no processo de
oxidacdo quimica in-situ. O anion persulfato (SO4%) e seu radical (SO4" ") sdo mais
estaveis no subsolo que os processos utilizando peréxido de hidrogénio, ozbnio e
demais oxidantes, persistindo no meio durante varias semanas (PINTO, 2011).

3.4.1 Oxidacéo direta
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O persulfato reage diretamente com muitos materiais organicos, trocando
elétrons em um processo conhecido como oxidagao direta. O persulfato € considerado
um poderoso oxidante direto, pois possui um potencial de oxidacao tedrico de -2.0 V
(para a reacdo S208% + 2e” > 2S04%). Este forte potencial de oxidacédo do persulfato
faz com que a oxidag&o de compostos organicos seja termodinamicamente viavel. No
entanto, esta reacao pode ndo ocorrer em taxas significativas, estudos mostram que
a reacdo de oxidacao direta pelo persulfato possui taxas cinéticas baixas (WILSON et
al., 2013).

3.4.2 Oxidacéo via radical

Além da via por oxidacao direta, o persulfato € propenso a gerar radicais. Os
radicais sdo gerados quando o anion persulfato reage com outro composto para
formar atomos com elétrons sem pares, os radicais. Radicais sdo muito reativos,
rapidamente oxidando outros compostos, com uma velocidade superior quando
comparada a velocidade da oxidacdo direta, além disso possuem a capacidade de
gerar novos radicais em uma reagdo em cadeia conhecida como propagagéo. Os
radicais formados numa propagacdo podem ser atomos inorganicos ou organicos
gerados através de trocas de elétrons. Os radicais por natureza sdo muito reativos e
instaveis e por consequéncia, dificeis de detectar. Muito do entendimento da formacao
de radicais e sua propagacao no campo de oxidacao quimica in-situ permanece sendo
tedrico e estimado através da deteccdo dos compostos intermediarios formados.
(WILSON et al., 2013).

Os radicais gerados pelo persulfato sdo os radicais sulfato e os radicais
hidroxila e sdo formados a partir das seguintes reacoes (eq. 1 e 2):

S208% + 26 > S04% + SO4°- (1)
SOs "+ OH > S042 + OH" (2)

A ativacao de persulfato na realizacdo da oxidacao quimica in-situ por geracao
de radicais pode ocorrer via uso de ferro, calor, peréxido de hidrogénio ou ativacédo

alcalina. (BLOCK et al.2004).

3.4.2.1 Ativacao via ferro
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A presenca de certos metais de transicdo pode estimular a formacao de
radicais quando combinados com o persulfato de sodio. Dentre estes metais, 0 uso
de ferro dissolvido tem sido o mais comum, primariamente pelo seu baixo potencial
de contaminacao ambiental. (WILSON et al., 2013).

fons ferrosos (Fe II), quando misturados ao persulfato, doam elétrons iniciando
0 processo de geracéo de radicais sulfato, que em seguida oxidam 0s compostos
alvos ou produzem novos radicais. No entanto, na pratica a utilizacdo de ferro como
ativador possui limitacdes. Os ions ferrosos sédo dissolvidos na agua subterranea séo
rapidamente oxidados a ions férricos (Fe Ill) quando doam os elétrons para iniciar a
formacao de radicais e séo precipitados rapidamente na forma de hidroxido de ferro,
tornando o ferro um ativador limitado para a reacdo. Para manter os ions ferrosos
soluveis no meio, é necessario manter o pH do meio em valores abaixo de 3 ou efetuar
a aplicacdo conjunta de agentes quelantes. Devido a grande gama de fatores
envolvendo a solubilidade do ferro e sua presenca nas reagdes, juntamente com a
variedade nas caracteristicas de diferentes sites, a eficiéncia deste método é
desconhecida. (WILSON et al., 2013).

3.3.4.2 Ativacao térmica

A ativacdo de persulfato pode ser estimulada através do aumento da
temperatura da solucdo de persulfato de sédio. A taxa de ativacdo do persulfato
aumenta conforme ocorre 0 aumento de temperatura, visto que o calor decompde o
persulfato em dois radicais sulfatos, conforme a reacéo (eq. 3) (BLOCK et al.2004):

S208% 2 2S04"" (3)

Conforme ocorre o aumento de temperatura, ocorre 0 aumento na geragao de
radicais e por consequéncia, da eficiéncia da reacdo. No entanto, o aumento de
temperatura também aumenta as taxas de reacdes que competem com a degradacao
dos contaminantes alvo. Portanto, o aumento da temperatura pode gerar o aumento
de consumo dos oxidantes e radicais em reacdes diferentes da esperada. (BLOCK et
al.2004).

O maior empecilho na utilizacdo da ativagdo térmica na oxidagdo quimica in-

situ € o alto custo em aquecer o subsolo e aquifero subterraneo. (BLOCK et al.2004).
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3.3.4.3 Ativacao via peroxido de hidrogénio

Este método de ativacdo envolve a injecdo de solucbes de perdxido de
hidrogénio diretamente no subsolo em conjunto com as solugdes de persulfato. Uma
vez no subsolo o peréxido de hidrogénio se decompde numa reacao exotérmica. O
aumento de temperatura da também inicio a ativacédo térmica do persulfato. Um dos
mecanismos que atua na ativacdo do persulfato € iniciado com o radical hidroxil,
formado na decomposigéo do peréxido de oxigénio, conforme a reagdo a seguir (eq.
4).

S208% + OH" &> S04% + SO4°~ + 1/202 + H* (4)

Na prética, a ativacao por peroxido de hidrogénio € curta, devido ao tempo curto
de vida do radical hidroxil, sendo necessarias multiplas injecbes de peroxido de
hidrogénio para manter de forma eficiente a ativagdo do persulfato de sodio. (BLOCK
et al.2004).

3.3.4.4 Ativacao alcalina

Em meios de pH altos, o persulfato é ativado formando radicais sulfato. A
reacdo ocorre devido a presenca de ions hidroxidos negativos. Esta técnica de
ativacao € praticada através da injecao de solucdes de hidroxido de sédio ou hidréxido
de potassio em conjunto com as solu¢des de persulfato. A reagdo ocorre de maneira
a ativacao térmica.

Em meios com pH superior a 11, a ativacao alcalina € altamente eficiente na
producao de radicais sulfato. No entanto, os custos de injecao de grandes volumes de
solugcéao para manter as condic¢des alcalinas no meio séo altos, uma vez que 0 meio
possui uma capacidade tamponante, muitas vezes reduzindo o pH para faixas mais
neutras antes de ocorrer a decomposicao efetiva do persulfato, requerendo outras
formas de ativacédo (WILSON et al., 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS

Todos o0s métodos descritos a seguir sdo baseados na metodologia e
procedimentos cedidos por uma empresa que pratica a remediacdo ambiental de
areas contaminadas por BTEX. Conforme solicitado por esta empresa, a sua razao

social sera mantida em sigilo, sendo aqui nomeada como Empresa A.

4.1 Escolha e Caracterizacéo da Area de Estudo

Para a execuc¢do do projeto foi escolhida uma area contaminada por BTEX,
dentre as dezenas de projetos de remediacdo atualmente realizados pela Empresa A.

A area de estudo selecionada para a execucao deste trabalho trata-se de um
posto de combustivel localizado no municipio de Blumenau, regido nordeste do estado
de Santa Catarina. Informaces como razao social do empreendimento e endereco
serdo mantidas em sigilo.

Este projeto foi selecionado especificamente, por conter um grande acervo de
relatérios ambientais j& protocolados no 6Orgdo ambiental, 0 que aumenta a
disponibilidade de informacdes para apresentacdo do histérico da area e facilita a
compreensao das caracteristicas do contaminante presente no local.

Portanto, a caracterizacdo da area de estudo, bem como seu layout, historico
ambiental, geologia e hidrogeologia locais foram obtidos com em estudos realizados
anteriormente na area, junto ao 6rgdo ambiental estadual do Estado de Santa Catarina
(Fundacdo do Meio Ambiente — FATMA) e entrevistas ao com o responsavel pelo

empreendimento durante visitas ao local.

4.2 Delimitaco da Area Contaminada
4.2.1 Amostragem de agua subterranea

Foram realizadas duas etapas de amostragem de agua subterranea na area. A
primeira coleta de amostras teve como objetivo a quantificacdo da contaminacao por
BTEX. A segunda, conforme metodologia da Empresa A, ocorreu 30 dias apés a
aplicacdo de oxidante na area e teve como objetivo determinar a reducdo das

concentracdes de BTEX na area e avaliar a eficiéncia do método empregado.
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Os procedimentos adotados para ambas as campanhas de amostragem sao 0s
mesmos utilizados pela Empresa A, os quais seguem as recomendacdes da ABNT —
NBR 15847 e da Norma CETESB de 1988.

Inicialmente, os pocos de monitoramento foram purgados, evitando-se a coleta
e monitoramento de agua estagnada. Todos eles foram purgados por meio da
utilizacado de bailers descartaveis (amostrador especifico composto de um tubo de
PVC transparente equipado com uma valvula de retencao de teflon tipo portinhola na
extremidade inferior), individuais (um para cada poc¢o). O processo de purga foi
executado de forma que toda a agua estagnada no interior de cada poco fosse
substituida por agua do aquifero, sendo retirado um volume de agua de trés a cinco
vezes superior ao existente anteriormente a purga (ABNT NBR 15.847:2010).

Previamente as amostragens, foram realizadas medicdes de nivel d’agua e os
parametros pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e potencial de
oxirreducao nos pocos do empreendimento. O parametro pH foi medido para verificar
a necessidade de alcalinizacdo do meio para ativacdo do persulfato, os outros
parametros foram monitorados como controle

O nivel d’agua foi medido utilizando-se um medidor eletrénico composto por um
cabo elétrico revestido por uma fita (trena) com marcagédo milimétrica conectado a um
sensor de interface em sua extremidade inferior. O sensor de interface, quando atinge
o nivel d’agua, emite um sinal sonoro intermitente que permite a identificacéo do nivel
d’agua (ABNT - NBR 15495-1). No caso de ocorréncia de combustivel sobrenadante
0 equipamento acusa sua existéncia através da emissao de um sinal sonoro continuo,
0 que possibilita determinar a espessura da fase livre.

Para a medicdo dos demais parametros foi utilizada a Sonda Portatil
Multipardmetros, que permite a analise in situ de pH, temperatura, condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido e potencial de oxirreducéo.

Cerca de vinte e quatro horas ap0s serem purgados, foram amostrados todos
pocos, através de bailers com as mesmas caracteristicas, promovendo a passagem
da agua subterranea para os frascos, adequados aos parametros BTEX, 0s quais
foram fornecidos pelo laboratdrio responsavel pelas analises quimicas.

Posteriormente, as amostras, acondicionadas em seus devidos frascos (vial 40
ml), foram armazenadas em cooler com gelo e mantidas em refrigeracdo a uma
temperatura inferior a 4 °C até serem enviadas ao laboratério para analise.

Foram coletadas, portanto, 01 amostra de agua subterrdnea em cada poco
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existente na &rea, para andlise dos parametros Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e

Xilenos Totais.

4.2.2 Andlises das amostras d’agua subterranea

ApOs a coleta, as amostras foram encaminhadas a um laboratorio terceirizado,
certificado e prestador de servicos a Empresa A, para determinacdo das
concentracOes de BTEX.

Segundo as informacdes cedidas pelo laboratério, a analise dos parametros
BTEX segue o métodos EPA 8260 (C):2006.

Este método é utilizado para determinar compostos organicos volateis em uma
variedade de matrizes aquosas. Com o0 emprego de cromatografia gasosa associada
a espectrometria de massa, o limite de quantificac&o inferior do equipamento para as

concentracdes de BTEX é de 1,0 ug/L.

4.2.3 Delimitacédo da area contaminada pré aplicacao

ApOs obter as concentragcdes dos compostos BTEX da campanha de
amostragem inicial, foi delimitada a &area de contaminacdo com base nas
concentragcbes superiores aos valores de investigacdo para agua subterrdnea do
Anexo Il da Resolugdo CONAMA n° 420/2009. A Tabela 01 apresenta os valores de

referéncia.

Paréametros Valores de Investigacdo - CONAMA 420/2009 (ug /L)
Benzeno 5,00
Tolueno 700,00
Etilbenzeno 300,00
Xilenos Totais 500,00

Tabela 01: Valores de Referéncia da Agua Subterranea.
Fonte: CONAMA Res. 420/2009

A partir da determinacdo dos pontos contaminados, foi possivel elaborar as
plumas de contaminacdo por fase dissolvida dos parametros BTEX, cujos limites

foram determinados seguindo as normas estabelecidas na Decisdo de Diretoria n®
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263/2009/P da CETESB, de 20 de outubro de 2009. Segundo a normativa, para
realizar a delimitacdo da pluma em fase dissolvida é considerado que o ponto limite
da pluma deve estar situado proximo ao ponto de amostragem de agua subterranea
gue apresente concentracao da substancia quimica de interesse (SQI) abaixo do valor
de intervencgao (VI), a um quarto da distancia entre este e os pontos de amostragem

que apresentem concentracoes das SQI's superiores aos VI's.

4.3 Aplicagéo de Produto Oxidante

o produto oxidante selecionado para a elaboracéo deste projeto foi o Persulfato
de Saodio. A seguir sdo apresentados os métodos de aplicacéo deste produto adotados

pela Empresa A, os quais foram utilizados também na execucéo deste trabalho.

4.3.1 Massa de Contaminantes

Para a definicAo da massa de BTEX a ser oxidada na area, foi realizado o
calculo a partir das concentracdes dos compostos de interesse e do volume de agua

contaminada da seguinte forma: (eq. 5)

M (kg) = C (ug/L) x V (L) ()

Sendo M a massa de contaminantes, C a concentracdo dos compostos obtidas
a partir da amostragem de agua subterranea e V o volume de agua contaminada no
solo. Para a definicdo do volume de agua contaminada, foi utilizada a seguinte
formula: (eq. 6)

V (L) = A (m2) x H (M) x PE (%) x 1000 (L/m3) (6)

Sendo A a area da pluma de contaminacdo, H a espessura do aquifero

contaminado e PE a porosidade efetiva local do solo.

4.3.2 Massa de Oxidante
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A massa de oxidante a ser aplicada na area, para oxidagdo completa dos BTEX,
foi determinada a partir do quantitativo ja mencionado, onde 20,41 kg de Persulfato
de Sddio sdo necessarios para oxidar completamente 1 kg de Benzeno. Para os
compostos Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, a quantidade de oxidante foi calculada
proporcionalmente com base nas massas molares dos demais compostos, da

seguinte forma:

MM Benzeno (78,12 g.moll) = 20,41 kg Persulfato de Sddio
MM Tolueno (92,15 g.molt) 2 X kg de Persulfato de Sédio

Além do quantitativo calculado, também foi adicionada a massa necessaria
para repor os oxidantes consumidos em reacfes com 0S compostos organicos e
inorganicos do solo, a Demanda de Oxigénio do Solo, conforme os procedimentos da
empresa. (eq. 7)

Mpos (kg) = A (m2) x H (m) x PE (%) x p (T/m3) DOS (g/kg) (7)

Sendo A a area da pluma de contaminacgéo, H a espessura de solo no aquifero
contaminado, PE a porosidade efetiva local do solo, p a densidade do solo e DOS a

Demanda de Oxigénio do solo.

4.3.2.1 Ativador do Oxidante

Visando aumentar o potencial de oxidacédo do Persulfato de Sédio, foi utilizado
o ativador especifico utilizado pela empresa A, que sera mantido em sigilo. Este
ativador tem caracteristicas de aumentar o pH do meio, com um longo tempo de vida
no meio (120 dias), promovendo a ativacdo alcalina do Persulfato. O ativador foi

aplicado em propor¢des de massa iguais as do Persulfato de Sédio.
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4.3.3 Volume da Solucao

ApoOs a definicdo da massa de Persulfato de Sédio, conforme o procedimento
da empresa, esta massa foi diluida até atingir uma solugéo de concentracéo de 15%,

posteriormente sendo aplicada pelo método Direct-push.

4.3.4 Método de Aplicacdo por Direct-Push

As aplicacbes foram realizadas através de perfuracdes no solo, pelo método
Direct-Push, que consiste na cravacao percussiva de uma sonda de %" de diametro
diretamente na franja capilar da &rea contaminada.

Antes da perfuragéo foi verificado se as localizagbes dos pontos de aplicagéao
estavam proximas a rede subterranea de agua pluvial, esgoto e gas; linhas de
distribuicdo de combustivel; tanques de combustiveis; e caixa separadora de agua e
Oleo. Caso houvesse alguma destas estruturas, verificaria-se a possibilidade de
deslocamento dos pontos de aplicacéo e faria-se perfuracdo lentamente, paralisando
guando houvesse qualquer dificuldade de continuidade.

Na Tabela 02 estdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados
durante a aplicacéo do produto oxidante no solo e a Figura 1 ilustra a secéo pedoldgica

do processo de injecdo do produto oxidante no solo pelo método Direct-Push.

2 tanques de 1.000,00 L apropriados para as solucdes

Maquinario para fixacdo de hastes

Hastes de cravacao com vedacao de rosca e ponteiras de injecao

1 bomba pneumatica de duplo diafragma, com pressdo maxima de 5,00 bar e vazédo de até 9,00
m3/h. A aplicacdo se da com vazéo de 5,00 m3/h e uma pressao de aproximadamente 3,00 bar

1 hidrébmetro acoplado na linha de injecéo

1 adaptador para a haste da Hollow

1 prolongador para ligacéo a linha de injecdo e haste do Direct-Push

1 véalvula de presséao de ar

1 aparelho medidor de pressédo com capacidade de 70,00 bar

Tabela 02 - Materiais e Equipamentos Necessarios para Aplicacéo via Direct Push.
Fonte: Materiais e Métodos — Empresa A.

4.3.5 Localizacao dos Pontos de Aplicacdo no Solo
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Conforme metodologia de aplicacao de aplicacéo de produtos remediadores da
Empresa A, apés elaboracéo das plumas de contaminacado, os pontos de injecao no
solo foram locados com base na pluma do composto Benzeno, por se tratar do
composto com maior valor de solubilidade na agua, além de possuir limites de

concentracdo mais restritivos estabelecidos pela legislacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacio da Area

A é&rea de estudo selecionada para a execucgdo deste projeto trata-se de um
posto de abastecimento de combustivel em atividade, localizado no municipio de
Blumenau, regido nordeste do estado de Santa Catarina. Informagcbes como razao

social do empreendimento e endereco foram mantidas em sigilo.

5.1.1 Layout da Area de Estudo

Segundo dados obtidos por caracterizagdo visual e informagdes concedidas
pelo responsavel pelo posto de combustivel, o empreendimento atua como
revendedor de gasolina comum, gasolina aditivada, etanol e diesel comum.

As areas de abastecimento, tancagem subterranea de combustivel e lavagem
de veiculos sdo pavimentadas em concreto, sendo cercadas por canaletas de
drenagem direcionadas a caixa separadora de agua e Oleo (CSAO) do
empreendimento. Ja o servico de troca de Oleo é realizado em Box proprio com
pavimentacado de ceramica, também contempladas por canaletas ligadas a CSAO.

A &gua utilizada no empreendimento para consumo e usos gerais é fornecida
pelo Servico Autbnomo Municipal de Agua e Esgoto de Blumenau (SAMAE).

O Sistema de Armazenamento Subterraneo de Combustivel (SASC) é
composto por 05 tanques subterrdaneos com capacidade de 30.000 L e 01 tanque
subterraneo com 1.000 L para armazenamento de 6leo queimado. JA& na area de
abastecimento foram constatadas 04 bombas de combustivel, cada uma com 04
bicos.

Foram verificados na area de estudo 16 poc¢os de monitoramento (PM-01 ao
PM-16), 03 pocos de injecéo (PI-01, PI-02 e PI-03) e 01 pog¢o cacimba (PC-01).

Na Figura 02 pode-se observar a planta baixa do empreendimento com a

localizac&o das instalacfes e pocos verificados na area de estudo.
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5.1.2 Histérico Ambiental

Segundo dados obtidos durante entrevista com o responsavel pelo
empreendimento, o posto de combustivel em questéo entrou em operagdo em janeiro
de 1978 exercendo atividades referentes a revenda de combustiveis veiculares.

Em outubro de 2009 foi detectado um vazamento de gasolina no tanque de
combustivel, o que acarretou na suspeita de contaminacao no aquifero local. Nota-se
gue o empreendimento em questdo enquadra-se com 0 cenario apresentado por
CORSEUIL (1997) e REGGIANI (1999) onde os tanques de combustiveis ja
esgotaram sua vida util de 25 anos, aumentando os riscos de vazamentos.

Para avaliacdo do aquifero apos o vazamento, foram instalados pocos de
monitoramento na area, de acordo com o processo de investigacdo estabelecido na
norma ABNT NBR 15515-1, confirmando-se a contaminacao por combustivel. Nesta
ocasido todas as instalacdes do posto passaram por reformas, trocando-se as linhas
de combustivel, tanques de armazenamento e pavimentacdo com 0 objetivo de
impedir novos vazamentos.

Entre o periodo de outubro de 2010 a janeiro de 2012 a area esteve sob
processo de remediacao, através de bombeamento nos pocos de monitoramento para
recuperacédo do produto combustivel. Apos este periodo foram relatadas dificuldades
financeiras em custear o processo de remediacdo, motivo pelo qual o processo foi
paralisado até dezembro de 2013. Em novembro de 2014 nao foi observada a
presenca de combustivel no aquifero subterrdneo, ao final da remediacdo foram
recuperados aproximadamente 400 L de combustivel.

Conforme relatado por CORSEIL (1992) e BAIRD (2002), os compostos
guimicos mais soliveis dos combustiveis como os BTEX se dissolvem na agua
subterrdnea com o passar do tempo. Na area de interesse foi registrado um intervalo
de cinco anos com a presenca de combustiveis no aquifero subterraneo, tornando
provavel a contaminacao do aquifero subterraneo por tais compostos.

Em junho de 2015 a suspeita de contaminacgéo foi confirmada, através de novas
amostragens na agua subterranea local cujos resultados apresentaram a existéncia
de concentracdes de BTEX superiores aos limites da legislacdo (CONAMA 420/2009).

Em virtude disso, foi empregada na area a técnica de oxida¢do quimica in-situ
para degradacdo das concentracfes de BTEX através de injecdo de solucdo do

oxidante Peroxido de Hidrogénio. Aproximadamente um més apdés a injecdo foram
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coletadas novas amostras de agua subterranea. Os resultados analiticos indicaram
reducdo nas concentracfes em até 18%, no entanto os valores ainda eram superiores
aos de investigacdo (CONAMA 420/2009) nos pocos PM-01, PM-02, PM-05, PM-06 e
PM-16.

Recomendou-se, portanto a continuagao das aplicagbes de produto oxidante
no solo para que as concentracbes dos hidrocarbonetos reduzissem para valores
inferiores aos de investigacdo do CONAMA 420/2009.

5.1.3 Geologia e Hidrogeologia Locais na Area de Es  tudo

A partir dos dados do historico de servicos ambientais obtidos durante os
servicos supracitados obteve-se as caracteristicas geologicas e hidrogeoldgicas da
area de estudo.

As caracteristicas fisico quimicas do solo foram obtidas através do Relatorio de
Investigagdo Ambiental Detalhada emitido em junho de 2012 e fornecido pela
Empresa A. As analises de solo, cuja coleta foi realizada em fevereiro de 2012,
indicaram que o solo da area de estudo possui em sua composi¢édo 65,9% de argila,
16,9% de silte, 16,9% de areia e 0,3% de cascalho, com uma porosidade efetiva de
9,7%, Carbono Organico Total de 0,79% e uma Demanda de Oxigénio do Solo de
0,31 g/kg.

O mesmo relatério apresenta os resultados referentes a ensaios de
permeabilidade e potenciometria realizados em fevereiro de 2012, os quais indicaram
que o fluxo subterraneo no local do empreendimento se move de nordeste (NE) para
sudoeste (SO) com velocidade de 26,4 m/ano a uma profundidade média de 2,10

metros.

5.2 Resultados do Monitoramento Inicial

O monitoramento inicial, realizado nos dias 17/02/2016 a 18/02/2016 teve como
objetivo verificar as condicbes do aquifero antes da aplicacdo do produto oxidante.
Portanto foram realizadas medi¢des do nivel d’agua, dos parametros fisico quimicos
(pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e potencial de
oxirreducdo) e amostragem da agua subterranea para analise dos parametro BTEX.
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Na tabela 03 sé&o apresentados os valores obtidos durante o0 monitoramento do

nivel d'agua e dos demais parametros mensurados in-situ (17/02/2016).

17/02/2016
posos e aua | . [Temperaua COSERIE | OToEe P
(m) C) (S) (mg/L) )
PM-01 1,57 5,05 22,92 0,687 3,45 -8,80
PM-02 1,67 6.52 22,37 0,018 3,56 2,20
PM-03 2,69 7,21 23,06 1,160 4,17 -42.,70
PM-04 3,00 4,98 23,80 0,000 4,06 -72,60
PM-05 2,02 5,30 24,74 0,283 3,28 -88,90
PM-06 2,09 6,35 24,65 0,705 6,45 21,60
PM-07 2,45 5,40 23,52 0,980 3,52 -237,80
PM-08 2,36 7,03 22,77 0,000 4,26 -176,30
PM-09 2,54 6,98 23,64 0,525 3,56 68,10
PM-10 2,32 6,12 25,10 20,235 4.45 1,60
PM-11 2,12 6,45 22,26 0,610 5,22 72,20
PM-12 1,92 5,82 24,12 0,451 5,32 -181,90
PM-13 1,66 7,51 23,39 0,032 4,62 -134,50
PM-14 1,30 6,72 24,48 0,104 3,12 -50,40
PM-15 1,32 7,19 29,41 20,105 9,31 6,95
PM-16 1,58 7,05 25,14 2,580 3,29 -89,02
PI-01 2,08 6,14 24,33 3,415 4,83 -47,38
PI1-02 2,33 8,20 25,87 5,632 3,75 15,50
P1-03 1,72 7,13 26,26 0,243 4,86 3,14

Tabela 03: Monitoramento do nivel d'agua e do parametros in-situ

A partir dos monitoramentos foi observada uma variacdo de 2,7 m no nivel

d’agua local, valor considerado para a espessura do aquifero contaminado. Pode-se

observar um pH em média proximo da neutralidade. Conforme apresentado por

WILSON et al. (2013) o pH deve encontrar-se basico com valores proximos a 11,

portanto, fez-se necessaria a corre¢cdo do mesmo.

5.2.2 Resultados Analiticos da Campanha de Amostrag

em inicial

A amostragem inicial foi realizada no dia 18/02/2016 e contou com a coleta de

agua subterrdnea em todos os 16 pocos de monitoramento (PM-01 ao PM-16), 03
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pocos de injecdo (PI-01 ao PI-03) e poco cacimba (PC-01) do empreendimento para

analise de BTEX.

comparada aos valores de investigacdo do CONAMA 420/2009.

Na tabela 04 apresenta os resultados da campanha de amostragem inicial

. PM-01 PM-02 PM-03 PM-04 PM-05 | CONAMA
Parametros 420/2009
18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16
Benzeno 16.137,50 14,62 nd nd 652,54 5,00
ﬁ Tolueno 20.268,35 30,04 <1,00 nd 8,87 700,00
55 | Etilbenzeno 3.053,48 9,92 nd nd 52,07 300,00
Xilenos Totais* 13.465,42 65,51 nd nd 122,89 500,00
. PM-06 PM-07 PM-08 PM-09 PM-10 CONAMA
Parametros 420/2009
18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16
Benzeno 13.369,83 nd nd nd 2,11 5,00
ﬁ Tolueno 18.322,05 nd <1,00 <1,00 19,93 700,00
&5 | Etilbenzeno 2.217,43 nd nd <1,00 9,15 300,00
Xilenos Totais* 10.628,49 nd nd nd 69,91 500,00
. PM-11 PM-12 PM-13 PM-14 PM-15 | CONAMA
Parametros 420/2009
18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16
Benzeno nd nd nd nd nd 5,00
ﬁ Tolueno nd <1,0000 3,99 nd <1,00 700,00
&5 | Etilbenzeno nd <1,0000 1,26 nd nd 300,00
Xilenos Totais* nd <1,0000 7,47 nd nd 500,00
A PM-16 PI-01 PI-02 PI-03 PC CONAMA
Parametros 420/2009
18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16 18/2/16
Benzeno 10.085,14 | 2.204,32 | 5.552,54 | 6.108,21 nd 5,00
E Tolueno 15.169,50 87,00 770,68 475,86 nd 700,00
'E, Etilbenzeno 2.838,52 852,42 369,17 1.616,67 nd 300,00
Xilenos Totais* 12.626,84 2.634,07 2.270,81 5.456,88 nd 500,00

(*): somatéria dos o-Xileno e m,p-Xilenos; nd: ndo detectado; resultados em negrito apresentaram-se
superiores aos valores de investigacdo do CONAMA 420/2009.

Tabela 04 — Resultados Analiticos de BTEX na Primeira Campanha de Amostragem (ug/L)

Foram constatadas concentracdes superiores aos valores de investigacao do
CONAMA 420/2009 nos pocos:
» Benzeno: PM-01, PM-02, PM-05, PM-06, PM-16, PI-01, PI-02 e PI-03;
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> Tolueno: PM-01, PM-06, PM-16 e PI-02;
> Etilbenzeno: PM-01, PM-06, PM-16, PI-01, PI-02 e PI-03; e
> Xilenos Totais: PM-01, PM-06, PM-16, PI-01, PI-02 e PI-03.

Nas Figuras 02 a 05 sao apresentadas as plumas de contaminacdo por
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos Totais em fase dissolvida, elaborada a partir
dos valores de investigacdo do CONAMA 420/2009.



Comércio

Comércio

Comeércio

Comércio

Comeércio Comércio

Comércio

Comeércio

Comercio

FIGURA 03 - PLUMA DE ISOCONCENTRAGAO DE BENZENO (INICIAL)

LEGENDA

Projegdo da cobertura

........ Canaleta de contengéo
Arruamento

Ilha de abastecimento
Bomba

CSAO

Tanque subterréneo pleno
Tanque subterraneo bicompartimentado
Tanque para dleo queimado
Descarga remota

Respiro

Arvore

Gramado

Limite do empreendimento
Sentido do fluxo subterrédneo
Pogo de captagédo

Pogo de injegdo existente

ceetBe1log0B]]

Pogo de monitoramento existente

ISOCONCENTRACAO DE BENZENO

> 15000 pg/L

> 10000 pg/L

> 5000 pg/L

> 1000 pg/L

> 500 pg/L

> 5 jg/L - CONAMA 420/09

xxx,xx (pg/L)  Concentragdo > CONAMA 420/2009
xxx,xx (pg/L)  Concentragdo < CONAMA 420/2009

ESCALA GRAFICA

) 20

40m



LEGENDA

Comeércio Projecdo da cobertura

Canaleta de contengéo

Comeércio Comércio

Arruamento
Comércio
Ilha de abastecimento
Comércio Bomba

CSAO

Tanque subterréneo pleno
Comércio Tanque subterraneo bicompartimentado
Tanque para dleo queimado

Descarga remota

Respiro

Comércio Arvore

Gramado

Limite do empreendimento
Sentido do fluxo subterrédneo
Pogo de captagédo

Pogo de injegdo existente

ceetBe1log0B]]

Pogo de monitoramento existente

Comercio

ISOCONCENTRACAO DE TOLUENO

> 20000 pg/L

> 15000 pg/L

> 10000 pg/L

> 5000 pg/L

> 1000 pg/L

> 700 pg/L - CONAMA 420/09

Comeércio

xxx,xx (ug/L)  Concentragdo > CONAMA 420/2009
oo (ug/L) - Concentragdo < CONAMA 420/2009

FIGURA 04 - PLUMA DE ISOCONCENTRAGAO DE TOLUENO (INICIAL) ESCALA GRAFICA

) 20



Comércio

Comércio

Comeércio

Comércio

Comeércio

FIGURA 05 - PLUMA DE

Comeércio

Comércio

Comeércio

Comercio

ISOCONCENTRAGAO DE ETILBENZENO (INICIAL)

LEGENDA

Projegdo da cobertura

........ Canaleta de contengéo
Arruamento

Ilha de abastecimento
Bomba

CSAO

Tanque subterréneo pleno
Tanque subterraneo bicompartimentado
Tanque para dleo queimado
Descarga remota

Respiro

Arvore

Gramado

Limite do empreendimento
Sentido do fluxo subterrédneo
Pogo de captagédo

Pogo de injegdo existente

ceetBe1log0B]]

Pogo de monitoramento existente

ISOCONCENTRACAO DE ETILBENZENO

> 3000 pg/L

> 2000 pg/L

> 1000 pg/L

> 500 pg/L

> 300 pg/L - CONAMA 420/09

xxx,xx (bg/L)  Concentragdo > CONAMA 420/2009
000 (ug/L) - Concentragdo < CONAMA 420/2009

ESCALA GRAFICA

) 20

40m



Comércio

Comércio

Comeércio

Comércio

Comeércio Comércio

Comércio

Comeércio

Comercio

FIGURA 06 - PLUMA DE ISOCONCENTRAGAO DE XILENOS TOTAIS (INICIAL)

LEGENDA

Projegdo da cobertura

........ Canaleta de contengéo
Arruamento

Ilha de abastecimento
Bomba

CSAO

Tanque subterréneo pleno
Tanque subterraneo bicompartimentado
Tanque para dleo queimado
Descarga remota

Respiro

Arvore

Gramado

Limite do empreendimento
Sentido do fluxo subterrédneo
Pogo de captagédo

Pogo de injegdo existente

ceetBe1log0B]]

Pogo de monitoramento existente

ISOCONCENTRACAO DE XILENOS TOTAIS

> 12000 pg/L

> 10000 pg/L

> 5000 pg/L

> 2500 pg/L

> 1000 pg/L

> 500 pg/L - CONAMA 420/09

xxx,xx (ug/L)  Concentragdo > CONAMA 420/2009
00 (ug/L) - Concentragdo < CONAMA 420/2009

ESCALA GRAFICA

) 20

40m



36

5.3 Aplicacéo de Produto Oxidante
5.3.1 Massa de Contaminantes

ApoOs a delimitacdo das plumas de contaminacao para cada um dos BTEX, de
acordo com a metodologia da Empresa A, foram calculadas as massas de
contaminantes na area. As areas das plumas foram calculadas através do programa
AutoCad, para cada curva de isoconcentracdo, a espessura do aquifero considerada
foi a variacdo dos niveis d’agua medidos nos pocos da area, de 2,70 metros e
porosidade efetiva do solo de 9,7%. Na tabela 05 s&o apresentadas as massas de

contaminantes calculadas.

Composto Concentragdo Maxima Area (m2) Massa de

(Mg/L) Contaminante (kg)

16.137,50 116,19 0,491

13.369,83 120,05 0,420

6.108,21 201,39 0,322

Benzeno

2.204,32 217,10 0,125

652,54 108,38 0,019

14,62 538,39 0,002

20.268,35 146,98 0,780

Tolueno 18.322,05 216,88 1,040

770,68 296,90 0,060

3.053,48 190,96 0,153

2.962,66 161,66 0,125

Etilbenzeno 1.616,67 93,90 0,040

852,42 300,38 0,067

369,17 172,13 0,017

13.931,29 174,72 0,637

silenos Totais 11.995,44 86,42 0,271

5.456,88 73,66 0,105

2.634,07 584,99 0,362

Total 5,036

m: metro; L: litro; P: ponto de aplicacao.
Tabela 05 — Massa de BTEX calculada pré injecédo

A partir das amostragens realizadas, da delimitacdo das plumas conforme a normativa
da CETESB (DD 263/2009) e do método de calculo da empresa A, foi obtida uma
massa de BTEX igual a 5,036 kg. No entanto, como apontado por TIBURTIUS (2008),
solos possuem uma altissima heterogeneidade, sendo dificil a determinacao precisa

de massas de contaminantes em trabalhos in-situ.
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5.3.2 Massa de Oxidante

Na tabela 06 sdo apresentadas as massas de Persulfato necessarias para

oxidar as massas de BTEX constatadas na area.

Massa Molar Massa de Persulfato Massa de Massa de
Composto (g/mol) para Degradar 1 kg de | Contaminante Persulfato
9 Contaminante (kg) (kg) Necessaria (kg)

Benzeno 78,12 20,41 1,38 28,14
Tolueno 92,15 24,08 1,88 45,30
Etilbenzeno 106,17 27,74 0,40 11,20
Xilenos Totais 106,16 27,73 1,38 38,71
Total 123,35

Tabela 06 — Massa de BTEX calculada pré injecéo

Além dos 123,35 kg de Persulfato de Sodio calculados, foram adicionados a
guantidade aplicada a massa de oxidante necessaria para suprir a necessidade de
oxigénio do solo, de acordo com a metodologia da empresa. O total calculado de
oxidante foi de 948,34 kg que, visando facilitar os procedimentos operacionais, foi

arredondado para um total de 1.000 kg de Persulfato de Sédio.

5.4 Aplicacéo de Produto Oxidante no Solo
5.4.1 Volume aplicado

No dia 19/03/2016 foi realizada a injecao do oxidante a base de Persulfato de
Sadio em solugédo aquosa em 11 pontos do solo (P-01 ao P-11). Foi utilizado para a
elaboracdo deste projeto um volume total de 6.600,00 litros de solucdo oxidante
contendo 1.000,00 kg de Persulfato de sédio (15,0%), divididos igualmente em cada
ponto.

5.4.2 Localizacao dos pontos de aplicacao

Os pontos de aplicacdo foram locados com base na pluma de contaminacéo de
Benzeno, obtida durante a amostragem inicial realizada na area de estudo, a qual foi
escolhida, pois por se tratar do composto com maior solubilidade, e portanto maior
mobilidade (TIBURTIUS, 2008), representando o pior cenario sendo a pluma de
contaminacdo mais extensa. Na figura 07 é apresentada a localizacdo dos pontos de

injecao.
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5.5 Resultados do Monitoramento Final

Dado o intervalo de um més apos a aplicacdo do produto oxidante, nos dias
18/04/2016 e 19/04/2016 foi realizado o monitoramento final na area de estudo, com
0 objetivo de verificar a reducdo nas concentracbes das SQI's decorrentes da

oxidacao.

5.5.1 MedicOes do Nivel d’agua e Parametros Fisico  Quimicos

A Tabela 06 apresenta os valores obtidos durante o monitoramento do nivel
d’agua e dos demais parametros mensurados in-situ, um més apos a aplicacdo de
oxidante (18/04/2016).

18/04/2016
posos | aua | . [Temperaua [0SR | OfoEe P
(m) (C) (uS) (mg/L) V)
PM-01 1,96 11,47 24,32 94,704 26,04 -128,80
PM-02 1,99 10.52 25,37 72,327 12,18 -192,20
PM-03 3,21 6,98 22,06 4,846 7,71 -42,70
PM-04 3,50 5,78 22,80 0,970 1,89 -2,60
PM-05 2,41 10,25 24,98 2,159 23,21 -188,90
PM-06 2,47 12,04 27,14 112,183 34,01 -321,60
PM-07 3,46 6,32 22,38 3,015 3,16 -37,80
PM-08 3,28 7,37 21,85 4,640 1,89 -6,30
PM-09 3,27 6,14 23,12 0,156 6,17 -68,10
PM-10 3,27 8,20 24,18 11,831 6,48 -1,60
PM-11 2,92 8,13 24,31 20,472 2,76 -2,20
PM-12 2,23 11,05 26,23 78,140 22,11 -381,90
PM-13 1,90 9,12 23,39 41,089 12,63 -134,50
PM-14 1,79 6,26 24,34 13,785 3,77 -12,50
PM-15 1,56 7,32 23,01 14,835 2,90 -95,40
PM-16 1,87 11,86 25,74 97,364 43,16 -296,30
PI-01 2,46 10,53 23,68 53,179 23,16 -161,10
PI1-02 2,51 11,20 23,72 85,327 10,50 -181,50
PI1-03 1,95 10,75 24,13 68,195 18,05 -184,70

pH: potencial hidrogénidnico; °C: graus Celcius; uS: micro Siemens; mg/L: miligrama por litro; V: volt;
m: metro.
Tabela 06: Monitoramento do nivel d'agua e do parametros in-situ

Apés a aplicacdo de solucdo de persulfato, nos pogcos de monitoramento
proximos aos pontos de injecdo, foram constatados valores de pH no meio com

valores entre 10 e 12, proximos do ideal para ativacdo do persulfato e geracédo de
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radicais por via alcalina (WILSON et al., 2013). Os valores para o potencial de
oxirredugdo apontaram um meio mais oxidante do que observado anteriormente,
também sdo observadas maiores concentracdes de oxigénio dissolvido no meio,
produto final da reacdo de ativagdo apresentada por BLOCK et al.(2004). Com o
aumento nos valores da condutividade elétrica do meio, constatou-se uma maior

presenca de ions no meio, frutos das reacdes de ativacdo do persulfato.

5.5.2 Resultados Analiticos da Campanha de Amostrag  em Final

A amostragem final foi realizada no dia 19/04/2016 e contou com a coleta de
agua subterranea em todos os 16 pocos de monitoramento (PM-01 ao PM-16), 03
pocos de injecdo (PI-01 ao PI-03) e poco cacimba (PC-01) do empreendimento para
andlise de BTEX.
Foram constatadas concentracdes superiores aos valores de investigacao do
CONAMA 420/2009 nos pocgos:
» Benzeno: PM-01, PM-05, PM-06, PM-16, PI-01, PI-02 e PI-03;
» Tolueno: PM-01e PM-06;
» Etilbenzeno: PM-01 e PM-06; e
» Xilenos Totais: PM-01, PM-06 e PM-16.

Os resultados analiticos de BTEX da campanha de amostragem de agua
subterrdnea poés aplicacdo comparados aos valores de intervengcdo do CONAMA
420/2009 podem ser visualizados na Tabela 07 e as plumas de contaminacao para

cada parametro sao apresentadas nas Figuras 08 a 11.
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. PM-01 PM-02 PM-03 PM-04 PM-05 CONAMA
Parametros 420/2009
18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16
Benzeno 16.137,50 | 3.032,85 14,62 nd nd nd nd nd 652,54 94,83 5,00
ﬁ Tolueno 20.268,35 6.472,14 30,04 nd <1,00 nd nd nd 8,87 6,74 700,00
E Etilbenzeno 3.053,48 2.408,23 9,92 nd nd nd nd nd 52,07 16,86 300,00
Xilenos Totais* 13.931,29 | 13.465,42 65,51 nd nd nd nd nd 122,89 47,84 500,00
R PM-06 PM-07 PM-08 PM-09 PM-10 CONAMA
Parametros
18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 | 420/2009
Benzeno 13.369,83 5.061,03 nd nd nd nd nd nd 2,11 nd 5,00
ﬁ Tolueno 18.322,05 6.328,83 nd <1,00 <1,00 <1,00 <1,00 nd 19,93 4,34 700,00
'5 Etilbenzeno 2.962,66 2.217,43 nd nd nd nd <1,00 nd 9,15 nd 300,00
Xilenos Totais* 11.995,44 | 10.628,49 nd nd nd nd nd nd 69,91 22,89 500,00
Parametios PM-11 PM-12 PM-13 PM-14 PM-15 CONAMA
420/2009
18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16
Benzeno nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 5,00
ﬁ Tolueno nd <1,00 <1,00 nd 3,99 <1,00 nd nd <1,00 <1,00 700,00
'5 Etilbenzeno nd nd <1,00 nd 1,26 nd nd nd nd nd 300,00
Xilenos Totais* nd nd <1,00 nd 7,47 nd nd nd nd nd 500,00
Parametios PM-16 P1-01 P1-02 P1-03 PC CONAMA
420/2009
18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16 18/2/16 19/4/16
Benzeno 10.085,14 233,47 2.204,32 52,41 5.552,54 359,48 6.108,21 605,89 nd nd 5,00
ﬁ Tolueno 15.169,50 437,14 87,00 nd 770,68 138,14 475,86 187,20 nd nd 700,00
E Etilbenzeno 2.838,52 48,10 852,42 8,33 369,17 82,10 1.616,67 99,08 nd nd 300,00
Xilenos Totais* 12.626,84 1.365,60 2.634,07 79,11 2.270,81 319,74 5.456,88 459,73 nd nd 500,00
(*): somatoria dos o-Xileno e m,p-Xilenos; nd: ndo detectado; resultados em negrito apresentaram-se superiores aos valores de investigacdo do CONAMA

420/20009.
Tabela 07 — Resultados analiticos de BTEX em agua subterranea apds injecéo de oxidantes
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Na tabela 08 séo apresentadas as reducgbes, em percentual, comparando o0s
resultados entre as campanhas pré e pos-aplicagdo, para os pocos onde foram

observadas concentragdes de BTEX superiores aos limites da legislacéo.

contamaos | Parameros | Coneeniagto mcial | Coneeruacdo | redugao o9
Benzeno 16.137,50 3.032,85 81,21
Tolueno 20.268,35 6.472,14 68,07
PM-01 Etilbenzeno 3.053,48 2.408,23 21,13
Xilenos Totais 13.931,29 13.465,42 3,46
Benzeno 14,62 nd (<0,10) 99,32
PM-02 Tolueno 30,04 nd (<0,10) 99,67
Etilbenzeno 9,92 nd (<0,10) 98,99
Xilenos Totais 65,51 nd (<0,10) 99,85
Benzeno 652,54 94,83 85,47
PM-05 To_Iueno 8,87 6,74 24,03
Etilbenzeno 52,07 16,86 67,62
Xilenos Totais 122,89 47,84 61,07
Benzeno 13.369,83 5.061,03 62,15
B Tolueno 18.322,05 6.328,83 65,46
Etilbenzeno 2.962,66 2.217,43 33,61
Xilenos Totais 11.995,44 10.628,49 12,86
Benzeno 10.085,14 233,47 97,69
PM-16 Tolueno 15.169,50 437,14 97,12
Etilbenzeno 2.838,52 48,10 98,31
Xilenos Totais 12.626,84 1.365,60 89,18
Benzeno 2.204,32 52,41 97,62
PI-01 Tolueno 87,00 nd (<0,10) 99,89
Etilbenzeno 852,42 8,33 99,02
Xilenos Totais 2.634,07 79,11 97,00
Benzeno 5.552,54 359,48 93,53
Tolueno 770,68 138,14 82,08
PI-02 Etilbenzeno 369,17 82,10 77,76
Xilenos Totais 2.270,81 319,74 85,92
Benzeno 6.108,21 605,89 90,08
PI-03 Tolueno 475,86 187,20 60,66
Etilbenzeno 1.616,67 99,08 93,87
Xilenos Totais 5.456,88 459,73 91,58

(*): somatoéria dos o-Xileno e m,p-Xilenos; nd: ndo detectado.

Tabela 08: Comparacéo entre as campanhas de amostragem.

Foram observadas reducdes variando entre 3,46% a 99,9% nas reducdes de

BTEX nos pogos de monitoramento da area.
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Para os poc¢os onde nédo foram detectadas concentra¢cdes de compostos, nao
é possivel afirmar que houve uma reducgéo de 100% nas concentra¢des, uma vez que
0 método possui um limite de deteccao de até 0,01 pg/L (USEPA 8260C).

As reducdes variando entre 80 e 99% encontram-se similares aos resultados
obtidos na literatura por BLOCK (2004), TIBURTIUS (2008) e THOMPSON et al na
degradacdo de benzeno, corroborando a efichcia do oxidante persulfato na
degradacéo de contaminantes.

No entanto, também foram observadas reducdes de apenas 3,46 e 12,86 nos
pocos PM-01 e PM-06, respectivamente. Pode-se afirmar que por possuir uma menor
solubilidade (TIBURTIUS, 2008) o Xileno estd menos disponivel no meio para ser
degradado pelo oxidante, que reagiu preferencialmente com os compostos mais
disponiveis, que atingiu reducdes de aproximadamente 81 e 97% para benzeno nos
mesmos pPogos.

As figuras 12 a 15 apresentam os comparativos das plumas de contaminacéo

dos BTEX, anteriormente e apos as injecbes de persulfato.



Campanha inicial (18/02/2016)

Campanha Final (19/04/2016)
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Figura 12 — Comparativo Entre as Plumas de Isoconcentra¢do de Benzeno




Campanha inicial (18/02/2016)

Campanha Final (19/04/2016)

Figura 13 — Comparativo Entre as Plumas de Isoconcentra¢do de Tolueno
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Campanha inicial (18/02/2016)

Campanha Final (19/04/2016)

Figura 14 — Comparativo Entre as Plumas de Isoconcentracdo de Etilbenzeno
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Campanha inicial (18/02/2016)

Campanha Final (19/04/2016)

Figura 15 — Comparativo Entre as Plumas de Isoconcentracdo de Xilenos Totais
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5.5.3 Massa final de contaminantes

Novamente, apés a segunda amostragem de &agua subterranea, foram
calculadas as massas de contaminantes na area, os resultados sao apresentados na
tabela 09.

Composto Concentracdo Maxima Area (m2) Massa de
(Mg/L) Contaminante (kg)
5.061,03 111,82 0,148
3.032,85 142,50 0,113
Benzeno
605,89 79,79 0,057
359,48 507,34 0,047
Tolueno 6.472,14 511,95 0,867
Etilbenzeno 2.408,23 466,37 0,294
13.931,29 209,22 0,732
Xilenos Totais 10.628,49 122,64 0,341
1.365,0 220,92 0,079
Total 2,678

m: metro; L: litro; P: ponto de aplicacao.

Tabela 09: Massa de BTEX calculada pés-aplicacdo

Com relagdo a massa de contaminantes calculada anteriormente a aplicacao
de 5,036 kg, foi observada uma reducéo de 53,17%. Nao foram encontrados dados na
literatura comparativos sobre as massas de contaminantes. Pode-se afirmar que
devido a heterogeneidade do meio (TIBURTIUS, 2008) e aos métodos de delimitacdo
da CETESB (DD 263/2009), o calculo de massa de contaminantes possui muitas
variadveis incertas para determinacdo da eficiéncia do persulfato na degradacédo de
BTEX.
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6. CONCLUSOES

Para este trabalho teve-se como objetivo a avaliagdo na degradacao de BTEX
na agua subterrdnea, empregando a técnica de oxidac&o quimica in-situ, com solugéo
de persulfato de sodio.

Através das amostragens de agua subterranea foi possivel delimitar a
contaminacgao por BTEX no aquifero subterraneo de um posto de combustiveis. A area
contaminada foi delimitada a por¢céao norte do empreendimento, conforme normativas
ABNT NBR 15515-1 (passivo ambiental em solo e agua subterranea) e CETESB DD
265 de 2009 (roteiro para investigagdo em postos de combustiveis).

O método da Empresa A para aplicacdo de oxidacao quimica in-situ através da
injecdo de solucdo de persulfato de sodio mostrou-se efetiva na degradacédo dos
BTEX da area, atingindo reducdes de até 99% em alguns pontos da area.

Através dos monitoramentos nos poc¢os da area, constatou-se que as reagdes
de oxidacdo pelo persulfato ainda encontravam-se em andamento apdés um més,
conforme observado por CHEN (2009), o persulfato persiste no meio durante varias
semanas. Possivelmente, com um intervalo maior para realizacdo da analise final da
agua subterranea, poderiam ser verificadas concentracfes ainda menores de BTEX
no local.

Da mesma maneira que foi observado por TIBURTIUS (2008), o solo por sua
heterogeneidade e caracteristicas torna-se o maior empecilho para uma maior
eficiéncia da técnica ISCO. Neste trabalho a massa de oxidante necessaria para suprir
a demanda de oxigénio do solo foi 7,6 vezes superior a massa necessaria para
degradacdo dos BTEX. Nao obstante, THOMPSON et al., ap6s emprego da mesma
técnica para remediacdo em uma area contaminada por BTEX, constatou que em
comparacao com a escavacgao, remocao e destinacdo de solo contaminado, a técnica
ISCO se mostrou de 3 a 4 vezes mais barata para completa reabilitacdo da area. Ainda
em comparacdo com outras técnicas, foi avaliada por PEDROTI (2007) a
biodegradabilidade de hidrocarbonetos derivados do petroleo, obtendo degradacbes
de 5 a 14% em um periodo de 30 dias.

Portanto, em concordancia com BLOCK (2004), constata-se que a aplicagao
de persulfato de sédio mostrou-se efetiva na degradacdo de BTEX em &guas
subterraneas. No entanto, ainda sdo necessarios estudos adicionais para verificar as

diferencas de eficiéncia obtidas em campo e ensaios de bancada.
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