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RESUMO

Nos casos de vazamentos de tanques de armazenamento de combustivel
gue ocorrem na zona ndo saturada, a interagcdo do contaminante com 0s
diferentes constituintes do solo pode interferir no comportamento dos
hidrocarbonetos nesse meio. Para analisar os processos de volatilizagdo
e lixiviacdo de HPAs e BTEX foi utilizado o modelo mateméatico SCBR
(Solucdo Corretiva Baseada no Risco). No estudo efetuado, o objetivo
foi verificar a influéncia de solos heterogéneos (lentes), presente no
modelo somente acima da fonte de contaminagdo, no transporte de
contaminantes. Para estas analises procedeu-se de diversas simulacdes,
variando-se 0s compostos e o0s tipos de lente. Na primeira simulacdo
foram utilizados os HPAs antraceno e naftaleno com as concentragGes
encontradas no solo de um posto de combustivel localizado no interior
de S&o Paulo. Para as outras simulagdes, foram simulados os BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) considerando como
concentracdo no solo os valores de investigagdo, segundo CONAMA
n°420/09. Em todos os casos foi considerada a inclusdo de lentes de
argila e cascalho no solo, a fim de verificar a interferéncia destas nas
concentracBes de vapor no ar e de percolado que chega a agua
subterrnea. Os resultados apontaram que as maiores concentragdes do
HPAs e BTEX foram na presenca da lente de cascalho, e menores
qguando presente a lente de argila. Essas diferencas estdo relacionadas
com a porosidade preenchida pelo ar e porosidade preenchida pela agua
no meio poroso. Dentre os parametros hidrogeolégicos variados para a
andlise de sensibilidade, a condutividade hidraulica da lente foi o fator
gue mais contribuiu no incremento da concentracdo dos compostos no
ar. Na lixiviagdo como o modelo considera a recarga constante,
utilizando para calculo a recarga abaixo da fonte, as concentracdes e
tempos que 0s compostos atingiram a agua subterrdnea ndo sofreram
alteragdes com a variacdo da lente.

Palavras-chave: zona ndo saturada; solos heterogéneos; transporte de
hidrocarbonetos de petr6leo; SCBR.



ABSTRACT

In cases of leaks from storage tanks of fuel occurring in the vadose zone,
the interaction of contaminant with the different soil constituents can
influence the behavior of hydrocarbons in that environment. To analyze
the processes of leaching and volatilization of BTEX and PAH’s
mathematical model SCBR (Risk Based Corrective Solution), developed
by Universidade Federal de Santa Catarina in partnership with Petrobras
was used. In the study conducted, the objective was to assess the
influence of soil contaminant transport in heterogeneous. For this
analysis to several simulations were carried out, varying the compost
and soil types. In the first simulation were used PAH’s anthracene and
naphthalene at the concentrations found in soil from a petrol station. For
the other simulations, monoaromatic hydrocarbons were simulated
BTEX group (benzene, toluene, ethylbenzene and xylene) concentration
in the soil as considering the values of research, according to CONAMA
n°420/09. In all cases was considered the inclusion of lenses of clay and
gravel soil in order to verify the interference of these concentrations of
vapor in the air and leachate reaching the groundwater. The results
showed that the highest concentrations of PAH’s and BTEX were found
in the presence of the lens of gravel and the lowest in presence of the
lens of clay. These differences are related to the porosity filled with air
and porosity filled with water in the porous medium. Among the various
hydrogeological parameters for sensitivity analysis, the hydraulic
conductivity of the lens was the factor which contributed to the increase
in the concentration of compounds in the air. In leaching, as the model
considers the constant reloading and use it to calculate the recharge
blow the source, the concentrations and times that the compounds
reached the groundwater did not change with the variation of the lens

Key-words: unsaturated zone; heterogeneous land; transport of
petroleum hydrocarbons; SCBR.



1. INTRODUCAO

As questdes relacionadas ao meio ambiente estdo se tornando cada vez
mais importantes para a sociedade, em razdo da maior percepcdo de que
0S recursos naturais estdo cada vez mais escassos, € de que O
desenvolvimento acelerado que atualmente vivenciamos tem gerado
problemas constantes de poluigdo que sempre foram negligenciados.

De acordo com dados da CETESB (2008), dentre as origens de
contaminacdo, os postos de combustiveis destacam-se na lista como
sendo responsaveis por 1.953 registros (78% do total), seguidos das
atividades industriais com 337 (13%), das atividades comerciais com
120 (5%), das instalagfes para destinagdo de residuos com 80 (3%) e
dos casos de acidentes com 20 (1%). A Figura 1 ilustra esses resultados.

O Residuo (80)
3% O Acidentes (20)
1% O Industria (337)

13%

O Desconhecida
(2) —
0%

B Comercial
— (120)

5%

O Posto de
Combustivel
(1.953)
78%

Figura 1 - Distribuicdo das areas contaminadas de acordo com a origem
de contaminagdo (CETESB, 2008).

Os vazamentos de contaminantes derivados de petroleo,
provenientes de tanques de armazenamento subterraneo de combustiveis
representam um risco a salde humana. Estes contaminantes toxicos
presentes no solo podem migrar e contaminar a agua subterranea
destinada ao abastecimento ou ainda, volatilizarem a partir da agua e/ou
do solo e atingir a superficie. Como geralmente esses vazamentos de
combustiveis ocorrem em pequenas quantidades, passam despercebidos
pelos administradores dos postos, que somente tomam providéncias
quando had uma perda consideravel de combustivel.

Em um derramamento de combustivel no solo, seus componentes
sdo separados nas fases dissolvida, liquida e gasosa. Uma pequena
fracdo dos componentes da mistura se dissolve na agua do lencol
fredtico; uma segunda porcédo é retida nos espacos porosos do solo na
forma liquida pura como saturacdo residual e outra parte dos



contaminantes passiveis de evaporacdo ddo origem a contaminagdo
atmosférica (NADIM et al.,1999). Essa particdo deve-se a ampla
composicdo de produtos nesses contaminantes, sendo que a maioria
possui baixa solubilidade na &gua e maior persisténcia no solo. Nos
casos da gasolina e do 6leo diesel, os hidrocarbonetos monoaromaticos
benzeno, tolueno, etilbenzeno e os trés xilenos orto, meta e para,
chamados compostos BTEX, sd8o o0s constituintes, dentre 0s
hidrocarbonetos, que tém maior solubilidade em 4gua e, portanto, sdo os
contaminantes com maior potencial de poluir o lencol freético
(CORSEUIL; MARINS, 1998). Outros fatores como as interagdes com
os argilominerais e com a matéria organica presente no solo sdo também
determinantes para 0 comportamento no meio impactado.

1. OBJETIVOS
1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo é avaliar a influéncia de solos
heterogéneos no transporte de hidrocarbonetos de petroleo em
contaminagdo nas zonas ndo saturadas, através do modelo matematico
SCBR.

1.2. Obijetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo:

e Apresentar o modelo conceitual da zona ndo saturada do SCBR;

e Analisar o comportamento da lixiviacdo e volatilizagdo dos
HPAs e BTEX em funcdo de solos heterogéneos utilizando
como estudo de caso um posto de combustivel localizado no
interior do estado de S&o Paulo;

e Realizar a analise de sensibilidade para o0s parametros
hidrogeoldgicos da lente: 4gua de constituicdo, parametro de
Van Genuchten, condutividade hidraulica e porosidade total,
capazes de influenciar o transporte dos contaminantes
(volatilizagdo e lixiviacao).



2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Contaminacao na Subsuperficie

A subsuperficie do solo recebe uma classificagdo vertical onde a
varidvel que delimita essas duas principais zonas € a presenca de agua
no solo. Conforme Guimardes (2003) a zona ndo saturada, também
chamada de zona vadosa, € a regido localizada entre a superficie do solo
e a superficie freatica ou do lencol subterraneo e nela os poros estéo
parcialmente preenchidos por gases (principalmente ar e vapor d’agua) e
por &4gua. A espessura desta zona pode variar desde menos de 1 m, em
dreas alagadicas, até mais de 100 m em regides desérticas. A
precipitacdo que ndo é perdida através da evapotranspiragdo ou por
escoamento superficial percola através da zona vadosa. A sua
velocidade de infiltracdo é controlada basicamente pela condutividade
hidraulica e grau de saturacéo dos sedimentos ndo saturados.

Em contaminacdes no solo, as propriedades fisicas que mais
influenciam no comportamento dos hidrocarbonetos sdo: a porosidade, a
permeabilidade e a condutividade hidraulica (GUIGUER, 2000). Estes
podem variar dentro do mesmo solo, influenciando no grau de
contaminacdo e no transporte do soluto.

A porosidade consiste no percentual do volume ocupado por
poros em relagdo a um volume definido. Estes poros sdo ocupados por
agua e ar, cuja proporcdo altera suas propriedades fisico-quimicas
(GUIGUER, 2000). Ela depende, dentre outros fatores, do tamanho e
formato das particulas do solo, da maneira como essas particulas estdo
agrupadas (arranjo), e da selecdo por tamanho, ou seja, a porosidade é
diretamente influenciada pela composicdo granulométrica do solo.

Outra caracteristica importante do solo é a sua permeabilidade,
gue é a medida da facilidade com que o liquido e o vapor se movem
através do meio. Normalmente, solos arenosos sao mais permeaveis que
os solos argilosos, pois permite uma maior taxa de penetracdo dos
contaminantes no solo, atingindo rapidamente zonas mais profundas e,
posteriormente, a agua subterranea (OLIVEIRA, 1998).

Para Guinguer (2000), a condutividade hidraulica é a medida da
habilidade do solo em transportar um fluido, levando em consideracdo
as propriedades deste fluido. A condutividade hidraulica depende das
caracteristicas do meio poroso (porosidade, tamanho, arranjo e
distribuicdo das particulas) e das propriedades do fluido (obviamente um
fluido viscoso tera no meio poroso, velocidade diferente da velocidade
da agua que tem baixa viscosidade).



2.1.1.

Distribuicéo dos Contaminantes

O combustivel quando derramado em subsuperficie, tende a
migrar verticalmente, infiltrando-se na zona ndo saturada até atingir o
lencol fredtico, como ilustrado na Figura 2.

NAPL resdual nos peros entre solo &
particulas de sedimentos

Superficie solo

armazenaments

INAPL
(Maicria do liquido)

.
-

e Hidrocarbonetos
Dissolvados na phuma

Hidrocarbonetos-
dissolvidos

Figura 2 - Migracdo dos contaminantes em derramamento de

hidrocarbonetos de petréleo.
Fonte: Adaptado de STEWART, 2005.

Apo6s a ocorréncia do vazamento, os hidrocarbonetos se infiltram
no solo e interagem com 0 mesmo, manifestando-se de diversas formas.
A fase em que os hidrocarbonetos se encontram no solo regula quais
fendmenos governam o processo de migracdo, onde essas fases sdo
redistribuidas no solo por varios processos de transferéncia e
transformacdo. Os compostos de hidrocarbonetos de petréleo podem se
apresentar no solo em cinco fases (EPA, 1996):

a)

b)

Fase Livre: a fase livre ou NAPL (Non Aqueous Phase

Liquid) é constituida por compostos organicos imisciveis em
agua e que servem como fonte potencial para geragdo de
plumas de contaminacdo. Podem ser mais espessos em casos
onde o sistema freatico é pouco dinamico, e pouco permeavel
(varzeas) e/ou de acordo com o volume de produto
derramado. Por ser imiscivel em agua e densidade menor que
da agua subterranea, aparece como uma camada sobre o
lencol fredtico ou franja capilar;

Fase Adsorvida: é considerada como sendo o conjunto de
contaminantes organicos ou metais retidos a superficie ou
estrutura dos minerais constituintes do solo e do aquifero,
localizados acima ou abaixo da superficie fredtica. Dessa



d)

maneira, a adsorcdo representa um mecanismo de retengéo de
elementos ou moléculas pelos minerais. (DEUTSCH, 1997
apud SAMBERG, 2003). Dentre 0s minerais com maior
capacidade adsorvida destacam-se, em ordem crescente de
importancia, as substancias himicas, os argilosminerais e 0s
hidréxidos de Fe, Al e Mn. O processo de adsor¢do por
argilas representam mecanismos de grande importancia para
contencdo dos metais pesados e hidrocarbonetos no meio
fisico. Tal processo depende, dente outros fatores, das
superficies externas e internas dos minerais, da composicao
das fases adsorventes, da superficie especifica e do tamanho
dos grdos, assim como da porosidade e espessura dos
sedimentos;

Fase Residual: pode ser definida como o conjunto de gotas
desconectadas do NAPL e que formam uma fase descontinua
e estatica no meio fisico. Esta fase é formada pela percolacdo
da fase livre no aquifero, deixando um rastro que serve de
fonte de contaminacdo para a fase dissolvida (SANBERG,
2003);

Fase Dissolvida: acontece quando o0s contaminantes
organicos e metais estdo em contato direto com a agua
subterranea. Esta fase representa a mais importante fonte de
dispersdo do meio fisico. Se comparada com as fases
residual, adsorvida e livre, a fase dissolvida apresenta baixos
teores de contaminantes, mas, em contrapartida, afeta
grandes volumes de materiais. A quantidade de produto que
se dissolve depende essencialmente da solubilidade dos
constituintes dos hidrocarbonetos e do grau de mistura entre
a fase livre e a 4gua subterranea;

Fase de Vapor: esta fase é constituida por contaminantes
volateis dos combustiveis, presentes principalmente na zona
vadosa, e gerada pelo fracionamento das outras fases. Alguns
contaminantes possuem maior tendéncia a volatilizacéo,
como no caso dos hidrocarbonetos oxigenados (alcodis e
ésteres). A mobilidade desse vapor no solo é em fungéo de
fatores, como: porosidade, densidade, contetido de 4gua e de
ar, espessura da zona vadosa, fragdo de carbono organico e
coeficiente de difusdo na fase liquida e gasosa. Segundo
Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA, 1996), os
hidrocarbonetos da fase de vapor sdo muito mais moveis e
podem migrar relativamente a grandes distancias ao longo de




2.1.2.

caminhos de fluxo preferenciais como fraturas, juntas,
camadas de areia e linhas de utilidades subterraneas;

Mecanismos de Transporte

O conhecimento dos mecanismos de transporte e transferéncia

que envolve cada fase de desagregacdo é importante para que seja
aplicada a melhor tecnologia de remediacdo e recuperacdo de areas
contaminadas. A seguir sera esclarecido cada mecanismo de transporte:

a)

b)

Sorgdo: refere-se a aderéncia de um contaminante dissolvido
em compostos organicos (carbono organico) e inorganicos
(minerais encontrados na argila) a matriz de um aqifero. Esse
processo é capaz de afetar a migracdo de compostos quimicos
na agua, ja que compostos relativamente hidrofobicos sédo
sorvidos pelo carbono organico ou por minerais de argila,
fazendo-0s mover-se mais lentamente que o fluxo do liquido.
(FETTER, 1994, WEIDEMEIER, 1999, UFSC, 2002);
Adveccdo: consiste no processo onde 0s contaminantes seguem
coincidentemente com os vetores de fluxo e possuem uma
relacdo direta com a velocidade de percolagdo no solo. Com o
deslocamento da &gua, os solutos presentes na mesma se
movimentam com uma velocidade que é igual a velocidade
medida na dgua e sem alterar sua concentragéo no solo. (KNOP,
THOME). Sendo a principal forma de controle da migracéo de
contaminantes na subsuperficie, varia em funcdo do material
geoldgico, porosidade efetiva, gradiente hidraulico, das taxas de
fluxo da agua subterranea e principalmente, da condutividade
hidraulica. (FETTER, 1994, WEIDEMEIER, 1999, UFSC,
2002);

Dispersao: a dispersao hidrodindmica é o0 movimento em que as
particulas se distribuem em todas as dire¢es, como resultado
de difusdo molecular e dispersdo mecanica. Esse processo
contribui para a diminuicdo da concentracdo de contaminantes
no fluido de percolacdo. Enquanto que a dispersdo mecanica é
composta pela dispersdo longitudinal e dispersao transversal, ou
seja, 0 espalhamento do soluto na direcéo paralela a direcéo do
fluxo da agua subterranea, e ao espalhamento perpendicular a
direcdo do fluxo de agua subterranea respectivamente, a difuséo
molecular ocorre devido a existéncia de gradientes de
concentragcdo causando a movimentagdo e migracdo dos



compostos de uma area de alta concentracdo para uma de baixa
concentracdo (SCHNOOR, 1995);

d) Volatilizacdo: processo de difusdo pelo qual uma substancia
passa de sua fase liquida ou s6lida para gasosa. A quantidade da
substancia que passa para esta fase vai depender de sua pressao
de vapor, que é uma propriedade caracteristica. Pode ser estima
com base na Lei de Henry, que determina que, na condigéo de
equilibrio, existe uma relagdo linear entre a pressdo parcial da
mesma na fase gasosa e sua fracdo molar dissolvida no liquido
(THOME; KNOP, 2006);

e) Degradacdo quimica: consiste no processo de transformacéo
abidtica, devido a presenca natural de reagBes quimicas,
podendo a pluma de contaminacdo sofrer atenuacdo por
oxidacdo, redugdo ou hidrdlise (MINISTRY FOR THE
ENVIRONMENT, 1999 apud FATORELLI, 2005);

f) Biodegradacdo: O fendmeno de reducdo dos contaminantes
transportados pela adveccdo ou diluicdo, através das reacles
quimicas ou fisico-quimicas é denominado biodegradagao.
Estas reacOes sdo provenientes da interagdo entre 0s
microorganismos presentes sob forma de biofilme na superficie
do material geolégico e o soluto. Na biodegradacdo os
hidrocarbonetos de petréleo dissolvidos na agua séo
transformados em diéxido de carbono, metano e 4&gua,
resultando na redugdo da sua concentracdo e de sua massa
(MINISTRY FOR THE ENVIRONMENT, 1999 apud
FATORELLI, 2005; UFSC, 2002).

2.2. Caracterizagéo dos Hidrocarbonetos

O petroleo é constituido por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos e, em menor quantidade, de compostos organicos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos, sendo que 0s
hidrocarbonetos podem representar mais de 90% de sua composi¢do
(ZILIO e PINTO, 2002 apud SCHNEIDER, 2005). A gasolina,
subproduto do petroleo obtido através da destilagcdo em refinarias, inclui
na sua composicdo uma variedade de hidrocarbonetos, parafinas,
olefinas, cicloparafinas e aromaticos, podendo variar de acordo com o
método de extracdo, com a composicdo do petroleo e com os tipos de
aditivos inseridos (API, 2001).

Os hidrocarbonetos policiclicoaromaticos (HPASs) fazem parte de
uma familia de compostos com dois ou mais anéis aromaticos



conjugados. Dentre os mais de 100 HPA existentes, a ATSDR (Agency
for Toxic Substances and Disease Registry) e a USEPA escolheram 16
compostos nas avaliagdes de risco toxicolégico que mais
frequentemente sdo identificados em locais contaminados e com as
maiores concentracdes. Sdo eles: naftaleno, acenafteno, acenaftileno,
antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(g,h,i)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, ideno(123-cd)pireno,
fenantreno e pireno (ATSDR, 1995 apud CHIARANDA, 2006). Como
pode ser observado na Tabela 3Tabela 1, sdo pouco volateis, pois
apresentam baixa pressdo de vapor e constante da Lei de Henry. O peso
molecular também interfere na volatilizacdo. Compostos de pesos
moleculares mais baixos sdo mais volateis do que os mais pesados. Os
HPAs apresentam, também, coeficientes de particdo carbono
organico/agua (Koc) superiores a 1.000, demonstrando grande
hidrofobicidade do composto em &gua, conseqiientemente, tem maior
potencial em se adsorver a matéria organica do solo.

Conhecidos coletivamente como BTEX, os compostos benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos sdo vastamente usados como solventes
industriais. S8o os principais componentes aromaticos encontrados em
muitos produtos do petrdleo e freqlientemente sdo encontrados na agua
subterrdnea resultante de vazamento de tanque de estocagem e
encanamentos subterrdneos (JOHNSON, et al., 2003). Em geral, 0s
compostos BTEX fazem parte da constituicdo da gasolina brasileira nas
proporcdes apresentadas na abaixo:

Tabela 1 - Fragbes molares dos BTEX na gasolina.
Fracéo Molar

Hidrocarboneto

(%)

Benzeno 0,59

Tolueno 3,28
Etilbenzeno 1,147
m,p-Xileno 4,576

o-xileno 1,8
BTEX total 11,393

Fonte: FERNANDES, (2002).

Os hidrocarbonetos aromaticos possuem grande mobilidade em
agua por serem, dentre os hidrocarbonetos, os mais sollveis em &gua.



Hidrocarbonetos aromaticos possuem também alta mobilidade em
sistemas solo-agua, caracteristica que pode ser representada pela alta
solubilidade e significativamente pelo menor coeficiente de particdo de
carbono organico (Koc). Um menor coeficiente de particdo implica em
uma lenta adsor¢cdo no solo e, consequentemente, um transporte
preferencial via agua. Além de migrarem mais rapidamente através das
aguas, atingindo mananciais de abastecimento, 0s compostos aromaticos
sd0 0s mais volateis dentre os hidrocarbonetos, caracteristica essa
representada pelos altos valores de pressdo de vapor e constante de
Henry (Tabela 2e Tabela 3).

Os contaminantes BTEX sdo considerados substancias perigosas
por afetarem o sistema nervoso central, sendo o benzeno o mais téxico
deles, podendo causar leucemia. Em altas concentragdes em curtos
periodos (exposicdo aguda), podem levar & morte, no caso de ingestdo
ou inalacdo de benzeno por uma pessoa.

Tabela 2 - Caracteristicas do BTEX quanto a adsorcéo, volatilizacdo e

solubilidade.
Adsorcao nas % "
Compostos partl'cglas do  Volatilizacdo (%) 23?: 258:;?2;?: :;
solo (%) soluggo do solo (%)

Benzeno 3 62 35

Tolueno 3 77 20
Etilbenzeno 21 59 20

Xilenos 15 54 31

Fonte: TECNOHIDRO, 2001.



Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX e HPA.

Peso : Solub!lidade Pressdo de | Constante da — Difusividade
Hidrocarboneto Férmula | Molecular Dsnmd_ade em agua Vapor Lei de Henry Log l(OW Koc D|fu3|V|daZde em agua
elativa (mg/L) - : - (25°C) em ar (cm?s)
(g/mol) 25°C (atm) (adimensional) (cm2/s)
Benzeno CeHs 78,1 0,877 1780,0 1,25E-01 2,25E-01 2,13 8,12E+01 8,80E-02 9,80E-06
Tolueno C/Hg 92,1 0,867 515,0 3,75E-02 1,74E-01 2,69 2,34E+02 8,70E-02 8,60E-06
Etilbenzeno CsH1o 106,2 0,867 152,0 1,25E-02 3,58E-01 3,13 5,37E+02 7,50E-02 7,80E-06
p-xileno CsH1o 106,2 0,861 215,0 1,15E-02 2,33E-01 3,18 5,90E+02 - -
m-xileno CgH1o 106,2 0,884 160,0 1,90E-02 2,95E-01 3,20 6,12E+02 7,00E-02 7,80E-06
o-xileno CsH1o 106,2 0,88 220,0 1,15E-02 2,28E-01 3,15 5,57E+02 8,70E-02 1,00E-05
Naftaleno CioHg 128,2 1,03 31,0 3,63E-04 1,74E-02 3,37 8,44E+02 5,90E-02 7,50E-06
Acenaftileno CioHs 152,2 0,089 38 4,09E-05 3,39E-03 4,00 2,77E+03 4,40E-02 7,53E-06
Acenafteno Ci2H1o 154,2 1,19 1,9 1,50E-05 4,91E-03 3,92 2,38E+03 4,21E-02 7,69E-06
Fluoreno CisHio 166,2 1,202 11 7,06E-06 3,19E-03 4,18 3,90E+03 3,60E-02 7,88E-06
Antraceno CiaH1o 178,2 1,283 4,5E-02 7,69E-07 1,60E-03 4,54 7,69E-03 3,24E-02 7,74E-06
Pireno CisH1o 202,3 1,271 0,13 1,17E-07 3,71E-04 5,18 2,57E+04 3,30E-02 7,24E-06
Benzo(a)antraceno CigH12 228,3 1,254 1,10E-02 5,98E-09 2,34E-04 5,91 1,02E+05 3,24E-02 9,00E-06
Criseno CigH1. 228,3 1,274 1,50E-03 1,06E-09 1,80E-04 5,79 8,14E+04 2,48E-02 6,21E-06
Benzo(b)fluoranteno CaoH12 252,3 - 1,50E-03 6,67E-08 - 5,80 8,30E+04 2,26E-02 5,56E-06
Benzo(k)fluoranteno CaoH12 252,3 - 8,00E-04 4,07E-11 6,46E-06 6,00 1,21E+05 2,26E-02 5,56E-06
Indeno(1,2,3-cd)pireno CxH1, 276,3 - 6,20E-02 1,00E-09 2,07E-11 7,00 8,00E+05 2,30E-02 4,41E-06
Benzo(g,h,i)perileno CooHiz 268,4 - 3,00E-04 2,22E-10 3,03E-05 6,50 3,11E+05 4,90E-02 5,56E-06
Dibenzo(a,h)antraceno CaoH1s 278,4 1,28 5,00E-04 1,33E-08 3,07E-06 6,75 4,99E+05 2,00E-02 5,24E-06

Fonte: TPHCH (1997); KAIPPER (2003); PALUDO (2007).
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2.3. Legislagdo vigente para monoaromaticos e
policicloaromaticos

2.3.1. Qualidade do Solo e da Agua Subterranea

A demanda dos recursos hidricos subterraneos para o
abastecimento publico nos ultimos anos exigiu dos 6rgdos ambientais
um maior controle e fiscalizacdo da qualidade dos solos e da dgua a fim
de proteger a salde publica. Dessa maneira foram criadas inicialmente
pelos 6rgdos internacionais programas de prevencdo e controle de
contaminagdo dos solos e das &guas subterrneas, com 0s quais
buscaram identificar os principais problemas de poluicdo destes
ambientes e preparar subsidios tecnolégicos para avaliacdo e prevencao.

O primeiro pais a estabelecer um programa para a avaliagdo de
contaminacdo foi a Holanda. Através da “Lista Holandesa”, o governo
holandés estabeleceu uma lista de valores orientadores nos quais sdo
utilizados nas avaliagdes de risco de areas contaminadas. Os valores
orientadores sdo derivados de modelagens de avaliagdo de risco e
consideram os efeitos toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos, sendo utilizados
para enquadrar o solo e &guas subterraneas em niveis de qualidade
(CASARINI et al., 2001).

Os valores orientadores sdo concentragbes de substancias
guimicas que fornecem orientacdo sobre a condicdo de qualidade de solo
e de 4gua subterrdnea e sdo utilizados como instrumentos para
prevencdo e controle da contaminacdo e gerenciamento de areas
contaminadas sob investigacdo. Em geral, os valores orientadores séo
estabelecidos com base no risco a salde humana de acordo com um
cenario genérico de exposicdo, considerando as condigdes mais
conservadoras possiveis: (i) admite-se que o receptor esta imediatamente
sobre a fonte de contaminacédo, ou seja, onde se verificam as maiores
concentracdes; (ii) sdo consideradas todas as vias de exposi¢do, ou seja,
os caminhos de ingresso do contaminante no organismo: ingestdo de
solo/agua, inalacdo de vapores/particulados e contato dérmico; (iii) para
substancias carcinogénicas admite-se risco para a satde humana de 10
a 10 significando que existe a possibilidade de ocorrer um caso
adicional de tumor letal em cada 10.000 a 1 milhdo de pessoas
(CETESB, 2001).

No Brasil, o primeiro 6rgdo ambiental a estabelecer valores
orientadores foi a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo
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(CETESB) através da “Lista dos Valores Orientadores para Solo e
Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo — 2001”. Esta listagem foi
atualizada e substituida pelo mesmo 6rgdo através da atual “Decisdo de
Diretoria n°195/2005”. Ela foi elaborada pelo principio da “aptiddo para
0 uso” e propde trés niveis de valores orientadores: (i) valor de
referéncia de qualidade (VRQ) para o meio solo, (ii) valor de prevencédo
(VP) para o meio solo, (iii) valor de intervencéo (V1) para os meios solo
e agua subterranea.

O VRQ é a concentra¢do de determinada substancia no solo ou na
agua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade natural
da &gua subterranea. O VP é a concentracdo de determinada substancia,
acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo
e da agua subterranea. Este valor indica a qualidade de um solo capaz de
sustentar as suas funcBGes primérias, protegendo-se o0s receptores
ecologicos e a qualidade das aguas subterrdneas. E por fim, o VI a
concentracdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea
acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salde
humana, considerando um cenério de exposi¢do genérico. Acima desse
valor a 4rea ¢ classificada como “Area contaminada sob Investigagdo”,
sendo necessarias acOes para resguardar os receptores de risco.

Ainda sobre os valores de intervencgdo, estes estdo disponiveis a
trés tipos de uso de solo diferentes: agricola, residencial e industrial,
sendo as menores concentracdes ao tipo agricola e as maiores ao tipo
industrial.

No &mbito nacional o Conselho nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) constituiu os critérios e valores orientadores de qualidade
do solo e &gua subterrdnea através da Resolucdo n°420/2009. A
classificagdo dos niveis dos valores e os tipos de uso de solo séo
similares como preconizada pela CETESB com uma pequena mudanca
no termo valor de intervencdo para valor de investigacdo. Na Tabela 4
segue os valores orientadores para alguns HPA e para os BTEX segundo
0 CONAMA..
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Tabela 4- Valores orientadores para BTEX e HPAs segundo CONAMA

n°420/009.
o SOLO (mg/kg) SUBTAE%IJ?AANEA
Substancia VRO VP Vi (ng/L)
Agricola  Residencial Industrial Vi
BTEX
Benzeno na 0,030 0,06 0,08 0,15 5,00
Tolueno na 0,140 30,00 30,00 75,00 700,00
Etilbenzeno na 6,200 35,00 40,00 95,00 300,00
Xilenos na 0,130 25,00 30,00 70,00 500,00
HPA
Antraceno na 0,039 - - - -
Benzo(a)antraceno na 0,025 9,00 20,00 65,00 1,75
Benzo(a)pireno na 0,052 0,40 1,50 3,50 0,70
Benzo(g,h,i)perileno ~ na 0,570 - - - -
Benzo(K)flouranteno ~ Na 0,380 - - - -
Criseno na 81,000 - - - -
Dibenzo(a,h)antraceno na 0,080 0,15 0,60 1,30 0,18
Fenantreno na 3,300 15,00 40,00 95,00 140,00
Indeno(l,2,3- na 0031 2,00 25,00 130,00 0,17
cd)pireno
Naftaleno na 0,120 30,00 60,00 90,00 140,00

Nota: na — néo se aplica para substancias organicas

2.3.2.

Qualidade do Ar

Na avaliagho da qualidade do ar, sdo encontradas duas
subdivisdes: meio ambiente e higiene ocupacional, sendo este Gltimo
voltado a protecdo dos trabalhadores quando expostos aos poluentes
gerados em ambientes ocupacionais ou de trabalho, e que possam
comprometer a sua salde. Para que a avaliacdo desta exposicdo ndo seja
praticada de forma subjetiva, sdo adotados pardmetros ou padrdes de
qualidade do ar. De acordo com Carvalho et al. (2003), o padrdo de
qualidade do ar define legalmente um limite maximo para a
concentracdo de um componente atmosférico durante determinado
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periodo de tempo que, garanta a protecdo da salde e do bem-estar das
pessoas.

A regulamentacdo de salde ocupacional relativa as atividades
industriais é uma atividade do Ministério do Trabalho no Brasil, que
através do Decreto-Lei n° 5.452 de 1943, foram estabelecidas na Norma
Regulamentadora (NR) 15. Esse Ministério baseou seus padrfes nos
valores limites de tolerancia (VLT) publicados pelo “American
Conference of Governmental Industrial Hygienists” (ACGIH), nédo
sendo atualizados anualmente como a ACGIH o faz. Os limites de
exposicdo em mg/m3 sdo baseados em 48 horas por semana no Brasil. A
Tabela 5 apresenta os limites dos compostos BTEX sugeridos por
Orgdos nacionais e internacionais para qualidade do ar em ambientes
industriais e ndo industriais, e as concentracdes médias obtidas a partir
do levantamento bibliografico da situacdo no Brasil feito por Gioda e
Aquino Neto (2003):

Tabela 5 - Limites de BTEX e concentra¢cdes médias obtidas no Brasil.

Faixa de concentracgdes

NR-15  Resolucdo CONAMA NIOSH OSHA encontradas no Brasil

Poluente  (mg/m3) n°176/2000 . . 2 i
A8hisem  (mg/md)* (mg/m3)  (mg/m3) (mg/m3) (ug/m’)
Interno Externo
Benzeno 1-25% NS NS 0,1 1 078278 02’6505‘
10a
Tolueno 78 NS NS 100 200 55a775 21.20
Xilenos 78 NS NS 100 100 428al1l14 1é3g0a

Notas: *ambientes internos; **casos especiais; NS = ndo sugerido.
Fonte: Adaptado de Gioda e Aquino Neto (2003a).

3.4 SCBR

O modelo SCBR — Solucdo Corretiva Baseada no Risco — é
resultado da parceria entre a Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), através do Laboratorio de Remediagio de Aguas Subterraneas
(REMAS) e a PETROBRAS (Petrdleo Brasileiro S.A), com a
colaboragdo da empresas de tecnologias ambientais TECNOAMB e de
base tecnoldégica ESSS (Enginnering Simulation and Scientific
Software).
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O SCBR foi desenvolvido para auxiliar na tomada de decisédo no
gerenciamento ambiental de &reas impactadas ou de &areas onde sdo
desenvolvidas atividades potencialmente poluidoras. O modelo com
interface bidimensional (Figura 3) permite a determinacdo do fluxo da
agua subterranea, a estimativa do alcance e da velocidade de migracdo
de plumas de contaminacdo, a definicdo de perimetros de protecdo de
aqliferos, o célculo das taxas de volatilizacdo e percolacdo dos
contaminantes na zona vadosa, a adocdo de esquemas de distribuicdo de
pontos para amostragem na area investigada, o calculo e 0 mapeamento
do risco a salde humana considerando diversas rotas de exposicdo, a
simulacdo da aplicacdo de diversas tecnologias de remediacdo
(bombeamento, barreiras fisicas, sistemas de injecdo) contemplando a
heterogeneidade do aquifero. No caso de contaminacdes por
derramamentos de combustiveis brasileiros, onde existe a adi¢do de
alcool, 0 modelo SCBR considera a interferéncia do etanol sobre a
biodegradacéo e a solubilidade dos hidrocarbonetos de petréleo.

Figura 3- Interface do modelo SCBR - verséo 2.0.60.

A formulagdo numérica do SCBR foi desenvolvida com base no
cenario comumente encontrado em centros urbanos, que € a
contaminacdo das aguas subterraneas de unidades de aqliferos néo
confinados. O modelo ndo é adequado para aqliferos confinados. Neste
modelo conceitual, as fontes de liberagdo dos contaminantes sdo o0s
vazamentos ou derramamentos decorrentes de acidentes ou falhas de
armazenamento e distribuicdo de compostos quimicos (ex:
combustiveis, tintas, solventes, etc.) (CORSEUIL, 2006).
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3.4.1. Modelo Conceitual da Zona Nao Saturada

O modelo simula contaminag¢fes na zona saturada e na zona néao
saturada. Assim, 0 SCBR simula também o cenario da contaminacéo de
solo e aquiferos proveniente de fontes situadas nas zonas ndo saturadas
(Figura 4). A anélise do fluxo do contaminante nessa zona é complexa
em razdo da heterogeneidade do solo e de apresentar diferentes
permeabilidades, porosidades, condutividades hidraulicas entre outros
pardmetros e, conseqientemente, influenciar no comportamento dos
hidrocarbonetos.

i

Vaporizagio Profundidade da fonte

Zoma nio-saturada

Espessura da Altura da zona

e e e_lENNE de argila ndo-saturada
=" Fonte I ESpessura da fonte e —
Lente de argila.
Lixivagio Superficie freatica
vV AV

Zona saturada

Espessura da

20na de mistura

Figura 4 - Fonte de contaminagdo na zona ndo saturada. (GUIA DO
USUARIO, 2008).

Enquanto que para a zona saturada, o modelo é numérico e
bidimensional, nos casos de fontes na zona vadosa, 0 SCBR simula os
transportes de lixiviacdo e volatilizacdo de compostos organicos volateis
no solo em uma dimenséo (vertical) e é analitico. Além disso, 0 modelo
simula apenas o transporte da fase dissolvida no processo de lixiviacéo,
o0 transporte de liquidos de fase ndo aquosa (NAPLs) ndo é simulado.
Outras limitages e hip6teses do modelo na zona vadosa valem ser
destacadas:

> O modelo é unidimensional (1D) e considera que as perdas na
fonte ocorrem pelos processos de volatilizagao e lixiviagao;
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» A zona vadosa abaixo da fonte é considerada como sendo
homogénia e uniforme (pode existir lente acima da fonte). A
condutividade hidraulica é calculada como fun¢do da umidade.
Todavia, esta umidade é considerada constante em funcdo da
profundidade;

A fonte possui concentragdo uniforme no volume;

A taxa de infiltracdo (recarga) é constante;

Ndo sdo consideradas variagbes no nivel d'dgua. A
profundidade do aquifero é constante;

Assume-se que 0 LNAPL é imével;

O efeito de cossolvéncia, causado pela presenca do etanol, é
desconsiderado;

A inibicdo da biodegradacédo, causada pela presenca do etanol,
s8o desconsiderados na zona ndo saturada;

N&o € considerada a alteracdo do retardo devido a presenca do
etanol.

YV V VV VVYV

O SCBR possibilita 0 usuario optar pela presenca de lente no
solo, ou seja, uma camada de solo ou rocha diferente do solo matriz. O
modelo considera a lente somente na regido acima da fonte (Figura 5).
Mesmo que isso ndo influencie diretamente na percolagdo do
contaminante, o processo de infiltracdo (recarga do aquifero) €
influenciado pela lente, alterando a concentra¢do do produto dissolvido
gue atinge a zona saturada e logo, na pluma de contaminag&o.

Brafundidad anE Espessura da lente
da o
fonte Vaporizacdo
Altura da
Zona [ Fonte ] Espessura da fonte
Nao-Saturada
Lixiviagdo

) 4

Figura 5 - Presenca de lente na zona néo saturada.

Para determinar a concentracdo na agua e a concentracdo no ar, o
SCBR utiliza de um modelo de compartimentos em que séo utilizados
diferentes modelos para descrever a zona da fonte, zona vadosa acima
da fonte (camadas 0, 1 e 2) e a zona entre a fonte e a agua subterranea
(camada 3), gerando resultados para cada uma delas (Figura 6). Dessa
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maneira é possivel analisar como o contaminante se comporta no solo
através dos mecanismos de adveccdo, dispersdo, biodegradacdo e
volatilizagdo.

|'|| CamadalLayer 0 [—

] amada/Layer
CamadalLayer 1
Vaporiza¢do CamadalLayer 2
[ Fonte ]
Lixiviagdo CamadafLayer 3

=

Figura 6 - Localizacdo das camadas na zona ndo saturada.

As camadas zero, dois e trés referem-se a0 um mesmo tipo de
solo, ao solo matriz da area de estudo. A camada zero possui uma
espessura fixa de 0,001 m; a camada um representa a lente (solo com
propriedades fisicas diferentes da matriz) e sua espessura é defina pelo
usuario; a espessura da camada dois € igual a profundidade da fonte
menos as espessuras da lente e da camada zero; e a camada trés que é
onde ocorre a lixiviacdo, tem espessura igual a altura da zona nédo
saturada menos a profundidade e espessura da fonte.

3.4.2. Formulagdo Matematica

O modelo SCBR foi concebido supondo que se ha presenca de
contaminante no solo é porque existe fase residual, isto &, gotas
desconectadas do NAPL, que formam uma fase descontinua e estatica
no meio fisico. Porém, para que haja fase residual a concentracdo do
composto na zona vadosa (fase liquida) deve ser superior a sua
concentracdo de solubilidade (Lei de Raoult). Esta condicdo deve ser
respeitada pelo fato que o modelo néo simula o NAPL e considera que
este deve estar dissolvido na dgua para que os processos de volatilizagdo
e lixiviacdo ocorram. Para determinar a concentracdo na fase liquida é
utilizada a seguinte equagéo:

_ CTXpb
- (pbXxKocxFoc)+0w+(0axKy)

Cy (equagdo 1)

em que:
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em que:

- Cw= concentracdo do composto na fase liquida [mg/L];

- Cr = concentragdo do composto no solo [mg/kg];

- pp = densidade aparente do solo a area da fonte [g/cm?];

- Foc = fragdo organica de carbono no solo [g oc/g solo];

- Koc = coeficiente de parti¢do do carbono orgénico para o
composto [ml/g];

- Ky = constante de Henry para o composto [mg/L
vapor]/[mg/L de agua];

- 6w = porosidade preenchida de 4gua na zona vadosa [-];

- Ba= ¢ a porosidade preenchida de ar na zona vadosa [-].

CWraouit = SW X X (equacéo 2)

- Cuwraoult = concentracdo de saturacdo na agua (Lei de
Raoult) [mg/L];

- Sw = solubilidade do composto quimico em &gua pura
(banco de dados SCBR) [mg/L];

- X = fragdo molar do composto [adimensional].

Quando verificada a fase residual, a perda total na fonte é
determinada considerando-se as perdas por volatilizacdo e lixiviagdo

(Equagéo 3).

sendo:

Br =By + Bw (equacdo 3)
__ Def frXKyXMWrpy XSy, .
ﬁv N PbXLAXLWXFrpy XMW (equagao 4)

- v = perda por volatilizacao [1/d];

- Derr 1 = coeficiente de difusdo efetiva total no solo
[cm?/s];

- Ky = constante da Lei de Henry [adimensional];

- MWrpy = peso molecular de TPH [g/mol];

- Sw = solubilidade do composto quimico em agua pura
[mg/L];

- pb = densidade do solo [kg/L ou g/cm3];

- Ld = comprimento do caminho de difusdo [cm];

- Lw = comprimento da fonte [cm];

- Frer = fracdo molar do hidrocarboneto na mistura [g/g];
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- MW = peso molecular do hidrocarboneto [g/mol].

XMWrpy XSy x
Pw = pbiwa;::HxMW (equagdo 5)
- fw = perda por lixiviacdo [1/d];
- g = taxa de recarga [cm/d];
- MWrpn = peso molecular de TPH [g/mol];
- Sw = solubilidade do composto quimico em &gua pura
[mg/L];
- pb = densidade do solo [kg/L ou g/cm?];
- Lw = comprimento da fonte [cm];
- Frpn = fracdo molar do hidrocarboneto na mistura [g/g];
- MW = peso molecular do hidrocarboneto [g/mol].

No caso da gasolina brasileira a presenca de etanol aumenta a
solubilidade dos compostos organicos volateis, facilitando a
transferéncia de BTEX na fase aquosa. O modelo considera que na
concentracdo medida o efeito de cossolvéncia ja estd presente, quando
hé a inclusdo do etanol na simulagéo de dois compostos juntos. O SCBR
regula a transferéncia de massa do etanol a partir da especificagdo de sua
solubilidade na agua, definida no banco de dados.

A zona da fonte é descrita como sendo uma fonte finita bem
misturada que decai com o tempo. O decaimento da massa total na fonte
ocorre por volatilizagdo e lixiviagdo atraves da seguinte formula:

dm Jv Jw ~
T T ww  ww (equagdo 6)
em que:
- m = nimero de moles do composto por unidade de area
na fonte [moles/cm?];
- MW = peso molecular do composto [g/mol];
- Jw = taxa de decaimento de massa por area decorrente da
percolacdo da agua [g/cm?/d];
- Jv = taxa de decaimento de massa por &rea decorrente da
volatilizacédo [g/cm?/d];
- t = tempo [d].

3.4.2.1. Volatilizacéo

O modelo de concentracdo na atmosfera admite que as emissdes
volateis que saem do solo, entram em uma caixa ficticia acima deste.
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Essa caixa é considerada bem ventilada na qual ocorre a mistura
completa do contaminante. A concentracdo do composto no ar é
calculada pela equacdo 7:

Figura 7 - Modelo de caixa.

JuXLw ~
= (equacdo 7)
em que:

- C = concentragdo do contaminante no ar [g/cm?];

- Jv = taxa de decaimento de massa por area decorrente da
volatilizagdo [g/cm?/d];

- Lw = comprimento da fonte [m];

- i = velocidade do vento [m/s];

- H = altura da caixa [m].

As perdas por volatilizagdo sdo calculadas utilizando-se um
modelo de fluxo de vapor em estado pseudo-estacionario na qual se
assume queda linear de concentracdo da area da fonte a superficie do
solo, baseado na Lei de Fick;

__ Def frxCvs (86400s)
- Ld

Jv

(equacdo 8)
em que:

- Jv = taxa de decaimento de massa por area decorrente da
volatilizacédo [g/cm?/d];

- Deff 7 = coeficiente de difusdo efetiva total no solo
[cm?/s];

- Cys = concentragdo na fase vapor na fonte [g composto/ cM®

vapor];
- Lg = comprimento do caminho de difuséo [cm].
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Nesta abordagem, a solucdo de estado estacionario para o
transporte de vapor é acoplada a uma concentracdo da fonte variavel no
tempo. Assume-se que o transporte de vapor atinge uma condicdo
estacionaria muito mais rapidamente que a taxa em que a concentragdo
na fonte muda com o tempo.

A concentragdo na fase de vapor na fonte é calculada através da
Lei de Henry:

_ L g x
Cvs = Cws X Ky X (1000ch X 1000mg) (equacéo 9)

em que:
- Cvs = concentracdo do composto na fase de vapor na
fonte [g/cm?3];
- Cws = concentracdo de equilibrio na fase aquosa (Lei de
Raoult) [mg/L];
- Ky = constante da Lei de Henry para um composto
[(mg/L vapor)/(mg/L agua)];

A dissolugdo de equilibrio de um composto na agua é dada pela
Lei de Raoult que considera a solubilidade do composto na agua e sua
fragdo molar:

Cws =SwxX (equagdo 10)
em que:
- Cws = concentracdo de equilibrio na fase aquosa [mg/L];
- Sw = solubilidade do composto quimico em agua pura
[mg/L];
- X = fracdo molar do composto quimico no produto
[adimensional].

O coeficiente de difusdo efetiva total para a zona vadosa e lente
combinados € estimado como uma média ponderada pela profundidade
(Johnson and Ettinger):

Deffr = gt (equagdo 11)

Deffy Deffiens

em que:
- Desr 7 = coeficiente de difusdo efetiva total no solo
[cm?/s];
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- hv = espessura da zona vadosa sobre a fonte ( menos a
espessura das lentes) [cm]

- hientes = €Spessura das lentes [cm].

- Deff v = coeficiente de difusdo efetiva na zona vadosa
acima da fonte (sem incluir lentes) [cm?/s];

- Deff lens = coeficiente de difusdo efetiva para lentes
[cm?/s].

Os coeficientes de difusdo efetiva do solo e da lente, acima da
fonte, sdo calculados usando-se a relagdo de Millington-Quirk:

fa, 10/3 water , (6wy'"? «
o= o (25 e (25 et

10/3 10/3
Deffiens = [Dair X (gal—ensz )] + [Dwater X (leens z )] (equacdol3)

OTiens Ky OTlens

em que:

- Deff v = coeficiente de difusdo efetiva na zona vadosa
acima da fonte (sem incluir lentes) [cm?/s];

- Deff lens = coeficiente de difusdo efetiva para lentes
[cm?/s];

- Dair = coeficiente de difusdo molecular para 0 composto
no ar [cm?s];

- Dwater = coeficiente de difusdo molecular para o
composto na agua [cm?/s];

- @ a, = porosidade preenchida de ar na zona vadosa [cm3
ar /cm? solo];

- 6@ wy = porosidade preenchida de agua na zona vadosa
[cm? agua /cm? solo];

- 6 Ty = porosidade total na zona vadosa [cm? poros /cm3
solo];

- @ aens = porosidade preenchida de ar nas lentes[cm? ar
fecm3 solo];

-0 Wiens = porosidade preenchida de agua nas lentes [cm3
agua /cmd solo];
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- 6@ Tiens = porosidade total nas lentes [cm3 poros /cm?3
solo];

- Ku = constante da Lei de Henry para um composto [(mg/I
vapor)/(mg/l agua)].

Para resolver as equagdes 12 e 13, a determinagédo da porosidade
preenchida de ar na zona vadosa é feita subtraindo a porosidade
preenchida de agua na zona vadosa da porosidade total na zona vadosa.
Para a porosidade preenchida de ar na lente segue a mesma relacéo,
porém usa-se a porosidade total da lente e a porosidade preenchida de
agua na lente.

6a=6;r-06, (equacéo 14)
em que:
- @a = porosidade preenchida de ar n [cm? ar /cm?® solo];
- 0 1 = porosidade total na zona vadosa [cm3 poros /cm?3
solo]
- @ w = porosidade preenchida de agua na zona vadosa
[cm? agua /cm? solo].

A porosidade preenchida pela agua pode ser determinada pela
seguinte formula hidraulica:

— Y
Kr = [%} (equagdo 15)
em que:
- Kr = permeabilidade relativa [adimensional];
- y = pardmetro de distribuicdo do tamanho de poro
[adimensional];
- @r = 4gua de constituicdo [cm? agua /cm? solo];
- @ 1 = porosidade total na zona vadosa [cm3 poros /cm?3
solo].
sendo:
q ~
Kr=—— (equagdo 16)
y=3+ 2 —— (equacdo 17)
(n—-1)x(1-0,5n-1)
em que:

- Kr = permeabilidade relativa [adimensional];
- q = taxa de recarga [cm/d];
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- Ksu = condutividade hidraulica da zona ndo saturada
[cm/d];

- y = parametro de distribuicdo do tamanho de poro
[adimensional];

- n = pardmetro de Van Genuchten [adimensional].

3.4.2.2. Lixiviagédo

O transporte unidimensional do percolado utiliza as equagbes de
adveccdo e dispersdo para simular as concentragdes aquosas abaixo da
fonte. O modelo somente considera a dispersdo longitudinal, ou seja,
perpendicular ao sentido do fluxo subterraneo:

T T T (equacdo 18)
Dispersao  Adveccao Degradacgao
de 1% ordem
em que:
- Cw = concentracdo do contaminante na fase dissolvida
(Lei de Raoult) [mg/L];
- Dx = coeficiente de dispersdo na zona nédo saturada [cm?
/dJ;
- v = velocidade de escoamento (velocidade intersticial)
[em/d];
- 1 = coeficiente de decaimento de primeira ordem para
determinado composto [1/d];
- x = distancia abaixo da fonte (medida positivamente)
[cm];
-t =tempo [d];
- R = fator de retardo [adimensional].

Como condi¢cdo de contorno inicial, abaixo da fonte assume-se
concentragdo zero em tempo igual a zero. A concentracdo de lixiviado
gue deixa a fonte é considerada uma atenuagdo exponencial com o
tempo.

C(0,1) = Cppp X eBrxV (equacio 19)
em que:
- Cw (0,t) = concentracdo do percolado que deixa a fonte
no tempo t [mg/L];
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- Cwo = concentracdo do percolado que deixa a fonte no
tempo t, [mg/L];

- St = perda total na fonte [1/d];

- t = tempo [dias].

A concentracdo do percolado ao longo da camada de solo abaixo
da fonte é dada por Van Genuchten e Alves (1982).

Cpy(x,t) = Cpo X P x B(x,t) (equacéo 20)
em que:
- Cw(x,t) = concentracdo do composto na fase dissolvida na
distancia x [cm] abaixo da fonte no tempo [dias]
[mg/L];
- St = perda total na fonte [1/d];
sendo
1 (v —w)x Ry—wr| 1 (v + w)x Rx + wrt ~
B(x,1) = —ex : —e ] 21
(=2 exp[ D }f |2 m{ m ]f o | Ewasto2)
_ | 4D,
W= 'i;\/l + = [[J - Rﬁ] (equacio 22)

em que:

- R = fator de retardo [adimensional];

-V = velocidade de escoamento [m/s].

- Dx = coeficiente de dispersdo na zona ndo saturada [cm?
/d];

- S = perda total na fonte [1/d];

- u = coeficiente de decaimento de primeira ordem para
determinado composto [1/d];

O fluxo de massa dos contaminantes que chega ao lencol freatico
é calculado utilizando a concentracdo encontrada na equacéo 20.

Q(Lu,t) =g x C(Lu,t) x (wozcmz) (equagdo 23)
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em que:
- Q(Lu,t) = fluxo de massa no nivel d"agua em funcdo do
tempo [g/cm?/d];
- g = taxa de recarga [cm/d].

- C(Lu/t) = concentracdo da fase dissolvida do
contaminante no nivel d"agua e funcdo do tempo.
[mg/L];

- Lu = distancia da fonte ao nivel d"agua [cm];

As perdas por lixiviagdo sdo puramente de ordem advectiva:

Jw =X Cws X (1001(;cm3 X 100?)mg) (equagdo 24)
em que:
- Jw = taxa de decaimento de massa por area decorrente da
percolacéo [g/cm?/d];
- g = taxa de infiltracdo [cm/d]
- Cws = concentragdo da fase dissolvida (dada pela lei de
Raoult) [mg/L];

O fator de retardo da zona vadosa é estimado usando a seguinte
equagéo:

pbxFocxKoc

R=1+272

(equacdo 25)

em que:

- R = fator de retardo [adimensional];

- pb = densidade do solo [kg/L ou g/cm?3];

- Foc = fragdo de carbono orgénico no solo seco [g/g]

- Koc = coeficiente normalizado de particdo de carbono
organico [L/kg].

- @ wy, = porosidade preenchida de 4gua na zona vadosa
[cm3 &gua /cm3 solo].

O coeficiente de dispersdo é considerado uma fungéo linear da
velocidade de escoamento:

D =a,V x (L) (equagéo 26)

100cm
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em que:
- D = coeficiente de dispersdo na zona nao saturada [cm?
/dJ;
- oo = dispersividade longitudinal [m];
-V = velocidade de escoamento [m/s].

In a .= -4,933+3,811InXm Xm<2m;
In o L= '2,727+0,584|nXm Xm22m;
Xm = distancia da fonte ao local de observacdo [m].
sendo:
V= gi (equaco 27)
em que:

- V = velocidade de escoamento [m/s].

- g = taxa de recarga [cm/d];

- 6w = porosidade preenchida de agua na zona vadosa
[cmBagua /cm3 solo].

3. METODOLOGIA

Para o estudo da influéncia de solos heterogéneos no transporte
de hidrocarbonetos de petréleo na zona nédo saturada foi escolhido um
posto combustivel que pertence a lista de areas impactadas da CETESB
com concentragfes de hidrocarbonetos no solo e realizada simulages
para os compostos detectados nas analises considerando o tipo de solo
encontrado na caracterizacdo hidrogeoldgica do local. Considerou-se
como solos heterogéneos a diversidade de tipos de solo em um mesmo
ponto de sondagem, considerando-se a presenca de lentes, como
também a heterogeneidade do solo na area de estudo, isto &, pontos de
sondagens com diferentes tipos de solo, sem lentes.

A metodologia empregada neste trabalho consta da utilizacdo do
modelo SCBR para simulacdo do transporte de hidrocarbonetos na zona
ndo saturada e andlise de sensibilidade para avaliacdo dos resultados
obtidos (Figura 8).
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* Caso Real - (Lista CETESB 2009)
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Figura 8 - Etapas da metodologia aplicada.

Para aplicacdo do modelo mateméatico SCBR, sdo necessarias as
seguintes etapas para simulacdo dos dados na zona ndo saturada: entrada
de dados no médulo estudo, caracterizacdo da fonte de contaminacdo no
maodulo ambiente e andlise de dados no Mddulo Resultados.

3.1. Analise de Sensibilidade

A anélise de sensibilidade pode ser definida como o estudo de
como as variagdes dos resultados dos modelos matematicos podem ser
relacionadas as diferentes fontes de fatores que modificam o resultado
(CARDOSO et al., 2004).

Com o emprego da andlise de sensibilidade é possivel verificar a
adequacdo do modelo ao sistema modelado, obter os pardmetros que
mais contribuem com o resultado obtido e também determinar as
dependéncias entre as variaveis. Em resumo, a analise de sensibilidade
avalia a contribuicdo total das diferentes varidveis de entrada na
incerteza final do resultado.

Sendo assim, neste trabalho ela serd realizada analise de
sensibilidade para os seguintes pardmetros: agua de constituicdo, Van
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Genuchten e condutividade hidraulica, os quais interferem no resultado
final da concentracdo no ar e no percolado conforme equaces 15 e 16.

3.2.  Areade Estudo

Com o intuito de analisar o transporte dos hidrocarbonetos no
solo provenientes de vazamentos de tanques subterraneos de
combustiveis, objeto deste estudo, utilizou-se como fonte de dados a
“Relacdo das Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de Sio
Paulo - CETESB, 2009”, que fornece uma listagem dos
estabelecimentos comerciais e industriais cuja atividade tenha
impactado o solo, agua ou ar dessas areas.

O posto escolhido foi o Auto Posto de Servigos Campos Junior
Ltda. localizado na cidade de Piracicaba/SP (Figura 9). Com uma area
total de aproximadamente 1.470 m? (22°43°41°" e 22°43°42"de latitude
sul, e meridianos 47°38°8”’ e 47°38°55”’ de longitude oeste), sua
morfologia € inclinada e a area é classificada como zona urbana com
ocupacao comercial.

Figura 9 - Localizacdo do Posto Campos Junior-tda.
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O empreendimento recebe, armazena e comercializa gasolina,
alcool e diesel para abastecimento de veiculos. O posto opera com sete
tanques subterraneos de armazenagem de combustiveis, cujas descri¢des
encontram-se na Tabela 6. A Figura 10 apresenta a planta do
empreendimento, com a localizacdo das instalacdes e dos equipamentos.

Tabela 6 - Descri¢do dos tanques de armazenamento subterraneo.

Tanque Capza(il)dade Produto Situagdo  Posigdo (;g?gi)
1 15.000 Gasolina Comum ativo subterraneo -
2 15.000  Gasolina Aditivada  ativo  subterraneo -
3 15.000 Gasolina Comum ativo subterraneo -
4 15.000 Alcool Aditivado ativo subterraneo -
5 15.000 Gasolina Comum ativo  subterraneo -
6 15.000 Diesel Aditivado ativo  subterraneo -
7 5.000 Oleo Queimado ativo  subterraneo -

M0 POSTD OF SERGES
CAMPOS 8. LTDA

oD

Comtneo
1
PRrep—"
4

BOUBA O MIASTLOMEND

(LIVZOr MO

Figura 10 - Planta baixa e croqui (sem escala) das cercanias do posto.
Fonte: CETESB — Unidade Piracicaba.
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3.2.1. Caracterizacdo Geologica

A cidade de Piracicaba (SP) possui formagdo geoldgica da era
Mesozdica, pertencente ao complexo intrusivo bésico tubular,
caracterizado por soleiras diabasicas, diques basicos em geral. As rochas
intrusivas basicas aparecem sob a forma de soleiras e diques sendo
predominantemente diabasicas. Ocorrem na é&rea da Depressdo
Periférica, sendo observadas em grande parte dos municipios, mais
intensamente em Paulinia, Sumaré, Hortolandia, tendo destaque as
soleiras intercaladas nas unidades Irati e Tatui, que ultrapassam 130 m
de espessura na cidade de Piracicaba (AGENCIA DE AGUA PCJ,
2008) .

3.2.2. Caracterizacdo do Empreendimento

A fim de coletar amostras de solo e &gua subterranea para
analises quimicas, a empresa HAZTEC Ambiental, responsavel pelo
parecer técnico no processo de licenciamento ambiental do
empreendimento, realizou no ano de 2003 quatro sondagens (S-01,S-
02,S-03 e S-04) de trato manual tipo concha. Para as amostras de solo
foram analisadas leituras dos compostos organicos volateis (COV),
descricdo do material quanto a textura, cor e granulagao.

Os perfis descritivos das sondagens presentes no processo de
licenciamento puderam classificar 0 solo como predominantemente
argiloso, com granulos de areia fina a média, e cor variando de castanho
a amarelo. Nessas mesmas sondagens, foram instalados pogos de
monitoramento (PM-01, PM-02, PM-03 e PM-04). Os pocos foram
construidos com profundidades méaximas de 8,0 m e o lengol freatico foi
atingido a uma profundidade média de 5,2m. A Figura 11 mostra os
perfis descritivos das sondagens e perfis construtivos dos pocos de
monitoramento.
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Figura 11 - Perfis descritivos das sondagens e perfis dos pogos de
monitoramento.
Fonte: CETESB — Unidade Piracicaba.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos nas analises
qualitativas para identificacdo de contaminacdo na agua subterranea.

Tabela 7 — Andlise qualitativa da 4gua subterranea.

Pogo de Profundidade Profundidade do NA Indicios de
Monitoramento Final (m) Estabilizado (m) Contaminagéo
PM-01 6,0 4,90 néo
PM-02 8,0 5,47 ndo
PM-03 6,0 4,75 ndo
PM-04 7,0 5,42 ndo

Fonte: CETESB — Unidade Piracicaba.

Para a caracterizacdo hidrogeotécnica da &rea do posto, foi
determinada condutividade hidraulica do terreno investigado. As leituras
obtidas durante ensaio realizado no PM-01 foram tratadas apontando o
valor de 3,72 x 10 cm/s.
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3.3. Cenarios

Neste trabalho sdo apresentados trés cendrios: um real e dois
hipotéticos. No cenério real foram utilizadas caracteristicas do solo e
contaminantes encontrados na é&rea de estudo, isto &, solo e
concentragBes iguais as apresentadas na lista CETESB. Nos cenarios
hipotéticos, foi simulado um cenério com concentracdes hipotéticas e
caracteristicas de solo reais e outro cenario com concentracGes
hipotéticas para um solo com parametros hidrogeol6gicos
intermediarios, utilizando como referéncia o banco de dados
hidrogeoldgicos do SCBR versdo 2.0.60. Em ambos o0s cenarios
hipotéticos foram empregados os valores de investigagdo como
concentracdes no solo para os BTEX. A formulacdo do primeiro cenario
hipotético se justifica pela intencdo de se analisar a volatilizagdo e
lixiviagdo dos compostos se 0 posto estivesse contaminado com BTEX
com concentraces no solo acima dos valores de investigacdo
preconizados pelo CONAMA n°420/09. Ja o segundo cenario hipotético,
para verificar 0s processos de transporte para outros tipos de solo
matriz.

Para a escolha do tipo de lente usada em todos os cenérios (real e
hipotéticos) foi analisada a sondagem S-01, na qual se pode observar
uma lente de argila (Figura 11). Para tanto a espessura considerada foi
de 0,5 m.

Como um dos objetivos especificos é avaliar a interferéncia que
as lentes tém sobre as concentrac@es de volatilizacéo e lixiviagdo, foram
escolhidos os tipos de lentes argila e cascalho para melhor compreensédo
da interferéncia destes nas concentragdes. Utilizando o banco de dados
hidrogeologicos do software, note-se que cascalho se enquadra nessa
condicdo, conforme mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8 - Banco de dados hidrogeoldgicos SCBR 2.0.60.

Fragdode  nocidade Van Agua de
Porosidade Condutividade Porosidade Carbono DI
Nome Efetiva (-) (cmis) Total ()  Organico dl? ?olao Genuchten Constitui¢do
(%) (kg/md) ©) ©)
Areia e 0,25 2,00E-02 0,25 0,200 1.590,0 2,70 0,04
Cascalho
'ﬁ:ﬁf 0,15 1,00E-03 0,40 0,100 1.590,0 2,68 0,05
Areia 0,23 1,00E-01 0,30 0,120 1.590,0 2,68 0,05
Média
Areia 0,20 1,00E-03 0,25 0,800 1.700,0 1,50 0,12
Siltosa
Argila 0,10 1,00E-06 0,45 2,000 1.700,0 1,09 0,17
Argila 0,15 3,00E-05 0,40 1,500 1.700,0 1,09 0,21
Siltosa
Cascalho 0,30 1,00E+00 0,28 0,065 1.775,0 2,70 0,03
Silte 0,15 1,00E-04 0,46 0,110 1.700,0 1,37 0,21

Fonte: SCBR verséo 2.0.60.
3.3.1. Cenario Real (solo argilo siltoso)

Este cenario representa as caracteristicas reais da area de estudo,
considerando o tipo de solo e os compostos detectados nele (Figura 11e
Tabela 9).

Como mencionado anteriormente, o solo da area do posto foi
caracterizado como sendo do tipo argiloso, com granulos de areia fina a
média, também podendo ser chamado de argilo arenoso. Para escolher o
tipo de solo disponivel no SCBR que mais se aproximava do real, foram
consultados os principais 6rgdos que classificam os solos segundo
critérios granulométricos. Abaixo segue as classificacdes adotadas pela
ASTM (American Society for Testing Materials), A.A.S.H.T.O.
(American Association for State Highway and Transportation Officials),
ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) — NBR 6502/95 e
M.L.T (Massachusetts Institute of Technology).
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Figura 12 - Escalas granulométricas segundo ASTM, A.A.S.H.T.O, ABNT e M.I.T.

Adotando a escala granulométrica da ABNT/NBR 6502/95 como
referéncia, um solo que poderia representar o existente no posto Campos
Junior seria o silte. Porém, para ndo perder as propriedades dos
argilominerais que se encontram em maior porcentagem do que 0S
grénulos de areia foi adotado o do tipo argilo siltoso, no qual consta no
banco de dados do software.

Através das analises quimicas de BTEX e HPA nas amostragens
de solo, as concentracbes desses contaminantes estiveram presentes
somente na amostra ASA-01, referente a sondagem S-01. Na época do
licenciamento foram utilizados os valores de intervencdo da CETESB
(2001) e da Lista Holandesa (2000) para verificar se a area se
configurava como contaminada. Como nenhuma concentragdo estava
acima da legislacdo, ou seja, ndo se caracterizou como contaminada,
uma das medidas impostas ao gerente do posto pelo 6rgdo ambiental foi
a substituicdo dos tanques que estavam com vazamento por tanques
novos. A area sO é considerada contaminada se o valor medido é
superior ao valor de investigacao.

Dessa maneira, o critério utilizado nesse caso para escolher os
compostos a serem simulados foi o valor de prevencdo da CONAMA
n°420/09, isto &, quais 0s compostos que possuiam valores de
concentracBes superiores aos valores de prevencdo. Esse critério foi
escolhido porque esses valores representam concentragfes limites no
qual o solo é capaz de sustentar as suas fungdes e que acima destes pode
ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo e da é&gua
subterranea. De acordo com as analises quimicas os HPAs antraceno,
benzo (a) antraceno, benzo (a) pireno e naftaleno estariam acima dos
valores de prevencdo (Tabela 9).
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Tabela 9 - Resultados analiticos das amostras de solo para 0s compostos
detectados e seus valores de prevencao.

Concentracdo na area

Compostos *VI (mg/kg) **VP (mg/kg)

de estudo (mg/kg)

Benzeno nd 0,15 0,030
Tolueno 0,0153 75,00 0,140
Etilbenzeno 0,0085 95,00 6,200
Xilenos 0,0130 70,00 0,130
Naftaleno 0,7400 90,00 0,120
Fenantreno 0,1929 95,00 3,300
Antraceno 0,3299 - 0,039

Fluoranteno 0,0839 - -
Benzo(a)antraceno 0,0840 65,00 0,025
Criseno 0,2980 - 8,100
Benzo(k)flouranteno 0,0591 - 0,380
Benzo(a)pireno 0,0869 35 0,052
Indeno(1,2,3-cd)pireno nd 130,00 0,031
Benzo(g,h,i)perileno nd - 0,570

Nota: *valores de investigagdo (CONAMA n°420/09); **valores de prevengdo
(CONAMA n°420/09); nd — nédo detectado.
Fonte: CETESB — Unidade Piracicaba.

Dentre os compostos que estdo acima dos valores de prevencéo,
foram selecionados para simulagdo o naftaleno, que pelas suas
propriedades fisico-quimicas é hidrocarboneto policiclico aromaticos
mais sollvel em &gua e possui maior constante de Henry, e o antraceno
para representar os policiclicos menos sollveis e menos volateis. As
simulacGes para o cenario real estdo resumidas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Caracteristicas do cenario real.

Compostos

Cenarios Tipo de Solo | Tipo de Lente | Antraceno Naftaleno
(mg/kg) (mg/kg)

R-SL Argilo Siltoso | SEM LENTE 0,33 0,74
R-A Argilo Siltoso Argila 0,33 0,74
R-C Argilo Siltoso Cascalho 0,33 0,74

3.3.2. Cenarios Hipotéticos

Os dois cenarios hipotéticos (H1 e H2) consideraram como
contaminantes os monoaromaticos BTEX. Como concentraces no solo
foram utilizadas os seus valores de investigacdo conforme CONAMA
n°420/09. Para o cenario H1 foi utilizada a hidrogeologia do solo real do
posto (argilo siltoso) e para o cenario H2, um solo com parametros
hidrogeoldgicos intermediarios (areia siltoso) utilizando como base o
banco de dados do SCBR.

4.3.2.1 Cenario Hipotético 1 (H1 - solo argilo siltoso)

Considerando-se as caracteristicas do solo da area em estudo, foi
formulada a hipétese que na area de estudo as concentracdes dos
contaminantes estavam acima dos valores de investigacdo (Tabela 11),
ou seja, configurada uma area como contaminada. Os compostos aqui
adotados foram os hidrocarbonetos do grupo BTEX por serem 0s mais
toxicos e de maior mobilidade no meio ambiente, podendo ser
rapidamente transportados através do solo e da agua subterranea devido
a sua volatilidade e solubilidade, respectivamente. Nao foram utilizados
os valores de para area residencial (concentracGes menores que para area
industrial) que é caso do posto Campos Junior porque o objetivo aqui é
analisar como o contaminante se comporta no solo, necessitando assim
de concentracdes elevadas. A Tabela 12 apresenta um resumo das
caracteristicas do cenario H1.
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Tabela 11 - Valores de investigacdo para o BTEX.

Compostos *VI (mg/kg)
Benzeno 0,15
Tolueno 75,0
Etilbenzeno 95,0
Xilenos 70,0
Nota:* valores de investigagdo dos BTEX para solos industriais (CONAMA

n°420/09).

Fonte: CONAMA n°402/09

Tabela 12 - Caracteristicas do cenario hipotético 1 (H1 — solo argilo

siltoso).
Compostos
Cenarios Tipo de Solo Tipo de Lente

P P ZBIZH0 | TEUETD Etilbenzeno | Xilenos
(mg/kg) | (ma/kg) (mg/kg) | (mg/kg)

H1-SL Argilo Siltoso | SEM LENTE 0,15 75,0 950 70,0

H1-A Argilo Siltoso Argila 0,15 75,0 95,0 70,0

H1-C Argilo Siltoso Cascalho 0,15 75,0 95,0 70,0

4.3.2.2. Cenario Hipotético 2 (H2 — solo areia siltoso)

Neste cenario procurou-se analisar o transporte de BTEX em
solos de granulometria intermediaria. Foi adotado o solo do tipo areia
siltoso (maior porcentagem de areia e menor de silte) do banco de dados
do SCBR que, na escala granulométrica da ABNT estaria na condicéo
desejada. Aqui também foram utilizadas concentragdes dos BTEX
acima dos valores de intervencado para area industrial (Tabela 13).

Tabela 13 - Caracteristicas do cenério hipotético 2 (H2 — solo areia

siltoso).
Compostos
Cenarios | Tipode Solo | Tipode Lente | Benzeno | Tolueno Etilbenzeno | Xilenos
(mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
H2-SL | Areia Siltoso | SEM LENTE 0,15 75,0 95,0 70,0
H2-A Areia Siltoso Argila 0,15 75,0 95,0 70,0
H2-C Areia Siltoso Cascalho 0,15 75,0 95,0 70,0
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Considerando a metodologia exposta no capitulo anterior,
seguem-se as etapas para utilizagdo do modelo.

4.1. Simulacdo do transporte de contaminantes na zona néo
saturada: SCBR

No caso da simulacdo do transporte de contaminantes na zona
vadosa o usuéario deve fornecer informacGes como: limites da regido de
interesse, tempo de simulacdo, hidrogeologia local, caracteristicas da
fonte de contaminacdo (dimensfes, profundidade e espessura),
compostos presentes no solo e suas concentragdes e velocidade do vento
na area. Todas as informacdes disponiveis no processo de licenciamento
foram utilizadas nas simulac¢des. Para os dados de entrada indisponiveis,
foram utilizados os valores contidos no software (default). A seguir
serdo mostrados os dados de entrada utilizados na simulacéo.

4.1.1. Modulo Estudo

Neste modulo foram configurados os itens Georreferenciamento
e Tempo de Simulacdo. Pela falta das informacdes georreferenciais dos
pogos de monitoramento, foi utilizado um mapa do posto na escala
1:2,5m para determinacdo das distancias (X e Y) entre dois pontos
quaisquer. Para o ponto de referéncia 1 foi assumido coordenadas X e Y
iguais a zero (0,0) e o ponto de referéncias 2 foram determinadas as
coordenadas (52,5 ; 28,75), como pode ser visto na Figura 13.

)
R —, 7%

Figura 13 - Georreferenciamento no SCBR do Posto Campos Junior.
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O tempo de simulagdo de 30 anos (360 meses) com saida de
intervalo em meses foram utilizados do default do programa (Tabela
14).

Tabela 14 - Dados de entrada no mddulo estudo.

Moédulo Estudo

Entrada de Dado Valor
Georreferenciamento
Ponto de Referéncia 1 X (m) 0
Ponto de Referéncia 1Y (m) 0
Ponto de Referéncia 2 X (m) 52,5
Ponto de Referéncia 2 Y (m) 28,75
Tempo de Simulagéo (anos) 30

4.1.2. Modulo Ambiente

No médulo ambiente, o usuario insere as propriedades gerais do
aquifero e dados da fonte de contaminacgéo. Abaixo, sdo especificados
os dados de entrada destes modulos.

e Propriedades Gerais do Aquifero

As informagfes adicionadas neste item foram Condutividade
Hidraulica e Recarga do Aquifero. O valor da condutividade do solo
utilizado para os cenérios real e hipotético foi de 3,72 x 10 cm/s,
determinada pela Haztec. A recarga do aqliifero foi estimada utilizando
0 grafico de Foster et al (1999) adaptado por Nobre (2006), que
representa uma estimativa da recarga em &reas urbanas com e sem
esgotamento sanitario, bem como zona rural ou ambiente natural através
da precipitacdo total anual (Figura 14). Segundo a base de dados do
posto agrometereoldgico do Laboratério de Ciéncias Exatas da ESALQ
(LCE-USP) no ano de 2009 a precipitacdo total na cidade de Piracicaba
foi de 1.273,3 mm. Considerando a linha referente as cidades com
esgotamento sanitério, jA& que 98% da populacdo piracicabana séo
atendidas pelo servico de esgotamento sanitario (SNIS, 2006), para
precipitacio de 1.273 mm/ano obtém-se uma recarga de
aproximadamente 190,0 mm/ano.
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No item Dispersividade, o valor utilizado para a dispersividade
longitudinal foi de 0,1 m (default).

2000 Valor maximo pravavel para
cicades sem esgoamento sanitério.
Jp— -
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' Recarga umanz poienci |
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Figura 14 - Recarga em aquiferos freaticos.

Fontes: FOSTER et al. (1999) adaptado por NOBRE (2006).

Apos a caracterizagdo do aquifero, o usuario passa a configurar a
fonte de contaminac&o.

e Fonte de Contaminacao

Neste estudo estd sendo considerado como fonte de contaminacéo
um tangue de combustivel subterraneo presente na area. Essa escolha foi
tomada em razdo da pequena area de contribuicdo das concentracfes
detectadas no solo e para se obter concentracfes representativas a fim de
analisar os processos e interferéncias no transporte dos contaminantes.
Foi escolhido o tanque de gasolina 5 e suas dimensdes para representar a
fonte de BTEX e de HPAs (Figura 15). Como o escopo deste trabalho é
a simulacdo 1D do transporte na zona vadosa, ndo houve a preocupagéo
em se determinar o fluxo da &gua subterranea para saber se este tanque
poderia contribuir com as concentragfes encontradas na sondagem S-01.
O tanque desenhado possui dimensdes prdximas das dimensGes reais
(3,5x7,0m).
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Tanque TQ-5

Figura 15 - Localizacdo do tanque de gasolina escolhido (TQ-5).

As primeiras informacOes fornecidas ao programa apds o
posicionamento da fonte na area de estudo sdo o produto derramado € a
localizacdo da fonte de contaminacdo na zona ndo saturada. A
profundidade da zona ndo saturada inserida foi de 5,2 m, referente ao
nivel médio do lengol fredtico como dito no item 4.2.2. A profundidade
da fonte (tanque) de 1,5 m referente ao recobrimento do aterro dos
tanques. Para a espessura da fonte o valor de 1,9 m, equivalente a altura
do tanque de capacidade de 15.000L.

Para as concentragBes dos compostos na fonte foram inseridas
aquelas abordadas nos itens 4.3.1 e 4.3.2 (Tabela 15).

Tabela 15 - ConcentragBes usadas para a simulagéo.

Cenario Composto Concentracdo (mg/kg)
. Antraceno 0,33
Cenario Real
Naftaleno 0,74
Benzeno 0,15
L Tolueno 75,0
Cenario Hipotéticos 1 e 2 .
Etilbenzeno 95,0
Xilenos 70,0
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Na caracterizagdo hidrogeoldgica do solo local para os valores
das propriedades dos solos argilo siltoso, areia siltosa e das lentes argila
e cascalho foram adotados os disponiveis no banco de dados do SCBR
(Tabela 166), com excecdo da condutividade hidraulica (3,72 x 10*
cm/s) nos solos matriz.

Tabela 16 - Banco de dados hidrogeoldgicos do SCBR referente aos
tipos considerados no trabalho.

. Condutividade . PR Densidade Van Agua de
Nome PEof;c:is\;ga(c_i)e Hidraulica P_?_zcglldgie gfggg:l% do Solo Genuchte C(%nstitui
(cm/s) %) (kg/m3) n(-) ¢do (-)
Areia 0,20 1,00E-03 0,25 0,800 1.700,0 1,50 0,12
Siltosa ! ! ! ! ! ! !
Argila 0,10 1,00E-06 0,45 2,000 1.700,0 1,09 0,17
Q:?O'Li 0,15 3,00E-05 0,40 1,500 1.700,0 1,09 021
Cascalho 0,30 1,00E+00 0,28 0,065 1.775,0 2,70 0,03

Para o calculo das concentragbes no ar S80 necessarias
informacBes do ambiente acima do solo como velocidade do vento e a
altura da caixa (Tabela 17). A velocidade do vento adotada foi a média
encontrada no ano de 2009 (LCE-USP) de 1,0 m/s. A altura da caixa
utilizada foi de 2,0 m.

E por fim, para espessura da lente tomou-se cuidado para nédo
adotar uma espessura muito grande ja que a profundidade da fonte é de
1,5 m, considerando o conceito de lente. Assim, foi utilizado para as
simula¢fes o valor de 0,5m. Cabe ressaltar que ndo foram consideradas
fatores de biodegradacdo para 0s compostos.
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Tabela 17 - Dados de entrada no médulo ambiente.

Moédulo Ambiente

Entrada de Dado Valor Eonte
Propriedade Gerais do Aquifero
Porosidade efetiva (-) 0,20 default
Condutividade Hidraulica (cm/s) 0,000372 CETESB
Recarga (mm/ano) 190,00 FOSTER
Fontes de Contaminacéo
Altura da Zona N&o Saturada (m) 5,2 CETESB
Profundidade da Fonte (m) 15 CETESB
Espessura da Fonte (m) 1,9 CETESB
Peso Molar (TPH) do composto
Espessura da Mistura (m) 1,0 default
Concentragéo
Concentracdo do Componente (mg/kg) Ver Tabela 15

Solo
Hidrogeologia do Solo Ver Tabela 16

Ar
Hidrogeologia da Lente Ver Tabela 16
Velocidade do Vento (m/s) 1,0 LCE-USP
Altura da Caixa (m) 2,0 adotado

4.1.3. Simulagdes das concentragdes no ar

5.1.3.1 Cenério Real

A Tabela 18 apresenta os resultados das concentragdes no ar para
0 cenario real, no primeiro tempo de simulagdo, considerando a presenca
de diferentes tipos de lente (argila e cascalho) e sem lente. Percebe-se
que a maior concentracdo para 0s compostos naftaleno e antraceno
ocorreu para o cenario com a presenca da lente de cascalho (R-C),
seguida pelas concentracdes no cenario com lente de argila (R-A) e por

Gltimo no cenario sem lente (R-SL).
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Tabela 18 - Resultados das concentracdes no ar para o cenario real
(antraceno e naftaleno).

Concentragdo no Ar (ug/m?)

Subcenarios

Antraceno Naftaleno
R-SL 4,34E-06 (3°) 3,33E-03 (3°)
Cenario Real R-A 4,97E-06 (2°) 3,37E-03 (2°)
R-C 5,90E-06 (1°) 4,96E-03 (1°)

Nota: 1°, 2° 3 ° - classificagdo da concentracdo do composto variando o cenério
(do maior para 0 menor).

Essa tendéncia nas concentragfes de cada composto pode ser
relacionada com os coeficientes de difusdo efetiva das lentes (Deffiente),
ja que as outras variaveis (fisico-quimicas e hidrogeoldgicas) utilizadas
para o calculo da concentracdo no ar sdo fixas. Estes por sua vez,
interferiram nos coeficientes de difusdo efetiva total. As taxas em que o
antraceno e o naftaleno foram transportados por volatilizacdo foram
maiores na presenca da lente de cascalho com 81,81 cmz?/s e 12,13 cm?/s
respectivamente.

Os valores do Deffienee foram influenciados pelas porosidades
preenchidas pela agua (6w) e pelo ar (6a) na zona vadosa. Pela Tabela
19 e Tabela 20, verifica-se que quanto menor é a porosidade preenchida
de &gua, maior a porosidade preenchida de ar. Essa condicdo favorece a
volatilizacdo dos compostos tanto em nivel de transporte quanto a nivel
de concentragdo. A menor quantidade de moléculas de dgua no meio
poroso cria maiores caminhos preferéncias para os vapores.

Tabela 19 - Coeficientes efetivos da lente e total, e porosidades
preenchidas pela agua e pelo ar - Cenario Real (Antraceno).

Subcenarios | Deffiente (cm?/s) | Deffiota (CM2/s) | Ow (<) | Oa (-)
R-SL 60,05 60,05 0,360 ,| 0,004
Cenario Real
(Antraceno) RA 97,45 68,87 0,440 || 0,010
R-C 296,92 8181 Y| 0,042 0,240‘|
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Tabela 20 - Coeficientes efetivos da lente e total, e porosidades
preenchidas pela dgua e pelo ar - Cenario Real (Naftaleno).

Subcenarios | Deffiente(cm?/s) | Deffiota (cm2/s) | Ow (<) | Oa (-)
R-SL 8,15 8,15 0,36 ,| 0,004 I
Cenario Real
(Naftaleno) R-A 11,9 | 9,11 | 044 || 0010
R-C 540,5 12,13 0,042 0,240

5.1.3.2. Cenarios Hipotéticos

Nestes cenarios foram utilizados como contaminantes no solo o0s
BTEX com concentracOes referentes aos seus valores de investigacao
(benzeno = 0,15mg/kg; tolueno = 75mg/kg; etilbenzeno = 95mg/kg e
xilenos = 70mg/kg). No cenario H1 foi simulado contaminagéo no solo
argilo siltoso e no solo H2, areia siltoso.

Para os cenarios H1 (solo argilo siltoso) e H2 (solo areia siltoso)
(Tabela 21 e Tabela 22) as maiores concentragdes dos BTEX foram
observadas no cenério com lente de cascalho para ambos os solo (H1-
solo argilo siltoso e H2 — solo areia siltoso), e as menores estiveram
presentes no cenario com lente de argila para ambos os solos (H1- solo
argilo siltoso e H2 — solo areia siltoso). Porém, as concentragGes em H2-
C (solo areia siltoso com lente de cascalho) sdo aproximadamente 10
vezes maiores que as concentracfes em H2-A (solo areia siltoso com
lente de argila), fato este ndo observado no cenario H1. Uma explicagéo
para isso é que a condutividade do solo areia siltoso (cenario H2) é
maior que no solo argilo siltoso (cenario H1), o que favorece o fluxo dos
vapores.

Tabela 21 - Resultados das concentragdes no ar para 0 cenario
hipotético 1 - solo argilo siltoso (BTEX).

Concentragdo no Ar (ug/m?3)

Subcenérios

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
Cenario H1-SL | 3,91E-05(2%) | 5,20E-03 (2% | 1,82E-03 (2% |3,48E-02 (2)
Hipotético 1 H1-A 3,20E-05 (3°) | 3,88E-03(3°) | 1,29E-03 (3°) | 2,84E-02 (3°)
H1
(H1) H1-C 5,85E-05 (1°) | 7,79E-03 (1°) | 2,72E-03 (1°) |5,21E-02 (1°)

Nota: 1°, 2° 3 ° - classificacdo da concentracdo do composto variando o cenario (do

maior para 0 menor).
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Tabela 22 - Resultados das concentragdes no ar para 0 cenario
hipotético 2 — solo areia siltoso (BTEX).

Subcenérios

Concentragio no Ar (ug/m3)

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
ST H2-SL | 4,04E-04(2°) | 593E-02 (2°) | 2,14E-02 (2°) | 3,62E-01 (2°)
Hipoté2ti00 Z H2-A 6,32E-05 (3°) | 7,10E-03 (3°) | 2,29E-03 (3°) | 5,59E-02 (3°)
H
(H2) H2-C 5,98E-04 (1°) | 8 78E-02 (1°) | 3,18E-02 (1°) | 5,36E-01 (1°)

Nota: 1°, 2° 3 ° - classificagdo da concentragcdo do composto variando o
cenario (do maior para 0 menor).

Como pode ser observado na Tabela 23, Tabela 24, Tabela 25 e
Tabela 26, a ordem dos coeficientes de difusdo efetiva da lente e total
dos BTEX nos dois cendarios hipotéticos seguiu a mesma ordem
crescente de suas concentraces (Tabela 21e Tabela 22). A porosidade
preenchida pelo ar novamente se apresentou diretamente proporcional a
concentracao, e inversamente proporcional & 4gua preenchida pela dgua.

Tabela 23 - Coeficiente efetivo da lente, e porosidades preenchidas pela

agua e pelo ar - Cenério Hipotético 1 — solo argilo siltoso (BTEX).

. Deeéfiente(CM?/s)
Subcenarios - - Ow(-) | Oa(-)
Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xilenos
Cendrio H1 2,05 1,84 1,53 1,65 0,360 | 0,040
Hipotético 1 H1-A 1,24 0,91 0,69 0,99 0,440 | 0,010
(H1) Hi-C 806,2 797,1 687,1 654,1 0,042 | 0,24

Tabela 24 - Coeficiente efetivo total, e porosidades preenchidas pela

agua e pelo ar - Cenario Hipotético 1 — solo argilo siltoso (BTEX).

. Defftotal(cm?/s)
Subcenérios - - Ow (-) | Oa (-)
Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xilenos
Cenério H1 2,05 1,84 1,53 1,65 0,360 | 0,040
Hipotético 1 H1-A 1,68 1,37 1,09 1,35 0,440 0,010
(I H1-C 3,07 2,75 2,29 248 | 0042 | g4
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Tabela 25 - Coeficiente efetivo da lente, e porosidades preenchidas pela
agua e pelo ar - Cenario Hipotético 2 — solo areia siltoso (BTEX).

. Deffiente(cm?/s)
Subcenarios - - Ow (-) Oa (-)
Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xilenos
Cendrio H2 21,22 20,93 18,03 17,22 | 0,180 | 0070
Hipotético 2 H2-A 1,24 0,91 0,69 0,98 | 0,440 0,010
AP H2-C 806,2 797,1 687,1 654,1 | 0042 | (240
Tabela 26- Coeficiente efetivo total, e porosidades preenchidas pela
agua e pelo ar - Cenario Hipotético 2 — solo areia siltoso (BTEX).
o Deffiotal(cm?/s)
Subcenarios - - Ow (<) Oa (-)
Benzeno | Tolueno | Etilbenzeno | Xilenos
Cendrio H2 21,22 20,93 18,03 17,22 | 0,180 0,070
Hipotético 2 H2-A 3,32 2,51 1,93 2,65 | 0,440 0,010
e H2-C 314 31,0 26,7 255 | 0042 | 0240

Sob a perspectiva das concentragfes entre 0s compostos, para 0
cenario real o naftaleno apresentou em todos 0s subcenarios,
concentragcBes acima do antraceno. Isso era 0 esperado ja que sua
constante de Henry (0,018) é maior que a do antraceno (0,00227).

Para 0s cendrios hipotético 1 e 2, a influéncia da lente pdde ser
constatada pela relagdo entre a concentracdo do composto no ar e seu
coeficiente de difusdo. Este por sua vez é diretamente proporcional a
porosidade preenchida pelo ar e inversamente proporcional a porosidade
preenchida pela &gua. Quanto a diferenca entre os compostos, verificou-
se que a ordem decrescente das concentracfes foi: xilenos, tolueno,
etilbenzeno e benzeno (Tabela 21 e Tabela 22). A menor concentracao
do benzeno se justifica por dois motivos. O primeiro se refere a sua
solubilidade (Tabela 3), ele é o composto com maior solubilidade em
agua (1.790 mg/L) e a influéncia da solubilidade é relevante conforme
as equac0es citadas no 3.4.2.1 (equacdo 9 e 10). O segundo é a baixa
concentracdo em que se encontra no solo. Os xilenos com solubilidade
em agua menor entre 0os BTEX tiveram maior concentracdo em todos 0s
cenarios. Comparando as concentraces do tolueno e etilbenzeno, uma
possivel explicagdo para que as concentracfes do tolueno fossem
maiores € que a concentracdo de equilibrio na fase aquosa desse
composto € maior que a concentragdo de equilibrio do etilbenzeno
(equagdo 10).
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4.1.4. Analise de Sensibilidade

A anélise de sensibilidade do modelo SCBR foi realizada para
determinar a influéncia dos parametros hidrogeoldgicos da lente sobre
os resultados referentes a volatilizagdo. Os parametros de entrada de
dados analisados no modelo analisados foram agua de constituicdo, o
parametro de Van Genuchten, a condutividade hidraulica e a porosidade
total. Para a realizacdo desse procedimento foram utilizados os seguintes
cenérios: real para o naftaleno, hipotético 1 (H1 — solo argilo siltoso)
para o tolueno e hipotético 2 (H2 — solo areia siltoso) também para o
tolueno.

No item 5.1.3 foi observado que as porosidades preenchidas pela
agua e pelo ar nas lentes influenciariam cada um de sua maneira nas
concentracBes dos compostos. A fim de saber qual parametro utilizado
na composi¢do dessas porosidades (6w e 6a) contribui mais nas
concentracdes dos cenarios, foram avaliados aqueles parametros que o
usuario tem acesso para alterar no SCBR e que estdo relacionados com
as porosidades acima. Além disso, foi necessario escolher compostos
entre 0s monoaromaticos e os policiclicos para se proceder as
simulag0es.

A porosidade preenchida pelo ar na zona vadosa é determinada
subtraindo a porosidade preenchida de agua da porosidade total. O
mesmo vale para as lentes com suas respectivas porosidades. Dessa
maneira, analisaram-se 0s parametros necessarios para determinacdo do
Ow. Como mostrado nas equagdes 14, 15, 16 e 17. A porosidade
preenchida pela agua (6w) depende da porosidade total, permeabilidade
relativa, agua de constituigdo, coeficiente de distribuicdo dos poros, Van
Genuchten e da condutividade hidraulica. Dentre estes, 0 usuario
consegue alterar os valores da agua de constituicdo, parametro de Van
Genuchten, condutividade hidraulica e porosidade total. Assim, serdo
realizadas anélises de sensibilidade para estes parametros.

Quanto aos compostos escolhidos para a analise de sensibilidade,
dentre os HPAs optou-se pelo naftaleno (NAF), por ser mais volatil do
que o antraceno, e dentre os BTEX o tolueno, por possuir fragdo molar
mais elevada que a do benzeno e ser o segundo mais sollvel, apds o
benzeno. Os cenarios escolhidos para variacdo dos parametros foram:
real para o composto naftaleno (NAF), hipotético 1 (H1 — solo argilo
siltoso) para o composto tolueno e hipotético 2 (H2 — solo areia siltoso)
também para o tolueno. Sera chamado de tolueno 1 (T1) o composto
referente ao cenario H1 e tolueno 2 (T2) referente ao cenario H2.
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4.1.4.1. A'gua de Constituicdo (0r)

Na primeira analise realizada (Figura 16), a variagdo negativa no
incremento da agua de constitui¢do (6r) diminuiu a concentra¢ao para os
trés compostos (NAF - naftaleno, T1 — tolueno 1 e T2 — tolueno 2). A
proporcionalidade existente entre o incremento da dgua de constituigéo e
0 incremento na concentracdo no ar é pelo fato que diminuindo a &gua
de constituicdo (Or), a porosidade preenchida de dgua aumenta (6w),
parametro este que diminui a volatilizacdo. O maior e menor incremento
(0,38% e -1,15%) esteve presente no T2 pelo fato do solo matriz possuir
dentre outras caracteristicas maiores condutividades (Ksu) e porosidade
preenchida pelo ar (6a) em relagdo ao solo argilo siltoso. Os resultados
do incremento na dgua de constituicdo para os trés compostos podem ser
observados na Tabela 27, Tabela 28 e Tabela 29.

Variagdo da concentragao em fung¢do da agua de
constitui¢do (Or)
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Figura 16 - Analise de sensibilidade 1: incremento na agua de
constituicao.

Tabela 27 - Resultados da analise de sensibilidade 1 para o naftaleno.

Concentragéo o Inicial Variacdo  Incremento Concentracao Incremento
Inicial (ug/m3) na Or na Or (%) Final (ug/m>) na C (%)
0,20 20% 3,73E-03 0,11
0,14 -20% 3,72E-03 -0,11
3,72E-03 0.17 0,10 -40% 3,71E-03 -0,27
0,07 -60% 3,71E-03 -0,38
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Tabela 28 - Resultados da andlise de sensibilidade 1 para o tolueno 1

(T1).
Concentracao or Inicial Variacdo Incremento Concentragdo Incremento
Inicial (ug/m?3) na Or na Or (%) Final (ug/m? naC (%)
0,20 20% 3,89E-03 0,21
0,14 -20% 3,87E-03 -0,21
3,88E-03 0.17 0,10 -40% 3,86E-03 -0,46
0,07 -60% 3,86E-03 -0,64

Tabela 29 - Resultados da andlise de sensibilidade 1 para o tolueno 2

(T2).
Conlcneir;:;?gao Or Variacdo  Incremento na Or Concentracao Incremento
(ug/m’) Inicial  na Or (%) Final (ug/m?3) na C (%)
0,20 20% 7,13E-03 0,38
0,14 -20% 7,08E-03 -0,35
7,10E-3 0.17 0,10 -40% 7,05E-03 -0,83
0,07 -60% 7,02E-03 -1,15
4.14.2. Parametro de Van Genuchten (n)

Na anélise do incremento do pardmetro de Van Genuchten (n)
(Figura 17), contatou-se uma tendéncia de diminuicdo no incremento da
concentragdo somente para o composto naftaleno (NAF). Esse resultado
era esperado porque aumentado o parametro de Van Genuchten (n), a
porosidade preenchida pela 4gua (6w) aumenta (equagdolS) e
conseqlientemente, a concentracdo diminui. Entretanto, 0 mesmo néo
pode ser observado para os compostos tolueno 1 (T1 — solo argilo
siltoso) e tolueno 2 (T2 — solo areia siltoso). A explicagdo disso pode ser
pelo fato de que a constante da Lei de Henry do tolueno é 10 vezes
maior que a do naftaleno, diminuindo o fator (Dw/Kh) do coeficiente de
difusdo da lente, fator esse proporcional a porosidade preenchida pela
agua (Bw). Novamente o menor e maior incremento na concentragao (-
3,1% e 7,5%) foi do tolueno 2 (T2 — solo areia siltoso) pelas mesmas
razBes citadas na analise anterior. Os resultados do incremento no
pardmetro de Van Genuchten para os trés compostos podem ser
observados na Tabela 30, Tabela 31 e Tabela 32.
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Variagao da concentragao em fungao do
parametro de Van Genuchten (n)
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Figura 17 - Analise de sensibilidade 2: incremento no parametro de Van
Genuchten.

Tabela 30 - Resultados da andlise de sensibilidade 2 para o naftaleno.

Concentragéo - S x Incremento no Concentra¢do Incremento
T Gy O NEE VENEEE O n (%) Final (ug/m?)  na C (%)
1,42 30% 3,65E-03 -2,12
1,74 60% 3,61E-03 -3,01
3.72E-3 109 2,10 90% 3,59E-03 -3,60
2,40 120% 3,58E-03 -3,92

Tabela 31 - Resultados da andlise de sensibilidade 2 para o tolueno 1

(T1).
Concentracdo or Inicial Variagdo na Incremento Concentracdo Incremento
Inicial (ug/m) or na 0r (%) Final (ug/m3) na C (%)
1,42 30% 3,81E-03 -1,73
1,74 60% 3,88E-03 -0,15
E- 1 ) ) )
3.88E-3 09 2,10 90% 3,96E-03 2,11
2,40 120% 4,04E-03 3,99
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Tabela 32 - Resultados da analise de sensibilidade 2 para o tolueno2

(T2).
Concentracgado or Inicial Variagcdo na Incremento na Concentragdo Incremento na C
Inicial (ug/m>) or or (%) Final (ug/m3) (%)
1,42 30% 6,88E-03 -3,10
1,74 60% 7,08E-03 -0,28
7,10E-3 109 2,10 90% 7,39E-03 3,96
2,40 120% 7,64E-03 7,55

4.1.4.3. Condutividade Hidraulica (Ksu)

Para a andlise do incremento da condutividade hidréaulica,
verificam-se  incrementos  significativos deste parametro  nas
concentracdes no tolueno 1 (T1 — solo argilo siltoso) e tolueno 2 (T2 —
solo areia siltoso) (Figura 18). Dentre os dois cendrios para o tolueno
(T1 e T2) o maior incremento foi nas condi¢cGes com solo areais siltoso
(741%). Nota-se que a partir de 1x10-3cm/s para o tolueno 1 (T1 — solo
argilo siltoso), o incremento cresce timidamente, enquanto que para o
tolueno 2 (T2 — solo areia siltoso) a curva fica proxima de ser linear.
Para o naftaleno, a pequena variagdo se justifica pela baixa solubilidade
gque este tem em &gua. Mesmo aumentando 10.000 vezes a
condutividade hidraulica (Ksu), o incremento foi de aproximadamente
15% (-4,38% & 10,82). Os resultados do incremento na condutividade
hidraulica para os trés compostos podem ser observados na Tabela 33,
Tabela 34 e Tabela 35.
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Variagdo da concentragao em fung¢ao da condutividade
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Figura 18 - Analise de sensibilidade 3: incremento n na condutividade
hidraulica.

Tabela 33 - Resultados da analise de sensibilidade 3 para o naftaleno

anj:entragéo Kalinicial Variagao na Ksu Concentracdo Final Incremento na C
Inicial (ug/m>) (ug/m3) (%)
1,00E-05 3,56E-03 -4,38
1,00E-04 3,50E-03 -5901
3,72E-3 1,00E-06 1,00E-03 3,63E-03 -2,63
1,00E-02 3,87E-03 3,97
1,00E-01 4,13E-03 10,82

Tabela 34 - Resultados da analise de sensibilidade 3 para o toluenol

(TL).

Concentracdo or Inicial Variacio na Or Concentracdo Final Incremento na C
Inicial (ug/m?) ¢ (ug/m’) (%)
1,00E-05 4,16E-03 7,24
1,00E-04 5,71E-03 47,08
3,88E-3 1,00E-06 1,00E-03 6,78E-03 74,80
1,00E-02 7,26E-03 87,17
1,00E-01 7,48E-03 92,79
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Tabela 35 - Resultados da analise de sensibilidade 3 para o tolueno2

(T2).

Concentracgao or Inicial Variacio na Or Concentragao Final Incremento na
Inicial (ug/m®) ¢ (ug/m’) C (%)
1,00E-05 8,11E-03 14,10
1,00E-04 1,72E-02 141,55
7,10E-3 1,00E-06 1,00E-03 3,28E-02 361,85
1,00E-02 4,82E-02 578,35
1,00E-01 5,98E-02 741,08

4.1.4.4, Porosidade Total (07)

E por fim, na Gltima andlise de sensibilidade constata-se que o
aumento da porosidade total (6r) da lente implica no aumento da
concentracdo dos compostos no ar (Figura 19). Esse comportamento ja
era esperado, pois sendo a porosidade total (6t) inversamente
proporcional a porosidade preenchida pela agua (6w), este parimetro
por sua vez é diretamente proporcional a porosidade preenchida pelo ar
(6a) e a concentracdo de vapor no ar. Os resultados do incremento na
porosidade total para os trés compostos podem ser observados na Tabela
36, Tabela 37e Tabela 38.

Variagdo da concentragdo em fungdo da porosidade total
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Figura 19 - Anélise de sensibilidade 4: incremento na porosidade total.
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Tabela 36 - Resultados da analise de sensibilidade 4 para o naftaleno

Concentragao ot Inicial Variagdo Incremento Concentracao Incremento na
Inicial (ug/m?3) na 6t na 6t (%) Final (ug/m3) C (%)
0,29 15% 3,11E-03 7,98
0,33 30% 3,30E-03 14,64
2,88E-03 0,25
0,36 45% 3,43E-03 18,95
0,40 60% 3,57E-03 23,94

Tabela 37 - Resultados da andlise de sensibilidade 4 para o toluenol

(T1).
Concentragéo ot Inicial Variagdo Incremento Concentracdo Incremento na
Inicial (ug/m3) tewa na 0t na 0t (%) Final (ug/m3) C (%)
0,29 15% 2,80E-03 12,88
0,33 30% 3,10E-03 25,28
2,48E-03 0,25
0,36 45% 3,32E-03 33,93
0,40 60% 3,58E-03 44,63

Tabela 38 - Resultados da andlise de sensibilidade 4 para o tolueno2

(T2).
Concentragao ot Inicial Variagdo Incremento Concentracao Incremento na
Inicial (ug/m?) na 6t naét (%) Final (ug/m?) C (%)
0,29 15% 4,15E-03 20,14
0,33 30% 4,87E-03 40,90
3,46E-03 0,25
0,36 45% 5,42E-03 56,76
0,40 60% 6,16E-03 78,29

Destaca-se que neste estudo a concentracdo avaliada para a
andlise de sensibilidade foi aquela do primeiro passo temporal, sabendo-
se gue esta seria a maior concentracao.

4.1.5. Lixiviagdo
Na lixiviacdo, foram simulados tanto o cenério real como o0s

cenarios hipotéticos considerados na volatilizacdo, bem como suas
concentracdes. Porém, como o modelo conceitual da zona ndo saturada
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do SCBR foi concebido supondo a presencga de fase residual, somente
alguns cenarios foram utilizados para discussdo, ou seja, aqueles que
apresentaram fase residual do composto, condi¢cdo comentada no item
3.4.2. No cenério real, o antraceno e o naftaleno ndo apresentaram fase
residual, portanto, ndo havia suficiente quantidade destes compostos que
permitisse o processo de lixiviagdo considerando estes compostos como
fontes. No cenario H1 e H2, somente tiveram fase residual os compostos
tolueno e etilbenzeno.

Portanto, para os compostos com fase residual, tolueno e
etilbenzeno, a Tabela 39 e Tabela 40 apresentam os resultados. Para 0
tolueno, verifica-se que o valor das concentragdes e 0s tempos para sua
chegada na &gua subterranea permaneceram 0S MesmMOS nos trés
cenarios de H1 (solo argilo siltoso sem lente, com lente de argila e com
lente de cascalho) (10,3 ug/L em 294 meses ou 24 anos) . Para o
etilbenzeno mesmo a fase residual estando presente, ele ndo alcancou o
lencol freatico, para a simulacdo de 30 anos. No cenario H2 (solo areia
siltoso), as concentracdes do tolueno e do etilbenzeno também ndo
variaram dentre os cenarios (sem lente, com lente de argila e com lente
de cascalho). Um diferencial nesse cenario é que o etilbenzeno que no
cenario H1(solo argilo siltoso) ndo havia atingido a zona saturada, agora
se faz presente a uma concentracdo de 1,01 ug/L, depois de 314 meses
(aproximadamente 26 anos). O tolueno com concentracdo de 1,02 pg/L
chegou mais rapido (156 meses ou 13 anos), quando comparado O
tempo em H1 (solo argilo siltoso).

Tabela 39 - Concentragdo na dgua subterranea, cendrio hipotético 1

(H1).
Cenério Concentracido na Agua Subterrinea (ug/L)/tempo*
Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
H1-SL | SEM Fase Residual | 1,03 (294 meses*) | 0,0 (nunca) | SEM Fase Residual
HI-A | SEM Fase Residual | 1,03 (294 meses*) | 0,0 (nunca) | SEM Fase Residual
H1-C | SEM Fase Residual | 1,03 (294 meses*) | 0,0 (nunca) | SEM Fase Residual

Nota: *tempo que levou para chegar a agua subterranea.
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Tabela 40 - Concentragdo na dgua subterranea, cendrio hipotético 2
(H2).

Cenario

Concentraciio na Agua Subterrinea (ug/L)/tempo*

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos

H2-SL | SEM Fase Residual | 1,02 (156 meses*) | 1,01 (314 meses*) | SEM Fase Residual

H2-A | SEM Fase Residual | 1,02 (156 meses*) | 1,01 (314 meses*) | SEM Fase Residual

H2-C

Nota: *tempo que levou para chegar a dgua subterranea.

Como o modelo conceitual da zona ndo saturada do SCBR
considera a recarga constante, a velocidade de percolagéo utilizada para
o calculo das concentragdes e do tempo que 0s contaminantes atingem a
agua subterranea corresponde aquela da zona abaixo da fonte, ou seja,
ndo sofre influéncia das condigdes criadas acima da fonte (presenca ou
ndo da lente).

Quanto a diferenca nos tempos em que 0s compostos alcancaram
0 lencol freatico (Tabela 39 e Tabela 40) a interferéncia foi em razdo do
tipo de solo matriz. Para o solo areia siltoso (H2), sendo sua
condutividade hidraulica maior que a condutividade do solo argilo
siltoso (H1), a sua velocidade de percolagdo foi maior, logo, os
compostos chegaram & zona saturada em um tempo menor.

Considerando-se, portanto, o cenario de solos heterogéneos sem
lentes em uma area impactada, para os solos argilo siltoso e areia siltoso
verifica-se que para o solo com maior condutividade hidraulica, areia
siltoso, o composto tolueno chega ao lengol antes que para o argilo
siltoso. No caso do etilbenzeno, ele sé atinge o lencol se considerarmos
o0 solo areia siltoso. O tempo de chegada dos compostos estd também
relacionado a quantidade do contaminante na area. Aqui, consideramos
como concentracdo de entrada as concentracdes de investigacdo. Para
concentracdes mais elevadas, o tempo de chegada no lengol seria com
certeza inferior ao obtido para o cenario simulado.

Por Ultimo, para os cenarios hipotéticos sem lentes, solos argilo
siltoso (H1) e areia siltoso (H2), verificou-se a variacdo do tempo de
chegada do contaminante em funcdo da variacdo da recarga. Os
compostos utilizados foram o tolueno e o etilbenzeno. Para o solo argilo
siltoso, o etilbenzeno jamais atingiria o lencol, para as recargas entre
100 e 300 mm/ano. O tolueno, para 0 mesmo solo matriz (argilo siltoso)
atingiria o lencol, sendo que o tempo que levaria para tal diminui em
fungdo do aumento da recarga (Tabela 41). Para o solo areia siltoso
(Tabela 42) a mesma tendéncia é verificada, para maiores recargas, mais
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rapidamente o composto atinge o lengol, sendo que para recargas
elevadas, o tempo de chegada no lencol se reduz pela metade se
compararmos os dois tipos de solo matriz, argilo siltoso e areia siltoso, 0
tempo de chegada varia de 186 meses para 99 meses, considerando-se a
recarga de 300 mm/ano.

Tabela 41 - Tempo de chegada dos contaminantes na agua subterranea —
Cenario Hipotético 1 (argilo siltoso sem lente).

Tempo (meses)

Recarga (mm/ano)

Tolueno Etilbenzeno
100 294 nunca
200 279 nunca
300 186 nunca

Tabela 42 - Tempo de chegada dos contaminantes na agua subterranea —
Cenario Hipotético 2 (areia siltoso sem lente).

Tempo (meses)

Recarga (mm/ano)

Tolueno Etilbenzeno
100 296 nunca
200 149 299
300 99 199

5. CONCLUOES

Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo da influéncia de
solos heterogéneos no transporte de hidrocarbonetos de petréleo na zona
ndo saturada. Optou-se pela utilizagdo do modelo mateméatico SCBR
(Solucéo Corretiva Baseada no Risco) a partir de um estudo de caso de
um posto combustivel cadastrado na lista da CETESB. Para esta analise
foram construidos trés cenérios, um real e dois hipotéticos. No cenério
real, as caracteristicas hidrogeoldgicas do local de estudo (solos argilo
siltoso e areia siltoso) e as dos contaminantes (HPAs) encontrados na
area foram os dados de entrada para as simulagGes. Nos cendrios
hipotéticos, considerou-se um caso com as mesmas caracteristicas
hidrogeoldgicas da area de estudo (solo argilo siltoso) e contaminantes
mais sollveis (BTEX) e outro caso com caracteristicas hidrogeoldgicas
intermediarias (areia siltoso) e compostos mais sollveis (BTEX). O
transporte dos contaminantes foi analisado por meio da volatilizagdo e
da lixiviagdo.
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No processo de volatilizagdo, verificou-se que para compostos
como o naftaleno e o antraceno, com baixa constante de Henry, ou seja,
baixa tendéncia em volatilizar, a influéncia de camadas heterogéneas do
solo (cascalho ou argila) causou pouca variacdo no transporte do
contaminante na fase ar. Destaca-se que para o cenario simulado, além
do exposto acima, as concentragdes no solo eram baixas (0,33 mg/kg
para o antraceno e 0,74 mg/kg para o naftaleno). Para compostos com
constante de Henry mais elevada como é o caso dos compostos
monoaromaticos, BTEX, foi possivel constatar diferencas significativas
entre os tipos de solos presentes na area analisada. Para os cenarios
hipotéticos 1 (H1 — solo argilo siltoso) e 2 (H2 — solo areia siltoso) as
diferencas nas concentragdes de BTEX observadas foram mais
perceptiveis que aquelas dos compostos policiclicos. Propriedades do
solo matriz areia siltoso (cenario H2) como a porosidade preenchida
pelo ar e condutividade hidraulica foram os fatores responsaveis para
gue as concentragdes dos compostos fossem maiores quando
comparadas com aquelas obtidas para o solo argilo siltoso (cenario H1).

Dentre as propriedades hidrogeoldgicas da lente, verificou-se que
a porosidade preenchida pelo ar e a porosidade preenchida pela agua
foram determinantes na volatilizacdo. A menor quantidade de moléculas
de 4gua (Bw) na lente facilita o contaminante na fase de vapor se
transportar até o ar. Para avaliacdo do efeito das propriedades do solo na
concentracdo dos vapores, foi realizada uma analise de sensibilidade
para a agua de constituicdo, o pardmetro de Van Genuchten, a
condutividade hidraulica e a porosidade total da lente. Dentre os
parametros avaliados, a condutividade hidraulica foi aquela que
contribuiu com maior incremento na concentragdo dos compostos no ar.
Pelos resultados da andlise de sensibilidade, o incremento maior foi para
o0 tolueno 1 com 92,8% (H1- solo argilo siltoso) e 741% para o tolueno 2
(H2 - solo areia siltoso). Dentre os solos analisados, argilo siltoso e areia
siltoso, as caracteristicas do solo areia siltoso (Ksu=1x103cm/s;
0a=0,07) contribuiram para um maior incremento na concentragéo.

Assim, em relagdo ao transporte por meio da volatilizacdo foi
possivel verificar a influéncia de lentes (diferentes tipos) acima da fonte
de contaminagdo no processo de volatilizagdo de contaminantes. Essa
influéncia depende das propriedades fisico-quimicas do composto, isto
é, para compostos pouco Vvolateis, policiclicos aromaticos, a existéncia
de lentes ndo apresenta mudancas significativas na volatilizacéo,
enquanto que para compostos volateis, BTEX, a diferenca entre uma
lente de argila e cascalho, pode duplicar a concentracdo do composto no
ar, como foi o cenério do tolueno no cenério real hipotético 1.
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Quanto ao transporte por meio da lixiviacdo, a avaliagcdo foi
realizada a partir da simulagdo dos mesmos cenarios escolhidos para a
volatilizagdo. Para os compostos policiclicos (HPAs), ndo foram
encontras fases residuais para as concentracGes utilizadas e condicfes
criadas, assim, o transporte pelo processo de lixiviacdo para estes
compostos néo foi realizada dada a condicdo do modelo de existéncia de
fase residual. No cenério hipotético 1 (H1- solo argilo siltoso) e cenério
hipotético 2 (H2 — solo areia siltoso), somente tiveram fase residual os
compostos tolueno e etilbenzeno para as concentraces no solo
referentes aos valores de investigacdo. Para o tolueno, verificou-se que o
valor das concentracbes e os tempos para sua chegada na agua
subterrdnea permaneceram 0s mesmos nos trés subcenarios de H1
(argilo siltoso sem lente, com lente de argila e com lente de cascalho)
(1,03 pg/L em 294 meses ou 24 anos) . Para o etilbenzeno, mesmo a
fase residual estando presente, ele ndo alcancou o lengol fredtico, para a
simulacdo de 30 anos.

No cenario H2 (solo areia siltoso), as concentra¢fes do tolueno e
do etilbenzeno também ndo variaram dentre os 3 subcenarios. Um
diferencial nesse cenario é que o etilbenzeno que no cenario H1 (solo
argilo siltoso) ndo havia atingido a zona saturada, se fez presente a uma
concentracdo de 1,01 pg/L, depois de 314 meses (aproximadamente 26
anos). A diferenca entre o tolueno e o etilbenzeno se deve ao fato da
solubilidade do etilbenzeno ser aproximadamente 3 vezes menor que a
solubilidade do tolueno. O fato do etilbenzeno ser transportado no solo
areia siltoso se deve a sua maior condutividade hidraulica em relagéo ao
argilo siltoso. O tolueno com concentragdo de 1,02 pg/L chegou mais
rapido nesse cendario (156 meses ou 13 anos), quando comparado 0
tempo em H1 (solo argilo siltoso) (294 meses ou 24 anos).

As concentragdes dos compostos que chegaram a éagua
subterranea por lixiviacdo (cenario H1 — solo argilo siltoso e cenario H2
— solo areia siltoso) ndo sofreram influéncia da presenca das lentes. A
diferenca nos tempos em que o tolueno levou para alcancar a zona
saturada nos cenarios H1 (solo argilo siltoso) e H2 (solo areia siltoso), e
o fato do etilbenzeno que no cenario H1 (solo argilo siltoso) ndo tinha
atingido o lengol e no cenario H2 (solo areia siltoso) chegou ap6s 314
meses, foi em funcdo das propriedades do solo matriz da camada 3
(abaixo da fonte), especialmente do parametro porosidade preenchida
pela agua (Ow). Foi possivel também comprovar a influéncia da recarga
no tempo de chegada dos contaminantes no lencol, quanto maior a
recarga, mais rapido o transporte.
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No que tange a legislagdo, a concentracdo de tolueno e
etilbenzeno que chegaram a zona saturada, 1,03pg/L e 1,01 pg/L
respectivamente, forem inferiores aos valores de investigagdo vigentes
na CONAMA n°420/09, que sdo de 700 pg/L para o tolueno e 300 pg/L
para o etilbenzeno. Ou seja, mesmo utilizando para os BTEX 0s seus
valores de investigacdo no solo, isto é, valores que segundo a norma
existem riscos potenciais a salde humana, as concentra¢cdes na zona
saturada ndo significaram contaminacdo, pois seus valores estdo abaixo
da legislacéo.

Em termos comparativos, as maiores concentragcdo de benzeno,
tolueno e xilenos simuladas no ar (5,98x10* pg/m?, 8,78x102 pg/m’ e
5,36x10 ug/m’® respectivamente) no cenario hipotético 2 (solo areia
siltoso) com lente de cascalho, foram menores que as concentracfes
preconizada pela Norma Regulamentadora n°l15, que estabelece um
limite entre 1 e 2,5 pg/m?® para o benzeno e 78 png/m?* para o tolueno e
para os xilenos.

Com as simulagdes realizadas neste estudo, foi possivel verificar
os parametros de influéncia no transporte de hidrocarbonetos no solo,
tanto em um cenario presente (estudo de caso), quanto em cenarios
futuros de contaminagdo. Essa possibilidade dos modelos matematicos
de predizer situagdes de risco futuras revela a sua importancia como
ferramenta no gerenciamento ambiental de areas impactadas a fim de
minimizar os riscos de contaminacdo das aguas subterraneas e riscos a
salde humana por inalacdo de compostos tdxicos.

6. RECOMENDACOES

Na caracteriza¢do do local de estudo houve a dificuldade de se
encontrar no modelo SCBR o tipo de solo tipico da area em estudo (solo
argiloOarenoso). Recomenda-se, portanto, a inclusdo deste tipo de solo
no banco de dados hidrogeoldgicos do SCBR.

Como ultima recomendacéo, aconselha-se a realizacdo de analise
de sensibilidade para as concentracGes de BTEX a fim de se verificar a
partir de quais concentracGes destes compostos no solo existe risco para
a &4gua subterrénea, diante as condi¢des consideradas neste estudo.
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