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RESUMO: Devido ao carater transformador da ocupacdo urbana pode haver
contaminacdes de areas ocupadas. Uma area contaminada é definida como um local ou
terreno onde tenham sido depositado, acumulado, armazenado, enterrado ou infiltrado de
forma acidental ou até mesmo pela natureza qualquer material, residuo ou substancia que
promova poluicdo ou contaminacdo. Por meio da revisdo bibliografica foi contatado o
elevado nimero de areas de distribuicdo de combustiveis contaminadas por moléculas
organicas que formam a gasolina e outros derivados de petroleo denominados BETX
(benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos). Estes compostos apresentam elevada toxidade e
comprometem a qualidade de &guas subterraneas. Como a maioria dos métodos de
tratamento disponivel no mercado apenas concentra e transfere os contaminantes para
outro meio € necessario aplicar um processo de degradacdo destes contaminantes. Deste
modo 0s processos oxidativos avancados (POA) sdo uma alternativa com elevada
eficiéncia de fotodegradacdo destes contaminantes a moléculas inertes garantindo a

qualidade da agua subterranea destinada ao abastecimento da populacao.
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ABSTRACT: Due to the transformative character of urban occupation there may be
contaminations of occupied areas. A contaminated area is defined as a location or land
where it has been accidentally deposited, accumulated, stored, buried or infiltrated or even
by nature any material, residue or substance that promotes pollution or contamination.
Through the bibliographic review the high number of fuel distribution areas contaminated
by organic molecules that make up gasoline and other petroleum products called BETX
(benzene, ethylbenzene, toluene and xylenes) were contacted. These compounds present
high toxicity and compromise the quality of groundwater. As most treatment methods
available on the market only concentrate and transfer the contaminants to another medium
it is necessary to apply a degradation process of these contaminants. In this way the
advanced oxidative processes (POA) are an alternative with high efficiency of
photodegradation of these contaminants to inert molecules guaranteeing the quality of
groundwater destined to supply the population.

Keywords: Contamination; groundwater; fuels; BTEX; photocatalysis.

1. INTRODUCAO

Com a implantacdo de postos de combustiveis em diversas areas do pais €
importante garantir o cumprimento das normas para prevenir 0 vazamento de substancias
que poluem o solo e as guas subterraneas. Em caso de contaminacdes o desenvolvimento
de processos com alta capacidade de degradacdo destes compostos mitigam 0s impactos
ambientais e garantem a manutencdo dos recursos naturais.

O aproveitamento de aguas subterraneas, resultantes do ciclo hidrologico é possivel
quando estdo garantidas as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas que constituem o
indice de qualidade da agua (IQA). A exploracdo racional em conjunto com qualidade
ideal para consumo garante a disponibilidade da agua potavel para futuras geracdes
(PHILIPPI JUNIOR et al. 2004).

Devido ao carater transformador da ocupacdo urbana pode haver contaminagées de
areas ocupadas. Uma area contaminada € definida como uma area, local ou terreno onde
tenham sido depositado, acumulado, armazenado, enterrado ou infiltrado de forma
acidental ou até mesmo pela natureza qualquer material, residuo ou substancia que

promova polui¢do ou contaminacdo. No estado de S&o Paulo foram registradas 5942 areas
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contaminadas até dezembro de 2017, que oferecem risco a salde além de
comprometimento da qualidade de recursos hidricos e ao solo bem como outros danos
provocados ao meio ambiente (CETESB, 2017).

Algumas vezes o0s contaminantes podem ser langcados diretamente nos corpos
receptores ou devido ao ciclo hidroldgico afetarem as caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas que prejudicam a utilizacdo de &guas subterrdneas para o abastecimento
domeéstico ou demais utilizagdes.

Gasolina e derivados do petréleo sdo contaminantes formados por moléculas
organicas denominadas BETX (benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos). Estes compostos
apresentam elevada toxidade e comprometem a qualidade de &guas subterraneas. A
contaminacgdo por grupo de substancias em postos de combustiveis pode ocorrer devido a
vazamentos superficiais ou por meio de vazamentos subterraneos, com maios dificuldade
de deteccdo e remediagéo.

A remediacdo e monitoramento de contaminantes no solo e na agua é realizado no
estado de Sdo Paulo conforme regulamentacfes da Companhia Ambiental do Estado de
S&o Paulo (Cetesb). Varios métodos de tratamento estdo regulamentados e disponiveis no
mercado para diferentes passivos ambientais. Entretanto algumas destas formas de
remediacdo apenas realocam o0s contaminantes concentrados ou simplesmente 0s
transferem para a atmosfera.

Processos oxidativos avancados (POA) sdo uma alternativa a simples remocao dos
BTEX em aguas subterraneas. A aplicacdo do POA na remediacdo da contaminagdo de
aguas subterraneas em postos de combustiveis esta na elevada eficiéncia de degradacao
destes contaminantes a moléculas inertes. Como o processo pode ser promovido por um
fotocatalisador heterogéneo irradiados por lampadas comuns o custo de montagem de uma
unidade € irrisério quando comparado a outros métodos de tratamento destes compostos.

O fomento ao desenvolvimento cientifico tecnoldgico apresenta uma nova forma de
remediacdo da contaminacdo de &guas subterrdneas com BTEX. Devido a elevada
incidéncia destas contaminacdes em postos de combustiveis conforme informacg6es obtidas
por meio da revisdo bibliografica a aplicacdo de POA apresenta grande relevancia para

garantir a qualidade da agua.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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A regido de Aracatuba abrange 42 municipios e uma populagdo de
aproximadamente 764 mil habitantes concentrados em &reas urbanas. Na maioria dos
municipios ha captacdo exclusivamente de aguas subterraneas dos aquiferos Bauru e Serra
Geral sendo responsaveis pelo abastecimento de 61% da populacéo (Cetesb, 2016). Mesmo
com o tratamento de 96% de esgotos 0s principais contaminantes da regido sao nitratos e
cromo.

Os nitratos sdo compostos oriundos do estagio final de decomposicdo de matéria
organica. Tem origem em vazamentos da rede de esgotos, fossas sépticas e langcamento de
efluentes sem tratamento em centros urbanos. Podem ser resultantes da aplicacdo
indiscriminada de fertilizantes e outros insumos aplicados em lavouras. Além de
compostos nitrogenados podem estar associados contaminantes microbiolégicos tais como:
bactérias patogénicas, virus e protozoarios (CETESB, 2016).

A presenca de cromo em aguas subterrdneas na regido pode ser explicada pela
presenca deste material no solo da regido. Com a lixiviacdo e ao pH alcalino da agua
subterranea ha o aumento da concentracdo deste material nos aquiferos relacionados. Outra
possivel fonte € a contaminacdo gerada por atividades industriais principalmente aos
curtumes. Pode ocorrer a disposicdo incorreta de sobras de couro por industrias de calgados
e vestuario espalhadas no interior de todo o estado (CETESB, 2016).

Em 2017 foram contabilizadas 5942 areas contaminadas no estado de Séo Paulo. A
distribuicdo destas areas por atividade desenvolvida é apresentada na figura 1. Assim 72%
das areas contaminadas sdo destinadas a postos de combustiveis. Na maioria dos casos a
contaminacdo é originada por: vazamentos antigos e ndo relatados, derramamentos,
vazamentos de tanques de armazenamento e tubulacdes (CETESB, 2017). Sdo adotadas
com medida de prevencdo a substituicdo dos tanques em um menor tempo, adogdo de
materiais mais resistentes para a confeccdo das tubulacdes e monitoramento constante de
vazamentos. Deste modo sdo distribuidos pocos de amostragem na éarea do
empreendimento para monitorar a concentracdo de contaminantes no solo e na agua

subterranea.
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Figura 1 - Distribuicdo de areas contaminadas por atividade, 2017.

O numero de areas contaminadas pode ser maior que o relatado pelos érgaos
ambientais visto que parte dos postos sem a licenca ambiental como apurado por
Machado e Ferreira (2007) para a cidade de Goiania — GO. A licenca ambiental inclui
estudos sobre a implantacdo, construgdo e controle de operacdo para diminuir impactos
ambientais em atividades que possam gerar passivos ambientais. E dividida em trés partes:
licenca prévia, licenca de instalacdo e licenca de operacéo.

Nestas areas pode haver a liberacdo de contaminantes que compreendem os
compostos organicos volateis presentes na gasolina e no 6leo diesel. Dentre estas
substancias as mais comuns sdo: benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos. Este grupo,
também chamado de BTEX, pode contaminar as aguas subterraneas devido a percolagéo
no solo. A presenca do etanol anidro adicionado a gasolina age como cosolvente do BTEX
agravando a contaminacdo da agua.

No estado de Séo Paulo a concentracao destes hidrocarbonetos na dgua subterranea
foi revista no ano de 2014 e apresenta uma maior tolerancia a presenca de etilbenzeno,
tolueno e xilenos. Os valores orientados e apresentados na tabela 1 correspondem aos
valores orientados atualizados (CETESB, 2016).

Tabela 1 - Valores orientados para intervencdo em &guas subterraneas no estado de S&o Paulo.

Hidrocarbonetos Aromaticos Concentragéo (10°g. L™)
Volateis 2005 2016
Benzeno 5 5

Revista Engenharia em Acdo UniToledo, Aracatuba, SP, v. 03, n. 01, p. 118-129, jan./jun. 2018.



123

Tolueno 170 700
Etilbenzeno 200 300
Xilenos 300 500

Fonte: Cetesh, 2014.

Brito et al. (2005), analisaram amostras de aguas subterrdneas de cerca de 600
postos de distribuicdo de combustiveis espalhados em 16 estados brasileiros. Em
aproximadamente 40% das amostras foram detectados valores de alguns dos compostos
organicos volateis acima dos padrBes (valores orientados até 2005 apresentados na tabela
1) e indicou que as ndo conformidades nas concentragdes de benzeno, tolueno e xilenos,
ocorrem em todos os estados. O acompanhamento constante em distribuidores e postos de
combustiveis é necessario para prevenir contaminacfes e agilizar as intervencGes para
descontaminacéo das areas identificadas.

Com o intuito de promover uma melhor avaliagdo dos contaminantes presentes nas
amostras do estado do Rio de Janeiro, Brito et al. (2005), constataram ndo conformidades
em 31,2 % para a presenca de benzeno, 10,7% das amostras para o tolueno e 14,5 % para
os xilenos indicando que os BTEX sdo os contaminantes mais comuns desta atividade
econdmica.

Em estudo de Gerbara et al. (2013), foram coletadas amostras de 15 postos de
combustiveis na regido central de Campo Grande para a determinacdo de BETX. Como
resultado, 50% dos postos apresentavam ndo conformidades quanto a concentracdo de
BETX na &gua subterranea. O benzeno foi o contaminante predominante e apresentou
concentracdo média nas ocorréncias de 980.10°g L. Devido ao potencial carcinogénico e
a concentracdo em torno de 20 vezes maior que o limite estabelecido conforme a tabela 1 a
necessario implementar medidas para a degradacdo deste contaminante com elevada
eficiéncia.

Em avaliagdes de postos nas cidades de Canoa e Novo Hamburgo, no estado do Rio
Grande do Sul, Palagi et al. (2010), verificaram indices elevados para o benzeno em parte
das amostras. Foi possivel observar gasolina em uma das amostras indicando a falta de
monitoramento e preocupacdo com as questdes de seguranca ambiental das operacdes.

Para a cidade de Aracatuba existe apenas um estudo divulgado sobre a
contaminacdo de solo e agua subterranea durante acdes de licenciamento ambiental de um

posto de combustivel elaborado por Furtado et al. (2006). Foram detectados pontos de
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contaminacdo do solo e agua subterrdnea em pontos de amostragem na &rea de
abastecimento. Embora o estudo tenha concluido que a contaminagdo ndo tem origem no
posto ha a possibilidade de que vazamentos anteriores ou devido a infiltragbes no patio
possam ter contribuido com a presenca de ndo conformidades. Deste modo analises
constantes de monitoramento podem contribuir para remediagcdes mais eficazes.

Dentre as possiveis remediacdes Costa et al. (2009), comprovaram que a inje¢cdo
controlada de nitrato em solos contaminados favorece a biodegradacdo dos BETX e do
etanol diminuindo o avanco da pluma de contaminantes.

Embora a maior presenca de etanol na gasolina brasileira favoreca a utilizagdo de
combustivel renovavel ha interacdes quimicas, fisicas e bioldgicas que podem restringir os
métodos de remedi¢des aplicaveis em casos de vazamentos do combustivel no solo e agua.
Entretanto a baixa velocidade de biodegradacéo do etanol contribui para o deslocamento
dos BTEX na pluma de contaminantes no solo e na dgua conforme trabalho de Schneider
et al. (2002). Este fato pode contribuir para 0 aumento da extensdo da contaminacéo e

limitando ainda mais as técnicas de remedicéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Embora existam outras técnicas de remediacGes aplicaveis no tratamento e
recuperacdo de solo e agua contaminadas por combustiveis muitas delas somente fazem a
transferéncia do passivo. Ao injetar ar comprimido no solo ou agua os poluentes sdo
transferidos para a atmosfera. Ao concentrar 0s contaminantes em solventes ou filtros
havera a mudanca dos BTEX para outra localidade eliminando apenas a contaminacdo da
regido inicial. Muitos postos (17 %) ndo apresentam nenhum tipo de remediacGes como
constatado em estudo de Vasconcelos et al. (2014), para a cidade de Séo Bernardo do
Campo.

Diante ao nimero de contaminacdes oriundas de vazamentos de combustiveis e a
dificuldade de tratamento eficaz que ndo gere apenas uma relocacdo destes passivos ha
necessidade de desenvolver técnicas de degradacdo eficientes e de baixo custo. Desta
maneira processos fotocataliticos ou também denominados processos oxidativos avancados
(POA) possibilitam a mineraliza¢do de contaminantes para compostos inécuos como COy,
agua e o heteroatomo presente na molécula inicial NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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No processo de fotocatdlise um semicondutor é ativado devido a luz solar ou
artificial devido a absorcdo de fotons na banda de valéncia (BV). Como a energia é
superior ao “bandgap” ha a promoc¢do de um elétron para a banda de condugdo (BC)
proporcionando a geracdo de um potencial elétrico suficientemente positivo gerando
radicais OH" provenientes de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor
conforme figura 2. O radical formado pode oxidar moléculas organicas e compostos tais
como: alcanos, cloroalifaticos, alcoois, acidos carboxilicos, fenois, clorofendis, herbicidas,
surfactantes e corantes. (NOGUEIRA e JARDIM, 1998, AUGUGLIARO et al. 2012).
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Figura 2 - Esquema atuacdo da particula de um semicondutor.

Fonte: Nogueira e Jardim, 1998.

O esquema do aparato reacional normalmente empregado é apresentado na figura 3
e por ser compacto ha possibilidade ao final da descontaminacéo ser transferido para outro
ponto diminuindo os custos operacionais do processo. Neste fotoreator € possivel utilizar
lampadas com diferentes comprimentos de onda para avaliar a degradacdo dos
contaminantes. Outras variaveis controladas sdo o tipo e concentracdo de catalisador
aplicado, adicdo de oxigénio e controle de temperatura por meio de troca indireta de calor
para evitar a evaporacdo de moléculas volateis culminando em avalicdes errbneas da
eficiéncia do sistema (TIBURTIUS et al. 2005).
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Figura 3 - Reator fotocatalitico.
Fonte: Tiburtius et al. 2005.

Os catalisadores empregados na fotocatalise podem estar dispersos ou imobilizados
em um filme ou estrutura inerte para facilitar a remocao das particulas do efluente final.
Em reator de recirculacdo conforme apresentado na figura 3, Donaire (2007), obteve
degradacdo superior a 70% dos BTEX aplicando filmes imobilizados de TiO2 e ZnO;
irradiados por luz negra (emissédo de UV com comprimento de onda proximos a luz visivel
entre 380 e 420 nm). Entretanto com este tipo de arranjo € dificil determinar perdas por
evaporacdo e até mesmo o tempo necessario para adsorcdo inicial de solucdo pelo filme de
catalisador.

Ferrari-Lima (2013), verificou uma degradacdo superior a 70% da concentracdo
inicial de solucdo de BTX (benzeno, tolueno e xileno) decorridos 90 minutos de reacdes
promovidas com catalisadores compostos por TiO: calcinados em diferentes temperaturas
(320 e 500°C). A maior conversdo foi obtida utilizando a luz negra com irradiacdo de
UVA. Desta maneira ocorre a sobreposicdo dos comprimentos de onda emitidos pela
lampada (intensidade da radiacdo) com o espectro de adsorcdo do catalisador (sinal
fotoacustico) como exemplificado na figura 4 para o catalisador composto por TiO>

calcinado a 500 °C.
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Figura 4 - Espectro de adsorcao do catalisador sobreposto ao espectro de emissao da luz negra.
Fonte: Ferrari-Lima, 2013.

Com a elevada incidéncia de contaminacGes em postos de combustiveis por BTEX
e como a maioria dos processos comerciais proporcionam medidas paliativas no tratamento
das aguas subterrdneas uma vez em varios destes processos envolvem a concentragdo e
transferéncia dos agentes poluidores para outros meios (atmosfera, aterros industriais, etc)
ha o interesse em aplicar os processos de fotodegradacdo para a oxidacdo das moléculas
contaminantes até compostos inertes (AUGUGLIARO et al. 2012).
O emprego de catalisadores compostos por TiO2 na fotodegradagdo de efluentes
contendo BETX e etanol devem ser explorados visto os resultados promissores e a

possibilidade de ser aplicado no tratamento das &guas subterrdneas em postos de
combustiveis.

4. CONCLUSOES

A contaminacdo de aguas subterrdneas por compostos presentes na gasolina
(BTEX) ocorre em varias regides do pais conforme informacfes obtidas por meio da
revisdo bibliografica. Como a maioria dos processos comerciais proporcionam medidas

paliativas os processos de fotodegradacdo para a oxidacdo das moléculas contaminantes até
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compostos inertes apresentam elevada eficiéncia e baixo custo. O uso de TiO> como
fotocatalisador resulta na degradagdo em um grande conjunto de moléculas dentre as quais
fazem parte os BTEX. Com isso havera a manutencdo da qualidade das &guas subterraneas
garantindo seu valor estratégico para o abastecimento da populacéo urbana.
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