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RESUMO

Estudos anteriores demonstram que em dreas contaminadas por derramamento de
combustiveis (NAPL — fase liquida ndo aquosa), provenientes de atividades de
explotag¢do, transporte e armazenamento, foi possivel observar um decréscimo
significativo da concentragdo de gds ???Rn (radénio) no solo, observando-se ainda uma
distribuigdo ndo uniforme deste gds em solo superior, mesmo havendo uma situa¢éo
geoldgica praticamente homogénea. Estas anomalias podem ser associadas com o
particionamento preferencial do radénio em NAPLs. O trabalho consiste na aplica¢Go
do ?22Rn como indicador para a localizagdo de contaminagdo subsuperficial por NAPLs
em uma drea do municipio de Rio Claro (SP) onde , sequndo o levantamento de “Areas
Contaminadas e Reabilitadas no Estado de Sdo Paulo” (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental - CETESB), houve, no ano de 2007, a constatacdo de
contaminagdo das dguas subterrdneas provenientes do vazamento de combustiveis
liquidos. Os desafios desta pesquisa sdo: Promulgar a utilizagdo de uma nova
ferramenta com maior eficiéncia na obtengcdo de resultados, além de gerar menos
impactos ao meio e ter menor dispéndio; disseminar a cultura cientifica promovendo
maior integracGo da C&T (cultura & tecnologia) entre universidades e empresas. A
técnica emanométrica para estimar a localizagdo, quantidade e drea interfacial de
NAPL na zona ndo-saturada e saturada possui a vantagem de localizar e determinar
plumas de fase livre mesmo quando a quantidade de VOC’s (Compostos Orgdnicos
Voldteis) que alcancam a superficie estd numa concentragdo pequena ou inexistente.
Além disso, as técnicas de medicdo de 222Rn estdo bastante desenvolvidas. Os
resultados obtidos demonstram que, similarmente a outros estudos, o gds 222pn de solo
apresenta um comportamento anémalo na drea delimitada pela pluma de NAPL, sendo
possivel notar um déficit significativo na concentragdo do gds em pontos onde a
saturagdo por NAPLs ainda é critica. Portanto conclui-se que esta ferramenta é
realmente promissora, porém deve-se ter o cuidado de avaliar as condi¢cbes iniciais da
drea, bem como do tipo de contaminag¢do existente, ja que em condigcbes geoldgicas
complexas os resultados obtidos podem ser de dificil interpretacdo e, além disso,
devido a similaridade de coeficientes de particionamento para uma ampla faixa de
NAPLs, especialmente os ndo-voldteis podem ndo ser identificados sem a utilizagdo
paralelala de andlises convencionais de amostras de solo.

PALAVRAS-CHAVES: NAPL, contaminacdo do solo, ar de solo, gas de solo, radbnio, 222Rp,
método de detecg¢dao, compostos organicos volateis, COV, remediacao.



ABSTRACT

Previous studies show that in areas contaminated by fuel spill (NAPL- non-aqueous
phase liquids), from operational activities, transport and storage, it was possible to
observe a significant decrease of ?2Rn (radon) gas concentration in the soil, even a
non-uniform distribution of this gas in top soil, even with a geological situation was
practically homogeneous. These anomalies may be associated with the preference
partitioning of radon in NAPLs. This work consists of applying ???Rn as an indicator for
locating subsurface contamination by NAPLs in an area of the city of Rio Claro (SP)
where, according to the “Survey of Contaminated and Rehabilitated Areas in the State
of SGo Paulo" (Environmental Sanitation and Technology Company - CETESB), there
was, in the year 2007, groundwater contamination from leaks of liquid fuels. The
challenges of this research are: Promulgate the use of a new tool with greater
efficiency in obtaining results, in addition to generate less impact in half and have less
expenditure; disseminate scientific culture promoting greater integration of C&T
(culture & technology) between universities and businesses. The emanometric
technique to estimate the location, number and interfacial area of NAPL in saturated
and non-saturated zone, has the advantage of locating and determining plumes of free
phase even when the amount of VOC's (Volatile Organic Compounds) that reaches the
surface is low or non-existent. In addition, the measurement techniques ??°Rn are quite
developed. The results obtained show that, similar to the other studies, the 222pn soil
gas presents an anomalous behavior in the area bounded by NAPL plume, being
possible to note a significant deficit in the concentration of the gas in spots where the
saturation by NAPLs is still critical. Therefore it is concluded that this tool is really
promising, but we must be careful to evaluate the initial conditions of the area, as well
as the type of existing contamination, because in complex geological conditions the
results obtained may be of difficult interpretation and, in addition, due to the similarity
of partitioning coefficients for a wide range of NAPLs, especially the non-volatile cannot
be identified without using, simultaneously, a conventional analysis of soil samples.

KEYWORDS: NAPL, soil contamination, soil air, soil gas, radon, 22Rn, detection method, organic volatile
compounds, VOC, remediation.
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1. INTRODUCAO

A constatagdo da contaminacdo quimica de solos e daguas subterraneas vem
constituindo-se em fator de alarme as autoridades competentes e toda a sociedade. A polui¢ao
ambiental ¢ assunto de interesse publico e vem desenvolvendo crescente preocupacdo em
decorréncia da interferéncia que pode causar na qualidade de vida das populagdes. Varios sdo
os problemas gerados pelas areas contaminadas. Sanchez (1998) aponta quatro problemas
principais: existéncia de riscos a seguranca das pessoas ¢ das propriedades, riscos a saude
publica e dos ecossistemas, restricdes ao desenvolvimento urbano e redu¢do do valor
imobilidrio das propriedades (MARIANO, 2006).

Beaulieu (1998) descreve que o mundo industrializado comegou a se conscientizar dos
problemas causados pelas areas contaminadas no final da década de 70 e inicio da década de
80, apés a ocorréncia de "casos espetaculares", como "Love Canal", nos Estados Unidos,
"Lekkerkerk", na Holanda e "Ville la Salle", no Canada. Apos estes eventos foram criadas
politicas e legislagdes em varios paises, provincias e estados (CETESB, 2001).

Uma das fontes de contaminagdo que tem ganhado destaque nos ultimos anos s3o os
derramamentos de combustiveis derivados de petroleo. Em cada ponto na producao,
distribui¢do e consumo, o petroleo ¢, invariavelmente, armazenado em tanques com potencial
de derramamento significativo.

Para a concep¢ao de medidas adequadas de remediagdo, o conhecimento da distribui¢ao
dos contaminantes no terreno ¢ obrigatdério (SCHUBERT, 2005). Na contaminagdo por
derivados de petrdleo a fase composta por hidrocarbonetos recebe a denominagdo de NAPL
(non-aqueous phase liquid) ou fase liquida ndo aquosa (FETTER, 1999). Existem dois tipos
de NAPL (FERREIRA & ZUQUETTE, 1998; FETTER, 1999; YAMADA, 2004):

¢ LNAPLs (light non aqueous phase liquids ou liquido de fase ndo aquosa leve) - que
possuem densidade menor que a agua e estdo associados com a produgao, refino e distribui¢ao
de produtos do petroleo, como gasolina, diesel, querosene, acetona e benzeno;

«* DNAPLs (dense non aqueous phase liquids ou liquido de fase ndo aquosa denso) -
que sdo mais densos que a agua e estdo relacionados a uma ampla variedade de atividades
industriais.

Na década de 70, houve um aumento consideravel no nimero de postos varejistas de
combustiveis implantados no pais, sendo que atualmente eles compdem uma parte
significativa do total de empreendimentos implantados nos centros urbanos (TROVAO, 2006
e LUCENA, 2007). Segundo consta no ultimo levantamento feito pela CETESB no final de
2011, os postos de sistemas retalhistas de combustiveis representam 78% das &reas

contaminadas (3.217 registros dos 4.131 totalizados) no Estado de Sao Paulo.



Vazamento de tanques de armazenagem subterranea ou aérea, disposi¢cdo inadequada de
residuos de petroleo e derramamentos acidentais sdo as principais vias de contaminagdo do
solo e aguas subterraneas provocando, além do prejuizo econdmico, riscos de incéndios e
explosdes quando se acumulam em estruturas subterraneas tais como galerias de esgoto,
drenagens e redes telefonicas, também a promoc¢ao da mortandade de espécies animais e
vegetais (NANDIM et al., 2000 apud LUCENA, 2007). Experiéncias demonstram que
tanques construidos em chapas de ago, por acdo da corrosdo, acabam vazando num periodo
médio de 20 anos a partir de sua instalacdo (OLIVEIRA, 1992).

Neste contexto presume-se que as fontes de contaminagdo, devido ao tempo em que
inimeros postos foram construidos, estejam aumentando, proporcionando riscos a saude
humana e a protecdo ambiental, tornando-se imprescindivel o aprimoramento técnico-

cientifico nos instrumentos de resposta ¢ detec¢ao destes contaminantes.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho consiste na avaliagdo do gas radénio (***

Rn) em solo superficial,
como indicador para a localizagdo de contaminagao subsuperficial por NAPLs em uma area
do municipio de Rio Claro (SP) onde, segundo o levantamento de “Areas Contaminadas e
Reabilitadas no Estado de Sdao Paulo” (CETESB), houve o vazamento de combustiveis

liquidos e contaminagao do lencol freatico.
2.1. Justificativa

O exame direto da saturacdo de NAPL por meio da retirada de amostras de solo e
andlise laboratorial € caro e requer bastante tempo. A injecdo de tracadores e/ou marcadores
pode exigir despesas adicionais e gerar problemas técnicos ou legais.

Em comparagdo com a analise de vapor do solo e métodos geofisicos, a técnica
emanométrica para estimar a localizagdo, quantidade e area interfacial de NAPL na zona
saturada e ndo saturada (vadosa) possui a vantagem de localizar e determinar plumas de fase
livte mesmo quando a concentragdo de VOCs que alcanca a superficie é pequena ou
inexistente. Além disso, as técnicas de medicdo de **’Rn estdo bastante desenvolvidas.

De acordo com o cadastro de areas contaminadas e reabilitadas no Estado de Sao Paulo
de dezembro de 2011, o municipio de Rio Claro responde por 25 areas confirmadas ou com
indicios de contaminacdo, sendo 18 (72%) delas relacionadas a postos de revenda de
combustiveis, dentre as quais 11 (44%) por contaminagdo do solo e/ou subsolo.

Neste contexto, o presente trabalho pretende avaliar a viabilidade da aplicacdo do **Rn

como indicador de contaminagdo subsuperficial por NAPLs, em contraste com a analise do



Indice da Qualidade do Ar (IAQ) com base em Compostos Organicos Volateis no solo, em
um antigo terreno onde de Rio Claro onde ocorreu a contaminagdo de dguas subterraneas no
ano de 2007, devido as atividades de um sistema retalhista de combustiveis. Desta forma, ¢
levando em consideragdo o tempo no qual o posto esta desativado (interdi¢do no ano de
2009), pretende-se realizar uma comparagao entre os dois métodos e verificar a similaridade

ou distingdo entre os resultados.

A crescente demanda por combustiveis, bem como por subprodutos do refinamento do
petroleo, sdo fatores que tornam ainda mais alarmante a necessidade de métodos que possam
trazer respostas imediatas para tomadas de decisdo a fim de minimizar os impactos das
contaminagdes provenientes das atividades de produgdo, transporte, armazenamento e

distribui¢do de derivados de petroleo.

2.1.1.Evolucao da produgao de derivados de Petroleo

Apesar do aumento na produg¢do nacional de combustiveis, a dependéncia de
importagdes para suprir a demanda apresenta tendéncia de ligeira alta, que tem se acentuado
nos ultimos dois anos (Figs. 1 e 2). O Anexo 2 deste trabalho traz informacdes detalhadas da

evolugdo da importagdo e venda de combustiveis no Brasil.

Figura 1 - Consumo de combustiveis, 2000-2011.

60.000
50.000 A /
40.000

- 30.000 A o /

wy 20.000
@

m

10.000 4

Milhar

F & & & §&F & F & &F & £ &

W %

GLP AV Etanol

Gasolina C Oleo Diesel

Fonte: ANP, Anuario Estatistico 2012.



Figura 2 - Producio de derivados selecionados, 2000-2011.
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A condicao de exportador liquido de petroleo que o pais tem experimentado desde 2008
sugere que as centrais encontram-se na capacidade de refino do produto, como pode ser visto

na Fig. 3. Muitas refinarias brasileiras fecharam 2011 proximas do seu limite.

Figura 3 - Volume de petréleo refinado e capacidade de refino, por refinaria, 2011.
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De acordo com o ultimo Plano de Negodcios e Gestdo divulgado pela Petrobras em
agosto de 2012, serdo investidos, até 2016, US$ 31,2 bilhdes na ampliagdo do parque de
refino nacional (valor correspondente a 44% do total de investimentos destinados ao
abastecimento), visando a redu¢do da importacao de derivados de petrdleo.

A Fig. 4 apresenta a projecdo da oferta de combustiveis selecionados até 2020,

considerando a implementacao das operagdes das novas refinarias.



Figura 4 - Projecio da Producio de Derivados de Petroleo no Brasil, periodo 2013-2020.
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A motivagdo para a realizacdo deste trabalho estd inserida principalmente no contexto
da aplicacdo de uma ferramenta que possa condicionar novos mecanismos de detec¢do para
NAPLs de forma bem sucedida e com baixos custos, ja que estes respondem por uma ampla

gama de areas contaminadas no territorio nacional, especialmente no Estado de Sdo Paulo.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os registros de acidentes ambientais atuais revelam que os postos de combustiveis sdo
um dos principais causadores deste tipo de ocorréncia no pais, justificando os motivos de
preocupacdo da sociedade em geral. Antes de 2000, os postos de combustiveis ja eram
fiscalizados pelos estados e/ou prefeituras, através de suas secretarias e Orgdos ambientais,
entretanto esta fiscalizacdo ndo era tio criteriosa como atualmente (MARANHAO et al.,
2007).

A partir da Resolugdo Conama n°® 273, de 29 de novembro de 2000, o licenciamento de
postos de combustiveis tornou-se obrigatorio em todo territorio nacional, exigindo que todos
os estados ou municipios fiscalizassem esta atividade. Com base nessa Resolugdo, surgiram
legislacdes estaduais mais especificas, definindo, inclusive, critérios construtivos minimos
estabelecidos por normas técnicas da ABNT (MARANHAO et al, 2007).

Para o proprietario do posto as consequéncias das contaminacdes sdo graves, pois
muitas vezes € necessdria a interdicdo do empreendimento com a paralisagdo das vendas e

aplica¢do de multas que, segundo dados da EPA para custeamento da recuperagdo ambiental,



podem ser da ordem de US$ 125 mil para a extragdo do combustivel e tratamento do solo
(EPA, 2002 apud KAIPPER, 2003).

O impacto economico da contaminagdo ¢, de fato, um problema. Os custos de
remediacdo sdo elevados e algumas areas contaminadas sdo de instalagdes abandonadas,
dificultando a definicdo dos responsaveis pelo crime ambiental. Para tentar resolver esta
questdo, em 2005, o estado de Sao Paulo elaborou um projeto de lei (PL 368/2005), similar ao
Superfund nos EUA, para a criagdo de um Fundo Estadual para Prevengdo e Remediagdo de
Areas Contaminadas — FEPRAC, visando financiar inicialmente as remediacdes de areas
contaminadas sem responsaveis identificados (FURTADO, 2005 apud MARANHAO et al,
2007); esse projeto de lei foi aprovado, tornando-se a Lei n® 13.577, de 08/07/2009.

O alto custo e dificuldades tecnoldgicas associadas a remediagdao de solos e aquiferos
contaminados causaram o desenvolvimento de metodologias de analise de contaminagdo por
derivados de petroleo, viabilizando a minimizacdo dos impactos gerados e potencializando a
avaliagdo de areas degradadas por meio de considera¢des de andlises de risco como
ferramenta para a tomada de decisdes. Assim os padrdes sdo estabelecidos considerando-se as
condicdes e os riscos do local contaminado, relacionados a saide humana e ao meio ambiente.

No Brasil, as avaliagdes de riscos das 4reas contaminadas por vazamentos de
combustiveis sdo realizadas, principalmente, com base na metodologia ACBR (Acdes
Corretivas Baseada no Risco), que foi adaptada da norma norte americana ASTM E1739 — 95

(MARANHADO et al, 2007).

3.1. Areas Contaminadas

Uma érea contaminada pode ser definida como um local ou terreno onde ¢ comprovada
a poluicdo ou a contaminagdo causada pela introducdo de quaisquer substancias ou residuos
que foram depositados, enterrados, armazenados ou infiltrados de uma forma planejada,
natural ou acidental. A origem dessas areas contaminadas esta de certa forma relacionada ao
desconhecimento, no passado, de procedimentos seguros para o manejo de substincias
perigosas, tendo como consequéncia a ocorréncia de acidentes ou vazamentos durante o
desenvolvimento dos processos produtivos, de transporte ou de armazenamento de matérias
primas e produtos. Nessa area, os possiveis poluentes ou contaminantes podem localizar-se
em subsuperficie nos diversos compartimentos do ambiente, como por exemplo, no solo, nos
sedimentos, nas rochas, nos materiais utilizados para aterrar os terrenos, nas aguas
subterraneas ou, de uma forma geral, nas zonas ndo saturadas (vadosa) e saturadas. Além
disso, ha a possibilidade de se concentrarem nas paredes, nos pisos € nas estruturas de

construgdes (CETESB, 2001).



Esses poluentes ou contaminantes podem ser transportados a partir desses meios,
propagando-se tanto pelo ar quanto pelo proprio solo, pelas aguas subterraneas e superficiais,
alterando as caracteristicas naturais e determinando impactos negativos. Segundo o Setor de
Apoio a Programas Especiais da Diretoria de Licenciamento e Gestdo Ambiental da
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), os moradores que foram expostos
a areas contaminadas podem sofrer algum tipo de risco em sua saiude. Os riscos dependem
muito das caracteristicas e concentragdes dos contaminantes existentes na area, podendo ser
nomeados como agudos, iminentes ou cronicos (GEOTECNIA AMBIENTAL, 2003).

No caso de risco agudo, a exposicdo a altas concentracdes de contaminantes pode
provocar danos a saide e ao meio ambiente. Situagcdes de risco crdnico, ou seja, com
exposicdo a baixas concentra¢des, podem provocar danos a satde, mas somente nos casos de
longo periodo de exposi¢do. J& no risco iminente hd elevada probabilidade de acontecer
graves danos a saude. Além desses riscos, a existéncia de uma area contaminada pode gerar
problemas, como comprometimento da qualidade dos recursos hidricos, restricdes ao uso do
solo e danos ao patrimoénio publico e privado, com a desvalorizagdo das propriedades e
também ao meio ambiente (GEOTECNIA AMBIENTAL, 2003).

A Tabela 1 e Figs. 5, 6 e 7 apresentam a relag@o de areas contaminadas no estado de Sdo

Paulo por regido e atividade econdmica, conforme registro de dezembro de 2011.

Tabela 1 - Areas Contaminadas no Estado de Sio Paulo.

Atividade
Regido
Comercial Industrial Residuos Postos ’de. Acidentes/Desconhecida/Agricultura Total
combustiveis
Sao 52 146 30 1.093 8 1.329
Paulo
RMSP — 35 148 23 492 10 708
outros
Interior 68 192 43 1.231 15 1.549
Litoral 20 43 24 226 3 316
Vale do 4 48 1 175 1 229
Paraiba
Total 179 577 121 3.217 37 4.131

Fonte: CETESB, 2011.



Figura 5 - Distribuicio de contaminacées por atividade.
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Figura 6 - Evolucdo do nimero de areas cadastradas.
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Figura 7 - Constatacio dos grupos de contaminantes.
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3.1.1. Contaminagdo em postos de combustiveis

A contaminagdo de solos e aguas subterraneas causada pelos postos de servigo ¢, na
grande maioria dos casos, provocada por vazamentos em tanques e tubulagdes subterraneas ou
constantes e sucessivos extravasamentos junto as bombas e bocais de enchimento
(MARANHAO et al, 2007). De acordo com estudo realizado pela CETESB sobre as causas
dos acidentes nos postos de combustiveis em Sao Paulo, entre o periodo de 1984 até

novembro de 2006, verificaram-se as porcentagens apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Causa dos Acidentes em Postos de Combustiveis.

Causas %
Tanque 31,5
Passivo Ambiental 17,7
Tubulagdo 16,3
Extravasamento 8,1
Descarte 5,4
Outros 5,4
Desativado 4,6
Tubulagdo e Tanque 4,0
Bomba 3,0

N3o identificada 2,1
Caixa separadora 1,8

Fonte: CETESB, 2006

No Brasil, na década de 70, houve um grande incentivo no aumento do numero de
postos de gasolina. Nessa €época, a vida 1til dos tanques enterrados era estimada em média
entre 20 a 25 anos. Como esse prazo se extinguiu, as ocorréncias de vazamentos nos postos de
gasolina, que ja ndo sdo poucas, segundo dados de 6rgdos ambientais do pais, ainda podem
aumentar. E importante salientar que nessa época ndo existiam conhecimentos relacionados a
corrosividade causada pelo solo (JUNIOR & PASQUALETTO, 2008).

Além disso, devem-se considerar os problemas estruturais dos postos de combustivel,
nem sempre amparados em obras de engenharia eficientes. Dessa forma, acabam sofrendo
danos significativos em sua pavimentacdo e/ou sistema de contencdo de descarga de
efluentes/dguas pluviais, muitas vezes desconsiderados pela administracdo, mas que também

geram fontes alternativas para a infiltracao de contaminantes no solo e demais vias (Fig. 8).



Figura 8 - DanificacOes nas canaletas de postos retalhistas.

Fonte: http://zeppini.com.br/zeppini/wp-content/photos/__leo_na_pista.JPG

Normalmente os vazamentos em tanques de combustiveis se ddo por pequenas
infiltragdes (de 2 a 3 litros por dia) que persistem por anos de operagdo contaminando o
subsolo, as 4guas subterraneas e superficiais, atingindo areas fora do limite do posto. Por isso,
existe uma grande dificuldade em detectar estes pequenos vazamentos, que passam
despercebidos pelos administradores dos postos, os quais s6 tomam providéncias quando ha
uma perda significativa de combustivel MARANHAO et al, 2007).

Estas perdas sdo consideradas, majoritariamente, como resultantes do processo de
colocacdo do combustivel nos tanques dos veiculos e dos niveis normais de evaporagdo. A
auséncia de sensores capazes de detectar vazamentos reduz a sensibilidade de controle das
perdas de combustiveis. Segundo a CETESB, merecem destaque as seguintes ocorréncias:

¢ perdas através do controle de estoque pelo método manual (considerado muito
rudimentar), que utiliza uma régua de medicao, cuja confiabilidade ndo ¢ total, pois existe a
possibilidade de que as pequenas variagdes no volume do produto estocado ndo sejam
detectadas ou sejam consideradas como perdas aceitaveis associadas a evaporacdo do produto.

¢ vazamentos durante a operagdo de abastecimento dos veiculos. Dentre as principais
causas, destacam-se as falhas operacionais no acionamento do sistema automatico de bloqueio
do fluxo dos bicos de abastecimento e a movimentagao do veiculo durante o abastecimento.

¢ vazamentos durante a opera¢do de descarregamento de combustivel proximo aos
bocais de descarga, provocados pelo transbordamento do tanque ou pelo derramamento do
produto ainda presente na tubulagdo de descarga do caminhdo-tanque, ao final da operagao.

Geralmente os acidentes sdo percebidos somente apos o afloramento do produto em
galerias de esgoto, redes de drenagem de aguas pluviais, no subsolo de edificios, em tineis,
escavacgdes e pocos de abastecimento d'agua. Os vazamentos em tanques de armazenamento
de combustiveis que se apresentam com o maior percentual (31,5%) sdo gerados

principalmente por corrosao nos pontos de solda das chapas causadas por agentes do subsolo
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(acidez, salinidade, correntes elétricas, umidade, flutuacao do lencol freatico, concentragao de

oxigénio no solo, etc.) (MARANHAO et al, 2007).

3.1.2. Mecanismos de Corrosdo

Estatisticas norte-americanas recentes indicam que 91% dos tanques subterraneos
sofrem corrosdo a partir do seu exterior, enquanto que apenas 9% deles sofrem corrosdo a
partir da parte interna. A corrosdao a partir da parte interna dos tanques subterraneos esta
normalmente relacionada aos componentes do produto comercializado, como ¢ o caso do 6leo
diesel com altos teores de enxofre, que facilita a degradagdo das chapas metélicas, sendo que
a oxidagdo tenderd a ser mais intensa na parte vazia dos tanques, pela presenca de oxigénio
(MARANHAO et al, 2007).

A corrosdo quimica € um processo que corresponde ao ataque de um agente quimico
diretamente sobre o material, metalico ou ndo, sem a presenca de dgua e sem a transferéncia
de elétrons de uma area para outra. No caso de um metal ou liga, o processo consiste numa
reacdo quimica entre o metal ou liga e o meio corrosivo, resultando na formacdo de outro
produto de corrosdo sobre a superficie do metal (JUNIOR & PASQUALETTO, 2008). Por
exemplo, o ferro quando em presenca de gas sulfidrico, muito comum nas atmosferas
proximas as refinarias, mangues e pantanos, sofre corrosdo, transformando-se em sulfeto de
ferro, como mostra a reacdo quimica a seguir:

Fe + HQS . FeS + H2

Mainier (1996), diz que de acordo com o meio corrosivo € o material, podem ser
apresentados diferentes mecanismos para os processos corrosivos, sendo de interessa a
corrosdo em tanques enterrados para o armazenamento de combustiveis (gasolina, alcool e
oleo diesel) em postos de gasolina. Estas estruturas metalicas enterradas em solos agressivos,
sujeitas a presenga de agua doce ou salgada, dependendo da localizacdo dos postos de
gasolina, podem estar expostas a corrosdo eletroquimica ou eletrolitica. Neste trabalho, serd
considerado apenas o solo como meio corrosivo (JUNIOR E PASQUALETTO, 2008), sendo
os processos ilustrados nas Figs. 9 e 10.

No caso dos tanques de aco-carbono enterrados, o meio corrosivo € o solo, e por mais
seco que possa se apresentar, sempre ha o risco de conter dgua, que funciona, normalmente,
como excelente eletrolito para a passagem de correntes, provocando a corrosao (DUARTE,

2003).
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Figura 9 - Corrosio eletroquimica em meio basico.

Meio basico/meutro Meic basicoineutro
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Fonte: JUNIOR & PASQUALETTO, 2008.

Figura 10 - Corrosao eletroquimica em meio acido.

Meio acido Meio acido
nio aerado aerado
Fe - Fe?* H'CI,
Fe_... Fe? x 0,
. /
e H: e H,0
Fe -2 e —» Fe? Fe-2e — Fe?
2H*+2e - H; 2ZH*+1/20;+ 2 e -H30

Fonte: JUNIOR & PAQUALETTO, 2008.

A corrosao nada mais ¢ do que a reversdo natural dos metais para sua condicdo mais
estavel, como sdo originalmente encontrados na natureza, isto ¢, sob a forma de mineral; o
metal deixa seu estado metaestdvel e retorna espontaneamente a sua forma combinada
(oxidada). A maior ou menor durabilidade do tanque a corrosdo depende também das
protecdes aplicadas a chapa metalica (exemplo de protecdes: parede dupla de aco-carbono,
revestimento externo reforcado, parede dupla com externa ndo-metalica, protecao catodica,

etc.) (MARANHADO et al, 2007).

3.1.3.Outros aspectos geradores de vazamentos

Além da corrosdo em tanques e tubulacdes, existem outros aspectos que tém igual
importancia como fontes de derramamentos ou vazamentos de combustiveis, por exemplo, as
caracteristicas construtivas do posto podem propiciar rotas de migragdo dos combustiveis

(MARANHAO et al, 2007). A CETESB (2006) destaca os aspectos mais significativos:
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+¢ as trincas ou afundamentos existentes no piso das pistas de abastecimento do posto,
reflexos do esfor¢o mecanico imposto pela circulagdo de veiculos no local, principalmente,
veiculos pesados (caminhdes e carretas). Nestas condi¢des, as tubulacdes e tanques
subterraneos estao sujeitos aos efeitos da vibragdo e da movimentacgao do solo, podendo gerar
rupturas, principalmente nas conexdes;

+“* ndo pavimentacdo da pista de abastecimento ou construgdo com blocos de concreto,
asfalto ou paralelepipedos, os quais permitem que, durante as operagdes de descarregamento
ou de abastecimento dos produtos, qualquer vazamento superficial de combustivel se infiltre
no solo;

¢+ a auséncia de canaleta ou canaleta direcionada para a via publica e ndo para um
separador de agua e 6leo. Desta forma, os produtos extravasados acumulam-se nas calgadas e
sarjetas, atingindo as galerias de dguas pluviais ou de esgotos, gerando atmosferas inflamaveis
em seu interior;

+¢ falta de estanqueidade das bombas de abastecimento. Neste caso ¢ recomendavel a
utilizagdo de camara de contencdo impermeavel que impede o contato direto do produto
vazado com o solo;

+¢ instalacdo com tubulagdes metalicas galvanizadas convencionais que sdo mais
susceptiveis a vazamentos, pois, sdo mais sujeitas a fragilizagao por esfor¢o mecanico;

¢ camara de cal¢ada da boca de descarga de combustivel ndo impermeabilizada ¢ sem
area de contengdo para o caso de eventuais extravasamentos no descarregamento de
combustivel, sendo comum observar a presenga de combustivel acumulado nas bocas de
descarga ou a presenca de solo impregnado com o produto ao redor das mesmas;

¢ manutengdes das valvulas extratoras (conhecidas também como valvulas de pé) que
ao serem reinstaladas inadequadamente podem gerar vazamentos, os quais sdo visualmente
detectados pela presenca de produto impregnado na parte superior da valvula de
abastecimento ou no solo, ao redor ¢ no interior da camara de calgada;

¢ extravasamento nos respiros durante as operacdes de descarga do produto, devido ao
excessivo enchimento dos tanques;

¢ vazamentos através das conexdes e tubulagdes do sistema de filtragem de 6leo diesel.
Os vazamentos podem ser visualmente detectados através da impregnacdao externa do
equipamento, das suas tubulacdes expostas e do piso ao seu redor;

% as caixas separadoras de agua e dleo estdo sujeitas a ocorréncia de trincas em sua
estrutura ou mesmo ao extravasamento por excessivo acumulo de residuos;

Outros fatores importantes que contribuem para a contaminacdo sao os aspectos

operacionais, alguns deles relacionados a falta de treinamento ou imprudéncia no servigo.
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3.2. Legislacdo e Normas

A Lei Federal n° 6.938/81, regulamentada pelo Decreto Federal n® 99.274/90, dispde
sobre a Politica Nacional de Meio Ambiente e menciona que as atividades de armazenamento
de combustiveis, lavagem de veiculos, troca de oOleo, geracdo de residuos e emissdes
atmosféricas sao atividades potencialmente poluidoras.

O exercicio das atividades relativas ao monopolio de petroleo ¢ regulamentado através
da Lei 9.478/97, chamada Lei do Petroleo. Essa lei estabelece o Conselho Nacional de
Politica Energética e cria a Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP) — o6rgdo vinculado ao
Ministério de Minas e Energia — que exerce a regulacdo, contratacdo e fiscalizacdo do setor,
incentivando a livre concorréncia e o desenvolvimento nacional, com responsabilidade pela
preservagao do interesse publico e do meio ambiente.

As atividades de Revendedor Varejista de combustiveis liquidos derivados de petréleo,
alcool combustivel e outros combustiveis automotivos (Posto Revendedor - PR) sdo
regulamentadas pela Portaria n® 9/97 do Ministério de Minas e Energia. J4 a fiscalizag¢do das
atividades relativas ao abastecimento nacional de combustiveis ¢ regulamentada pela Lei
n° 9.847/1999 e exercida por postos revendedores que tenham registro de revendedor varejista
expedido pela ANP, conforme os termos da Portaria ANP n°® 116, de 5/7/2000, modificada
pela Resolugdo ANP n° 15, de 14/5/2007, e pela Resolugdo ANP n° 33, de 14/11/2008. As
principais Leis e Resolugdes que regulamentam o exercicio da atividade de sistemas

retalhistas de combustiveis, em ordem cronologica, estao listadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Principais Leis e Resolucdes que Regulamentam o Exercicio da Atividade de Postos
Retalhistas.

Lei n. 26.938, Disp&e sobre a Politica Nacional de Meio Ambiente, seus fins e mecanismos
de formulagdo e aplicagdo, e da outras providéncias, alterada pela Lei n?

31/08/1981
7.804, de 18 de julho de 1989, e regulamentada pelo Decreto n. 2 99.274,
de seis de junho de 1990.

Resolugdao CONAMA n2 20, Estabelece a classificagdo das aguas segundo os usos preponderantes.

18/06/1986

Resolugdao CONAMA n2 01, Estabelece critérios e padrdes para as emissGes de ruidos.

08/02/1990

Resolugdo CONAMA n29, Regulamenta a obrigatoriedade de recolhimento e disposi¢cdo adequada de
6leo lubrificante usado.

31/08/1993

Decreton. 21.787, Dispde sobre a utilizagdo de gas natural para fins automotivos e da outras
providéncias.

12/01/1995
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Lei n29.433,

08/01/1997

Institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cria o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos, regulamenta o inciso XIX do art. 21 da

Constituicdo Federal, e altera o art. 12 da Lei n2 8.001, de 13 de margo de

Lei n29.478,

06/08/1997

Dispde sobre a politica energética nacional, as atividades relativas ao
monopolio de petrdleo, institui o Conselho Nacional de Politica Energética e

a Agéncia Nacional de Petrdleo e da outras providéncias.

Lei n. 29.605,

13/02/1998

DispGe sobre as sangdes penais e administrativas derivadas de condutas e

atividades lesivas ao meio ambiente.

Medida Proviséria n2 1.710,

07/08/1998

Acrescenta dispositivo a Lei n? 9.605, de 12 de fevereiro de 1998, que
dispGe sobre as sang¢bes penais e administrativas derivadas de condutas e

atividades lesivas ao meio ambiente. E suas edigdes mensais posteriores.

Decreto n23.179,

21/09/1999

Dispde sobre especificagdo das sangdes aplicaveis as condutas e atividades

lesivas a0 meio ambiente, e dd outras providéncias.

Resolugdo CONAMA n2 237,

Dispde sobre o licenciamento ambiental de empreendimentos e atividades

utilizadoras de recursos ambientais consideradas efetiva ou potencialmente

19/12/1997
poluidoras".
Lei n29.847, Dispde sobre a fiscalizagdo das atividades relativas ao abastecimento
nacional de combustiveis, de que trata a Lei n2 9.478, de seis de agosto de
26/10/1999

1997, que estabelece san¢Oes administrativas e da outras providéncias.

Resolugao CONAMA n2 273,

29/11/2000

DispGe sobre a localizacdo, construcdo, instalacdo, modificacdo, ampliacdo
e operacgdo de postos revendedores, postos de abastecimento, instalagdes

de sistemas retalhistas e postos flutuantes de combustiveis, e dad outras

Fonte: TCU, 2004.

3.2.1. Normas Técnicas para Postos de Combustiveis

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) comecou a elaborar normas

técnicas voltadas para o armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis, seus

equipamentos e acessorios de tanques combustiveis, no ano de 1992, e a partir de 1997 passou

a publicar as primeiras normas para disciplinar as atividades de postos e sistemas retalhistas

de combustiveis, por meio da Comissao de Estudos para Liquidos Inflaméveis e Combustiveis

(MARANHAO et al, 2007).

Essas normas tratam da construcdo, instalagdo e sistemas de protecdo de tanques aéreos

e subterraneos, deteccdo de vazamentos em SASC, poco de monitoramento para deteccao de

vazamento, controle de estoque, remocao e destinacdo de tanques subterraneos usados, dentre

outras. Para a elaboracdo destas diretrizes, a ABNT se baseou em normas internacionais,

especificamente a norte-americana.
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Desde a publicacao realizada pela ABNT, as instalacdes de tanques e acessérios em
postos de combustiveis melhoraram bastante (GOUVEIA, 2004), pois, 0s equipamentos
passaram a oferecer maior seguranca, através da adocdo de materiais mais adequados, de
melhor tecnologia e com caracteristicas mais rigidas de constru¢dao, como por exemplo, o

controle de rastreabilidade do material usado na confec¢cdo dos tanques. No Quadro 2 sdo

apresentadas as normas, em vigor, que abrangem os postos de combustiveis.

Quadro 2 - Normas Técnicas para Postos de Combustiveis.

Numero Titulo

NBR 13212:2004

Posto de servico — Construgdo de tanque atmosférico subterrdneo em resina
termofixa reforgada com fibras de vidro, de parede simples ou dupla.

NBR 13312:2003

Posto de servigo - Construgao de tanque atmosférico subterraneo em ago-carbono.

NBR 13781:2009

Armazenamento de liquidos inflamdveis e combustiveis — Manuseio e instalacdo de
tanque subterraneo de Combustiveis.

NBR 13782:2001

Posto de servigo - Sistemas de protecdo externa para tanque atmosférico subterraneo
em ago-carbono.

NBR 13783:2009

Armazenamento de liquidos inflamdaveis e combustiveis — Posto revendedor veicular
(Servigos) — Instalagdo do sistema de armazenamento subterrdneo de combustiveis —
SASC.

NBR 13784:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Selecdo de métodos para
deteccdao de vazamentos e ensaios de estanqueidade em sistemas de abastecimento
subterraneo de combustiveis (SASC).

NBR 13785:2003

Posto de servico - Construgao de tanque atmosférico de parede dupla, jaquetado.

NBR 13786:2005

Posto de servico - Selecdo dos equipamentos para sistemas para instalagdes
subterraneas de combustiveis.

NBR 13787:1997

Controle de estoque dos sistemas de armazenamento subterraneo de combustiveis
(SASC) nos postos de servigo.

NBR 13895:200

Construcdo de Pogos de Monitoramento e Amostragem — Procedimentos.

NBR 14605:2000

Sistema de drenagem oleosa.

NBR 14606:2000

Entrada em espacgo confinado.

NBR 14639:2001

InstalagOes elétricas.

NBR 14722:2001

Tubulagdo ndo metilica.

NBR 14867:2002

Tubos metalicos flexiveis.

NBR 14973:2004

Remocdo e destinagdo de tanques subterraneos usados.

NBR 15005:2003

Valvula antitransbordamento.

NBR 15015:2006

Viélvulas de esfera flutuante.

NBR 15072:2004

Construcdo de tanque atmosférico subterraneo ou aéreo em ago-carbono ou resina
termofixa reforgada com fibra de vidro para éleo usado.

NBR 15118:2004

Camaras de contengdo construidas em polietileno.
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NBR 15138:2004

Armazenagem de combustivel - Dispositivo para descarga selada.

NBR 15139:2004

Armazenagem de combustivel - Vdlvula de retengdo instalada em linhas de sucgdo.

NBR 15205:2005

Armazenamento de combustivel — Revestimento interno de tanque instalado, com a
criagdo de parede dupla e espago intersticial.

NBR 15288:2005

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis — Posto revendedor veicular
(servigos) — Plano de atendimento a emergéncias (PAE).

NBR 15427:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Valvula de seguranca da
mangueira.

NBR 15428:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Manuteng¢do de unidade de
abastecimento.

NBR 15690:2009

Mangueiras de abastecimento, transferéncia, carga e descarga de combustiveis,
biocombustiveis e aditivos.

NBR 17505-1:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Parte 1:

DisposigOes gerais.

NBR 17505-2:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Parte 2:

Armazenamento em tanque e em vasos.

NBR 17505-3:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Parte 3:

Sistemas de tubulagdes.

NBR 17505-4:2006

Armazenamento de liquidos inflamdveis e combustiveis - Parte 4:

Armazenamento em recipientes e em tanques portaveis

NBR 17505-5:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Parte 5:

Operagoes.

NBR 17505-6:2006

Armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis - Parte 6:

InstalagOes e equipamentos elétricos.

NBR 17505-7:2006

Armazenamento de liquidos inflamdveis e combustiveis - Parte 7:

Protegdo contra de armazenamento

estacionarios.

incéndio para parques com tanques

Fonte: MARANHAO et al., 2007.

3.2.2.0 Licenciamento Ambiental no Estado de Sdo Paulo

No ano 2000 foi publicada a Resolu¢gdo Conama n° 273/00, determinando que o

licenciamento dos postos e sistemas retalhistas passasse a ser obrigatorio. O ndo cumprimento

desta resolucao sujeitaria os proprietarios, arrendatarios ou responsaveis pelo estabelecimento,

ou pelos equipamentos, as penalidades como, multas, suspensao parcial ou total das atividades

dos postos, cancelamento da licenga de funcionamento ou de permissdo para continuar

operando, dentre outras medidas (MARANHAO et al, 2007).
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Esta resolugdo estabelece como competéncia do 6rgao ambiental estadual ou municipal
a responsabilidade de exigir que os empreendedores das atividades de postos e sistemas
retalhistas de combustiveis obtenham as seguintes licengas ambientais:

¢ Licenga Prévia (LP): concedida na fase preliminar do planejamento do
empreendimento, aprovando sua localizagdo e concepgao, atestando a viabilidade ambiental e
estabelecendo os requisitos basicos e condicionantes a serem atendidos nas proximas fases de
sua implementacao;

¢ Licen¢a de Instalagdao (LI): autoriza a instalagdo do empreendimento com as
especificagdes constantes dos planos, programas e projetos aprovados, incluindo medidas de
controle ambiental ¢ demais condicionantes da qual constituem motivo determinante;

¢ Licenca de Operagdo (LO): autoriza a operac¢do da atividade, apds a verificagdo do
efetivo cumprimento do que consta das licengas anteriores, com as medidas de controle
ambiental e condicionantes determinados para a operagdo. As Licengas Prévias e de
Instalagdo poderdao ser expedidas concomitantemente, a critério do o6rgdo ambiental
competente.

Em 2001, a Secretaria de Meio Ambiente do Estado de Sdo Paulo promulgou a
Resolugdo n°® 5/01, que estabeleceu a obrigatoriedade do cadastramento e licenciamento dos
postos e sistemas retalhistas de combustiveis. A partir desta resolugdo, os postos de
combustiveis do estado de Sdo Paulo passaram a ser mais fiscalizados e por isso foram
identificadas novas fontes de contaminag@o de solo e dguas subterraneas, sendo atualmente, a
atividade que mais contribui para a contaminagdo do meio ambiente em Sdo Paulo
(MARANHADO et al, 2007).

Em dezembro de 2002 foi estabelecida a Resolugao Conama n°® 319/02 (subsequente a
primeira altera¢do estabelecida pela Resolugdo CONAMA 276/01 que modificou o art. 6° §
1°) dando nova redagdo a Resolugdo Conama n° 273/00 (artigos 3° e 9°) e dispondo sobre a
prevencao e controle da poluicdo em postos de combustiveis. Esta nova resolugcdo dé énfase
aos equipamentos ¢ sistemas destinados ao armazenamento e distribuicdo de combustiveis
automotivos, assim como a sua montagem e instalacdo, determinando que os mesmos devam
ser avaliados quanto a sua conformidade, no ambito do Sistema Brasileiro de Avaliagdo da
Conformidade (ndo mais pelo Sistema Brasileiro de Certificacao).

Em janeiro de 2006, a CETESB promulgou a Decisdao da Diretoria n°® 010-2006-C,
estabelecendo novos procedimentos para licenciamento de posto e sistemas retalhistas de
combustiveis e outras disposi¢des (MARANHAO et al, 2007). O licenciamento de postos

passou a ser regulamentado pelos seguintes anexos e sub-anexos dessa Decisao:
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¢ Anexo I — Procedimento para Licenciamento Ambiental de Postos e Sistemas
Retalhistas de Combustiveis — Roteiro Unico

% Anexo II — Quadros de Exigéncias para o Licenciamento Ambiental de Postos e
Sistemas Retalhistas de Combustiveis, contendo 4 sub-anexos;

¢ Anexo III — Roteiro de Inspecdo de Tanques Aéreos de Armazenamento de
Combustiveis e suas Tubulagdes;

¢ Anexo IV — Procedimento para Identificagdio de Passivos Ambientais em
Estabelecimentos com Sistema de Armazenamento Subterraneo de Combustiveis (SASC),
contendo 3 sub-anexos: tabela para determinacdo do nimero de sondagens, procedimento
para avaliacao de gases no solo e procedimento para amostragem de dgua subterranea;

% Anexo V — Procedimento para Identificagio de Passivos Ambientais em
Estabelecimentos com Sistema de Armazenamento Aéreo de Combustiveis (SAAC),
contendo um Unico sub-anexo para amostragem de 4gua subterranea;

¢ Anexo VI — Procedimento para Remogdo de Tanques e Desmobiliza¢do de Sistema
de Armazenamento e Abastecimento de Combustiveis, contendo um unico sub anexo para
avaliag¢do de gases no solo;

% Anexo VII — Agdes Corretivas Baseadas em Risco (ACBR) Aplicadas a Areas
Contaminadas com Hidrocarbonetos Derivados de Petréleo e Outros Combustiveis Liquidos —
Procedimentos, contendo 3 sub-anexos: tabelas de referéncia dos Niveis Aceitaveis Baseados
no Risco (NABR), bibliografia consultada, glosséario de termos utilizados no ACBR.

Em Sao Paulo, A CETESB ja exercia acdo fiscalizadora e de carater corretivo mediante
a aplicagdo de penalidades de adverténcias e multas desde 1984, com base na Lei Estadual n°
997, de 31 de maio de 1976, e em seu regulamento aprovado pelo Decreto n® 8468, de
setembro de 1976 (GOUVEIA, 2004).

3.3. Impactos Ambientais sobre o Solo

O solo ¢ um recurso natural fundamental para o equilibrio do planeta Terra e para a
sustentacdo da vida. Sua preservacao ¢ fundamental por constituir um recurso finito, fragil e
ndo renovavel, uma vez que estd sujeito a inumeros impactos e processos de rapida
degradacdo, ao passo que a sua reposicao se faz de maneira lenta em escala geoldgica de
tempo. Assim, os efeitos dos impactos ambientais sobre os solos tornam-se dificeis e algumas
vezes impossiveis de serem reparados.

Os solos sdo os grandes responsaveis pelo suporte da biodiversidade nas areas
continentais, além de terem importante papel no controle do ciclo hidrologico e do ciclo do

carbono. S3o a base da produgdo agricola, servem de suporte para a maioria das obras de
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engenharia, sdo fonte de recursos de materiais de construcdo e minerais, além de serem
usados como repositorio de inumeros residuos liquidos e solidos produzidos pelo homem

(CALIJURI & CUNHA, 2013).

3.3.1. Comportamento dos Compostos Quimico-Organicos no Solo

Ao alcancarem o solo, os compostos quimico-organicos, como os pesticidas ou os
hidrocarbonetos, podem seguir por uma ou mais dentre sete vias, podem:

+¢ se volatilizar para a atmosfera sem sofrerem alteracdo quimica;

+¢ ser adsorvidos pelo solo;

% se mover solo abaixo, como liquido, na forma de solugdo, e¢ deixar o solo por
processos de lixiviagdo;

+¢ sofrer reagOes quimicas dentro ou na superficie do solo;

+¢ ser decompostos por micro-organismos;

«¢ ser levados para corregos e rios através do escoamento superficial; e

+¢ ser absorvidos pelas plantas ou pelos animais do solo, atingindo assim a cadeia
alimentar.

O destino especifico desses produtos quimicos serd determinado, a0 menos em parte,
pelas suas estruturas quimicas, que sao extremamente variaveis (BRADY & WEIL, 2013). Os
principais mecanismos envolvidos no transporte de um soluto (poluente) em um meio poroso

(solo) sao:

3.3.1.1. Adveccao

O transporte da substancia se d4 através do fluxo do fluido no qual a mesma esté
dissolvida. Se esta substancia for inerte, o transporte se d4 a velocidade média do solvente e

na dire¢do das linhas de fluxo (DYMINSKI, 2006).

3.3.1.2. Dispersao

E a combina¢do de dois mecanismos:

DISPERSAO = DIFUSAO + DISPERSAO HIDRODINAMICA

% Difusdo molecular: Decorre de gradientes de concentragdo do contaminante no
dominio do fluxo. A substancia tende a migrar das regides de maior concentragdo para as de
menor concentragdo. Este processo independe da velocidade do fluido, porém, ¢ influenciado

pela turbuléncia (mistura mecanica).
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+¢ Dispersao hidrodinamica: A diferenca de velocidade de fluxo nos canais (vazios) do
solo faz com que a solucdo se disperse. E de dificil quantificagio, mas pode ser descrita
matematicamente, considerando diferentes valores nas dire¢des longitudinal e lateral,

dependendo das caracteristicas do meio (solo ou rocha).

MECANISMOS DE TRANSPORTE = DISPERSAO + ADVECCAO

(regidos pelas Leis de Fick)

Em fluxos a altas velocidades de percolacao, o processo predominante de transporte de

contaminantes ¢ a dispersdo mecanica (Fig. 11). J4 em baixas velocidades (v < 1,6.10™° mys,

DYMINSKI, 2006), o contaminante migra através da difusdo molecular. A substincia se
espalha por difusdo mesmo em condig¢des hidrostaticas (v=0).

Figura 11 - Mecanismo de transporte por dispersao.

Fonte: DYMINSKI, 2006.

3.3.1.3. Reagoes Quimicas e Bioquimicas

Muitas vezes, ocorrem reacdes entre o soluto e¢ o solo, acarretando mudancas na
concentracdo da solucdo. Estas reacdes podem acontecer totalmente na fase liquida ou na
transferéncia de substancias entre esta e a fase solida do meio poroso ou a fase gasosa (no
caso de solos ndo saturados).

Os processos mais relevantes sdo aqueles que produzem acumulagdo do contaminante
no solo, pela transferéncia de substancias para a fase solida, recebendo o nome genérico de
sor¢ao.

Esta retencdo do contaminante pelo solo resulta na diminui¢do da velocidade da frente
de contaminacdo. Este fenomeno ¢ chamado de retardamento da frente de contaminacdo. O
retardamento ¢ maior em solos mais ativos e diminui com o aumento da velocidade de

percolagao (tempo disponivel para reagdes € menor).
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A taxa de retencdo de substancias pelo solo vai diminuindo com o tempo, até tornar-se
nula, atingindo ai sua capacidade de retengdo. Os principais tipos de reagdes que causam
transferéncia de substincias para a estrutura solida (e portanto com retardamento da frente de
contaminagao) sao:

¢ Adsorgao: As substancias em solucdo aderem as particulas por forgas de atracdo
elétrica, devido a substitui¢des idnicas na estrutura cristalina dos minerais ou quebra de
ligagdes moleculares. Isto ocorre principalmente na fracdo de argila dos solos, pois, estas
particulas possuem grande superficie especifica e capacidade de atragdo de ions.

¢ Absorg¢ao: processo que envolve retengdo de substancias nos poros do solo.

+¢* Sor¢do hidrofobica: Retengdo de substancias organicas na matéria organica do solo,
caracterizada pelo processo de particdo, distribuindo o contaminante entre a solugdo e a
matéria organica.

As principais reagdes causadoras de atenuacdo das substancias no solo, por perdas ou
transformagdo em outras substancias, sao:

¢ Precipitacdo: Quando a concentragdo de um contaminante excede o seu grau de
solubilidade no fluido, a sua quantidade em excesso sai de solugao, precipitando.

% Biodegradacdo: Microrganismos, através de seu metabolismo, transformam
moléculas organicas em outras menores.

¢ Degradacdao abidtica: Envolve reacdes de oxidag¢do (perda de elétrons), reducdo
(ganho de elétrons), hidrolise (“‘quebra” de moléculas pela agua) e isomerizagao.

% Volatizagao: Difusdo do contaminante na fase gasosa.

¢ Decaimento radioativo: Libera¢do de energia, de forma espontinea, de elementos
radioativos, causando diminui¢do da concentra¢ao dos mesmos no solo.

Existem também reagdes que aumentam a mobilidade dos contaminantes através do
solo (efeito geralmente maléfico), dentre elas:

+¢ Dissolugdo: Contrario de precipitagdo, podendo ocorrer, por exemplo, através de
lixiviagao.

% Formagao de complexos ou quelagdo: E a formacio de uma ligagdo coordenada entre
um cation metalico e um anion ou molécula polar (ligante), aumentando a mobilidade
potencial do metal, que fica mais solavel.

¢ Co-solvéncia: O contaminante ¢ dissolvido em mais de um solvente.

+¢ Ionizagdo: Dissociacdo de acidos e bases, aumentando sua mobilidade na agua.
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3.3.2.Fases da Contaminacao por NAPLs

Os combustiveis derivados do petréleo sdo compostos por um grande numero de
substancias organicas de diferentes propriedades fisicas e quimicas, como solubilidade,
densidade, polaridade, temperatura de vaporizacao, entre outras.

Quando ocorre uma contaminagdo de um curso de dgua ou de um solo por petréleo ou
alguns de seus derivados, eles se espalham pelo ambiente, ficando sujeitos a varias
modificac¢des, principalmente, em relagdo a sua composi¢do. Entre os fendmenos envolvidos
nesse processo encontram-se a evaporacgdo de fracdes de baixo peso molecular, dissolucio de
alguns componentes hidrofilicos, adsor¢cdo as particulas presentes em sedimentos ou solos,
oxidacao fotoquimica e biodegradagdo (HARAYAMA et al., 2004 apud RESENDE, 2007).

Os compostos podem ser mais densos do que a dgua, o que facilita sua percolagdo em
sentido descendente pelo aquifero, ou mais leves que a agua, tendendo a flutuar no aquifero.
Em uma area contaminada por hidrocarbonetos derivados do petréleo, os contaminantes

podem ser encontrados na subsuperficie nas seguintes fases (Fig. 12):

Figura 12 - Fases do DNAPL e LNAPL em um vazamento.

S PLER

Fonte: BOSCOYV, 2008.

+* Residual: apresenta-se na forma de gotas desconectadas presa no interior dos poros.
Portanto a fase residual ¢ uma fase de produto separada da dgua (ou ar; zona saturada ou
insaturada) (relacionado a molhabilidade da superficie dos sedimentos pelo NAPL em relagao
a agua ou ar) e que estd imovel em subsuperficie.

+* Dissolvida: é constituida pela dissolu¢do de compostos polares ¢ por uma fragao

emulsionada; possui maior mobilidade, movimentando-se junto com a dgua subterranea.
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¢ Vaporizada: ¢é a fase gasosa dos componentes volateis.

¢+ Adsorvida: consiste no produto que fica associado a superficie do sedimento devido a
a forgas elétricas, esta fase estd relacionada a fracao organica do solo.

¢ Livre: ¢ a fragdo do dleo que, sujeita a um gradiente hidraulico, percola pelos poros
do solo.

Ao longo do tempo, pode ocorrer transferéncia de massa de contaminante entre as fases
mencionadas (BOSCOV, 2008).

De acordo com as estatisticas da CETESB, entre o periodo de 1984 até novembro de
2006 (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL, 2006 apud
MARANHAO et al, 2007), nas ocorréncias de vazamentos de tanques em postos de
combustiveis no estado de Sdo Paulo, os produtos mais identificados foram a gasolina e o
oleo diesel, com percentuais de 71,1% e 18,6%, respectivamente.

Um vazamento de gasolina ou oleo diesel se assemelha ao comportamento de um
contaminante nao miscivel em agua, também chamado de NAPL. Por serem menos densos
que a agua, ambos seguem o comportamento do LNAPL, geralmente caracterizada por duas
regides na subsuperficie, a drea da fonte (LNAPL puro) e uma pluma de contaminagdo, na
qual os contaminantes orgéanicos hidrofobicos (COHs) vao se espalhar na franja capilar da
zona saturada, enquanto a fracdo dissolvida ¢ transportada com o fluxo da 4gua subterranea
(MARANHADO et al, 2007).

Ap6s o derramamento de um NAPL na superficie do terreno, o liquido migra para baixo
através da zona ndo saturada do subsolo. H4, entdo, a formacdo de ganglios do liquido, que
ficam retidos nos poros do solo, criando uma fase denominada residual. No caso dos
LNAPLs, o liquido se deposita no topo da franja capilar. Em presenca dos NAPLs com
densidade maior que a da 4dgua (Dense Non Aqueous Phase Liquids - DNAPLSs), o liquido
continua a migrar para baixo através da zona saturada, até toda a sua massa ser distribuida
como fase residual ou até encontrar uma camada impermedvel, formando uma fase livre
(MARANHADO et al, 2007).

A concentra¢do dos contaminantes organicos na subsuperficie pode ser afetada por
varios processos. Normalmente esses processos incluem (Fig. 13): a infiltragdo do NAPL na
zona insaturada da subsuperficie pelas forcas gravitacional e de capilaridade, migragcdo no
topo da franja capilar e expansdo do NAPL no lengol freatico (pluma de contaminagao),
dissolugao do NAPL na agua, transporte com a dgua subterranea em dire¢do a jusante, bem
como perdas por vaporizacao, sor¢do e degradacdo foto ou microbioldogica (POWERS et al.,

2001 apud KAIPPER, 2003)
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Figura 13 - Processos de Transporte do NAPL em Subsuperficie.
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Fonte: KAIPPER, 2003.

A tendéncia de um composto se mover sera definida pelas suas propriedades fisico-
quimicas (densidade, solubilidade em &4gua, coeficientes de particdo octanol/agua - Ky,
coeficientes de particdo carbono organico/dgua - K., pressao de vapor e constante de Henry),
as quais irdo interferir no transporte e destino do mesmo (JERNIGAN et al., 1990 apud
KAIPPER, 2003).

Os varios processos de transporte dos contaminantes também determinam diferentes
rotas de exposicdo aos seres vivos, pois, a contamina¢do humana pode ocorrer ndo somente
através da ingestdo direta da dgua e contato com a pele durante o banho, mas também por
inalagdo dos vapores que migraram entre os poros do solo (MARANHAO et al, 2007).

Em razdo do grande numero de fatores que podem gerar contaminagdes ambientais, as
agéncias reguladoras estdo sendo mais rigorosas atualmente com relagdo as instalagdes e os
equipamentos utilizados na operacdo de um sistema varejista de combustiveis através de

normas regulamentadoras.

3.4. Metodologia de Avaliacdo de Risco

A Holanda foi o primeiro pais a desenvolver padrdes de qualidade para solos e 4dguas
subterraneas utilizando critérios numéricos para o controle e prevencao da poluicdo. A Lei de
Protecdo do Solo de 1994 do Ministério da Habitagdo, Planejamento Espacial e Meio

Ambiente - VROM estabeleceu os padrdes holandeses atualmente em vigor. Os valores
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propostos por esta Lei resultaram de pesquisas cientificas e conhecimentos adquiridos através

de modelos matematicos de analise de risco.

Figura 14 - Estrutura Conceitual do Modelo C-Soil.
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Fonte: CETESB, 2006a apud MARANHAO et al., 2007.

O modelo de anélise de risco C-SOIL foi desenvolvido para avaliar a exposi¢ao humana
a solos contaminados. Os modelos matematicos do C-SOIL incorporam: distribuicdo entre as
fases do solo; transferéncia a partir das diferentes fases do solo para o meio (interface) de
contato; exposicao direta e indireta.

Os célculos do C-SOIL tem como ponto de partida o conteido do solo (VAN DEN
BERG, 1991/1994). Segundo a teoria da fugacidade de Mackay & Paterson (1981) ¢
calculada a distribuicdo entre as fases méveis do solo (4gua intersticial e vapor). As rotas de
exposicao disponiveis no modelo sdo: inalagdo de ar; inalagdo de particulas de solo; absor¢ao
dermal a partir do solo; ingestdo de solos; consumo de agua; inalacdo durante o banho;
absor¢do dermal durante o banho; consumo de produtos agricolas. O conceito do modelo C-

SOIL esté apresentado na Fig. 14.
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3.4.1.Metodologia Aplicada ao Estado de Sao Paulo

Para uso no Brasil, especificamente no estado de Sao Paulo, a CETESB utilizou o
modelo C-SOIL para elaborar a Lista de Valores Orientadores para Solo e Aguas
Subterraneas. Em 2005, esta Lista foi revisada, tendo sido aprovada pela Diretoria da
CETESB através do documento N° 195-2005- E. Diferentemente da Lista Holandesa, a
CETESB determinou os valores de intervengdo para diferentes cendrios e padrdes de uso
(MARANHAO et al, 2007). Foram considerados valores de intervencdo distintos para areas
agricolas, residenciais e industriais. A CETESB indica seus valores referenciais da seguinte
forma:

* VRQ - Valor de Referéncia de Qualidade: é a concentragdo de determinada
substancia, no solo ou na agua subterrdnea, que define um solo como limpo ou a agua
subterranea com qualidade natural; esta concentracdo foi determinada com base em
interpretagdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos e
amostras de aguas subterraneas de diversos aquiferos do estado de Sdo Paulo. Esses valores
devem ser utilizados como referéncia nas a¢des de prevengao da polui¢do do solo e das aguas
subterraneas e de controle de areas contaminadas.

¢ VP - Valor de Prevencao: ¢ a concentracao de determinada substancia, acima da qual
podem ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade do solo e da agua subterranea. Este valor
indica a qualidade de um solo capaz de sustentar as suas fungdes primadrias, protegendo os
receptores ecologicos e a qualidade das 4guas subterraneas. Foi determinado para o solo com
base em ensaios com receptores ecologicos. Deve ser utilizado para disciplinar a introdugao
de substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade sera submetida a
nova avaliagdo, devendo os responsaveis legais pela introdugdo das cargas poluentes proceder
0 monitoramento dos impactos decorrentes.

++ VI - Valor de Intervencdo: ¢ a concentragdo de determinada substancia no solo ou na
agua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana, considerado um cenario de exposi¢ao genérico. Para o solo, foi calculado utilizando-
se o procedimento de avaliagdo de risco a satide humana para cenarios de exposicao agricola
(considerada como Area de Protecdo Maxima — APy,x), residencial e industrial. A 4rea sera
classificada como “Area Contaminada sob Investigacio” quando houver constatacio da
presenca de contaminantes no solo ou na 4agua subterranea em concentragdes acima dos
Valores de Intervencao (VI), indicando a necessidade de a¢des para resguardar os receptores
de risco.

A lista da CETESB tem sido largamente referenciada e utilizada por praticamente todos

os demais Orgdos ambientais brasileiros para definir a necessidade de medidas de protegdo
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e/ou remediacdo do solo e dguas subterraneas, visando a protecdo das pessoas e do meio
ambiente. Ela esta sendo utilizada atualmente na norma técnica do CRA, NT-002/2006 ¢ no
atual procedimento da CETESB para aplicagdo da ACBR (Agdes Corretivas Baseadas em
Risco) (CETESB, 2006a); os Valores de Intervengao (VI) estdo sendo utilizados para efeito
de comparagdo com as concentragdes obtidas na area impactada (MARANHAO et al, 2007).

3.5. Combustiveis

O petréleo ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos gerados ao longo de 15 a 500
milhdes de anos a partir da decomposi¢do da matéria organica de plantas aquéticas e animais
pré-historicos. A composi¢do do petroleo pode variar dependendo da fonte e do histérico
geologico de cada jazida. Estdo presentes, no petrdleo, diversas classes de hidrocarbonetos
como os alcanos, alcenos, alcinos, cicloalcanos (comumente chamados de naftenos),
aromaticos, etc. (MARANHAO et al, 2007).

Oleo diesel e gasolina sdo combustiveis produzidos a partir do petréleo pelo processo de
craqueamento ou destilacdo do dleo cru, o qual separa as diversas fragdes de acordo com as

aplicagdes definidas para as mesmas (Fig. 15).

Figura 15 - Esquema ilustrativo do processo de craqueamento do petroéleo para producio de derivados.
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Fonte: CNT, 2012.
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3.5.1.Oleo diesel

O dleo diesel ¢ formado por um mistura de destilados intermediarios do 6leo cru do
petroleo, com hidrocarbonetos variando de 8 a 30 carbonos, sendo composto de
aproximadamente 40% de n-alcanos, 40% de iso e cicloalcanos, 20% de hidrocarbonetos
aromaticos € menores porcentagens de enxofre, nitrogénio e compostos oxigenados. No
entanto, a composicdo de um oleo diesel especifico dependerd da fonte do petroleo e dos
métodos utilizados para produzi-lo. No diesel também poderdo ser adicionados varios tipos de
aditivos (inibidores de corrosdo, surfactantes e aditivos para melhorar a estabilidade e igni¢ao)
(LEE et al., 1992 apud KAIPPER, 2003).

Na investigacdo de contaminacdo por 6leo diesel quanto a presenca de hidrocarbonetos
totais de petroleo (HTP) sdo analisadas amostras de dgua subterranea e solo. Neste grupo
existe um subgrupo de hidrocarbonetos com caracteristica mais toxica e que demanda uma
maior preocupacao, denominado de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), do qual
fazem parte os seguintes compostos: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno,  benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e
indeno(1,2,3-cd)pireno (MARANHAO et al, 2007).

Estes compostos semi-volateis com baixa solubilidade e caracteristicas recalcitrantes
podem persistir por um longo periodo no ambiente (BARBOSA, 2006). Sabe-se que os HPAs
(Fig. 16) e seus derivados estdo associados ao aumento da incidéncia de cancer no homem

(MARANHAO et al, 2007).

Figura 16 - Principais HPAs relacionados aos compostos presentes no é6leo diesel.
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Nos EUA, a EPA estabeleceu a inclusdo destes 16 HPAs na lista dos contaminantes
organicos prioritarios, motivado pelo alto grau de toxicidade, potencial carcinogénico e

mutagénico e ao fato de serem resistentes a biodegradagao (KAIPPER, 2003).

3.5.1.1. Tipos de dleo diesel automotivos

No Brasil, conforme o artigo 2° da Resolucao n. 42, de 16 de dezembro de 2009, da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Bicombustiveis (ANP), os 6leos diesel de uso
rodoviario classificam-se em (CNT, 2012):

¢ o0leo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petrdleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso
rodoviario, sem adicdo de biodiesel.

«» II - oleo diesel B: combustivel produzido por processos de refino de petrdleo e
processamento de gés natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso
rodoviario, com adi¢ao de biodiesel no teor estabelecido pela legislagdo vigente.

O 6leo diesel com adi¢ao de biodiesel ¢ conhecido mundialmente pela letra B, mais o
numero correspondente a quantidade de biodiesel adicionado a mistura. Por exemplo, B2, BS,
B20 ¢ B100 sao combustiveis com uma concentracao de 2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel,
respectivamente (CNT, 2012).

Desde 2008, em funcao da Lei n. 11.097, de 13 de janeiro de 2005, todo o6leo diesel
nacional disponivel ao consumidor final é acrescido de biodiesel. Em janeiro de 2005
alcancou-se a mistura de 5%. Essa mistura ¢ denominada 6leo diesel B5. O ¢6leo diesel BS,
além de corrigir a lubricidade do 6leo diesel, reduz os niveis de emissao dos veiculos. Um dos
principais problemas relacionados a utilizagdo do 6leo diesel como combustivel € o teor de
enxofre (S) nele contido. O diesel ¢ constituido pela mistura de gasdleos, querosene e nafta,
entre outros elementos quimicos, dessa forma sendo constituido por hidrocarbonetos,
nitrogénio e enxofre. O diesel, direcionado ao consumidor final, possui 50 mg/kg de enxofre
(S50), 500 mg/kg de enxofre (S500) e 1.800 mg/kg de enxofre (S1800) (CNT, 2012).

Em funcdo do alto teor de enxofre no combustivel brasileiro, hd grandes gastos do
governo com o sistema de satide publica, sobretudo nos grandes centros em que se verifica a
maior concentragdo de poluicdo atmosférica. O dioxido de enxofre, em contato com a
umidade atmosférica, gera o acido sulfirico que contribui consideravelmente para a chuva
acida. A chuva acida pode acidificar o solo e a agua, fazendo com que larvas, pequenas algas
e insetos ndo se desenvolvam. Além disso, pode provocar um arraste de metais pesados do
solo para lagos e rios, intoxicando toda a vida aqudtica e contaminando os que dependem dela

para sobreviver (CNT, 2012).
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A partir de 2013, o 6leo diesel S50 sera substituido integralmente pelo S10 e, em 2014,
para uso rodoviario, o S500 substituird o 6leo diesel S1800. Desta forma, a partir de 2014, o

Brasil usara apenas S10 e S500 para uso rodovidrio, conforme cendrio 2009-2020 de

producdo do diesel pela Petrobras (CNT, 2012) (Fig. 17).
Figura 17 — Cenario de producio do diesel pela Petrobras 2009-2020.
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3.5.2.Gasolina

variam de 4 a 8, podendo chegar até 12 carbonos e tendo pontos de ebulicao entre 30°C e
225°C. Estes hidrocarbonetos sdo, em geral, mais "leves" do que aqueles que compdem o 6leo
diesel, pois, sdo formados por moléculas de menor cadeia carbonica; eles t€ém estruturas
moleculares diversas e podem estar classificados em grupos de acordo com os tipos de

cadeias carbOnicas: n-parafinas, isoparafinas, nafténicos, olefinicos e aromaticos

(MARANHAO et al, 2007). A composi¢io molar da gasolina est4 apresentada na Tabela 3.
Tabela 3 - Composi¢cao Molar da Gasolina por Tipo de Grupo e N° de Carbonos.

n- % por igual
N2 de Carbonos . Isoparafinas | Nafténicos | Olefinicos | Aromaticos ne de
Parafinas
carbonos
ca 1,94 - - - - 1,94
c5 1,61 3,60 0,29 0,05 - 5,55
Cé6 0,27 2,00 0,21 0,04 0,04 2,56
c7 0,05 1,74 0,14 - 50,90 52,80
c8 6,41 27,60 2,29 - 0,08 36,40
c9 - 0,40 - - - 0,40
C10 - 0,01 0,02 - 0,02 0,052
Cc11 - 0,01 - - - 0,01
Percentual por Grupo 10,28 35,40 2,95 0,09 51,04 -

Fonte: CATALUNA & SILVA, 2005.
Os maiores problemas relacionados com a contaminagdo por gasolina sdo atribuidos a

presenca dos hidrocarbonetos monoaromaticos denominados BTEX (benzeno, tolueno,
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etilbenzeno e xilenos), constituintes da gasolina mais soliiveis em dgua e com maior potencial
de migragdo na dgua subterranea, contribuindo para a expansdo da pluma de contaminagao.
Estes contaminantes também sdo considerados substancias perigosas por serem depressantes
do sistema nervoso central, podendo causar leucemia (CORSEUIL & MARINS, 1997).

Outro fator importante que deve ser considerado na avaliagdo da contaminagdo por
gasolina ¢ que este combustivel ¢ comercializado, na maioria dos estados brasileiros, através
de uma mistura de 80 % gasolina e 20% alcool etilico anidro combustivel (AEAC), ou o
etanol anidro (conforme disposto na Resolugdo do Conselho Interministerial do Agucar e do
Alcool (CIMA), n.° 35, de 22 de fevereiro de 2006) (MARANHAO et al, 2007).

A partir da década de 1970, foram intensificados os esfor¢os, em todo o mundo, para
diminuir a polui¢do causada pelos gases de escape dos veiculos. As entidades governamentais
de protegdao ao meio ambiente estabeleceram limites para a emissdo dos principais poluentes:
0 CO (mondxido de carbono), os HC (hidrocarbonetos ndo queimados) e os NOy (6xidos de
nitrogénio). Esses limites, cada vez mais severos, obrigaram os fabricantes de veiculos a
aprimorarem os projetos de seus motores e a abrirem mao de dispositivos especiais, 0s
conversores cataliticos, para reduzir os poluentes (PONTES, 2002).

Como consequéncia, houve também a eliminagdo de derivados de chumbo da gasolina
uma vez que esse metal envenena os catalisadores utilizados além de ser ele proprio um
poluente que causa sérios danos a sade humana. A composi¢do da gasolina sofreu novas
alteragdes, ja que era preciso manter a octanagem elevada sem usar CTE ou CTM (chumbo-
tetraetila e chumbo-tetrametila). Novos aditivos surgiram como o MTBE (metilerciariobutil-
¢éter), o ETBE (etilterciariobutil-éter), o TBA (alcool butilico terciario), o MMT (metil-
ciclopentadienil-manganés tricarbonila), etc; houve também o aumento do teor de aromaticos
e de olefinas (PONTES, 2002).

No Brasil, foi desenvolvida uma tecnologia propria com a adigdo do etanol anidro a
gasolina. O etanol elimina a necessidade do uso do chumbo, disponibiliza moléculas de
oxigénio que melhoram a queima dos hidrocarbonetos e mantém a octanagem do combustivel
composto. A octanagem ¢ a medida da capacidade da gasolina de resistir a detonagdo que leva
a perda de poténcia e pode causar sérios danos ao motor. Assim, quanto maior a octanagem da
gasolina, maior a sua resisténcia a elevadas pressdes e temperaturas, possibilitando uma maior
taxa de compressao do motor e, consequentemente, um melhor rendimento.

Estudos revelaram que o etanol presente na gasolina comercial brasileira aumenta a
solubilizacdo dos hidrocarbonetos de petréleo na 4dgua através do efeito de co-solvéncia, ou
seja, as plumas de compostos BTEX poderao ter maiores concentragcdes em derramamentos de

gasolina misturada com etanol do que em derramamentos de gasolina pura (KAIPPER, 2003).
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Andlises experimentais realizadas em laboratorio revelaram que o aumento da massa
total de BTEX atingiu aproximadamente 30%, para uma fragdo de etanol na fase aquosa de
10%. Este efeito foi mais significativo para os xilenos que sdo 0os compostos menos soluveis
dentre os BTEX. Como o efeito de co-solvéncia ¢ maior para os constituintes da gasolina
mais hidrofébicos (COH - Compostos Organicos Hidrofobicos), € provavel também que altas
concentragdes de etanol na 4gua do aqiifero facilitem uma maior solubilizagdo de
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos - HPAs, que conforme ja apresentado sdo altamente
nocivos a saide humana (FERNANDES & CORSEUIL, 1999).

Outro produto adicionado a gasolina brasileira ¢ o0 MTBE (éter metilico terc-butilico),
mas, neste caso, quase que exclusivamente no estado do Rio Grande do Sul ¢ utilizado como
substituto do etanol. Embora nédo tenha o efeito de co-solvéncia do alcool, ndo aumentando a
solubilidade dos hidrocarbonetos de petroleo na dgua, o MTBE tem outros efeitos danosos
como: causa odor e sabor a 4gua, mesmo em baixas concentra¢des (100 pg/L); resisténcia a
degradagdo bioldgica; suspeitas de ser um agente potencialmente cancerigeno aos seres
humanos; além de causar dor de cabeca, nauseas, dificuldade de respiragdo, irritagdo nasal e
nos olhos, desorientacdo e erup¢des na pele (MARANHAO et al, 2007).

Atualmente existe um movimento internacional contra o uso do MTBE na gasolina; o
estado da Califérnia proibiu a utilizagdo em 1999 e depois a EPA recomendou a eliminagao
do uso deste produto em todo os EUA. Além de todo o risco a saide humana, a adi¢cdo de
agentes oxidantes (alcool e MTBE, dentre outros) também influencia na composi¢do da
gasolina e consequentemente no comportamento dos seus constituintes no aqiiifero e no solo
(MARANHADO et al, 2007).

A especificagcdo brasileira para a gasolina automotiva ¢ estabelecida pelo Conselho
Nacional do Petroleo NORMA—-CNP 01/REV. 2 que acompanha a Resolu¢do n°® 1/75 de 7 de
janeiro de 1975. Os testes de qualidade devem ser realizados nos proprios postos de

abastecimento e pelos laboratérios da rede de distribuigao do combustivel.

3.5.2.1. Tipos de gasolina automotivas

No Brasil, com base no seu indice de octano, as gasolinas automotivas tém sido
classificadas, de modo geral, em dois tipos, de acordo com especificagdes na ANP: gasolinas
tipo A e tipo C, podendo ainda ser diferenciadas em Regular ¢ Premium.

A Gasolina Tipo A ¢ a gasolina produzida pelas refinarias de petroleo e entregue
diretamente as companhias distribuidoras. Nao possui dalcool etilico anidro em sua
composicao. O alcool etilico anidro ¢ adicionado nas bases das distribuidoras. Esta gasolina

nao ¢, portanto, comercializada diretamente ao consumidor final.
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Ja a Gasolina Tipo C ¢ a gasolina comum que se encontra disponivel no mercado sendo
comercializada nos postos revendedores e utilizada em automoéveis, motos, embarcagdes
nauticas, etc. Esta gasolina ¢ preparada pelas companhias distribuidoras a partir da adi¢ao do
alcool etilico anidro a gasolina tipo A.

A Gasolina C-PREMIUM apresenta uma formulagdo especial, pois, tem maior
octanagem e, portanto, maior resisténcia a detonagdo que a gasolina comum. Também contém
alcool etilico anidro em sua composi¢do. Foi desenvolvida pela Petrobras para atender os
veiculos nacionais e importados com altas taxas de compressao e alto desempenho que
tenham a recomendac¢do do fabricante de utilizar um combustivel com elevada resisténcia a
detonagdo. Além disso, ¢ menos poluente que a gasolina comum.

Por fim, temos a Gasolina Aditivada que se diferencia devido ao acréscimo de um
pacote de aditivos multi-funcional que tem como principal vantagem as caracteristicas
detergentes-dispersantes. Com isto, minimiza-se a formag¢do de depdsitos nos carburadores e
nos bicos injetores, bem como no coletor de admissao e nas hastes das valvulas de admissao.
Isto reduz o intervalo de limpeza dos bicos injetores e carburadores além de maior seguranga
como, por exemplo, reduz a probabilidade de falha em uma ultrapassagem, o que poderia

provocar um acidente.

3.5.3. Alcool hidratado

Como o problema de importacdo de petroleo tornou-se cada vez mais sério, onerando o
pais de maneira brutal, foi criado em 1975 um programa chamado Prodlcool, em que o Brasil
incentivaria o uso do alcool hidratado em veiculos com motores projetados para utilizar esse
combustivel.

O dlcool hidratado ¢ um derivado com graduacdo alcodlica em torno de 93,2° INPM
(Instituto Nacional de Pesos e Medidas - Percentual de 4lcool (em peso) de uma mistura hidro
alcoodlica a temperatura padrao de 20°C), em geral utilizado como combustivel automotivo

(SEJIMO, 2011).

3.5.4. Alcool anidro

O 4lcool anidro, utilizado como aditivo para aumento da octanagem da gasolina, possui
um teor alcodlico superior a 99,3° INPM (SEJIMO, 2011). Este combustivel ndo ¢ utilizado
para veiculos movidos a alcool, para este fim utiliza-se o alcool etilico hidratado.

As vantagens ou desvantagens do uso de misturas gasolina-dlcool nos motores de

combustdo interna tém sido comentadas e discutidas por inimeros especialistas e técnicos. E

farta a literatura existente sobre o assunto e existem duas correntes fortes, uma favoravel e
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outra desfavoravel. Mesmo nos Estados Unidos, houve adeptos das duas escolas e também os
norte-americanos usaram misturas gasolina-alcool e gasolina-benzol (IBP — 2012).

Se aceita hoje que, em propor¢des até o maximo de 15% ou 26% de alcool em volume,
a utilizagdo de misturas de gasolina-alcool traz vantagens apreciaveis. Em verdade, o
problema do uso do alcool anidro ¢ uma questao de prego. Sendo o alcool mais caro e tendo
usos mais nobres em petroquimica, sua utilizacdo em misturas carburantes vem diminuindo
ou desaparecendo nos paises de industria petroquimica avangada. Também concorre para isto
o fato de tais paises terem processo de refinagdo que fornecem gasolinas de elevada
octanagem, como o0 craqueamento e reforma catalitica, alquilagdo, polimerizagdo,
isomerizagdo, etc. Os aspectos técnicos mais interessantes de ressaltar na adicao de alcool sdo
(IBP —2012):

¢ O alcool aumenta a octanagem da gasolina. Esse aumento depende da composigao da
gasolina e principalmente do nivel de octanagem dela. Nos baixos niveis de octanagem, o
alcool tem excelente valor de mistura (blending value).

% O alcool tem elevado calor latente de vaporizagao (205 cal/g) comparado com a
gasolina (80 cal/g), o que aumenta o resfriamento no motor, influenciando favoravelmente a
resisténcia a detonacao.

¢ O uso de alcool traz uma economia de ddlares por diminuir a importagdo de 6leo cru.
Com a atual crise do petréleo e os pregos vigentes, esta € uma vantagem importante.

+* Permite o aproveitamento do excesso de produgdo de alcool-anidro produzido pelas
usinas agucareiras.

¢ A proporcao ideal de alcool nas misturas ¢ de 15% em volume, conforme estudos
técnicos realizados em varios paises.

% O alcool reduz a poluigdo ambiental provocada pelas emissdes do escapamento dos
veiculos.

Viarios estudos realizados tanto no Brasil como no exterior revelaram que as emissoes
sdo mais baixas para o alcool do que para a gasolina. Os norte-americanos € os europeus tém
estudado mais o metanol que ¢ mais barato do que o etanol e pode ser produzido a partir de
matérias-primas abundantes como o gés natural, o carvao e a madeira (IBP, 2012).

Um cuidadoso estudo efetuado pela Universidade de Sao Paulo revelou que no caso do
etanol a emissdao de CO foi 65% menor, a de HC foi 69% menor e a de NO, foi 13% menor.
No entanto, a emissao de aldeidos aumentou em 400% em relagdo a gasolina, o que também ¢
motivo de preocupagdo (IBP, 2012).

A especificagdo da ANP, atualmente, para a gasolina automotiva prevé uma adicao de

20% de 4lcool anidro (etanol), o que melhora bastante o problema da poluicao por veiculos

35



nos locais de trafego intenso como os centros de Sao Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte,
etc. (IBP, 2012).

O etanol ¢ o aditivo oxigenado mais utilizado héa pelo menos 30 anos no pais, podendo
atingir uma porcentagem de até 25% em volume na gasolina comercial brasileira, além de ser
combustivel substituto para uma parcela dos veiculos do pais. O etanol pode ser degradado no
ambiente de subsuperficie em condi¢des aerdbias e anaerdbias muito mais rapido do que os
constituintes da gasolina. O rapido consumo de etanol em subsuperficie provoca uma alta
demanda de oxigénio e elevada utilizacdo dos receptores de elétrons disponiveis, que
poderiam ser utilizados na biodegradagao dos compostos BTEX, aumentando, assim, a
persisténcia destes no ambiente (CORSEUIL et al. 1998; ALVAREZ & HUNT 2002;
LOVANH et al. 2002).

Os compostos BTEX sdo caracterizados pela alta pressdo de vapor e relativa
solubilidade em é4gua. Benzeno e tolueno dissolvem preferencialmente na dgua subterrdnea
quando comparados com o etilbenzeno e os xilenos, os quais t€m menor solubilidade e sao

mais recalcitrantes a biodegradacdo (KAPLAN et al., 1997 apud BARBOSA, 2006).

3.6. Compostos Organicos Volateis (VOCs)

A formagdo de hidrocarbonetos volateis torna-se um fator relevante de impacto
ambiental, no que diz respeito as industrias petroquimicas, estando presentes em todas as
etapas do processo, desde a producdo do combustivel até a sua distribuicdo. Nessas industrias,
as principais emissdes dos compostos organicos volateis (COVs - VOCs), como benzeno e
tolueno, na pressdo de vapor proxima ou acima da atmosférica, estdo relacionadas com a
carga, descarga e armazenamento dos combustiveis (MACHADO, 2012).

Os COVs podem causar impactos em todas as esferas, isto ¢, na fisica (devido as
emissoes de COVs com a formagao de o0zonio), bidtica (devido as emissdes de COVs com
danos a flora e fauna) e antrépica (devido as emissdes de COVs expor as pessoas a
hidrocarbonetos) (JUNQUEIRA, 2005). O grande interesse na determinagdao de COV's muitas
vezes, se concentra nos compostos de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, também
conhecidos por BTEX, devido seus altos indices de toxicidade (OLIVEIRA, 2007 apud
MACHADO, 2012).

3.7. BTEX

Os compostos aromaticos sdo aqueles que possuem em sua estrutura um ou varios anéis
aromaticos, caracterizados pelas duplas ligacdes alternadas, originando um fendmeno

chamado de ressonancia. O benzeno e outros alquilbenzenos sao compostos aromaticos que
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possuem apenas um anel aromatico. Entre esses hidrocarbonetos monoaromaticos, encontra-
se uma classe particular de compostos denominados BTEX (Fig. 18): benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (RESENDE, 2007).

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, BTEX, sdo compostos liquidos volateis,
incolores, com cheiro caracteristico, altamente inflamavel, apresentando pontos de ebuligao
relativamente baixos (80° a 138°), por isso, evaporando-se rapidamente. Sio compostos com
consideravel solubilidade em 4gua (150-1800 mg/L), estando dentre os mais moveis e
potencialmente toxicos compostos quando liberados no ambiente (VIEIRA, 2004;
MACHADO, 2012).

Sdo contaminantes comuns de solos e aguas, geralmente utilizados numa série de
atividades industriais: extracdo de metais, pintura, té€xtil, processamento de madeira, produtos
quimicos, pesticidas, detergentes e produtos do tabaco (CHAKRABORTY & COATES, 2004
apud RESENDE, 2007).

Figura 18 - Estruturas quimicas das moléculas dos compostos BTEX.

(a)

C H5 CH, CH;
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CH; CH; (: H;
CH;
orto-xileno meta-xileno para-xileno

Fonte: RESENDE, 2007.

Esses hidrocarbonetos podem chegar ao meio ambiente através da descarga dos
efluentes industriais e também através de acidentes durante o processo de produgdo,
transporte e estocagem. Entretanto, a grande parcela do processo de contaminagdo pode ser
atribuida as atividades de refinarias de petrdleo e seus derivados, em especial, a gasolina, cuja
composi¢io pode variar de 10 a 60% de compostos BTEX (GULENSOY & ALVAREZ, 1999
apud RESENDE, 2007).

Apresentam uma cinética especifica quando presentes no meio. Durante migragdo
através de solos e sedimentos em cursos d’dgua, a fragdo mais polar (compostos nitrogenados,

sulfurados e oxigenados, n-alcanos de pequena cadeia e pequenos hidrocarbonetos
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aromaticos) ¢ capaz de sofrer maior espalhamento em superficie e em profundidade, enquanto
a fracdo menos polar permanece adsorvida as particulas do solo (JOVANCICEVIC et al.,
2005 apud RESENDE, 2007).

Dependendo da concentracao e do tempo de exposi¢do, podem causar s€rios riscos a
saude, podendo gerar fadiga, irritagdo no nariz, olhos e garganta, fraqueza, confusao mental,
convulsdes, coma e até a morte. O benzeno ¢ considerado o mais toxico dentre os
constituintes por ser potencialmente carcinogénico (MELLO, 2007 apud MACHADO, 2012).
No entanto, o tolueno ¢ encontrado em concentragcdes maiores, quando comparado as dos
demais constituintes (PICELI, 2005 apud MACHADO, 2012).

Em relagdo as aguas, o tolueno, etilbenzeno e os xilenos possuem padrio de
potabilidade para consumo humano de 170, 200 e 300 pg.L™, respectivamente, segundo a
Portaria N° 518 do Ministério da Saude. O benzeno ¢ considerado o mais toxico dentre os
BTEX por se tratar de um composto carcinogénico, com padrio de potabilidade de 5 ug.L'1
(BRASIL 2005 apud MACHADO, 2012).

Apesar dos efeitos causados pela contaminacdo dos BTEXs na atmosfera, ainda ndo
existe no Brasil regulamentagdo para controle da emissdo desses poluentes, existindo apenas,
estabelecidos pela legislagdo, niveis aceitaveis de BTEX em agua para consumo humano e

solo (LABORSOLOS, 2005 apud MACHADO, 2012).

3.8. Remediacao

Em julho de 2009, foi sancionada a Lei 13.577 que estabelece diretrizes e
procedimentos para o gerenciamento de areas contaminadas no Estado de Sao Paulo. A lei
estabelece uma obrigatoriedade de atualizacdo continua do cadastro de areas contaminadas e
reabilitadas, determina as condic¢des para a aplicacdo dos procedimentos para o gerenciamento
dessas regides, enfatizando agdes relativas ao processo de identificacdo e remediagdo, a
selecdo de locais mais importantes, a criagdo de mecanismos econdmicos para financiar a
investigacdo e também remediacdo, além de apoiar futuros processos € iniciativas para a
revitaliza¢do de regides industriais abandonadas (GEOTECNIA AMBIENTAL, 2003).

As novas regras contidas na lei exigem que as empresas atuantes no Estado de Sao
Paulo paguem multas de até R$ 50 milhdes de reais a CETESB, caso realizem infragdes
ambientais que desrespeitem a legislagcdo. Se for identificada a contaminagdo de um terreno, a
empresa proprietaria devera apresentar uma garantia bancéaria de 125% do custo estimado
para a solucdo do problema. Esse valor estipulado poderd ser usado caso a empresa
descumpra o cronograma. Toda area contaminada deve ser analisada e gerenciada para que se

evite a exposicdo dos moradores a contaminacdo. O empreendimento imobilidrio s6 podera
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ser construido depois que o local passar por todas as etapas de analise e remediagdo proposta
para o caso (GEOTECNIA AMBIENTAL, 2003).

A estratégia remediagdo/ limpeza do solo e aquifero deve atender aos valores de
concentracdo de solos e dgua subterranea, estabelecidos pela avaliacdo de risco. Para isso, €
realizada a escolha da metodologia de remediacdo adequada, assim como as metas. A
remediacdo tem diversos objetivos, dentre eles: a remogdo de fonte de contaminagdo; a
reducdo de contaminagdo do solo e agua subterranea a niveis aceitaveis ambientalmente e a
reducdo de riscos ambientais ou de exposi¢do de trabalhadores e usudrios do local e do
recurso.

Segundo a USEPA (1991), um plano tipico de remediacdo possui quatro fases principais
(MARIANO, 2006):

v" contengdo do produto livre e produto dissolvido;
v’ remogdo do produto livre;

v" remogéo do produto dissolvido;

v" remogdo do produto adsorvido.

Apos a implementagdo das agdes de remediacdo, elas deverdo ser avaliadas quanto a
eficacia e cumprimento das metas estabelecidas. A remediagdo de uma area contaminada pode
ser feita de duas maneiras, in situ ou ex situ.

¢ As remediagdes in situ podem ser realizadas por: Sistema de bombeamento (pump
and treat); Sistema de Air Sparging; Sistema de Extragdo de vapores (soil vapor extraction);
Sistema de Extra¢cdo Multifasica (MPE), Processos Oxidativos Avangados (POA), Barreiras
Reativas; Barreiras Hidraulicas; Funnel Gate; Biorremediacdo.

¢ As remedigdes ex situ envolvem a escavagdo, remog¢do e tratamento/destinagdo final
adequada. As destinagdes podem ser para Aterros KI/KII, Co-processamento, Incinerador,
TDU — unidade de dessor¢do térmica e Biopilha. As demais técnicas empregadas podem ser a
Recuperacdo de fase livre, Atenuag¢do natural monitorada, Cobertura residuo/solo
contaminado, Biosparging, Barreira fisica, Encapsulamento geotécnico, Bioventing,
Lavagem de solo, Declorinagdo reativa e Fitorremediagdo.

Atualmente existe uma preocupagdo e conscientizacdo da sociedade em relacdo a
qualidade ambiental, pois, a populagdo vem tornando-se mais critica e participativa, exigindo
atuagoes cada vez maiores das autoridades. Desta forma, em fun¢ao da crescente demanda em
relacdo ao gerenciamento de areas contaminadas, avangos significativos ocorreram nas
ultimas décadas nos estudos que visavam a recuperacdo ambiental (SPILBORGHS, 1997

apud MARIANO, 2006).
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Diversas tecnologias de remediagdo tém sido desenvolvidas e consolidadas
principalmente pelos paises desenvolvidos. O Brasil, hoje mais preocupado com seus locais
contaminados, comeca a desenvolver suas proprias tecnologias e também a adaptar as
tecnologias ja estabelecidas as nossas condi¢cdes ambientais (MARIANO, 2006).

As tecnologias mais utilizadas nos EUA para remedia¢ao de solos contaminados por
vazamentos em tanques subterraneos de armazenagem (Underground Storage Tanks-UST)
sdo as que estdo apresentadas na Fig. 19.

Figura 19 - Tipos e freqiiéncias de aplicaciio de tecnologias de remediagao de solo.
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Fonte: EPA, 2004 apud MARANHAO et al. 2007.

Figura 20 - Constatacio de técnicas de remediacdo implantadas.
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Fonte: CETESB, 2011.
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A Fig. 19 foi obtida através do relatorio da EPA “Cleaning Up the Nation’s Waste Sites:
Markets and Technology Trends- Edi¢do 2004” (CLEANING UP THE NATION’S WASTE
SITES, 2006), que foi baseado em pesquisas realizadas por esta agéncia em 1995 e em 2001.
Nesta pesquisa, os dados nao sdo exclusivamente de tanques subterraneos de postos de
combustiveis, mas também de industrias, de particulares, do governo, dentre outros
(MARANHAO et al., 2007).

O Estado de Sao Paulo, em fun¢do de sua intensa industrializacdo, apresenta uma
situagdo mais critica em relagdo a esta questdao. Desta forma, a CETESB tém desenvolvido
manuais ¢ adaptado legislagdes, principalmente com base na Lista Holandesa (CETESB,
1996), com vistas ao controle das areas suspeitas de contaminacdo ou comprovadamente
contaminadas. Neste sentido, destaca-se o Manual de Gerenciamento de Areas
Contaminadas, que tem por fun¢do fornecer informacdes e metodologias a serem utilizadas
para solucionar os problemas gerados por dareas contaminadas, desde a investigacdao
preliminar até a proposi¢ao de técnicas de remediagdo (MARIANO, 2006).

No Estado de Sao Paulo, a CETESB possui estatisticas para as técnicas de remediagao
mais adotadas, considerando dados desde 2002 até dezembro de 2011 (Fig. 20).

3.8.1.Remediacao da Zona Vadosa

A remedia¢do da zona ndo saturada tem por objetivo evitar a contaminacdo da zona
saturada, por ser considerada uma fonte secundaria de contaminagdo, onde os processos de
infiltracdo promoveriam a lixiviagdo e o transporte de poluentes para o aqiliifero (BITTON e
GERBA, 1984; USEPA, 1990 e CHAPELLE, 1993 apud MARIANO, 2006). As técnicas de
remediacdo da zona ndo saturada e da saturada podem ser realizadas “ex situ”, ou seja, através
da retirada do material contaminado para posterior tratamento ou “in situ”, quando o material
nao ¢ retirado (Quadro 3).

Quadro 3 - Técnicas de remediacio para zona ndo-saturada.

Tratamentos “ex sity”: ® |avagem de solo (soil wash)
e incineragdo
¢ biorremediacdo:
Tratamentos “in sity”: ® lavagem de solo (soil flushing)
* extracdo de compostos organicos volateis (SVE, bioventing)
* biorremediacdo

Fonte: MARIANO, 2006.

3.9. Radioatividade

Na natureza existem trés séries radioativas que regem a formacgdo e desintegracao dos
radionuclideos, também chamadas de familias de elementos radioativos: uranio, actinio e torio

(BARBOSA, 2011) (Fig. 21).
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Figura 21 - Séries radioativas naturais.
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3.9.1.Radiag¢des Corpusculares

Dentre elas destacam-se os: elétrons, protons, néutrons, mésons m, déuterons e as
particulas alfa. Assim como as radiacdes eletromagnéticas, as radiacdes corpusculares,

quando providas de energia suficiente, atravessam a matéria, ionizando atomos e moléculas,

consequentemente, alterando seu comportamento quimico.

As radiagdes podem comprometer seriamente os organismos, pois, sua a¢ao sobre as
células pode comprometer a estrutura genética e promover mutagdes. No entanto, sua a¢ao

destrutiva pode ser utilizada também de forma benéfica, como ¢ o caso da radioterapia, que

visa destruir células cancerigenas.

Embora as radiagdes produzam efeitos gerais semelhantes nos seres vivos, cada uma

possui uma natureza particular, como apresentado a seguir.
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3.9.1.1. Radiagdo alfa ou particulas alfa (o)

As particulas o sao nucleos de atomos de hélio, constituidos de dois néutrons e dois

prétons (Z=2) (Fig. 22). Devido a sua configuragdo (&3 ), trata-se de uma particula pesada

em comparagao com o elétron.

Figura 22 - Emissio de particulas alfa (a).
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Fonte: TAUHATA, 2003.

Os nucleos alfa-emissores tem peso atomico elevado e, para alguns, a emissdo pode
ocorrer espontaneamente. Quando o nimero de protons e néutrons ¢ elevado, a repulsao
elétrica entre os protons pode superar a forca nuclear atrativa e a instabilidade origina a
emissao alfa.

O decaimento alfa gera modificagdes nucleares descritas como:

43X — 475Y+ jHe+ energia
Exemplo:
5i2Pu— *PU + JHe + 5,2 MeV

As transi¢Oes alfa sdo eventos com energia bem definida e, portanto, com valores
discretos (ndao continuos). Podem ocorrer por caminhos alternativos, assim como as transi¢oes
beta, emitindo particulas com diferentes energias. Possui energia de ligagdo extremamente
alta, 28 MeV, quando comparada a dos ntcleons (protons ou néutrons), 6 a 8§ MeV. Por esta
razdo, ¢ possivel entender porque elementos com A > 150 ndo emitem prétons e néutrons
separadamente, de forma espontanea.

A distancia que uma particula percorre até o limite de parada ¢ denominada alcance.
Para um determinado meio, as particulas alfa de energia equivalente possuem o mesmo
alcance. Portanto, aumentando-se sua energia, ha um aumento de seu alcance para um dado
meio.

Por exemplo, na intera¢do de uma particula alfa com atomos presentes no ar
atmosférico, a perda de energia por ionizacdo no meio ¢ em média de 33 eV (elétron-volt).
Tendo uma particula alfa uma energia cinética inicial de 4,8 MeV, emitida pelo radio-226, o

numero de ionizagdes no meio até sua parada ¢ de cerca de:
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48X 10°% eV
33 eV

= 145 000

O alcance das particulas alfa ¢ muito pequeno, fato que as torna facilmente blindaveis.

Uma folha de papel de aluminio com 21 um blinda-as completamente.

3.9.1.2. Radiagdo beta ou particulas beta (p)

As particulas beta sdo elétrons (¢7) e/ou positrons (e¢', particulas idénticas aos elétrons,
exceto pelo sinal de carga). S3o muito mais penetrantes que as particulas alfa e também

ionizam os 4tomos do meio material que atravessam.

3.9.1.2.1. Decaimento [

Quando um nucleo possui excesso de néutrons e, consequentemente, falta de
prétons, o mecanismo de compensacao se da através da transformacao de um néutron em
um préton mais um elétron (emitido no processo de decaimento). Assim, a transformagao
se da da seguinte maneira.

in—ip+oet¥
K = 2 4Y+ 1B+ Q(energia)
No processo, pode haver ainda excesso de energia que ¢ emitida na forma de

radiacdo gama.

3.9.1.2.2. Decaimento "

Neste decaimento, ocorre a transformacdo de um proton em um néutron, que €
acompanhada pela emissdao de um positron.
p—in+getv
8 - , 8+ 28+ Q(energia)
Ap0s transferir sua energia adicional ao meio material de interacdo, o pdsitron captura
um elétron negativo formando o positronio que posteriormente se aniquila, gerando duas

radiacoes gama de energia 0,511 MeV cada, emitidas em diferentes direcdes (Fig. 23).
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Figura 23 - Emissdes Beta (p).
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Fonte: TAUHATA, 2003.

3.9.1.3. Radiagdo gama ou raios gama (y)

Os raios gama sdo ondas eletromagnéticas extremamente penetrantes, cuja origem ¢
derivada da instabilidade do nticleo atomico. Quando um nucleo decai por emissdo alfa ou
beta, geralmente o nucleo residual tem seus ntcleons excitados, fora da configuracdo de
equilibrio. Para atingir o estado fundamental, emitem a energia excedente na forma de
radiagdo eletromagnética, que corresponde aos raios gama (Fig. 24).

Um foton de radiacdo gama pode perder toda, ou quase toda, energia numa Unica
interacdo, sendo que a distancia que ele percorre antes da ocorréncia dessa interagdo nao pode
ser prevista.

Figura 24 - Representacio de emissdo gama pelo nicleo atémico.

Fonte: TAUHATA, 2003.

A tUnica forma de previsdo do alcance deste tipo de radiagdo estd em célculos
probabilisticos, que levam em conta a distancia na qual a chance de interacdo ¢ de 50%,

motivo pelo qual ¢ denominada de distdncia semi-redutora.

3.9.1.4. Raios X

Os raios X sao ondas eletromagnéticas como os raios gama, diferindo quanto a origem,

pois sdo provenientes da desexcitacdo de elétrons. Portanto, suas caracteristicas sao
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semelhantes a radiacao vy, sendo o calculo de seu alcance também de natureza probabilistica.

O Quadro 4 destaca os principais tipos de radiacdo, bem como suas propriedades.

Quadro 4 - Caracteristicas das radiacdes em funcio de sua origem.

ENERGIA
TIPO DESIGNACAO EVENTO GERADOR
valor distribuicao
Desexcitacdo da eletrosfera, alterada por
captura eletronica.
Desexcitacdo da eletrosfera, alterada por v
Raios X interacdo com particulas carregadas externas. cva .
. — dezenas de | discreta
caracteristicos Desexcitacdo da eletrosfera, alterada por keV
interagdo com fotons externos.
Interacdo de elétron externo com campo
. eletromagnético nuclear ou eletronico.
foton v
. eVa
Raios X de N .
Desexcitagdo nuclear. centenas continua
fretamento
de MeV
Aniquilaga Ositron em interaca m | k .
niquilagao de positron e teragdo co eVa Discreta
elétron. MeV
Raios gama Elétron arrancado da camada eletronica por
interagdo com foton, com transmissdo parcial | 0,511 MeV | Discreta
de energia.
, Decaimento em nucleo instavel por excesso | keV a Discreta
Foto-elétron o
de néutrons. MeV (hv—B)
Transmissdo de energia de excitagdo nuclear keV a
Elétron-Compton | diretamente para a camada eletronica; MeV continua
concorre com emissdo gama.
o Decaimento em nucleo instavel por excesso | keV a ,
Radiacdo B N continua
de néutrons. MeV
. Transmissdo de energia de excitagdo nuclear | Dezenas de .
Elétron de . A Discreta
~ diretamente para a camada eletronica; | keV a
conversao - (Ey—B)
CONCOITe CoOm emissao gama. MeV
Elétron Desexcitacdo da eletrosfera por transmissao eV a
. de energia a elétrons mais externos (menos .
Elétron Auger . . dezenas de | discreta
ligados); concorre com raios-X
y . keV
caracteristicos.
Elétrons arrancados da eletrosfera de atomos
Raios & por interagdo com particulas carregadas com | eV a MeV | continua
0s atomos.
Transformacdo de energia em matéria por
Elétron de interacdo de um foton de alta energia (>1,022 ,
~ » eV aMeV | continua
formacdo de par | MeV) com o campo eletromagnético do
nucleo.
- Decaiment icleo instavel .
Radiagio B ecaimento em nicleo instavel por excesso | . \rov | continua
de prétons.
Pésitron Transformacdo de energia em matéria por
Pésitron de interacdo de um foton de alta energia (>1,022 ,
~ i eV aMeV | continua
formagdo de par | MeV) com o campo eletromagnético do
nucleo.
Particula - . , S .
o Radiagdo a Decaimento em nticleos pesados instaveis. MeV discreta
Fissdo espontanea. MeV (pode
Neéutron | Néutron N ser continua
Reagoes nucleares. moderado
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i .. R Dezenas de
Nucleos Fissdo espontinea.

Fragmentos de MeV a .
leves e = continua
médios B Reagdes nucleares centenas

de MeV

Fonte: TAUHATA, 2003.

3.9.2.Lei da Desintegracao Radioativa

No processo de desintegragdo, o nucleo pode emitir, espontaneamente, uma particula

alfa (nucleo de 3He), uma particula beta (elétron ou positron) ou raio gama (foton),

adquirindo uma configuragdo mais estavel. O decaimento ¢ regido por processos fisicos, € a
energia liberada através das desintegragdes pode ser mensurada e representada por unidades
estabelecidas para a compreensao deste fendmeno.

3.9.2.1. Unidades de energia da radiagdo

A energia da radiacdo e das grandezas ligadas ao 4&tomo e nucleo ¢ geralmente expressa

em elétron-Volt (eV). Esta unidade representa a energia cinética adquirida por um elétron ao

ser acelerado por uma diferenga de potencial elétrico de 1 Volt.

1MeV = 10% eV = 1,6 X 10722 Joule.
3.9.2.2. Meia-vida

Uma fonte radioativa possui, geralmente, muitos atomos e ndo hia meios de se
determinar quando, exatamente, um atomo sofrera desintegracdo. O que se pode fazer ¢, em
média, predizer que dado um intervalo de tempo, chamado meia-vida (T;;), metade dos
nucleos presentes (portanto, metade dos atomos da amostra) ter-se-do desintegrado.

Dessa forma, depois de decorrido a primeira meia-vida, inicia-se a contagem da segunda
meia-vida, referente a metade da amostra inicial, que caminha para a consolidagao de % do
nimero inicial de atomos.

E importante salientar que quanto maior for a meia-vida de um radioelemento, menor
sera a velocidade do seu decaimento.

Seja N o numero de nucleos radioativos no tempo t e —dN o niimero que decai em

dt (o sinal menos ¢ necessario porque N decresce com tempo). Dessa forma, temos:
—dN =ANdt
Onde 4 ¢ uma constante que representa a probabilidade de decaimento:

a".'-dN 1
| 5= a
"."DN o

F.

A partir da integrag@o temos:
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Com isso chegamos a expressdo matematica do decaimento exponencial (Fig. 25), que

leva em conta a constante de decaimento 4, ou seja, a probabilidade de desintegragdo por

unidade de tempo:

N = Nye™%

Dessa expressdo, podemos determinar o tempo de meia-vida do radioisotopo. Parte-se
do principio de que a meia-vida é o tempo necessario para que metade do nimero de nucleos

atomicos da amostra sofra desintegracao, ou seja:

N
N=-=
2
Portanto:
-iry, N —iry, 1 —ATs, 1 -ATs;
Nge T = ?D — e Ttk = 3 — Ine "th=In= = Ine " h=lnl—In2

—ATi, =0—- 0693 = ATi, = 0,693
42 +2

0,693
Ti, =

/2 A

Figura 25 - Curva de decaimento de um radioisétopo em fun¢do do tempo.

Nimero de dtomos radioatives ()

Tempo (t)

Fonte: Fonte: <http://www.profpc.com.br>.

3.9.2.3. Atividade

A taxa de mudanga dos 4tomos instaveis em um determinado instante ¢ denominada de

Atividade (A4). Se Ao ¢ a atividade inicial de um elemento radioativo em dado instante, a sua

nova atividade 4, ap6s um tempo t, pode ser determinada como:
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Ag = Ny
Entao:
A_A N_N, e*
A, 1 N, N,
Portanto,
A=Aye

Atividade inicial Ao

1 meia vida: Ao /2 = Ao/ 2!

2 meias vidas: (40/2)(1/2) = Ao/4 = Ao/2*

3 meias vidas: (Ao/2)(1/2)(1/2) = Ao/8 = Ao/2?
Assim, decorridas n meias vidas, teremos:

n meias vidas: Ao /2"

A unidade para a atividade (no SI) ¢ o Becquerel:

Bq (Becquerel) = 1 desintegracio por segundo

Eventualmente utiliza-se também o Curie:

Ci (Curie) = 3,7 x 10 Bq

3.10. O gas Rado6nio

O radonio, descoberto em 1900 por Dorn (Quadro 5), € um gas inerte, incolor e possui
uma densidade de 9,73 kg/m’ (a densidade do ar é 1,2 kg/m’). H4 vinte is6topos conhecidos

do radénio. Dentre eles, os principais sio “*Rn, *’Rn e *'’Rn. O **’Rn, da série radioativa

238 226

natural do “"U, provém do decaimento do “""Ra e tem uma meia-vida de 3,82 dias; o 220Rn,

232 224

da série radioativa natural do “°“Th, é oriundo do decaimento do ““'Ra e tem a meia-vida de
55,6 segundos; o 2'’Rn, da série radioativa natural do **°U, provém do decaimento do **’Ra ¢
tem meia-vida de 3,96 segundos. Todos sdo emissores de particulas alfa (LANL, 2003 apud

BARBOSA, 2011).

Quadro 5 - Cronologia do Radonio.

ANO  HISTORIA CRONOLOGICA DO RADONIO

1597 Georgius Agricola constatou grande n° de casos de ciAncer de pulmio em trabalhadores de minas

(Saxonia e Boemia)
Harting e Hess (fisicos alemios) dizem que muitas mortes de trabalhadores de minas estio

1879
relacionadas com cincer de pulméo (Schneeberg)

1896  Antoine Henri Becquerel — descobriu que o sale mite radiacées espontineas
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1898 Pierre e Marie Curie descobrem outros elementos radioativos (polonio e radio)
1898  Rutherford descobre as particulas alfa e beta
1899  Rutherford descobre a emanaciio do **>Th (decaimento até *’Rn)

33U (***Ra — decaimento até **Rn)

1900 Dorn descobre a emanacio do
1901  Rutherford e Brooks mostram que o radénio é um gas radioativo

1902  Thomson encontra radonio na agua

1903  Rutherford e Soddy — meia-vida do radonio: 3,7 dias

1913  Arnstein identifica morte de trabalhador de mina por ciancer de pulméo através de autépsia
1914 Primeira consideracéiio de radonio em propdésitos médicos

1921 Margaret Ulig sugere que o cincer de pulméo é causado pela emanacio do radénio nas minas
1925 Primeira mencéao da palavra radonio na literatura

1940  Muitas evidéncias de que o radénio provoca cincer de pulméo

1941 Proposta de concentracéa maxima de radonio no ar de 10 pCi/l (370 Bq/m)

1955  Introdugdo do termo working level

1957  Célula de Lucas

1957  Novas evidéncias da presence de radonio na agua nos EUA (Maine)

1984 Altas concentracées de radénio sio encontradas em residéncias nos EUA (New Jersey)

Fonte: COTHERN, 1987 apud BARBOSA, 2011.

3.10.1. ***Rn dos Solos

O solo ¢ a fonte principal do gas radioativo radonio. Ele se origina do urdnio (***U)
encontrado nos minerais, adsorvido nos coloides do solo ou dissolvido nas daguas
subterraneas. Durante bilhdes de anos, o uranio passa pelo processo de decaimento radioativo,
formando o rédio, o qual, por sua vez, decai ao longo de milhares de anos, transformando-se
em radonio. Tanto o urdnio como o radio sao solidos. Entretanto, o radonio € um gas e pode
se difundir através de fendas e poros das rochas ou de seus regolitos, até emergir na
atmosfera. Solos e rochas com altos teores de uranio tenderao a produzir grandes quantidades
de gas radonio (BRADY & WEIL, 2013).

s 222
O 1isotopo

Rn ¢ um gas nobre de ocorréncia natural, formado por decaimentos
radioativos na série natural do **U. Trata-se de um elemento quimico emissor alfa com
energia de 5,48 MeV, tempo de meia vida de 3,8 dias (constante de decaimento de 0,0001258

226

min™). O **’Rn ¢ continuamente produzido no solo pelo decaimento do ***Ra, com o qual

entra em equilibrio secular apds cerca de 25 dias e cuja fonte principal no ambiente ¢ a crosta
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terrestre, onde processos naturais e antropicos sao capazes de transferi-lo para a agua,

atmosfera e solo (BONOTTO, 2004).

222 238U e 232

A origem do “““Rn na crosta terrestre esta ligada diretamente com o Th e seus
produtos de decaimento distribuidos no solo. Os atomos de 222Rn, uma vez formados no solo,
alcancam o ar pela capilaridade do solo através do processo de difusdo ou fluxo de pressao
induzida (WILKENING, 1990 apud BARBOSA, 2011).

Alguns tipos de rocha mais suscetiveis a presenca de urdnio e radio sdo responsaveis
pelo aumento da concentragdo de radonio. Os principais sdo xisto, arenito, granitos, rochas

vulcanicas, depositos glaciais (GUNDERSEN, 1992 apud BARBOSA, 2011) (Quadro 6).

Quadro 6 - Concentracgao de 28U e ™ Th nas rochas e solos.

Tipo de Rocha Concentragdo (Bq/kg)
Uranio-238 Tério -232
IGNEA
Basalto 7-10 10-15
Granito 40 70
SEDIMENTAR
Xisto 40 12
Arenito 25 2
Crosta Continental — média 36 44
Solos 66 37

Fonte: BARBOSA, 2011.

3.10.2. Emanacao de radonio

A efetividade do *Ra em suprir o **’Rn para os poros do solo e atmosfera ndo depende

apenas da concentragio total do **°

Ra, mas também da fragdo destes adtomos que esta
localizada na matriz do solo ou superficie das particulas para que os 4tomos de “*’Rn possam
escapar pelos poros ou por capilaridade. O conceito de coeficiente de emanagdo esta
relacionado com a taxa de volume gasoso na superficie para um dado conjunto de particulas
que compdem o solo.

O coeficiente de difusdo de ***Rn no so6lido ¢ aproximadamente 107 para o ar. Somente
atomos formados perto da superficie das particulas do solo irdo alcangar os espagos de ar no

A , 222
solo. A transferéncia dos atomos de

Rn dos minerais do solo dependem também da
presenca de dgua nos espagos intersticiais dos poros. Se hd um filme de agua ao redor da
superficie dos grios, ha uma grande probabilidade de que o **’Rn ird permanecer no espago

entre as particulas. Se hd muita agua, o processo de difusao ¢ impedido (Fig. 26).
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Figura 26 - Emanac¢ao de Radonio em um grio de solo.
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Fonte: SKEPPSTROM, 2007 apud BARBOSA 2011.

O gés nobre radioativo radonio ¢ um componente natural do gas de solo. Normalmente,
as concentracdes de radonio no solo variam entre 10 a 50 kBg/m?, ou seja, a concentracdao de
radonio no gés do solo é de uma magnitude maior do que a da atmosfera imediatamente acima
da superficie da terra (PORSTENDORFER et at. 1994, 1991 apud SCHUBERT et al., 2001).
Sendo o radonio um gas nobre, ele migra através dos poros preenchidos de ar, no solo,
praticamente sem influéncia de quaisquer interagdes quimicas com a matriz mineral ou os
componentes organicos do solo .

A concentracao de radonio no gas de solo depende principalmente da taxa de producao
de radonio na matriz do solo (que ¢ regida pela atividade do radio Agr, [Bg/kg] e pelo
coeficiente de emanagdo ¢ [adimensional] da matriz mineral) e pelas propriedades fisicas do
solo (preenchimento de gés nos poros n [adimensional] e a densidade da matriz mineral seca
pa [kg/m?]). Para um solo praticamente seco, a concentragdao de radonio do solo pode ser
escrita como (SCHUBERT et al., 2001):

EARaPa
Crzz'r' = nﬂ [Bq‘;’lﬂ‘ﬁ]

A geologia, umidade do solo e condigdes meteorologicas podem afetar a quantidade de
*22Rn exalada pelo solo (BARBOSA, 2011). A concentragio do radénio varia de acordo com
a posicdo geografica, cobertura de gelo no solo, altura do solo, fatores meteorologicos, hora
do dia e estagdo do ano (MAGILL et al., 2005; TAUHATA et al., 2003; KNOLL, 1989;
FROEHLICH, 2010).

A solubilidade do gas radonio depende das propriedades dos ambientes fisicos e

quimicos, sendo que pode ser absorvido em particulas organicas e minerais, como na argila
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(CLS, 1999). Ha varios fatores que influenciam a exalacdo do radonio do solo para o
ambiente, como (Figs. 27 e 28):

+* A umidade do solo, sendo ideal quando esta imido;

¢ O vento, que pode despressurizar o radonio e também induzir o fluxo convectivo
tanto para dentro ou para fora do solo, causando uma diminui¢ao ou até auséncia no local;

¢ A temperatura, pois quando o ambiente estd mais quente, pode ocorrer o fluxo
ascendente, ¢ quando o solo esta mais quente que o ar, pode haver a diminui¢do da absor¢ao
desse gas;

¢ A pressdo atmosférica que, quando sofre diminui¢do, pode acentuar a emanagdo do
gas do solo;

2
22 no ar € aumentar sua

% As chuvas, que podem reduzir a exalagdo do Rn
concentracgdo nas profundezas do solo;

¢ A estacdo do ano, pois, no inverno ha um aumento da concentra¢do e, no verdao, uma
diminui¢ao;

+ Os ambientes, internos e externos, podem sofrer alteragdes na concentragdo do gas,

de acordo com o horario.

Figura 27 - Grafico da variacio da concentra¢iao de Radonio no solo durante o dia e a noite.
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Fonte: TAUHATA et al. 2003.
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Figura 28 - Grafico da variacio da concentracio de Radonio durante o dia e durante o ano,
respectivamente.
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Fonte: TAUHATA et al. 2003.

3.10.3. A relacdo “*Rn / NAPLs

Em diversos trabalhos (e.g.: HUNKELER et al.,, 1997 ; SEMPRINI et al., 2000 ;
HOHENER & SURBECK, 2004; DAVIS et al., 2005; FAN et al., 2007; SCHUBERT et al.,
2007) o radénio (***Rn) foi utilizado como indicador da contaminagio de solos e/ou aguas
subterraneas, possibilitando a localizagdo de zonas contaminadas por hidrocarbonetos.

O radonio migra através dos poros preenchidos de ar da zona vadosa (zona ndo
saturada, de aerac¢do) do solo sem ser retardado por matriz mineral. No entanto, a propriedade
que torna o radonio um indicador de NAPL ¢ a sua solubilidade, geralmente boa em uma
ampla gama de NAPLs (CLEVER, 1979 apud SCHUBERT et al., 2005).

A aplicabilidade do método ndo depende do tipo de NAPL (ndo-volatil ou volatil) ou
bioatividade, como ¢ o caso do gas de solo convencional. NAPLs que se assentam no solo,
como fase residual ou sobrenadante sobre as adguas subterraneas acumulam parcialmente o
radonio disponivel nos poros do solo, devido a boa solubilidade verificada, com isto
reduzindo a concentragdo de radonio nas proximidades de volume de solo contaminado.

Essa reducdo pode ser quantitativamente relacionada com a quantidade de NAPL
presente no espago poroso, ou seja, com o grau de saturacdo da matriz do aquifero
(SEMPRINI et al., 2000; HOHENER & SURBEK, 2004).

Além da zona nao-saturada, o radonio também tem sido empregado com sucesso na
localizagdo de plumas de contaminacdo por NAPLs em aguas subterraneas. O

222

particionamento preferencial do “““Rn por NAPL também afeta sua concentragdo em aguas

contaminadas (Fig. 29), desta forma ¢ possivel quantificar as anomalias relacionadas ao
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background de uma area geologicamente uniforme e determinar as zonas criticas, sendo

possivel em alguns casos delimitar a localizacdo da pluma de contaminagao.

Figura 29 - Principio do calculo do coeficiente de particionamento de radénio por NAPL em zona
saturada.
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Fonte: http://www.inct-tmcocean.com.br/pdfs/Paticipacao_Eventos/17_evento/16.8_Schubert.pdf

Apesar de seu comportamento praticamente inerte, o radonio geralmente apresenta boa
solubilidade em uma ampla gama de NAPLs, como foi discutido por diversos autores (p.e.,
SCHUBERT et al., 2000; BARTON, 1991; PRAUSNITZ et al., 1986; CLEVER, 1979). Esta
boa solubilidade, que ¢ cerca de 40 vezes superior & solubilidade de radonio na 4agua a
temperaturas comparaveis, pode ser explicada quantitativamente com o Parametro de
Hildebrand. O parametro de Hildebrand de uma substancia pode ser definido como a raiz
quadrada de sua 'densidade de energia coesiva', ou seja, a energia coesiva por unidade de
volume. O parametro de Hildebrand pode ser escrito como (SCHUBERT et al., 2001):

§ = c/2 [Pat/?]

Sendo a densidade de energia coesiva

A U,
,[Pa
2. [Pa]

c:

Onde (4; U;) € a energia molar de vaporizacdo, ou seja, a energia necessaria para
vaporizar um mol da substancia liquida para o vapor saturado, e V' o respectivo volume

(BARTON, 1991 apud SCHUBERT et al., 2001). Usando a entalpia molar de vaporizagao

AN H g) ao invés da energia molar de vaporizagdo, temos a seguinte equacao:

Onde R ¢ a constante geral dos gases e T a temperatura. Na equagdo anterior pode ser

visto que o parametro de Hildebrand de uma substancia pode ser alcancado facilmente se
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forem determinados o volume molar e a entalpia molar de vaporizagdo na temperatura de
interesse, desde que a temperatura seja abaixo do ponto de ebulicdo da substancia. Assim, o
parametro de Hildebrand ¢ facilmente atingivel para a maioria dos NAPLs (SCHUBERT et
al., 2001).

No entanto, ¢ importante mencionar que o parametro de Hildebrand ¢, em principio,
uma propriedade de estado liquido. Quando gases sdo considerados, por exemplo em casos
onde os parametros de Hildebrand de liquidos devem ser comparadas aos de gases, os gases

devem ser tratados como solutos hipoteticamente liquidos a pressdo atmosférica

(PRAUSNITZ et al., 1986 apud SCHUBERT et al., 2001).

Figura 30 - Parimetro de Hildebrand para alguns NAPLs relevantes (e da agua) a aproximadamente
20°C vs. o coeficiente de particionamento KNAPL/air (Kw/air para a agua).
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Fonte: Schubert et al., 2001

O parametro de Hildebrand pode ser usado para explicar a boa solubilidade de radonio
em NAPLs como segue. Uma substancia caracterizada por um elevado parametro de
Hildebrand requer mais energia para dispersdo do que a energia que pode ser adquirida
misturando-o com uma substancia de baixo parametro de Hildebrand. Isso, finalmente, resulta
em imiscibilidade. Por outro lado, duas substincias (gases, liquidos ou sélidos) com
parametros semelhantes de Hildebrand ganham energia suficiente na dispersdo mutua para
permitir a mistura (solubilidade). A Fig. 30 mostra os parametros de Hildebrand de alguns
NAPLs ambientalmente relevantes (e de agua) a aproximadamente 20 ° C (BARTON 1991)
em relacdo ao respectivo coeficientes de particionamento do radonio para NAPLs em relacao
ao ar (Knaprir) ou para dgua em relacdo ao ar (Kyi) (LEWIS et al., 1987; CLEVER, 1979
apud SCHUBERT et al., 2001).
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O parametro de Hildebrand para o radonio ¢ de cerca de 18,1 MPa'” (PRAUSNITZ &
SHAIR 1961). Como pode ser visto claramente, as substancias com um parametro de
Hildebrand com valores proximos de 18 exibem as melhores solubilidades para o radonio,
estas substancias possuem coeficientes de particionamento (Knapreir) em torno de 15. Por
outro lado, os liquidos polares glicerina e agua apresentam muito maior Hildebrand
parametros e, assim, valores para Knapr.ir de apenas cerca de 0,25.

A Tabela 4 foi elaborada por Schubert et al. (2005) e demonstra os resultados obtidos
para 28 experimentos quanto aos coeficientes de particionamento do radonio por NAPLs

provenientes de diferentes fontes em relagdo a 4gua e ao ar do solo (Figs. 31 e 33).

Tabela 4 - Coeficientes de particionamento do Radonio (KNAPL/w) e (KNAPL/air) para fontes complexas de NAPLs
e para Tolueno puro a 20°C.

Gasolina  Diesel Petréleo  Tolueno
KnapL/w 59.1 59.1 55.6 55.1
Knapt/air 14.2 13.3 13.5 13.2
r.m.s 12.0 12.1 11.3 10.5

*r.m.s — root mean square error (%).
Fonte: SCHUBERT et al. 2005.

Figura 31 - Esbogo esquematico do Principio de Redugao Local do Gas Radonio na agua subterrianea, com
grafico comparativo dos resultados obtidos para as concentracées percentuais de radonio e benzeno
baseadas em valores de referéncia (background) da area selecionada em estudo elaborado por Schubert.
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Fonte: http://www.inct-tmcocean.com.br/pdfs/Paticipacao_Eventos/17_evento/16.8_Schubert.pdf

Deve ser mencionado que a concentragdo de radonio no gas de solo aumenta se agua for
adicionada ao solo. Isso ocorre porque o coeficiente de particionamento do radonio entre dgua
e ar [K,i/Ky] € cerca de 0,25, o que significa que a concentragao de equilibrio de radénio no

ar ¢ quatro vezes maior do que na agua. Portanto a medida que a saturagdo do solo aumenta,
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devido ao acréscimo de agua, cria-se uma barreira natural que dificulta a emanagdo do gés
fazendo com que o mesmo acumule-se no gas de solo, isto explica a razdo pela qual em areas
ndo contaminadas, no qual a saturacdo do solo ¢ acrescida gradativamente, ¢ possivel
obtermos valores muito elevados (de atividade de radonio) de background se comparados ao
background de solos insaturados (SCHUBERT et al., 2001).

Se dgua e/ou NAPLs estdo presentes em um solo, a concentracdo de radonio no gas de
solo ¢ influenciada pela saturagdo (gerada por estes fluidos) do espago de poroso Sg (0 < Sg <
1). O parametro que define qual a fragdo correspondente de NAPL em relagdo a saturacao por
fluidos do espago poroso (Sg) € 0 XnapL (0 < XnapL < 1). A Fig.32 demonstra a variacao da
atividade do radonio encontrada no géas de solo em relagdo ao grau de saturacdo do espago
poroso, e também, levando em consideracao a correspondente fragdo de NAPL associada as
fracoes de fluido saturante.

A equacdo a seguir baseia-se na equacdo da concentracdo de radonio no gas de solo
(Cair), mas implica na diminuigdo do gas de preenchimento do espago poroso devido a adi¢io
de fluidos, bem como a dissolug¢ao de radonio na fase ndo-aquosa (alta solubilidade) e na fase
aquosa (baixa solubilidade). A equagdo ¢é valida para as condi¢des de equilibrio com
coeficientes de particionamento entre agua/ar e NAPL/ar sendo Kw/air e KNAPL/air,
respectivamente, como apresentado acima

c. = £Ap, Pa
on(1-5p+ Ko iair (1— Xyaps) + Kyart sair SeXyaps)

Figura 32 - Dependéncia da concentra¢do de equilibrio do radonio do gas de solo sobre a saturacio de
fluidos do espago poroso (Sr) e sobre a parcela de NAPL presente neste fluido (Xnapr) (Schubert et al.
2000), a concentraciio de equilibrio do radonio para um solo praticamente seco (Sy=0) foi fixada em 100%.
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Fonte: Schubert et al., 2001.
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O grafico abaixo demonstra que quanto maior a saturacdo do solo por agua, ndo
havendo interferéncia de NAPLs, maiores serdo os niveis de radonio (superiores ao
background para solo insaturado) no gas de solo. No entanto, havendo inser¢do de NAPL
junto ao fluido saturante, fica claro que quanto maior a parcela de NAPL no fluido (XnapL),
menor a concentracao de equilibrio de radonio no gas de solo. Estima-se que anualmente sao
lancados 2.400 milhdes de Ci de ***Rn do solo para o meio ambiente, enquanto as fontes de

agua langam 500 milhdes de Ci.

Figura 33 - Esbo¢o esquematico do Principio de Redug¢do Local do Gas Raddnio em zona insaturada

(vadosa), devido a contamina¢io por NAPL.

Fonte: SCHUBERT et al., 2002.

3.10.4. Vantagens comparativas na aplicagio do ***Rn

Atividades de pré-remediacdo tem inicio com amostragem/coleta de solo ou pogos de
ensaio (monitoramento). No entanto, devido ao nimero limitado de pontos de inquérito
muitas vezes ¢ dificil definir a extensdo da contaminagdo, o que dificulta o planejamento da
remediacdo apropriada. Além disso, o tempo necessario para exame de laboratério adequado
das amostras de solo, muitas vezes atrasa o andamento do trabalho significativamente
(SCHUBERT et al., 2002).

Portanto, ¢ desejavel uma técnica que permita um aumento do numero de pontos de
monitoramento, bem como a disponibilidade imediata dos dados no terreno. Uma abordagem
que atenda a esses requisitos sdo os levantamentos que se concentram na andlise de gas de

solo no local, em vez de investigagdo e coleta de amostras de solo. A deteccdo direta de

59



compostos organicos volateis (volatile organic compounds — VOC’s) nos gases de solo pode,
por exemplo, ser usada no caso de contaminagdo do solo com BTEX.

Pesquisas de gas de solo para VOC’s sdo, no entanto, de nenhuma utilidade no caso de
contaminagdo por NAPLs ndo volateis, como o6leo diesel, querosene ou o6leo hidraulico
(SCHUBERT et al., 2002).

Outra possivel aplicagdo de pesquisas de gas de solo ¢ a determinagdo de padrdes de
concentragcdo de metabolitos gasosos dos NAPLs (CO,, H,S, CHy), que indicam os processos
de biodegradacao intrinseca ou forgada e, portanto, a presenga de NAPLs. No entanto, essa
abordagem depende de um grau suficiente de bioatividade, que nao pode ser esperado para
contaminagdo fresca (recente) ou muito pesada (DNAPL) de NAPL (SCHUBERT et al,,
2002).

A propriedade que torna o radonio um indicador de contaminagdo por derivados de
petrdleo € sua solubilidade, geralmente boa em uma ampla gama de NAPLs (CLEVER,
1979).

NAPLs que atingem o solo como fase residual ou livre acumulam parcialmente o
radonio disponivel nos poros, devido a esse particionamento preferencial do radonio pela fase
organica, com isto reduzindo a concentracdo do mesmo no gas de solo nas proximidades do
local onde houve despejo do contaminante no solo. Assim, as concentracdes de radonio de
gases do solo fica reduzida, indicando a presenca de NAPLs em subsolo. A aplicabilidade do
método ndo depende do tipo de NAPL (ndo-volateis ou volateis) ou de bioatividade, e além de

tudo oferece resultados rapidos in situ e com o dispéndio de baixos custos.

4. AREA DE ESTUDO

Para aplicagdo das técnicas disponiveis para uso neste trabalho, foi realizada uma ampla
busca de empreendimentos retalhistas de combustiveis, no entanto, devido a grande exigéncia
legislativa e atuagdo fiscalizadora dos orgdos ambientais estaduais, houve dificuldade na
viabilizagdao de areas para estudo, visto que, como demonstrado ao longo deste estudo, estes
empreendimentos figuram como os maiores poluidores a nivel nacional.

Dessa forma, o presente estudo foi realizado gragas a colaboragdo de um
empreendimento localizado na é4rea central do municipio de Rio Claro — SP. A d4rea
encontrava-se em obras para a implantacao de um novo posto retalhista, situagao que se deve
ao fato da area encontrar-se interditada desde o ano de 2009 quando a CETESB comprovou a
ocorréncia de contaminacdo das dguas subterraneas no local onde antes funcionava um antigo

empreendimento revendedor de combustiveis.
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4.1. Caracterizacido do Posto
% Area do terreno — 340,29 m? ;
% Area construida — 183,14 m*
% Cobertura das bombas — 89,50 m;
% Area de atividade ao ar livre — 67,65 m>.
Equipamentos de Abastecimento:
% 2 Tanques Subterraneos de 15.000 litros de gasolina
+¢ 1 Tanque Subterraneo de 10.000 litros de alcool comum
++ 2 Bicos de alcool;
+¢* Bicos de gasolina.
O 6leo lubrificante era armazenado no escritério da Empresa que realizava a venda de

aproximadamente 60.000 litros/més de gasolina e 35.000 litros/més de alcool.

4.1.1.Classificagao do Posto

De acordo com a tabela de classificagdo de Postos de Servico da ABNT 13.786/05, o
posto investigado estéd inserido na classe 1. Isto se deve ao fato de estar inserido num raio de

100 metros de prédios residenciais e comerciais.

4.1.2.Morfologia da Area

A morfologia da regido ¢ tida como pouco inclinada. O empreendimento esta inserido
na zona urbana, com predominio de ocupacdo comercial e, em menor numero, residencial. A
area ndo detém pogos de captacdo de agua subterrdnea nas cercanias imediatas ao

empreendimento. A 4dgua utilizada para consumo na regido € proveniente da rede publica.

4.1.3.Geologia Regional

No contexto geoldgico regional, o municipio de Rio Claro insere-se na por¢ao centro-
sudeste do estado de Sao Paulo na Bacia Sedimentar do Parana.

Esta vasta unidade geologica, que ocupa grande parte do estado de Sao Paulo, circunda
as cidades de Rio Claro, Santa Gertrudes, Cordeirdpolis e Limeira. Geologicamente a area
localiza-se no setor paulista do flanco nordeste da Bacia Sedimentar do Parana.

Dentre as unidades litoestratigraficas presentes, pode-se destacar as formacdes Serra
Geral, Piramboia, Corumbatai, Irati e Tatui e o subgrupo Itararé, além de coberturas

cenozoicas da formagdo Rio Claro e os depositos quaternarios (Fig. 34).
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Figura 34 - Mapa litolégico do municipio de Rio Claro - SP.
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A formacdo Corumbatai representa importante unidade geologica da Bacia do Parana
mais importante para a industria de revestimentos cerdmicos no processo via seca. A
espessura da formagdo Corumbatai, junto a sua faixa aflorante, em territorio paulista, ¢ da
ordem de 130 metros, adelgagando para norte até se anular proximo a divisa com Minas
Gerais. Estabeleceu-se sob a plataforma sul-americana (antigo embasamento cristalino)
durante as eras Paleozdica e Mesozoica, periodos em que se acumularam espessos pacotes de
sedimentos de diversas naturezas, lavas basalticas ¢ sills de diabasio, como resultado de um
processo de subsidiéncia oscilatoria que se deu ao longo do tempo geoldgico. O acimulo de
sedimentos que integram a bacia sedimentar aconteceu, aproximadamente, at¢ o Cretaceo
Superior, no fim do Mesozoico.

A partir dai teve lugar a sedimentagdo cenozodica, responsavel pelo desenvolvimento de
extensas coberturas coluvionares e de depdsitos aluvionares, os quais se estendem ao longo
dos principais rios que drenam a regido. Sob o ponto de vista estrutural, os estratos que
compdem a bacia no Estado de Sdo Paulo se posicionam com mergulho suave SW, sendo
também afetados por inimeras falhas distensivas, que, além de proporcionarem
basculamentos de blocos, favorecem também o extravasamento de grandes volumes de

magma basaltico.
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4.1.4.Hidrologia

A érea abrange partes das folhas topograficas dos municipios de Rio Claro, Limeira e
Araras e ¢ drenada pela Bacia do Rio Corumbatai, sendo seus afluentes principais os rios

Cabeca, Passa Cinco e Ribeirdao Claro, que afluem para o Rio Piracicaba.

4.1.5.Uso do Solo

Como a area em questdo estd localizada em propriedade urbana ndo industrial, o uso do
solo torna-se misto, sendo uma area residencial e comercial. Cabe ressaltar que a area ¢
atendida pela rede de 4gua e esgotos do DAG — Departamento de Aguas e Esgoto de Rio

Claro.
Figura 35 - Mapa pedoldgico de Rio Claro - SP.
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A regido em que se insere o empreendimento ndo possui nenhum tipo de processo
industrial que possa causar algum tipo de contaminagao local, sendo improvaveis os riscos de
contaminagdo industrial. De acordo com o mapa pedologico na Fig. 35, a area de estudo esta

inserida na unidade de argissolos vermelho-amarelo distréfico.

4.1.6.Condutividade Hidraulica

A condutividade hidraulica foi determinada através da realizagdo de ensaios de
recuperagdo do tipo “Bail Test” (FREEZY & CHERRY, 1979) em pog¢os de monitoramento.
O método analitico utilizado para a determinagao da condutividade hidraulica foi o de Bouwer

& Rice (CETESB — Processo N° 21/00516/08). Este método foi desenvolvido para pogos
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parcialmente ou totalmente penetrantes em aqiiiferos ndo confinados e utiliza a seguinte
equacao:

ri.ln (%ﬂ) n (%‘1)

K= =
2.L.t

K = condutividade hidraulica (cm/s);

T = raio do poco (cm);

R_ =raio do centro do poco até material componente do aqiiifero (cm);
R = raio efetivo de influéncia do ensaio de variacdo do nivel d’agua;

L = comprimento do filtro (cm);

hy = nivel de 4gua no pogo no inicio da recuperagdo, t = 0;

k. = nivel de 4gua no pogo apds o inicio da recuperagio, t > 0 (cm);

O valor obtido foi:

K= 1,16 E-04 cm/s

4.1.7. Velocidade das aguas subterraneas

A velocidade de migracdo das aguas subterraneas foi calculada de acordo com a Lei de
Darcy, em funcdo do padrio de fluxo e dos parametros hidrogeologicos do aqiiifero,

utilizando-se a seguinte expressao:

<
I
=

Onde:

V = velocidade das aguas subterranea (cm/s);
K = condutividade hidraulica (cm/s);

i = gradiente hidraulico;

N, = porosidade efetiva.

O valor obtido foi:
V= 1,04 E-05 cm/s ou V = 3,28 E+00 m/ano. Na Fig. 36 esta ilustrado o modelo do

fluxo de 4guas subterraneas na area de estudo.
4.1.8. Ensaio de Infiltracao

Foi realizado durante o periodo de trabalho passivo conduzido pela CETESB. O resumo

dos valores obtidos em campo encontra-se a seguir.
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Primeiro Ensaio
¢ Profundidade do Ensaio.........c..cccceue..... 2,00 metros
+* Duracdo do Ensaio..........cccceeeveevenueennenen. 45 minutos

% K=3,45x 10" cm/s

Segundo Ensaio
¢+ Profundidade do Ensaio ............cccceuuee... 2,00 metros
+*» Duragdo do Ensaio ..........ccceeeveeeenneennnn. 45 minutos

% K=3,35x10" cm/s

Figura 36 - Modelo do fluxo de 4guas subterrineas.
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Fonte: CETESB — Processo N° 21/00516/08.

5. MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento desta pesquisa envolveu vdrias etapas:

+¢ Estudo teorico a partir de levantamento bibliografico;

¢ Levantamento de areas contaminadas referentes a postos de abastecimento no
municipio de Rio Claro — SP que encontravam-se em situagdo de reforma ou
recondicionamento de SASC’s para maior facilidade de acesso e obtencao de dados na fase

posterior;
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+¢ Viabilizagdo e livre acesso para a realizacdo da pesquisa em um posto pertencente a
area central do municipio que enquadrava-se na Relagdo de Areas Contaminadas e
Reabilitadas (CETESB, 2011);

¢ Consulta ao Processo referente ao empreendimento junto a CETESB com sede no
municipio de Piracicaba- SP;

222
Rn e de compostos

¢ Realizacdo de trabalhos de campo para a mensuragdo de
organicos volateis (VOC’s) in situ através de perfuragdes do solo, com auxilio de trado para
perfuracgdo até 1 metro;

*+ Na fase final foi realizada a plotagem e analise estatistica descritiva para
interpretacdao dos dados e determinagdo das variagdes espaciais na concentragdo de elementos,
além de discussdes relativas aos resultados obtidos e a respeito da viabilidade do método
aplicado;

¢ Utilizacdo de softwares para modelagem dos dados: Microsoft Excel, LAB fit,

AutoCAD MAP 3D 2011 e Surfer 10.

5.1. Reconhecimento da Area

Segundo a orientacdo do caderno de ‘“Procedimentos Para identificacdo de Passivos
Ambientais” e também com auxilio do “Manual de Gerenciamento de areas Contaminadas”
da CETESB, foram adotados os seguintes procedimentos para o reconhecimento da érea,
visando um trabalho seguro:

1. Confirmacao das informagdes obtidas em entrevistas;
Inspecao do local e de seus equipamentos;
Verificacdo dos equipamentos subterraneos;
Locagdo dos pontos de sondagem;

Coleta de amostras e envio para laboratdrio;

AR O i

Comunicagao a CETESB para execu¢ao de sondagem.

Ressalta-se que em entrevista feita com a vizinhanga, com os funcionarios que atuaram
e também com os proprietarios do posto, ndo foi constatada a descricdo de nenhum tipo de
vazamento ocorrido no local.

Na verificagdo dos equipamentos, notou-se que se encontravam em bom estado e com
manutencdo periddica, o que evita possiveis vazamentos tanto nos equipamentos instalados no
piso como naqueles instalados no subsolo. Porém ndo deve-se descartar os testes de

estanqueidade para confirmacgdo do estado das tubulacdes e de outros equipamentos.
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5.2. Definicio do Numero e Posicido das Sondagens

Seguindo a orientagdo do caderno de “Procedimentos Para Identificacdo de Passivos
Ambientais Em Postos de Combustiveis”, observou-se que a empresa possuia area a ser
licenciada menor que 1.000 m?, possuindo até 3 tanques subterraneos, e desta forma iniciou-
se a defini¢do dos pontos onde seriam realizadas as sondagens.

Foi realizada uma sondagem inicial, proximo aos tanques, a jusante dos mesmos, com o
objetivo de delimitar se a profundidade do nivel de dgua situava-se acima ou abaixo de quinze
metros de profundidade.

O numero de sondagens realizadas no empreendimento foi estabelecido de acordo com
a tarefa 04, definida pela CETESB nos procedimentos deste tipo (passivo ambiental) para

locais onde se encontra o nivel d’agua até a profundidade de quinze metros.

Quadro 7 - Metodologia para a determinacio do nimero de amostras de solo e agua.

Al A2 A3 A4
T1 3 4 5 6
T2 4 5 6 7
T3 5 6 7 8

A1 = postos com area total menor que 2.000 m’.

A2 = postos com érea total igual ou maior que 2.000 m” e menor que 5.000 m?.

A3 = postos com area total igual ou maior que 5.000 m* e menor que 10.000 m”.

A4 = postos com area igual ou maior que 10.000 m”.

T1 = postos com até 4 tanques subterraneos.

T2 =postos com 5 a 9 tanques subterraneos.

T3 = postos com 10 ou mais tanques subterraneos.

De acordo com o Quadro 7 e com a situacdo encontrada no posto de abastecimento,
verifica-se:

% A érea total do posto é menor que 2.000 m’.

¢ O nivel de dgua no local nao se encontra em profundidade inferior (isto é 13,00 m) a
quinze metros, € o local possui no total 3 tanques subterraneos, como indica a tabela.

Portanto, com os dados aferidos, o nimero total de amostras encontra-se na conjungao
dos elementos Al e T1, indicando que deveriam ser realizadas 3 amostras no local. Para uma

melhor amostragem do local foram realizadas 6 analises, sendo 3 de solo e 3 de dgua.

5.3. Execucao de Sondagens

As sondagens foram executadas com trado mecanico, tipo “Perfuratriz”, onde ¢
acoplado um amostrador tipo “geoprobe”, uma sonda tubular com “liner”, de modo a se evitar

perdas por volatizagdo, como também evitar contaminagdo externa ao ambiente de pesquisa e
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no intuito de se embalar as devidas amostras o mais rapido possivel em sacos plasticos auto-
selantes. Estas amostras de solo foram coletadas para medigdoes de “VOC” e descri¢do do
material, que foi analisado tactil, visualmente e olfativamente para avaliagdo da presenga ou
nao de indicios de hidrocarbonetos (descri¢ao quanto a textura, cor e granulometria).

As sondagens foram locadas de forma a abranger as areas criticas, com maior
probabilidade de ocorréncia de vazamento de combustiveis como, no caso os tanques, a
jusante dos mesmos, ¢ proximo as bombas de abastecimento, conforme orientacdo da
CETESB (Fig. 37).

Figura 37 - Localizacao dos pontos locados para amostragem de gases de solo e Agua subterranea.

6.20,

Depésilo Escritdrio

PISO CER

=

Troca de Oleo

PISO CER

Loja Conveniéncia
57am2

17.10

585

F 1Pt

Fonte: CETESB — Processo N° 21/00516/08.

As amostras coletadas foram divididas em duas aliquotas, sendo uma para medigdo de
VOC, e a outra para envio ao laboratério. As sondagens foram locadas de forma a abranger as
areas criticas, com maior probabilidade de ocorréncia de infiltragdo de combustivel para a
sub-superficie, porém, de acordo com entrevistas, ndo houve nenhum tipo de vazamento e/ou
problemas que comprometessem algum outro local dentro da area, que nao o mais provavel e

passivel de contaminagao, isto €, a area proxima aos tanques no local de abastecimento.

5.4. Coleta de Amostras e Realizacao das Analises Quimicas

Foram coletadas amostras a cada metro em cada furo. Cada amostra de solo foi dividida
em duas aliquotas que foram, imediatamente, armazenadas. Uma aliquota foi identificada,
refrigerada a temperatura inferior a 4 °C e selecionada apos medi¢gdo de VOC da outra

aliquota para envio ao laboratdrio, para analises quimicas.
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Os resultados analiticos foram integrados com os demais dados e comparados com listas
de valores orientadores, mais especificamente da CETESB (2001) e a Lista Holandesa,
publicada pelo Ministério da Habilitagdo — VROM (1994, in CETESB 2001). Foi instalado
um pogo de monitoramento no F1 (furo 1) com tubos geomecanicos, conforme as normas da

CETESB, para possiveis coletas ou inspecao do local.

5.5. Analises Radiométricas

A camara de ionizacdo ¢ um dispositivo capaz de coletar cargas de um Unico sinal,
produzidas por elétrons secundarios num volume de ar de massa conhecida (SCAFF, 1979).

A camara de ionizagdo esta classificada entre os tipos de detectores a gas, os quais
fazem suas detec¢des através das ionizagdes provocadas pela radiagdo ao atravessar um
determinado volume de gas. Os ions gerados sdo transformados em um pequeno fluxo de
cargas (ou corrente) que € proporcional a quantidade de radiacdo incidente na cAmara e pode
ser medido com razoavel exatiddo.

Uma cémara de ionizacdo pode ser utilizada para detectar e medir qualquer tipo de
radiacdo capaz de ionizar o gas presente na cdmara. Entre essas radiagdes estdo os fotons
(Raios X e gama), os elétrons, os positrons, as particulas alfa e os ions.

O AlphaGUARD ¢ um equipamento portatil que faz a medi¢do da atividade do gas
radonio no ar, além de gravar simultaneamente a temperatura ambiental, umidade relativa e
pressdo atmosférica. O equipamento incorpora uma camara de ionizacdo por contagem de
pulso, sendo capaz de monitorar concentragdes de **’Rn entre 2 e 2x10° Bg/m’. O

equipamento ¢ capaz de detectar e analisar **

Rn no modo difusdo, no qual o ar entra
diretamente no equipamento, € no modo “flow” onde se necessita uma bomba para injetar o ar
para dentro da camara.

Para tanto, o equipamento possui uma bomba (AlphaPUMP) que e responsavel por

222
bombear o

Rn para o interior da camara de ionizacao (Fig. 38). A faixa de bombeamento
varia entre 0,03 ¢ 1 L/min. Durante as medi¢des utiliza-se a vazao de 0,03 L/min.
Experimentos anteriores demonstram que a analise de gas de solo em profundidade
maior que 50 cm ¢ suficiente para descartar influéncias meteoroldgicas significativas sobre a
concentracdo de radonio (Schubert e Schulz 2001). Levando em conta esses estudos,
inicialmente, foi feito um furo no solo com um trado manual até a profundidade de 0,85 — 0,9
m. Em seguida, foi introduzida a sonda de ago inox de 1 m de comprimento, com ponteira de

7 mm de diametro, e bocal superior (para introdugao de tubos conectores ao aparelho) com 2

mm de didmetro interno ¢ 6 mm de diametro externo. No momento em que esta tocou no
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fundo, retirou-se 5 cm para fornecer espaco a ponteira, permitindo a passagem dos gases.
Inseriu-se uma quantidade do solo, retirado com a broca, entre o furo ¢ a sonda com o
objetivo de proporcionar vedagdo do orificio superior. Uma mangueira de 3 mm de didmetro
interno conectou o aparelho a sonda. A bomba foi ligada com um fluxo de bombeamento de 1
L/min durante 10 minutos para retirar todo o volume de ar que havia no conjunto sonda-
mangueira-AlphaGUARD, desta forma, garantindo que a medicao fosse efetuada com os

gases provenientes do solo (Fig. 39).

Figura 38 - AlphaPUMP.
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Fonte: MAFRA, 2011.

Figura 39 - AlphaGuard PQ 2000 PRO.
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Figura 40 - Equipamento AlphaGuard expelindo gases da cimara para realizacio de nova medida e
procedimento para perfuracio a trado.

Apos este tempo, o equipamento ficou pronto para inicio das medi¢des. O flow mode do
equipamento foi ajustado para 10 minutos e a taxa de bombeamento alterada para 1 L/min. A
medi¢do foi realizada durante 30 minutos, sendo os primeiros 10 referentes a suc¢do realizada
pelo AlphaPUMP, e os 20 min posteriores (2 intervalos de 10 min) para leitura do decaimento
da atividade do radonio com a bomba desligada. Na Fig. 40 estd apresentado o equipamento
utilizado e a execucdo de furo de sondagem com trado meia-cana (com cabegote superior) e

marreta.

5.6. Metodologia Utilizada para Analise de VOC’s

Para medidas dos Compostos Organicos Volateis foi utilizado o aparelho MB-
Systemtechnik - VOC M 100 DATASHEET Room IAQ Monitor/Alarm (Fig. 41). Este
dispositivo realiza medi¢des através de um sensor semicondutor que € capaz de detectar,
principalmente, os gases de combustdo e odoriferos em ambientes fechados como fumaga,
odor corporal, madeira, narcoticos, tolueno e formaldeido de produtos de construgdo e
acabamento de madeira, amonia, sulfeto de hidrogénio (H,S), mondxido de carbono (CO),
alcool, desinfetante, gas natural (CH4) € compostos organicos volateis.

O Indice de Qualidade do Ar (IAQ) ¢ um indice abrangente, incluindo temperatura,
umidade, ar fresco e diversos contaminantes do ar de baixa concentragdo. Este aparelho, no
entanto, ndo € o mesmo que outros dispositivos utilizados por profissionais da area de
monitoramento de VOC'’s, constando no Quadro 8 algumas de suas especificagoes:

Quadro 8 - Especificacdes do aparelho detector de VOC's.

Tempo de calibramento 72 Horas (primeiro uso / uso hovamente apés longo periodo)
Faixa de medigdo de temperatura Faixa de medig¢do: 0~50°C
Faixa de medicdo de umidade Faixa de Medigdo: 0~99% RH
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Verde — qualidade do ar ideal (< 12.0)

Luz de Fundo do LCD — moderar a qualidade do ar (12.1 ~ 20,0)

Vermelho — ma qualidade do ar (> 20.1)

Condig¢des de Operagdo: -20°C~60°C /0~ 95% RH

Figura 41 - MB-Systemtechnik VOC’s Monitor & Alarm M 100.

As medidas em campo foram tomadas a partir de pontos amostrais onde foi necessario
realizar a perfura¢do do solo a uma profundidade entre 0,8 — 0,9 m. Para tanto foi utilizado
uma sonda (trado) do tipo meia-cana e marreta para percussionar o cabegote superior do trado
e dessa forma introduzi-lo na profundidade necessaria para o estudo. Este método foi
necessario devido ao alto grau de compactacdo a que o solo estava sujeito na area devido ao
trafego de veiculos e maquinario pesado apo6s a retirada do pavimento do antigo
empreendimento.

Figura 42 - Ferramentas e Materiais utilizados na veda¢io da cAmara para vedac¢io na analise de VOC's.

Além disso, para melhor leitura dos gases emanados pelos furos, foi estabelecido uma
espécie de camara de isolamento para retencdo dos gases oriundos do furo e vedagdo dos
gases atmosféricos. Dessa forma, utilizou-se um tubo de PVC — 200 mm, filme de PVC
transparente (para permitir a visualizagado e leitura do equipamento de deteccao), tubo de latex
(garrote), talhadeira de ago e martelo (Fig. 42).

Os furos foram pré-estabelecidos de acordo com os pontos tomados para andlise de
radonio e, com auxilio da talhadeira e martelo, foi possivel abrir uma trincheira para

acoplamento do tubo de PVC. Posteriormente, o tubo foi recalcado e suas bordas externas
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preenchidas com o solo retirado para melhor vedagao do mesmo. Por fim, o aparelho detector
foi introduzido no interior do tubo, com seu dispositivo semicondutor voltado para o ponto

perfurado, e foi lacrado com papel filme e o tubo de latex (Fig. 43).

Figura 43 - Furo realizado para sondagem e cimara de veda¢io com dispositivo para detec¢iao de VOC’s.

5.7. Tratamento Estatistico de Medidas com Erros Aleatorios

Como os erros aleatérios tendem a desviar aleatoriamente as medidas feitas, se forem
realizadas muitas medigdes, aproximadamente metade delas estara acima ¢ metade abaixo do
valor correto. Portanto, uma boa estimativa para o valor correto da grandeza serd a média

aritmética dos valores medidos:

Ao serem realizadas varias medi¢des da mesma grandeza nas mesmas condigdes, a
incidéncia de erros aleatorios faz com que os valores medidos estejam distribuidos em torno
da média. A dispersdo do conjunto de medidas realizadas pode ser caracterizada através do
desvio padrdo. Um conjunto de medidas com desvio padrdo baixo mais preciso do que
quando o desvio padrdo ¢ alto.

Quanto maior o nimero de medidas realizadas maior serd a precisdo, devido a
compensacdo dos erros aleatorios. O erro padrdo da média é definido como:

_ S
AX == S m = ﬁ

Observa-se através da equacdo que o erro padrao da média diminui com a raiz quadrada

do nimero N de medi¢des realizadas. Portanto, quanto maior o nimero de medi¢gdes melhor ¢

a determinag¢ao do valor médio.
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5.7.1.Propagacao de Erros em Célculos

Alguns parametros sdo obtidos através de equagdes, com base em medigdes realizadas
diretamente de equipamentos (medidas diretas). Portanto, junto com as medidas estdo também
associados os erros, tornando necessario o conhecimento de como o erro da medida original

pode afetar a grandeza final.

5.7.2.Soma e Subtra¢ao de Grandezas com Erros Associados

A analise estatistica rigorosa mostra que ao somarmos ou subtrairmos grandezas
estatisticamente independentes, o erro no resultado sera dado pela raiz quadrada da soma dos
quadrados dos erros de cada uma das grandezas. Por exemplo, se tivermos trés grandezas:

XtAx, ytAy e zx Az

W=X+y+Z

A soma (ou subtragdo) delas sera afetada por erro de valor:

AW = J(AX)? +(AF)? +(AZ)

6. RESULTADOS

Os dados obtidos neste estudo serdo dispostos em 3 seg¢des para melhor compreensao da
evolucdo do trabalho. A primeira secdo dispde sobre os dados referentes ao Processo N°
21/00516/08 (CETESB) no qual estdo relatados os resultados obtidos pelo engenheiro
responsavel pela consultoria e monitoramento dos equipamentos, da infra-estrutura e dos
passivos ambientais do posto analisado.

Na segunda segdo estdo dispostos os resultados referentes ao *Rn presente no gas de
solo para a malha pontos analisada no ano de 2012, além de modelos (baseado em isolinhas)
que fornecem uma melhor visualizagdao e compreensao do método utilizado.

A terceira secdo ird dispor os dados relativos aos VOC’s, estando este também
representado pelo modelo de isolinhas que visa estabelecer um cendrio comparativo,
possibilitando uma analise conjunta dos dados que sera aprofundada nas consideragdes finais

deste trabalho.
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6.1. Resultados apresentados no laudo de 2007 (Processo CETESB)

Quadro 9 - Sondagem F1 (13,00 m): a jusante dos tanques e abaixo da troca de éleo.

Intervalo de Profundidade

Descrigao

De 0,00 ma 0,15 m

Cobertura

De 0,15 m a 8,70 m

Estrutura argilosa de coloragdo vermelha escura, de
tonalidade arroxeada a amarelada, granulometria fina

a muito fina, muito resistente.

De 8,70 m a 13,00 m

Estrutura argilosa de coloragdo vermelha escura com
tonalidade com nuances arroxeadas de matriz,
granulometria fina a muito fina, nivel de agua com

11,10 metros.

Fonte: CETESB — Processo N° 21/00516/08.

Quadro 10 - Sondagem F2 (13,00 m): a jusante das bombas e abaixo da conveniéncia.

Intervalo de Profundidade

Descrigao

De 0,00 m a 0,15 m

Cobertura

De 0,15ma 9,10 m

Estrutura argilosa de coloragdo vermelha escura, de
tonalidade arroxeada a amarelada, granulometria fina

a muito fina, muito resistente.

De 9,10 ma 13,00 m

Estrutura argilosa de coloragdo vermelha escura com
tonalidade com nuances arroxeadas de matriz,
granulometria fina a muito fina, nivel de agua com

11,30 metros.

Fonte: CETESB — Processo N° 21/00516/08.

Quadro 11 - Sondagem F3 (13,00 m): a jusante das bombas.

Intervalo de Profundidade

Descricao

De 0,00 m a 0,15 m

Cobertura

De 0,15 m a 9,00 m

Estrutura argilosa de coloragdo vermelha escura, de
tonalidade arroxeada a amarelada, granulometria fina

a muito fina, muito resistente.

De 9,00 m a 13,00 m

Estrutura argilosa de coloragdo vermelha escura com
tonalidade com nuances arroxeadas de matriz,
granulometria fina a muito fina, nivel de agua com

11,30 metros.

Fonte: CETESB - Processo N° 21/00516/08.

Foram coletadas amostras de metro a metro e, de acordo com os valores obtidos na

medicdo de VOC’s, foi feita a escolha dos pontos mais apropriados para definicdo das
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amostras para uma boa representatividade de coleta nos furos executados. Todas as amostras
foram recolhidas com acompanhamento de engenheiro, em condi¢des adequadas de acordo
com as solicitagoes da CETESB.
% N°. 1-3 — Referente a amostra coletada em 3,0 metros de profundidade do furo um
(1). Retirada no dia 17/06/07 no periodo da tarde (16:00 h).
% N°. 2-4 — Referente a amostra coletada em 4,0 metros de profundidade do furo dois
(2). Retirada no dia 16/06/07 no periodo da tarde (17:00 h).
% N°. 3-5 — Referente a amostra coletada em 5,0 metros de profundidade do furo trés
(3). Retirada no dia 18/06/07 no periodo da manha (11:00 h).
% N°. 4 — Referente a amostra de 4gua coletada do pogo de monitoramento do furo um
(1). Retirada no dia 19/06/07 no periodo da tarde (16:00 h).
% N° 5 — Referente a amostra de agua coletada do pogo de monitoramento do furo dois
(2). Retirada no dia 19/06/07 no periodo da tarde (17:00 h).
% N°. 6 — Referente a amostra de dgua coletada do pogo de monitoramento do furo trés

(3). Retirada no dia 19/06/07 no periodo da manha (11:00 h).

6.1.1.Resultados Laboratoriais

As amostras de solo foram encaminhadas para andlises quimicas no laboratério
Ecosystem, situado na cidade de Campinas. Os resultados obtidos nas andlises laboratoriais
foram comparados com a lista de valores orientados da CETESB (2001). A publicacdo do
Ministério da Habitagdo — VROM (1994, in CETESB 2001), conhecido informalmente como
Lista Holandesa, foi utilizada como referéncia para analise dos resultados de Etilbenzeno e
HPAs, devido a auséncia destes compostos no relatério da CETESB (2001).

A lista de valores orientados da CETESB (2001) apresenta a seguinte subdivisdo para os
valores:

¢ Valor de referéncia de qualidade — indica o limite de qualidade para o solo
considerado limpo ou a qualidade natural das aguas subterraneas. Utilizado em acdes de
preveng¢do da poluicdo do solo e das dguas subterraneas e no controle de areas contaminadas.

% Valor de alerta — indica uma possivel alteragdo da qualidade natural dos solos,
devendo ser utilizado em carater preventivo. Quando excedido no solo, devera ser exigido o
monitoramento das dguas subterraneas, identificando-se e controlando-se as fontes de
poluigao.

¢ Valor de intervencio — indica o limite de contaminacdo do solo e das aguas

subterraneas, acima do qual existe risco a sautde humana e ao meio ambiente, e quando
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excedido, requer alguma forma de intervencao na area avaliada, de forma a interceptar as vias

de exposi¢do, devendo ser efetuada uma avaliag@o de risco caso a caso.

6.1.2.Resultados das amostras de solo e agua
Nas Tabelas 5 ¢ 6 constam os resultados obtidos pelas sondagens realizadas pelo

engenheiro consultor do posto vigente na area, no ano de 2007, para os 3 pontos amostrados.

Tabela S — Resultados obtidos e valores comparativos para agua.

PARAMETRO Valores Orientadores Resultados Unidade
CETESB PM1 PM2 PM3
Benzeno 5 5 <4,0 ng/L
Tolueno 700 <4,0 <4,0 <4,0 ng/L
Etilbenzeno 300 <4,0 <4,0 <4,0 ng/L
Xileno 500 <4,0 <4,0 <40 pg/L
Naftaleno 140 <10,0 <10,0 12 pg/L
Acenaftileno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Fluoreno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Antraceno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Pireno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Benzeno(a)Antraceno 1,75 - <10 1,73 ng/L
Criseno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Benzeno(k)Fluoranteno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Benzeno(a)Pireno 0,7 <0,5 <0,5 <0,5 ug/L
Benzeno(a,h)Antraceno 0,18 <0,17 <0,1 0,17 ug/L
Benzeno(g,h,i)Pirileno <10,0 <10,0 <10,0 ug/L
Indeno(1,2,3-c,d) Pireno 0,17 <0,1 <0,1 <0,1 ng/L
Fenantreno 140 <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Fluoranteno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Benzeno(b)Fluoranteno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L
Acetafleno <10,0 <10,0 <10,0 ng/L

Fonte: CETESB — Processo N° 21/00516/08.

Tabela 6 — Resultados obtidos e valores comparativos para solo (CETESB, 2005).

PARAMETRO Valores Orientadores Resultados Unidade
CETESB PM1 PM2 PM3
Benzeno 0,15 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg"
Tolueno 75 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg"
Etilbenzeno 95 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg"1
Xileno 70 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg"
Naftaleno 90 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'1
Acenaftileno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'1
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Fluoreno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'1
Antraceno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'1
Pireno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'1
Benzeno(a)Antraceno 65 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg"
Criseno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 rng/kg'1
Benzeno(k)Fluoranteno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 rng/kg'1
Benzeno(a)Pireno 3,5 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 rng/kg'1
Benzeno(a,h)Antraceno 1,3 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'1
Benzeno(g,h,i)Pirileno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg"
Indeno(1,2,3-c,d) Pireno 130 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg"
Fenantreno 95 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg"1
Fluoranteno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'l
Benzeno(b)Fluoranteno <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 mg/kg'l
Acetafleno 95 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | mg/kg'

As investigacdes realizadas no local foram conduzidas de acordo com os procedimentos
aceitos e reconhecidos pela CETESB. O solo ¢ composto de material argiloso vermelho. As
analises quimicas das amostras de 4gua para os parametros de BTEX, TPX e HPA apresentam
concentragdes, em alguns dos pontos, maiores que os niveis de referéncia dos valores

orientados da CETESB (2005), ou acima do limite de detec¢do do método/aparelho utilizado

pelo laboratorio.

6.2. Analise de 2>*Rn do Gas de Solo

Os resultados obtidos para a deteccao da atividade de gas radonio no solo estdo

apresentados na Tab. 7 e Fig. 45, a ordem de pontos estd baseado na malha ilustrada na Fig.

44,
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Figura 44 - Malha de pontos amostrados para radonio e VOC's (2012).
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Fonte: CETESB — Processo N° 21/00516/08.

Os dados obtidos neste estudo foram inseridos em modelos do terreno, cuja visualizagao
permite distinguir e identificar os pontos criticos de decréscimo do raddnio. Para isso, foi
necessario realizar o tratamento estatistico dos dados coletados em campo, através da
definicdo dos valores da média dos dados, para cada ponto, considerando a propagacdo de

erros referente a faixa de detec¢do do aparelho AlphaGuard PQ 2000 PRO.
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Tabela 7 - Dados de atividade de radénio do gas de solo.

Data/hora Umidade Pressao

15:10 28 ﬂ 51% 944
uc L |l Aa4amvmrA + o AmAFA ub_ I |

s 01/10/2012 | 15:20 | 35 43% 944 mbar | 9,1300 * 0,7150 KBq/m
+ 3
15:30 | 37 °C 40% 943 mbar | 6,2200 + 07900 KBq/m | 100 * 11728  kBa/m 0,6771
15:40 | 38 °C 36% 943 mbar | 4,1800 * 0,4900 KBg/m
°C ‘ 35% ‘ 943‘mbar 0,0040 + 0,0960 KBg/m
2 |o01/10/2012| 16:00 | 37 °C 37% 943 mbar | 7,000 * 0,6260 KBg/m
+ 3
16:10 | 36 °C 39% 943 mbar | 44700 + 03880 KBq/m | Y8133t 07807  kBa/m 0,4507
16:20 | 35 °C 39% 943 mbar | 2,9300 * 0,2590 KBg/m
°C ‘ 54% ‘ 945‘mbar 0,0050 + 0,1170 KBg/m
02/10/2012 | 08:54 | 28 °C 53% 945 mbar | 11,300 * 0,8840 KBq/m
+ 3
09:04 | 29 °C 53% 945 mbar | 7,2800 + 05430 KBq/m | 0233 t 11112 kBa/m 0,6415
09:14 | 29 °C 51% 945 mbar | 54900 * 0,3980 KBg/m
°C ‘ 49% ‘ 946‘mbar 0,0160 + 0,1290 KBg/m
4 |02/10/2012 | 10:00 | 31 °C 48% 945 mbar | 4,1500 * 0,3630 KBg/m
+ 3
10:10 | 33 °C 47% 945 mbar | 2,7200 + 02430 KBq/m | 22667 * 04744  kBa/m 0,2739
10:20 | 33 °C 47% 945 mbar | 2,0300 + 0,1850 KBq/m
°C ‘ 46% ‘ 945‘mbar 0,0210 + 0,1280 KBg/m
02/10/2012 10:42 33 °C 46% 945 mbar 9,7000 + 0,7950 KBg/m
+ 3
10:52 | 33 °C 44% 945 mbar | 57200 + 04610 KBq/m | 333t 09715  kBa/m 0,5609
11:02 | 33 °C 3% 945 mbar | 3,8800 *+ 0,3150 KBq/m
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02/10/2012

02/10/2012

02/10/2012

02/10/2012

02/10/2012

(0
34 °C 42% 944 mbar | 2,8300 * 0,2890 KBg/m
34 °C 42% 944 mbar | 2,1900 + 0,2140 KBg/m
34 °C 42% 944 mbar 1,9000 + 0,1790 KBg/m
35 °C 41% 944 ‘ mbar 0,0260 + 0,1080 KBqg/m
12:08 | 40 °C 37% 944 mbar | 7,3900 * 0,6160 KBg/m
42 °C 35% 944 mbar | 8,1700 * 0,5620 KBq/m
42 °C 35% 944 mbar | 8,2700 * 0,5820 KBq/m
38 °C 37% 943 ‘ mbar 0,0740 + 0,2620 KBg/m
12:59 | 36 °C 38% 943 mbar | 3,2200 * 0,3920 KBq/m
36 °C 39% 942 mbar | 4,4000 * 0,3860 KBq/m
36 °C 40% 942 mbar | 4,8700 * 0,3480 KBq/m
35 °C 39% 940 ‘ mbar 0,0800 * 0,3800 KBq/m
15:58 | 35 °C 40% 940 mbar | 17,200 * 1,1400 KBq/m
35 °C 39% 940 mbar 14,800 + 0,9220 KBg/m
35 °C 40% 940 mbar 13,200 + 0,7940 KBg/m
36 °C 37% 940 ‘ mbar 0,0810 + 0,3150 KBg/m
16:50 | 35 °C 38% 940 mbar 10,100 + 0,9950 KBg/m
17:00 | 35 °C 38% 940 mbar 12,100 + 0,8960 KBg/m
17:10 | 35 °C 38% 940 mbar | 8,7000 + 0,6530 KBg/m

2,3067

7,9433

4,1633

15,0667

10,3000

+

I+

I+

I+

I+

0,4017

1,0169

0,6510

1,6674

1,4897

kBg/m?

kBg/m?

kBg/m?

kBg/m?

kBg/m?

0,2319

0,5871

0,3758

0,9627

0,8601
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Figura 45 - Tratamento Estatistico dos Dados Obtidos in situ para 222Rn.
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Fonte: Microsoft Excel 2010




As Figs. 46 e 47 apresentam os modelos elaborados a partir do software Surfer pelo
método de modelagem matematica por Krigagem, sendo a area disposta na imagem limitada
pelas 3 frentes de linhas (perfis) verificadas em campo. Estes perfis estdo orientados conforme
a ordem de pontos na Fig. 44, estando o Perfil 1 posicionado 2,5 metros a frente do limite

frontal da planta.

Figura 46 - Isolinhas para atividade de radonio em 2D referente ao limite entre os 3 perfis amostrados.
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16 kBg/m?
15 kBg/m?
14 kBg/m?*
13 kBg/m?
12 kBg/m*
11 kBg/m?
10 kBg/m*
9 kBg/m?
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7 kBg/m?
6 kBg/m?
5 kBg/m?
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T
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1 [ [
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Fonte: Surfer 10.

Figura 47 - Modelo 3D de isolinhas de atividade de radonio.
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Fonte: Surfer 10.
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Dada a pequena distancia entre as amostras, ¢ perceptivel que o gas teve um decréscimo
abrupto em alguns pontos, sugerindo a implementacdo de metodologias adicionais para a
ratificacdo da presenca de contaminantes.

Além dos modelos do terreno, foram selecionados 4 perfis estratégicos para a
elaboracdo dos graficos de comportamento da atividade de radonio. Como podemos ver nas
Figs. 48 e 49, foi possivel verificar uma diferenca de amplitude consideravel entre o ponto de

maior e menor atividade.

Figura 48 - Variacio da atividade de radonio para os 3 perfis (cortes) demarcados pela modelagem 2D de
isolinhas.
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Fonte: Surfer 10.
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Cn. 2,3067
C, 15,0667

Rng, . — Rng,, =100%—15,31% = 84,69%

Figura 49 - Variacgio da atividade de radonio para o perfil 4 demarcados pela modelagem 2D de isolinhas.

ATIVIDADE DE RADONIO/LINHAS DE AMOSTRAGEM
PERFIL 4

Rn (KBg/m3)

0 2 4
Distancia (m)

Fonte: Surfer 10.

6.3. Analise de VOC’s
As andlises de VOC’s foram realizadas nos mesmos pontos de amostragem para
radonio. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tab. 8 e Fig. 50. A Fig. 51 foi elaborada
a partir do software Surfer 10, com base nos dados mensurados in sifu, ilustrando os maiores e

menores valores encontrados.
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Tabela 8 — Dados de anailise de compostos orginicos volateis do gas de solo.

28/11/2012

18:25:00

Figura 50 - Tratamento Estatistico dos Dados referentes aos VOC's.

voOe (ppm)

VOC/Amostra
— o~

PERFIL 1

VOC/Amostra

PERFIL 2

1 28/11/2012 17:18:00 27,5 55% 12,00 11,70 11,85 + 0,30
p 28/11/2012 17:05:00
3 28/11/2012 16:50:00 30,0 57% 30,00 30,00 30,00 = 0,00
4 28/11/2012 16:25:00
5 28/11/2012 16:11:00 29,5 54% 9,00 8,60 8,80 + 0,40
6 28/11/2012 17:31:00
7 28/11/2012 17:45:00 32,0 60% 14,10 13,70 13,90 + 0,40
8 28/11/2012 17:58:00
9 28/11/2012 18:11:00 27,0 55% 7,10 6,70 6,90 * 0,40

PERFIL 3

Ponta de Amostragem N Ponta de Amostragem N Ponto de Amostragem

Fonte: Microsoft Excel 2010.
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Figura 51 - Isolinhas para VOC's em 2D referente ao limite entre os 3 perfis amostrados.
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Fonte: Surfer 10.

E importante salientar que o método de detecgdo aqui utilizado nio contempla apenas os
metabolitos diretamente relacionados a contaminacdo por combustiveis. Além disso, a leitura
do aparelho diz respeito ao indice de qualidade do ar, tendo sido os dados obtidos com o

intuito de averiguar uma possivel correlagdo com a atividade de radonio.

7. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nas sondagens, observagdes visuais e tacteis, resultados laboratoriais e todos
os levantamentos efetuados no ano de 2007 pela empresa de consultoria, o local apresentava
algum tipo de contaminagdo resultante da operacdo de fornecimento de combustiveis e
utilizagdo dos tanques para esse fim, ocasionando a contaminagdo do ambiente, conforme
laudos, tendo em vista os valores de referéncia da CETESB:

s PM1: o Benzeno esta muito proximo do valor de referéncia e o Benzeno(a)
Antraceno acima.

¢ PM2: o Benzeno esta muito proximo do valor de referéncia.

% PM3: o Benzeno esta acima do valor de referéncia.

Portanto, conclui-se que a area teve suas aguas subterraneas contaminadas naquele
periodo. Ja em 2012, cinco anos apds a emissdo do laudo referido anteriormente foi realizado
novo estudo com base na andlise do gas radonio no solo, para averiguagdo da persisténcia de
contaminantes no ambiente, bem como para confirmagdo da viabilidade da utilizagao do

mesmo como ferramenta para identificacdo de contaminantes organicos no solo.
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Constatou-se que a area sofre com um déficit significativo na concentragdo de gas
Radonio, 84,7 % para pontos vicinais, considerando os valores maximo ¢ minimo detectados
neste estudo.

Os Compostos Organicos Volateis foram medidos num intervalo de aproximadamente 2
meses apos as andlises de radonio, conduzidas em época de estiagem, diferentemente da
situagdo encontrada no estudo de VOC’s, realizadas num periodo de chuvas (a ultima
precipitacao havia ocorrido 3 dias anteriormente as medidas).

As leituras de IAQ demonstram que existem dois pontos criticos, com valor igual ou
superior ao limite de deteccao do aparelho (até 30 ppm), porém ndo ¢ possivel inferir a
proveniéncia do gas do solo.

No entanto, levando-se em conta

a) adirecao de fluxo das aguas subterraneas e a condutividade hidraulica do terreno

b) a posi¢do ocupada pelos tanques até 2009 e

¢) a localizagdo da é4rea de lavagem de veiculos e troca de 6leo, entdo, pode-se inferir

que o comportamento andmalo do radonio na area sugere que os contaminantes
ainda persistem em subsuperficie e estdo seguindo o fluxo da 4agua subterrdnea na
area.

Verifica-se que os pontos onde foi detectada a presenca de contaminantes sdo o0s
mesmos ou vicinais aqueles onde houveram os maiores déficits do gas radonio. Dessa forma,
verifica-se que o método utilizado ¢ potencialmente promissor para a determinacao da pluma
de contaminantes por NAPLs.

Contudo, Schubert (2002) alerta para o fato de que em terrenos com grande
complexidade geoldgica este método torna-se de dificil viabilizacdo devido a complicacdo na
interpretacdo dos dados. Por outro lado, devido a similaridade de coeficientes de
particionamento para uma ampla faixa de NAPLs, especialmente os ndo-volateis podem nao
ser identificados sem a concomitante analise de amostras de solo convencionais.

Portanto, esta ferramenta, em conjunto com outras técnicas de anélise de contaminacao
por derivados de petroleo, pode ser potencialmente utilizadada para a deteccdo, em
subsuperficie, de NAPLs presentes no solo. O Anexo 1 deste trabalho atenta sobre algumas
das principais tecnologias em infra-estrutura e/ou dispositivos utilizados em postos de
combustiveis para minimizar o risco de acidentes e/ou potencializar respostas imediatas a

situacdes emergenciais.
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Os postos de combustiveis denominados “ecolégicos” sdo aqueles em que hd uma
respeitabilidade e preservacao da natureza mais acentuada. Existem medidas que vao além das
estabelecidas pelas leis federais ou até mesmo das modificagdes obrigatorias que as grandes
marcas solicitam.

As diferencas estruturais dos postos ecologicos e suas principais logisticas, dentre elas
os dispositivos, podem ser acompanhadas pela Fig. 52.

Figura 52 - Esquema de Posto com enumeragio das principais estruturas.

Fonte: OLIVEIRA, 2008.

» 1. Tanques de Parede Dupla

Os tanques de parede dupla, sendo a parede externa ndo-metalica, sdo denominados
tanques jaquetados e apresentam um grande avanco no controle de vazamentos (Fig. 53).
Esses tanques sdo construidos com duas paredes e com um sensor especial instalado no
espaco intersticial com pressdo negativa. Este sensor serd acionado pela alteracdo da pressao
interna, provocada, tanto pela entrada de ar ou da agua subterranea por falta de estanqueidade
da parede externa como pela entrada do produto por falta de estanqueidade da parede interna.

A maioria desses tanques jaquetados ¢ construida com dois materiais distintos, sendo
que a parede interna, a exemplo do modelo convencional, ¢ construida com ago-carbono,
enquanto a parede externa ¢ construida com uma resina termofixa, ndo sujeita a corrosdo, a
qual fica em contato direto com o solo. Alguns outros modelos de tanques possuem as duas

paredes fabricadas com resina.
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Esses tanques novos possuem grandes camaras de calgada, as quais possibilitam o
acesso a boca de visita e a visualizagdo das suas tubulagdes. Qualquer vazamento ocorrido
nessas tubulagdes sera contido no interior da camara, podendo ser facilmente identificado.
Figura 53 - Tanque jaquetado de parede dupla.

Tubo de monitoramento intersticial.
Compativel com uma grande variedade
de equipamentos de monitoracao

Tubo de descarga

Boca de visita com flange reversa.
Contém as conexdes de sucgdo,
respiro e medigdo de nivel

Tanque primario
em ago-carbono

Material separador

Tanque secundario
de fibra de vidro

Fonte: http://www.tenaris.com/shared/documents/files/CB297.pdf

» 2. Tubulacées de Polietileno de Alta Densidade
Devido a sua alta resisténcia e por ndo sofrer processo de corrosdo, ndo permite o

vazamento de produtos para o solo (Fig. 54).

Figura 54 - Tubulagées de Polietileno de Alta Densidade.

Fonte: OLIVEIRA, 2008.
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» 3. Valvula de Retencido Junto a Bomba de Abastecimento

Viélvula de Retencdo instalada junto a suc¢do de cada bomba da unidade de
abastecimento ou do filtro prensa (Fig. 55). Em caso de qualquer perfuracdo na tubulagdo que
interliga o tanque do posto até a bomba de abastecimento ou filtro prensa, o produto escoa
diretamente para o tanque, ndo permitindo assim contaminagdo do solo.

Figura 55 - Vilvula de Retencio Junto a Bomba de Abastecimento.

Fonte: OLIVEIRA, 2008

» 4. Descarga Selada

Evita qualquer derrame de produto durante a descarga dos caminhdes-tanque para os
tanques dos postos. A mangueira do caminhdo-tanque ¢ conectada diretamente no bocal do
tanque do posto (Fig. 56).
Figura 56 - Descarga Selada.

Bocal para conexao do cachimbo do mangote de descarga

Fonte: OLIVEIRA, 2008
» 5. Camaras de Contencao de Descarga (SPILL CONTAINER)
Sao caixas impermeaveis instaladas no bocal de descarga do tanque (Fig. 57). Evitam
eventuais vazamentos que possam ocorrer durante a descarga de produto para o tanque do

posto.
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Figura 57 - Cimaras de Contencio de Descarga.

8sP 4 - 11 EPP, | Cavdade de Encaxe

Fonte: OLIVEIRA, 2008

» 6. Camaras de Contencio sob as Bombas de Abastecimento (SUMP)

Sdo caixas de conten¢do impermedveis instaladas sob as bombas para conter eventuais
vazamentos que possam ocorrer nas manutencdes das bombas de abastecimento (Fig. 58).
Figura 58 - Camaras de Contencéio sob as Bombas de Abastecimento.

Suporte Metdlico lha Pista

Tubulacao Sump de  Flange de Nivel de
Bomba  vedacio compactacio

Fonte: OLIVEIRA, 2008

» 7. Camaras de Contencio de Tanques (SUMP)
Sao equipamentos instalados junto a boca de visita dos tanques subterraneos para conter
eventuais vazamentos que venham a ocorrer na tubulagdo conectada ao tanque do posto (Fig.

59).
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Figura 59 - Cimaras de Contengio de Tanques (SUMP).

Fonte: OLIVEIRA, 2008

> 8. Sistema de Monitoramento de Tanque
Sao equipamentos instalados junto a boca de visita dos tanques subterraneos para conter

eventuais vazamentos que venham a ocorrer na tubulagdo conectada ao tanque do posto (Fig.

60).

Figura 60 - Sistema de Monitoramento de Tanque.
Sensor de Sump de
Bomba ou Tanque Console TLS-350
—d‘ Impressora Opcional
1/ — '
[praa ™ ?—*—
I ".".| l-t

Alarme de
Transordamento

Sensor Intersticial

Sensor Intersticial para
tanques de parede dupla

Sondas

Sensor de Sump de
Magnetostrictivas

Bomba ou Tanque

Display remoto

Fonte: OLIVEIRA, 2008
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» 9. Piso Impermeavel
Toda a 4rea de abastecimento de veiculos embaixo da proje¢do da cobertura ¢

construida de concreto, bem como a drea onde os tanques sdo instalados (Fig. 61).

Figura 61 - Pavimentacio.

Fonte: OLIVEIRA, 2008

» 10. Canaleta de Contencio na Projeciao da Cobertura
Canaleta impermeavel para contengdo de eventuais vazamentos provenientes do
transbordamento dos tanques dos veiculos durante o abastecimento (Fig. 62). O seu conteudo

deve ser conduzido por tubulagdo até a caixa separadora.

Figura 62 - Canaletas.

CANALETAS ... ’

l- ... CAIXA SEPARADORA

Fonte: OLIVEIRA, 2008

» 11. Caixa Separadora com elemento de coalescéncia
Utilizada para separar produtos imisciveis em agua. Existem diversos modelos que os

orgaos estaduais adotam como padrao (Figs. 63 e 64).

109



Figura 63 - Caixa separadora de dgua e éleo.

Fonte: http://www.zeppini.com.br/produtosInterna.asp?id=44

Figura 64 - Esquema ilustrativo do funcionamento de um filtro de coalescéncia.
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Fonte: http://elearning.iefp.pt/pluginfile.php/49360/mod_resource/content/(0/CD-
Rom/Estudo/Pneumatica_e_Hidraulica_Nivel III/F_-_Filtros/5.1.htm

Um monitoramento constante e eficiente ¢ a melhor maneira de se detectar rapidamente
um vazamento no tanque e de reduzir impactos ao meio ambiente. Vamos falar de algumas
categorias gerais de métodos de deteccao de vazamentos que sdo considerados aceitaveis:

Testes de precisdo ou de estanqueidade do tanque:

+»+ Sistemas manuais de manometros;

++ Sistemas automaticos de mandmetros;

¢ Métodos de controle de estoque;

+* Monitoramento de agua subterranea;

¢ Monitoramento de vapor;

¢+ Monitoramento entre paredes do tanque.

Uma abordagem alternativa, recente, para a contaminacao de solos e aguas subterraneas

¢ a remediacdo natural, que tem ganhado aceitagdo principalmente em locais contaminados
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por derramamentos de derivados de petrdleo. A remediagdo natural é uma estratégia de
gerenciamento que baseia-se em mecanismos naturais de atenuacdo para remediar
contaminantes dissolvidos na agua através de processos fisicos, quimicos e bioldgicos.

Tem-se comprovado que a atenuagdo natural limita bastante o deslocamento dos
contaminantes e, portanto, reduz a extensao da contaminagdo ao meio ambiente. A
remediagdo natural ndo quer dizer "nenhuma a¢do de tratamento", mas sim uma forma de
minimizar os riscos para a saude humana e para o meio ambiente a partir do monitoramento
do deslocamento dos contaminantes de modo a assegurar que os pontos receptores (pocgos de
abastecimento de agua, rios e lagos) ndo serdo atingidos pela contaminagao.

Ap0s atingir o nivel estatico, os contaminantes irdo deslocar-se e serdo atenuados pela
dilui¢do, dispersdo, adsor¢do, volatilizacdo e biodegradac¢do, sendo este ultimo, o uUnico
mecanismo que transforma os contaminantes em compostos indcuos a saude.

Portanto, a melhor alternativa para o controle da contamina¢do de solos e aguas
subterraneas por atividades potencialmente poluidoras ainda continua sendo a de “Prevenir

para nao Remediar”.
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ANEXO 2

EVOLUCAO DA IMPORTACAO E VENDA
DE COMBUSTIVEIS NO BRASIL

(TABELAS E GRAFICOS)
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Tabela 9 - Quantidade de Transportadores-revendedores-retalhistas (TRRs) de combustiveis, segundo
Grandes Regibes e Unidades da Federacao — 31/12/2011

Grandes Regides e Unidades da Federagao Quantidade de TRRs de combustiveis

Brasil 417
Regido Norte
Rondbnia
Para
Tocantins

Regido Nordeste 22
Maranhao 2
Piaui 4

Rio Grande do Norte 1
Pernambuco 3
Sergipe 2
Bahia 10

Regido Sudeste
Minas Gerais
Espirito Santo

Rio de Janeiro

Sao Paulo
Regiéo Sul 154
Parana 55
Santa Catarina 26
Rio Grande do Sul 73

Regido Centro-Oeste
Mato Grosso do Sul
Mato Grosso

Goias
Distrito Federal
Fontes: ANP/SAB, conforme a Portaria ANP n° 201/1999, Resolu¢ao ANP n° 8/2007 e Portaria MME n°

10/1997.

Nota: S6 estao incluidas as Unidades da Federacao onde existem TRRs.
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Tabela 10 - Vendas de gasolina C, pelas distribuidoras, segundo Grandes Regides e Unidades da Federacao —2002-2011

Grandes Regides e

Unidades da Federacao

Vendas de gasolina C pelas distribuidoras (mil m~)

—
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

11/10

Regi&o Norte
Rondénia
Acre
Amazonas
Roraima

Para

Amapa
Tocantins

1.125

1.152

54

1.249 1.382

192
60
354
53
493
72
157

1.548
211
70
389
62
559
83
174

1.636
234
76
403
75
585
86
178

1.927
- 286
95
469
86

675

99

217

2.170 12,58

13,65
107 12,60
Lyl 11,24
2,92
769
110

Regido Nordeste 3.125 3.080 3.410 3.450 3.564 3.618 3.975 4,178 5.213 6.240 19,69
Maranhao 242 240 276 289 306 328 372 392 522 629 20,41
Piaui 145 146 164 174 196 213 246 279 345 374 8,28
Ceara 485 476 503 509 531 553 616 666 820 943 15,02
Rio Grande do Norte 227 219 248 258 267 272 304 334 404 485 20,06
Paraiba 241 237 271 268 281 301 341 359 445 512 15,03
Pernambuco 588 570 621 630 638 622 677 701 899 1.107 23,13
Alagoas 166 160 171 167 169 163 172 179 245 303 23,55
Sergipe 152 146 161 163 171 176 197 210 259 298 15,18
Bahia 879 886 995 993 1.006 989 1.050 1.056 1.273 1.589 24,77

Regido Sudeste

Minas Gerais

Espirito Santo

Rio de Janeiro

11.925
2.331
457
1.972

11.188
2.261

11.686

2.580
431
1.739

11.862

2.698

12.047
2.925
485
1.616

11.853
3.008
511
1.637

13.620
3.678
638
1.867

16.558
4.100
716
2.280




SETN 18] (o]

Regiéo Sul 4.503 4.480 4.870 4.984 5.023 4.946 5.198 5.301 6.256 7.225 15,50
Parana 1.435 1.480 1.581 1.724 1.646 1.639 1.700 1.604 1.886 2.403 27,44
Santa Catarina 1.183 1.185 1.325 1.353 1.479 1.339 1.376 1.452 1.787 2.009 12,39
Rio Grande do Sul 1.885 1.815 1.964 1.907 1.898 1.967 2.122 2.246 2.583 2.814 8,94

Regido Centro-Oeste . . . . . . . . . 3.299 16,65

Mato Grosso do Sul 552 ‘ 22,34 ‘
Mato Grosso 488 ‘ 24.02 ‘

Goias ) 1.257 ‘ 15,97 ‘

Distrito Federal 1.002 11,39

Fonte: ANP/SAB. Dados até 2006, conforme a Portaria CNP n° 221/1981. Dados a partir de 2007, conforme Resolucio ANP n° 17/2004.

Nota: Até 2006, inclui as vendas e o0 consumo proprio das distribuidoras. A partir de 2007, inclui apenas as vendas.

Tabela 11 - Vendas de éleo diesel, pelas distribuidoras, por Grandes Regioes e Unidades da Federagao — 2002-2011

Grandes Regibes e Vendas de éleo diesel pelas distribuidoras (mil m®)
Unidades da Federacéao
Brasil
Regido Norte
Rondbnia
Acre
Amazonas
Roraima

Para

Amapa

Tocantins

Regido Nordeste 5.619 5.238 5.622 5.700 5.818 6.214 7.089 6.928 7.720 8.231 6,62
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Maranhé&o 662 606 655 702 715 780 908 899 992 1.074 8,23
Piaui 273 269 312 319 324 335 397 388 440 444 0,91
Ceara 569 518 530 565 614 661 765 742 848 907 6,90
Rio Grande do Norte 345 332 354 339 359 358 377 388 409 437 6,87
Paraiba 340 324 340 334 336 354 368 368 404 429 6,28
Pernambuco 900 803 820 829 861 918 1.024 1.056 1.209 1.299 7,40
Alagoas 324 297 318 309 314 315 326 327 361 399 10,48
Sergipe 235 233 239 245 237 287 305 295 327 337 3,25
Bahia 1.971 1.856 2.054 2.059 2.060 2.206 2.619 2.465 2.729 2.905 6,42

Regido Sudeste

Minas Gerais

Espirito Santo 844

Rio de Janeiro 2.185

Sao Paulo 9.205 10.399 11.438 11.902

Regido Sul 7.750 7.759 8.121 7.829 7.752 8.166 8.689 8.627 9.467 10.013 5,77
Parana 3.353 3.450 3.602 3.542 3.511 3.706 3.930 3.854 4.226 4.483 6,06
Santa Catarina 1.719 1.669 1.778 1.806 1.763 1.868 2.003 2.002 2.183 2.299 5,32
Rio Grande do Sul 2.678 2.640 2.741 2.481 2.478 2.592 2.756 2.772 3.058 3.232 5,68

Regido Centro-Oeste
Mato Grosso do Sul
Mato Grosso

Goias

Distrito Federal

Fonte: ANP/SAB. Dados até 2006, conforme a Portaria CNP n° 221/1981. Dados a partir de 2007, conforme Resolucio ANP n° 17/2004.

1.552
369

Notas: 1. Até 2006, inclui as vendas e o consumo proprio das distribuidoras. A partir de 2007, inclui apenas as vendas.




2. Até 2007 a mistura de 2% de biodiesel (B 100) ao 6leo diesel era facultativa. A partir de 2008, passou a ser obrigatdria. Entre janeiro e junho de 2008, a

adicao de B100 ao 6leo diesel foi de 2%; entre julho de 2008 e junho de 2009, foi de 3%; e entre julho e dezembro de 2009, foi de 4%. A partir de

01/01/2010, 0 B100 passou a ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢iao de 5% em volume, conforme Resolu¢io CNPE n° 6 de 16/09/2009.

Tabela 12 - Vendas de etanol hidratado, pelas distribuidoras, segundo Grandes Regides e Unidades da Federacao — 2002-2011

Grandes Regides e
U

Brasil

Regido Norte
Rondénia
Acre
Amazonas
Roraima

Para

Amapa
Tocantins

3.791,88 3.245,32

56,29 50,60

Vendas de etanol hidratado pelas distribuidoras (mil m”)

4.512,93

4.667,22

6.186,55 9.366,84

197,77

14,54 11,94

4,43
12,27
1,00
9,70
1,30
13,04

4,00
19,02
0,74
10,81
0,89
13,60

4,14
16,27
1,30
10,37
0,93
14,16

275,85

221,36

13.290,10 | 16.470,95 | 15.074,30 | 10.899,22

8,58
40,52
2,49
33,57
4,93
37,47

11/10

-27,70

-9,58
-26,17
-9,78
-28,53
-26,60
-38,02

-33,86

Regido Nordeste 255,50 233,85 282,56 328,33 417,41 712,96 1.235,70 1.625,37 | 1.360,03 793,48 -41,66
Maranhéo 9,53 8,60 8,26 11,27 16,59 49,10 107,36 142,65 88,46 35,20 -60,21
Piaui 18,31 15,45 16,22 14,97 14,04 19,44 28,27 33,11 19,25 13,86 -28,01
Ceara 44,26 34,24 35,62 40,50 66,10 107,88 152,94 174,59 157,51 113,61 -27,87
Rio Grande do Norte 22,23 18,01 23,36 26,50 33,37 67,38 94,71 98,37 79,16 55,27 -30,17
Paraiba 22,63 30,45 32,05 34,03 36,60 63,59 89,66 112,98 86,56 58,02 -32,97
Pernambuco 51,14 43,30 69,22 93,53 107,51 163,31 280,71 365,49 315,41 184,82 -41,40
Alagoas 19,04 20,05 23,52 26,90 34,90 51,46 83,10 104,51 76,10 53,24 -30,04
Sergipe 18,01 13,88 14,76 13,52 12,77 16,85 29,43 52,50 39,23 25,25 -35,65
Bahia 50,35 49,87 59,55 67,11 95,53 173,95 369,51 541,17 498,36 254,23 -48,99
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Regido Sudeste 2.339,58 194127 2.893,98 3.023,31 4.381,77 | 6.578,10 9.022,76 10.860,08 10.044,63 7.646,56

Minas Gerais 408,53 \ 374,26 391,48 957,20  1.204,43 838,16 568,76

Espirito Santo 41,87 ‘ 36,54 50,55 137,25 172,83 85,76 55,73

Rio de Janeiro 180,53 677,06 872,81 746,46 531,76
'SioPaulo  1.731,62

683,83 904,65 883,41 872,40 | 1.163,95 | 1.605,38 | 2.094,71 | 1.878,49 | 1.071,58 | -42,96
Parana 370,42 377,08 538,76 518,24 520,58 701,25 904,33 | 1.193,03 | 1.347,00 | 811,37 | -39,76
Santa Catarina 164,03 155,00 173,87 175,27 193,06 242,40 376,16 498,65 | 290,59 | 123,08 | -57,64
Rio Grande do Sul 179,12 151,75 192,01 189,90 158,76 220,30 324,89 403,03 | 240,89 | 137,12 | -43,08

Regido Centro-Oeste 426,95 376,76 1.228,50 1.614,95 1.569,79 1.233,53
Mato Grosso do Sul 64,16
Mato Grosso 84,20

Goias 171,19 ‘ 145,39 ‘ 170,10 149,38 435,31 851,08 705,07 -17,16
Distrito Federal 107,40 ‘ 89,17 ‘ 76,20 77,56 150,22 134,13 84,02  -37,36 ‘
Fonte: ANP/SAB. Dados até 2006, conforme a Portaria CNP n° 221/1981. Dados a partir de 2007, conforme Resolu¢cio ANP no 17/2004.

Nota: Até 2006, inclui as vendas e o consumo proprio das distribuidoras. A partir de 2007, inclui apenas as vendas.

118



Figura 65 — Evolucio da importacao de derivados energéticos e nio energéticos de petréleo 2002-2011

Evolugdo da importacdo de derivados energéticos e ndo energéticos de
petréleo
2002-2011
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Fonte: ANF/SAE [Tabela3.2).

"Inclui gasclinade avisgdg, GAV e qu ilumi M Energeticos 1 N 3o energéticos
Fonte: MDIC/Secax (Tabels 2.52).

Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2012

Figura 66 — Evolucdo das vendas nacionais, pelas distribuidoras dos principais derivados de petréleo
2002-2011

Evolugdo das vendas nacionais, pelas distribuidoras, dos principais
derivados de petréleo — 2002-2011
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Fonte: ANF/SAE (Tabels 3.2)

“Inciui gasolina de aviagio, QAV e querosens iluminants.

Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2012
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Figura 67 — Vendas de etanol e gasolina automotiva no Brasil 2002-2011

Vendas de etanol! e gasolina automotiva? no Brasil
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Fonte: ANP/SPP
*Inclui asvendas deetanol hidratado e anidro misturade nagasolinaC. *Inclui apenas a gasoling A. Exclui o etanol anidro misturado a gasolina C.

Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2012

Figura 68 — indice de nio conformidade de tanol hidratado, gasolina C e 6leo diesel no Brasil 2002-2011

indice de ndo conformidade de etanol hidratado, gasolina C e 6leo diesel no
Brasil — 2002-2011
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Fonte: ANP/SBQ, conforme Resolugio ANF n° 82011,

Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2012
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