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Resumo – A conscientização ambiental e as exigências dos órgãos fiscalizadores motivam a busca 

por soluções e ferramentas para a recuperação de áreas contaminadas por hidrocarbonetos de 

petróleo. A aplicação da oxidação química in situ (ISCO) se estabelece como uma solução para 

recuperação destas áreas. Modelos matemáticos, que simulam os processos de transporte, 

transformação e interação contaminante e oxidante no meio subterrâneo, têm o potencial de auxiliar 

a tomada de decisão técnico-econômica na execução de projetos de remediação por ISCO. Neste 

trabalho será avaliada a aplicabilidade do modelo matemático SCBR, na simulação da oxidação 

química, em um estudo de caso de posto de combustível com histórico de contaminação por 

hidrocarbonetos derivados de petróleo. O modelo conceitual para as simulações será elaborado a 

partir dos dados de campo provenientes dos estudos ambientais realizados na área do posto. O 

modelo conceitual será estruturado em: caracterização hidrogeológica, simulação e calibração do 

fluxo subterrâneo e cenário de contaminação. Com os resultados das simulações espera-se 

identificar a eficiência e limitações do SCBR na simulação da ISCO, especificar as configurações 

adequadas e propor recomendações para a utilização do modelo em simulações da ISCO.  

Palavras-Chave – Oxidação Química In Situ, Modelagem matemática, Hidrocarbonetos de 

petróleo 

 

MATHEMATICAL MODEL SCBR APPLICATION ON IN SITU CHEMICAL 

OXIDATION (ISCO) SIMULATION BASED ON FIELD STUDY  
 

Abstract – Environmental awareness and regulatory agencies requirements motivates the search for 

solutions and tools for the recovery of petroleum hydrocarbons contaminated sites. In situ chemical 

oxidation (ISCO) is a technique established for the remediation of contaminated sites. Mathematical 

models that simulate transport, transformation, and contaminant-oxidant interaction in the 

subsurface have the potential to assist the decision making in ISCO projects. This paper will 

evaluate mathematical model SCBR applicability in the simulation of chemical oxidation in a case 

study of a petroleum hydrocarbon contaminated gas station. Site conceptual model will be 

elaborated for simulations. Environmental studies developed for the contaminated site will provide 

the input data for SCBR. The conceptual model will be structured in: hydrogeological 

characterization, groundwater flow calibration and contamination source. Simulations results are 

expected to identify: SCBR efficiency and limitations in the ISCO simulation, appropriate 

configurations and recommendations for the use of the mathematical model in ISCO simulations. 

Keywords – In Situ Chemical Oxidation, Applied Mathematical Modeling, Petroleum 
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INTRODUÇÃO 

É significativo o número de áreas contaminadas por hidrocarbonetos derivados de petróleo, 

decorrente da sua abundância na natureza e ao seu volumoso uso como fonte energética (ANP, 

2016; EPE, 2015; IEA, 2016). De acordo com a Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos (USEPA, 2016), até setembro de 2016, já haviam sido confirmados mais de 532.000 

incidentes de vazamentos de tanques de combustíveis derivados de petróleo nos EUA. Segundo 

dados da Companhia Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB), até dezembro de 2015, havia 

um total de 5.376 áreas contaminadas no estado de São Paulo. Deste total, os postos de 

combustíveis representam 74%, com 3.979 registros, seguido por atividades industriais com 917 

registros (17%) e atividades de comércio com 278 registros (5%) (CETESB, 2016). 

O aumento da consciência ambiental da sociedade, a preocupação com aspectos relacionados 

à saúde humana e as exigências cada vez maiores dos órgãos ambientais motivam a busca de 

soluções e ferramentas para a recuperação das áreas contaminadas por hidrocarbonetos de petróleo. 

Dentre as soluções disponíveis para a recuperação destas áreas, está a aplicação de técnicas de 

remediação.  

A técnica de remediação oxidação química in situ, do inglês, In Situ Chemical Oxidation 

(ISCO), constitui-se como uma das alternativas para a remediação de áreas contaminadas por 

hidrocarbonetos de petróleo. A ISCO consiste na introdução de um agente químico com alto 

potencial de oxidação, o qual, através de processos e reações químicas exotérmicas e com o auxílio 

ou não de compostos catalisadores, reduz os contaminantes químicos a subprodutos menos nocivos 

ao ambiente, gás carbônico e água (ITRC, 2005; Siegrist et al., 2011).  

O uso da técnica de oxidação química para tratamento de águas subterrâneas contaminadas, 

data da segunda metade da década de 1980. À época a técnica consistia no bombeamento da água 

contaminada e posteriori tratamento em reatores (ex situ). A evolução da técnica aumentou a sua 

eficiência e consequentemente aplicabilidade. Pesquisa realizada pelo IPT (2016) identificou o 

know-how de empresas de engenharia para aplicação de técnicas de remediação em áreas 

contaminadas. Do total de empresas entrevistas 77% informaram já terem aplicado oxidação 

química. Em segundo lugar com 71% estão empatadas as técnicas de extração de vapores do solo, 

extração multifásica, pump-and-treat e barreiras hidráulicas. 

Na conjuntura de remediação por oxidação química, os modelos matemáticos, que simulam o 

processo de transporte, transformação e interação contaminante e oxidante no meio subterrâneo, 

têm o potencial de auxiliar o analista na tomada de decisão técnico-econômica frente ao projeto, 

implementação e execução de projetos de remediação em áreas contaminadas (Cha e Borden, 2012; 

Miller e Valentine, 1995; Pech e Kahuda, 2005; West e Kueper, 2012)  

O modelo matemático Solução Corretiva Baseada no Risco (SCBR) (Corseuil et al., 2006) se 

estabelece como uma nova ferramenta no gerenciamento de áreas contaminadas, possibilitando ao 

usuário, dentre as diversas etapas de processo de gerenciamento, a simulação de técnicas de 

remediação.  

Em virtude da importância do desenvolvimento e constante aperfeiçoamento do modelo 

SCBR, como ferramenta de suporte no processo de gerenciamento das áreas contaminadas e a 

significativa evolução do uso da técnica ISCO na remediação de áreas contaminadas por derivados 

de petróleo, este trabalho tem como objetivo avaliar a aplicabilidade do modelo matemático SCBR, 

na simulação da técnica de remediação ISCO, em um estudo de caso de posto de combustível com 

histórico de contaminação por hidrocarbonetos derivados de petróleo.  
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METODOLOGIA 

Área de estudo 

A área de estudo é um Posto de combustível, localizado no município de São Bernardo do 

Campo no estado de São Paulo (Figura 1). O Posto encontra-se em área de uso e ocupação mista, 

caracterizado pela presença de indústrias, comércios, serviços e residências. O Posto apresenta 

histórico de realização de trabalhos de investigação ambiental decorrentes da presença de 

contaminantes identificados nos compartimentos ambientais solo e água subterrânea, na sua área e 

no seu entorno, em concentrações acima da permitida nas legislações ambientais vigentes. 

 

Figura 1 - Localização da área de estudo 

Fonte: Adaptado de UFSC (2014) 

 

Modelo matemático de estudo 

O modelo objeto de estudo será o SCBR (Corseuil et al., 2006). O modelo foi desenvolvido 

pela Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em parceria com a Petrobras, motivado por 

estudos de campo e de laboratório, realizados pelo Núcleo Ressacada de Pesquisas em Meio 

Ambiente (REMA/UFSC) nas áreas experimentais da Fazenda Ressacada.  

Inicialmente, o SCBR foi desenvolvido para avaliar os impactos na água subterrânea de 

eventuais derramamentos de combustíveis, incluindo o etanol. A partir de novas demandas da 

Petrobras o software evoluiu para uma importante ferramenta de apoio à tomada de decisão em 

ações preventivas e no gerenciamento ambiental de áreas contaminadas (Corseuil et al., 2006).  

O modelo possibilita, dentre as suas funcionalidades, simular o fluxo e o transporte de 

contaminantes na zona saturada e não saturada, realizar planos de amostragens de solos e águas 

subterrâneas, realizar avaliação de risco à saúde humana com a geração de mapas de risco, simular 

técnicas de remediação de aquíferos. No caso de contaminações por derramamentos de petróleo e 

derivados, o SCBR pode considerar a interferência do etanol sobre a biodegradação e a solubilidade 

dos hidrocarbonetos de petróleo (UFSC, 2015). 
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Modelo conceitual  

O modelo conceitual da área de estudo será estruturado em: caracterização hidrogelógica, 

simulação e calibração do fluxo subterrâneo e cenário de contaminação, conforme orientações de 

ESTCP (2008) e Siegrist et al. (2011). Os dados e informações para a elaboração do modelo 

conceitual são provenientes dos relatórios de serviços ambientais realizados na área de estudo. Para 

os dados não presentes nos relatórios serão feitas estimativas e hipóteses com base na literatura.  

Na caracterização hidrogeológica serão utilizados os valores de: condutividade hidráulica, 

porosidade efetiva, densidade do solo e fração de carbono orgânico, obtidos nos ensaios de campo, 

amostragem de solo e ensaios laboratoriais constantes nos relatórios dos estudos ambientais 

realizados na área de estudo (Tabela 1). Tais valores serão especializados no domínio de simulação 

de acordo com a localização do ponto de amostragem, caracterizando um meio poroso heterogêneo.  

Tabela 1. Parâmetros físicos do solo e a condutividade hidráulica para caracterização hidrogeológica da área 

de estudo 

Parâmetro Ponto de amostragem Valor 

Condutividade hidráulica 

[cm.s
-1

] 

PM-03 1,06 x 10
-4

 

PM-04 3,15 x 10
-5

 

PM-19 6,19 x 10
-5

 

PM-21 6,02 x 10
-5

 

PM-29 4,18 x 10
-5

 

Porosidade efetiva 

[-] 

Amostra Desconhecida 0,086 

FS-2A - PM20 0,046 

Densidade do solo 

[kg.m
-3

] 
Amostra Desconhecida 1.150 

Fração de carbono orgânico 

[-] 
Amostra Desconhecida 0,045 

 

Para a simulação do fluxo subterrâneo serão utilizados dados de carga hidráulica obtidos em 

uma mesma data de campanha de monitoramento, evitando assim a influência de eventos, sobre a 

variação das cargas hidráulicas ao longo do tempo. O aquífero será considerado livre e o 

escoamento se desenvolve em regime permanente (estado estacionário). Serão utilizados os dados 

de carga hidráulica que geraram o mapa potenciométrico de melhor calibração segundo o estudo de 

UFSC (2014), referente a campanha de 21/10/2013 com 42 poços de monitoramento com carga 

hidráulica medida. Nesta campanha, os valores de carga hidráulica variaram entre 779,49m (PM-

36) e 784,08m (PM-05).  

A condição de contorno que será adotada nos limites do domínio de simulação para avaliação 

do fluxo subterrâneo é a condição de Primeiro Tipo ou Dirichlet. Serão estabelecidos valores de 

carga hidráulica especificados em cada ponto de análise.  

A calibração do fluxo subterrâneo será realizada análogo à UFSC (2014) e conforme 

recomendado pelas normas ASTM D5981 (2008) e ASTM D5490 (2008). Para a calibração do 

fluxo subterrâneo, os parâmetros hidrogeológicos de entrada no modelo SCBR, serão mantidos 

constante, sendo ajustados os domínios de simulação de maneira que os pontos de análise (valores 

de carga hidráulica) estejam o mais próximo possível das extremidades do domínio, considerando, 

portanto, a condição de contorno para a resolução numérica de suas equações. Para auxiliar na 

calibração, também será avaliado o refinamento da malha (volumes de controle) do domínio de 

simulação. A partir da análise residual, o modelo SCBR será considerado calibrado quando o 
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quociente entre desvio padrão dos resíduos e amplitude for inferior a 15%, conforme Anderson e 

Woessner (1992).  

Será assumida a hipótese que a fonte de contaminação está localizada na zona saturada (ZS) 

do subsolo (Figura 2), portanto serão desconsiderados os processos de transformação de 

contaminantes na zona não saturada (ZNS). A simulação com a fonte na ZS, em contato direto com 

o lençol freático, simula o caso mais conservador, em que o contaminante localiza-se diretamente 

na interface com o nível do lençol, solubilizando mais rapidamente na água subterrânea e sem perda 

de massa de contaminante através dos processos de transporte e transformação que ocorrem na ZNS 

(Bedient et al., 1999; Wiedemeier et al., 1999)  

 

Figura 2 - Modelo conceitual da fonte de contaminação localizada na zona saturada do subsolo 

Fonte: Adaptado de UFSC (2015) 

 

Simulação da oxidação química 

A simulação da oxidação química será realizada por meio do módulo de áreas reativas do 

modelo SCBR. As áreas reativas são regiões dentro do domínio de simulação em que se podem 

simular propriedades diferentes das estabelecidas para o restante do domínio de simulação. Estas 

propriedades diferenciadas são atribuídas aos volumes de controle (UFSC, 2015). Por meio das 

áreas reativas serão estabelecidos coeficientes de cinética de primeira ordem que simulem a 

depleção do oxidante ao longo do tempo e da oxidação do contaminante.  

Decorrente do histórico de contaminação da área, dos resultados analíticos das campanhas de 

monitoramento de água subterrânea e do elevado potencial migratório em fase dissolvida e 

potencial carcinogênico à saúde humana (ATSDR, 2007; Schwarzenbach et al., 2003; USEPA, 

2002), o composto químico benzeno será selecionado como contaminante na simulação matemática 

da ISCO. 

Os compostos oxidantes simulados serão o persulfato de sódio (Na2S2O8) e o peróxido de 

hidrogênio (H2O2). Durante os trabalhos de investigação ambiental na área do posto, foram 

injetados 3.672 kg de massa de peróxido de hidrogênio a 12,5% em solução e 4.000 kg de massa de 

persulfato de sódio a 10% em solução.  

De modo a possibilitar a implementação da ISCO no SCBR, será estabelecida a representação 

matemática das reações por meio de cinética de “pseudo-primeira” ordem (Miller e Valentine, 

1995; Siegrist et al., 2011; Yen et al., 2011). De modo geral, a cinética das reações envolvidas na 

ISCO são do tipo de segunda ordem. A conversão em cinética de “pseudo-primeira” ordem ocorre 

ao assumir a hipótese de concentração de oxidante ou contaminante em excesso no meio 

subterrâneo, logo a concentração assumida será constante ao longo do tempo. A Equação 1, 

exemplifica a conversão da cinética da reação do oxidante em “pseudo-primeira” ordem.  
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Onde Coxidante é a concentração do oxidante; Ccont é a concentração do contaminante benzeno; 

dCoxidante.dt
-1

 é a taxa de variação da concentração do oxidante no tempo; k2 é o coeficiente de 

cinética de segunda ordem de depleção do oxidante;. k é o coeficiente de “pseudo” primeira ordem, 

sendo igual ao produto do k2 pela concentração molar do contaminante, visto que o mesmo está em 

excesso.  

Os coeficientes de cinética serão estabelecidos com base nos estudos de Crimi e Taylor 

(2007), Siegrist et al. (2011), Yen et al. (2011). 

Avaliação do modelo 

A avaliação do modelo será realizada a partir da comparação dos comprimentos de pluma simulada 

e medida, com base nas respectivas concentrações (simuladas e medidas em campo). As 

concentrações medidas em campo são provenientes do histórico de monitoramentos analítico dos 

poços de monitoramento, na área do posto e seu entorno. Será avaliado o avanço longitudinal das 

plumas, no sentido preferencial do fluxo subterrâneo, ao longo do tempo. Para tanto serão 

estabelecidas distâncias, no sentido longitudinal da pluma, em relação a fonte de contaminação.  

RESULTADOS ESPERADOS 

Ao assumir cinética de primeira ordem na ISCO, presume-se que as simulações superestimem a 

depleção do oxidante pela NOD. A superestimação ocorre porque em uma reação de segunda 

ordem, a constante cinética “k” é dependente da concentração do oxidante. Assim, à medida que o 

oxidante é consumido, a taxa de oxidação de NOD diminuirá. Consequentemente para cinética de 

primeira ordem a simulação será conservadora na medida em que a superestimação da depleção dos 

oxidantes resulta em subestimar a oxidação dos contaminantes. 

Espera-se, com os resultados das simulações, identificar a eficiência e limitações do SCBR na 

simulação da ISCO; especificar as configurações adequadas e propor recomendações para 

aperfeiçoar o modelo. 
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