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Impacto Potencial desta pesquisa?!

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) representam um
compromisso global para promover a prosperidade humana em harmonia com a
natureza, visando acdes para acabar com a pobreza, proteger o meio ambiente e 0
clima e garantir que todas as pessoas possam desfrutar de paz e prosperidade até
2030. Entre os 17 objetivos definidos pela Organizacédo das Nacdes Unidas (ONU),
este trabalho com comtempla os ODS 6 e 15.

O ODS 6 (Agua potavel e saneamento), tem como objetivo “assegurar a
disponibilidade e gestédo sustentavel da dgua e saneamento para todas e todos”, e no
escopo deste trabalho o tema € abordado por meio da investigacao e delimitacdo da
contaminacdo de aquiferos em area industrial, visando a sua remediacdo
posteriormente, de forma a garantir a seguranca do uso da agua subterrdnea sem

risco a saude humana.

O ODS 15 (Vida terrestre), tem como objetivo “proteger, recuperar e promover
0 uso sustentavel dos ecossistemas terrestres, gerir de forma sustentavel as florestas,
combater a desertificacdo, deter e reverter a degradacao da terra e deter a perda de
biodiversidade”, e no escopo deste trabalho o tema é abordado por meio da
investigacdo, delimitacdo e calculo do balanco de massa da contaminacdo em
subsuperficie em area industrial, com a utilizacdo de técnicas de alta resolucéo,
visando reduzir incertezas causadas pela heterogeneidade do meio, otimizando assim
0s processos de remediacdo do solo a niveis aceitaveis, conforme resultado da
avaliacdo de risco a saude humana (ARSH), possibilitando assim a utilizagéo do solo

para o uso pretendido.



Potential impact of this research

The Sustainable Development Goals (SDGs) represent a global commitment to
promote human prosperity in harmony with nature, taking action to end poverty, protect
the environment and climate, and ensure that all people can enjoy peace and
prosperity until 2030. Among the 17 objectives defined by the United Nations (UN), this
work includes SDGs 6 and 15.

SDG 6 (Drinking water and sanitation) aims to “ensure the availability and
sustainable management of water and sanitation for all”, and within the scope of this
work the topic is addressed through the investigation and delimitation of aquifer
contamination in industrial area, aiming for its remediation later, in order to guarantee

the safe use of groundwater without risk to human health.

SDG 15 (Life on land), aims to “protect, restore and promote the sustainable
use of terrestrial ecosystems, sustainably manage forests, combat desertification, halt
and reverse land degradation and halt the loss of biodiversity”, and within the scope of
this work the topic is addressed through the investigation, delimitation and calculation
of the mass balance of subsurface contamination in an industrial area, with the use of
high resolution techniques, aiming to reduce uncertainties caused by the heterogeneity
of the environment, thus optimizing the soil remediation processes to acceptable
levels, according to the result of the human health risk assessment (ARSH), thus
enabling the use of the soil for its intended use.
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RESUMO

O presente estudo explora principalmente a técnica de alta resolucao fluorescéncia
induzida por laser (Laser-Induced Fluorescence — LIF), associada a dados analiticos
de hidrocarbonetos totais de petrdleo (Total Petroleum Hydrocarbons — TPH) e da
Ferramenta de Perfilagem Hidraulica (Hydraulic Profiing Tool — HPT), para
determinacao de correlacdo e estimativa do volume de Liquidos Leves de Fase Nao
Aquosa (LNAPL), em area contaminada sob remediacdo. A area de estudo é a
Estacdo de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI) da Refinaria Henrique Lage
(REVAP), localizada no municipio de Sao José dos Campos, estado de Sdo Paulo.
Abordagens precisas para quantificar o volume de LNAPL em subsuperficie sé&o
escassas, e para resolver essa lacuna é proposta uma nova abordagem para
guantificar o volume da fase oleosa em subsuperficie. Para isso, foram realizados 50
perfis de LIF e 14 perfis de HTP e coletadas 151 amostras de solo para andlise de
TPH. ApoGs a delimitacdo da contaminacdo pela técnica de LIF, foi construido um
modelo empirico para estimar a concentracdo de TPH presente no solo, usando a
intensidade de fluorescéncia. Com base na equacao gerada no modelo empirico, 0s
dados de intensidade de fluorescéncia em cada log foram convertidos para valores de
TPH equivalentes. Na integracao dos resultados foi utilizada a abordagem de modelo
de bloco, comumente usada na estimativa de recursos minerais, para calcular e
discretizar o volume da contaminacéo por LNAPL em um conjunto de blocos, usando
os dados LIF. Essa abordagem fornece uma maneira simples e eficaz de determinar
a quantidade de LNAPL presente em subsuperficie, oferecendo uma nova perspectiva
para a investigacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos.

Palavras-chave: Fluorescéncia induzida por laser, Hidrocarbonetos totais de petréleo,
Estimativa de volume de LNAPL, Areas contaminadas



ABSTRACT

The present study explores the technique of high-resolution Laser-Induced
Fluorescence (LIF) combined with analytical data of total petroleum hydrocarbons
(TPH) and the Hydraulic Profiling Tool (Hydraulic Profiling Tool) - HPT for the purpose
of establishing correlation and estimation of the volume of Light Liquids of Non-
Aqueous Phase (LNAPL), in contaminated area under remediation. The area of study
is the Industrial Effluent Treatment Station (ETDI) of the Henrique Lage Refinery
(REVAP), located in the municipality of Sdo José dos Campos, in the state of Sdo
Paulo. Accurate approaches for quantifying subsurface LNAPL volume are scarce, and
in order to address this gap, a new approach to quantify subsurface oil phase volume
has been proposed. For this purpose, 50 LIF profiles and 14 HTP profiles were
acquired, and 151 soil samples were collected for TPH analysis. After delineating the
contamination using the LIF technique, an empirical model was constructed to estimate
the concentration of TPH present in the soil, using fluorescence intensity. Based on
the equation generated in the empirical model, the fluorescence intensity data in each
log were converted to equivalent TPH values. In the integration of the results, a block
model approach, commonly used in mineral resource estimation, was used to calculate
and discretize the volume of LNAPL contamination across a set of blocks using the LIF
data. This approach provides a simple and effective way to determine the amount of
LNAPL present in the subsurface, offering a new perspective for the investigation of

hydrocarbons contaminated areas.

Keywords: Laser induced fluorescence, Total petroleum hydrocarbons, LNAPL volume

estimation, Contaminated sites
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento e o continuo aperfeicoamento das técnicas de alta
resolucdo e do aprimoramento da compreensdo dos processos gue governam a
migragéo e o comportamento de hidrocarbonetos em subsuperficie, nas Ultimas duas
décadas, vém apontando para a necessidade de revisdo dos modelos conceituais de
areas contaminadas por hidrocarbonetos, modelos estes até entdo definidos com
base em técnicas tradicionais de investigacdo, como o modelo “panqueca” (pancake
model). Isto porque os modelos de investigacdo e remediagdo ainda em uso se
mostram falhos ao ndo permitirem uma avaliagdo quantitativa do problema e,
invariavelmente, por exigirem investigacfes adicionais que, na maioria dos casos, Sao

incapazes de sanar as incertezas associadas as heterogeneidades do meio fisico.

A Environmental Protection Agency (EPA) recomenda a utilizacdo de
ferramentas de investigacdo geoambiental de alta resolucdo (High-Resolution Site
Characterization tools) para tomada de decisdo em campo (USEPA, 2013; RIYIS,
2019), pois estas sao capazes de fornecer dados para subsidiar a elaboracdo de
modelos conceituais mais consistentes (FREITAS, 2017). Logo, visando obter um
Modelo Conceitual da Area (MCA) mais realista, surgiu a metodologia TRIAD (USEPA,
2001), que se baseia em trés componentes principais: planejamento sistematico,
estratégias de trabalho dindmicas e sistemas de investigacdo em tempo real, para néo
s6 definir melhor o MCA, mas principalmente otimizar o processo de delimitacdo da
contaminagdo, tanto na horizontal quanto na vertical, reduzindo as incertezas

provenientes das heterogeneidades do meio e da prépria migragdo do contaminante.

A limitacdo para se detectar a extensdo vertical da contaminagdo por
hidrocarbonetos abaixo do lencol freatico pode potencialmente ser contornada pela
aplicacéo da ferramenta de alta resolugéo de fluorescéncia induzida por laser (Laser-
induced fluorescence — LIF), conforme demonstrado por Isler et al. (2018). Estudos de

campo anteriores mostraram a aplicabilidade do LIF para detectar consistentemente
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Liquido de Fase Liquida Leve N&o Aquosa (Light Non-Aqueous Phase Liquids —
LNAPL) (por exemplo, KRAHENBUHL et al., 2018; WAGNER E BARKER, 2019;
GARCIA-RINCON et al., 2020). A intensidade de fluorescéncia induzida por pulsos de
laser tem uma relacdo fenomenoldgica direta com o hidrocarboneto nos poros e,
portanto, reflete a massa de NAPL no solo. Teramoto et al. (2019) demonstraram que
o LIF pode estimar o volume de LNAPL em experimentos de derramamento de diesel
em um modelo de escala reduzida de meio de poros homogéneos. Embora o sinal de
fluorescéncia e o teor de hidrocarbonetos no solo/sedimento sejam comprovados, a
aplicacao pratica do LIF para quantificar o volume de LNAPL no campo ainda € incerta.
Um estudo de campo posterior de Garcia-Rincén et al. (2020) ndo encontrou
correlacao significativa entre o sinal de fluorescéncia LIF e a saturacdo LNAPL em um
meio heterogéneo, levantando outras questdes sobre a aplicacdo préatica de LIF para
estimar o volume LNAPL. A quantificacdo do volume LNAPL acumulado no subsolo é
fundamental para o planejamento da remediacdo das aguas subterraneas e do solo e
para o0 estabelecimento de metas e pontos finais de remediacdo. No entanto,
abordagens consistentes, baratas e amplamente aceitas para quantificar o volume ou

massa do LNAPL no subsolo ainda inexistem.

Visando preencher esta lacuna, esta tese propde o emprego de técnicas de alta
resolucédo, LIF e da Ferramenta de Perfilagem Hidraulica (Hydraulic Profiling Tool —
HPT), para mapear a distribuicao vertical e horizontal da contaminacdo em uma area
de estudo operacional, de forma a reavaliar a viabilidade da utilizacdo da LIF,
juntamente com dados analiticos de TPH para estimar o volume LNAPL no campo e
propor uma nova abordagem para estimar o volume total de LNAPL, conforme
preconiza a Decisdo de Diretoria n° 038/2017/C (CETESB, 2017).
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo principal propor um modelo que permita
estimar a massa de contaminantes derivados de petrdleo em areas contaminadas,
utilizando a técnica de alta resolucao de LIF-UVOST, devidamente calibrada a partir
dos resultados das analises de hidrocarbonetos totais de petrdleo (Total Petroleum
Hydrocarbons — TPH), realizadas em amostras de solo. O método proposto visa a
delimitacdo volumétrica da contaminacdo por hidrocarbonetos de petrdleo em
subsuperficie e a quantificacdo da massa de contaminantes, consistindo, assim, em
uma nova metodologia para estimava do volume de LNAPL e suporte ao

gerenciamento de &reas contaminadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Gerenciamento de areas contaminadas — Histérico da regulamentacéo no
Brasil

A Constituicdo da Republica Federativa do Brasil de 1988 (BRASIL, 1988) € a
lei fundamental e suprema do Brasil, servindo de parametro de validade a todas as
demais espécies normativas. Seu artigo 255 estabelece que: “Todos tém direito ao
meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial
a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de

defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geracdes”.

Com isso, visando cumprir 0 seu papel como 6rgéo regulador em nivel nacional,
o0 Ministério do Meio Ambiente (MMA), por meio do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), publicou em 29 de novembro de 2000 a Resolugcdo CONAMA
273/2000, que “Dispbde sobre a instalacdo de sistemas de armazenamento de
derivados de petroleo e outros combustiveis” (CONAMA, 2000), por meio da qual
foram identificados milhares de postos de abastecimento com vazamento de
combustiveis. Porém, somente em dezembro de 2009 o CONAMA publicou a
Resolucdo CONAMA 420/2009 que “Dispbe sobre critérios e valores orientadores de
gualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes
para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antropicas” (CONAMA, 2009). J& em marco de 2014,
conforme previsto no art.38 § 1° desta Resolucdo, o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) publicou a Instrugcéo
Normativa n°6, de 2014 (IBAMA, 2014), que regulamenta as Atividades

Potencialmente Poluidoras e Utilizadoras de Recursos Ambientais.

Deve-se ressaltar que grande parte dessas regulamentacdes publicadas pelo
MMA se deve a grande pressdo dos 6rgdos ambientais estaduais que, até entdo,
utilizavam-se do Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CETESB

(1999), produto do Projeto de Cooperacdo Técnica Brasil-Alemanha, elaborado pela
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Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) em parceria com a
Gessellschaft fur Technische Zusammenarbeit (GTZ), publicado em 1999, e a Lista
de Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas para o Estado de S&o
Paulo, publicada inicialmente em 2001, a qual foi revisada e atualizada pela CETESB
em 2005, 2014 e 2021, conforme publicacdo da Deciséo de Diretoria n.° 125/2021/e,
de 09 de dezembro de 2021 (CETESB, 2021).

No Brasil, a CETESB é referéncia no que tange ao gerenciamento ambiental,
tendo em vista a sua larga experiéncia na area, a qual teve inicio nas décadas de
1970 e 1980, com a criacdo da CETESB, entdo denominada Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental, em 1976, e o estabelecimento do “Programa
de Controle da Poluicdo Ambiental em Cubatdo”, em 1983. Esse Programa foi
realizado com apoio do Banco Interamericano de Desenvolvimento (BIRD), visando a
reducdo de emissdes e ao estudo das principais fontes contaminantes no Polo
Industrial de Cubat&o. Além da publicagdo do Manual de Gerenciamento de Areas
Contaminadas e da Lista de Valores Orientadores, em 2007 a CETESB, por meio da
publicacdo da Decisédo de Diretoria da CETESB n° 103/2007/C/E (CETESB, 2007),
aprovou o novo procedimento para gerenciamento de areas contaminadas (GAC)

descrito e criou 0 Grupo Gestor de Areas Criticas.

Antes mesmo da publicacdo da Resolucdo CONAMA 420/2009, em julho de
2009, a Assembleia Legislativa do Estado de Sado Paulo publicou a Lei Estadual n°
13.577/2009, que “Dispbe sobre diretrizes e procedimentos para a protecdo da
qualidade do solo e gerenciamento de areas contaminadas, e da outras providéncias
correlatas”, a qual foi devidamente regulamentada pelo Decreto Estadual n°
59.263/2013 (SAO PAULO, 2013), consolidando assim toda a legislacdo estadual
sobre o GAC.

Visando detalhar e aperfeicoar os procedimentos técnicos e administrativos ja
existentes sobre GAC, em 2017, a CETESB publicou a Decisdao de Diretoria n°
038/2017/C (CETESB, 2017) e a Instrugdo Técnica n° 039/2017/C, enquanto a
Secretaria do Estado do Meio Ambiente publicou as Resolu¢des n° 10 (SAO PAULO,
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2017a) e n° 11 (SAO PAULO, 2017b) sobre atividades potencialmente geradoras de
areas contaminadas e regides prioritarias para a identificacdo de areas contaminadas,

respectivamente.

Em abril de 2021, foi lancada a terceira edicdo do Manual de Gerenciamento
de Areas Contaminadas (GAC) da CETESB, que atualmente se encontra em formato
digital do site da CETESB. De acordo com o manual, a metodologia de GAC é
representada pelo fluxograma da Figura 1. Na Tabela 1, pode-se observar o sucesso
do GAC quando sdo analisados a reducédo dos numeros de areas contaminadas e o

aumento das areas reabilitadas no periodo de 2013 a 2020, em Sao Paulo.
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Figura 1 — Fluxograma de Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB, 2021)
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Ao longo das etapas do GAC (Figura 1), principalmente nas etapas de
investigacdo complementar e detalhada, conforme as informacfes sobre a area em
estudo vao sendo adquiridas por diversas técnicas e analises, deve-se atualizar o
MCA, conforme preconiza a ABNT NBR 16.210, visando reduzir ao maximo as
incertezas inerentes a heterogeneidade do meio, de forma que seja possivel otimizar

a reabilitacdo da area, de acordo com o uso pretendido.

Tabela 1: Evolucéo das areas contaminadas por classificacdo em Séo Paulo entre 2013 e 2020.

Sentido do fluxo no Gerenciamento de areas contaminadas

—

; , , ; Areaem .
Area Area Area Area Area
. . . . Processo de o
Contaminada Contaminada Contaminada Contaminada . Reabilitada
X Monitoramento
Ano sob com Risco em Processo de | em Processo de ara para o Uso
Investigagao Confirmado Reutilizagdo Remediagdo P Declarado
(ACI) (ACRi) (ACRu) (ACRe) Encerramento (AR)
(AME)
2013 1047 724 32 1556 987 425
2014 1028 631 87 1635 1204 563
2015 1067 617 88 1617 1307 680
2016 1025 521 74 1631 1424 987
2017 632 901 241 1525 1459 1184
2018 697 897 225 1441 1397 1453
2019 652 828 226 1429 1375 1775
2020 635 780 285 1463 1369 1902

3.2. Influéncia do trapeamento no modelo conceitual

Os processos de investigacdo de areas contaminadas, seja durante a etapa
preliminar, confirmatéria ou detalhada, geralmente ocorrem num periodo restrito,
porém, para a elaboracdo de um MCA com menos incertezas, faz-se necessario o
conhecimento dos periodos de chuva e seca na regido e, consequentemente, da
variacdo do nivel d’agua ao longo dos anos e sua influéncia na migracdo dos

contaminantes.

A flutuacdo do nivel d’agua varia sazonalmente com a alternancia ciclica de
periodos chuvosos, em que ocorre a recarga dos aquiferos, e de estiagem, em que
ocorre um rebaixamento (HEALY & COOK, 2002; MARECHAL et al. 2006; DELIN et
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al. 2007; NETO et al. 2016). Nas regides sudeste e sul do Brasil predominam os climas

subtropicais a tropicais, que tém periodos umidos bem definidos, de outubro a marco,

e periodos secos, de abril a setembro. Essas regides recebem uma precipitacdo de

816 mm/ano a 1438 mm/ano, gerando grandes varia¢des nos niveis do lencol freatico

(aquifero livre). A Figura 2 apresenta seis hidrogramas de varias localizacdes de pocos

em aquiferos livres nas regides Sul e Sudeste do Brasil, que mostram que

sazonalmente a elevacéo do lencol freatico pode variar em mais de 4 m.
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Figura 2 — Hidrogramas de pocos localizados nas regides Sul e Sudeste brasileiras, mostrando que as

flutuagdes sazonais do lencol freatico sao altas: a) Brotas/SP; b) Andradina/SP; c) Sdo Simao/SP; d)

Umuarama/PR; e) Campo Florido/SP. (Modificado de FUNDUNESP, 2022)



Essa flutuagdo do nivel d’agua propicia a redistribuicao vertical do LNAPL,
fazendo com que este possua uma distribuicdo em subsuperficie mais complexa do
que o normalmente assumido, pois quando o nivel d’agua rebaixa, o LNAPL migra por
gravidade para niveis mais profundos do aquifero (KEMBLOWSKI & CHIANG, 1990;
MARINELLI & DURNFORD, 1996; JEONG & CHABERNEAU, 2014; LENHARD et al.,
2004; FLORES et al. 2016). Ja nos periodos chuvosos a agua que recarrega o
aquifero entra no poro, tendendo a deslocar o LNAPL para o centro do poro, tendo em
vista que este representa o fluido ndo-molhante. Neste contexto, o nivel d’agua sobe
e o LNAPL fica retido na zona saturada por forcas capilares, a partir de um fenébmeno
conhecido como trapeamento (FARR et al., 1990, LENHARD E PARKER, 1990,
MARINELLI e DURNFORD, 1996, KEMBLOWSKI E CHIANG, 1990, JEONG e
CHARBERNEAU, 2014).

Existem dois mecanismos de trapeamento de LNAPL no meio poroso: snap —
off e bypassing (CHATZIS et al.1983). O processo de snap-off (Figura 3) ocorre
durante o processo de embebicdo, em que o fluido ndo molhante (LNAPL) é deslocado
pelo fluido molhante (agua), e a razao entre o corpo e a garganta do poro € alta (high
aspect ratio). O mecanismo de trapeamento de LNAPL, denominado bypassing,
ocorre durante o processo de embebicdo, em que o fluido molhante desloca o fluido
ndo molhante através do poro menor mais rapidamente que pelo poro maior, fazendo
com que o LNAPL fique aprisionado (Figura 4). Segundo Chatzis et al. (1983), o
volume residual de LNAPL no meio poroso causado pelo mecanismo de bypassing €

maior gue o observado no mecanismo de snap-off.

Agua

Colar de fluido
molhante

Fluido nao molhante
trapeado snap-off

Figura 3 — llustragdo do mecanismo de trapeamento do LNAPL por snap-off, em que o fluido n&o

molhante (LNAPL) é deslocado pelo fluido molhante (Agua) (CHATZIS et al., 1983).
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Figura 4 — llustracdo do mecanismo de trapeamento do LNAPL por bypassing, em que o fluido molhante
(4dgua) desloca o fluido ndo molhante (LNAPL) através do poro menor mais rapidamente que pelo poro
maior, promovendo o trapeamento do LNAPL (CHATZIS et al., 1983).

Quando o nivel da agua sobe, o LNAPL é retido pela forca capilar na zona
saturada; este fendmeno é conhecido como trapeamento (KEMBLOWSKI E CHIANG,
1990, MARINELLI e DURNFORD, 1996; STEFFY et al. 1998; JEONG e
CHARBENEAU et al. 2014; TERAMOTO e CHANG, 2017). Quando ocorre o
aprisionamento, o LNAPL é arrastado para a zona saturada por forcas capilares,
perdendo assim sua mobilidade. Por outro lado, quando o nivel da 4gua cai e a agua
€ drenada dos poros, o LNAPL é liberado e as gotas previamente isoladas e os
ganglios aglutinam-se e ganham mobilidade.

De acordo com Lenhard et al. (2004), o volume de LNAPL residual na zona nao
saturada, onde os poros sdo ocupados por ar, LNAPL e agua, resultante do
movimento vertical do nivel da agua, é reduzido. Segundo Mercer e Cohen (1990), a
saturacdo do LNAPL residual varia de 10% a 20% na zona nao saturada. Por outro
lado, uma grande propor¢do da massa do LNAPL estd presente como residual na
zona saturada, onde tanto a agua quanto o LNAPL ocupam completamente o meio
poroso. Conforme demonstrado por Jeong e Chaberneau (2014), Lenhard et al. (2017)
e Lenhard et al. (2018), o LNAPL em suas fases livre, aprisionada e residual, bem
como sua permeabilidade relativa sdo variantes no tempo e dependem da elevagao

do nivel de base do fluido.
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Um diagnoéstico bastante evidente dos ciclos de trapeamento e liberacdo do
LNAPL no meio poroso é oferecido pelas variacbes temporais nas espessuras de fase
livre, como demonstrado por Teramoto e Chang (2017) e Atteia et al. (2019). Quando
o LNAPL se encontra distribuido como fase trapeada, esta perde sua mobilidade, uma
vez gque se encontra distribuida como géanglios e goticulas isoladas no meio poroso.
Dada a auséncia de mobilidade do LNAPL, este ndo migrara para os pocos de
monitoramento, ndo se registrando a presenca de fase livre nestes pocos. Nos
periodos de estiagem, a agua é drenada do poro, fazendo com que os ganglios de
LNAPL se aglutinem, ganhem mobilidade e, assim, possam migrar para 0s pocos de
monitoramento. Neste periodo, as espessuras de fase livre sdo incrementadas ou
pode-se mesmo identificar a presenca de fase livre em poc¢os onde até entdo nao

havia ocorréncia.

Normalmente, o diagndéstico da contaminacdo por LNAPL é dado a partir da
identificacdo da presenca de fase livre nos pocos de monitoramento. Entretanto, em
condicbes em que o nivel d’agua esta elevado e o LNAPL encontra-se integralmente
trapeado abaixo do nivel d’agua nao sera registrada a presencga de fase livre nos
pocos de monitoramento. Por esta razéo, a utilizacdo de técnicas de alta resolucao,
como o LIF e o OIP (Optical Image Profiler), possibilita um diagndstico mais preciso a
partir da identificacéo do intervalo vertical contaminado por LNAPL, mesmo na forma
trapeada, conforme demonstrado por Suthersan et al. (2015) e Isler et al. (2018),

alterando, sobremaneira, o Modelo Conceitual da Area (MCA) sob investigacao.

3.3. Investigacdo ambiental de areas contaminadas por hidrocarbonetos de

petroleo com técnicas de alta resolucao

A sistematica de execucao de investigacOes para obtencéo de informacdes in
situ baseia-se nos procedimentos sugeridos pela abordagem TRIAD, desenvolvida
pela USEPA (2001). Os principios basicos da TRIAD incluem planejamento

sistematico, estratégias dinamicas de trabalho e sistemas de medidas em tempo real.
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Para a elaboracdo do MCA, a Agéncia Ambiental dos EUA (EPA) recomenda a
utilizacdo de ferramentas de investigacdo de alta resolucdo (High-Resolution Site
Characterization — HRSC), com alta densidade de amostras e tomada de decisdo em
campo (USEPA, 2013). Essa abordagem permite que sejam identificadas as
heterogeneidades hidrogeoldgicas do meio fisico e a distribuicdo tridimensional dos
contaminantes, reduzindo assim as incertezas, visando tornar 0s projetos de

remediacdes mais eficientes e rapidos.

Segundo Cherry e Parker (2009), Suthersan et al. (2015) e Riyis (2019), os
resultados das investigacfes de areas contaminadas sdo inadequados, pois hd um
desconhecimento muito grande sobre o meio fisico, o que acaba causando demora
no encerramento dos casos, remediacdes ineficientes e altos custos no processo de
gerenciamento da area devido as grandes incertezas justamente relacionadas as

heterogeneidades do meio fisico.

Para uma HRSC adequada, € necessario que sejam selecionadas as melhores
ferramentas para cada caso especifico, levando-se em conta as caracteristicas fisico-
guimicas do contaminante e, principalmente, as especificidades e heterogeneidades

hidrogeoldégicas, zonas preferenciais de fluxo e de armazenamento.

Atualmente no Brasil, as principais técnicas de alta resolugcdo disponiveis
comercialmente para caracterizacdo do meio fisico, aplicadas no setor de investigacéo
de areas contaminadas, sao: HPT, para determinacdo da condutividade hidraulica;
Condutividade Elétrica (Electrical Conductivity — EC), para determinacao de diferentes
camadas litologicas por meio da variacdo da resistividade, e a propria descricdo
litologica da amostragem continua por direct push, desde que realizada por geélogo
com experiéncia. J4 para a identificagdo da distribuicdo de contaminantes em
subsuperficie tem-se a Sonda de Interface de Membrana (Membrane Interface Probe
— MIP) indicada para compostos volateis; além de LIF e OIP para hidrocarbonetos. A
aquisicdo de dados de EC ocorre concomitante com as demais técnicas de alta
resolucao, assim como os dados de HPT podem ser adquiridos em conjunto com MIP
e OIP.
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A integracdo dos dados gerados por essas técnicas de HRSC com dados
historicos de monitoramento da area (contaminagao e flutuacao do nivel d’agua),
possibilita a elaboracdo de MCAs tridimensionais dindmicos, mais confiaveis e com
menos incertezas, conforme preconiza o conceito de Smart Characterization
desenvolvido por Suthersan et al. (2015), Suthersan et al. (2017) e Welty e Quinnan
(2017), o que € essencial para a definicdo e sucesso do projeto de remediacdo a ser
aplicado, reducdo de custos e aumento da seguranga no gerenciamento de areas
contaminadas, sobretudo no que tange ao encerramento de casos junto aos 6rgaos

de controle ambiental.

3.4. Fluorescéncia de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

A luminescéncia € o fenbmeno da emissdo de luz por uma determinada
substéancia, podendo ser dividida de acordo com o tipo de emissao em: fluorescéncia,
fosforescéncia, quimiluminescéncia, entre outros. A fluorescéncia consiste ha emisséo
de luz, na forma de fotons, por uma substancia ao voltar para o estado natural, apos
mudanca de estado de energia com a absorcdo de energia da onda de excitacdo
(Figura 5).

No entendimento da fluorescéncia ndo se deve considerar somente o
comprimento de onda e intensidade de luz, mas também o tempo decorrido em que
os atomos excitados emitem a fluorescéncia, pois grande parte das moléculas
organicas apresentam fluorescéncia quando excitadas por ondas eletromagnéticas,
porém, cada uma apresenta um espectro de emissdo e da intensidade de
fluorescéncia que depende do comprimento de onda de excitacéo, sendo entdo uma

caracteristica intrinseca de cada elemento.

As moléculas de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS) se destacam
por serem constituintes basicos dos produtos derivados de petrdleo e por
apresentarem fluorescéncia quando excitadas. Considerando que cada HPA puro
(naftaleno, antraceno, criseno, dibenzo(ah)antraceno) tem seu espectro de emissao

gue ndo muda com o comprimento de onda absorvida, pode-se entender que 0s
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limites de deteccdo dos HPAs e, consequentemente, da contaminacao, dependerdo

exclusivamente do comprimento de onda da fonte geradora da onda eletromagnética

de excitacao (Isler, 2020).
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Figura 5 - Diagrama de Energia de Jablonski para fluorescéncia e fluorescéncia retardada. (Adaptado

de Perez, 2011)

Conforme pode-se observar pela Figura 6, querosene (QAV), gasolina, diesel
e 6leo apresentam distintas intensidades de fluorescéncia, quando excitados por uma

onda eletromagnética de mesmo comprimento de onda, devido as diferentes

concentracdes de HPAs.
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UV longo

Figura 6 - Intensidade de fluorescéncia em diferentes derivados de petréleo (DAKOTA
TECHNOLOGIES, 2012).

Em geral, quanto maior o nimero de anéis (peso molecular), maiores serao os
comprimentos de ondas da excitacdo e da emissao de fluorescéncia (Figura 7). Essa
relacdo é importante para a distincdo entre diferentes produtos derivados de petréleo
pela analise do sinal de fluorescéncia detectado, pois de acordo com o comprimento
de onda da fluorescéncia observada é possivel identificar respostas referentes a
hidrocarbonetos menos condensados ou mais condensados.
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Figura 7 — Influéncia da relacao entre o peso molecular e comprimento de onda de alguns compostos
organicos na fluorescéncia (Adaptado de IENI, 2022).
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Hidrocarbonetos de petréleo sdo formados por uma ampla gama de compostos,
dentre eles o grupo dos HPAs. Dessa forma, a resposta da fluorescéncia de um
determinado derivado de petréleo serd o somatdrio ou combinacdo de inUmeras
respostas em comprimentos de ondas especificas, culminando em um espectro
resultante dos HPAs presentes que emitem fluorescéncia para o comprimento de onda
da energia de excitacdo (Figura 8).
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Figura 8 - Espectro de fluorescéncia total resultante da interagéo entre todos os espectros individuais
de HPA contido no produto derivado de petréleo (Modificado de Martin e St. Germain, 2008).

A Figura 9 ilustra o espectro de fluorescéncia caracteristico de gasolina,
qguerosene, diesel e creosoto. Hidrocarbonetos derivados de petréleo em que
predominam cadeias policiclicas mais leves tendem a emitir fluorescéncia nos
menores comprimentos de onda, enquanto em hidrocarbonetos com predominio de
cadeias policiclicas mais pesadas a emissdo de fluorescéncia tende a possuir

comprimentos de onda maiores, mais préximos da faixa da luz visivel.

Assim, explorando esse potencial de detec¢éo de hidrocarbonetos pela técnica
de fluorescéncia induzida por laser (LIF-UVOST), propds-se neste estudo, e com base
no estabelecimento de correlagbes com valores de concentracdo de TPH
determinados em amostras de solo coletadas em area operacional, gerar um modelo
para estimativa semiquantitativa de massa total de hidrocarbonetos contida em

subsuperficie em areas contaminadas.
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Figura 9 - Espectro de fluorescéncia caracteristico para cada tipo de produto derivado de petréleo
(Modificado de Dakota Technologies, 2012).
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4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A escolha da area de estudo deveu-se a proximidade com a Universidade
Estadual Paulista (UNESP), Campus Rio Claro, assim como pela grande massa de
informacdes técnicas de investigacdes disponiveis e da limitacdo dos processos de
remediacao implantados na area, como bombeamento e barreira ativa, que apontaram
lacunas no MCA e, também, por ndo ser uma area operacional classificada da
Refinaria Henrique Lage (REVAP), facilitando assim a aquisicdo de dados de LIF e

amostragens de solo.

4.1. Localizacdo da area de estudo

A éarea de estudo, Estacdo de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI), esta
localizada na por¢do oeste da Refinaria Henrique Lage (REVAP), em S&o José dos
Campos, estado de Séo Paulo (Figura 10), situando-se na Rodovia Presidente Dutra,
BR 116, km 143, no bairro Jardim Diamante.

A ETDI recebe todo efluente oleoso produzido pela REVAP para tratamento, e
desde 2000 vem sendo alvo de estudos ambientais para caracterizacéo e remediacao
da contaminacédo do solo e 4gua subterranea, porém, sem a estimativa do volume a
ser removido. Dessa forma, foi considerada uma area propicia para a realizacdo desta

tese.
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Sao José dos
Campos (REVAP)
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Figura 10 — Area de estudo na porgéo oeste da REVAP (ETDI), em S&o José dos Campo — SP.
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4.2. Clima

De acordo com a classificacao climatica de Képpen-Geiger, a regido de Sao
José dos Campos apresenta clima tropical umido (Cfa), com inverno seco; o més mais
seco caracteriza-se por precipitacdes inferiores a 50 mm e o periodo chuvoso ocorre
entre outubro e marco, com precipitacdo média acima de 116 mm. Ja a temperatura
possui média do més mais quente acima de 23°C e do més mais frio acima de 12°C
(Tabela 2).

Tabela 2 — Dados climatolégicos médios da regido de Sdo José dos Campos, entre 1991 e 2021
(Climate Data, 2023).

Janeiro Fevereiro Margo Abril Maio Junho Julho Agosto Setembro | Outubro | Novembro | Dezembro

Temperatura
média (°C)
Temperatura
minima (°C)

18.2 17.2 16.7 17.9

18.8 17.3 14.2 12.8 11.9 12.8 14.9 16.8 17.4 18.7

Temperatura
maxima (°C)

Chuva (mm) 66 62 40 49 38 84

Umidade(%) 80% 79% 80% 78% 76% 76% 74% 70% 71% 75% 78% 79%

Os dados pluviométricos da Estacdo Pluviométrica do Parque Tecnoldgico de
S&o José dos Campos (CEMADEM, 2023), para o periodo de janeiro de 2019 a junho
de 2023, mostram precipitacdes mensais superiores a 100 mm para 0os meses de
novembro a margo, exceto no ano de 2023, em que se observa um periodo de chuvas
mais longo. A precipitacdo meédia para esse periodo mais chuvoso € em torno de 183
mm. Ja o periodo seco, entre 0os meses de abril a setembro, apresenta uma
precipitacdo média abaixo de 50 mm (Figura 11). Ja a umidade média mensal
apresenta pouca variagcédo, com valores entre 70 e 80%.

Estes dados evidenciam que a precipitacdo é distribuida de forma desigual
durante o ano, o que propicia a ocorréncia de enchentes nos meses chuvosos e seca
nos meses de estiagem. Assim, o regime pluviométrico da regido caracteriza-se por

um periodo chuvoso (outubro a margo) e um seco (abril a setembro).
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Figura 11 — Dados pluviométricos da Estacdo Pluviométrica do Parque Tecnolégico de S&o José dos
Campos — janeiro/19 a junho/23 (CEMADEM, 2023).

4.3. Aspectos geoldgicos e hidrogeoldgicos

O municipio de Sao José dos Campos (SJC) localiza-se no leste do estado de
Sao Paulo, inserido na Bacia Hidrografica do Alto Paraiba do Sul, e tem como
principais afluentes do Rio Paraiba do Sul, os rios Jaguari e Buquira, pela margem
esquerda, e os rios Pararangaba e Alambari. pela margem direita, estando a area de

estudo na margem direita do rio Alambari (Figura 12).

Uma parcela significativa do municipio de Sdo José dos Campos esta situada
dentro na regido sudoeste da Bacia de Taubaté (Figura 13), inserida no segmento
central do Rifte Continental do Sudeste do Brasil (RCSB). A Bacia de Taubaté
representa uma feicdo deprimida — bacia do tipo rifte continental — presente entre as
serras do Mar e da Mantiqueira, disposta de forma alongada na direcdo ENE, com
cerca de 170 km de comprimento e 20 km de largura, limitada a norte pelo municipio
de Cruzeiro e a sul por Jacarei (RICCOMINI, 1989; CARVALHO et al., 2011). As
espessuras dos sedimentos na regidao de SJC variam entre 30 m e 400 m, sendo um
dos quatro depocentros identificados na Bacia de Taubaté, acompanhando a Falha
de Sao José (MARQUES, 1990; FERNANDES E CHANG, 2003; CARVALHO et al.,

2011).
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Figura 12 — Mapa hidrografico da regido urbana de Sao José dos Campos (PSJC, 2023).

Fernandes (1993) identificou a presenca de dois altos estruturais na bacia, o
Alto do Rio Putins e o Alto de Cacapava, 0s quais permitiram sua subdivisdo em trés
compartimentos — Sao José dos Campos, Taubaté e Aparecida, segundo Fernandes
e Chang (2001; 2003).

Os sedimentos da Bacia de Taubaté foram depositados em ambientes
continentais, fluvial e lacustre, formando: o Grupo Taubaté, sin-tecténico, subdividido
em formacdes Resende e Sdo Paulo, a Formacéo Pindamonhangaba (p6s-tectonica)
e depositos aluviais e coluviais (PADILHA et al., 1991). Segundo o mapa geoldgico de
Perrota et al. (2005), a Formacao Pindamonhangaba, a Formacédo Resende e
sedimentos quaternarios encontram-se na area de dominio sedimentar; rochas
granitoides, gnaissicas e migmatiticas (Dominio Cristalino) predominam na porcgéo
centro-NW, na margem esquerda do Rio Paraiba do Sul, e em pequena parte a SE,

no dominio morfol6gico de Morros Cristalinos.
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A Formacdo Resende compreende uma deposicao sin-tectdnica em ambiente
de leques aluviais associados a planicie fluvial de rios entrelacados. As porcdes
proximais dos leques sao formadas por orto e paraconglomerados, e as porcoes
medianas e distais, por lamitos, além de arenitos de rios entrelacados (RICCOMINI et
al., 2004).
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Figura 13 — Mapa Geoldgico da regido de Sdo José dos Campos (FUNDUNESP, 2020).

A Formacao Pindamonhangaba, que constitui um sistema de deposicéo fluvial
meandrante pos-tectbnico, recobre discordantemente a Formacao Resende. Segundo
Mancini (1995), é subdividida em: Membro Pararangaba, relacionado a deposi¢éo na
calha do sistema fluvial meandrante, apresentando sedimentos conglomeraticos, com
arenitos grossos a medios, e, localmente, argilas ricas em matéria organica; e Membro
Presidente Dutra, relacionado a deposi¢céo em planicie de inundagéo de sistema fluvial

meandrante de granulacao fina.
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Quanto as rochas cristalinas, estas séo representadas pelo Complexo Embu e
Grupo Paraiba do Sul, além de pequenas porcdes do Grupo Sao Roque e Complexo
Santa Isabel (HASUI e OLIVEIRA, 1984; CAMPOS NETO e BASEI, 1983).

As unidades do Complexo Embu sdo predominantemente gnaissicas e
migmatiticas, com bandas micaceas xistosas, e bandas gnaissicas ou de mobilizados
neossomaticos (RICCOMINI et al., 2004). A noroeste deste complexo ocorre o0 Grupo
Paraiba do Sul (Proterozoico Inferior e Arqueano), constituido de paragnaisses e

migmatitos, com granitoides gnaissicos associados.

O Grupo Sédo Roque, de idade Neoproterozoica, apresenta rochas
metavulcanossedimentares de baixo grau metamorfico, com sedimentos
essencialmente clasticos (JULIANI et al., 1986). Ja& o Complexo Santa Isabel
apresenta composicao de quartzo-monzonito, com estruturas gnaissicas porfiriticas a
blastomilonitica (MOTIDOME, 1992; CAMPOS NETO e BASEI, 1983).

A agua subterranea ocorre em dois ambientes hidrogeoldgicos distintos: o
aquifero fraturado do Embasamento Cristalino e os aquiferos granulares dos
sedimentos Tércio-Quaternarios, de origem fluvial e lacustre, da Bacia de Taubaté.
Esses compartimentos hidrogeoldgicos sdo aqui denominados, respectivamente, de
aquifero Cristalino e Aquifero Taubaté (L’APICCIRELLA, 2016), sendo este o mais
representativo para o estudo.

O Aquifero Taubaté ocorre em duas areas principais da bacia, uma situada na
porcdo sudoeste, e outra na por¢cdo nordeste. Entre estas duas regides existe um
compartimento preenchido predominantemente por argilitos e folhelhos, pouco
permeavel e com caracteristicas de aquiclude, onde se localizam as cidades de
Taubaté, Tremembé e Pindamonhangaba. Como resultado de seus ambientes
deposicionais, o aquifero € do tipo multicamadas, com alternancia de camadas
arenosas (ou aquiferas), de facies fluvial, e camadas argilosas (ou confinantes), de

facies lacustre ou de planicie de inundacdo (DAEE, 1977).
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Os sedimentos quaternarios desenvolvem-se nos sopés das encostas (coluvio
e talus), ao longo das drenagens e em toda a extensao do trecho médio-superior do
rio Paraiba do Sul, cuja declividade é de apenas 18 cm/km, caracterizando-se por
vastas planicies de inundacao (OLIVEIRA, 2001).

4.4. Historico da area

A Refinaria Henrique Lage (REVAP) iniciou suas atividades operacionais em
marco de 1980; desde entéo, passou por trés processos de adequacdo e ampliacao
(Revamps), em 1988, 1992 e 2002, e por uma modernizacdo entre os anos de 2005
e 2012 (PETROBRAS, 2022).

Quando da implantacdo da REVAP, foram construidas duas bacias de
contencdo para efluentes e aguas pluviais, visando ao controle dos volumes de

entrada na ETDI, para garantir a eficiéncia do tratamento biolégico.

Em 2000, durante os trabalhos de levantamento geotécnico para construcao
dos tanques aéreos que viriam substituir as duas bacias de contencéo de efluentes e

aguas pluviais foi identificada existéncia de uma pluma de fase livre.

Desde a descoberta desta contaminacao, a REVAP tem tomado providéncias
para investigacdo e remediacdo da area que ja foi objeto de varios estudos e acbes
de remediacao, destacando-se os seguintes trabalhos (GEOKLOCK, 2009; ESTRE,
2015; GEOAMBIENTE, 2022):

e 2000 - Levantamento Geofisico (GEORADAR) e Avaliacdo Hidrogeoldgica
(UMWELT);

e 2002/2003 - Avaliagcdo Geoquimica do Solo da Base das Bacias 68318 e 68319
(UMWELT);

e 2002 - Avaliacdo Hidrogeoldgica e de Contaminacdo na Area das Bacias da
REVAP (HIDROPLAN);
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e 2002/2004 - Relatorio de Diagnéstico Geoambiental — Técnicas de GPR 2D e
3D, Sondagem Vertical Multieletrodos Associadas a Sondagens e Analises
Geoquimicas e Hidroquimicas (BRAIN TECNOLOGIA);

e 2004/2005 - Relatério de delimitacdo da pluma de fase livre (ANGEL) —
Implantacao e operagéo de 2 sistemas de bombeamento da fase livre;

e 2005/2010 — Operagéo do sistema de remediagéo (BFU) - Até outubro de 2009
os sistemas de remediacdo 1 e 2 haviam removido um total de 199,1 m3 de
Oleo e 26.275,0 m3 de agua subterranea;

e 2005/2006 - Nota Técnica — Sondagens e Instalacdo de Pocgos de

Monitoramento - Geoquimica, Hidroquimica e Hidrogeologia (BRAIN
TECNOLOGIA);
e 2008 - Implantacdo da barreira hidraulica junto ao coOrrego Alambari

(HIDROPLAN);

e 2009 - Diagnostico Detalhado — Fase Il e Avaliagdo de Riscos a Saude
Humana na Area da ETDI — Estac&o de Tratamento de Despejos Industriais -
SP/P4717/R0231/2009 (GEOKLOCK);

e 2010 - Elaborac¢éo do Projeto Basico de Remedia¢édo (PBR) (FUNDUNESP);

e 2010/2017 - Instalacdo de 2 sistemas de bombeamento em 2010 e 2012 e
operacédo dos sistemas de remediacdo (ESTRE);

e 2018/2022 — Operacao dos sistemas de remediacdo (GEOAMBIENTE).

Atualmente, a area da ETDI possui quatro sistemas de bombeamento e tratamento
e uma barreira hidraulica em operacdo, com o0s seguintes elementos
(GEOAMBIENTE, 2022):

e 188 pocos de monitoramento;
e 64 pocos de bombeamento;
e 15 pocos de bombeamento hidraulico;

e 3 pocos de observacao.
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Desde a instalacéo dos sistemas de remediacdo na area da ETDI em 2004, ja
foram removidos um total de aproximadamente 1071,59 m3 de produto e 249.241,90

m? de Agua subterranea bombeada e tratada.

Apesar dos varios estudos ambientais realizados e da area se encontrar em
processo de remediacdo, ainda ha incertezas associadas ao MCA, o que levou a
proposicdo da realizacdo de uma caracterizacdo de alta resolugdo e de
estabelecimento de uma correlacdo entre dados geoquimicos e de alta resolugéo, que
permitissem o mapeamento da contaminacdo nas diferentes fases, de maneira a

otimizar as propostas de intervencao.

4.5. Modelo conceitual da area

De acordo com o levantamento de dados da area da ETDI, esta apresenta
grande similaridade hidrol6gica com a area do QAV situada na Refinaria de Paulinia
(REPLAN), logo, é possivel empregar as constatacbes obtidas a partir de
investigacdes e trabalhos cientificos executados na area do QAV para interpretar 0s

resultados de investigacdes e monitoramento da ETDI.

A area do QAV representa um sitio contaminado por querosene de aviacdo que
foi caracterizado em varios estudos, como Pede (2009), Bordignon et al. (2015);
FUNDUNESP e CENPES (2016); Teramoto e Chang (2017), Isler et al. (2018),
Teramoto e Chang (2019); Hidalgo et al. (2020), Teramoto et al. (2020a, b). Nestes
estudos, o monitoramento quinzenal do nivel d’agua e das espessuras de fase livre
permitiu o estabelecimento de uma correlacdo inversa entre as espessuras de fase
livre e nivel d’agua, na medida em que crescem quando o nivel d’agua cai e, em
oposicdo, decrescem quando o nivel d'agua sobe, comportamentos esses
ocasionados, respectivamente, pelo destrapeamento e trapeamento da contaminagao
(Figura 14).
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Do ponto de vista hidrogeologico, as descricdes das sondagens executadas
durante as investigacbes conduzidas na ETDI indicam a prevaléncia de forte
heterogeneidade geoldgica, notando-se a alternancia de sedimentos arenosos e
argilosos, associados a depositos aluvionares e coluvionares quaternarios, bem como
solo residual proveniente do intemperismo de rochas do Grupo Taubaté, sedimentos

areno-siltosos a arenosos (Figura 15).
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Figura 14 — Influéncia da variagédo do nivel d’agua na recuperagao de QAV (FUNDUNESP e CENPES,
2016).

Os ensaios de slug test realizados na area da ETDI para obtencao dos valores
de condutividade hidraulica apresentaram variacées de até quatro ordens de grandeza
distintos (1,85 x 10* m/s, 2,88 x 10° m/s e 2,30 x 10® m/s), refletindo as fortes

variacfes geoldgicas locais.

O fluxo de agua subterranea possui direcdo SE-NW, com gradiente hidraulico
médio de 0,032 (Figura 16) e uma flutuacéo do lencol freatico de aproximadamente 2
metros por ano. A descarga local ocorre no Corrego Alambari, situado a oeste da area
da ETDLI.
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Entre os anos de 2013 e 2018, foram observadas variacbes expressivas na
espessura de fase livre nos pocos de monitoramento da ETDI (Figura 17). Tais
variacoes estdo associadas a extracdo de hidrocarbonetos promovida pelos sistemas
de remediacdo baseada no bombeamento e tratamento, mas também e
particularmente nos ciclos de trapeamento e destrapeamento do LNAPL no meio

poroso, devido a variagao do nivel d’agua.
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Figura 16 — Mapa potenciométrico na ETDI, ilustrando um fluxo SE-NW (ESTRE AMBIENTAL, 2015).

As variacoes ciclicas das espessuras de fase livre ficam mais evidentes quando
observadas as séries histéricas das espessuras de fase livre e nivel d’agua de cada
poco individualmente. A comparagéo entre as espessuras de fase livre e do nivel
d’agua observada nos pogos de monitoramento da ETDI (Figura 18) revela um
comportamento similar aquele observado no QAV/REPLAN (Figura 14). Tal

comportamento é um diagnéstico inequivoco dos ciclos de trapeamento e
destrapeamento do LNAPL no meio poroso, controlado pela flutuagao do nivel d’agua.
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marco de 2015; d) junho de 2016; e) novembro de 2017 e f) junho de 2018 (Modificado de
FUNDUNESP, 2021).
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Figura 18 — Variacdes de carga hidraulica e espessura de fase livie em pocos de monitoramento da
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2021).

Tendo em vista a grande heterogeneidade litol6gica presente na area, a
variagao do nivel d’agua, os processos de trapeamento e destrapeamento e os efeitos
do bombeamento, fortalece-se a importancia da adocédo de técnicas de alta resolucéo
para melhor delimitacdo da contaminacgéo, reducdo das incertezas associadas ao
MCA e aumento de eficiéncia de remediagéo da area.
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5. MATERIAIS E METODOS

Visando quantificar o volume e a massa de LNAPL presentes na éarea, a
metodologia de estudo foi realizada em trés etapas, conforme ilustrado na Figura 19.

A primeira etapa consistiu na realizacdo de atividades de campo, incluindo a
determinacdo das intensidades de fluorescéncia obtidas por LIF-UVOST e a
amostragem de perfis de solo correspondentes para andlise de Hidrocarbonetos
Totais de Petroleo (TPH), quantificados em intervalos de profundidade selecionados
com base nos perfis de fluorescéncia obtidos. Na segunda etapa, um modelo empirico
foi obtido por regressdo néo linear entre os valores de %ER (Reference Emitter) do
LIF-UVOST e as respectivas concentracdo de TPH nas amostras de solo, permitindo
converter a intensidade de fluorescéncia em um valor correspondente a concentragao
de TPH no solo. Utillizando a Krigagem Ordinaria, a técnica geoestatistica mais
comum, identificaram-se os limites e o volume de solo contaminado por LNAPL.
Usando uma abordagem de modelo de bloco, os valores do valor médio de %RE para
cada bloco foram calculados. Finalmente, na terceira etapa, pela integracdo da massa

de TPH em cada bloco, obteve-se a massa/volume total de LNAPL em subsuperficie.
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Figura 19 — Fluxograma de desenvolvimento da metodologia de célculo de balan¢o de massa.
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5.1. Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF)

A LIF é um método de investigacao inserido na abordagem HRSC que consiste
na varredura, em tempo real e in situ, de hidrocarbonetos derivados de petroleo que
contenham HPAs em sua composicao, na forma de LNAPL residual ou livre presente
No espaco poroso, nas zonas saturada e vadosa, por meio da perfilagem do solo com
0 equipamento UVOST® (Ultra Violet Optical Screening Tool), desenvolvido pela
empresa Dakota Technologies, utilizando-se o método de cravagédo continua (direct

push), com velocidade constante maxima 2 cm/s.

O equipamento UVOST® é composto basicamente de quatro médulos (ISLER,
2020; Figura 20):

1) Modulo de emissdo: laser do tipo excimer para emissao de luz ultra-violeta

(UV) de comprimento onda de 308 nm;

2) Mddulo de transmisséo do laser: sistema de envio e recebimento do feixe de
laser, sendo subdividido em duas partes (cabos de fibra Opticas e conjunto

optico - espelho parabdlico e janela de safira);

3) Mddulo de conversado do sinal: tubo fotomultiplicador e osciloscopio, para
transformacao do sinal luminoso em sinal elétrico amplificado e para separacao
da luz fluorescente em quatro faixas de comprimentos de onda distintos (350
nm, 400 nm, 450 nm e 500 nm));

4) Modulo de interpretacdo — software de interpretacdo Optical Screening Tool
(OST®).
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Figura 20 - Representacdo de aquisi¢do de dados de LIF com o equipamento UVOST®, (Adaptado de
St. Germain, 2012).

O equipamento UVOST®, utilizando a técnica de LIF, fornece resultados de
fluorescéncia em tempo real. A luz UV, quando atinge o meio com LNAPL contendo
HPA em sua composicéo, induz o fendmeno da fluorescéncia (absor¢do — mudanca
de estado de energia — emissdo de fluorescéncia). Da fluorescéncia emitida séo
registrados o comprimento de onda (A) e o0 seu tempo de decaimento (1), que sdo
enviados de volta pela fibra 6ptica até o médulo de conversédo, para processamento
(software OST®), devolvendo em tempo real na forma de intensidade de fluorescéncia.
A intensidade de fluorescéncia é registrada de acordo com o avanco da cravacao da
ferramenta no subsolo, gerando uma curva de intensidade de fluorescéncia versus

profundidade para cada ponto avaliado (Figura 21).

Esses perfis fornecem informagfes semiquantitativas quanto a concentracao
do contaminante presente: quanto maior a quantidade de Oleo presente, mais intensa
€ a resposta de fluorescéncia. As intensidades de resposta sdo comparadas com as
de um padréo de calibracdo do equipamento, denominado Emissor de Referéncia
(Reference Emitter) — %RE.
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Figura 21 — Resultado da perfilagem (LIF-02), em que se pode observar a intensidade de fluorescéncia
x profundidade. Os quadros ilustrados a esquerda do gréfico (callouts) reproduzem o espectro de onda
(waveform) dos componentes presentes no LNAPL.

A perfilagem fornece informacfes qualitativas quanto ao tipo de 6leo presente,
com base no padrdo da intensidade dos espectros de onda de fluorescéncia,
registrado em gréaficos de formas de onda dos varios comprimentos de onda emitidas
(Multi-Wavelength Waveform, ou simplesmente waveform), os quais representam as
variaveis rendimento espectral e tempo de decaimento. Esses graficos sao gerados a
partir dos parametros comprimento de onda, tempo de decaimento e intensidade,
designados como WTIM (Wavelength-Time-Intensity Matrix). Esses parametros sao

dependentes do comprimento da cadeia policiclica dos hidrocarbonetos presentes.
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Cada composto quimico emite fluorescéncia com uma WTIM caracteristica,
permitindo a distincdo entre produtos de acordo com as formas dos quatro picos das

waveforms (Figura 22), bem como avaliar o nivel de degradacdo do produto.
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Figura 22 — Espectro de fluorescéncia 3D do diesel e de diferentes derivados de petréleo. Faixas no
topo da figura representam quatro canais de comprimentos de onda distintos (azul: 350 nm, verde: 400
nm, laranja: 450 nm e vermelho: 500 nm). (Modificado de DAKOTA TECHNOLOGIES, 2012).

A cor do perfil de intensidade de fluorescéncia é gerada utilizando o modelo de
cores RGB (vermelho, verde e azul) das areas relativas aos canais de 350, 400, 450
e 500 nm, sendo que quanto mais azul esverdeado for a resultante, mais leve ou
“fresco” o produto, que quanto mais alaranjado a vermelho, mais pesado ou

degradado o produto (Figura 23).

Um aspecto importante dos ensaios LIF € sua capacidade de medir os tempos
de decaimento da fluorescéncia, o que é facilitado pela emissdo pulsada do laser.
Esse recurso é particularmente Util para diagnosticar a contaminacéo de LNAPL. Além
de detectar a intensidade e a cor da fluorescéncia fora da sonda, o LIF também é
capaz de medir o tempo de vida da fluorescéncia. Isso fornece informacgdes valiosas
gue podem ser usadas para estimar a composicédo do LNAPL e corrigir falsos positivos
gue também fluorescem com a incidéncia do laser, como alguns minerais carbonaticos
e de argila. Em suma, o LIF pode fornecer uma compreensdao abrangente da
contaminacgao do subsolo que ndo é possivel com outros métodos. Isso torna o LIF

uma ferramenta poderosa para monitoramento e avaliacdo ambiental.
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Figura 23 — llustracdo de como € obtida a coloragéo resultante da integracdo dos quatro canais de
comprimento de onda utilizando o modelo de cores RGB. (Modificado de DAKOTA TECHNOLOGIES,
2012).

5.2. Ferramenta de Perfilagem Hidraulica (HPT)

A Ferramenta de Perfilagem Hidraulica (HPT), desenvolvida pela empresa
Geoprobe, é utilizada para se obter um perfil da permeabilidade relativa da formacéao,
e também para estimar a condutividade hidraulica (K) na zona saturada. Assim como
as outras técnicas de alta resolucdo (Sonda de Interface de Membrana - Membrane
Interface Probe — MIP; Perfilador de Imagem Optica - Optical Image Profiler — OIP; e
Condutividade Elétrica - EC), o HPT também utiliza o sistema direct push para

aquisicéo dos dados em tempo real.
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O sistema HPT é formado pelos seguintes componentes (Figura 24): tanque de
agua (A), modulo de fluxo HPT (B), computador/controlador (C), cabos de

transferéncia (D), sensor de presséo (E) e janela de injecao filtrada (F).

Figura 24 — llustracéo esquematica do sistema HPT (Modificado de GEOPROBE, 2023)

O sistema HPT funciona injetando agua na formacdo a uma vazao constante
de até 30L/h (OTERO & ABREU, 2016), conforme a sonda avanca no subsolo, e
medindo a relacdo vazao/pressao de injecdo para relacionar esse valor com a

condutividade hidraulica (K) e permeabilidade do solo.

Desse modo, a pressdo necessaria para injetar um fluxo constante de agua no
solo, conhecida como pressdo HPT, é monitorada pelo transdutor de pressédo e
registrada em computador em funcéo da profundidade. O fluxo de agua dentro do solo
também é medido e registrado em funcdo da profundidade (SANTOS et al., 2015 e
FINKLER, 2018). Este registro de pressdo de injecdo é um indicador da

permeabilidade da formagéao.
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Além da medicdo da presséo de injecdo, o HPT também pode ser usado para
medir a pressdo hidrostatica sob a condicdo de fluxo zero. Isso permite o
desenvolvimento de um perfil de pressdo piezométrica absoluta para o registro e a
previsdo da posicdo do lencol freatico. O perfil piezométrico pode ser usado para
calcular a pressdo HPT corrigida. Esses dados, juntamente com a taxa de fluxo,
podem ser usados para estimar a condutividade hidraulica (K) na formacéo saturada.
(FUNDUNESP, 2022).

As estimativas de condutividade hidraulica, na zona saturada, sdo conduzidas
a partir de testes de dissipacdo de pressdo para medir variacdes de pressao

hidrostética apds a interrupcao de fluxo de agua.

De acordo com Otero e Abreu (2016), a pressao HPT corrigida (Pc) € calculada
a partir de pressao total necesséria para realizar a injecdo de agua (Ptota), medida no
transdutor durante a injecdo, da pressdo atmosférica (Pamostérica), medida antes de
iniciar o ensaio e da pressao hidrostatica (Pnidrostatica), Obtida através de ensaios de

dissipacao total de pressédo de agua, conforme a equacéo (1):

Pc = Ptotal - Patmosférica - Phidrostética (1)

Segundo McCall (2010), deve ser realizado no minimo um ensaio de dissipacao
total em todo o perfil, no entanto sugere-se um ensaio por camada permeavel, uma

vez que a resposta de dissipacdo nestas camadas é mais rapida e mais confiavel.

5.3. Andlises de TPH no solo

Visando tentar transformar os dados semiqualitativos de intensidade de
fluorescéncia (%RE) obtidos pela técnica de LIF em dados semiquantitativos de

contaminacdo, os mesmos foram correlacionados as concentragcbes de TPH
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determinadas em amostras coletadas em quatro intervalos de solo pelo método de
amostragem continua, técnica de direct push, com o auxilio de uma sonda
GEOPROBE modelo 7822DT, junto aos perfis LIF-23 (10,8 e 16,8m), LIF-25 (10,8 e
16,8m), LIF-30 (O e 16,8m) e LIF-33 (4,2 e 15,6m), gerando, respectivamente, 29

amostras, 31 amostras, 32 amostras e 59 amostras, totalizando, assim, 151 amostras.

ApOs a coleta, os intervalos de solo foram devidamente cadastrados na
cadeia de custodia, acondicionados em caixas térmicas com gelo de camping para
manté-las refrigeradas, sendo assim encaminhadas ao Laboratorio Eurofins para a

realizacdo das analises de TPH.

Previamente a determinacdo da concentracdo de TPH nessas amostras,
foram usados os procedimentos de extracdo definidos na EPA-3550 (USEPA, 2007a)
para compostos organicos nao volateis e semivolateis de soélidos como solos, lodos e
residuos. Na sequéncia, a quantificacdo de TPH foi realizada por cromatografia
gasosa com deteccdo por ionizacdo de chama (GC/FID), de acordo com o Método
EPA-8015 (USEPA, 2007b).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES DOS ENSAIOS REALIZADOS

Na area de estudo foram realizados 50 ensaios de LIF para delimitacdo da area

contaminada (Anexo A); 14 ensaios de HPT em pontos onde j& haviam sido realizados

ensaios de LIF (Anexo B) e 4 pontos de amostragem de solo para analise de TPH.

Na tabela 3 encontram-se os pontos utilizados na correlacao entre as técnicas

de LIF, HTP e amostragem de solo para analise de TPH.

Tabela 3 — Pontos de correspondéncia entre as técnicas de LIF, HPT e amostragem de solo para

analise de TPH.

LIF HPT Amostragem de solo - TPH (m)

LIF-13 HPT-11

LIF-15 HPT-10

LIF-17 HPT-09

LIF-19 HPT-07

LIF-23 HPT-06 entre 10,8 e 16,8
LIF-24 HPT-04

LIF-25 HPT-05 entre 10,8 e 16,8
LIF-30 HPT-02 entre O e 16,8
LIF-31 HPT-01

LIF-33 HPT-03 entre 4,2 e 15,6
LIF-35 HPT-12

LIF-36 HPT-13

LIF-37 HPT-14

LIF-41 HPT-08
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6.1. Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF)

Na area de estudo foram realizados 50 ensaios de LIF (Figura 25) visando a
delimitagéo tridimensional da por¢ao contaminada por LNAPL.
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Figura 25 — Localizacé@o dos 50 ensaios de LIF executados na area da ETDI.

O parametro %RE, obtido nos ensaios LIF, é um dado quantitativo da
intensidade de fluorescéncia registrada pelo aparelho, que reflete a quantidade de
LNAPL no meio poroso no intervalo de profundidade investigado. Desta forma, foi
possivel avaliar areas mais ou menos intensamente contaminadas por LNAPL. Nos
logs LIF-03, LIF-14, LIF-16, LIF-18, LIF-19, LIF-20, LIF-21 e LIF-41 (Anexo A) foram
observados valores reduzidos de %RE (<2), indicando a auséncia de LNAPL nestes
pontos. Nos pontos restantes investigados com LIF foram observados valores de %RE

superiores a 2, que podem ser associados a presenca de LNAPL.
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Nos logs LIF-05, LIF- 06, LIF-08, LIF-09, LIF-10, LIF-30, LIF-31, LIF-32, LIF-33,
LIF-34, LIF-35, LIF-36 e LIF-37 (Anexo A) foram observados valores elevados de %RE
(>50) em amplos intervalos da zona néo-saturada. A distribuicdo de valores elevados
de %RE na zona ndo-saturada e em porc¢des profundas da zona saturada (até 4
metros abaixo do nivel d’agua) pode ser interpretada como diagndéstico da presenca
de uma fonte ativa de contaminacdo. Dada a proximidade desses pontos com a linha
de esgoto oleoso, é plausivel supor que esta seja a fonte de contaminacao da area
por LNAPL (Figura 26).
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Figura 26 — Detalhe da localiza¢é@o da linha de esgoto oleoso na area da ETDI.

Os perfis LIF-05 e LIF-08 apresentaram os maiores valores de %RE, 401,1% e
403,9%, respectivamente (Figura 27), enquanto considerando-se a distribuicdo
vertical da contaminagédo, nos perfis LIF-08 e LIF-31 foram observadas as maiores
espessuras, 13,9 m e 14,4 m, respectivamente (Figura 28).
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Figura 28 — Logs dos LIFs com maiores espessuras verticais de contaminagao.

63



No caso dos logs LIF-01, LIF-02, LIF-03, LIF-04, LIF-05, LIF-06, LIF-07, LIF-11,
LIF-12, LIF-13, LIF-14, LIF-15, LIF-16, LIF-17, LIF-22, LIF-23, LIF-24, LIF-25, LIF-26,
LIF-27, LIF-38, LIF-39, LIF-40 e LIF-41 (Anexo A), os valores elevados de %RE sao
observados proximos ou abaixo do nivel d’agua, sugerindo que estes pontos estéao

situados distantes da fonte ativa de contaminacao.

Os logs do LIF-13, LIF-15, LIF-26 e LIF-27 possuem valores reduzidos de %RE
(<5) na zona saturada, indicando baixas saturacdes de LNAPL no meio poroso,
permitindo posiciona-las na porcédo limitrofe da area contaminada por LNAPL. Nos
LIF-28 e LIF-42 foram identificados valores reduzidos de %RE (entre 2 e 5) acima do
nivel d’agua, indicando os limites do espalhamento do vazamento de hidrocarbonetos

na zona nao-saturada.

A Figura 29 apresenta o perfil A-A’, que corta a contaminagdo no seu €ixo
longitudinal, em que se pode observar a reducdo da espessura vertical da
contaminagcdo com o afastamento da fonte de contaminacdo ativa, tubulacdo de
esgoto oleoso, localizada proximo ao LIF-42. Entretanto, no LIF-45 observa-se a
presenca de contaminantes em profundidades mais rasas, mesmos estando bem a
jusante da area fonte, possivelmente oriunda de outra fonte de contaminacéao, tendo
em vista o historico da area e da propria coloracao do log do LIF-42, logo, pode-se
indicar que € caracteristica de um produto mais leve que na parte a montante (Figura
30).

A partir da plotagem dos logs das perfilagens dos 50 LIFs executados na area
de estudo e dos valores de RE% maiores que 2 (Figura 31), foi realizada a
interpolacdo para delimitacdo tridimensional da area contaminada por LNAPL (Figura
32).
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Figura 29 — Perfil A-B com os logs dos LIFs mostrando espessuras verticais de contaminacao ao longo

da pluma de contaminagéo.
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Figura 30 — Comparagéo entre os logs dos LIF-42 e LIF-45, localizados junto a fonte e a jusante,
respectivamente, indicando a presenca de outra contaminagdo a jusante da area da ETDI.
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Figura 31 — Plotagem dos logs de LIF obtidos na caracterizagdo da contaminacgdo na area de estudo
(A — Valores de RE% obtidos na area e B — valores de RE% maiores que 2%).
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Figura 32 — Distribuicdo de %RE > 2 em sec¢des da pluma, sendo: A - Delimitagdo 3D da contaminacéo
por LNAPL; B — Secéo horizontal da pluma; C - Secéo vertical da pluma; D - Sec¢do transversal na area

da fonte; E - Secéo transversal no meio da pluma; F - Secao transversal na parte final da pluma.

Avaliando a distribuicao de diferentes faixas de %RE no modelo tridimensional,
verifica-se que os maiores valores observados estdo juntos a tubulacdo de esgoto
oleoso, corroborando a hipétese de fonte ativa (Figura 33).
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Figura 33 - Distribuic8o das faixas de %RE > 2 na pluma, sendo: A - Delimitacdo 3D da contaminag&o;
B-%REde2a3;C-%REde3ab5;D-%REdeb5al0; E-%RE de 10 a 50; F - %RE de 50 a 100; G
- %RE de 100 a 200; H - %RE de 200 a 406.
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Avaliando o modelo tridimensional da contaminagao, associado ao nivel d’agua
do aquifero durante o estudo, verifica-se que grande parte da contaminacdo com
valores de %RE igual ou maiores que 2 encontra-se como fase residual,
possivelmente devido aos processos de remediacdo por bombeamento existentes na

area (Figura 34). A Figura 35 apresenta o modelo conceitual esquematico da
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Figura 34 — Posicédo da contaminacgdo delimitada tridimensionalmente em relacéo ao nivel d’agua.
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Figura 35 — Sec¢do esquematica do modelo conceitual da contaminagdo na area de estudo, com a

distribuicao do LNAPL em subsuperficie e a localizagéo da fonte ativa de contaminacao.
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6.2. Ferramenta de Perfilagem Hidraulica (HPT)

Os 14 ensaios de HPT para avaliar a heterogeneidade do meio estédo
distribuidos na &rea, conforme mostrado na Figura 36.
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: PR\ S

7435200
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- ——
413400 413600 413800 414000
Figura 36 — Localizacédo dos 14 ensaios de HPT executados na area da ETDI.

Os perfis verticais de permeabilidade (K) estimados pelo teste de HPT
apresentam uma grande variacdo, demonstrando a heterogeneidade da area (Figura
37). Altos valores de K (> 1 m/dia) estao associados a areia média a grossa argilosa
ou limpa; valores moderados de K (entre 0,1 e 1 m/dia), a argila arenosa; e baixos
valores de K (< 0,1 m/dia), a silte argiloso. No HPT-06 (Figura 35d) observa-se uma
distribuicdo distinta de K, com valores particularmente mais altos de K (> 26 m/dia) no
horizonte entre 13,8 m e 15 m de profundidade.
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Figura 37 — Perfis de estimativa de permeabilidade, obtidos a partir de ensaios de HPT, sendo: a) HPT-
01; b) HPT-02; ¢) HPT-04; e d) HPT-06.

Nos testes de dissipacdo (Anexo B) realizados entre as profundidades de 13,48
m (HPT-06) e 17,40 m (HPT-04) é observada uma variacdo de permeabilidade de uma
ordem de grandeza, sendo a menor permeabilidade observada no HPT-09, com 2,34

m/dia, e a maior no HPT-01, de 14,93 m/dia, conforme Tabela 4.
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Tabela 4 — Valores de K obtidos por meio dos testes de dissipagéo.

D Profundidade | Valor aproximado de K Valor aproximado de K

(m) (m/dia) (m/sec)
HPT-01 15,98 14,93 1,73E-04
HPT-02 15,97 7,31 8,46E-05
HPT-03 15,88 9,44 1,09E-04
HPT-04 17,40 17,98 2,08E-04
HPT-05 14,85 10,97 1,27E-04
HPT-06 13,48 5,79 6,70E-05
HPT-07 15,17 3,96 4,58,E-05
HPT-08 15,36 9,14 1,06E-04
HPT-09 15,24 2,34 2,71E-05
HPT-10 16,36 2,43 2,81E-05
HPT-11 15,37 12,19 1,41E-04
HPT-12 14,50 10,05 1,16E-04
HPT-13 15,88 12,19 1,41E-04
HPT-14 16,79 7,12 8,24E-05

6.3. Andlises de TPH no solo

A localizacdo dos quatro pontos de coleta de solo na area da ETDI, utilizados

para correlacdo com os dados de LIF, estdo representados na Figura 38.
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Figura 38 — Localizacéo dos pontos de coleta de solo.
72



Os intervalos de amostragem de solo de acordo com os perfis de LIF podem
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Figura 40 — Intervalo de amostragem e grafico de distribuicdo de TPH x profundidade no LIF-25.
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Figura 41 — Intervalo de amostragem e grafico de distribuicdo de TPH x profundidade no LIF-30.
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Os resultados de TPH determinados nas amostras de solo (Tabela 5) foram
sobrepostos aos perfis de %RE obtidos a partir dos ensaios de LIF (Figura 43). A partir
da comparacdo dos valores de %RE e TPH, nota-se um elevado grau de
correspondéncia no caso do LIF-23, moderado do LIF-25 e baixa nos LIF-30 e LIF-33.
Analisando os perfis de LIF e HPT para avaliarmos a baixa correlacdo das
concentracdes de TPH nos LIF-30 e LIF-33, acreditamos que possa ser ocasionada

pela heterogeneidade entre os pontos de perfilagem e amostragem de solo.

Tabela 5 — Concentracdes de TPH obtidos em amostras de solo.

LIF-23 LIF-25 LIF - 30 LIF-33 LIF-33 (Cont.)

TPH (mg/kg) Profundidade (m)| TPH (mg/kg) Profundidade (m)| TPH (mg/kg) |Profundidade (m)| TPH (mg/kg) |Profundidade (m)| TPH (mg/kg) [Profundidade (m)
L.D. 11.10-11.25 65,707 10.80-10.95 L.D. 0.75-0.90 30,872 4.05-4.20 1584,285 10.04-10.19
L.D. 11.40-11.55 4536,809 11.18-11.33 L.D. 0.90-1.05 23,756 4.19-4.34 4288,647 10.18-10.33

12,993 11.55-11.70 840,464 11.10-11.25 L.D. 0.75-0.90 19,116 4.35-4.50 2779,473 10.44-10.59
L.D. 11.25-11.40 414,38 11.07-11.22 L.D. 1.20-1.35 22,404 4.50-4.65 1540,463 10.50-10.65
L.D. 11.70-11.85 265,385 11.39-11.54 L.D. 1.05-1.20 32,267 4.66-4.81 1329,324 10.65-10.80

62,126 11.85-12.00 44,902 11.51-11.66 L.D. 2.10-2.25 34,037 4.94-5.09 3584,771 10.84-10.99

204,177 12.00-12.15 29,156 11.73-11.88 L.D. 2.25-2.40 94,068 5.11-5.26 1062,183 10.85-11.00
3994,067 12.30-12.45 31,686 11.85-12.00 L.D. 2.40-2.55 2153,609 5.25-5.40 1147,941 11.24-11.39
5651,356 12.45-12.60 53,828 12.30-12.45 L.D. 3.45-3.60 1513,265 5.42-5.57 1029,344 11.54-11.69
5340,994 12.75-12.90 165,19 12.45-12.60 L.D. 3.60-3.75 106,555 5.55-5.70 1813,076 11.54-11.69
1423,673 13.05-13.20 54,521 12.00-12.15 L.D. 4.20-4.35 29,952 5.71-5.86 568,512 11.85-12.00
1166,965 13.20-13.35 1459,17 12.78-12.93 L.D. 4.65-4.80 68,122 5.85-6.00 1062,458 11.99-12.14
7453914 13.65-13.80 659,866 12.85-13.00 L.D. 4.80-4.95 24,773 5.99-6.14 9211,304 12.66-12.81
4374,719 13.80-13.95 141,56 13.05-13.20 1658,018 5.03-5.18 22,49 6.15-6.30 6878,65 12.59-12.74
9398,028 13.80-13.95 103,769 13.20-13.35 1682,964 5.10-5.25 19,853 6.31-6.46 9803,565 12.75-12.90
8549,75 13.88-14.03 572,041 14.25-14.40 3990,606 5.55-5.70 22,301 6.46-6.61 5168,247 12.91-13.06
7539,489 14.55-14.70 31,475 13.95-14.10 6173,989 5.10-5.25 936,174 7.50-7.65 7077,925 13.15-13.30
5905,889 14.70-14.85 398,281 14.40-14.55 2186,759 5.85-6.00 193,999 7.65-7.80 2962,815 13.20-13.35
7115,672 15.30-15.45 1054,671 14.55-14.70 2465,58 6.00-6.15 482,727 7.79-7.94 2814,009 14.43-14.58
1039,096 15.45-15.60 12,93 15.08-15.23 4323,923 5.70-5.85 200,891 7.91-8.06 5207,503 13.65-13.80
2443,891 15.60-15.75 20,316 15.15-15.30 1506,998 6.30-6.45 91,842 8.12-8.27 6923,84 13.92-14.07
1221,443 15.75-15.90 L.D. 15.10-15.25 861,953 6.75-6.90 714,602 8.25-8.40 9078,864 13.95-14.10
8639,275 16.05-16.20 23,027 15.15-15.30 1093,406 7.05-7.20 2741,067 8.40-8.55 4226,722 14.41-14.56
128,553 16.20-16.35 L.D. 15.25-15.40 1062,778 6.90-7.05 1743,028 8.55-8.70 8850,998 14.80-14.95
35,414 16.35-16.50 12,06 15.60-15.75 2149,883 7.50-7.65 2785,979 8.75-8.90 172,922 15.67-15.82
116,866 16.50-16.65 16,649 15.45-15.60 1815,076 7.35-7.50 1845,697 8.85-9.00 1289,789 15.14-15.29
L.D. 16.65-16.80 L.D. 14.57-14.72 1343,974 7.65-7.80 2067,418 9.00-9.15 514,514 15.60-15.75

L.D. 16.80-16.95 L.D. 15.90-16.05 2101,627 8.25-8.40 1640,844 9.21-9.36 - -

L.D. 16.50-16.65 L.D. 16.05-16.20 2026,586 7.80-7.95 1304,729 9.21-9.36 - -

- - L.D. 16.20-16.35 6151,49 8.40-8.55 796,793 9.42-9.57 - -

- - L.D. 16.35-16.50 583,211 7.95-8.10 1858,469 9.76-9.91 - -

- - - - 25,343 8.65-8.80 1397,023 9.89-10.04 - -

* L.D. - Abaixo do limite de detec¢do
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Figura 43 — Comparac¢éo da concentragdo de %RE e TPH nos quatro pontos avaliados: a) LIF-23, b)
LIF-25, c) LIF-30, d) LIF-33.
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7. MODELO EMPIRICO PARA CALCULO DO VOLUME DE LNAPL

O modelo empirico foi desenvolvido por meio da plotagem dos valores de
concentracédo de TPH nas amostras de solo e os valores de %RE de ensaios de LIF
(LIF- 23, LIF-25, LIF-30 e LIF-33), visando obter um grafico de correlacédo/dispersao.
Por meio desse grafico pode-se conseguir o melhor ajuste possivel, considerando o
maior valor do coeficiente de determinacdo (R?), a fim de obter-se uma funcéo
ajustada que possibilite converter os valores de %RE, em cada perfil de LIF, em

concentracdes equivalentes de TPH.

Visando obter o volume total estimado de LNAPL presente na area, foram
inicialmente processados os dados de LIF associados a presenca de contaminantes
em subsuperficie, de forma a obter-se o volume da contaminacdo com base nos
valores de %RE obtidos pelos ensaios LIF. Posteriormente, com base no resultado da
correlacdo entre os valores de %RE e concentragéo de TPH, calculou-se a massa de
LNAPL.

Para estimar o volume total de LNAPL, foram integradas as estimativas de TPH
derivadas de 50 ensaios LIF utilizando o aplicativo Leapfrog®. A estimativa dos valores
de %RE em pontos ndo amostrados foi realizada pelo método de interpolagéo Radial
Basis Function (RBF), técnica utilizada para aproximar e interpolar pontos de dados

no espaco multidimensional.

A interpolacdo RBF tem varias vantagens sobre outros métodos de interpolacdo
(GHOSH e NAG, 2001), podendo lidar com dados espacados irregularmente sem a
necessidade de uma grade estruturada. Também é adequado para problemas de alta
dimenséo e pode fornecer interpolacdes suaves. O meétodo € baseado na utilizagéo
de fungBes de base radial, que sdo fungbes matematicas que dependem apenas da
distancia de um ponto central. O processo de interpolacdo RBF envolve trés etapas
principais: selecao de funcdes de base, determinacédo dos pesos associados a cada
funcao e avaliacdo dos valores interpolados nos locais desejados. Na primeira etapa,
0 uso do RBF compreende a escolha das func¢des de base. Uma Base Radial, ¢, €
aquela cuja saida é simétrica em torno de um centro associado, pc. A funcdo mais

comumente usada é a funcéo gaussiana, dada por:
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O(x) = exp (—&r?) @

Onde r é a distancia entre o ponto central e o ponto de dados que esta sendo

interpolado, e € é um parametro que define a forma da funcéo de base.

A etapa seguinte é determinar os pesos associados a cada fung¢éo. Os pesos
podem ser obtidos resolvendo o seguinte conjunto de N equacdes lineares

simultaneas, para encontrar os coeficientes desconhecidos (pesos) da expansao:

(P11 P12 0 Pin] W] [t
$21 P22 v Pan| | Wa | _ t? -
1 Py 0 Pand IWN ] LN
Onde:
¢ij = ¢(” xt — xY ||), ,j=12,..,N 4)

A partir do emprego dos pesos determinados, os valores interpolados podem
ser obtidos avaliando as fun¢des de base nos locais desejados e combinando-os com
0s pesos correspondentes. O valor interpolado em um determinado local x pode ser

expresso como combinacgdes lineares dos RBFs escolhidos:

fX)=Xw;xd(l x—x; 1) (5)

Onde w; séao os pesos, ¢ representa a funcdo base selecionada e x; sdo os

valores conhecidos nos diversos pontos amostrais.

Assumindo que a massa de TPH representa uma massa equivalente de LNAPL
no bloco i, o volume de LNAPL em cada bloco pode ser estimado multiplicando-se o

valor de TPH por %RE versus o volume do bloco e a densidade do solo no bloco i.
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Portanto, o volume de LNAPL pode ser estimado somando-se o LNAPL em n blocos

do modelo.

VinapL = ?:1 (TP H - (Vi '.Bsoil,i)) /BLnapL (6)

A disperséao entre os valores de TPH mensuradas em amostras de solo e %RE
nos ensaios LIF-23, LIF-25, LIF-30 e LIF-33, bem como a curva ajustada por regressao

ndo-linear, com um R? de 0,75, podem ser observados na Figura 44.

12000

TPH=8169,5*exp(-4,804*exp(-0,0168*%RE))
R2=0,75

10000

8000

6000

TPH (mg/kg)

4000

2000

e
0 \/
0 50

100 150 200 250 300
%RE
®LIF-23 LIF-25 LIF-30 LIF-33

Figura 44 — Gréafico de disperséo e ajuste de fun¢do néo-linear entre os valores de TPH e %RE dos

ensaios de LIF-23, LIF-25, LIF=30 e LIF-33, com um R2? de 0,75.

A partir desta regresséao foi possivel determinar a equacéo empirica (Equacgéo

7), que permite estimar os valores de TPH e, consequentemente, a massa de LNAPL

em uma massa especifica de solo.
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—0,0168'%RE

TPH = 8.169,5¢*804¢ (7)

A massa de LNAPL em cada bloco foi somada usando a Equacgao 6 para obter
a massa total estimada de LNAPL na pluma, resultando em 489.248,77 kg (Figura 45).
Assumindo que a massa de LNAPL é equivalente a TPH e considerando uma
densidade média dos subprodutos de petréleo que ocorrem na area de estudo de 0,8
g/cm3 (Tabela 6), o volume estimado de LNAPL é de 611,56 m3 (Equagéo 8).

massa LNAPL
volume estimado LNAPL

densidade LNAPL = (8)
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300
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North (Y) - 100

+7435300°
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. East
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e +414000
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i |
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+41
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+7435000 e 4413600 Plunge +06
e +413550 ;
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Figura 45 — Modelo de bloco para estimativa do volume LNAPL na area de estudo.
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Tabela 6 — Valores de densidade de alguns subprodutos do petréleo (LUZ, 2019; NETO, 2023).

Fluido Densidade (g/cm3)
Benzeno 0,88
Gasolina 0,75
Oleo lubrificante 0,88
Biodiesel (B-100) 0,88
QAV 0,75
Diesel 0,82
Etanol 0,79
Acetona 0,79
Petrdleo leve (> 30° API) 0,72
Petrdleo leve (< 21° API) 0,92
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8. CONCLUSOES

Os resultados obtidos em 50 ensaios de LIF possibilitaram realizar um
diagnéstico preciso da distribuicdo do LNAPL no meio poroso, tendo sido identificada
a presenca de fonte ativa, principalmente por meio dos LIFs realizados proximo a
tubulacéo de esgoto oleoso (LIF-05, LIF- 06, LIF-08, LIF-09, LIF-10, LIF-30, LIF-31,
LIF-32, LIF-33, LIF-34, LIF-35, LIF-36 e LIF-37), onde se pode observar a presenca
de contaminantes desde por¢bes rasas até profundas. Ja o perfil gerado com os
resultados dos LIFs-42, 08, 01, 38, 39 e 45 mostra a migracao do contaminante a partir
da fonte ativa até as margens do corrego Alambari, onde foi identificada a presenca
de uma contaminacao, possivelmente oriunda de outra fonte, conforme observado nos
LIFs-42 a 50. Tais resultados forneceram a Refinaria subsidios importantes para o

gerenciamento da area contaminada.

A delimitacao tridimensional da contaminagao possibilitou calcular a massa de
LNAPL presente na area, assim como 0 seu posicionamento em relacdo ao nivel
d’agua, permitindo com isso melhor embasar a operacdo e mesmo a otimizacédo do

processo de remediacao.

Os resultados dos perfis de permeabilidade obtidos a partir dos 14 ensaios de
HPT demonstraram a grande heterogeneidade da area de estudo, reforcando a
importancia da aplicacdo das ferramentas de alta resolucédo para melhor desenho do
MCA.

O desenvolvimento da metodologia para calculo da massa de contaminante,
utilizando os valores de %RE correlacionados com as concentragbes de TPH,
oriundas das 151 amostras de solo junto a 4 perfis de LIF (LIFs, 23, 25, 30 e 33),
possibilitou estimar o volume de LNAPL presente na area em 611,56 m3. Com isso,
apesar da influéncia da heterogeneidade no resultado, o que pode ter causado a
obtencdo de um coeficiente de determinacéo (R?) de 0,75 entre os valores de %RE e
TPH, acredita-se que esta metodologia pode ser utilizada em caracterizacao de areas

contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo, principalmente, se consideradas as
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incertezas nos céalculos de balanco de massa utilizados atualmente, auxiliando assim

as tomadas de decisdo no gerenciamento de areas contaminadas.
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ANEXO A

LOGS DE FLUORESCENCIA INDUZIDA POR LASER (LIF)
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ANEXO B
LOGS DA FERRAMENTA DE PERFILAGEM HIDRAULICA (HPT)

COM TESTES DE DISSIPACAO
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