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RESUMO

O objeto principal deste experimento foi comprovar a eficicia das técnicas combinadas
de remediacdo: térmica, surfactantes e oxidacdo quimica (Peréxido de Hidrogénio e
Sulfato Ferroso). A consulta de diversas publicacfes e artigos auxiliaram na conducéo
do experimento e na interpretacao dos resultados obtidos, que foram coincidentes aos
reportados nos trabalhos analisados. O aguecimento do solo saturado se mostrou um
método eficiente de mobilizacdo e aceleracdo da volatilizagdo dos compostos
monitorados e, consequentemente, do abatimento de massa nos meios solo e agua.
Por fim, o experimento mostrou que em meio arenoso, 0 uso de aquecimento,
tratamento de vapores e as demais técnicas empregadas sdo eficazes na reducgéo de

massa e do risco para inalagédo de vapores em ambientes fechados.

Palavras-chave: Técnicas de remediacdo, oxidacdo, hidrocarbonetos, surfactante,

carvao ativado, metas de remedia¢cdo, compostos organicos volateis, gasolina.



ABSTRACT

The main objective of this experiment was to prove the effectiveness of combined
techniques of remediation: thermal, surfactants and chemical oxidation (Hydrogen
Peroxide and Ferrous Sulfate). The information obtained from different publications and
articles help in the execution of the experiment and the interpretation of the results,
which were matched to those reported in the analyzed studies. The heating of the
water proved to be an efficient method of mobilizing and accelerating the volatilization
of certain volatile and consequently the rebate mass in the soil and water medium. It is
expected after the heat step, using surfactants which are available before contaminants
retained in the pores into the aqueous phase. And finishing the remediation, oxidation
with hydrogen peroxide + ferrous sulfate to reach the lower targets set to risk to human
health. Finally, the experiment showed that in a sandy environment, the use of heat,
vapors treatment and other techniques are effective in reducing the risk for inhalation of

fumes indoors and remediation areas contaminated by petroleum hydrocarbons.

Keywords: remediation techniques, oxidation, oil, surfactant, activated carbon,

remediation goals, volatile compounds, gasoline.
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1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

Sabe-se que a maioria das contaminagdes envolvendo os meios: dguas subterraneas e solo
no Estado de Sdo Paulo estad relacionada aos hidrocarbonetos derivados de petroleo
provenientes de postos revendedores de combustiveis, presentes como fase livre (LNAPL),
fase retida/adsorvida ou dissolvida.

De acordo com a CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (2014), dados
coletados em 2014 (até dezembro) mostram que no Estado existem cadastradas
aproximadamente 1028 areas contaminadas sob investigacdo, 631 areas contaminadas com
risco confirmado e 1635 areas em processo de remediacgao.

De maneira geral, a gasolina tradicional possui a seguinte composicdo segundo a
Resolucdo ANP n° 40/2013, considerando Benzeno e Aromaticos:

1. Gasolina Comum — Tipo C — Benzeno — 1% vol., Arométicos — 35% vol., pressdo de
vapor — 69 KPa (37,8°C);

2. Gasolina Premium — Tipo C — Benzeno — 1% vol., Arométicos — 35% vol., pressdo de

vapor — 69 KPa, (37,8°C).

Dentre as substancias que compdem a gasolina, o Benzeno é tido como 0 mais perigoso e
cancerigeno.

De acordo com (Fundacentro, 2012) a respiragdo € a via mais importante de absor¢éo, pois
a area do nosso sistema respiratério capaz de absorver o benzeno é muito grande. Além
disso, € mais dificil evitar que a pessoa respire o produto que esta disperso no ar do que
controlar a sua penetracdo pela pele ou ingestéo.

Com relacao as técnicas utilizadas para remediar areas contaminadas, conforme divulgado
pela CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo), os oxidantes aparecem na
82 posigdo, sendo que a mais aplicada ainda é o bombeamento e tratamento.

Este trabalho tem o objetivo de comprovar a eficiéncia dos métodos empregados de forma
conjugada (Aquecimento, Surfactante e Oxidagdo por H,O,) em uma coluna de ensaio
(PVC) preenchida com sedimentos costeiro e agua contaminada por LNAPL (gasolina
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aditivada VPower), sendo ideal para alcancar as metas de remediacdo definidas

previamente.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Foram consultados artigos e/ou publicacfes nacionais e internacionais que serviram como
orientacdo para a definicdo dos métodos de remediacao/mitigacdo necessarios para reduzir
as concentracdes de Benzeno nos meios considerados.

A matriz de triagem de tecnologias de tratamento (FRTR) mostra comparac¢des entre
técnicas de remediacdo x contaminantes x outros fatores (custos, tempo, analise de
desenvolvimento tecnolégico e viabilidade).

De acordo com esta matriz (FRTR) tem-se que o uso de oxidantes para tratamento de
aguas subterrdneas contaminadas por combustiveis tem uma avaliacdo abaixo da média
(sem eficacia demonstrada em escala piloto ou de campo). Considerando a técnica termal, a
avaliacdo é acima da média (eficacia demonstrada em escala piloto e de campo). Outro
parametro, o tempo, ou seja, necessario para remediar até as metas padrdo, utilizando as
técnicas anteriores, nota-se que ambas sdo acima da média (menor que trés anos). Quanto
aos custos relativos, decorrentes do projeto, construcdo, operagdo, manutencdo e gastos
pré e pos-tratamento, ambos estdo como grau médio em relacdo a outras técnicas. E por
fim, a viabilidade, com numero de fornecedores capacitados para projetar, construir e
promover a manutencdo, ambas também séo consideradas acima da média (mais de quatro
fornecedores).

Guedes et al.(2010) avaliaram dois conhecidos surfactantes para a mobilizacdo de
hidrocarbonetos em area contaminada por petréleo Tipo Cusiana, sendo eles: LESS — Lauril
Eter Sulfato de Sédio e SDS - Lauril Sulfato de Sdédio, combinados com peroxido de
hidrogénio. O uso dos surfactantes foi considerado eficiente para a mobilizacdo de
hidrocarbonetos em alguns pontos observados, principalmente para o segundo tipo de
surfactante.

Brown (2003) apresentou as vantagens do uso de diversas técnicas de remedicdo, inclusive
com custos envolvidos. Nesse trabalho, a utlizacdo de peréxido de hidrogénio foi

considerada altamente eficaz para o tratamento dos compostos BTXE e medianamente para

16



PAHSs. Outra vantagem indicada esta relacionada aos custos envolvidos, ou seja, muito mais
barato quando comparado a outros oxidantes de reconhecida eficacia. A miscibilidade
também foi apontada como vantagem.

Com relacdo a utilizacdo da técnica de aquecimento, projetos desenvolvidos nos EUA
mostram elevada eficiéncia do método. Em uma éarea contaminada, o aquecimento foi
promovido por ERH (Electrical Resistive Heating), sendo que a remediagdo foi
complementada posteriormente por injecao de bioestimuladores. Conforme descrito, a area
em Hunter, USA, estava contaminada por LNAPL e fase dissolvida de hidrocarbonetos
derivados de petréleo (USEPA, 2005).

O sistema de aquecimento ficou operando por 04 meses e a area estimada com produto em
fase livre foi de 355 m2. A geologia local foi caracterizada como arenosa (fina a média)
pouco argilosa e o nivel de agua subterranea definido em aproximadamente 4,11 metros da
superficie (USEPA, 2005).

Além do sistema de aquecimento também foram montados pogos para extracdo dos
vapores gerados. Foi constatada reducdo na &rea impactada com fase livre, 0 mesmo
ocorrendo para pluma dissolvida de Benzeno, cujas concentracfes reportadas ficaram
abaixo da meta (USEPA, 2005).

Posteriormente ao tratamento térmico foram injetadas solu¢des contendo colecbes de
bactérias aerbbicas para degradar as substancias orgénicas remanescentes (USEPA,
2005).

Davis (1997) apontou algumas propriedades de contaminantes e suas relagdes com
diversos tipos de aquecimentos utilizados para remediacdo de solo e aguas subterraneas.
Em geral quanto maior o ponto de ebulicdo da substancia menor a presséo de vapor. Ainda,
as substancias com menor ponto de ebulicdo também possuem menor calor de vaporizacgéo,
assim, esses contaminantes sao relativamente mais faceis de serem volatilizados.

Compostos com pontos de ebulicdo elevados possuem menor pressdo de vapor em

17



temperatura ambiente e um alto calor de vaporizacdo, assim, mais energia serd necessaria
para converté-los a fase gasosa (DAVIS, 1997)

Sabe-se que quando um composto organico é esquentado, a densidade é reduzida, a
pressdo de vapor € aumentada, a adsorcdo na fase soélida ou a absor¢cdo na matéria
organica do solo é reduzida e difusdo molecular nas fases gasosa e liquida € aumentada
(Apud Isherwood et al., 1992). Ainda, a viscosidade de um liquido diminuird quando a
temperatura for aumentada, porém a viscosidade do ar aumenta com a elevacdo da
temperatura (DAVIS, 1997).

Davis (1997) mostrou que o volume de um gas é diretamente proporcional a temperatura,
um aumento de 100°C na temperatura ira causar um aumento de 30% no volume do gas e
30% em sua viscosidade.

As relacdes entre pressdo e temperatura e destes com caracteristicas fisico-quimicas das
solugBes contendo solventes orgéanicos foram explicadas em (Apud Fares et al., 1995).
Constata-se pelos diversos estudos sobre aquecimento que uma das vantagens
significativas das técnicas de remediacdo baseadas em aquecimento sobre outras técnicas
de remediacdo In Situ é que estes métodos ndo necessitam que quimicos de qualquer tipo

sejam injetados em subsuperficie como parte do esforgo para remediar.

3 - MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste ensaio foram utilizados o0s seguintes materiais: (1) Tubo
Geomecanico: espessura parede de 0,5 cm e volume total aproximado de 22L; (2) Sensores
Digitais de Temperatura (mod DS18B20); (3) Conectores e Valvulas de PVC; (4) Plataforma
Arduino-UNO; (5) Ventilador Elétrico (95 W); (6) Coluna de Carvao Ativado; (7) Sedimento
Costeiro Marinho - aproximadamente 25 kg; (8) Solucdo de Surfactante (Marca Ambievo —
LOW E - ES-004 — 500 mL a 2%); (9) - Sulfato de Ferro Il (20 g); (10) - Solucdo de Acido
Sulftrico (200 mL a 10%); (11) Solucdo de Peroxido de Hidrogénio (200 mL a 10%); (12)

Aquecedor elétrico tipo U — 4000W.
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Apbs fixar o aquecedor elétrico (Figura 3.1) a base da coluna (Figura 3.2), esta foi
preenchida com sedimento costeiro/marinho coletado na cidade de Santos, préximo a divisa
com o0 municipio de S&o Vicente, a aproximadamente 100 metros do mar e em profundidade
de 45 cm, sendo esta determinada em campo com a verificacdo visual de auséncia de
corpos estranhos que pudessem interferir nos resultados futuros. Uma amostra deformada
de solo foi enviada ao laboratorio da CETESB para andlise granulométrica, utilizando o

método de Tri Laser (ISO 13320/09).

Figura 3-1 — Resisténcia marca ELBAC — 620 mm, Pot. | Figura 3-2 — Instalacdo da resisténcia no fundo da coluna
4.000 W. ensaio.

O sedimento foi colocado no tubo geomecénico, tomando-se o cuidado de deixar um espaco
vazio de cerca de 20 cm na parte superior (Figura 3.3). Concomitantemente a colocacao do
sedimento foi sendo introduzida agua destilada até preenchimento de metade do volume da
coluna, quando entdo foi lancada a solugdo com LNAPL (contendo 100mL de Gasolina
Fresca — Vpower — SHELL, massa de contaminante = 74,68 g) e, finalmente, completado o
restante do volume da coluna com sedimento e agua, de tal forma que o LNAPL ficasse

soterrado pela areia. No total foram colocados aproximadamente 7 litros de agua destilada.
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Figura 3-3 — Esquema de Montagem - Coluna de Ensaio
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Figura 3-3 — Esquema de Montagem da Coluna de Ensaio.

Os sensores térmicos digitais (Figura 3.4) foram distribuidos em trés niveis distintos, sendo
um mais profundo (T1), outro préximo ao aquecedor (médio) (T3) e outro préximo ao topo da
coluna com sedimento (T2). A fungdo desses sensores foi verificar a distribuicdo de calor
dentro da coluna de ensaio. Ressalta-se que 0s sensores e 0 aquecedor foram conectados
a plataforma Arduino, que, através de um programa desenvolvido em Linguagem C++,

possibilitou o controle da temperatura dentro do intervalo (50-70°C).

Bl B ¢

Figura 3.4 — Sensores Digitais de temperaturas DS18B20
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A remocdo dos vapores gerados no interior da coluna devido ao seu aquecimento foi
realizada por meio de um exaustor conectado a uma coluna contendo carvdo ativado para

tratamento desses vapores (Figura 3.5).

Figura 3.5 — Coluna de carvado ativado para tratamento dos vapores.

Para avaliacdo da eficiéncia das técnicas empregadas neste ensaio, utilizou-se a Deciséo
de Diretoria n°® 263/09/P, da CETESB, para fixar as concentracfes aceitaveis no solo. Esse
documento € um roteiro utilizado no Estado de S&o Paulo para a execucdo de investigacéo
detalhada e elaboragdo de plano de intervencdo em postos e sistemas retalhistas de
combustiveis. Nela constam as concentragbes maximas aceitaveis (CMA) para diversos
tipos de cenérios de exposi¢cdo e compostos quimicos de interesse, especialmente BTXE e
alguns PAHSs. Os célculos para determinacdo desses alvos foram baseados em parametros
gerais, e condices de exposicdo especificas para o Brasil. A Tabela 3.1 mostra as metas
para os principais cendrios de interesse para este trabalho: Ingestao de aguas subterraneas
e inalacdo de vapores em ambientes fechados a partir das aguas subterraneas (IVAFAS).
Ressalta-se que foram utilizadas as metas (CMA) para receptor residencial, situado

imediatamente sobre a pluma de contaminacao.
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Tabela 3.1 — Concentracdo Maxima Aceitavel (Residencial) (DD 263/09)
Composto Benzeno Tolueno Etilbenzeno | Xilenos Totais
Cenario de Exposicéao Risco CMA (mg/L)
Ingestdo de Aguas 1,0E-05 5,0E-03 NA 2,00E-01 NA
Subterraneas 1 5,0E-03 1,70E-01 2,00E-01 3,00E-01
Inalacdo de Vapores em 1,0E-05 2,72E-01 NA 8,41E-01 NA
Ambientes Fechados a partir
das aguas subt. (On Site) 1 2,66E+00 4,43E+02 8,76E+01 8,16E+00

NA — N&o Aplicavel. Risco 1,0E-05 — Risco de Efeitos Carcinogénicos. 1,0E+00 — Risco de Efeitos N&o Carcinogénicos.

A definicdo da concentracdo maxima aceitavel (CMA) de vapores no solo foi realizada a
partir da meta estabelecida pela Agéncia de Protecdo Ambiental americana - USEPA
(Regional Screening Level - RSL) para o ar em ambiente residencial (Tabela 3.2) (USEPA,
2016) corrigindo-a para o nivel de risco carcinogénico adotado no Brasil (1,0E-05) e
empregando o fator de atenuacéo (0,03), para determinar a meta de concentracdo no ar no
contra-piso (sub-slab). A partir desses calculos foram obtidas as seguintes CMAs: 120 ug/m3
para Benzeno, 367 ug/ms3 para o Etilbenzeno, 173 mg/m?3 para o Tolueno e 3333 ug/m?3 para

Xilenos Totais

Tabela 3.2 — RSL — Regional Screening Level — Resident Ambient Air Table (May/2016)
Analito Carcinogenic Target Risk (TR) = 1,0E-06 Noncancer Hazard Index (HI) =1
Benzeno 3,6E-01 Jg/m? 3,1E+01 Pg/m®

Etilbenzeno 1,1E+00 hg/m3 1,0E+03 pg/m®
Tolueno ND 5,2E+03 pg/m3
Xilenos ND 1,0E+02 pg/m®

ND — N&o Determinado. Fonte: USEPA (2016)

Durante a realizacdo do experimento, as amostras de dgua foram coletadas em dois pontos,
situados na parte superior e inferior da coluna de ensaio, sendo analisadas as seguintes
substancias quimicas de interesse: BTXE e metais (Al, As, Ba, Cd, Pb, Co, Cr, Fe e Mn),
utiizando método analitico EPA 8260C e APHA-AWWA-WEF. Amostras de solo foram
coletadas ao final do tratamento para determinacdo de BTXE. A andlise de metais nas
adguas é importante para verificar a mobilizagdo destes por ocasido da acidificacdo feita na

etapa de oxidacéo.
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Em relacdo a amostragem de ar, foram coletadas cinco amostras em tedlar bags de 2 litros
de capacidade, sendo encaminhados ao laboratério para determinacdo de BTXE segundo
metodologia de analise USEPA 8260C, ressaltando que as quatro primeiras amostras foram
coletadas no topo da coluna de ensaio e a Ultima na saida da coluna de carvao ativado,
apos tratamento com oxidante.

O experimento foi realizado entre 11/09/15 e 24/11/15.

O sistema foi fechado e iniciado o aguecimento gradual e lento até ser atingido 50°C e,
posteriormente, 70°C. Ao final de cada dia, o exaustor era acionado por aproximadamente 2
minutos, sendo os vapores encaminhados a coluna de carvao ativado para tratamento. As
amostras de ar foram coletadas antes e durante a etapa de aquecimento. O objetivo da
avaliacdo dos vapores foi comprovar a liberagdo dos compostos quimicos de interesse sob
condi¢do de aquecimento e verificar a eficacia da coluna de carvéo ativado.

A Tabela 3.3 mostra as temperaturas de cada sensor e a média dos trés sensores a cada 5
minutos. Constata-se que a temperatura meédia alvo (70°C) foi alcancada em

aproximadamente 2,5 horas, depois de ligado o aquecedor (30-40% de poténcia).

Tabela 3.3 — Evolugdo das Temperaturas x Tempo ‘
Temp. Ambiente

Verificagdo em 19/10/2015 21°C £ 2°
Horério T1 T2 T3 Média
08:30 20,75 20,75 20,25 20,58
08:43 21,00 21,00 22,00 21,33
08:48 21,75 21,75 24,75 22,75
08:53 23,00 23,00 28,25 24,75
08:59 2450 25225 32,50 27,42
09:04 26,00 27,75 36,75 30,17
09:10 28,25 31,25 42,75 34,08
09:16 30,50 34,75 48,25 37,83
09:20 32,00 37,00 51,75 40,25
09:26 34,00 40,00 55,75 43,25
09:32 36,00 4325 59,75 46,33
09:37 38,00 46,25 63,00 49,08
09:42 39,00 47,75 64,75 50,50
09:47 40,75 50,00 67,00 52,58
09:53 42,25 52,25 69,00 54,50
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09:58 43,75 54,25 71,00 56,33
10:04 45,50 56,50 72,75 58,25
10:09 46,75 58,25 74,00 59,67
10:14 48,00 59,75 75,25 61,00
10:19 49,25 61,25 76,25 62,25
10:24 50,25 62,50 77,50 63,42
10:30 51,50 63,75 78,50 64,58
10:35 52,50 65,00 79,25 65,58
10:40 53,50 66,00 80,00 66,50
10:45 54,50 67,00 80,75 67,42
10:50 55,50 68,00 81,25 68,25
10:55 56,50 69,00 82,25 69,25
11:00 57,00 69,75 82,75 69,83
11:05 57,25 70,25 83,00 70,17
Media 40,67 48,73 61,41

O Gréfico 3.1 mostra o tempo decorrido até estabilizacdo da temperatura. Nota-se que

dentro do sistema uma diferenca de aproximadamente 20°C entre T1 e T3.

Gréfico 3.1 - Evolugdo Temperatura (°C) x Horario (19/10/15)
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A vazdo verificada de saida de agua pelo registro de aco inox localizado na parte basal da
coluna de ensaio foi de aproximadamente 0,1 L/min.

Finalizada a etapa de aquecimento, foi aplicada solu¢do de 500 mL (2%) de surfactante da
marca AMBIEVO (Natural Sufactant Low E) diretamente na cota aproximada onde

teoricamente estava localizada a fase retida/adsorvida (a 20-25 cm de profundidade no
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sedimento). A agua utilizada foi coletada da propria coluna, ou seja, contaminada, evitando
diluicdo de contaminantes.

Dezoito dias ap6s o desligamento do aquecedor e injecdo do surfactante, foi iniciado o
procedimento de oxidacdo quimica utilizando solucdo FENTON. Esta técnica foi aplicada
como polimento, ap6s abatimento da massa de contaminantes proporcionada pelo
aquecimento em etapa anterior. Para aumentar a eficicia da oxidagéo foi necessario ajustar
0 pH para préximo de 3, por meio da adicdo de solucdo (200 mL) contendo acido sulfdrico
(10%) e sulfato ferroso (20 g). Apos a correcao do pH, foi injetado sob pressédo, proximo a
cota do LNAPL uma solucdo (200 mL) contendo o peroxido de hidrogénio (10%). Ressalta-
se que, com base na composicao tedrica da gasolina empregada, cuja concentracao de
Benzeno é de 1,0% em volume, ou seja, considerando que foram lancados 100 ml de
gasolina, tem-se aproximadamente 1 mL de Benzeno ou 0,875 g.

A reacao simplificada de oxidacao do Benzeno pela solugao utilizada é a seguinte:

Fe®* + H,0, — Fe* + OH + HO*

C6H6 + 4HO* — C6H6(O0H,) (FENODIOL) + 4H*

Ressalta-se que sendo um sistema fechado, sem circulacdo de agua, fez-se necessaria a
transferéncia diaria de 1 litro de agua retirada do bico da base e reposto na entrada superior.
Com isso, considerando-se uma porosidade efetiva de 10%, obteve-se um deslocamento
vertical de aguas de aproximadamente 2,7 cm/evento. Esse procedimento foi realizado 20
vezes (pos aquecimento, entre 04/11 e 24/11), resultando em 54 cm de deslocamento total.
O efeito desse deslocamento vertical péde ser constatado nas analises quimicas
laboratoriais das amostras de agua coletadas.

Concluida a ultima fase de remediacao e, ap0s constatacao de reducdo das concentracdes
dos compostos BTXE a niveis inferiores aos valores de intervencdo, foi realizada a
drenagem das aguas e coletada amostra de sedimento para analise de BTXE, com

amostrador tipo En Core (Figura 3.6).

25



Figura 3.6 — Coleta de solo com amostrador EnCore e pontos de coleta de sedimento (superior e inferior).

Ressalta-se que os métodos utilizados pelos laboratérios para as analises quimicas
laboratoriais foram:
1. Andlise Granulométrica. Particle Size Analysis — Laser Diffraction Methods — ISO
13320/2009. Analise realizada pela CETESB,;
2. Aguas e Solo. Método EPA 8260C — Volatile Organics by Gas Chromatography/Mass
Spectometry (CG/MS);
3. Ar (vapores). EPA 8260C. Realizada por Analytical Tecnology.
Os laboratorios utilizados foram: ELAQ — Setor de Quimica Organica e ELAI — Setor de

Quimica Inorganica e Analytical Tecnology.
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4 - RESULTADOS LABORATORIAIS

A analise granulométrica do sedimento indicou: 99,17% de Areia Fina, 0,81% de Areia
Média e 0,02% de Silte, ou seja, um sedimento bastante homogéneo.

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos nas amostras de agua, solo e ar coletadas para

determinacéo de BTXE.

Tabela 4.1 — Resultados Laboratoriais.
Amostra DEGICE] Unidade Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilen_os
coleta totais
Meio Liquido
AA-01s 01/09/15 pg/L <2,5 <2,0 27,7 78,6
AA-02i 01/09/15 pg/L <2,50 <2,00 <2,50 <2,50
AA-03s 16/09/15 Mg/l 2730 6770 687 3590
AA-04i 16/09/15 pa/L <2,50 <2,00 <2,50 <2,00
AA-05s 05/10/15 Hg/L 7500 15000 1500 5000
AA-06i 05/10/15 Hg/L 24 14 0 0
AA-07s 20/10/15 Hg/L 7 30 15 72
AA-08i 20/10/15 pa/L 2500 7000 1000 5000
AA-09s 29/10/15 pg/L 19 50 20 85
AA-10i 29/10/15 pg/L 2000 5000 900 4000
AA-11s 06/11/15 pg/L 11 96 55 223
AA-12i 06/11/15 ug/L 1500 4500 500 4000
AA-13s 25/11/15 pa/L 286 1020 231 1115
AA-14i 25/11/15 pg/L 275 1110 340 1530
AA-15s 02/12/15 pg/L 4,5 36,6 13,6 115
AA-16i 02/12/15 Mg/l 3,6 12 3,5 29,3
Meio Ar
AR-01 01/10/15 pg/m3 293760,0 1162500,0 199180,0 741470
AR-02 05/10/15 pg/ms3 2378,1 4166,4 522,3 687
AR-03 21/10/15 pg/m3 7929 39093 9164 66844
AR-04 30/10/15 pg/m3 2461 7671 2443 14654
AR-05 30/10/15 pg/ms <150 <150 <150 <150
Meio Sedimento
At;')?)l 07/01/16 mglkg <0,003 <0,005 0,116 0,552
AtSO-gcl)A 07/01/16 mg/kg <0,003 <0,005 0,138 0,586
Abi'soez 07/01/16 mglkg <0,003 <0,005 <0,005 <0,005

Fontes: Em Vermelho — Concentragdes maiores que Valores de Intervengdo. S — Amostra coletada bico superior. | — amostra
coletada bico inferior. Em Azul — Concentragéo maior que CMA definida. NA — Nao Analisado.
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Os resultados das amostras coletadas em 01/09 (antes da contaminacéo) mostram que nao

foram detectadas tracos das substancias quimicas de interesse.

Para uma estimativa inicial da massa dissolvida de Benzeno antes da etapa de
aguecimento, foi considerada a concentracdo de 2730 pg/L. Assim, para um volume de 3,5 L
de agua, adotando metade da coluna como limitagcdo da contaminac¢éo, tem-se um total de
aproximadamente 9,55 mg de Benzeno, ou seja, 1,09% da massa estimada de Benzeno no

LNAPL (875 mg).

Os resultados laboratoriais da amostra de agua coletada posteriormente ao processo de
oxidagdo quimica, para analise de metais (Fe, Mn, As, Ba, Pb, Co, Cr e Al) séo

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Resultados Laboratoriais da Amostra de Aguas (Metais Totais) — Data Coleta — 18/12/15.

Elemento Al As Ba Cd Pb Co Cr Fe Mn

mg/L <0,10 0,02 0,04 <0,0007 0,02 0,33 <0,02 340 68,1

Em Vermelho — Superior ao Valor de Interven¢éo (CETESB).

Nota-se que os elementos As, Pb e Co foram detectados em concentracées superiores aos
valores de intervencdo CETESB (2014). Os valores encontrados sdo coerentes com a

mobilizagéo promovida com acidificagdo do meio.

Os graficos a seguir (4.1 e 4.2) mostram a evolugdo das concentragbes de Benzeno
verificadas durante as etapas de remediacdo em amostras de agua coletadas nos registros

superior e inferior da coluna de ensaio e também para as amostras de ar.

Verifica-se, a partir dos dados do Grafico 4.1, uma elevacao inicial nas concentracdes do
Benzeno nas amostras de agua obtidas na parte superior da coluna. Tal fato pode estar
associado a solubilizacdo dos compostos, ocorrida entre 01/10/15 e 04/11/15 (Retangulo
Transparente do grafico). Na sequéncia foi observada uma grande reducdo das
concentracdes, provavelmente decorrente da volatilizagdo do Benzeno (ver gréfico 4.2) e a
movimentacdo de parte da massa remanescente para a base da coluna, como pode ser

constatado pela elevacdo das concentracdes verificadas a partir da amostragem de 20/10.
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Esta mesma tendéncia pode ser verificada para os demais compostos monitorados, como

visualizado na Tabela 4.1.

Constata-se que 0 aumento das concentracdes de benzeno ocorreu logo apos o
acionamento do aquecedor (AA-05s - Benzeno — 7500 ug/L), sendo observada uma
acentuada diminuicdo (AA-07s — Benzeno - 7 ug/L). Nas amostragens posteriores as
concentracdes observadas se mantiveram inferiores a primeira, mas ainda mais elevadas
que as CMAs definidas para o ensaio e valores de intervencdo CETESB, o que também foi
observado para Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos. Tal fato permite concluir que o processo
térmico foi efetivo para a remogao dos compostos monitorados, mas néo foi suficiente para

remover toda a massa dos contaminantes presentes no meio.
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Grafico 4.1 - Evolucdo das concentracBes de Benzeno em amostras de agua coletadas na parte superior da
coluna.
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Grafico 4.2 - Evolugdo das concentragBes de Benzeno em amostras de agua coletadas na parte inferior da
coluna.
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Gréfico 4.3 - Evolugéo das concentragfes de Benzeno em amostras de ar.

Os resultados das amostras de ar (Grafico 4.3) mostram que o Benzeno teve a
concentracdo inicial muito elevada devido ao aquecimento promovido e quantidade
expressiva de dissolvido (7.500 ug/L), 0 mesmo se constata para as demais substancias.
Quanto ao resultado da amostra AR-05 (Tabela 4.1) (Saida da coluna de carvao ativado)
nota-se que os valores mostram o objetivo alcancado de reter os vapores emitidos (Entrada

- Benzeno — 2461 ug/m3).
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5 - CONCLUSOES

A reducdo de massa de Benzeno do meio liquido foi promovida em grande parte pelo
processo termal sendo praticamente eliminado na etapa de oxidacéo.

O processo de aquecimento gerou vapores cujas concentracfes foram aumentadas em
decorréncia da volatilizacdo das substancias estudadas.

Devido a configuracdo geométrica do aquecedor elétrico “U”, de 4000 W foi observada maior
concentracdo de energia (calor) e maior rapidez no atingimento das temperaturas de 50 e
70°C em ponto mais préximo ao seu apice. Entretanto também foi observada uma diferenca
significativa de temperatura entre o ponto mais proximo ao apice do aquecedor (T3) e o
mais profundo (T1).

O uso combinado de aquecimento e exaustdo mostrou-se bem eficiente na redugéo das
concentracdes dos compostos BTXE, tanto na agua quanto no ar. Foi verificada uma maior
concentracdo das substancias BTXE na parte superior (saturada) da coluna, devido ao
efeito do aquecimento, proximidade da fonte retida na areia (lancamento inicial) e densidade
das substancias quimicas de interesse.

O arranjo da distribuicdo de calor no meio envolvido mostrou-se de fundamental importancia
para alcangar o objetivo da remediagdo. O uso de termopares e/ou termdmetros digitais sdo
Uteis para entender e adaptar a configuracdo das fontes de calor de maneira a distribuir
melhor com minimo de perda de energia.

O resultado da amostra de agua para metais (p0s-oxidagdo) indica que o uso desta técnica
de remediacdo pode ocasionar a mobilizacdo de ions metalicos, o que pode gerar falsos
positivos de contaminacgéo devido as alteraces fisico-quimicas, principalmente no pH.

O uso de surfactante, apesar de ter seus efeitos conhecidos de liberacdo de contaminantes
na forma retida e/ou adsorvida, ndo pdde ser avaliado, pois, ndo foram encontradas
evidéncias claras de seus efeitos neste experimento.

Quanto as incertezas do projeto e das técnicas aplicadas, pode-se concluir que estédo

relacionadas principalmente a distribuicdo de calor e existéncia de caminhos preferenciais,
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sendo o primeiro devido a configuragdo geométrica da fonte de calor e a segunda, pelos
cabos dos sensores e parede do tubo de ensaio.

Por fim, solos/sedimentos arenosos homogéneos contaminados por hidrocarbonetos,
principalmente os volateis, podem ser remediados satisfatoriamente, utilizando-se
aguecimento (70-90°C) numa etapa inicial e posteriormente oxidacao quimica (peréxido de
hidrogénio). Obviamente que o conhecimento da exata localizagcdo da fase adsorvida/retida

auxilia enormemente no sucesso da remediacao pretendida.
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