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RESUMO

O aumento de casos de contaminagéo da 4gua e do solo pelos petroderivados e a
alta toxicidade destes produtos tornou imprescindivel o desenvolvimento de
técnicas, visando a atenuacdo do impacto ambiental. Dentre os diversos
processos disponiveis para a remediacdo de sitios contaminados com
hidrocarbonetos, os que utilizam oxidantes quimicos se tornam 0s mais
promissores, eficientes e rapidos para estabelecimento das concentracdes de
contaminantes em niveis aceitaveis perante as normativas vigentes. O presente
trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo de remediacgéo,
através da técnica de injecdo direta de Oz6nio, em poc¢os de monitoramento de
posto revendedor com histérico de contaminacao por Gasolina, durante o periodo
de junho a outubro de 2020. Para verificacdo da eficiéncia do processo de
ozonizacao, foram realizadas amostragens de agua subterranea nos pontos com
maior concentracdo de benzeno verificada durante o monitoramento ambiental
realizado em Janeiro de 2020 (PMO01, PM03, PM13, PM16, PM21 e PM23), a cada
90 dias, tendo como finalidade a avaliacdo dos indices de Benzeno, Tolueno,
Xileno e Etilbenzeno — série BTXE, presentes na agua subterranea contaminada e
também avaliados in-situ, dados do comportamento do nivel freéatico local e pH a
cada 15 dias e a quantidade de oxidante dissolvido na agua mensalmente. Como
resultados dos trabalhos foram verificas redugdes nas concentracbes de Benzeno
variando entre 79-100%, na de Tolueno (entre 80-100%), na de Etilbenzeno (entre
85-100%) e na de Xileno (entre 79-100%). Conclui-se desta forma que o0 processo
operacional através da injecdo de 0z6nio mostrou-se efetivo para mineralizacao
dos compostos contaminantes da série BTXE, durante o periodo avaliado.
PALAVRAS-CHAVE: remediagéo, ozbnio, gasolina.



1 INTRODUCAO

O petroleo representa atualmente 40% da fonte energética mundial. A
comercializacdo dos produtos derivados de petréleo, no Brasil, cresceu
significativamente apds a revolucdo industrial da década de 70, como
consequéncia, noticias sobre derrames e vazamentos passaram a ser frequentes,

ocasionando graves danos ambientais.

Um dos principais e mais conhecidos petroderivados, é a gasolina
constituida, basicamente, por hidrocarbonetos relativamente volateis, classificados
como alifaticos, aromaticos e poliaromaticos. Os aromaticos sdo altamente
toxicos, apresentando riscos a salde humana em concentragdes baixas a nivel de
parte por milhdo (ppm), sendo considerados depressantes do sistema nervoso
central e podem causar leucemia em exposi¢coes cronicas. Os hidrocarbonetos
poliarométicos abrangem centenas de compostos de elevada toxicidade, muitos
deles sdo listados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (EPA) como poluentes prioritarios devido ao risco carcinogénico e

mutagénico apresentados.

A gasolina comercializada no Brasil deve, obrigatoriamente, conter 25% de
alcool etilico anidro (etanol) e ser isenta de chumbo. Outros compostos
oxigenados podem ser encontrados com a finalidade de aumentar a octanagem do

combustivel ou reduzir a poluicéo.

Em um vazamento de gasolina, uma das principais preocupacoes, é a

contaminacdo das aguas subterrdneas utilizadas como fonte de abastecimento



para o consumo humano, porém antes de atingir o0 meio aquoso ela migra pela
zona nao saturada, contaminando-a. Ao passar pela zona nao saturada a gasolina
ficara retida nos poros do solo, formando a chamada Fase adsorvida. Em contato
com a agua, a gasolina passa a flutuar sobre o lencol freatico, formando a
chamada Fase Livre. Parte do produto que atingiu o solo se dissolve parcialmente
ao longo do tempo, formando uma pluma de contaminacdo denominada de Fase
Dissolvida. O etanol presente na gasolina aumentar4 a solubilidade de alguns
compostos como o benzeno, tolueno e xilenos na agua através do processo de co-

solvéncia, aumentando a proporcéo do impacto ambiental.

Devido a elevada toxicidade e aos problemas ambientais que podem ser
gerados por um vazamento de gasolina, tornou-se imprescindivel o
desenvolvimento de técnicas visando a atenuacdo do problema. Dentre as

técnicas mais utilizadas, destacam-se 0s processos fisicos, quimicos e biolégicos.

O processo fisico visa a separacdo do material, tratando sem destrui-lo ou
modifica-lo quimicamente. Dentre eles, os mais utilizados sdo a asperséo de ar e

adsorcao em carvao ativado.
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O tratamento biolégico ou biorremediagcdo é uma ciéncia que estuda,
monitora e utiliza um conjunto de tecnologias para remover e neutralizar poluentes
organicos presente no solo, na agua ou em outros ambientes a partir da acéo de
microrganismos. Bactérias, fungos e leveduras possuem a habilidade de degradar
uma ampla diversidade de substancias organicas, comumente encontradas em
cenarios de contaminagdo por derivados de petréleo. Por assimilarem tais
compostos, como fonte de carbono e/ou energia, os microrganismos vém se
apresentando como poderosa alternativa aos métodos convencionais. O produto
resultante da degradagdo dos hidrocarbonetos pelos microrganismos €

principalmente CO, e agua, ou seja, ocorre a mineralizacdo dos hidrocarbonetos.

Os métodos quimicos utilizados para a remediacdo de areas contaminadas
por hidrocarbonetos séo a extracdo com solvente, extracdo multifasica e oxidacao
qguimica. Dentre as técnicas de oxidacdo quimica, os mais utilizados atualmente
estdo os processos de tratamento chamados “Processos Oxidativos Avangados

(POA)”, que podem ser muito eficientes no que diz respeito a destruicdo de



compostos toxicos, uma vez que promovem a oxidacao ou reducdo de poluentes
guimicos existente na agua, no solo e no ar. Dentre os oxidantes mais utilizados,
podemos citar a injecdo direta no solo de persulfato de sddio, percarbonato de
soédio, permanganato de potassio, processo FENTON e a ozonizacdo. A
ozonizacao é um tipo de POA, baseado na utilizacdo do gas ozénio, como agente

oxidante.

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia do
processo de remediacdo, através da injecdo direta de o0zbnio, em pocos de
monitoramentos de um posto revendedor com historico de contaminacdo por

gasolina, durante o periodo de junho a outubro de 2020.

1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia do processo de
remediacdo, através da técnica de injecdo direta de Ozdnio, em pocos de

monitoramento de posto revendedor com histérico de contaminacao por Gasolina.

1.1.2 Objetivos Especificos

Com base no objetivo geral, tem-se como objetivos especificos:

e Verificar e avaliar o comportamento do nivel freatico local e do pH das
aguas subterrdneas durante o processo oxidativo, realizado entre maio e
outubro de 2020;

e Avaliar a reducdo dos compostos benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno
apos a injecdo do oxidante oz6nio durante o periodo proposto;

e Obter conhecimentos praticos para o desenvolvimento e direcionamento de

novos projetos de remediacdo ambiental através da técnica implantada;

10



e Verificar a perda de carga existente entre o ponto de geracdo de oz6nio e 0

ponto de injecdo do oxidante.

11



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Areas Contaminadas no Brasil

Entende-se como éareas contaminadas (AC) como sendo area, terreno,
local, instalacdo, edificacdo ou benfeitoria que contenha quantidades ou
concentracfes de quaisquer substancias ou residuos em condi¢cdes que causem
ou possam causar danos a saude humana, ao meio ambiente ou a outro bem a
proteger e que nela tenham sido depositados, acumulados, armazenados,
enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural (SAO
PAULO, 2009).

Atualmente, a questdo ambiental ndo € tratada como prioridade pela
maioria dos estados Brasileiros, sendo que apenas 3 deles (S&o Paulo, Rio de
Janeiro e Minas Gerais) iniciaram um levantamento sobre as areas contaminadas
em seu territdério e procuraram registrar as areas no Banco de Dados Nacional
sobre areas Contaminadas (BDNAC), instituido pela Resolugdo Conama n° 420.
Araujo (2011) concluiu que o maior nivel de gerenciamento foi encontrado na
regido Sudeste e encontra-se em evolugcao na regido Sul. Nos demais estados a

situacgao foi considerada alarmante.

Na Figura 1, pode ser verificado o nimero total de Areas Contaminadas
(ACs) identificadas por regido do pais. O Instituto de Pesquisas Tecnoldgica (IPT)
esclarece que o grande registro e concentracdo das areas contaminadas na regido

sudeste, principalmente em Sao Paulo (80%), deve-se a atuagcao pioneira da
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Companhia Ambiental do Estado de Sédo Paulo (CETESB), no gerenciamento de

areas contaminadas.

Figura 1: Distribuicdo das areas contaminadas no Brasil.
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Fonte: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo (IPT, 2019)

No estado de S&o Paulo foram identificadas até meados de 2019, 5351
areas contaminadas, sendo que 3825 (71%) foram relacionadas a problemas em
postos de combustiveis. Dentre os principais contaminantes presentes nas areas
identificadas como contaminadas, refletem aos solventes aromaticos e PAHs
(associados principalmente aos postos de combustivel), a metais (1016 areas) e

solventes halogenados (404 areas). (IPT, 2019).

2.2 Atividades Potencialmente Poluidoras

Devido a falta de registro de areas contaminadas na maioria dos estados
brasileiros, o Instituto de Pesquisa Tecnologicas de Sédo Paulo realizou uma
simulacdo visando o mapeamento das atividades potencialmente poluidoras no
resto do pais, considerando para isso, a quantidade total de industrias e postos de
combustivel em cada Estado. Os resultados deste seguem plotados na Figura 2:
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Figura 2: Namero de Indastrias e Postos de Combustivel por Estado

INDUSTRIAS POSTOS DE COMBUSTIVEL

£5.000 RR,AP,AC, TO, SE, AL, PI,MA | £500
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de 10.000 a 30.000 ES, PE, CE, BA,GO, Rl de 1.000 a 2.000
de 30.000 a 50.000 SCe PR de 2.000 a 3.000
de 50.000 a 100.000 RS e MG de 3.000 a 5.000
>100.000 SP >5.000

RR,AP,AC, TO, SE, DF

RO, AL, RN, MS AM ES PB, Pl e PA
MG, MA, PE, CE e GO

SCe PR

RS e MG

Sp

Fonte: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de S&o Paulo (IPT.2019)

A partir da organizacdo dos resultados demonstrados na Figura 2, com a

guantidade de areas potencialmente poluidoras,

o IPT desenvolveu uma

metodologia para classificacdo dos Estados quanto ao nivel do seu potencial

poluidor. A metodologia utilizada soma as faixas criadas para inddstria e posto de

combustivel em cada estado, por exemplo: Estado X = Faixa 2 (industrias) + Faixa

2 (Postos) = 2 + 2 = Nivel 4, o qual possibilitou a geragéo da Figura 3:

Figura 3: Nivel do potencial de polui¢cdo de cada Estado

NIVEL DO FOTENCIAL DE POLUICAD

AP AC TO SE RR DF RO A
MUITO BAIXC BAIXC

Fonte: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo (IPT, 2019)

PB RN PA MA MT ES PE CE GO BA RJ PR SC RS MG sP

MEDIO

ALTO CRITICO
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2.3 Impactos Ambientais em Postos Revendedores

A comercializacdo de combustivel, quando realizada sem o0s minimos
cuidados técnicos necessarios e praticas de trabalho inadequadas, oferece um
grande risco a seguranca da populacéo, bens publicos, privados e meio ambiente
(CETESB, 2009).

Muitos dos casos de contaminacdo estdo relacionados por descuidos
operacionais durante a descarga dos caminhdes tanques, pequenos vazamentos
em linhas, tanques de armazenamento de combustivel furado, problemas de
estanqueidade em Caixa Separadora de Agua e Oleo (CSAO) e infiltracdo na pista
de abastecimento (OLIVEIRA, 1992, CETESB, 2009).

Vazamentos de combustivel em postos revendedores merece atencao
especial por parte das autoridades publicas principalmente quando estes
encontram-se em areas urbanas. Em determinados casos, o produto vazado pode
atingir sistemas subterraneos publicos de esgoto, aguas pluviais, metré,
escavacoes, eletrificacbes, pocos de agua, causar odores nocivos a saude do
homem, além de acarretarem a contaminacdo do solo e agua subterranea
(RAMOS, 2006).

Em um derramamento de combustivel derivado de petréleo, a principal
preocupacao € a contaminacdo da agua subterranea. Segundo a CETESB (2003),
estima-se que um vazamento que derrame 10 mL de produto combustivel por dia
durante o periodo de um ano, podera comprometer aproximadamente 3 milhdes

de litros de agua.

Quando ocorre um vazamento de gasolina em linhas ou tanques de
armazenamento subterraneo, pode-se encontrar, devido a grande quantidade de
compostos presentes nela, 3 fases distintas de contaminagéo. Ao migrar pela zona
insaturada, parte do combustivel pode ficar retida no solo, chamando este
fenbmeno de fase sorvida. Ao atingir o lencol fredtico (zona saturada), o

combustivel inicialmente sera encontrado em uma fase separada chamada de

15



fase livre. Parte do produto que atingir a zona saturada ira dissolver, passando a
chamar de fase dissolvida (OLIVEIRA, 1992).

No estado do Rio Grande do Sul, o controle das atividades em posto
revendedores estd sendo realizado pela Fundacdo Estadual de Protecao
Ambiental (FEPAM) desde 1996, ano em que houve um grande incremento nos
casos de vazamentos e reclamacdes de outras formas de contaminagdo, como
efluentes de lavagem e emissfBes atmosféricas. Atualmente, existem no estado
3450 postos de combustiveis cadastrados (SULPETRO, 2020).

2.3.1 Impactos Ambientais Causados pela Gasolina

O maior problema de contaminacao relaciona-se com os hidrocarbonetos
aromaticos presente na composicdo da gasolina. Além de estes serem mais
toxicos que os compostos alifaticos, possuem maior mobilidade em agua (cerca de
3 a 5 vezes maior) e menor coeficiente de particdo octanol-agua (lenta absorcéo
no solo), significando que a via preferencial de transporte sera pelo meio agua
(TIBURTIUS & ZAMORA, 2003).

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) que compdem a
gasolina ndo sdo degradados facilmente pelos microrganismos encontrados no
solo, resultando em sua acumulacdo no meio ambiente e por consequéncia, na

contaminacao dos ecossistemas (JACQUES et al., 2007).

Outra grande desvantagem em um vazamento por gasolina no Brasil, € que
esta possui em sua composicdo etanol, que aumenta a solubilidade dos
compostos aromaticos na agua através do processo de co-solvéncia. Este
processo ocorre, pois 0 alcool existente na gasolina € completamente miscivel em
agua e formara uma pluma de contaminacdo neste meio subterraneo. Uma alta
concentragéo de etanol na agua facilitara a transferéncia de solventes aromaticos
como o benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno (BTXE) para a fase aquosa, isso &,
aumentara a magnitude da contaminacdo pelo aumento da concentracdo de
contaminantes na agua (TEIXEIRA, 2007).
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A presenca de etanol dificulta o processo de degradacdo natural pelos
microrganismos e também ajudam na persisténcia de compostos da série
aromatica (BTXE). Dependendo da tecnologia de remediacdo a ser utilizada,
existe a possibilidade de competicdo na degradagcdo de determinados compostos
na presenca de etanol, o que gera 0 aumentos dos custos e tempo para
remediacdo da &rea contaminada. (SANTOS et al., 2004; TEIXEIRA, 2007).

2.4 Técnicas de Remediacéao

Existem varias técnicas visando diminuir e ou atenuar 0s impactos
causados por vazamentos de combustivel. As acdes de recuperagdo sao
imprescindiveis quando existe uma fonte ativa de contaminacdo, ou uma via pelas
guais 0s contaminantes possam se propagar, e ainda quando existe a exposicao
gue ofereca risco a saude humana (agua para consumo humano e solo para
cultivo) (RITTMANN, 2003).

O tratamento do solo e ou da agua subterranea pode ser realizado in-situ,
on-site e off-site. O tratamento in-situ consiste em ac¢des de remediagéo no local
onde ocorreu o vazamento (ndo ha remocao de solo), podendo ser por succéo de
ar, injecdo de agentes oxidantes e remediacdes biologicas exemplificam estes
tratamentos (OLIVEIRA, 1992).

No tratamento off-site, as acdes de remediacdo sao realizadas fora do local
onde ocorreu a contaminacdo, podendo ser realizadas por co-processamento,
bombeamento da agua contaminada para tratamento em outra planta, enquanto
gue no tratamento on-site, a 4gua e 0 solo sdo removidos e tratados no local
(OLIVEIRA, 1992).

A implantacdo de técnica de remediagdo tem por objetivo a redugcédo das
concentracfes contaminantes do meio solo ou agua subterranea, diminuindo
assim riscos a saude humana e também ao ecossistema. A selecdo do método
apropriado de remediacdo leva em consideracdo fatores geoldgicos e
hidrogeoldgico do local, além de fatores historicos quanto a origem do vazamento
e tipo de contaminante (TIBURTIUS E ZAMORA, 2003).
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Podemos dividir os processos de remediacdo entre tratamentos fisicos
(injecao de ar, remocéao de fase livre, extracdo de vapores do solo, extracdo com
solventes e extracdo multifasica), tratamentos quimicos (Processos Oxidativos
Avancados por meio da injecdo de Peroxido de hidrogénio (processo FENTON),
Persulfato de Sédio, Permanganato e Oz06nio) e tratamentos biolégicos
(biorremediagéo) (MELO et al., 2001).

2.4.1 Processos Fisicos

2.4.1.1 Injecdo de Ar (Air Sparging)

E uma tecnologia in situ que envolve a injecdo de ar na zona saturada do
solo, produzindo borbulhamento na agua. As bolhas de ar sdo introduzidas
horizontalmente e verticalmente pela coluna de solo, capturando os compostos
volateis enquanto este se move para cima (DYMINSKI, 2006). A injecao de ar sob
a pluma de contaminacado faz com que ocorra a volatilizacdo dos contaminantes e
0 aumento da quantidade de oxigénio dissolvida no meio (MASTERS, 1998). O
oxigénio atuara como receptor de elétrons, sendo que 0s contaminantes seréao
utilizados pelas bactérias como fontes de carbono, necessario para manter suas

funcdes metabdlicas, incluindo crescimento e a reproducéo (ATLAS, 1997).

O sistema de injecdo de ar é limitado para sites com média ou alta
condutividade hidraulica. Este sistema é bastante utilizado de forma combinada
com o EVS, pois a contaminacao dissolvida na dgua que sera volatilizada para o
solo pelo sistema de injecdo de ar, é capturada pelo vacuo realizado no sistema
EVS (SENAI, 2008).

2.4.1.2 Bioventilacao

Bioventilacdo € uma técnica que se baseia no estimulo da degradacéo in
situ de qualquer composto degradavel aerobicamente, através do fornecimento de
baixos caudais de oxigénio aos microrganismos presentes na zona insaturada.
Normalmente, o oxigénio € fornecido através da injecdo direta de ar
(DYMINSKI,2006).
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Essa técnica tem limitacdes e depende das caracteristicas encontradas no
solo como: elevado teor de argila, umidade e matéria organica, baixa
permeabilidade, baixas temperaturas e pH. Em condi¢des favoraveis, esta técnica
é relativamente facil de implantar e com custos razoavelmente baixos quando

comparado com as demais tecnologias (COSTA, 2006).

2.4.1.3 Extracdo Multifasica

A extracdo multifasica utiliza-se de bombas de alto vacuo para captacéo
das diferentes fases de contaminacdo que podem ser verificadas em um cenario
de contaminacdo ambiental (vapor adsorvido no solo, fase dissolvida e livre da
agua subterranea). A extracdo multifasica auxilia no processo de bioremediacdo
natural do solo, pois com a utilizacdo de alto vacuo, gera-se uma circulacéo
forcada de ar na zona nao saturada do solo e consequente fornecimento de ar
para 0s microrganismos aerébicos presentes nas porcdes subterraneas
(DYMINSKI, 20086).

2.4.2 Bioremediacao

A bioremediacdo consiste na utilizacdo de microrganismos (bactérias,
fungos ou leveduras) para obter a mineralizacdo dos poluentes organicos
presentes nas aguas e solos subterraneos. (TIBURTIUS & ZAMORA, 2003).

Os microrganismos mineralizam substancias organicas presentes no solo
ou na agua subterranea, transformando-as principalmente em diéxido de carbono
e agua. Eles devem estar ativos e saudaveis para poderem desempenhar sua
tarefa de remediagcdo. Para isso, fatores como temperatura, quantidade de
nutrientes e oxigénio devem estar em condi¢des ideais para possibilitar o seu
desenvolvimento (RITTMANN & MCCARTY, 2003).

Pode ser citado como estratégias de biorremediacdo as técnicas da
atenuacdo natural, a bioestimulacdo, a bioadicdo e a fitorremediacdo. Na
bioestimulagéo, ocorre um aumento do niumero de microorganismos degradadores

ou a estimulagcdo da atividade destes. Isso é obtido através da adicdo de
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nutrientes (nitratos, sulfatos, didoxido de carbono) e oxigénio associados com o

controle do pH, temperatura e umidade (MELO et al., 2001).

A bioadicdo consiste na adicdo de microrganismos na area contaminada
com capacidade para degradar o contaminante. Esta adi¢cdo ocorre por inoculagcédo
de culturas puras e ou de consércios de microrganismos, contendo isolados pré-

selecionados e com capacidade de degradacdo comprovada (TEIXEIRA, 2007).

A fitorremediacdo é uma estratégia de biorremediacdo que utiliza plantas
capazes de bioacumular toxinas em suas partes acima da superficie, que séo

colhidas entéo para a remocéo (MELO et al., 2001).

2.4.3 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os agentes oxidantes sdo conhecidos desde o século XIX. Os primeiros
trabalhos desenvolvidos na década de 80 tratavam da remediacdo de &gua
subterrdnea ex situ, ou seja, a agua subterranea contaminada era bombeada para
fora do meio em que se encontrava, para entdo ser tratada por oxidantes como
peréxido de hidrogénio puro ou 0zonio. A primeira aplicacéo in situ do processo de

remediacao por oxidacdo quimica foi registrada em 1984 (SIEGRIST et al., 2011).

Apesar da reacdo com peréxido de hidrogénio catalisado com ferro (II) em
meio acido (Processo FENTON) ja ser conhecido desde o século XIX (FENTON,
1876), foi a partir da década de 90 que se passou a utilizar esse forte oxidante
para tratamento de areas contaminadas, tanto in situ como ex situ. Ao mesmo
tempo, no inicio do século XXI, outros oxidantes passaram a ser estudados com
objetivo de remediacdo, como o permanganato de potassio e o persulfato de
sodio, dentre outros (SIEGRIST et al., 2011).

A oxidagdo quimica se baseia na mistura de um agente quimico oxidante
no meio contaminado para que se promova a reagao entre o oxidante e o
contaminante. E desejavel que os produtos de reacdo sejam menos nocivos para
receptores humanos e para o meio ambiente do que o contaminante original. Além
disso, é esperado que a oxidacdo permita a total mineralizacdo do contaminante,

convertendo-o em agua, dioxido de carbono e ions inorganicos, bem como em
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outros compostos organicos intermediarios que possam ser formados durante a
reacdo (MAXIMIANO, 2014).

A USEPA (2004) listou dentre as vantagens da utilizacdo de processos
oxidantes a: facilidade dos contaminantes serem destruidos in situ; rapida
destruicdo dos contaminantes (semanas ou meses); 0S custos de operagao e
monitoramento sdo reduzidos quando comparada as outras tecnologias;
compativel com pods-tratamento de atenuagdo natural e pode colaborar com a
biodegradacdo aerdbica e anaerdbica; algumas tecnologias causam poucos

distUrbios a area operacional.

2.4.3.1 Processo Fenton

A reacdo de Fenton € formada por peréxido de hidrogénio (H.O2) e um
catalisador de ferro (ll). Sozinho, o Peréxido de hidrogénio ndo se torna efetivo
para a mineralizacdo de compostos organicos, porém quando combinado com
Ferro bivalente em meio acido, se torna um bom oxidante quimico (potencial de
oxidacdo de 1,77 V) e é empregada usualmente em remediacdo de area
contaminada por hidrocarbonetos (MAXIMIANO, 2014).

Os produtos formados durante a oxidacdo de compostos organicos pela

reacdo de FENTON séao geralmente dioxido de carbono (CO,) e agua.

Durante a reacdo é liberada grande quantidade de calor e energia
(exotérmica) e resulta na completa mineralizacdo dos composto. O catalisador de
ferro (Il) € entdo regenerado pela reacao do ferro (Ill) com peréxido (PETERS,
2001). O mecanismo de reacdo de Fenton € descrito pelas equacbes de 1 a 5
(HULING; PIVETZ, 2006):

Fe*" + H,0, > Fe* + .OH + OH (1)
Fe¥* + H,0, > Fe?' + .02+ 2H" (2)
Fe* +.0%> Fe’ + 0, (3)

‘OH + H,0, = H,0 + -HO; (4)
2H,0, & O, + 2H,0 (5)
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Diversos fatores sdo determinantes para que a reacdo de Fenton ocorra com
eficiéncia, dentre os fatores a serem considerados estdo: pH; quantidade de
peroxido requerida, quantidade de ferro no meio, temperatura e producdo de gas
(PETERS, 2001).

2.4.3.2 Persulfato de Sodio

O Persulfato de soédio é uma quimica de oxidacdo emergente para
destruicdo de um grande numero de contaminantes quimicos in situ e ex situ. O
persulfato ativado tem sido utilizado em aplicagdes-piloto e de escala completa de
campo em mais de 60 sitios por mais de 20 estados, tratando eficazmente etenos-
clorados, etanos clorados, metanos clorados, hidrocarbonetos de petréleo, BTEX
e MTBE. O Persulfato ativado forma radicais de sulfato que perfazem a principal
trajetéria de oxidacdo. Os radicais de sulfato sdo um dos mais fortes oxidantes
disponiveis com um potencial de oxidacdo de 2,6V, quando comparado com o
radical do hidroxil (2,7V) e o ion de permanganato (1,4V), sendo efetivo para a

oxidacdo de um grande numero de espécies quimicas (CAO et al., 2008).

O Persulfato de sbédio tem o segundo maior potencial entre os oxidantes
(perdendo apenas para o Ozb6nio) e se torna mais estavel e seguro que o radical
produzido pelo peréxido de hidrogénio (MAXIMIANO, 2014).

2.4.3.3 Permanganato de Potassio

O permanganato de potassio e um dos oxidantes mais utilizados em areas
de remediacdo ambiental. A expressiva utilizacdo deste oxidante deve-se ao fato
de que seu potencial de oxidacao é relativamente elevado (1,70 V), associado ao
seu potencial para oxidar uma gama de contaminantes, pela facilidade de ativacéo
e também pelo seu baixo custo (KAO et al., 2008).

Uma desvantagem desse oxidante é a grande reatividade que o
permanganato tem com 0S compostos organicos presentes no solo,

principalmente os acidos humicos e fulvicos que possuem muitas insaturacdes em
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suas cadeias moleculares, levando a um consumo maior de oxidante quando
aplicado in situ. (SEOL; ZHANG; SCHWARTZ, 2003):

2.4.3.4 Ozbnio

Quando comparado a outros agentes oxidantes, o 0zonio se destaca pelo
elevado potencial de oxidacédo (2,07 mV). O ozbnio € o segundo mais poderoso
agente oxidante, perdendo apenas para o flaor (3,06 mV) (LAPOLLI et al., 2003;
RUSSEL; HUGO; AVLIFFE, 1999).

O ozdnio é formado naturalmente na estratosfera em pequenas
guantidades (0,05 mg/L) pela acdo da radiacdo ultravioleta do sol sobre o
oxigénio. Uma pequena quantidade de ozbnio também é formada na troposfera
como subproduto das reacdes fotoquimicas entre hidrocarbonetos, oxigénio e
nitrogénio que sao lancados por automaoveis, industrias, florestas e acao vulcanica.
Porém, o gas produzido € muito instdvel e decompde-se rapidamente no ar
(PRESTES, 2007).

O ozobnio é relativamente instavel em solu¢do aquosa e apresenta meia-
vida que varia de 20 a 30 min em 4gua destilada a 20°C (VIDAL, 2003), embora
alguns autores ja tenham reportado uma meia-vida de 165 min (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005).

A aplicacdo de ozbnio & uma técnica inovadora e promissora de
remediacao utilizada no processo de oxidacdo avancada, sendo mais conhecida
como Ozone-Sparging. Essa técnica vem demonstrando uma boa eficiéncia na
remediacdo de derivados de petréleo, solventes clorados e PAHs. Esse processo
reduz drasticamente o tempo, o0 custo total, e prazos levando em comparacao os
meétodos tradicionais de remediacdo como Bombeamento e Tratamento,
Escavacao, MPE e outros métodos de remediacdo in situ (MAXIMIANO, 2014).

Esta ferramenta para remediacao de fase dissolvida, apresenta resultados

expressivos para o0s principais contaminantes como:
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- Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX)
- Metil terc-butil ether (MTBE)

- Terc-Butil Alcool (TBA)

- Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH)

- Organoclorados (PCE, TCE, Cloreto de Vinila)
- Bifenilas Policloradas (PCB)

- Fendis

- Benzenos Clorados (CBs)

- Pesticidas Organicos

Na agua subterranea, por se tratar de um gas altamente reativo, a
aplicacdo do oz6nio como agente de remediacdo pode ser vantajosa sobre os
oxidantes liquidos comuns. Oxidantes liquidos possuem limitacdes de contato com

0 contaminante em relacdo ao 0z6nio gasoso (GARDINALI, 2013).

De forma similar a tecnologia de injecdo de ar, o 0z6nio pode ser co-
injetado com oxigénio na zona saturada através de pocos de injecdo (GARDINALI,
2013).

O ozbnio a temperatura ambiente e em baixas concentracfes, apresenta-
se como um gas incolor; ja em altas concentracbes adquire uma coloracdo
azulada. Com o aumento da temperatura, o 0zénio tem sua solubilidade em agua
reduzida, tornando-se menos estavel. Porém o aumento na temperatura nao altera
expressivamente a taxa de desinfeccdo do o0z6nio, com isso percebe-se que a

desinfeccao é relativamente independente da temperatura (SILVEIRA,et al 2004);

A producao comercial do 0zbnio é realizada pelo processo de descarga
elétrica, também chamado de processo corona. Um gerador de 0z6nio que utiliza
0 processo corona € constituido por dois eletrodos submetidos a uma elevada
diferenca de potencial (aproximadamente 1000 V). O ozoOnio & gerado pela
passagem de ar ou oxigénio puro entre os dois eletrodos. Quando os elétrons
possuem energia suficiente para dissociar a molécula de oxigénio, comecam a
ocorrer colisbes, que causam a dissociacdo do oxigénio e a consequente
formacao do ozénio (USEPA, 1999).
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Devido a grande instabilidade do ozbénio € necessario gera-lo no local
onde sera usado, pois quando exposto ao ar, o gas se decompde rapidamente. No
processo corona, a producdo de ozobnio varia dependendo da diferenca de
potencial, da frequéncia da corrente elétrica, da constante dielétrica e do espago

de separacao entre os eletrodos (DAVE, 1999).

Na Figura 4, pode-se observar um esquema de um gerador de 0zonio pelo

Processo corona.

Figura 4: Geragdo do ozbnio através do processo corona
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Fonte: Dave, 1999.

2.5 Gasolina

A Gasolina é o mais conhecido dos combustiveis fésseis, constituida por
uma mistura complexa de hidrocarbonetos hidrofébicos leves, relativamente
volateis, obtida a partir do refino do petrdleo. Seus componentes podem ser

classificados como alifaticos, aromaticos e poliarométicos (RAMOS, 2006).

Por ser uma mistura complexa, a gasolina ndo apresenta uma férmula
qguimica especifica. Sua composicdo é extremamente variavel, dependendo da
origem do Oleo que a gerou, do processo utilizado na refinaria e da existéncia de
aditivos para melhorar o desempenho e minimizar o desgaste mecanico dos

motores automotivos (OLIVEIRA, 1992).
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Pode-se encontrar na composi¢cao da gasolina, compostos oxigenados tais
como alcoois e ésteres, que sao adicionados com a finalidade de aumentar a
octanagem do combustivel e reduzir a poluicdo atmosférica. A octanagem é uma
forma de caracterizar a qualidade do combustivel, uma boa gasolina ird possuir
um maior poder calorifico ou capacidade de gerar combustdo (em torno de 80
octanas). Antigamente, o chumbo era adicionado a gasolina com o intuito de
aumentar a octanagem, mas por questdes ambientais, foi sendo gradualmente
eliminado (TEIXEIRA, 2007).

Outra caracteristica da gasolina comercializada no Brasil é a presenca de
etanol (alcool anidro) na ordem de 22 a 24%, adicionado com a finalidade de
reduzir a poluicdo atmosférica (Brasil, Agéncia Nacional do Petrdleo). A gasolina
pode conter também, antioxidantes que evitam a formagdo da chamada goma,
proveniente da oxidacdo da fracdo que fica fortemente aderida as paredes do
carburador e valvulas, impedindo um melhor desempenho dos equipamentos
automotivos. Os  detergentes e  dispersantes utilizados diminuem,
consideravelmente, a formacdo de depdsitos no sistema de alimentacao,
melhorando o desempenho do motor (CUNHA e LEITE, 2000).

2.5.1 Caracteristicas Fisico-quimicas da Gasolina

A gasolina possui extrema inflamabilidade (produz vapores inflamaveis a
temperatura de até 60,5 °C em teste de vaso fechado), apresenta caracteristicas
guimicas diversificadas e propriedades fisicas importantes que devem ser
conhecidas para avaliarmos um cenario de contaminagdo ambiental (TEIXEIRA,
2007).

2.5.1.1 Presséo de Vapor

Pressédo de vapor (pi) € a pressdo do composto organico puro com seu
préprio vapor a uma determinada temperatura. Quanto maior € a temperatura,
maior sera a pressao de vapor e, por consequéncia, maior a evaporagdo do

produto. A gasolina possui uma presséo de vapor de 200 mmHg (CETESB, 2003).
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2.5.1.2 Solubilidade

Solubilidade é a capacidade de uma substancia dissolver-se ou misturar-se
com a agua em temperatura ambiente. Quanto maior for a temperatura, maior sera
a solubilidade de uma substancia. A gasolina pura é classificada como liquido leve
de fase ndo aquosa (LNAPL) (CETESB, 2003).

Os hidrocarbonetos da gasolina sdo considerados insoliveis em &agua,
porém certas fracdes podem ficar dissolvidas. Dos constituintes da gasolina, os
compostos monoarématicos, formados por anel benzénico, sdo os que possuem
maior solubilidade em agua. O benzeno € o mais soluvel desta categoria 1780
partes por milhdo (ppm) a 20°C. Tolueno tem uma solubilidade de 515 ppm a 20
°C. Os isdmeros do xileno possuem diferente solubilidades: 175 ppm para o orto e
metaxileno e 198 ppm para o para-xileno (CORSEUIL & MARINS, 1997).

2.5.1.3 Viscosidade

Viscosidade é a resisténcia que um gas ou liquido oferece ao fluxo. A
adicdo de alcool ou o aumento da temperatura sdo fatores que diminuem a
viscosidade da gasolina, permitindo uma maior mobilidade desta no solo
(TEIXEIRA, 2007).

2.5.1.4 Densidade

Densidade é a raz&o entre a massa de uma substancia e o volume por ela
ocupada, a uma dada temperatura. Os combustiveis automotivos possuem
densidade inferior a da &agua (0,75 g.mL™), razdo pela qual permaneceram
inicialmente sobrenadante na coluna. Essa caracteristica associada a

insolubilidade ira facilitar no recolhimento em superficies liquidas (CETESB, 2003).

2.5.2 Toxicidade da Gasolina
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Além do risco de inflamabilidade, a gasolina possui em sua composi¢ao
uma série de hidrocarbonetos altamente téxicos. A inalacdo de altas
concentracOes de vapores da gasolina pode causar depressao do sistema nervoso
central (SNC) e ébito devido a insuficiéncia respiratéria. Outro problema resultante
da exposicéo prolongada aos vapores de gasolina € o risco do desenvolvimento
de pneumonite. Os vapores da gasolina sensibilizam o miocardio podendo
desencadear fibrilagdo ventricular (KLAASSEN, 2003).

A ingestédo de gasolina € perigosa, pois esta tem tensao superficial baixa, e
pode ser enviada ao trato respiratorio junto com os vomitos ou a eructacao. Ainda,
pode provocar a falta de coordenacdo, confusdo, agitacdo, desorientacdo e até
coma por Vvérios dias ou semanas (TEIXEIRA, 2007). A morbidade € atribuida a
aspiracdo (KLAASSEN, 2003). Os compostos aromaticos presentes na gasolina
sdo considerados altamente poluentes e apresentam toxicidade elevada. O
benzeno tem causado efeitos téxicos graves nos seres humanos expostos a altas
concentragfes. Os sintomas decorrentes da exposicdo do benzeno incluem
depressdes no SNC e no trato gastrintestinal (cefaléia, nervosismo, etc) e anemia
aplasica. Ademais, é classificado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA) como carcinogénico por destruir as células da medula,
causando leucemia (SNYDER et al., 1993). O tolueno é depressor do SNC e
concentracfes baixas causam fadiga, fraqueza e convulsdes causando arritmias
ventriculares. Acrescenta-se intoxicacao cronica dos rins e figado. Ao contrario do
benzeno, o tolueno ndo causa anemias aplasica nem leucemia (KLAASSEN,
2003).

Dentre os hidrocarbonetos poliaromaticos, o naftaleno destaca-se pela
elevada toxicidade, sendo listado como poluente prioritario pela EPA devido a seu

grau de carcinogenicidade e mutagenicidade (SANTO, 2004).
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3 METODOLOGIA

3.1 — Dados da area

3.1.1 Localizagéo da area a ser remediada

Realizou-se a verificacdo da eficiéncia do processo de remediacdo com
oz6nio, em um posto revendedor de combustivel que possui o histérico de
contaminacdo por gasolina, localizado as margens da BR116 na regido

metropolitana do Estado do Rio Grande do Sul.

3.1.2 Histérico Ambiental

Conforme relatos histéricos obtidos no posto, em meados de 2003 houve
problemas de estanqueidade em um tanque de combustivel que armazenava
Gasolina Comum, ocasionando o vazamento de combustivel para as por¢des
subterraneas da area. Salienta-se que em vista da area ser administrada por outra
razao social na época do ocorrido, ndo se tem a informacéo de qual a quantidade

de combustivel perdida na época.

A partir do momento da constatacdo do vazamento, foram
operacionalizadas diversas tecnologias de remediacdo para saneamento
ambiental do local, dentre elas, citam-se os sistemas: Extracdo Multifasica — MPE
(ativo entre 2003 e 2005); Air Sparging (ativo entre 2006-2007); Atenuacéo
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Ambiental Monitorada (entre 2007 e 2011) e Processo ISCO — Reacdo FENTON
(entre 2011 e 2015).

Para atualizacdo do cendario ambiental apdés o término do processo de
remediacdo em 2015, realizaram-se em agosto de 2018, novos trabalhos de
Investigacdo Ambiental, que determinaram pela necessidade da reativacdo do
processo de remediacdo através da tecnologia MPE, tendo como objetivo a
contengdo e recuperagdo do produto livre verificado no local (12 Fase -
operacionalizada de janeiro de 2019 a janeiro de 2020) e posterior a este, a
ativacdo de um processo de remediacdo visando o tratamento da fase dissolvida

na area (22 Fase — polimento final através de POA).

3.1.3 Amostragem Inicial

Com o final da primeira etapa do processo de remediacéo, realizou-se em
janeiro de 2020, uma campanha de amostragem envolvendo todos os pocos de
monitoramento existentes na area.

A amostragem inicial que serviu como base para o0 processo de
remediacdo, foi realizada em janeiro de 2020, por técnicos da empresa
Geoambiental Consultoria e Licenciamento Ltda e enviadas para andlise dos
parametros benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno (BTXE) no laborat6rio
Econsulting, sediado na cidade de Viamao / RS. Salienta-se que para 0 processo
de amostragem foram adotadas as metodologias descritas na norma CETESB
6410 - Amostragem e monitoramento das aguas subterraneas e na Norma NBR
15847/10

Os resultados obtidos para a série dos compostos aromaticos (BTXE) foram
utilizados como marco inicial para comparacdo da eficiéncia do processo

oxidativo.

3.2 Gerador de Ozbnio

3.2.1 Instalagéo do Gerador de ozonio
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Para geracdo de ozonio, utilizou-se um equipamento ozonizador fabricado

pela empresa Tess Geradores de Oz6nio. Este modelo é dotado de um sistema de

geracdo in loco (processo CORONA), que opera em regime automatico de

batelada (ligado=30min, desligado=60min), entre as 8 horas e 18 horas, através

da injecdo de microbolhas de 0z6nio a uma vazdo controlada de oxigénio de 5

Litros por minutos (geradores de oxigénio portateis com fluxdbmetro). Este

equipamento possui capacidade de injecdo simultanea em até 6 pocos diferentes.

Figura 5: Aplicacéo do o0zénio no poc¢o de injecao
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Figura 6: Equipamento ozonizador operacional na area

Fonte: Do autor.

3.2.2 Interligacdo da Central dos equipamentos até o poco de injecéo

Os pocos de monitoramento foram conectados por meio de mangueiras de
teflon de 6 milimetros, a central do gerador de o0z6nio. Na extremidade de cada
mangueira colocou-se um difusor poroso (pedra porosa) para aumentar a geracao

de microbolhas dentro dos pocos de monitoramento.

Para manter o processo de remediacdo em sigilo e evitar transtornos na
operacionalizacdo das atividades de revenda de combustivel no posto, as
mangueiras foram enterradas em canaletas abertas na pavimentacdo do

empreendimento.

3.2.3 Escolhas dos pontos a serem conectados ao sistema,

Como o ozonizador disponivel para remediacéo da area possui capacidade
de injecéo de até seis pogos simultaneamente, foram conectados ao sistema, e
avaliado para eficiéncia do processo de remediacdo, 0s 6 pocos com maior
concentracédo de benzeno (PM01, PM06, PM13, PM16, PM21 e PM23) verificado

na amostragem inicial, a qual foi realizada em janeiro de 2020.
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3.3 Parametros Avaliados

Durante o processo de remediacdo, foram realizadas, entre o periodo de 1°
de junho a 15 de outubro de 2020, medi¢des quinzenais para verificacdo quanto a
variacdo do nivel freatico local e para verificacdo do parametro pH (ambas
medicdes realizadas in-situ), leituras mensais para verificacdo da quantidade de
0z6nio produzido na saida da célula do equipamento ozonizador e no ponto de
injecdo (extremidade da mangueira) e a realizacdo de campanhas de amostragens
trimestrais, para analise do parametro BTXE, em todos o0s pocos de

monitoramento conectados ao sistema.

3.3.1 Parametros avaliados in-situ;

3.3.1.1 Nivel freético

Para a determinacdo do nivel do lencol freatico a superficie, utilizou-se um
medidor de nivel d"agua, modelo Hidrosuprimentos HSNA-50 tendo capacidade de

medicao de 50 metros e sensibilidade de 0,001 m.

3.3.1.2 Ozbnio Dissolvido em agua

Realizaram-se medi¢des para verificagdo do ozénio gerado em dois pontos
do sistema de geracgdo, a primeira medida realizada logo apos a célula geradora, e
a segunda medida, no ponto de aplicacdo do o0zoénio (extremidade da mangueira /
pedra porosa). As medicdes serdo realizadas quinzenalmente através do auxilio

de um medidor de ozénio de bolso para agua da marca Akso, modelo Eco-3.

3.3.1.3 pH

Realizaram-se medidas de pH quinzenais, através da retirada de aliquotas

e medicao in-situ. Utilizou-se para isso, um medidor multiparametro da marca
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Akso. O objetivo da realizacdo de medidas diarias de pH foi a de caracterizar a

producdo de metabdlitos acidos ou basicos ou ainda a producéo de acido Nitrico.

3.3.2 Parametro avaliado em laboratério

Realizaram-se campanhas de amostragens trimestrais dos pocos
conectados ao sistema de remediacdo e envio das aliquotas de agua subterranea,
para anélise do parametro BTXE, no laboratério Econsulting, sediado em Viamé&o /
RS.

3.4 Procedimento de amostragem

Para a Amostragem da Agua Subterrdnea adotou-se a metodologia
descrita na Norma CETESB 6410 - Amostragem e Monitoramento das Aguas
Subterraneas e na Norma NBR ABNT 15847/10. Os parametros analisados para o

meio dguas subterraneas sera a série de compostos BTEX.

Coletaram-se as amostras de agua subterrdnea através de método
convencional com bayler. A agua contida no interior do tubo filtrante dos pocos de
monitoramento estd em continuo movimento, estando integrada ao sistema de
fluxo natural que ocorre na(s) unidade(s) hidroestratigrafica(s) que intercepta(m) a
zona filtrante. Apesar deste constante movimento da &gua, ela ndo é
representativa da formacdo, uma vez que pode interagir com porcdes de agua
estagnada em tubo de revestimento, pela existéncia de fluxos verticais no interior
do poco. Além disso, a agua contida no po¢o pode representar inclusive a mistura
entre aguas distintas, provenientes de unidades hidroestratigraficas que

interceptam a zona filtrante, podendo nao ser representativa da zona de interesse.

Por isto, pocos utilizados em investigacbes de qualidade de &guas
subterraneas devem ser purgados antes de se proceder a amostragem. A purga
visa assegurar que a agua coletada seja representativa da agua de formacéo, que

represente com a menor incerteza possivel a quimica da dgua subterranea.
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O procedimento de purga deve considerar um rebaixamento minimo no
nivel da agua subterranea, de forma a satisfazer os requisitos necessarios e que
permita a execucdo dos trabalhos em tempos aceitdveis. Por outro lado, o
rebaixamento excessivo da agua altera a condicao natural do fluxo no entorno do
poco e na movimentacdo da pluma, o que tem reflexo sobre as caracteristicas
guimicas e bioguimicas da amostra. Além disso, alteraces significativas no nivel
do poco durante a purga podem gerar turbidez pelo aumento artificial da
velocidade de fluxo da agua subterrdnea. Ou seja, 0s cuidados propostos nos
procedimentos de coleta garantem amostras mais representativas da agua de

formacdo, preservando as caracteristicas quimicas e bioguimicas das amostras.

Para realizacdo da coleta de amostras utilizou-se luvas de latéx
descartadas em cada ponto de coleta. Todos os equipamentos, utensilios e
materiais de apoio foram convenientemente higienizados, ou descartados, de
modo de ndo haver alteracdo na condicdo quimica e bioquimica das amostras

recolhidas.

Os frascos contendo as amostras de agua foram convenientemente
fechados, etiqguetados, com os dados de campo registrados, sendo colocados

dentro de caixas de isopor isotérmicas, com gelo para refrigeracdo das amostras.

Encaminharam-se as amostras para o laboratorio credenciado Econsulting
preferencialmente no mesmo dia da coleta, dentro do prazo de validade, conforme
determina as normas de preservacdo NBRs ABNT n° 10004, 10005, 10006 e
10007.

Metodologias de analise a ser utilizadas pelo laboratério Econsulting:
>BTEX. PO-102 - EPA 5021A - 2003/8260D - 2018/PO — 102.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Quanto a variacao do nivel freéatico

As medicdes realizadas para o nivel freatico local, entre 0os meses de junho

a outubro de 2020 (Tabela 1) demonstraram significativas variacdes ao longo do

periodo, as quais se devem principalmente pelos
irregulares ocorridas no periodo apurado.

Tabela 1 — Nivel Freéatico (m)

niveis de precipitaces

JUN/20 JUL/20 AGO/20
1°Quinz. 22 Quinz. | 1°Quinz. 22 Quinz. | 1°Quinz. 22 Quinz.

PMO1 1,60 1,54 1,48 1,41 1,50 1,49
PMO06 1,13 0,85 0,42 0,34 0,44 0,41
PM13 1,85 0,83 0,50 0,88 1,00 1,15
PM16 1,82 1,15 0,77 0,62 0,83 0,81
PM21 1,79 1,51 1,15 1,18 1,29 1,25
PM23 2,47 1,99 151 1,64 1,72 1,68

SET/20
1°Quinz. | 22 Quinz.
1,52 1,40
0,34 0,59
0,98 1,01
1,25 0,89
1,27 1,29
1,64 1,69

OuT/20
1°Quinz.
1,58
0,78
1,16
1,34
1,30
1,89

Legenda: PM= poc¢o de monitoramento. m= metros. Quinz. = Quinzena

Analisando a Tabela 1, verificaram-se flutuacdes do nivel freatico na ordem
de: 0,2 metros no PMO01; 0,81 metros no PM06; 1,35 metros no ponto PM13; 0,55

metros no ponto PM21; e 0,83 metros no ponto PM23.

O conhecimento da variacdo do nivel freatico em um cenério de

contaminac¢do ambiental nos leva a um melhor entendimento da area a ser tratada

durante o processo de remediacdo, pois as flutuacbes ocorridas na porcéo
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saturada acabam transportando os contaminantes verticalmente e adsorvendo
parte destes nos poros do solo. Betio e Santos (2014) em seu estudo de
monitoramento das oscilacbes do nivel freatico em &rea de antigo lixao,
comprovaram a importancia do conhecimento da variagdo do nivel freético para
tracar metas de remediacdo e saber a verticalidade de alcance da contaminacéo
no solo subterraneo pelas oscilagbes pluviométricas e correntes advectivas ao

longo de um periodo.

LOPES et al,. 2012, em seu estudo de modelagem do fluxo de
contaminantes em area de cemitério, salienta a importancia do conhecimento das
flutuacBes freatica para a modelagem de um cenario de contaminagcdo. O autor
coloca ainda que o solo natural € a primeira linha de defesa natural em casos de
derramamentos de contaminantes, sendo que fatores como a quantidade de
chuvas e a granulometria do solo ndo devem ser desconsiderados para o correto

conhecimento do cenario ambiental.

Observando os dados trazidos pelo Centro de Previsdo de Tempo e
Estudos Climaticos —CPTEC (Figura 7), é possivel observar que as irregularidade
das chuvas ao longo do ano de 2020 influenciam nas variacfes freaticas da area,
como exemplo, podemos citar as leituras maximas (menor proximidade da
superficie topografica) obtidas na primeira quinzena de junho (nivel freatico na
maior profundidade) ocasionadas pela baixa quantidade de chuvas nos primeiros
5 meses de 2020.
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Figura 1: indices pluviométricos da regido metropolitana em 2020

—— Climatologia da chuva mensal (1981-2010)
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Araujo, et al., 2012, constatou em seu estudo de potenciometria e dindmica
sazonal do nivel freatico nas nascentes da microbacia do rio Capitdo Pocinho
(PA), que apds um periodo chuvoso, dependendo do tipo de solo, a recuperacéo
da superficie freatica ocorre logo apds o periodo chuvoso, podendo se estender

até 60 dias do término das chuvas.

Através das leituras fredticas, foi possivel obter o conhecimento do
direcionamento do fluxo subterraneo, fator importante para o correto
gerenciamento ambiental da éarea. AMARAL et al, 2009 coloca que o
conhecimento das variacdes freaticas, na pratica, significa o estudo da evolucao
da pluma de contaminagdo no tempo e no espaco, podendo, por exemplo, tracar
metas de remediagdo prevenindo que a contaminagdo chegue a alcance de

corpos de abastecimento.

Tendo em vista que na primeira quinzena de julho de 2020, por conta da
elevacdo do nivel freatico e consequente niveis de agua mais proximos da
superficie, utilizou-se os dados deste periodo como representativos para a
obtencéo do direcionamento do fluxo subterraneo do local. Conforme demonstrado
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na Figura 8, podemos verificar um divisor de aguas na area do posto, com a parte

direita do terreno seguindo um sentido preferencial das aguas subterraneas

direcionada para Sudeste, enquanto que a por¢cdo esquerda da area, com sentido

das aguas subterraneas direcionada para o Norte da area.

Figura 2: Planta Hidrogeoldgica elaborada a partir dos dados coletados em

julho de 2020
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Salienta-se que o mapa hidrogeologio da area foi gerado utilizando dados

plani-altimetricos realizados em estudos de investigagdo ambiental anteriores ao

presente estudo, sendo este atualizado com os valores obtidos para os 6 pocos de

monitoramento avaliado no més em que o nivel de dgua estava mais proximo a

superficie (12 quinzena de julho de 2020).
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4.2 — Leituras de pH

Analisando os valores de pH obtido entre os meses de junho e outubro de

2020, podemos observar uma leve tendéncia a formacéo de metabolitos acidos na

area.

As maiores variacbes de pH foram verificadas no ponto PMO06, onde as

medidas iniciais de pH demonstraram-se levemente basicas no inicio do processo

e apos trés meses de acompanhamento, o pH seguiu uma tendéncia de queda,

sendo que na Ultima leitura realizada encontrava-se proximo a neutralidade
(pH=6,9).

Tabela 2 — Leituras de pH

JUN/20 AGO/20 SET/20 OUT/20
12Quinz. 22 Quinz. | 12Quinz. 22 Quinz. | 12Quinz. 22 Quinz. | 12Quinz. 22 Quinz. | 12Quinz.
PMO1 7,9 7.8 7,8 7,0 7,6 7,5 7.4 7,2 6,8
PMO06 8,2 8,0 7,3 6,8 8,1 7,9 7,6 7,1 6,9
PM13 7,6 7,5 7,2 6,9 7,4 7,2 7,2 6,8 6,6
PM16 7,5 7,5 7,4 6,9 7.4 7,1 7,0 6,5 6,3
PM21 7,6 7,6 7,5 7,1 7,7 7.4 6,9 6,5 6,4
PM23 7,6 7,5 7,4 7,3 7,8 7.4 7,3 7,0 6,8
Legenda: PM= pog¢o de monitoramento. Quinz. = Quinzena
Grafico 1: Variagdo de pH / pogo.
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Em relacdo a formacéo de metabolitos basicos verificada entre a segunda
guinzena de julho e a primeira quinzena de agosto acreditamos que este fato
esteja relacionado com a troca do equipamento pHmetro utilizado nas medicdes, 0
gual foi enviado para manutencéao e calibracéo.

Mendonca (2018), ao comparar a formagcdo de metabolitos no tratamento
de agua de esgoto com ozonio, identificou que mesmo em condi¢cdes de pH
iniciais basicos, manteve-se uma tendéncia direta de reducdo para condicédo
acida, com o aumento do tempo de contato do 0zénio com o meio liquido. Souza
(2006), concluiu que indiferente do pH utilizado, compostos acidos sédo formados

no processo com o ozoénio.

SILVA (2015), no seu procedimento laboratorial visando a decomposigéo do
Tetracloroeteno (PCE) dissolvido em agua, através da injecdo direta de ozénio,
listou o parametro pH como influenciador direto da taxa de reacédo de degradacao,
verificando ainda que, em meio acido e pH até 7, sdo encontrado os melhores

resultados na degradacao do PCE por ozonio.

CLAYTON et al., 2011, verificou que a aplicacdo de ozénio em pH basico
leva a oxidacdo dos contaminantes por radicais livres, enquanto que a aplicacao

em pH neutro e acido, leva a oxidacao pela via direta com oz6nio.

JUNG (2004) observou em seu estudo, que a decomposi¢cado do 0zonio em
meio aquoso € muito mais rapida devido a forte reacdo de catalise pelo ion
hidrogénio, o que gera por consequéncia e diminuicdo da taxa de transporte do

0zOnio neste meio.

4.3 — Quanto a Injecdo de Ozénio (g/h)

Ao comparar as leituras obtidas na saida da célula do equipamento
ozonizador com os valores medidos no ponto de injecdo, podemos verificar uma

perda grande de carga do ponto de geragéo (P.C) até o ponto de injecao (P.I).
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Tabela 3 — Injecao de Ozo6nio (g/h)

JUN/20 JUL/20 AGO/20 SET/20 OuT/20
pC PI |[PC PI |[PC PI PC Pl PC Pl

PMO1 | 15 028 13 0,20 15 0,21 15 0,22 - -
PmMO6 | 14 03113 028 14 026 14 0,27 - -
PM13 | 15 05012 045 15 035 15 054 19 0,61
PM16 | 15 02613 0,12 15 015 15 0,10 18 0,41
PM21 | 15 01515 019 12 0,18 15 0,16 19 0,32
PM23 | 15 019 | 15 020 12 0,22 |15 018 16 0,40

Legenda: PM= poco de monitoramento. P.C = Ponto de leitura na saida imediata a célula de
geracao; P.l = ponto de inje¢do do Ozdnio no poco de monitoramento; - = ponto sem injecdo de
0z06nio no periodo.

Analisando a tabela 3, observa-se que grande parte do ozonio gerado na
saida da célula do equipamento ozonizador, acaba perdendo-se devido a distancia
entre a central de equipamento e os pocos de injecdo. Verificaram-se perdas
méaximas na ordem de: 86% no ponto PMO1 (25 metros de distancia entre P.C e
P.1); 78,46% no ponto PMO06 (45 metros entre o P.C e P.l); 76,6% no PM13 (21
metros entre P.C e P.l); 90,76% no ponto PM16 (35 metros entre P.C e P.I);
86,5% no ponto PM21 (35 metros entre P.C e P.l); e 88% no ponto PM23 (22
metros entre P.C e P.I).

Silva (2014) demonstrou a importancia em planejar distancias mais curtas
entre a geracdo do ozbnio e o ponto de injecdo, além de prazos mais longos de
operacdo e cargas maiores de ozonio, devido a grande reatividade, volatilizacéo e

tempo reduzido de meia vida do 0zonio em processo de remedia¢cdo ambiental.

A perda do ozbnio gasoso é relativamente alta durante o transporte do
ponto de geragéo até o ponto de injegdo. CLAYTON et al., 2011 descreveu fatores
como a autodecomposicdo e reacdes com a préprio canal onde o gas €

transportado como limitantes nas técnicas realizadas in-situ.

A baixa meia vida do gas ozonio também se torna um fator limitante ao
processo de remediagdo com o gas ozonio. CLAYTON et al., 2011 considerou o
tempo de meia vida em cerca de 15 minutos quando exposto a temperatura

ambiente.
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4.4 — Quanto aos resultados analiticos

Em relagéo aos resultados obtidos em Julho e outubro de 2020, quando
comparados as concentracdes que serviram como base para instalacdo do
processo de remediacdo (janeiro de 2020), observou-se decréscimos que

chegaram na ordem de 100% (Tabela 4).

Tabela 4 — Resultados Analiticos para agua subterranea (ug/L)

‘ PMO1 PMO06 PM13 CONAMA
’ JAN/20 JUL/20 OUT/20 JAN/20 JUL/20 OUT/20 JAN/20 JUL/20 OUT/20 \

B 473,5 nd nd 409,3 nd nd 175,33 112,38 36,46 5

T 50,96 nd nd 25,32 nd nd 11,87 1.367,4 nd 700

E 534,2 nd nd 508,7 nd nd 46,45 1.349,5 nd 300

X 11,87 nd nd 207,49 nd nd 47,26 3.752,4 nd 500
‘ PM16 PM21 PM23 CONAMA
’ JAN/20 | JUL/20 OUT/20 JAN/20 JUL/20 OUT/20 | JAN/20 JUL/20 OUT/20 Vi

B 428,9 687,55 10,4 26416 5494 301 FL 5,06 nd 5

T 30,07 74,34 9,28 8.532,8 3.1135 1648 FL 76,62 nd 700

E 462,2 234,9 9,86 1.857,6 1.357,2 274,8 FL 666,55 nd 300

X | 233,82 197,57 20,59 5.857,2 3.843 1206,4 FL 1.925.05 nd 500

Legenda: PM=poco de monitoramento. B=benzeno. T=tolueno. E=etilbenzeno. X=xileno. nd=n&o
detectado. CONAMA-VI=valor de investigagdo da Resolucdo CONAMA 420/09 para &guas
subterrdneas. nd= ndo detectado; FL = Fase Livre de combustivel.

Em relacdo aos resultados verificados para os pontos PM0O1 e PMO06, foram
verificadas reducbes na ordem de 100% nas concentracfes das substancias
guimicas de interesse (SQI) na amostragem realizada em Julho de 2020, quando
comparadas com o0s valores iniciais (janeiro de 2020). Salienta-se que o sistema
de injecdo foi desconectado dos pontos PMO1 e PM06 em setembro de 2020,
tendo como objetivo a verificagcdo do reaparecimento da contaminacdo apos o

desligamento pontual do processo de remediacéo.

Para o ponto PM13, foram verificadas reducgdes, entre janeiro e outubro de
2020, na ordem de 100% para o composto tolueno, etilbenzeno e xileno, e 79,04%

para o parametro Benzeno.
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Para o ponto PM16, ao contrario do cenario verificado no més de julho de
2020 (aumento das concentracdes em todas as SQIs avaliadas) verificaram-se
reducdes nas concentracdes de tolueno, xileno e etilbenzeno na ordem de 100%,

enquanto que para o parametro Benzeno, a reducao verificada foi de 79,2%.

Em relagdo ao ponto PM21, verificou-se redugbes nas concentragdes de
benzeno na ordem de 88,6%; tolueno na ordem de 80,6%; etilbenzeno na ordem
de 85,20%:; e xileno na ordem de 79,40%.

Para o ponto PM23, verificou-se reducédo na ordem de 100% para todos os
compostos avaliados. Salienta-se que o ponto PM23 nédo foi analisado na
amostragem de janeiro de 2020, devido a presenca de combustivel sobrenadante

as aguas subterraneas do poco de monitoramento.

Em relacdo as concentracdes de benzeno verificadas em janeiro, julho e
outubro de 2020 nos 6 pocos de monitoramento avaliados, permanecem acima
dos valores de investigacdo da Resolucdo CONAMA 420/09 (VI=5,0ug/L), os
pontos PM16 (10,84ug/L), PM21 (301ug/L) e PM12 (36,46ug/L), 0s quais remetem

pela continuidade do processo de remediagcado nestes pontos.

Grafico 2: Concentracfes de benzeno verificadas entre janeiro e outubro de
2020
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Figura 3: Mapa comparativo da pluma de Benzeno entre janeiro de 2020 a

outubro de 2020
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Em relacdo ao parametro tolueno, permanece acima do valor de

investigacdo descrito na Resolucdo CONAMA 420/09 (VI=700ug/L),

concentragdes verificadas no ponto PM21 (1648ug/L).
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Figura 4: Mapa comparativo da pluma de tolueno entre janeiro de 2020 a

outubro de 2020.
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Em relacdo ao parametro Etilbenzeno, ndo foram verificadas em outubro de

2020, concentracdes acima dos limites de Investigacdo descritos na Resolucdo
CONAMA 420/09 (VI=300ug/L).

Gréfico 4: Concentracdes de etilbenzeno verificadas entre janeiro e outubro

de 2020
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Figura 5: Mapa comparativo da pluma de etilbenzeno entre janeiro a outubro
de 2020.
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Figura 6: Mapa comparativo da pluma de xileno entre janeiro a outubro de
2020
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Kerfoot et al., 1998 ao realizar um estudo sobre a degradacdo de
compostos organicos volateis através da injecdo de ozbnio, verificou decréscimos
dos compostos da série BTXE na ordem de 68,5%, e na ordem de 93% para a
série de compostos halogenados, durante 10 dias de testes realizados em Utrecht

na Holanda.

Ja Drieling (1998), verificou uma eficiéncia na degradacdo de
Tetracloroetileno (PCE), através da injecdo experimental de microbolhas de

0z06nio, na ordem de 66% em Kansas nos Estados Unidos.

Em outro estudo realizado por Kerfoot et al., 2007, verificou a reducdo de
99% de Tricloroeteno oriundo de um vazamento em area industrial, em local de

alta condutividade hidraulica (60m/dia) na Holanda.
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5 CONCLUSAO

Pode-se concluir através do presente trabalho que:

Foi possivel observar a importancia do monitoramento da flutuacéo
do nivel freatico para a tomada de decis6es quanto ao andamento do
processo de remediacao;

Com a degradacdo dos compostos aromaticos da série BTXE pela
acao do ozonio, foi possivel observar pela tendéncia de formacéo de
metabdlitos acidos, gerando uma leve reducdo do pH da agua ao
longo do periodo avaliado;

Fator de dimensionamento do processo como & distancia entre o
ponto de geragao do ozonio ao ponto de injegdo devem ser levados
em consideragado visando uma maior efetividade do processo de
remediacao;

O sistema de remediacdo através da injecdo de 0zO6nio se mostrou
eficiente durante o periodo avaliado, alcancando eficiéncia na
reducdo de benzeno na ordem de 79 a 100%; tolueno na ordem de
80 a 100%; etilbenzeno na ordem de 85 a 100%; e xileno na ordem
de 79,4 a 100%.

Com base nos resultados obtidos e visando o cumprimento das
condicbes ambientais frente as normativas aceitas pelo o6rgao
ambiental do Estado do Rio Grande do Sul, torna-se necessario pela

continuidade do processo de gerenciamento ambiental da area. Para
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isso, recomenda-se a manutencdo do processo de remediacao
através da injecao de 0zo6nio e a continuidade do monitoramento dos
pocos de monitoramento existentes na éarea, especialmente em
relacdo quanto as concentragbes dos compostos aromaticos, nos
pontos que permanecem acima dos limites de referencia descritos na
Resolucdo CONAMA 420/09.
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