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Resumo:

Sérios danos a0 meio ambiente podem ser ocasionados por vazamentos acidentais de
hidrocarbonetos de petréleo dos tanques de estocagem, das tubulagdes e de navios utilizados no
transporte desses produtos ou por erros operacionais das industrias petroquimicas. Em um
derramamento €/ou vazamento de combustivel, uma das principais preocupacdes é a
contaminagcdo do solo e dos aquiferos. Residuos do refino de petréleo dispostos no meio
ambiente representam fontes de contaminagdo por metais pesados e hidrocarbonetos para solos,
subsolos, aguas superficiais e subterréneas. Devido a crescente preocupagdo com os efeitos que
este tipo de contaminacdo pode ter sobre 0 meio ambiente e a sallde humana e também com as
formas de mitigacdo e remediagdo dos impactos dessa atividade, este trabalho tem como
objetivo central caracterizar a contaminacdo de solos por hidrocarbonetos de petroleo,
andisando a maneira como se comportam quando contaminam o solo, mostrando a sua
dindmica ao logo das diversas fases do solo e também quando atingem o lencol fredtico. Far-se-
a também uma apresentacdo das principais caracteristicas dos solos que influenciam no
transporte do contaminante em subsuperficie. A fim de realizar-se tais andises elaborar-se-4 um
marco teorico conceitual baseado em autores de geografia e na integracdo com as mais diversas
aress, tais como geomorfologia, quimica, biologia e geologia
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Abstract:

Serious damage to the environment may be caused by accidental leakage of oil from the oil
storage tanks, pipelines and the vessels used for transporting such products or by operational
errors of petrochemical industries. In a spill and / or leakage of fuel, a major concern is the
contamination of soil and aquifers. Waste of refining oil into the environment represents willing
sources of contamination by heavy metals and hydrocarbons to soil, basements, surface water
and groundwater. Due to growing concern about the effects that such contamination can have on
the environment and human health and also the ways of remediation and mitigation of impacts
of this activity, thiswork aims to characterize the core of soil contamination by oil hydrocarbon,
examining the way they behave when they contaminate the soil, showing its dynamic in the
various phases of soil and also when they reach the water table. We will aso be a presentation
of the main characteristics of the soil that influence the transport of contaminants in subsurface.
We will produce a theory based on conceptual authors of geography and integration with the
most diverse areas, such as geomorphology, chemistry, biology and geology
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1. Introducgéo

A industria de petroleo gera quantidades significativas de residuos solidos nas
suas diversas atividades, tais como borras oleosas de fundo de tanques de
armazenamento, borras oleosas de limpeza de caixas de separacdo &gua e 0leo, solos
escavados contaminados por vazamentos de petréleo e agua de producdo, ampla gama
de residuos contaminados por petroleo (estopas, pigs etc.), agua produzida, embalagens
e residuos domésticos.

Nas ultimas décadas vem se intensificando as preocupagdes relacionadas ao
potencial de contaminacdo de solos e &guas por vazamento ou derramamento de
combustiveis, isto porque as indUstrias de petrdleo estdo convivendo com acidentes
ambientais tais como os envolvendo o transporte de combustiveis por navios,
caminhfes ou dutos, vazamentos provenientes de tanques de armazenamento
subterréneos, e os acidentes que ocorrem nas atividades de exploragdo, producéo e
refino.

O presente trabalho tem por objetivo analisar a maneira como se comportam o0s
hidrocarbonetos quando estes contaminam o solo, mostrando a sua dindmica ao logo das
diversas fases do solo e também quando atingem o lencol fredtico. Far-se-4 também
uma apresentacdo das principais caracteristicas dos solos que influenciam no transporte
do contaminante em subsuperficie.

Com o aumento no interesse em explorar as fontes de energia disponiveis, porém
sem causar danos a0 meio ambiente, ou, causando 0S menores impactos possiveis,
novas tecnologias tém sido estudadas com o objetivo de remediar esses danos, uma vez
gue nem sempre € possivel explorar sem atingir 0 meio ambiente. Por isso mostrar-se-a
também agumas tecnologias que tém sido utilizadas nos Ultimos tempos para tentar
remediar os impactos das atividades da industria petrolifera sobre os solos.

2. Caracteristicas dos Solos

Quando ocorre uma contaminagdo, algumas caracteristicas do solo, juntamente
com as propriedades fisicas e quimicas do poluente é que va@o determinar o
comportamento desse poluente no solo, ou sga a sua migracdo através da
subsuperficie.



No caso de uma contaminagdo por hidrocarbonetos, as propriedades fisicas do
solo que mais influenciam o comportamento dos combustivei's liquidos séo:
- Porosidade;

- Condutividade Hidraulica (permeabilidade);
- Heterogenei dade dessas propriedades entre os diferentes tipos de solo.

Porosidade e a condutividade hidraulica podem variar dentro de um mesmo tipo
de solo. Diferencas em grande escala nessas propriedades podem influenciar o
transporte multifasico de hidrocarbonetos (Guiguer, 2000)

Porosidade é a propor¢do entre o volume de espagos vazios no solo e o volume
total damatriz do solo e € expressa em porcentagem.

A condutividade hidréulica € a medida da habilidade do solo em transportar
fluido, mas é também funcdo das propriedades do fluido em consideracdo. Em petroleo,
a propriedade do meio poroso que mede a capacidade deste se deixar atravessar por um
fluido é denominada de permeabilidade, cujo simbolo pode ser escrito como k, medida
em Darcy.

“A quantidade de &gua presente no solo e as
caracteristicas e concentragbes dos congtituintes  nos
hidrocarbonetos podem influenciar significativamente o
comportamento dos combustiveis liquidos no solo. Um solo
préximo a superficie que tenha uma quantidade baixa de agua e
um conteldo elevado de material organico, tende a reter os
congtituintes de peso molecular maior num vazamento de
hidrocarbonetos. A adsorcéo de hidrocarbonetos em materiais
do solo aumenta com o declinio de umidade e aumento de
contetido orgéanico” (Guiguer, 2000).

As heterogeneidades do solo acarretam em diferencas na porosidade e
condutividade hidraulica, dentro, ou entre diferentes camadas de solo.

A configuragdo dessas camadas de solo influenciam os caminhos de migragéo
dos combustiveis liquidos. Por exemplo, um vazamento de gasolina pode migrar
descendentemente através de um solo arenoso e horizontalmente quando encontrarem
camadas impermeaveis de argila de baixa condutividade hidréulica



3. Contaminacéo de Solos por Hidrocarbonetos

O petroleo € uma mistura complexa de compostos organicos. Os hidrocarbonetos
(compostos formados por carbono e hidrogénio) sdo os principais constituintes, mas
outros aparecem sob a forma de compostos que contém outros elementos, sendo os mais
comuns o nitrogénio, o enxofre e 0 oxigénio.

Os termos hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) descrevem os distintos tipos
de compostos que podem existir e que advém de diferentes fontes, aos quais todas as
pessoas estdo expostas. As fragcdes do petréleo compostas pelos aroméaticos sdo as mais
toxicas, especiamente o benzeno, tolueno e xileno conhecidos como BTEX, que podem
afetar o sistema nervoso, a medula 6ssea, provocar dores de cabega, nausea, anemia e
leucemia

De acordo com o Manual de Gerenciamento de areas contaminadas da CETESB,
define-se Contaminagdo como “Introducdo no meio ambiente de organismos
patogénicos, substancias tdxicas ou outros elementos, em concentracfes que possam
afetar a salde humana. E um caso particular de polui¢do.” (Cetesb, 2001)

Sanches (1998) aponta trés problemas principais provocados pela contaminagao
do solo e da &gua subterranea por hidrocarbonetos: existéncia de riscos a seguranca das
pessoas e das propriedades, riscos a salde publica e dos ecossistemas e restricdes ao
desenvolvimento urbano e imobilidrio. Segundo Gibotti (1999), a ocorréncia de
vazamentos de hidrocarbonetos configura perigo constante de incéndio ou explosdo nos
locais atingidos.

4. Dinamica da Contaminag&o no Solo E Agua Subterranea

Os hidrocarbonetos de petroleo séo de dificil remediacdo por serem poluentes
hidrofébicos, ou segja, pouco sollveis em agua, tendendo assim a ficar fortemente
retidos na matriz do solo.

Os hidrocarbonetos em fase livre ndo aquosos (NAPL) podem ser divididos em
leves (LNAPL) e densos (DNAPL). Os primeiros se apresentam na fase liquida ndo
aguosa leve e possuem densidade menor que a &gua. Es&o comumente associados com
a producdo, refino e distribuicéo de produtos do petrdleo, por exemplo, a gasolina, o
Oleo diesdl e o querosene. Ja os DNAPL sdo aqueles que estdo na fase liquida ndo

aguosa densa, caracterizada por possuir densidade maior que a agua Os



hidrocarbonetos com essa caracteristica estdo relacionados principalmente as atividades
industriais

No caso de combustiveis como a gasolina e o 6leo diesel, os BTEX (benzeno, o
tolueno e os xilenos), sdo os constituintes que tém maior solubilidade em agua e,
portanto, sdo os contaminantes com maior potencial de poluir o lencol fredtico.

Quando ocorrem vazamentos de petroleo e derivados os contaminantes se
apresentam em diversas fases e podem passar de uma para a outra de acordo com suas
propriedades fisico-quimicas e das condi¢cbes ambientais, como pode ser visto na
FIGURA 1.

“Uma pequena fracéo dos componentes da mistura se dissolve
na agua do lencol freatico, uma segunda porcéo é retida nos
espacos porosos do solo na sua forma liquida pura como
saturacdo residual e outra parte dos contaminantes passiveis
de evaporacdo ddo origem a contaminacdo atmosférica’
(NADIM et al., 1999).

A fase Livre é constituida por hidrocarbonetos ndo misciveis em agua, ou sgja,
menos densos que a &gua (LNAPL) e que por isso ficam flutuando sobre o topo do
aquifero livre. Pode ser mais espesso onde o nivel freatico apresenta poucas oscilacoes,
em areas pouco permeaveis (varzeas) e/ou de acordo com o volume de produto
derramado.

A Fase adsorvida, ou fase residual, se constitui na zona de dispersdo entre a
fonte e o nivel fredtico e caracteriza-se por uma fina pelicula de hidrocarbonetos
adsorvidos aos coldides organicos e minerais do solo e ou retidos por forcas de
capilaridade nos poros do solo. Ocupa uma faixa sobre a extremidade da fase livre que
val variar de acordo com a viscosidade do produto, da porosidade do solo e das
oscilacBes do aquifero fredtico.

O produto retido na fase adsorvida, embora de muito pouca mobilidade,
funciona como uma fonte permanente de contaminacéo das &guas subterréneas pela
lenta e continua liberagdo de produto para as fases vapor e dissolvida (NRC, 1994).

A Fase dissolvida se constitui em contaminagdes por dissolucéo de aditivos
polares e por uma fragdo emulsionada de hidrocarbonetos que possui maior mobilidade
e dissipa-se abaixo no nivel da &gua subterrénea, sendo importante para fluidos menos
ViSCOsSos como a gasolina; Hidrocarbonetos em fase dissolvida podem estar presentes na



superficie sélida do solo formando peliculas, ou na &gua do solo; quando atingem o
nivel d &gua subterréneo formam a chamada pluma de contaminacao;

A Fase vapor se congtitui uma fase gasosa dos componentes voléeis dos
combustiveis e que ocupa 0s poros do solo. Pode estar presente em meio as demais
fases, mas € mais significativa na regido vadosa do subsolo.

Os hidrocarbonetos em fase de vapor podem existir como componentes do vapor
do solo, podendo também se condensar e adsorver-se na superficie sdlida ou dissolver-
se ha &gua do solo. Essa particdo do contaminante entre as fases liquida e gasosa do solo
€ determinada pela pressdo de vapor da substancia e sua solubilidade em &gua, sendo os
dois processos influenciados pela umidade do solo.

Os hidrocarbonetos ao serem liberados para o ambiente migram verticalmente
pela zona ndo saturada pela agcdo das forgas gravitacional e capilar. Alguma expanséo
horizontal também ocorrera devido a atrac8o das forgas capilares. (DEHAINI, 2001
apud MANCINI, 2002).

Dependendo da quantidade de NAPL que é liberada no meio, o transporte
através das zonas ndo saturadas e saturadas ir4 variar. Na zona ndo saturada se
apresentam em quatro fases distintas ja visitas anteriormente. A &gua que infiltra no
solo vai dissolver os componentes mais sollveis presentes na LNAPL, tais como o
benzeno, o tolueno e os xilenos, e os transporta até a zona saturada. Nesta iréo formar a
pluma de contaminagdo que se distribui por difusdo e adveccéo.

Algumas dessas substéncias podem se volatilizar e, sendo assim, o gas sofre
particdo ficando uma parte retida no solo e outra migrando para o ar, sendo
transportados para outras partes do aquifero por difusdo molecular.

“Os volateis movem-se primeiramente pela zona saturada e
finalmente entram na camada superficial do solo onde,
dependendo das condigdes fisico-quimicas retornam para a fase
liquida por condensagdo. Esses processos sdo responsaveis pelo
transporte de contaminantes através de é&reas bastante
extensas’ (FERREIRA e ZUQUETTE, 1998).

Quando ha liberacdo de volumes maiores de hidrocarbonetos, o deslocamento
se d& no sentido da franja capilar proximo a zona saturada. Os componentes mais
sollveis se deslocam mais a frente que os componentes menos sollveis. A agua se
acumula no topo da franja capilar, o que causa uma reducéo na permeabilidade relativa
da LNAPL. Impedida de mover-se para baixo, a LNAPL tende a se espalhar sobre o



topo da franja capilar movendo-se na mesma direcdo da dgua subsuperficial, flutuando
na zona de capilaridade em fun¢édo da sua baixa densidade.

Quando a fonte de contaminagdo € removida ou se esgota, os hidrocarbonetos
presentes na zona ndo saturada continuam a migrar para niveis mais profundos, até que
estes atinjam o nivel de saturagdo residual e ndo possam mais avangar. Caso contrario,
continua a mover-se para baixo se espahado mais de forma lateral sobre a franja
capilar. A FIGURA 2 ilustra o caminho percorrido pelo combustivel liberado de um
tanque subterrdneo até atingir a franja capilar e a formagcdo de uma pluma de

contaminagao.
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Figura 2 : Evolucdo da contaminagdo por hidrocarbonetos de combustiveis em subsuperficie.
(Fonte: USEPA, 2003).

5. Algumas Técnicas de Remediagio Aplicadas a Areas Contaminadas



Existem atualmente muitas opgdes ou combinagdes de opgdes restaurar a
qualidade do solo e da &gua subterranea.

“ A selecdo de tecnologias a serem utilizadas baseia-se
fundamentalmente no conhecimento das caracteristicas fisico-
quimicas do contaminante, volume vazado, tempo de vazamento,
caracterizacdo geoldgica e hidrogeol6gica do local, analise do
meio fisico superficial e subterrdneo e extensdo da pluma
contaminante.” (SPILBORGHS 1997)

A remediacdo geralmente é feita em quatro fases principais, segundo a USEPA
(1991): contencéo do produto livre e produto dissolvido; remocdo do produto livre;
remocao do produto dissolvido e remocao do produto adsorvido.

A remediagdo da zona ndo saturada do solo é muito importante, pois esta
funciona como uma fonte secundéaria de contaminac&o, onde os processos de infiltracdo
e lixiviagdo podem levar a contaminagdo da zona saturada e o transporte de poluentes
para o aquifero.

As técnicas de remediacdo sdo divididas em “ex situ”, quando ha a retirada do
material contaminado para posterior tratamento ou “in situ” o material € tratado na
propria area de contaminagdo. Os primeiros sdo, em gera, mais facilmente
implementados, pois ndo sdo necessarias escavages e nem a disposicéo final em aterros
e, portanto, 0s custos s&o mais baixos.

Algumas razdes técnicas que aumentam a dificuldade na remedicdo incluem a
variagdo das propriedades fisicas e quimicas da subsuperficie, migracdo do
contaminante até regides inacessiveis e sor¢do do contaminante nos materiais da
subsuperficie.

Quando comparados aos metais, por exemplo, os hidrocarbonetos séo
relativamente moveis e biodegradaveis. Por isso, vém sendo desenvolvidas um grande
nimero de tecnologias para remediar locais contaminados por estes, tais como:

Air Stripping: Processo no qual a passagem da agua contaminada por uma torre
contendo varias placas perfuradas dispostas paralelamente no sentido vertical recebe um
bombeamento de ar no sentido inverso, fazendo com que 0s compostos quimicos
dissolvidos na &gua passem para a o0 estado de vapor e 0 gas é entdo coletado e
posteriormente tratado.



Atenuacdo Natural Monitorada: Usam-se mecanismos naturais, tais como diluigéo,
dispersdo, volatilizagdo, sor¢éo e biodegradacdo para remediar contaminantes presentes
no aquifero, contanto que a taxa de transformacéo seja superior que a taxa de migracao
do contaminante, onde a pluma de contaminagdo seja mais estavel.

Biorremediacdo: Consiste no uso de microorganismos ou plantas que removem,
promovem a contencdo ou transformagdo dos poluentes. Se subdividido em:
estimulagdo da atividade de microorganismos para acelerar a degradagdo de compostos
organicos; inoculagdo de microorganismos com capacidade para biotransformacéo de
ambientes contaminados; aplicacdo de enzimas imobilizantes para transformacéo ou
degradacéo de poluentes; e fitorremediacdo que usa plantas acumuladoras para remover,
conter ou tornar inofensivos contaminantes ambientais.

Solidificacéo e Estabilizac&o: |mpedem ou retardam a migracéo dos contaminantes do
solo. Os primeiros geralmente ndo destroem os compostos, apenas os deixam inertes em
blocos compactos, através de um processo de pulverizagdo e mistura do solo
contaminado com cimento. Ja a estabilizagdo € o processo onde sdo adicionados outros
compostos quimicos que tornam o contaminante menos téxico ou menos movel no
ambiente. Estes dois métodos sdo usados freqlientemente associados. Deve ser realizado
0 monitoramento no entorno para certificar-se da real imobilizagdo dos compostos

toxicos.

Tratamento Térmico in situ — Thermal Treatment (TT) Processos de mobilizagéo de
contaminantes do solo ou aquifero, a partir do aquecimento do local através de injecdo
de vapor, injecdo de ar quente, injecdo de &gua quente, aquecimento por resisténcia
elétrica, aquecimento por fregiéncia de réadio, ou transmissdo (conducdo) térmica,
fazendo com que estes movam-se até os pocos onde sdo coletados e conduzidos ao
tratamento externo.

Quando, numa situagdo onde existe possibilidade dos gases migrarem para a
regido acima do nivel do solo, pode também ser incluido no projeto um selamento

superficial para evitar vazamentos (EPA, 2001).
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Vitrificagdo: Um processo onde os compostos sdo permanentemente indisponibilizados
em um bloco continuo de solo vitrificado por forgas elétricas (EPA, 2001), sendo que a
técnica pode ser empregada in situ e/ou ex situ A vitrificagdo é realizada usando-se
forcas elétricas para fornecer calor (1.600-2.000°C) suficiente ao solo até que este venha
afundir e depois de resfriado sofra solidificacéo (GWRTAC, 2000).

Bombeamento e Tratamento - Pump And Treat (PT) consiste no bombeamento da
&gua subsuperficial contaminada com NAPL a superficie para posterior tratamento
externo de remoc¢do de contaminantes (EPA, 1996). A extracdo dos liquidos dentro do
poco influencia o nivel do aqlifero em seu entorno formando um cone de rebaixamento.
Normalmente a &gua bombeada e tratada é re-injetada a montante da pluma (EPA,
1996). O tratamento da &gua pode ser associado ao sistema de Air Sripping. Este tipo
de sistema pode vir a ser pouco eficiente em solos de baixa permeabilidade
contaminados por LNAPL (NCR, 1994; EPA, 1996a), pois o transporte dos

contaminantes é muito lento.

6. Conclusio

A partir das andlises feitas contata-se que a dindmica dos hidrocarbonetos em
subsuperficie é extremamente complexa, isto porque este contaminante apresenta um
cardter multifasico ao atingir o solo. Além do mais, o transporte deste em subsuperficie
é influenciado fortemente pelas propriedades fisicas e quimicas do meio, o que modifica
a sua dindmica ao longo do perfil de solo.

Como a contaminacdo de solos por residuos da producdo petrolifera € um
problema que tem se intensificado nas Ultimas décadas, é necess&io em qualquer
projeto de remediagcdo de éreas contaminadas se faga uma caracterizagdo minuciosa do
solo e do comportamento desse poluente neste para que o projeto seja bem sucedido em
solucionar o problema.

Além das caracteristicas fisico-quimicas inerentes do
proprio contaminante, a eficiéncia dessas técnicas depende
diretamente das condicdes do local onde o composto se
encontra inserido como poluente. Fatores como a
permeabilidade do solo, impedimentos fisicos e extensdo da

pluma, bem como sua profundidade, sdo alguns dos principais
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fatores que devem ser observados na caracterizacao do local de
remediacéo (NCR, 1994)

Ao longo de todo o trabalho, procurou-se n&o apenas sinalizar a existéncia do
problema ambiental, mas também, e principalmente, indicar as principais solugdes que
se encontram disponiveis, e que, em todos os casos, ja foram utilizadas de forma bem
sucedida em outras partes do mundo, e muitas vezes também no Brasil.

Conhecendo-se 0s impactos dos hidrocarbonetos nos solos e as técnicas de
remediacdo destes, nota-se que a melhor alternativa ainda continua sendo a prevencao.
E necessério que as empresas petroliferas acima de tudo se preocupem com a questio
ambiental e adotem planos de gestéo que mitiguem os efeitos de suas atividades sobre o

meio.
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