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Resumo
Este estudo avaliou a utilizacdo in situ do sistema ativo de remediacdo de aquifero freatico, contaminados
com hidrocarbonetos de petroleo (BTEX) na Refinaria de Petréleo Duque de Caxias, RJ. O sistema foi
composto pela associacao de duas tecnologias: a de Injecao de Ar no Solo (AS) e Extracao de Vapores do
Solo (SVE). Os resultados obtidos mostraram que o sistema AS/SVE contribuiu para a reducio das
concentracdes dos compostos BTEX em 52,8% e Benzeno 30,3% na dgua subterrinea.
Palavras-chave: BTEX; Remediacao de dguas subterrineas; Hidrocarbonetos; Poluiciao de solo.

Abstract

This study evaluated in situ a remediation system for ground water contaminated by petroleum hydrocarbons
(BTEX) at Petrobras Duque de Caxias Mill. The system was coupled by the association of two technologies:
injection of air into the soil (AS) and the soil vapour extraction. The results showed that the system AS/SVE
contributed to the reduction of BTEX compounds up to 52,8% and benzene up to 30,3% in the ground water.
Keywords: Ground water remediation; Hydrocarbons; Soil pollution.
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Introducéo

As industrias petroliferas sao considera-
das como uma das maiores ameacgas ao ambiente,
pois em toda a sua cadeia produtiva existe a pos-
sibilidade de contaminacio do solo, 4guas subter-
raneas ou ar atmosférico. A contaminacio de solo
e das dguas subterrineas com hidrocarbonetos de
petroleo tem sido objeto de preocupacao nas ulti-
mas décadas em paises industrializados.

Apesar dos grandes investimentos dos
paises desenvolvidos e os investimentos iniciais
de paises em desenvolvimento, a recupera¢ao das
areas contaminadas estd longe de ser resolvida. As
limitacdes, principalmente com relacio aos altos
custos envolvidos na remediacao, podem, muitas
vezes, tornar a recuperacio inviavel economica-
mente.

Existem atualmente, a disposi¢io no mer-
cado, diversas tecnologias para este tipo de ativi-
dade. Dentre elas estio diversos sistemas de re-
mediacao in situ, que tém como principal vanta-
gem a facilidade de implementacio, pois nao sao
necessarias escavacoes, nem disposicao final em
aterros ou estacoes de tratamento de efluentes do
material contaminado, tanto no tratamento de aqu-
iferos como de solos contaminados (EWEIS et al.,
1998). Além disso, na maioria dos casos, os custos
do tratamento in situ sao mais baixos quando com-
parados a processos de escavacdo e tratamento
(NRC, 1994; EPA, 1996; EPA 1997; EWEIS et al.,
1998).

Um dos sistemas de remediacao in situ
que vem demonstrando bons resultados em pai-
ses da Europa e América do Norte é a combinacio
de duas tecnologias: a de Injecio de Ar no Solo
(AS) e Extracao de Vapores do Solo (SVE).

O AS consiste em uma rede de pocos que
possuem a funcio de levar o ar atmosférico sob
pressio (bombeado por meio de compressores)
até a zona saturada do solo, em que se encontra a
pluma de contaminacao. Desta forma, o ar injeta-
do promove a conversao dos compostos organi-
cos volateis sorvidos nas particulas do solo e/ou
dissolvidos na 4gua para a fase de vapor (GWR-
TAC, 1996; KIRTLAND; AELION, 2000; JOHNSTON
et al. 2002; EPA, 2004). Por sua vez, o SVE induz a
remoc¢ao de compostos organicos volateis (VOCs)
situados na zona vadosa do solo por meio da pres-
sdo negativa promovida em subsupertficie por bom-
bas a vacuo (EPA, 1996; NRC, 1997).
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Neste contexto, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar a eficiéncia do sistema de Inje-
cao de Ar e Extracio de Vapor (AS/SVE), imple-
mentado na remediacio de aqlifero freatico con-
taminado com hidrocarbonetos de petréleo, em
uma drea da Refinaria de Petréleo Duque de Caxi-
as (REDUC/R]),durante o periodo entre 2003 a 2004.

Material e métodos
Caracterizacdo da area de estudo

A area de estudo estad localizada na RE-
DUC, no Municipio de Duque de Caxias, RJ, num
local onde houve contamina¢ao por quantidades
indeterminadas de hidrocarbonetos de petréleo. O
local de remediacao fica entre as coordenadas
22°47°08' E e 43°1842' W, sendo o clima da regiao
classificado como quente imido, tendo 1 a 2 meses
secos, estes geralmente no inverno, e o solo carac-
terizado como antropogénico, pois resultam da
operacao de movimento de terra para fins de terra-
planagem e/ou aterro (IBGE, 2004; LIMA, 2001).

Instalagdo e funcionamento dos pogos

Para a remediacio da area classificada
como contaminada, foi instalado um sistema com-
posto de 25 pocos para injecao de ar e 45 pogos
para extracao de vapores do solo. A perfuracio e
sua instalacdo seguiram as normas descritas pela
ABNT (ABNT NBR 14623 e NBR 13895-97), tendo
cada um deles 101,6 mm de didmetro e profundi-
dade de 2 m. Os pocos foram dispostos de acordo
com um dos modelos propostos por Cookson
(1995), de maneira a contemplar toda a area deli-
mitada como contaminada, sendo que a distincia
entre os pocos de extracio/injecio variou entre
1,50 m e 3,0 m.

O sistema consistiu na injecao de ar at-
mosférico no solo e lencol freatico (AS) e a extra-
¢ao de vapor do solo (SVE) para retirada dos com-
postos organicos volatilizados pela acao da inje-
cao forcada do ar atmosférico no solo.

O sistema SVE/AS foi operado de manei-
ra pulsada durante o periodo de 12 de dezembro
de 2003 a 08 de setembro de 2004. O processo foi
executado numa freqiiéncia de nove horas por dia,
durante cinco dias por semana.
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Analises laboratoriais

No periodo anterior ao funcionamento do
sistema de remediac¢ao (SET/2003) foram realiza-
das amostragens de solo e 4gua na area de estudo.
Uma segunda campanha de amostragens foi reali-
zada apo6s o desligamento dos equipamentos de
remediaco, cerca de um ano ap6s o inicio da re-
mediacao.

Na primeira amostragem foram coletadas
5 (cinco) amostras de agua diretamente dos po-
cos, selecionados de modo a contemplar toda a
area de estudo. As amostras foram submetidas a
analises de concentracdes dos compostos benze-
no, tolueno, etilbenzeno e xilenos totais (BTEX) e
hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP).

Para analises de concentracdes dos com-
postos no solo foram coletadas 20 (vinte) amos-
tras simples, distribuidas aleatoriamente na area
de estudo, a uma profundidade de 30 a 40 cm.

Na segunda campanha de amostragem
foram coletadas 14 (quatorze) amostras de agua

(SET/2004) e 5 (cinco) amostras de solo (AGO/
2004). Nesta segunda fase utilizou-se a mesma
metodologia de coleta e anilise descrita para a
primeira campanha. Os resultados foram submeti-
dos ao teste de significancia (Tukey) a 5% de pro-
babilidade. Para uma melhor fluéncia do texto, as
amostras de dgua subterranea foram identificadas
com a sigla PIE (poco de injecao/extracao), ante-
cedendo o nimero dessa.

Resultados e discussao
Remediacdo do Aquifero Freatico

Nas Tabelas 1, 2 e 3 estao apresentados
os valores das concentracoes em dgua para HTP e
BTEX, obtidas no local de remediacao.

Os resultados apresentados na Tabela 1
correspondem 2 amostragem de dgua realizada em
Setembro de 2003 (74 dias antes do inicio da re-
mediacao).

Tabela 1 - Valores de hidrocarbonetos totais de petrdleo (htp), BTEX e benzeno (mg/l) para
agua subterrénea na area B, em 29/09/2003 — primeira amostragem.
Table 1 - Values of total hydro-carbons of oil (htp), BTEX and benzene (mg/1) for underground water

in area B, in 29/09/2003 - first sampling.

AMOSTRAS BTEX BENZENO
(mag/l)

PIE 01 65,883 11,433

PIE 02 14,488 0,747

PIE 03 48,342 7,130

PIE 04 9,748 0,785

PIE 05 104,804 25,310

Médias 48,653 9,1

NOTA: Concentragcdes em negrito: acima dos valores de intervencao segundo a “Lista CETESB” — Valor

de intervencao para benzeno: 0.005 mg/1.
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O composto benzeno foi encontrado em
todas as amostras de dgua subterrinea amostradas
em Setembro de 2003 (TABELA 1), em concentra-
¢Oes muito superiores ao estabelecido pelo “Rela-
tério de Estabelecimento de Valores Orientadores
para Solos e Agua Subterrinea no Estado de Siao
Paulo” (CETESB, 2001).

Observando-se os valores obtidos no
poc¢o PIE 05 constatou-se uma maior concentra-
¢io do composto benzeno (25,310 mg/D), assim
como maior valor de BTEX (104,804 mg/1). Estes
resultados confirmam as concentracdes obtidas
em 4gua subterrinea do local referentes ao ano
de 2000 e descrito no “Laudo de Detalhamento
da Situacio de Contaminaciao da Reduc — Area de

Tanques de Claros, em Duque de Caxias/R]”, con-
feccionado pela empresa Hidroplan, quando fo-
ram encontrados valores para o composto ben-
zeno nesta drea para dgua subterranea que atin-
giram niveis entre 0,12 mg/l e 15,0 mg/l (HIDRO-
PLAN, 2000).

Resultados semelhantes aos encontrados
na primeira amostragem realizada em Setembro
de 2003 (TABELA 1) foram obtidos em analise de
risco no ano de 2001. Os resultados da avaliaciao
de 2001 estio apresentados na Tabela 2 e mos-
tram que, em dois pocos estudados, as concentra-
¢oes observadas superaram os valores orientado-
res estabelecidos como parametro, segundo a “Lista
CETESB” para o composto benzeno.

Tabela 2 - Valores de hidrocarbonetos totais de petroleo (htp), BTEX e benzeno (mg/l) para
agua subterrénea na area B, em 06/12/2001 — amostragem avaliacao de risco 2001.

Table 2 - Values of total hydro-carbons of oil (htp), BTEX and benzene (mg/l) for underground water
in area B, in 06/12/2001 - sampling evaluation of risk 2001.

AMOSTRAS HTP BTEX BENZENO
(mg/l)

PM 01 13,007 14,205 0,526

PM 01A 0,672 0,039 0,014

PM 01D 4,570 0,000 0,000

FONTE: HIDROPLAN (2001)

NOTA: Concentracdes em negrito: acima dos valores de intervencao segundo “Lista CETESB” — valor de

intervencao para benzeno; 0.005 mg/l.

A amostragem da Tabela 2 foi realizada
dois anos antes do inicio da remediacio. Porém,
apenas o poco PM 01 estd locado no perimetro
correspondente 2 area onde foram instalados os
pocos do sistema SVE/AS.

Os resultados apresentados na Tabela 3
correspondem a amostragem de dgua subterrinea
realizada em 28/09/2004 (21 dias apds o desliga-
mento do sistema de remediacao).

Na amostragem relativa ao PIE 006, apre-
sentada na Tabela 3, foram obtidos os valores mais
altos para os compostos BTEX (71,357 mg/D e
benzeno (13,598 mg/1) em 4dgua subterrinea, o que
demonstra heterogeneidade nas concentracoes dos
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referidos compostos em subsuperficie.

A comparacdo entre as médias das con-
centragdes obtidas na primeira amostragem (9,1
mg/l) e segunda amostragem (2,76 mg/l) mostra
que o sistema de remedia¢iao influenciou a redu-
¢ao da concentracio dos VOCs presentes em fase
dissolvida. Estes resultados estao de acordo com
aqueles apresentados por Eweis et al. (1998) e
Gwrtac (1996), que indicam a técnica SVE/AS como
eficiente na remocio de NAPL concentrados em
fase dissolvida. Contudo, as concentracdes encon-
tradas nesta ultima amostragem ainda se mostram
muito acima dos valores de referéncia da “Lista
CETESB”.
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Tabela 3 - Valores de hidrocarbonetos totais de petroleo (htp), BTEX e benzeno (mg/l), para
agua subterrénea na area B, em 28/09/2004 — segunda amostragem.
Table 3 - Values of total hydro-carbons of oil (htp), BTEX and benzene (mg/l), for underground water

in area B, in 28/09/2004 - second sampling.

AMOSTRAS BTEX BENZENO
(mg/l)
PM 01A 0 0
PM 01D 0,007 0
PIE 02 0,616 0,081
PIE 04 46,424 5,176
PIE 05 47,280 2,829
PIE 06 71,357 13,598
PIE 07 16,434 1,255
PIE 08 0 0
PIE 10 17,479 2,144
PIE 11 61,845 4,142
PIE 12 21,422 1,127
Médias 25,714 2,760

NOTA: Concentracdes em negrito: acima dos valores de intervencao segundo “lista CETESB” — valor de

intervencao para benzeno: 0.005 mg/L.

Como pode ser visualizado na Tabela 3,
existem na area diferencas nas concentracoes de
contaminantes na dgua subterranea que variam de
0 mg/1 a 13,598 mg/1.

Em relacao a remediacio da agua subter-
ranea, os resultados obtidos na Gltima amostragem
(TABELA 3) indicam que o sistema poderia ser
operado por um periodo de tempo maior, visto
que as concentracoes ainda nao atingiram os limi-
tes aceitaveis para area industrial (0,005 mg/D es-
tabelecidos pela “Lista CETESB”.

Como para a maioria das amostras, as
concentracoes obtidas em 4agua ultrapassam os li-
mites estabelecidos como padrio para area indus-
trial. Nesta area, o sistema de SVE/AS poderia con-
tinuar em operacao para se obter uma maior redu-
cao de hidrocarbonetos na agua subterrianea.

Conforme observado na comparac¢io en-
tre as Tabelas 1 e 3, o sistema possui potencial
para aumentar as taxas de remocao dos compos-
tos BTEX em subsuperficie, o que demonstra que
a técnica pode ser eficiente quando respeitados os
limites de tempo especificos para cada local con-
taminado. Em estudo realizado pela FRTR (2004)
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sobre um sitio contaminado em Eastgate, Tenesse,
EUA, o sistema SVE/AS reduziu os compostos ben-
zeno (0,0017 mg/D e tolueno (0,00063 mg/l) da
agua subterranea a valores abaixo do nivel de de-
teccao, somente apos quatro anos de operacao do
sistema SVE. Isso pode confirmar que mesmo quan-
do o aquifero apresenta baixas concentracdes de
contaminantes, como os obtidos no caso citado, o
tempo necessdrio pode variar conforme as carac-
teristicas especificas do local.

O solo do local de remediacao (na RE-
DUC) possui condutividade hidraulica entre 10° e
10% cm/s, sendo assim estio préximos ao valor
descrito por Frank; Barkley (1995) e Kirtland; Aeli-
on (2000), os quais citam valores entre 103 e 107
cm/s como sendo indicado para aumentar a efici-
éncia e aplicabilidade dos sistemas de remediacao
SVE e AS. No estudo apresentado por Kirtland,
Aelion (2000) sao considerados como solos de
baixa condutividade aqueles que apresentam con-
dutividade hidraulica abaixo de 10? cm/s.

Também em 2004, a Federal Remediati-
on Technologies Roundtable (FRTR) descreveu um
estudo relatando que o sistema SVE/AS exigiu tre-
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ze anos para remediar um local contaminado com
VOCs. Estes estudos demonstram que para alguns
casos o SVE/AS pode exigir maiores periodos de
operacao para que sejam alcancados os niveis de
concentracdes abaixo do estabelecidos pela “Lista
CETESB”.

O sistema apresentado no presente estu-
do - REDUC foi operado cinco dias por semana,

numa freqiiéncia de nove horas por dia. Esta for-
ma de operacio foi denominada por Kirtland; Ae-
lion (2000) de “pulsada”. A forma “pulsada” (8h/
dia) foi comparada a forma continua (24h/dia)
pelos mesmos autores, que descreveram a manei-
ra de operag¢io em “pulsos” como sendo mais efi-
ciente na remocao de BTEX, do que quando esta
foi operada continuamente em solo arenoso.

Tabela 4 - Reducéo das concentragdes dos contaminantes na agua subterranea.
Table 4 - Reduction of the pollutants concentrations in the underground water.

AGUA SUBTERRANEA BTEX BENZENO
Média 1.° Amostragem 48,653 9,081
Média 2.° Amostragem 25,714 2,759
Reducio 52,8% 30,3%

Observando-se as médias obtidas nas duas
amostragens de dgua (TABELA 4), pode-se obser-
var que houve reducao de 52,8% nas concentra-
coes de BTEX e reducio de 30,3% na concentracio
do composto benzeno no aquifero fredtico. Estes
resultados indicam que a eficiéncia poderia ter sido
mais elevada, caso o tempo de operagio do siste-
ma fosse ampliado.

Por meio do teste de significancia
(Tukey) a 5% de probabilidade, foi possivel avaliar
que as médias entre a primeira e a segunda amos-
tragem diferem estatisticamente entre si na redu¢ao
das concentra¢cdes dos compostos BTEX e Benze-
no no aquifero freatico.

Conclusodes

Com o desenvolvimento deste estudo foi
possivel concluir que:

1 - O sistema de remediacao influenciou a
reducio da concentracio dos VOCs presentes em
fase dissolvida no aquifero freitico;

2 - O sistema poderia ser operado por um
periodo de tempo maior, visto que as concentra-
¢coes ainda nao atingiram os limites aceitiveis para
area industrial (0,005 mg/D), estabelecidos pela “Lista
CETESB”; e

3 - O sistema de remediacao influenciou a
reducio da concentracio dos VOCs presentes em
fase adsorvida no solo.
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