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RESUMO

O crescente aumento dos vazamentos de combustiveis € por consequéncia a contaminac¢ao da
agua subterrdnea e do solo ¢ um assunto preocupante por diversos fatores, além da
contaminagdo ambiental causada em ambos os locais, os aquiferos e rios ndo estdo imunes de
receber tais residuos. A barreira reativa permeavel ¢ um método utilizado como remediacao de
areas contaminadas por substancias nocivas a saude. E considerada uma técnica de remediagao
econOmica e eficaz para controlar a deterioragdao continua da qualidade do solo. A barreira ¢
composta por trincheiras instaladas a jusante da contamina¢ao, fazendo com que a barreira
intercepte o fluxo da 4gua subterranea. Pode ser constituida de diversos materiais, em sua
maioria, materiais oriundos de reaproveitamento de residuos. Este trabalho tem por finalidade
analisar o comportamento da barreira reativa permeavel de biocarvao a partir da casca de arroz,
como técnica de remediagdo aplicada em uma érea de estudo do Nucleo de Pesquisas em Meio
Ambiente — REMA. Para realizar a analise da eficiéncia da barreira de biocarvao quanto a
descontaminacdo da agua subterrdnea e do solo, foram comparados os resultados da
concentracdo dos compostos BTEX e HPA, visto que, sdo substidncias com potencial
carcinogénico e com risco a saide humana, obtidos por meio das analises realizadas em
laboratorio dos pocos de monitoramento selecionados. Em corroboragdo, foi realizada
contagem de microrganismos na area, para avaliar a presenca de fungos e bactérias, importante
para a analise da satide do ambiente. Para o contaminante BTEX os resultados foram positivos
em relacdo ao tratamento utilizado como técnica de remedigdo, para os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos os que possuem maior peso molecular apresentaram deficiéncia na
degradagdo e ainda apresentam valores acima do permitido pela Resolugdo CONAMA
420/2009. No entanto, grande parte dos HPA analisados apresentaram resultados positivos,
indicando a diminui¢do da contaminagdo. Logo, a instalacdo da barreira reativa permeével e a
adi¢do do biochar na area elevaram o pH da area, favorecendo o aumento da populagdo
microbiana, dessa forma facilitando a degradag¢ao dos hidrocarbonetos de petréleo presentes na
area de estudo, além de ser uma técnica de menor custo e utilizando um subproduto da industria
alimenticia.

Palavras-chave: Agua subterrdnea. Solo. Hidrocarbonetos de petroleo. Combustiveis.

Barreira reativa permeavel.



ABSTRACT

The growing increase in fuel leaks and consequently the contamination of groundwater and
soil is a matter of concern for several factors, in addition to the environmental contamination
caused in both places, aquifers and rivers are not immune from receiving such waste. The
permeable reactive barrier is a method used to remediate areas contaminated by substances
harmful to health. It is considered an economical and effective remediation technique to control
the continuous deterioration of soil quality. The barrier is composed of trenches installed
downstream of the contamination, causing the barrier to intercept the flow of groundwater. It
can be made up of different materials, most of which are materials from the reuse of waste.
This work aims to analyze the behavior of the permeable reactive barrier of biochar from rice
husk, as a remediation technique applied in a study area of the Ntcleo de Pesquisas em Meio
Ambiente — REMA. In order to analyze the efficiency of the biochar barrier in terms of
groundwater and soil decontamination, the results of the concentration of BTEX and HPA
compounds were compared, since they are substances with carcinogenic potential and a risk to
human health, obtained from the analyzes carried out in the laboratory of the selected
monitoring wells. In corroboration, a count of microorganisms was carried out in the area, to
assess the presence of fungi and bacteria, important for the analysis of the health of the
environment. For the BTEX contaminant, the results were positive in relation to the treatment
used as a remeasurement technique, for polycyclic aromatic hydrocarbons, those with higher
molecular weight showed deficiency in degradation and still present values above those
allowed by CONAMA Resolution 420/2009. However, most of the analyzed HPAs showed
positive results, indicating a decrease in contamination. Therefore, the installation of the
permeable reactive barrier and the addition of biochar in the area raised the pH of the area,
favoring the increase of the microbial population, thus facilitating the degradation of petroleum
hydrocarbons present in the study area, in addition to being a technique of less cost and using

a by-product of the food industry.

Keywords: Groundwater. Ground. Petroleum hydrocarbons. fuels. Permeable reactive barrier.
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1 INTRODUCAO

A degradacdo causada ao ambiente ¢ um assunto em debate constante ha décadas até
os dias atuais. Em meio aos desastres naturais oriundos de diversos fendomenos, como
enchentes, terremotos e furacdes, estdo os derramamentos de substancias quimicas nocivas em
solos e dguas subterraneas. Essas substancias além de alterarem a qualidade do ambiente local,
colocam em risco a contaminagdo dos aquiferos usados para o sistema de abastecimento de
agua para o consumo humano. Existem varias fontes que podem ser potencialmente poluidoras,
como por exemplo os postos de combustiveis, que trabalham com derivados de petroleo
(LORENZETT; ROSSATO, 2010).

Obtido através do processo de destilagao do petréleo, o 6leo diesel € o combustivel mais
comercializado no mercado brasileiro, utilizado no setor rodoviario no transporte de cargas e
passageiros e na industria na geracdo de energia, em maquinas na construgdo civil e no setor
agricola. O 6leo diesel sem a adig¢@o de biodiesel ¢ denominado “dleo diesel A” (PETROBRAS,
2021). No Brasil, o diesel produzido em maior escala ¢ o 6leo diesel automotivo comum, com
teor de enxofre variando entre 50 a 500 mg/kg, denominado como S10 ou S50 (ANP, 2003). E
um liquido amarelado viscoso, limpido, pouco volatil, possui cheiro forte e marcante e com um
nivel de toxicidade mediano, com possivel efeito carcinogénico (FLORES, 2015).

O biodiesel ¢ obtido através do processo de transesterificagdo, que consiste numa reagao
quimica de Oleos vegetais ou gordura animal com um alcool de cadeia curta, que pode ser
etanol ou metanol (STATTMAN et al., 2014). A escolha da matéria-prima se da principalmente
por fatores geograficos e econdmicos, porém com o aumento do consumo de biocombustiveis
ha a necessidade de diversificar a matéria-prima. O 6leo de palma no que lhe concerne,
apresenta vantagens devido a baixa necessidade energética na sua produgdo, tendo uma
produtividade 10 vezes maior comparando-se a produtividade do éleo de soja (MULLER,
2017).

O gerenciamento de areas contaminadas, objetiva reduzir, para niveis aceitaveis, os
riscos a que estdo sujeitos a populagdo e o meio ambiente em decorréncia da exposi¢ao as
substancias provenientes de dreas contaminadas. Com o auxilio de um conjunto de medidas
que assegurem o conhecimento das caracteristicas das areas e dos impactos decorrentes da
contaminagdo, pode-se realizar o manejo adequado até se definir as medidas cabiveis e
aplicaveis para o encerramento do caso de contaminagdo (GU et al., 2018).

Para realizar a descontaminagdo desses solos e dguas subterraneas contaminados por

hidrocarbonetos de petroleo ao longo dos anos foram desenvolvidos diversos processos fisicos,
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quimicos e bioldgicos, entre eles a adsor¢do com carvao ativado, bioventilagao, biorremediagao
in situ, biorreatores, extracao com solventes, extracao de vapores do solo SVE (Soil Vapor
Extraction), incineragao, torres de aeracdo, entre outras técnicas. Além da descontaminagdo
das areas, estas técnicas podem ser utilizadas para controlar o movimento da pluma de
contaminagdo (CORSEUIL; WEBER, 1994).

Cada técnica de tratamento ¢ definida de acordo com fatores como: condigoes fisicas,
quimicas e bioldgicas do local contaminado, o nivel de concentracdo do contaminante e o
tempo requisitado para a remocdo do composto (ANDRADE, 2010). As técnicas de
remediagdo possuem tratamentos in situ, para contengao dos contaminantes ou aplicacao de
processos baseados na atenuacao natural realizados no local da contaminagao e os tratamentos
ex situ, onde o material contaminado ¢ retirado do local e direcionado para o tratamento
adequado e o solo removido ¢ incinerado ou encaminhado para aterros industriais como
residuos perigosos (PEREIRA, 2009).

Um fator importante a ser analisado na remediacdo do solo contaminado ¢ sua
microbiota, responsavel pelas principais transformag¢des nos ciclos biogeoquimicos, na
reciclagem da matéria orgénica, degradando xenobiontes, fixando nitrogénio atmosférico e
produzindo gases relacionados ao efeito estufa. Além de reter as substancias toxicas, auxiliando
no tratamento de areas com solo contaminado (SILVEIRA; FREITAS, 2007).

Dentre as técnicas in situ existentes para o tratamento de aguas subterraneas e solo, o
presente trabalho abordou como técnica a barreira reativa permeavel. O uso do biocarvao nesta
técnica tem como finalidade aumentar a fertilidade do solo, servindo com fonte de carbono e
devido a alta area superficial permite a adsor¢do de compostos € a colonizagdo microbiana
(MOHANTY et al., 2018). A barreira foi instalada na transversal em relagdo ao fluxo de agua
e podendo ser produzida por diversos materiais, neste caso foi composta de biocarvao de casca

de arroz, a fim de conter os hidrocarbonetos de petrdleo presentes no derramamento.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento da barreira fisica de biocarvao de casca de arroz como técnica

de remediacado in situ para uma area contaminada com biodiesel e diesel.
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a eficiéncia da barreira de biocarvao no tratamento da contaminacdo da agua
subterranea para os compostos Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX) e
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA);

e Analisar o comportamento dos microrganismos na barreira reativa permeavel a partir

do biocarvao de casca de arroz;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AREAS CONTAMINADAS POR HIDROCARBONETOS DE PETROLEO

O petrodleo € a principal fonte de matéria-prima dos combustiveis utilizados no mundo,
formado da decomposi¢ao da matéria organica das plantas e dos animais, carbono, hidrogénio,
por¢des de oxigénio, nitrogénio e enxofre. Os combustiveis derivados do petroleo sdo
compostos por hidrocarbonetos em diferentes proporg¢des, sdo formados por &tomos de carbono
e hidrogénio (SOUZA, 2016).

Os hidrocarbonetos representam a maior por¢ao na composi¢ao do petroleo.
Classificados em hidrocarbonetos aromaticos: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos
(isbmeros: orto, meta- ¢ para-xileno), conhecidos também como BTEX, sua principal
caracteristica ¢ a presenca do anel benzénico. Além desses compostos, os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) também sao avaliados num processo de tratamento de areas
contaminadas (ANDRADE, 2010).

Os HPAs sdo potencialmente carcinogénicos ao homem e aos organismos marinhos.
Sua atividade mutagénica estd relacionada com o formato e estrutura molecular ao qual os
isomeros dos poliaromaticos concerne com a atividade bioldgica e consequentemente com sua
toxicidade (CETESB, 2008). Um dos impactos observados sobre o efeito carcinogénico dos
hidrocarbonetos de petroleo foi o aumento na incidéncia de cancer em trabalhadores associados
ao petroleo, incluindo céncer de pele, pulmdo, bexiga, figado e estomago, além de efeitos
reprodutivos, neuroldgicos e de desenvolvimento. Quando os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos entram em contato com o solo ocasionam danos bioldgicos primarios,
impossibilitando o fornecimento de dgua, oxigénio, nutrientes e luz, afetando a fertilidade do
solo, reduzindo a qualidade e produtividade, tornando-o improprio para cultivo e investimento
(KOSHLAF, 2017).

Para suceder a degradagao dos hidrocarbonetos, deve ocorrer uma reagao redox, onde
o hidrocarboneto ¢ oxidado, sendo um doador de elétrons e um aceptor de elétrons ¢ reduzido.
Alguns compostos aceptores de elétrons sdo por exemplo: oxigénio molecular (O2); ion nitrato
(NO5); 6xidos de ferro 111 e ions sulfato (SO42). A introducio do oxigénio na d4gua subterranea
promove a biodegradacdo aerdbica e pode ser realizado por sistemas de aeragdo in situ
(PEREIRA, 2009).

Ao longo dos anos vém sendo desenvolvidos diversos estudos para a escolha da técnica

mais adequada de tratamento ao local contaminado por hidrocarbonetos de petréleo (HPA e
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BTEX), no entanto varia conforme as condi¢des apresentadas na area de contaminagao e o

custo disponivel para a realizacdo do tratamento.

3.2 COMBUSTIVEIS

3.2.1 Diesel

O o6leo diesel ¢ um combustivel derivado do petréleo, sua composicdo ¢ formada
principalmente de hidrocarbonetos (dtomos de hidrogénio e carbono), tendo em menores
quantidades o oxigénio, nitrogénio e o enxofre, possui ponto de fulgor de 36 °C, densidade a
20 °C de 836,9 kg/m® e ponto de ebuli¢do entre 180 °C e 360 °C (MENEZES, 2011). A
obtencdo do 6leo diesel no processamento do petroleo bruto acontece através da destilagao.
Nesta etapa, o 6leo mineral ¢ separado em GLP (gés liquefeito de petrdleo), naftas, querosene
de aviacdo, 6leo diesel, gasdleo pesado e residuo de vacuo (ALEME, 2011).

Os hidrocarbonetos saturados de cadeias longas de alcanos de C10 e C20 predominam
na composicao do 6leo diesel. Para suprir a demanda de mercado durante todo o ano, as
refinarias variam na composi¢ao dos hidrocarbonetos conforme a estagdo do ano, quando o
clima estd mais frio sdo incorporados componentes com baixa faixa de temperatura de ebuli¢cao
e em climas mais quentes componentes com alta faixa de temperatura de ebulicao, alterando o
processo de estocagem e o processamento do combustivel conforme a estagdo do ano
(SPEIGHT, 2006).

Segundo Biermann (2018) o 6leo diesel ao atingir o solo tem seus componentes
separados em trés fases: dissolvida, liquida e a gasosa. Ao percolar pelo solo a dispersao dos
componentes ndo ocorre de maneira homogénea, dependendo das propriedades fisicas e
quimicas do meio e do fluido percolante. Uma pequena fracdo dos componentes do dleo se
dissolve em 4gua do lencol freatico, a parte liquida fica retida nos espacos do solo, chamada

fase residual, enquanto a fase gasosa evapora, originando a contaminagdo atmosférica.
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3.2.1 Biodiesel

Nas ultimas décadas o uso de combustiveis fosseis aumentou de forma consideravel,
principalmente devido ao crescimento populacional e o uso do petrdleo e seus derivados na
manutencdo das atividades industriais e tecnoldgicas. Durante a segunda metade do século XX
o interesse pelas fontes alternativas de energia aumentou por fatores como: problemas no
abastecimento do petréleo; elevacao dos precos devido aos custos de produgdo, prospecgdo em
areas remotas e o aumento do impacto ambiental decorrente do uso de fontes ndo renovaveis
de energia. Portanto, ¢ fundamental o uso de alternativas possiveis de biocombustiveis liquidos
derivados de 6leos vegetais (RAMOS, 2011).

O biodiesel ¢é obtido através do processo de transesterificagdo, que consiste numa reagao
quimica de 6leos vegetais ou gordura animal com um dalcool de cadeia curta, que pode ser
etanol ou metanol. O resultado desta rea¢do pode ser éster metilico ou etilico (biodiesel), e a
glicerina (OLIVEIRA et al., 2017). Este combustivel pode ser produzido por intimeras
categorias de matéria-prima, sendo elas de origem animal (sebo) ou de origem vegetal (6leos
de soja, palma, mamona, canola, girassol, coco) ou até por 6leos de descarte de frituras
(MULLER, 2017).

Inicialmente a matriz energética brasileira instituiu através da lei n® 11.907 de 13 de
janeiro de 2005 a adig¢do do percentual minimo de 2%, em volume, de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado no pais. (BRASIL, 2005). Atualmente vigora a lei n® 13.262 de 23 de margo de
2016, que determina o percentual minimo de adi¢do de 10% de biodiesel ao diesel comercial
brasileiro (BRASIL, 2016).

O uso de biodiesel como combustivel em motores ¢ observado no estudo de Malt et al.
(2018), onde foi produzido biodiesel em laboratorio através do processo de transesterificacdao
do oleo vegetal apds a sua utilizacdo, evitando o descarte inadequado no meio ambiente. Foi
utilizado metanol na presenca de NaOH como catalisador, visando criar um biocombustivel
para substituir o diesel de origem fossil. O biodiesel produzido foi testado em um motor
Turbodiesel Intercooler, modelo 2016, da marca KIA, apds a introducao do biocombustivel o
funcionamento foi imediato de forma similar ao diesel.

Quando comparado ao diesel, o biodiesel oferece vantagens ao meio ambiente, na
reducdo de emissdes de particulas de carbono na forma de fumaga, mondxido de carbono,
oxidos sulfuricos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Além de ser um combustivel

biodegradavel produzido a partir de fontes renovaveis, como os 6leos vegetais. No entanto, a
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competi¢do entre a producao de alimentos e a produgao de combustivel, resulta em um aumento

no valor dos graos elevando o custo de produgdo (ROSSI et al., 2018).

3.2.1.1 Biodiesel de palma

A palma ¢ uma oleaginosa de origem africana trazida para o Brasil no século XVII, por
se desenvolver bem em regides tropicais e de clima quente e imido com precipitagdo elevada
e bem distribuida ao longo do ano, adaptou-se ao litoral baiano. Possui destaque em relago
aos Oleos e gorduras, por produzir mais 6leo que a soja, 0 amendoim e o coco, além de ser
extraido por prensagem, dispensando o uso de solventes (GABRIEL, 2015).

Dos 6leos vegetais mais comercializados no mercado internacional, o 6leo de palma ¢
lider mundial em comércio e consumo (LOPES; SAMPAIO, 2020). Extraido da polpa dos
frutos nos cachos das palmeiras, sua produgdo sustenta a industria alimenticia, em produtos
como margarinas, sorvetes, biscoitos, chocolates e também ¢ utilizado para frituras por manter
suas propriedades mesmo em altas temperaturas. Além da industria alimenticia, ¢ utilizado na
fabricacao de produtos de higiene, cosméticos e farmacos (ABRAPALMA, 2011).

O fruto do dendé ¢ cientificamente chamado de Elaeis guineenses e possui uma
quantidade significativa de lipidios, com distribui¢do de cerca de 73% no mesocarpo e 32%
nas sementes. Os principais componentes do 6leo extraido no mesocarpo sdo acidos graxos
livres, ja nas sementes ¢ o triacilglicerol. A composicao quimica do 6leo de palma revela uma
relagdo de quase 1:1 no teor de acidos graxos saturados e insaturados, com alta porcentagem

de monoinsaturados (OLIVEIRA et al., 2017).

3.3 GERENCIAMENTO DE AREAS CONTAMINADAS

O solo possui caracteristicas que permitem a infiltracao da dgua por seus poros, até que
atinja niveis de saturacao, que sao divididos em zonas saturadas e zonas nao saturadas. A agua
subterranea encontra-se nas zonas saturadas, onde os poros sdo preenchidos por dgua. Logo,
caso ocorra uma contamina¢do no solo, evidentemente repercutird nas aguas subterraneas,
assim alterando sua qualidade ocorrendo a migragao vertical que a contaminacdo se da por
processos fisico-quimicos de transferéncia de massa, e at€ mesmo a presenga de fase livre. Por
este motivo, ha uma forte preocupagdo da migracao dos poluentes através do solo na zona nao

saturada, uma vez que esses, dependendo do volume podem migrar até atingir para as dguas
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subterraneas e atingir as aguas superficiais, oferecendo uma ameaca a qualidade dos recursos
hidricos utilizados no abastecimento publico, industrial e agricola (CETESB, 2001).

A avaliagdo ambiental de areas contaminadas visa analisar a situagdo do solo e da dgua
subterranea do local contaminado, de modo a estabelecer qual o grau de contaminacdo e qual
a técnica de remediagdo sera empregada. A escolha da técnica de remediacao deve ser baseada
na avaliagdo das caracteristicas fisicas do solo, no tamanho da pluma de contaminagdo, na
localizagdo das fontes dos contaminantes, na existéncia de zonas de descarga e na presenca de
contaminantes nas fases livre, residual ou adsorvida (TAVARES, 2010).

Segundo o0 Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CETESB (2021) para
realizar o gerenciamento dessas areas faz-se necessario realizar um conjunto de acdes visando
identificar, caracterizar e implementar medidas de intervencdo nos locais. A metodologia
utilizada pelo manual executa dois processos, sdo eles: processo de identificagdo de areas
contaminadas e o processo de reabilitacdo de areas contaminadas (CETESB, 2021).

Para estabelecer os valores de referéncia de qualidade e dos valores de intervengao,
para solos e aguas subterraneas, uma revisdo da literatura sobre padrdes e legislagdes
internacionais foi compilado na Resolugdo do CONAMA 420/2009. Uma area ¢ considerada
contaminada, se as concentragdes das substancias de interesse ambiental estiverem acima de
um dado limite denominado valor de intervengao, indicando a existéncia de um risco potencial
de efeito deletério sobre a saide humana (CETESB, 2001).

Para a contaminagdo de solos e dgua subterraneas por petroleo e seus derivados, devido
a toxicidade, permanéncia no meio ambiente e os efeitos carcinogénicos causados a
comunidade animal e humana, os compostos mais importantes a serem analisados e estudados

sao BTEX e HPA (ANDRADE, 2010).

3.3.1 Legislagdo para analise de A4gua subterrinea e solo contaminados por HPA

Para realizar a analise dos parametros de BTEX e HPA na 4gua subterranea e no solo
devem ser considerados os valores orientadores estabelecidos pela Resolugdo do Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA 420/2009, onde estao estabelecidas as diretrizes para
o gerenciamento ambiental de 4areas contaminadas por substdncias em decorréncia de
atividades antropicas (CONAMA 420, 2009). Vale ressaltar que as substancias que nao sao
consideradas pela Resolugdo CONAMA, sdo utilizados valores orientadores definidos pela

USEPA (2021) no documento Regional Screening Levels (RSLs) (USEPA, 2021).
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Do grupo dos hidrocarbonetos aromaticos sdo analisados: benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos, ja do grupo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sao: naftaleno,
metilnaftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno ou benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3-c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno. As Tabela 1 e Tabela 2
apresentam os contaminantes analisados em laboratério para dgua subterranea e para solo,
respectivamente. Além de apresentar os valores orientadores e as fontes utilizadas para cada

contaminante.

Tabela 1 - Valores orientadores para agua subterranea.

Contaminante CONAMA (ng'L') EPA (ug'L?)
Benzeno 5 -
Tolueno 700 -

Etilbenzeno 300 -
Xilenos 500 -
Acenafteno - 530
Acenatftileno - -
Antraceno - 1800
Benzo(a)antraceno 1,75 -
Benzo(b)fluoranteno - 0,25
Benzo(g,h,i)pirileno - -

Benzo(a)pireno 0,7 -

Criseno - 25

Dibenzo(a,h)antraceno 0,18 -

Fenantreno 140 -
Fluoranteno - 800
Fluoreno - 290

Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,17 -

Metilnaftaleno - 36
Naftaleno 140 -

Pireno - 120

Fonte: Adaptado de CETESB (2001) e USEPA (2021).
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Tabela 2 - Valores orientadores para solo.

Contaminante CONAMA (mg-kg™) EPA (mg-kg?)
Benzeno 0,06 -
Tolueno 35 -

Etilbenzeno 30 -
Xilenos 25 -
Acenafteno - 3600
Acenaftileno - -
Antraceno - 18000
Benzo(a)antraceno 9 -
Benzo(b)fluoranteno - 1,1
Benzo(g,h,i)pirileno - -

Benzo(a)pireno 0,4 -

Criseno - 110
Dibenzo(a,h)antraceno 0,15 -
Fenantreno 15 -

Fluoranteno - 2400

Fluoreno - 2400
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 2 -

Metilnaftaleno - 240
Naftaleno 30 -

Pireno - 1800

Fonte: Adaptado de CETESB (2001) e USEPA (2021).

3.4 TECNICAS DE REMEDIACAO PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA

Em uma érea que apresenta contaminagao confirmada por estudos ambientais deve ser
realizada a remediacdo ou recuperagao da area, depende do uso final pretendido para o local.
A recuperacdao tem o objetivo de adequar o tratamento da drea ao seu uso posterior. Ja a
remediacdo ¢ a aplicagdo de uma técnica ou um conjunto de técnicas na area contaminada,
promovendo a descontaminagdo da area, de forma total ou parcial e garantindo o uso futuro da
mesma com limites aceitaveis pela legislagdao do risco a saude humana (AREND et al., 2011).
Cada caso de contaminacao deve ser avaliado de forma individual conforme as especificidades
apresentadas na avaliacdo ambiental, além disso, a técnica de tratamento depende de fatores

como: condigdes fisicas, quimicas e biologicas do local contaminado; concentragdo do
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contaminante; tempo requerido para a degradagao ou remogao do composto alvo (ANDRADE,
2010).

Uma das classificagdes utilizadas nos métodos de descontaminagdo de agua subterranea
e solo ¢ a descontaminacdo in situ ¢ a ex situ. Na descontaminagdo in situ o tratamento ¢
aplicado no proprio terreno contaminado, por nao precisar deslocar o material contaminado
durante o processo, ¢ considerada mais segura (FLORES, 2015). A principal caracteristica de
muitas técnicas in situ € a capacidade de controlar e monitorar os fluidos e reagentes no subsolo,
fundamental para a eficiéncia do tratamento da contaminagao (EPA, 2006).

As metodologias utilizadas nos tratamentos in situ sdo processos quimicos, fisicos ou
bioldgicos para degradar, remover ou imobilizar contaminantes do solo e da 4gua subterranea
sem remover a massa de solo. O tratamento quimico/fisico inclui extragdo de vapor do solo,
solidificagdo/estabilizagdo, lavagem do solo, oxidagdo quimica e separacdo eletrocinética. No
tratamento térmico as técnicas utilizadas sdo: aquecimento por resistividade elétrica, injecdo e
extragao de vapor, aquecimento condutivo, aquecimento por radiofrequéncia e vitrificagao
(EPA, 20006).

No método de descontaminacdo ex sifu o solo contaminado ¢ removido,
descontaminado e entdo re-depositado. Pode ser aplicado “on-site”, onde o tratamento ¢ feito
da 4rea que o solo foi removido; ou “off-site”; quando o solo ¢ transferido para um local de
tratamento (BRAGATO, 2006). As técnicas utilizadas para este método sdo: escavagao,
incineragdo do solo e bombeamento (FLORES, 2015).

As técnicas de remediagdo in situ apresentam menor custo comparadas as técnicas ex
situ, além de ndo provocarem contaminagdes secundarias. Visto que na remediacdo ex situ o
material contaminado ¢ encaminhado para o local de tratamento. Cada técnica de tratamento
possui suas vantagens e limitagdes, salienta-se a importancia do estudo criterioso que deve ser
realizado antes da adog¢do da técnica, incluindo a previsdo da evolucdo das plumas de
contamina¢do, a metodologia de avaliacdo de risco e o monitoramento durante o periodo

necessario para se obterem as metas de remediagdo desejaveis (ANDRADE, 2010).

3.5 BARREIRA REATIVA PERMEAVEL

O sistema de uma barreira reativa permeavel ¢ composto por trincheiras instaladas a
jusante da fonte de contaminagao, como mostra a Figura 1, a barreira intercepta o fluxo de agua
contaminada. S3o preenchidas por um material poroso e mais permeavel que o aquifero que

contém a agua subterranea contaminada. Esta caracteristica atrai as linhas de fluxo,
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direcionando os contaminantes até a barreira, apds fluirem pelo material permeavel, os
contaminantes sao retirados por adsor¢ao ou transformados em compostos menos nocivos, ou

imoveis (USEPA, 1998).

Figura 1 - Representagdo esquematica de uma barreira em uma area experimental.
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Fonte: Relatorio do Projeto Protocolos imagem elaborada por Balen (2019).

Os sistemas de barreira visam tratar os contaminantes a medida que as subterraneas
passam por uma barreira reativa ou conter as dguas subterraneas para evitar a migracao de
contaminantes em gradientes descendentes. Existem dois tipos principais de sistemas de
barreiras, as reativas que abrangem (barreiras reativas em formato de funil e barreiras reativas
continuas) ¢ os sistemas de muros de corte (CRC CARE, 2018).

Os sistemas de barreira reativa, compreendem a instalacdo de zonas de tratamento na
direcdo do fluxo de 4gua subterranea, permitindo que a pluma de contaminacdo se mova
passivamente através da zona de tratamento permeavel, na medida que o contaminante ¢
transformado em uma forma menos toxica. O sistema de muro de corte, também conhecido
como barreiras verticais ou fisicas, consiste em paredes impermedveis instaladas na
subsuperficie para conter a d4gua subterranea e impedir a migracao de contaminantes além da
parede. Também ¢ utilizado para controlar e alterar a direcdo do fluxo de 4gua subterranea para
evitar a migracdo de contaminantes ou direcionar o fluxo para a zona de tratamento (CRC

CARE, 2018). O Quadro 1 apresenta as vantagens e desvantagens de ambos os sistemas.
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Quadro 1 — Vantagens e desvantagens dos sistemas de barreira.

Modelo de Sistema Vantagem Desvantagem
Barreiras Reativas Solu¢do  sustentavel de|[Nao trata a fonte de
remediacgao, utilizando | contaminagao;
processos  passivos  sem | Necessita de monitoramento

produtos quimicos;

Pode potencialmente tratar
uma ampla gama de
contaminantes;

Instalado abaixo do solo,
pode permitir o uso da
superficie terrestre;

Pode funcionar por anos e
possivelmente por décadas
sem exigir manuten¢ao.

regular de longo prazo para
medir a eficiéncia quanto aos
critérios de remediacgao;

Os constituintes da agua
subterranea podem reagir
com o meio de tratamento e
limitar a vida 0til do meio
reativo;

Pode nao ser vidvel para
plumas de contaminacio
profunda devido a problemas
de construcao e custos.

Muro de Corte

Pode ser usado em qualquer
grupo de contaminantes;
Pode ser combinado com
outras técnicas de
remediacao.

Nao trata a fonte de
contaminagao;

Requer grande volume de
perturbagao do solo;

Os materiais de construgdo

podem degradar-se
temporariamente, sujeito a
corrosdo acida.

Fonte: Adaptado de CRC CARE (2018).

O material reativo utilizado na barreira permedvel deve ser caracterizado e compativel
com o ambiente que sera tratado, para que ndo ocorra reagdes quimicas adversas ao reagirem
com os contaminantes constituintes na pluma de contaminagdo. Para diminuir os custos do
sistema da barreira reativa permedvel, o material reativo ndo deve ser prontamente soluvel ou
ter sua reatividade esgotada, além dessas especificacdes o material deve estar prontamente
disponivel no mercado a um custo baixo e ser seguro para 0 manuseio, garantindo a seguranca
da equipe de instalagao (USEPA, 1998).

As barreiras reativas permeaveis apresentam vantagens em relag@o a outras técnicas de
tratamento, pois sdo aplicadas no proprio local da contaminagdo e possuem baixo custo de
operacao, sendo 50% mais barato que os métodos tradicionais de bombeamento e tratamento
em superficie (pump-and-treat) (IKUTA, 2021).

Para realizar a instalagdo de uma barreira reativa permeavel, ¢ necessario avaliar a

forma que serd instalada, podendo ser permanente, semipermanente ou substituivel. Analisar o
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custo da instalacdo, a selecdo e caracterizagao do material reativo, especificando dados como:
granulometria; umidade gravimétrica e densidade das particulas (MANENTI, 2008). Além das
caracteristicas do material reativo, é necessario estudar as propriedades do aquifero e das aguas
subterraneas, fatores como: profundidade do lengol freatico, porosidade efetiva, direcao
preferencial do fluxo da agua subterranea, condutividade hidraulica e velocidade intersticial
(CRC CARE, 2018). Apos a instalagao da barreira, ¢ necessario realizar o monitoramento da

agua resultante do tratamento, ou seja, jusante da BRP (MANENTTI, 2008).

3.5.1 Biochar de casca de arroz

O biochar, conhecido também por biocarvao, ¢ o produto formado pela pirolise do
carvao vegetal, este processo consiste na degradagdo térmica de subprodutos agricolas com
pouquissima concentragdo de oxigénio. O aquecimento da biomassa em condi¢des andxicas e
temperaturas de 100 °C a 900 °C acarreta a formagdo de um material poroso, carbondceo,
estavel e com alta superficie de contato (QIAN et al., 2016). O biocarvao, também conhecido
como biochar, ¢ um tipo de substincia porosa rica em carbono com abundantes grupos
funcionais orgéanicos ativos e estruturas aromaticas de carbono com um valor de pH basico
(alcalino), troca de cations, grande area de superficie especifica e carga superficial negativa,
tornando sua aplicagdo uma forma de elevagao do pH solo, adicionalmente, suas propriedades
o tornam capaz de adsorver contaminantes, em particular ions (CHENG et al., 2020).

A aplicagdo do biochar no solo aumenta o sequestro de carbono do solo e melhora a
fertilidade, devido a forte quebra de matéria organica ndo carbonizada e a absor¢do de matéria
organica carbonizada com a alta hidrofobicidade e aromaticidade sdo responsaveis pela alta
afinidade por contaminantes organicos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, logo

o biochar pode pré-concentrar os HPA em solo contaminado (CHEN e QIAN, 2012).

3.6 MICROBIOTA DO SOLO

A microbiota do solo revela caracteristicas importantes quanto a qualidade do solo, a
biodiversidade dos microrganismos presentes e indica a saide do ambiente. Regulamentar a
biota do solo, junto a processos de decomposicao de residuos organicos e degradacdo de
poluentes quimicos, influenciam na ciclagem de nutrientes e na estrutura do solo, os
microrganismos presente no solo sdo utilizados como indicadores da saude ou qualidade do

solo (apud KENNEDY, 1998).
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Nos primeiros 20 cm do solo encontra-se a maior concentragdo microbioldgica, devido
a maior disponibilidade de matéria organica presente nesta zona superficial ocasionado pela
deposicao de material vegetal. Os microrganismos frequentemente encontrados no solo sao,
bactérias aerdbias e anaerobias, actinomicetos, fungos e algas. A distribui¢do e a quantidade
desses microrganismos variam de acordo com o horizonte do perfil do solo A adi¢do ou a
remogdao de elementos externos ao ambiente natural, gera impacto no grupo biologico
encontrado no solo. Os impactos mais frequentes sdo quanto as mudangas rapidas de pH e
temperatura dos solos, de aeracdo, de agregacdo, de umidade e circulacdo hidrica, de
disponibilidade de nitrogénio, foésforo, célcio, magnésio, potassio, de porosidade entre outras
(MOREIRA E SIQUEIRA, 2006).

Estudos revelam que os microrganismos se adaptam, gradualmente, as fontes de energia
disponiveis no meio, podendo entdo ser estimulados para biodegradacdo controlada de um
contaminante. Os microrganismos tendem a desenvolver vias metabolicas complexas com
enzimas especializadas e outras caracteristicas celulares com o intuito de degradar os
compostos contaminantes no solo (FLORES, 2015). A aplicagdo de associagdes bacterianas ¢
utilizada para aumentar a eficacia da biodegradagdo, visto que algumas cepas bacterianas sdo
eficazes em aumentar a degradagdo de HPA, promovendo a biorremediagdo das areas

contaminadas por estes hidrocarbonetos (KOOLIVAND et al., 2022).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  AREA DE ESTUDO

A area de estudo pertencente ao Nucleo Ressacada de Pesquisas em Meio Ambiente -
REMA, observado na Figura 2, esta localizado na Rua Jos¢ Olimpio da Silva, 1326, no Bairro
Tapera, na cidade de Floriandpolis - SC. O REMA ¢ propriedade da Universidade Federal de
Santa Catarina e em parceira com a PETROBRAS/CENPES, financiadora do projeto, realizam

estudos de campo e desenvolvem soffwares no ramo de areas contaminadas com petréleo.

Figura 2 - Localizagdo da area de estudo.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

O Nucleo foi implantado com o propdsito de realizar pesquisas em solo e agua
subterranea, contaminados com gasolina, diesel e etanol. Em onze areas foram derramados os
contaminantes controladamente para fazer avaliagdo do comportamento dos hidrocarbonetos
oriundos do petréleo. Entre os projetos em andamento no REMA, estd o projeto Protocolos,
que possui o objetivo de desenvolver protocolos de remediagdo de areas contaminadas e

descomissionamento de areas recuperadas.




A area utilizada para desenvolver o estudo foi contaminada no dia 25 de fevereiro de
2014 com uma liberagdo controlada diretamente na zona saturada de 100 L de combustivel
diesel, com 80 L de diesel puro e 20 L de biodiesel de palma, profundidade de 1,80 m na regido
da fonte. Na Figura 3, observa-se a configuracdo inicial da area com 30 pocos de
monitoramento (PM), cada qual com 5 niveis de profundidade de 2,0 m; 3,0 m; 4,0 m; 5,0 me

6,0 m em relagdo ao nivel do terreno.

Figura 3 - Configuracdo da 4rea experimental.
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Fonte: Miiller (2017).

A Fazenda Experimental da Ressacada, local onde foi instalada a area experimental do
presente estudo, realiza a mais de 20 anos outros experimentos de campo, as caracteristicas
hidrogeolodgicas foram analisadas previamente a este trabalho. Os resultados das analises de
direcdo preferencial de fluxo, velocidade e condutividade hidraulica da agua subterranea,
pluviometria, granulometria, porosidade efetiva e o perfil estratigrafico do solo foram
elaborados por outros autores, a fim de analisar o comportamento e a direcdo dos contaminantes
na agua subterranea e no solo a priore da instalagdo da barreira.

Miiller (2017) realizou a defini¢do da diregao preferencial de fluxo e a varia¢do do nivel
do lengol freatico, analisando 17 pogos piezométricos localizados na éarea de estudo

demonstrados na Figura 4. A 4gua subterranea se move preferencialmente de noroeste (NO)
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para sudeste (SE) e possui variagdo do nivel do lencol de 0,46 m a 2,00 m. A analise de
condutividade hidraulica na por¢ao saturada do aquifero realizada por Lage (2005) indicou
uma condutividade de 4,45x10™* cm-s™! para o pogo mais proximo da area experimental (PE03),
como pode ser observado na Figura 4. Segundo Fetter (1994) este valor de condutividade

hidraulica indica que o solo tem como caracteristica na sua maioria areia siltosa e fina.

Figura 4 - Localizagdo dos pogos piezométricos.
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Para determinar a porosidade efetiva, parametro que determina a quantidade de agua
que sera drenada no solo sob a influéncia da gravidade, foi realizado por Miiller (2017) por
método de Mesa de Tensao, os resultados dos ensaios indicaram uma porosidade efetiva média
para a area de 27,6%. Miiller (2017) também determinou a velocidade instersisticial da area
com o auxilio do software AutoCad 2007, para o calculo os dados foram aplicados na Lei de
Darcy, o valor encontrado para a 4rea de estudo foi de 5,2 m-ano™!. Por fim, Miiller (2017)
elaborou um perfil litoldgico da éarea a partir das analises granulométricas do solo. O perfil
estratigrafico apresentado na Figura 5 indica que a area ¢ constituida em sua maior parte por

areia fina, destacando as lentes e camadas com comportamento argiloso.
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Figura 5 - Perfil estratigrafico da area experimental
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Fonte: Miiller (2017).

Segundo os ensaios granulométricos realizados por Miiller (2017) as caracteristicas
presentes nas camadas de solo validam os resultados do perfil estratigrafico, revelando a
predominancia de areia fina, com a existéncia de um teor de argila em algumas camadas. A
primeira camada de argila ¢ observada a 0,60 m de profundidade na espessura de 0,20 m,
enquanto a segunda camada € observada a 1,0 m de profundidade na espessura de 0,60. Como
observado, as camadas superiores apresentam uma permeabilidade menor comparada com as
camadas inferiores, a verificacdo desses dados auxilia na avaliacdo da permeabilidade e do

escoamento dos fluidos na area.

4.1.1 Barreira de Biocarvao de Casca de Arroz

A instalacao da barreira reativa permedvel na area de estudo foi realizada no dia 22 de
novembro de 2019. A partir dos dados obtidos do histérico da caracterizagdo da area foi
realizada a simulagdo da trajetéria dos contaminantes de forma a se obter a melhor estimativa
do comportamento das plumas dissolvidas a partir da fonte de contaminagdo. Desta forma, foi
possivel estimar a localizacdo mais adequada para instalacao da barreira reativa com biocarvao.

Uma vez definido o posicionamento para a instalagdo da barreira de biocarvao, a
primeira etapa no processo de implantagao foi a retirada da brita da superficie da area no local

de instalacdo, permitindo acesso ao solo. Por conta das dimensdes (comprimento x largura x
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profundidade) da barreira, os pocos PM11, PM12, PM13, PM14 e PM15 foram removidos, na

Figura 6 observa-se a nova configuragao da area.

Figura 6 - Configuracdo da area experimental apds a instalacdo da barreira de biocarvao de casca

de arroz.
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Fonte: Adaptada de Miiller (2017).

Uma vez iniciado o processo de escavagdo com o auxilio de maquina retroescavadeira,
estacas/pranchas de metal foram utilizadas como escoras para evitar o solapamento do solo. As
imagens da escavac¢ao e da instalacdo da barreira de biocarvao sdo apresentadas na Figura 7.

Ap0s a abertura da trincheira por escavagdo mecanizada, foi realizada a deposicao de
um volume de biocarvao até preencher o volume vazio da trincheira. Ao final do processo, a
barreira de biocarvao obteve as dimensdes de 5,00 metros de comprimento x 1,50 metros de
largura externa x 2,70 metros de profundidade.

Na barreira reativa permeavel instalada na 4rea de estudo foram adquiridos 35 m® de
biocarvao de casca de arroz (SP Pesquisa e Tecnologia, Mogi Mirim). A caracterizagao fisico-

quimica do produto encontra se no Anexo 1.
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Figura 7 - Instalag@o da Barreira de Biocarvao de Casca de Arroz.

- an

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Legenda: A) Abertura da trincheira com o auxilio da retroescavadeira; B) Trincheira aberta; C)
Inser¢do das pranchas metalicas; D) Deposito do biocarvao; E) F) Compactagdo do biocarvao.
G) Resultado final da instalagdo da barreira de biocarvao.
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4.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para realizacdo das coletas em campo (agua subterranea e solo) e as andlises no
laboratorio, foram utilizados os seguintes materiais: bomba peristaltica (Millipore, modelo
EasyLoad), mangueira (Masterflex® Tygon), célula de fluxo (Micro Purge Basics QED®
Flow Cell, modelo MP20-1380) (flow cell), papel filtro quantitativo, espatula, capela de
exaustdo, manifold, kitassato, mangueiras com ponta de chumbo, bomba de vacuo, cartuchos
(C18), deionizador (agua ultrapura), balanga de precisdo analitica, vidrarias no geral (funil de
separacdo, funil, vial, frascos hach, frascos ambar, pipeta de pasteur, pipeta graduada, entre
outros), trena, medidor de nivel, trado, sacos ziplock, tubo falcon, caixa térmica, gelo,
destilador de agua e ultrassom de bancada.

Para as amostras de agua subterrdnea adicionava-se solugdes de conservantes nos
frascos para as amostras, essas foram: tiossulfato de sdédio (Na2S,03) para amostras de HPA e
acido cloridrico (HCI) para amostras de BTEX.

Os equipamentos utilizados nas andalises foram: para as analises de HPA foi utilizado o
cromatdgrafo gasoso CG-FID (Cromatografo a Gas equipado com Detector por Ionizacdo de
Chama) modelo 6890N (Network GC System da Agilent Technology), com amostrador
automatico 7683B Series injector. Coluna: HP-5 (5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano) e
frascos de analise (Agilent Technology); para as andlises de BTEX foi utilizado o cromatografo
gasoso CG-FID por injecdo via Headspace Sampler:7890B (GC System da Agilent
Technology).

Para funcionamento dos equipamentos foram empregados padrdes nas curvas de
calibracao dos cromatdgrafos gasosos, cada analito possui uma curva diferente, sendo elas:
BTEX (padrio Supelco 2000 mg-L!") e HPA (padrio QTM 2000 mg-L™).

Os gases empregados nas analises cromatograficas e concentracdo de amostras foram
de pureza analitica sendo adquiridos de fontes comerciais: hidrogénio 5.0 analitico (H>
99,999% da White Martins), ar sintético 5.0 analitico (99,999% da White Martins), hélio 5.0
analitico (He 99,999% da White Martins) e nitrogénio 5.0 analitico (N2 99,999% da White
Martins).
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4.3 ENSAIO EXPERIMENTAL

O ensaio experimental da area de estudo foi realizado comparando os resultados das
coletas feitas nos anos de 2019, 2020 e 2021 nos seguintes pogos de monitoramento: PMF
(niveis 3,0 m 4,0 m e 6,0 m, ndo foi realizada analise a 2,0 m devido a presenca de fase livre),
PM7 (niveis 2,0 m, 4,0 m e 6,0 m), PM17 (niveis 2,0 m, 4,0 m ¢ 6,0 m) e PM30 (niveis 2,0 m,
3,0 m e 6,0 m), estes pogos foram escolhidos com o intuito de realizar um panorama em torno
da barreira de biocarvao de casca de arroz, pontos a montante e a jusante da barreira. Além das
analises para dgua subterrnea, foram feitas andlise de solo na regido da fonte de contaminagao
para corroborar ¢ melhor discutir os resultados. O fluxograma das etapas desenvolvidas no

ensaio experimental estd apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma das etapas desenvolvidas no presente projeto.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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4.3.1 Coleta das amostras de agua subterranea

As coletas das amostras de dguas subterraneas foram realizadas de forma low-flow com
o auxilio de uma célula de fluxo (flow cell), ao qual era realizada as medidas dos pardmetros
fisico-quimicos como temperatura, pH, condutividade especifica, oxigénio dissolvido e
potencial de oxirredugdo. Apos todos os parametros estarem estabilizados seguindo tabela de
referéncia, com as faixas de variagdo da NBR 1584/2010, onde Temperatura + 0,5; pH % 0,2;
Condutividade +5,0% das leituras ou + 0,2 mg/L e ORP + 20 mV, logo apds a coleta foi
realizada com auxilio da bomba peristaltica. Entre cada coleta o copo da célula de fluxo foi
lavado com detergente e dgua destilada e para cada multinivel dos pocos de monitoramento foi
utilizada uma mangueira diferente, evitando a “contamina¢do” entre os pocos amostrados,
conforme descrito no método EPA/3510C (USEPA, 1996).
Os frascos foram etiquetados e colocados em uma caixa térmica com barras de gelo

reutilizaveis e transportados até o local da coleta a uma temperatura em torno de 4 °C.

4.3.2 Coleta das amostras de solo

Nas coletas de solo, primeiramente medido com o auxilio de uma fita métrica quantos
centimetros de distdncia a amostra seria coletada proxima ao pogco de monitoramento, em
seguida, foi medido e marcado no trado com caneta a altura feita da coleta. Entao foi realizada
a perfuracdo. O solo retirado foi depositado bem proximo do local, para que ao final da coleta
fosse recolocado no buraco, evitando a descaracterizacao da area.

Ao obter a altura marcada no trado, o solo foi retirado do trado com o auxilio de uma
espatula e armazenado dentro de um saco zip lock ou tubo falcon etiquetado com as
informagdes de identificagdo da amostra. O procedimento de amostragem de solo segue as
orientacdes contidas no capitulo de Amostragem do Solo, do Manual de Gerenciamento de
Areas Contaminadas da CETESB, e na norma ABNT NBR 15492:2013. Em alguns casos,
também foram adotados os procedimentos definidos pela norma ABNT NBR 10007:2004.
Apds a coleta, a amostra foi enviada ao laboratorio em caixa térmica com barras de gelo
reutilizaveis a uma temperatura em torno de 4 °C, no laboratério a amostra foi mantida

acondicionada até a etapa de extracao.

37



4.3.3 Analise de BTEX em Agua Subterrinea

As andlises de BTEX das amostras de agua subterranea, distinta das amostras de HPA
ndo passaram pelas etapas de extragdo, secagem e concentragdo. As amostras foram coletadas
no campo em vials de vidro de 40 mL, cujas tampas foram abertas lentamente para que os
compostos nao evaporassem. Desta, foram retirados 10 mL com o auxilio de uma pipeta
automatica e adicionados em um vial de 20 mL e lacrados com septo especifico para Headspace
(marca Agilent Technology).

O procedimento analitico emprega um cromatografo CG-FID com inje¢do via
Headspace Sampler: 6890 Series GC System, da Hewlett Packard, com injecao via Headspace
Sampler G1888, equipado com detector por ionizacdo em chama (FID). A coluna capilar de
silica fundida utilizada tem comprimento de 30 m, didmetro interno de 0,53 mm e filme de 2,65
um (HP1 - J&W Scientific, marca Agilent Technologies). O gas hélio ¢ utilizado como arraste,
aplicado a uma velocidade de 2,0 mL-min"'. Os gases para o FID s3o ar sintético e hidrogénio.
A temperatura aplicada para o injetor foi de 300 °C, para o detector ¢ de 300 °C e para o forno
é utilizada uma rampa de temperatura de 70 a 120 °C com aumento de 6 °C-min’'. O software
utilizado ¢ o ChemStation, versdo A.05.01. O método empregado para as andlises foi o
EPA/5021A combinado com EPA/8015D (USEPA, 1996). A solucdo padrao para BTEX foi
preparada segundo orientacdes do método EPA/8015A (USEPA, 1996).

4.3.4 Extracio e Analise de HPA em Agua Subterranea

Os HPAs sao compostos que possuem baixa solubilidade aquosa, logo, ¢ necessario
realizar um processo inicial de extracdo para sua quantificagdo. O processo de extracdo foi
realizado de acordo com o método em fase sélida da EPA 525.2 - Solid Phase Extraction,
adaptado. Para realizar desta etapa, foi utilizado um sistema de vacuo do tipo manifold,
conectado a uma bomba a vacuo, onde cartuchos de SPE (Spe-edTM, 0,2g-3mL"! da marca
Applied Separations) (C13/18%C), de 6 mL para os pogos (fonte) e de 3 mL para o restante dos
pogos, foram acoplados ao equipamento. A ativagdo da fase solida do cartucho composta de
silica, € a primeira etapa da extracdo, ao qual o metanol foi inserido até o final do cartucho, ao
ligar a bomba e abrir lentamente os encaixes do Manifold, o metanol passou pela silica e os
encaixes foram fechados deixando um menisco acima da silica. O mesmo processo foi repetido

para utilizando a agua ultrapura.
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Em seguida foram feitos encaixes com mangueiras de chumbo nos cartuchos, cada
mangueira foi inserida na amostra correspondente a indicagdo do cartucho ¢ com a bomba
ligada a amostra de agua subterranea percola pela silica. Ao final deste processo, ponteiras
plasticas (marca Agilent Technology) foram encaixadas no Manifold, abaixo dos cartuchos e
dentro de fracos Hach, a eluicao foi conduzida com o solvente diclorometano.

A etapa seguinte a extracdo foi a secagem, de modo a retirar a dgua residual da etapa
anterior. Através de uma coluna de secagem contendo 13 de vidro e sulfato de sodio anidro,
primeiramente com auxilio de uma pipeta de pasteur uma pequena quantidade de
diclorometano para umedecer a 13 e o sal, em seguida a amostra passou pela coluna de secagem
sendo coletada num vial de vidro de 40 mL. A etapa seguinte foi a concentracao das amostras
por um difusor de gas de nitrogénio, deixando as amostras evaporarem até 1 mL, a qual foram
transferidas com o auxilio de uma pipeta de pasteur para o vial utilizado para andlise no
cromatografo.

As amostras foram analisadas no cromatografo gasoso CG-FID modelo 6890N
Network GC System, da Agilent Technology, com amostrador automatico 7683B Series
injetor, por meio do método EPA 8100 para agua subterranea e solo. A coluna utilizada possui
comprimento de 30 m, didmetro interno de 0,32 mm e filme de 0,25 pum (HP-5, 5% Difenil e
95% Dimetilpolisiloxano, da Agilent). O volume de injec¢do, tanto para curva de calibracdo
quanto para as amostras, ¢ de 2 puL, utilizando seringa de 10 uL. com injetor split/splitless a 260
°C e modo de injecao splitless. O gas de arraste utilizado ¢ o hélio, com velocidade de 30
mL-min™'. Os gases utilizados sdo ar sintético a 300 mL-min™! e hidrogénio a 30 mL-min’!, com
vazio constante de 1,3 mL-min’!. A temperatura aplicada para o FID ¢ de 320 °C e para o forno
uma rampa de temperatura de 40 °C por 3 min, com taxa de aquecimento de 8 °C-min™! até 80
°C. Em seguida é aplicada uma taxa de aquecimento de 12 °C-min™! até 280 °C, com isoterma
de 2 min ao final. O software utilizado é o ChemStation, versdo C.01.07.

Os HPAs analisados e seus respectivos limites de detec¢do foram: naftaleno (0,3 ng-L
1, metilnaftaleno (0,1 pg-L™"), acenafetileno (0,3 pg-L '), acenafteno (0,2 pg-L™), fluoreno (0,1
ng-L1), fenantreno (0,4 ng-L"), antraceno (0,7 pg-L™"), fluoranteno (0,4 ug-L™"), pireno (0,2
ng-L1), benzo(a)antraceno (1,4 pg-L™!), criseno (1,4 pg-L™"), dibenzo(a,h)antraceno (0,7 pg-L-
1, benzo(b)fluoranteno (1,6 ng-L™?), benzo(a)pireno (0,2 ug-L™?), indeno(1,2,3-cd)pireno (0,1
ug-L™1), benzo(g,h,i)pireno (0,2 pg-L™).
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4.3.5 Analise de BTEX no solo

A analise de BTEX no solo foi realizada descartando a primeira camada fina da amostra
do solo, com auxilio de uma espatula, na préxima camada pesar em torno de 1 g de amostra de
solo em um vial de 20 mL e anotar o valor, pois esse valor sera utilizado para calcular a
concentracdo de contaminante ao final da analise. Em seguida 10 mL de agua ultrapura ¢
adicionado ao vial, e lacrado rapidamente, devido a volatilidade dos compostos. Logo ap0s, foi

realizada a etapa de analise cromatografica das amostras conforme descrito no item 4.2.3).

4.3.6 Extracao e Analise de HPA no solo

Para realizar a extragdo de HPA das amostras de solo primeiramente foi descartado a
primeira camada fina da amostra de solo, em um vial de 40 mL, foi adicionado
aproximadamente 4g de amostra pesado em uma balanca de precisdo analitica e o devido valor
foi anotado. O frasco foi fechado e encaminhado a capela de exaustio, onde foi adicionado 6
mL de diclorometano com o auxilio de uma pipeta volumétrica.

A etapa seguinte foi encaminhar as amostras para o ultrassom de bancada por 30
minutos e deixar descansar por 5 minutos. Em seguida a fase liquida foi vertida para um outro
vial de 40 mL transparente devidamente etiquetado com o nome da amostra que continha
diclorometano com o HPA extraido. O procedimento foi repetido por mais duas vezes, sempre
vertendo a fase liquida no mesmo vial. Por fim foi realizada a etapa de concentragdo e analise

cromatografica das amostras conforme descrito no item 4.2.4).

4.3.7 Contagem de microrganismos de placa

O monitoramento da colonizagdo de microrganismos na barreira de biocarvao ¢ uma
estratégia importante para verificar a correlacdo deste parametro com outras variaveis
monitoradas, especialmente os niveis dos contaminantes nos pog¢os de monitoramento
diretamente localizados a montante e a jusante da barreira.

Para a contagem de fungos e bactérias do biocarvao da barreira permeavel foram feitas
coletas de duas amostras do material nas profundidades de 1,20 m e 2,10 m entre o PM7 ¢
PM17. As coletas foram realizadas utilizando um trado para amostragem de solo (como

descrito anteriormente para as coletas de solo no item 4.2.2).

40



ApOs a coleta, o material foi levado ao laboratdrio para que se procedesse as diluigcdes
necessarias para a contagem de fungos e bactérias. Inicialmente foram pesados 10 g do material
coletado que foram dissolvidos em 90 mL de dgua destilada esterilizada, formando a diluicao
10°. Deste material foram feitas diluicdes seriadas até a dilui¢do 10~. Das dilui¢des 107" até 107
4 foram plaqueadas aliquotas de 100 uL (em superficie) em placas de Petri contendo o meio de
cultura Sabouraud, empregado para a contagem de fungos. Para bactérias foram plaqueadas
aliquotas de 100 pL das dilui¢des 1072 até 10 empregando o meio de cultura gar-nutriente,
conforme a Figura 9. Os plaqueamentos em cada dilui¢cao foram feitos em triplicata. As placas
foram incubadas a 30 °C e avaliadas diariamente até a estabiliza¢cdo do nimero de unidades

formadoras de colonias (UFC).

Figura 9 - Esquema representativo das dilui¢des e plaqueamento microbioldgico.
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Fonte: Relatorio do Projeto Protocolos imagem elaborada por Balen (2021).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para realizar a anélise da eficiéncia da barreira de biocarvao quanto a descontaminagao
da 4gua subterranea foram comparados os resultados obtidos da cromatografia gasosa realizada
no laboratério dos pogos de monitoramento selecionados. Foram feitas analises de BTEX e
HPA para agua subterranea, visto que, sao substancias com potencial carcinogénico € com risco

a saude humana.

5.1 ANALISE DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Nas coletas de agua subterrinea foram obtidos resultados dos pardmetros fisico-
quimicos. Entre os parametros analisados, para este estudo os principais sdo o pH e a
temperatura, pois sdo fatores que podem influenciar a dindmica dos microrganismos presentes
na drea. Em 4guas subterrneas a faixa de pH observada fica entre 4 e 5, sendo dificilmente
encontradas faixas menores. A maioria dos microrganismos presentes na agua subterranea sao
capazes de se desenvolver em faixas de pH de 4 a 9 (RAMOS, 2013). A temperatura 6tima
para a atividade microbiana em 4guas subterrineas varia na faixa de 20 a 40 °C (MULLER,
2017).

Na Tabela 3 encontra-se os parametros fisico-quimicos referente aos anos de 2020 e
2021, ¢ possivel observar que os resultados obtidos para temperatura e pH sdao favoraveis ao
crescimento de microrganismos, pardmetro importante como indicativo de qualidade e saude

do solo.
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Tabela 3 - Pardmetros fisico-quimicos da area de estudo

Poco de Nivel Temperatura Condutividade OD*

monitoramento profundidade (m) Data (°C) (mS/cm) (mg/L) pH* ORP*
PMF 4,0 06/10/2020 23,11 0,098 0,52 5,85 35
PMF 6,0 06/10/2020 22,36 0,064 0,16 531 49
PM7 2,0 22/09/2020 21,43 0,189 1,26 342 291
PM7 4,0 22/09/2020 21,47 0,055 0,23 3,08 169
PM7 6,0 22/09/2020 21,60 0,038 0,53 4,67 152
PM17 2,0 23/09/2020 22,87 0,037 6,86 4,37 136
PM17 6,0 23/09/2020 22,37 0,317 0,27 6,34 -81
PM30 2,0 06/10/2020 21,46 0,035 2,68 5,19 64
PM30 3,0 06/10/2020 20,75 0,045 6,41 4,49 240
PM30 6,0 06/10/2020 21,89 0,046 0,82 497 76
PMF 3,0 15/04/2021 26,14 0,113 0,70 7,20 -140
PMF 4,0 15/04/2021 25,97 0,034 0,41 597 176
PMF 6,0 15/04/2021 26,07 0,054 0,89 6,29 164
PM7 2,0 15/04/2021 27,58 0,051 3,60 6,52 69
PM7 4,0 15/04/2021 26,88 0,058 0,38 6,81 64
PM7 6,0 15/04/2021 28,70 0,044 0,15 7,38 45
PM17 2,0 04/05/2021 26,81 0,054 2,08 7,05 75
PM17 4,0 20/05/2021 24,71 0,161 0,18 6,91 -18
PM17 6,0 04/05/2021 25,93 0,062 0,12 8,03 60
PM30 2,0 04/05/2021 24,79 0,030 1,79 6,76 72
PM30 3,0 04/05/2021 25,98 0,031 1,96 6,79 72
PM30 6,0 04/05/2021 24,95 0,042 1,95 6,89 75

Fonte: Elaborado para autora (2022).
*ORP — Potencial de Oxidagdo Reduggo; OD — Oxigénio Dissolvido; pH — Potencial Hidrogenionico

52 RESULTADO DO MONITORAMENTO DE BTEX E HPA EM AGUA
SUBTERRANEA

Nos resultados apresentados na Tabela 4 observa-se que os valores de BTEX
encontram-se abaixo do valor de investigacdo. Os resultados das andlises que apresentam a
sigla ND significa ndo detectado, ou seja, o valor lido no cromatdgrafo estd abaixo do limite
de deteccao do equipamento. Devido a recorréncia de resultados ND encontrados, no ano de
2021 foram realizadas analises apenas no pog¢o de monitoramento fonte, PMF, apresentando

resultados dos anos anteriores e indicando uma area com baixa contaminac¢ao de BTEX.

43



Tabela 4 - Resultados analiticos de BTEX para agua subterranea.

Valor de investigacdo (ug-L™) 5 700 300 500 -
Nivel de BTEX
Poco de Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
monitoramento Profu(l:li)idade Data el el  @glY) @l total 1()ug-L_
PMF 2,0 04/04/2019 FL FL FL FL FL
PMF 3,0 19/04/2021 ND ND 6,16 7,82 13,97
PMF 4,0 04/04/2019 0,60 ND ND 213,40 214,00
PMF 4,0 13/10/2020 ND ND 3,94 10,72 14,66
PMF 4,0 19/04/2021 ND ND N.D. 2,69 2,69
PMF 5,0 19/04/2021 ND ND 6,13 13,90 20,03
PMF 6,0 04/04/2019 13,90 ND 14,90 567,70 596,50
PMF 6,0 13/10/2020 ND ND 4,09 10,60 14,69
PMF 6,0 19/04/2021 ND ND ND 2,38 2,38
PM7 2,0 04/04/2019 ND ND 20,50 291,60 312,10
PM7 2,0 19/02/2020 ND ND 4,15 11,08 15,23
PM7 4,0 04/04/2019 ND ND ND ND ND
PM7 6,0 04/04/2019 ND ND ND ND ND
PM17 2,0 04/04/2019 ND ND ND ND ND
PM17 2,0 19/02/2020 ND ND ND 2,77 2,77
PM17 4,0 04/04/2019 ND ND ND ND ND
PM17 6,0 04/04/2019 ND ND ND ND ND
PM30 2,0 02/09/2019 ND ND ND ND ND
PM30 4,0 02/09/2019 ND ND ND ND ND
PM30 6,0 02/09/2019 ND ND ND ND ND

Fonte: Elaborado pela autora.

Além destes resultados, observa-se ainda na Tabela 4 que no PMF a 2 m de
profundidade encontra-se fase livre. Segundo Tsai et al. (2020) esta contaminagdo nas adguas
subterraneas e no solo por liquidos na fase ndo aquosa ¢ chamada de LNAPL’s (liquido leve
menos denso que a agua), sdo liquidos imisciveis a agua, que se infiltram nas aguas
subterraneas e permanecem nas camadas mais superficiais da zona saturada.

No monitoramento de HPAs o cromatografo apresenta em sua curva de analise 16 tipos
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Segundo Ramos (2013) os hidrocarbonetos que
possuem massa molecular mais baixo tém a tendéncia a se volatilizar mais rapido. Enquanto
os compostos de maior massa molecular possuem moléculas mais complexas e dificeis de
serem degradadas. S3o exemplos de HPAs com massa molecular na faixa dos 228 (g'mol™!) —

276,00 (g'mol™): Benzo(a)antraceno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno,

Dibenzo(a,h)antraceno e Indeno(1,2,3,cd)pireno.
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Os graficos da Figura 10 apresentam os resultados da concentragdo de HPA total
durante o periodo estudado, ou seja, de 2019 (antes da instalagdo da barreira) a 2021. Nos
graficos dos pogos: PMF (pogo montante da barreira regido da contaminagao), PM7 (pogo a
montante da barreira), PM17 (pogo a jusante da barreira) e PM30 (pogo jusante da barreira,

mais distante) observa-se o decaimento da concentragao dos HPA totais.
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Figura 10 - Graficos da concentragdo de HPA total nos pogos monitorados.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

46




Além dos gréaficos mostrados acima, nas Figura 11 e Figura 12 sdo apresentados os
graficos com os resultados das concentracdes de HPA nos pogos de monitoramento PM7 que
fica localizado a montante da barreira de biocarvao e o PM17 que fica localizado a jusante da
barreira, para uma melhor interpretacdo do comportamento da barreira. Os eixos horizontais
correspondem ao tempo em anos ¢ em dias desde o instante em que a contaminagao foi liberada
na area de estudo.

Segundo Pang (2020) a carga hidraulica pode influenciar na disposicdo dos
contaminantes na agua subterranea, quando o nivel de dgua esta alto, os compostos ficam mais
diluidos, facilitando a dispersdo da pluma de contaminagao.

Nos graficos abaixo observam-se alguns pontos onde o valor de carga hidraulica esta
alto enquanto os valores de concentragdo ficam baixos, validando o estudo de Pang (2020). No
entanto o comportamento dos parametros nao ¢ padrao em todo o grafico, este fato ocorre, pois,
como ¢ um estudo realizado em campo, ha chances de ocorrem erros experimentais. A analise
da carga hidraulica no estudo de uma area com contaminagdo em aguas subterrdneas ¢ de

extrema importancia, podendo analisar o fluxo da 4gua e junto dele a dire¢do do contaminante.

Figura 11 - Relagdo da Carga Hidraulica X HPA Total no PM7 (montante da barreira).
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Figura 12 - Relagdo da Carga Hidraulica X HPA Total no PM17 (jusante da barreira).
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

De modo a comparar o comportamento de cada tipo de HPA analisado nas Tabela 5 e
Tabela 6 ¢ possivel observar os resultados das analises realizadas em laboratorio em ordem
numérica dos pogos de monitoramento, iniciando pelo PMF, de forma cronologica das
campanhas de monitoramento e por fim, na ordem crescente dos niveis de profundidade.

Os resultados marcados em vermelho apresentam os valores que estdo acima dos
valores de investigagdo, ou seja, valores estabelecidos pelas diretrizes da Resolugdo CONAMA
420/2009, os HPAs que apresentam os resultados acima do VI com maior frequéncia sdo:
Benzo(a)antraceno, Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno,

Indeno(1,2,3-cd)pireno e Metilnaftaleno.
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Tabela 5 - Resultados analiticos das concentracdes de HPA para agua subterranea (continua).

Valor de investiga¢do (ug-L™) 140 36 530 - 290 140 1800 800
Poco de Nivel de Data Naftaleno Metilnaftaleno Acenafteno Acenaftileno Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
monitoramento  profundidade (m) (ngL" (ngL (rgL™) (rg'L™) (ng'L™) (ng'L™) (rg'L) (rg'L)
PMF 2 04/04/2019 FL FL FL FL FL FL FL FL
PMF 2 30/09/2020 FL FL FL FL FL FL FL FL
PMF 2 19/04/2021 FL FL FL FL FL FL FL FL
PMF 3 19/04/2021 4,13 0,07 2,84 0,18 0,29 2,48 1,53 0
PMF 4 04/04/2019 17,4 2,8 3,7 1 0,8 0,8 0,9
PMF 4 30/09/2020 8,79 1,49 0,3 0,2 2,14 ND 0,24
PMF 4 19/04/2021 2,15 0 0,38 0 0 1,33 0,76 0
PMF 6 04/04/2019 21,8 30,8 2,6 33 0,6 2,7 0,4 1,9
PMF 6 30/09/2020 0,82 3,06 5,49 0,01 ND
PMF 6 19/04/2021 0 0 0,85 0,44 0
PM7 2 04/04/2019 38259 _ 1613,8 199.,5
PM7 2 19/02/2020 3,35 0,91 3,78 2,37 ND
PM7 2 30/09/2020 70,67 3,19 81,59 74,8 116,42
PM7 2 15/04/2021 12,61 9,05 5,96 532 0
PM7 4 04/04/2019 4,9 26,7 23,1 0,2 7 ND 4,2
PM7 4 30/09/2020 32,43 20,32 39,64 34,75 40,74 13,33 0,54
PM7 4 15/04/2021 3,56 2,77 6,3 0,8 0,59 7,22 5,81 0
PM7 6 04/04/2019 1,6 17,9 13,7 11,5 0,4 4 4,1 1,1
PM7 6 30/09/2020 10,23 29,08 ND ND 1,69 0,44 3,06 ND
PM7 6 15/04/2021 0,85 _ 4,35 0,43 0,28 5,72 4,25 0,73
PM17 2 04/04/2019 3,6 23,4 17,6 15,3 4,7 10,2 3.8 2,6
PM17 2 19/02/2020 0,15 29,74 ND 0,09 0,23 2,51 ND 1,74
PM17 2 30/09/2020 4,85 12,91 ND ND 0,79 ND 0,22 ND
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Valor de investiga¢do (ug-L™) 140 36 530 - 290 140 1800 800
Poco de Nivel de Data Naftaleno Metilnaftaleno Acenafteno Acenaftileno Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
monitoramento profundidade (m) (ng'L™) (ng'L™) (ng'L™h (ng'L™h (ng'L™h (ng'L™ (ng'L™ (ng'L™h

PM17 2 04/05/2021 1,06 0 0 0,15 0 0,57 0 0,57
PM17 4 04/04/2019 4.8 21,2 13,3 11,2 2,5 39 2,9 1.5
PM17 4 30/09/2020 6,5 ND ND 2,81 2,33 0,76 ND
PM17 4 04/05/2021 0,26 0 0,67 2,32 1,67 0 0
PM17 6 04/04/2019 2,7 21,1 15,8 12,8 2,5 9,9 3,5 24
PM17 6 30/09/2020 8,77 38,7 30,69 7,01 9,45 ND 11,97
PM17 6 04/05/2021 0,32 13,15 2,98 0,11 0,26 5,75 42 1,43
PM30 2 02/09/2019 34 21,9 19,6 16,8 4,7 9,1 1,1 1,2
PM30 2 17/11/2020 9,6 _ 28,84 23,29 6,39 19,47 3,41 1,59
PM30 2 04/05/2021 0,57 8,21 0 0,03 0 2,54 0 0,1
PM30 3 17/11/2020 12,24 _ 33,81 28,38 6,51 21,95 ND 0,36
PM30 3 04/05/2021 0,16 22,73 0,38 0 0,14 2,87 1,75 0,27
PM30 6 02/09/2019 3,6 20,3 15,6 13,8 1,5 9,2 1,3 3,6
PM30 6 17/11/2020 8,7 [ 28823 | 26,96 22,25 543 18,89 9,16 23
PM30 6 04/05/2021 0,49 1,49 1,56 0 0,4 5,57 3,52 2,41

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Tabela 6 - Resultados analiticos das concentragdes de HPA para agua subterranea (continua).

Valor de investiga¢do (ug-L™) 120 1,75 0,18 25 0,25 0,7 0,17 - -
Pocgo de Nivel ‘de Pireno B(a)antraceno Dibenzo(a,h) Criseno B(k)fluoranteno B(a)pireno Indeno(1,2,3- Benzo(g,h,i) HPA Total
monitoramento pmfu(l::)ldade Data (ug:L™") (ug'L™") antraceno (ug'L™")  (ug'L") (ug'L™h) (ng'L™") cd)pireno (ug'L") pirileno (ug-L™") (ug'L™")
PMF 2,0 04/04/2019 FL FL FL FL FL FL FL FL FL
PMF 2,0 30/09/2020 FL FL FL FL FL FL FL FL FL
PMF 2,0 19/04/2021 FL FL FL FL FL FL FL FL FL
PMF 3,0 19/04/2021 3,27 54,97
PMF 4,0 04/04/2019 ND 83,60
PMF 4,0 30/09/2020 ND 96,80
PMF 4,0 19/04/2021 1,80 38,38
PMF 6,0 04/04/2019 ND 827,50
PMF 6,0 30/09/2020 ND 108,78
PMF 6,0 19/04/2021 3,83 116,74
PM7 2,0 04/04/2019 13,50 19236,00
PM7 2,0 19/02/2020 ND 542,81
PM7 2,0 30/09/2020 ND 3774,07
PM7 2,0 15/04/2021 14,04 404,74
PM7 4,0 04/04/2019 5,40 162,10
PM7 4,0 30/09/2020 ND 978,58
PM7 4,0 15/04/2021 3,04 68,55
PM7 6,0 04/04/2019 5,90 98,20
PM7 6,0 30/09/2020 ND 52,93
PM7 6,0 15/04/2021 4,87 91,81
PM17 2,0 04/04/2019 10,70 150,10
PM17 2,0 19/02/2020 1,26 57,71
PM17 2,0 30/09/2020 0,29 1,00 ND ND ND ND ND ND 20,06
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Valor de investiga¢do (ug-L™) 120 1,75 0,18 25 0,25 0,7 0,17 - -
Pocgo de Nivel ‘de Pireno B(a)antraceno Dibenzo(a,h) Criseno B(k)fluoranteno B(a)pireno Indeno(1,2,3- Benzo(g,h,i) HPA Total
monitoramento pmfu(l::)ldade Data (ug:L™") (ug'L™") antraceno (ug'L™")  (ug'L") (ug'L™h) (ng'L™") cd)pireno (ug:'L") pirileno (ug-L™) (ug'L™")
PM17 4,0 04/04/2019 1,60 _ ND 2,60 _ ND 7,20 108,40
PM17 4,0 30/09/2020 0,07 1,14 ND 0,24 ND ND ND ND 65,76
PM17 4,0 04/05/2021 2,95 1,30 11,83 6,11 186,60
PM17 6,0 04/04/2019 1,30 2,60 ND 96,50
PM17 6,0 30/09/2020 3,74 5,47 ND 608,39
PM17 6,0 04/05/2021 2,86 15,64 4,18 121,67
PM30 2,0 02/09/2019 2,50 2,80 11,10 134,50
PM30 2,0 17/11/2020 10,29 6,15 1,76 511,25
PM30 2,0 04/05/2021 2,08 3,99 2,93 106,25
PM30 3,0 17/11/2020 4,53 0,73 6,69 726,98
PM30 3,0 04/05/2021 2,54 10,93 2,39 67,54
PM30 6,0 02/09/2019 16,30 6,50 6,70 143,90
PM30 6,0 17/11/2020 8,57 4,04 1,12 426,33
PM30 6,0 04/05/2021 5,63 5,67 3,50 116,40

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Os resultados apresentados para o monitoramento de BTEX e HPA nas aguas
subterraneas, indicam que em relacdo ao contaminante BTEX, a drea ndo apresenta risco a
saude humana, pois os resultados encontram-se abaixo dos valores de investigagdo indicados
pela legislacdo. A contaminacdo presente na area estd localizada a 2,0 m de profundidade,
chamada de fase livre, no entanto a caracterizagcdo hidrogeoldgica da area indicou a presenga
de lentes de argila a 0,60 e a 1,0 m de profundidade, devido sua baixa permeabilidade, a argila
presente no solo simultaneamente ao sistema da barreira reativa permeavel, sdo responsaveis
por evitar a migracdo da fase livre presente no pogo fonte, na profundidade de 2,0 m para o
restante da area.

Alguns HPAs indicaram a diminui¢do da contaminacdo, a instalacdo da barreira reativa
permeavel e a adigdo de biochar elevaram o pH da area e o aumento da populagdo microbiana,
segundo Cheng (2020) o biochar tem a capacidade de aumentar os rendimentos de culturas e
aumentar a atividade e a populacdo dos microrganismos. Logo, estes microrganismos foram
responsaveis pela degradacdo de alguns tipos de hidrocarbonetos de petroleo. Os
hidrocarbonetos que apresentaram dificuldades na degrada¢do encontram-se no grupo que
possui maior massa molecular. Segundo Ramos (2013), os compostos que possuem massa

molecular elevada, apresentam dificuldades na degradagao.

5.3 RESULTADO DO MONITORAMENTO DE BTEX E HPA DE SOLO

No monitoramento de BTEX para solo, os resultados encontramos apresentam valores
bem parecidos em relagdo a agua subterranea, ou seja, valores abaixo dos VI’s - valores de
investigacdo. Estes valores orientadores sao estabelecidos pelas diretrizes do gerenciamento
ambiental de areas contaminadas através da Resolucdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA 420/2009. Observa-se na Tabela 7 que no ano de 2020 na coleta
realizada a 15 cm a jusante do PMF numa profundidade de 1,80 m havia uma concentragdo de
0,11 mg'kg! de benzeno, no ano seguinte no mesmo local, a concentragio detectada foi ND
para benzeno e para os outros BTEX os valores encontrados foram abaixo do valor de

investigacao.
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Tabela 7 - Resultados analiticos de BTEX para solo.

Valor de investigacdo (mg-kg™) 0,06 30 35 25 -

Nivel de Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos BTEX total

Local da Coleta profu(rllltli)idade Data (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg") (mg-kg™) (mg-kg")
Ang 45° Dist 40 cm 1,45 27/02/2019 ND 1,77 7,85 ﬁ
Ang 45° Dist 40 cm 1,70 16/04/2019 ND ND ND ND ND
Ang 30° Dist 40 cm 1,90 30/08/2019 ND 0,13 1,28 1,69 3,10

15 cm a jusante do PMF 1,80 20/10/2020 - 3,60 7,73 20,86 32,30
15 cm a jusante do PMF 1,80 12/04/2021 ND 0,13 0,84 2,59 3,56
25 cm a jusante do PMF 1,80 14/07/2021 ND 0,09 0,42 1,40 1,92

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Conforme os resultados apresentados dos monitoramentos para o contaminante BTEX,
sugere-se que para este contaminante, a area ndo apresenta risco a saide humana. Estes
resultados demonstram a eficiéncia da barreira em relagdo a degradagdo aos contaminantes de
BTEX para o solo.

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que na analise realizada para avaliar a
concentracdo de HPA para solo na area estudada indicam que ndo hd mais concentragdo acima
dos valores de investigacao estabelecidos pela legislagao. Com relagdo a contaminagdo de HPA

no solo, os valores indicam que desde o ano de 2019 a area ja possuia baixas concentracdes de

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, ndo trazendo riscos a satide humana e do ambiente
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Tabela 8 - Resultados analiticos das concentragdes de HPA para solo.

Valor de investigagdo (mg-kg?) 30 250 - 3600 2400 15 18000 2400
vael‘de Naftaleno Metil- Acenaftileno Acenafteno Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno
Local da Coleta profundidade Data 4 Naftaleno 1 o 1 1 1 1
(m) (mg-kg™) (mg-kg™ (mg-kg?) (mgkg®)  (mgkg?)  (mgkg?) (mg-kg™) (mg-kg™)
g-kg)
Ang 45° Dist 40 cm 1,45 27/02/2019 4,73 9,07 2,41 1,66 0,42 0,24 0,45 0,25
Ang 45° Dist 40 cm 1,70 16/04/2019 ND 0,11 ND 0,01 0,07 ND 0,06 ND
Ang 30° Dist 40 cm 1,90 30/08/2019 1,27 4,88 1,18 1,00 0,54 1,86 0,76 0,34
15 cm a jusante do PMF 1,80 12/04/2021 0,76 19,49 0,69 0,01 0,29 0,31 0,76 0,44
25 cm a jusante do PMF 1,80 14/07/2021 0,63 16,19 0,59 0,01 0,00 0,00 0,01 0,39
Valor de investigacdo (mg-kg?) 1800 9 110 1,1 0,4 2 0,15 - -
vael'de Pireno Benzo(a) Criseno Benzo(k) Benzo(a)pireno Indeno'(1,2,3- Dibenzo(ah) Benzo(g,h,i)pirileno HPA total
Local da Coleta profundidade Data (mg-ke?) antraceno (mg-ke?) fluoranteno (mg-ke*) cd) pireno antraceno (mg-ke*) (mg-ke*)
(m) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™)
Ang 45° Dist 40 cm 1,45 27/02/2019 0,153 0,605 0,306 0,309 0,152 0,201 ND 0,116 22,79
Ang 45° Dist 40 cm 1,70 16/04/2019 0,01 0,34 0,11 0,07 0,19 0,22 ND 0,16 1,35
Ang 30° Dist 40 cm 1,90 30/08/2019 0,34 0,32 0,58 ND ND ND ND ND 14,05
15em aPJI\‘;ISFante do 1,80 12/04/2021 0,95 0,50 0,55 0,11 0,01 0,01 0,00 0,00 24,89
25em aPJI\‘jISFa”te do 1,80 14/07/2021 0,94 0,50 0,46 0,11 0,03 0,02 0,01 0,01 19,89

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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5.4 CONTAGEM DE MICRORGANISMOS DE PLACA

Os valores de referéncia das contagens no biocarvao antes de sua aplicagdo na barreira
estao apresentados na Tabela 9, onde temos apresentados o nimero de Unidade Formadoras de
Colonia por grama de fungos e bactérias. A Tabela 10 e Tabela 11 apresentam os resultados
das contagens de fungos e bactérias efetuadas a partir do material coletado na barreira de
biocarvao, considerando as duas profundidades amostradas (1,20 ¢ 2,10 m), apds 7 meses da

instalagdo da barreira.

Tabela 9 - Contagem de fungos e bactérias do biocarvao antes da adi¢ao nas barreiras (T0).

Grupo Microbiano Numero de UFC/g
Fungos 6.966
Bactérias 35.666

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Tabela 10 - Resultados da contagem de fungos a partir de biocarvao coletado na barreira de biocarvao.

Data Profundidade (m) Nuamero de UFC/g
12/06/2020 1,20 7.300
12/06/2020 2,10 8.900
01/10/2021 1,20 25.000
01/10/2021 2,10 6.700

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Tabela 11 - Resultados da contagem de bactérias a partir de biocarvao coletado na barreira de

biocarvao.

Data Profundidade (m) Numero de UFC/g
12/06/2020 1,20 350.000
12/06/2020 2,10 1.120.000
01/10/2021 1,20 630.000
01/10//2021 2,10 200.000

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Como pode ser observado nas tabelas acima, as contagens de fungos e bactérias indicam
comportamentos diferentes nas diferentes profundidades. Este comportamento demonstrado na
Tabela 10 ¢ esperado para fungos, considerando que a maioria dos individuos desse reino sao
aerdbios e, portanto, favorecidos em locais onde a dissipacao/dissolucao do oxigénio ¢ maior.

Normalmente esses individuos tendem a reduzir as suas concentragdes numéricas a medida que
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o oxigénio vai se tornando mais rarefeito, ou seja, em maiores profundidades do solo. Resultado
observado para as avaliagdes feitas na area estudada. J& para bactérias, ndo ha necessariamente
um gradiente de concentragdo celular que diminua a medida que nos aprofundamos no solo, ja
que muitos individuos procaridticos (bactérias) tém metabolismo aerdbio e anaerobio
permutavel a depender do local e das condi¢gdes do meio.

Dessa forma, ¢ muito provavel que outros condicionantes (ex.: presenca de fase livre
na por¢ao mais superficial, até¢ 2,0 m de profundidade) estejam influenciando essa diferenca
numérica observada para as duas profundidades, tanto para fungos quanto para bactérias. E
provavel inclusive, que esses condicionantes (além do oxigénio) também estejam influenciando
as populagdes fungicas nas duas profundidades amostradas, a ponto de contribuir para os
resultados obtidos.

De posse dos resultados aqui apresentados, e comparando a enumeragao das populacdes
de fungos e bactérias presentes no biocarvao original (T0), podemos observar uma modulagado
conferida ao meio constitutivo da barreira causada pela deposi¢ao do biocarvao e sua interagao
com o meio. Fica clara a estimulag@o ao desenvolvimento microbiano observado nos numeros
obtidos a partir das contagens efetuadas nas diferentes profundidades quando comparadas com
os valores pré-instalagdo da barreira (especialmente para bactérias). Em 2021, os resultados
obtidos foram decrescentes de microrganismos no ano de 2020, mas da mesma forma maior do
que o que foi obtido antes de adicionar o biocarvao como barreira.

As concentragdes de BTEX total da dgua subterranea e solo detalhado nos resultados e
em base ao historico dos pogos monitorados apresentados nesse estudo, e considerando a
intervengdo feita na 4area (barreira), foi possivel avaliar que ocorreu o decaimento ou a
decomposicao dos hidrocarbonetos de petrdleo identificados na area na regido proxima da
barreira.

E necessario considerar que se deve continuar a coletar mais informagdes ao longo do
tempo de modo a complementar os resultados até aqui obtidos e fomentar uma discussao
técnica sobre os efeitos da instalagdo da barreira de biocarvao no comportamento de
comunidades microbianas importantes e coadjuvantes nos processos de reducdo das

concentragdes dos hidrocarbonetos de petrdleo presentes na area de estudo.
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6 CONCLUSAO

O contaminante BTEX nao apresentou valores acima dos valores de investigacao
estabelecidos pela resolucao, indicando que o sistema de barreira reativa permeavel, técnica de
remediagao da area estudada, pode ter sido eficiente nesta descontaminagdo. As caracteristicas
hidrogeoldgicas do solo, como a presenga de lentes de argila nas camadas onde foram
realizados os ensaios granulométricos, foram responsaveis por evitar a migracao da fase livre
encontrada a 2 m de profundidade no pogo fonte.

Em relagdo aos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, aqueles que possuem um
maior peso molecular, hd uma deficiéncia na degradagao desses contaminantes, indicando que
ainda ha contaminacdo acima dos valores permitidos pela Resolugdo CONAMA 420/2009 na
agua subterranea da area. Fatores externos como a pluviosidade do local podem interferir no
fluxo dos contaminantes, impedindo que os mesmos atravessem a barreira e fiquem migrados
ou sejam transformados em contaminantes menos nocivos a saude humana.

A presencga de fase livre no pogo fonte e a contaminagdo de HPA na agua subterranea,
indicam que a area ainda ndo esté totalmente descontaminada, apresentando risco a satide e ao
ambiente. O monitoramento do local deve continuar, de modo a avaliar o comportamento dos
contaminantes ainda presentes na area, além do acompanhando da atividade microbiana da

area.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das conclusdes obtidas neste estudo, recomenda-se:

e O monitoramento da area estudo, acompanhando as mudancas geoquimicas e

microbiologicas até a completa descontaminagao da agua subterranea.

e Uso do sistema de bombeamento e tratamento (pump and treat) para remocao da fase
livre, presente no nivel de profundidade de 2,0 m no pogo fonte (local do
derramamento). Este sistema ¢ utilizado para remogdo da 4gua subsuperficial
contaminada com LNAPL (liquido leve menos denso que a agua) até a superficie para

o tratamento externo de remocao dos contaminantes.

e Uso do sistema de barreira reativa permeavel ja instalado na area junto com o sistema
de bioaumentagdo, ao qual faz-se a inser¢do de microrganismos nativos na area de

estudo.
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ANEXOS

Anexo 1. Caracteristicas fisico-quimicas do biocarvao de casca de arroz.

Ensaio Resultado Unidade Método
Nitrogénio Total 0,12 % Macrométodo da Liga de Raney
Fosforo Total (HNO; + HCl4) 2,00 % Gravimétrico do Quimociac
Potassio (HNO; + HCl4) 0,83 % Espectrométrico por Absorcao Atdmica
Calcio (HNOs; + HCly) 0,15 % Espectrométrico por Absor¢do Atdmica
Magnésio (HNO3; + HCLs) 0,22 % Espectrométrico por Absor¢ao Atdomica
Cobre (HNOs + HCly) 20,18 ppm Espectrométrico por Absor¢do Atdmica
Manganés (HNO; + HCls) 745,13 ppm Espectrométrico por Absor¢do Atdmica
Ferro (HNO; + HCL4) 0,11 % Espectrométrico por Absor¢ao Atdomica
Zinco (HNOs + HCly) 54,58 ppm Espectrométrico por Absor¢do Atdmica
Aluminio (HNO3 + HCly) 354,33 ppm Espectrométrico por Absor¢ao Atdmica
Enxofre 0 ppm Gravimétrico do Sulfato de Bario
Sédio (HNO; + HCls) 112,71 ppm Espectrométrico por emissido
Boro 0 % Espectrofotométrico da Azometina-H
Cobalto (HNOs + HCly) 0 ppm Espectrométrico por Absor¢ao Atdmica
Molibidénio (HNO3; + HCI4) 9,89 ppm Espectrométrico por Absor¢ao Atdmica
Carbono Organico 34,91 % Volumétrico do Dicromato de Potassio
Relagdo Carbono/Nitrogénio 291 - Calculo
Umidade (65 °C) 0 % Perda por secagem
Matéria Organica 50,65 % Perda por secagem
Cinzas 4935 % Calculo
Cloro (Agua) 2.245,69 ppm Mohr
Nitrogénio Amoniacal 0,05% % Kieldahl
Potencial Hidrogenidnico (CaCly) 8,8 - pH em CaCl,
Fosforo sol. CNA + Agua 1,04 % Gravimétrico do Quimociac
Fosforo sol Acido Citrico 2% 1,44 % Gravimétrico do Quimociac
Fosforo (sol em agua) 0,72 % Gravimétrico do Quimociac
Densidade 0,32 g-cm’ Relagdo Massa x Volume
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