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RESUMO

Este trabalho apresenta uma avaliagdo de técnicas de remediagdo em processos de contaminagdo da 4dgua e do solo
por hidrocarbonetos empregadas em posto de combustivel na cidade de Itaporanga/SP, baseando-se em estudos
investigativos prévios realizados pela CETESB, em anadlises do solo e da agua, monitoramento, investigacdes e
remediacGes realizados por empresas contratadas pela CETESB. As técnicas associadas foram de Bombeamento e
Tratamento (Pump And Treat) (PT) em conjunto com o processo Air Sparging, e de forma concomitante, foram
aplicados os processos de Oxidagdo Avangada (POA) e de Biorremediagdo. A aplicagdo das técnicas de remediagdo
recuperou 2200 litros de dleo diesel, num periodo de 1199 dias com eficiéncia de 100%. Possiveis vazamentos de 6leo
diesel durante o processo podem ter comprometido a eficiéncia da remogdo de benzeno.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrocarbonetos. Remediagdo. Postos de Gasolina.

ABSTRACT

This work presents an evaluation of remediation techniques in water and soil contamination processes by
hydrocarbons applied at a fuel station in the city of Itaporanga / SP regarding to previous research studies carried out
by CETESB in soil and water analyzes, monitoring, investigations and remediation carried out by companies hired by
CETESB. The associated techniques were Pump and Treat (PT) in conjunction with the Air Sparging process, and the
processes of Advanced Oxidation (AOP) and Bioremediation were applied concurrently. The application of the
remediation techniques recovered 2200 liters of diesel oil, in a period of 1199 days with 100% efficiency. Possible
leaks of diesel oil during the process may have compromised the efficiency of benzene removal.

KEY WORDS: Hydrocarbons. Remediation. Fuel station.

RESUMEN

Este trabajo presenta una evaluacién de técnicas de remediacion en procesos de contaminacion del agua y del suelo
por hidrocarburos empleadas en puesto de combustible en la ciudad de Itaporanga / SP, basdndose en estudios
investigativos previos realizados por la CETESB, en andlisis del suelo y del agua, Monitoreo, investigaciones y
remediaciones realizadas por empresas contratadas por la CETESB. Las técnicas asociadas fueron de Bombeo y
Tratamiento (PT) junto con el proceso Air Sparging, y de forma concomitante, se aplicaron los procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) y de Biorremediacion. La aplicacidén de las técnicas de remediacidn recuperd 2200 litros de aceite
diesel, en un periodo de 1199 dias con eficiencia del 100%. Las posibles fugas de aceite diesel durante el proceso
pueden haber comprometido la eficiencia de la remocion de benceno.

PALABRAS CLAVE: Hidrocarburos. Remedio. Puestos de Gasolina.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e das atividades industriais nas ultimas décadas trouxeram consigo
impactos ambientais diversos, sendo a contaminacgdo das dguas superficiais e subterraneas o de
mais destaque.

A alteragdo da qualidade das aguas interfere diretamente na disponibilidade das mesmas para
fins nobres, como abastecimento doméstico, irriga¢do, entre outros. Segundo Sperling (2005), a
qualidade da dgua esta diretamente relacionada as condi¢gdes naturais de seu entorno e ao uso
e ocupacdo do solo do meio que se encontram. Nesse sentido, as atividades de refinarias de
petréleo e seus derivados representam uma grande fonte de contaminacdo, tanto da d4gua como
do solo.

O principal problema de contaminacdo por gasolina, por exemplo, estad relacionado com
hidrocarbonetos aromaticos, como benzeno, tolueno e xileno que representam cerca de 10 a
59% da composi¢cdo da gasolina. Estes compostos sdo téxicos e possuem maior mobilidade em
agua e sua solubilidade é de 3 a 5 vezes maior que de outros compostos.

No tocante as dguas subterraneas, os cuidados para evitar este tipo de contaminagdo devem ser
maiores, devido a problematica nos processos de identificagdo e remediagdo. As principais
causas de vazamentos sdo por falha humana durante a descarga de combustivel e defeito na
estrutura do tanque.

Uma ferramenta muito utilizada no intuito de identificar problemas de contaminagdo por
combustiveis é a realizagdo de monitoramentos e investigacGes nos locais desejados. Uma vez
constatado o problema, é necessario que se tomem as medidas legais e ambientais no sentido
de atenuar os riscos, aplicando-se técnicas de remedia¢do na area ou local afetado. Existem
diversos processos de remediacdo utilizados para eliminar contaminantes especificos no solo e
aguas subterraneas. Nesse sentido este artigo apresenta avaliagdes da eficiéncia de processos
de remediagao associados utilizados em posto de combustivel em municipio do interior paulista.

1.1 HIDROCARBONETOS AROMATICOS

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAP), também conhecidos como HPAs
(Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) sdo compostos quimicos que constituem varios tipos
de combustiveis e sdo responsaveis por boa parte da poluicdo atmosférica que afeta o meio
ambiente. Existem vdrias formas de HAP que diferem em sua estrutura quimica especifica, mas
todos contém seis anéis de carbono, chamados de anéis aromaticos. Os anéis aromaticos sdo
prejudiciais porque sao dificeis de neutralizar e destruir levando-se a um acumulo de HPAs
téxicos no ambiente e nos tecidos do corpo humano. A incorporacao dos hidrocarbonetos pelos
animais e as plantas representa um impacto na cadeia alimentar pois se concentram nos
organismos e sao transferidos para outros niveis tréficos sem alteragdo de sua estrutura.
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Os hidrocarbonetos presentes no petréleo correspondem a uma complexa mistura de
componentes, com quatro fragdes principais: hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos. A fracdo aromadtica é diferenciada em hidrocarbonetos monoaromaticos, como
benzeno, tolueno e xileno (BTEX) e hidrocarbonetos poliaromaticos.

1.2 TECNICAS DE REMEDIACAO DE BTEX

A aplicabilidade de um método de remediacdo depende de varios fatores, tais como, o tipo de
contaminante, da drea contaminada e dos recursos técnicos disponiveis, podendo-se optar pela
técnica de remediacdo in situ, ou seja, quando aplica-se o tratamento no local da contaminagao
ou ex situ, quando remove-se o material contaminado para ser tratado em outro local, porém a
técnica ex situ geralmente apresenta maior custo em relagdo ao in situ (SILVA, 2007).

Esse processo consiste de aplicacdo de vacuo em pocos de extracdo locados na regido de
ocorréncia da pluma de contaminacdo para indugdo de um fluxo multi-fasico em subsuperficie.
A extragdo da parte liquida causa rebaixamento do nivel de dgua local e consequentemente
aumenta a camada nao saturada. O vacuo aplicado induz a migracdo de vapores através dos
pogos de extragdo que, por sua vez, através da disponibilizagdo de oxigénio na zona ndo saturada
acelera a degradagdo bioldgica da fase residual dos compostos presentes no solo (SILVA, 2009).
Outra técnica de remediacdo utilizada é a Air Stripping (AS) que consiste em uma tecnologia de
remogao do contaminante organico por aeragao onde a 4gua bombeada contaminada mistura-
se a uma corrente de ar descontaminado; o ar faz com que os compostos quimicos dissolvidos
na agua passem para o estado de vapor; esse gds é entdo coletado e posteriormente tratado
(TIBURTIUS et al., 2004). O processo Air Stripping é o processo mais utilizado na remediagdo de
aguas subterraneas contaminadas por hidrocarbonetos e usualmente estd associado ao
processo de “Pump and Treat” (PT).

De acordo com Abdanur (2005), o tempo da remedia¢do pode variar de acordo com os fatores
de complexidade, apresentando uma duracdao média de 10 anos em situa¢des de tratamento de
grandes volumes de contaminantes do solo e da dgua subterranea.

2. OBJETIVO

Avaliar a eficiéncia da associacdo de técnicas de remediacdo aplicadas para conter a
contaminacdo em agua subterrdanea em postos de combustiveis da cidade de Itaporanga-SP.

21



3. METODOLOGIA

3.1 AREA DE ESTUDO

O posto localiza-se na regido sudoeste do Estado de Sdo Paulo, no municipio de Itaporanga,
cerca de 350 km de S3o Paulo.

As caracteristicas geoldgicas e hidrogeoldgicas do municipio estdo inseridas no dominio da
Provincia da Depressdo Periférica Paulista, as quais se caracterizam pela predominancia de
rochas sedimentares da Bacia do Parand. Os solos da regido sdo compostos, principalmente, por
Argissolos Vermelho Amarelos, Latossolos Vermelhos e Vermelho Amarelos.

3.2 HISTORICO DA AREA

Em fevereiro de 2009, foi realizado um processo investigatério de passivo ambiental através da
anadlise de amostras de solo e dgua. Diversos pontos foram analisados e mapeados ao longo do
estudo. Nesta data inicial, ndo foram detectados concentracées de BTEX e PAH acima dos
valores de intervengdo da (CETESB,2005). Porém, em marco de 2010, em virtude de um
vazamento em um tanque de combustivel, apds a realizagdo de um estudo investigatdrio
detalhado, foram identificadas concentra¢cdes de hidrocarbonetos acima dos valores de
intervencgdo da (CETESB,2005), conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Resumo das fases detectadas na Investiga¢do Detalhada

Local Fase Parametro

PT11 e PT16 Fase dissolvida Benzeno, Xilenos Totais, Naftaleno,
Fenantreno

PT16 Fase Retida Benzeno

PT11, PT10, PT11, PT12, PT16 Fase Livre e

Fonte: VERHNJAK,2015.

Com o objetivo inicial de remocéo da fase livre, em marco de 2010, apds a delimitacdo das
plumas de contaminagdo (PT13, PT14, PT15, PT17, PT19 e PT20), iniciou-se o processo de
remediacdo através da aplicagao do sistema Pump and Treat (PT), ao mesmo tempo, ocorreu o
tratamento da potencial fase dissolvida remanescente.

Em junho de 2010, foram detectadas a presenca de fase livre nos pogos (PT1: 2,358 m, PT4:
0,499 m, PT10: 0,016 m, PT11: 0,350 m, PT12: 3,520 m, PT16: 0,018 m).

Apds monitoramento dos pogos, em 06/10/10, apenas nos pog¢os (PT4: 0,010 m e PT16: 0,012
m) apresentaram a presenca de hidrocarbonetos na fase livre.

Em 09/06/2011, foi aplicado peréxido de hidrogénio nos pogos de monitoramento (PT3, PT10,
PT11, PT13, PT14, PT15 e PT16).

22



No dia 08/11/2011, ocorreu o inicio da aplicacdo da solucdo nutritiva de bioestimulante nos
pocos de monitoramento PT10 e PT16, na quantidade de 1 Kg cada e no pogo PT11 a quantidade
de 0,5 Kg.

Com a leitura dos relatérios de investigacdo, analise de risco, e levantamento bibliografico
realizado em estudos anteriores, foram selecionadas dois sistemas de remedia¢do aplicados no
posto de revenda de combustiveis.

O sistema de remedia¢do empregado foi o Bombeamento e Tratamento (Pump And Treat) (PT)
em conjunto com o processo Air Sparging, e de forma concomitante, foram aplicados os
processos de Oxidacdo Avancada (POA) e de Biorremediagao.

Para a discussao dos resultados foram utilizados os valores de coletas de agua subterranea nos
pogcos de monitoramento para as anadlises dos parametros BTEX, PAH e Etanol durante o
processo de remediacao.

Os resultados obtidos na remediagdo, através de amostras retiradas dos pogos de
monitoramento para a descontamina¢do da dgua subterranea e do solo, foram discutidos a
partir da andlise da eficiéncia das técnicas de remediacdo empregadas, foram compilados os
dados obtidos em monitoramento e aplicada a equagdo 1 de acordo com SHARMA et al. (2004):

E (%) = 1- (C¢/Co ) x 100 (1)

Onde:

- E: é a eficiéncia da remediagao;

- ¢ : concentragdo final do contaminante;
- Co: concentragdo inicial de contaminante

4. RESULTADOS

A partir da investigacdo Detalhada realizada em Abril de 2010 foram identificadas as seguintes
fases:

a) Fase livre:
Nos pogos PT1, PT10, PT11, PT12 e PT16 foram identificadas a fase livre; e os valores encontram-
se na Tabela 2.

Tabela 1 - Quantidade de fase livre identificada nos pogos de monitoramento

Quantidade de fase livre (cm)
Data
PT1 PT10 PT11 PT12 PT16
Investigagdo Detalhada 41,5 2,2 93,5 248,6 3,4

Fonte: CBC Ambiental, 2013
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Apds a aplicacdo das técnicas, foram computados os resultados das andlises dos pocos de
monitoramento e a quantidade de contaminante na fase livre no periodo de remediacdo,
conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Comportamento da fase livre nos pogos analisados.
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Fonte: VERHNJAK,2015.

No dia 06/10/10, os pogos de monitoramento PT1, PT4, PT10, PT11, PT12 e PT16 tiveram suas
concentragoes reduzidas na fase livre, sendo que nos pogos PT1, PT11, PT12 e PT 16, ocorreu
uma remocgao total.

O ligeiro aumento notado no PT1, em 20/02/2016, deve-se ao deslocamento das plumas
contaminadas provocado pelo bombeamento em pogos vizinhos.

O comportamento das plumas no PT10 foi distinto uma vez que no periodo de outubro de 2010
a marc¢o de 2011 mantiveram-se ausentes nas analises, reaparecendo posteriormente devido a
possiveis vazamento em bomba de combustivel.

b) Fase dissolvida:

As anadlises de BTEX e PAH foram realizadas nos pogos PT11, PT13, PT14, PT16, PT17, PT18, PT19
e PT20. Os resultados estao expostos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Andlise dos Parametros BTEX e PAH — Agua (04/2010)

Parametros LQ(pgl™) Amostras Vi : ETESB
PT11 PT16 gua
Benzeno 0,703 101,932 133,287 5,00
Tolueno 1,00 <L.Q <LQ 700,00
E Etilbenzeno 1,00 <L.Q <L.Q 300,00
Xilenos Totais 2,750 751,240 1338,734 500,00
BTEX total 853,172 1472,021
Naftaleno 0,155 3763,969 2301,330 140,00
Fenantreno 0,238 1277,552 654,420 140,00
T Benzo (a) Pireno <LQ <LQ <LQ 0,70
E Indeno (1,2,3) Pireno <LQ <L.Q <L.Q 0,17
Dibenzo(a,h) Antraceno <LQ <LQ <LQ 0,18
PAH’s Total 5041,521 2955,750

L.Q - Limite de Quantificagdao Laboratorial
V.l - Valores de Intervengdo de CETESB (2005) para aguas subterraneas

Fonte: VERHNJAK, 2015

De acordo com a Tabela 3, verifica-se que ocorreram altas concentra¢des de Benzeno e Xileno
nos poc¢os PT11 e PT16, com valores acima dos limites determinados pela CETESB. Quanto ao
PAH em &agua, as concentracbes de Naftaleno e Fenantreno encontradas foram superiores aos
valores de intervencdo. A eficiéncia dos processos de remedia¢do nas andlises de BETX e PAH
das amostras retiradas no dia 05/06/2013 est3o descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Resumo da Eficiéncia (E)

Parametros (05/06/2013) PT11 (%) PT16 (%)

Benzeno 5,52 96,77

Tolueno 99,76 99,07
e
&

Xilenos Totais 99,11 99,05

Etilbenzeno 96,00 66,15

Naftaleno 99,60 99,31
T
<
a

Fenantreno 99,01 98,25

Fonte: VERHNJAK,2015.

Pode se observar que os processos de remediacdo apresentaram eficiéncia superior a 95%, com
excec¢do do Benzeno no PT-11 (5,52%) e do Etilbenzeno no PT-16 (66,15%). Esta variagao se deu
muito provavelmente pela ocorréncia de novos vazamentos de dleo diesel. Portanto, a
associagao das técnicas de remediacdo apresentou 6tima eficiéncia. A Figura 2 e Tabela 5
seguintes apresentam os resultados obtidos para o produto recuperado.

Figura 2: Produto recuperado
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Fonte: VERHNJAK, 2015.

De acordo com o dados obtidos em relagdo a técnica de remediac¢do aplicada, pode se observar
na Tabela 5, que no periodo de 30/03/2010 a 14/12/2010 recuperaram-se 2000 litros,
representando uma remogao de 90,90% do éleo diesel em 259 dias durante a operagdo do
sistema PT. J4 no periodo de 11/07/2013 foram recuperados 220 litros, em 940 dias de operac¢do
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do sistema de biorremediacdo e POA. Na somatodria dos processos 2.220 litros de diesel foram

restaurados.
Tabela 5 - Recuperagdo de dleo diesel.
Periodo Dias Remogao %
30/03/2010 a 14/12/2010 259 2000 90,90
14/12/2010 a 11/07/2013 940 220 9,09
Total 1199 2220 100%

Fonte: VERHNJAK, 2015.
5.CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

a. Houve a remogdo de 100% da quantidade de fase livre detectada inicialmente,
assegurando a eficiéncia da associa¢do de técnicas de remediacdo no tratamento de
BTEX;

b. Possiveis vazamentos de éleo diesel durante o processo podem ter comprometido a
eficiéncia da remocdo de benzeno;

c. A aplicacdo das técnicas de remediacdo recuperaram 2200 litros de dleo diesel, num
periodo de 1199 dias com eficiéncia de 100% e,

d. A utilizagcdo de técnicas de remediacdo associadas demonstrou-se uma boa alternativa
para mitigar o impacto ambiental relativo a estes casos avaliados.
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