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RESUMO

A contaminagao constitui uma das principais causas de degradacdo do solo e encontra-se
consagrada na Estratégia Tematica de Proteccdo do Solo da Comissdo das Comunidades
Europeias. Segundo a Agéncia Europeia do Ambiente (AEA), actualmente, aproximadamente
250000 locais dos 32 paises membros da AEA, encontram-se contaminados. As actividades de
producao industrial e de servigos, juntamente com a industria petrolifera constituem, a nivel
europeu, as principais fontes de contaminagéo de solos, atingindo 53% das actividades geradoras
de contaminacgéo.

Para minimizar os impactes ambientais associados a contaminacdo de solos, as abordagens de
avaliagdo e remediacao tém evoluido no sentido de desenvolver ferramentas para a avaliagao do
risco de contaminacao e técnicas de remediacdo com maior relacdo custo-beneficio. Procura-se,
por um lado, uma abordagem de gestéo do risco face ao tipo de ocupacgao do solo, principalmente

e, por outro lado, solugdes de remediacdo com valorizagdo econdmica do local.

Neste trabalho pretende-se analisar a problematica da contaminagdo de solos por
hidrocarbonetos, quer na fase de avaliagdo, quer na de remediacido. Para tal, é apresentado o
caso de estudo de uma contaminacgao do solo numa instalagdo de armazenagem de lubrificantes
da empresa Total Portugal Petréleos SA, onde é analisada a fase de avaliacdo e remediagao

adoptada.

Neste caso de estudo foi identificada uma contaminagao no solo por hidrocarbonetos de cadeias
longas (predominantes em lubrificantes), que se propagou para além dos limites da instalagao de
armazenagem. Foi seguida uma das abordagens do referencial de Ontario “Guideline for Use at
Contaminated Sites in Ontario”, a de avaliagao de risco especifica para o local. De acordo com a
aplicagdo desta abordagem, conclui-se que a zona contaminada, para um uso industrial, ndo
apresenta um risco inaceitavel para o solo e dguas subterrdneas. Contudo, a zona mais afectada
foi removida (96,7 t) e, posteriormente, encaminhada como residuo para destino adequado, em
fungdo da sua tipologia. Foi, ainda, aplicado um oxidante (Reactivo Fenton) nas paredes da zona
escavada para favorecer a degradagao dos hidrocarbonetos remanescentes no solo. A zona
escavada foi preenchida com outro solo, onde foi garantida a isencdo de contaminantes, em

particular hidrocarbonetos.



ABSTRACT

Contamination is a major cause of land degradation and is contemplated in the Thematic Strategy
for Soil Protection of the European Commission. According to the European Environment Agency
(EEA), approximately 250000 locations of the 32 EEA member countries are contaminated. At an
European level, the activities of industrial production and services, together with the oil industry are
the main source of soil contamination, contributing for 53% of generating activities of
contamination.

To minimize environmental impacts associated with soil contamination, several approaches for
assessment and remediation have been developed, as well as tools for evaluation of the risk of
contamination and remediation techniques, with greater cost-effectiveness. The final purpose is to
get a risk management approach witch can be, mainly, adapted to the type of occupation of the

site, and secondly, remediation solutions with economic return of the site.

This work aims to examine the issue of soil contamination by oil, both at the assessment as well as
at the remediation. A case study of a soil contamination in a facility for storage of lubricants at the
company's Total Petroleum Portugal SA. is analysed both the assessment study carried out and

remediation adopted.

In this case study, a soil contamination with long hydrocarbon chains (predominant in lubricants),
that spread beyond the storage facility, was identified. The "Guideline for Use at Contaminated
Sites in Ontario" was applied and concluded that the contaminated area, to industrial use, does not
present an unacceptable risk to the soil and groundwater. However, the area most affected was
removed (96.7 tonnes) and subsequently deposited in a landfield in accordance to that type of
waste. An oxidant (the Fenton reactive) was also used on the walls of the excavated area to
promote the degradation of the oil remaining in the soil. The area was filled with another soil, in

which was guaranteed the exemption of contaminants, in particular oil.
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SIMBOLOGIA E ANOTACOES

AEA — Agéncia Europeia do Ambiente

APA - Agéncia Portuguesa do Ambiente

AQR - Analise Quantitativa de Riscos

AREL - Avaliacao de Risco Especifica para o Local

ASTM — American Society for Testing and Materials

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry
BTEX — benzeno, tolueno, etilbenzeno, orto, para e beta xilenos
CCE - Comissao das Comunidades Europeias

CLARINET — Contaminated Land Rehabilitation Network for Environmental Technologies
DNAPL — Dense non agueos phase liquids

ELF - Elf Industrial Lubrificants

EPA — Environmental Protection

EQM - Environmental Quality Management, Inc

FWECBC - Foster Wheeler Environmental Corporation and Battelle Corporation
Higidus - Higidus, Sistema de Engenharia Ambiental SA.

IP -Institute of Petroleum

LMR - Lubricants Market Research

LNAPL — Light non aqueos phase liquids

mb/d — milhdes de barris por dia

mg/kg — miligrama por quilo

MEE — Ontario Ministry of Environment and Energy

MEI — Ministério da Economia e Inovacao

NAPL — Non aqueos phase liquids

OPEP - Organizacgao dos Paises Exportadores de Petréleo
PAH — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

PCB - Bifenilos policlorados

PLVPQ - Portal Laboratérios Virtuais de Processos Quimicos
ppm — partes por milhdo

RBCA - Risk Based Corrective Action

TPH — Total Petroleum Hydrocarbons - Hidrocarbonetos Totais
TOTAL — Total Portugal Petroleos, SA

TPHCWG - Total Petroleum Hydrocabon Criteria Working Group
URS — United Research Services Corporation

VROM — Ministério Holandés de Construcao, Planeamento e Ambiente

WTIC — Water Technology International Corporation
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1. INTRODUCAO

A industria petrolifera e as suas actividades associadas, tais como a armazenagem e transporte,
constitui um dos principais sectores gerador de contaminagcdo de solos na Europa, onde os
hidrocarbonetos sao o principal contaminante. A nivel nacional apesar de ser reconhecido pela
Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) que as industrias, depositos de armazenamento de
produtos quimicos e distribuicdo de combustiveis constituem zonas vulneraveis a contaminagao

de solos, ndo sé&o conhecidos os numeros globais de locais contaminados.

Em 2006 o solo - recurso ndo renovavel - foi alvo de desenvolvimento europeu de uma estratégia
tematica de proteccdo do solo, onde a contaminacdo do solo é referida como uma das principais
ameacas de degradacdo a que os solos europeus estao sujeitos. Contudo, a nivel nacional ndo
existe legislacdo especifica de avaliacdo e remediacdo de locais contaminados, conduzindo o
sector industrial a uma arbitrariedade no que diz respeito a adopg¢ao de metodologias de avaliagao

e remediacao de locais contaminados, nomeadamente solos.

O comportamento dos hidrocarbonetos como contaminante no solo varia em funcdo da
composicdo do solo e das caracteristicas fisico-quimicas do tipo de hidrocarbonetos. Os
processos de volatilizagdo, sorgdo e dissolugdo a que os hidrocarbonetos estao sujeitos no solo
variam em fung¢ao do tipo de hidrocarbonetos. Os lubrificantes sdo constituidos principalmente por
cadeias longas de carbono e hidrogénio, o que confere elevada viscosidade, reduzida mobilidade
e volatilidade, e s&o geralmente liquidos ndo misciveis menos densos que a agua (LNAPL - Light
non aqueos phase liquids). Algumas destas caracteristicas puderam ser distintas em fungao dos

aditivos utilizados nos lubrificantes para determinados usos especificos.

Pretende-se neste trabalho efectuar uma analise critica ao caso de estudo apresentado de uma
avaliagdo ambiental e remediacao aos solos contaminados num armazém de lubrificantes, que por

motivos de optimizagao logisticos foi desactivado e entregue ao proprietario.

A metodologia adoptada para a avaliacédo do risco considerada no caso de estudo é analisada nas
fases de avaliagao inicial, avaliacdo detalhada (incluindo a analise quantitativa de riscos), plano de
trabalhos de remediacdo e conclusdes; sendo também apresentadas as principais técnicas de
remediacdo mais recomendadas para contaminacdes por hidrocarbonetos predominantes em

lubrificantes.

O enquadramento histérico das instalagdes, as caracteristicas da area e das instalacbes e

respectiva metodologia aplicada em todas as fases do projecto permitem a analise critica ao



projecto de avaliagdo e remediacdo apresentado face ao estado da arte, sendo ainda
apresentadas algumas recomendacgdes. Esta analise critica pretende por um lado, revelar uma
amostra do que € feito a nivel nacional em locais contaminados, e por outro lado mostrar as
dificuldades que as empresas se deparam com a realizacao de trabalhos de avaliagdo ambiental e

remediagao de locais contaminados.



2. OBJECTIVOS

Pretende-se com este trabalho analisar a problematica da contaminagdo de solos por
hidrocarbonetos, quer nas fases de avaliagao quer de remediacio. Para tal, é apresentado o caso
de estudo de uma contaminagido do solo numa instalagdo de armazenagem de lubrificantes da

empresa Total Portugal Petroleos SA, onde é realizada uma analise critica as fases de avaliagéo e

de remediagao adoptadas.



3. ESTADO DA ARTE

3.1 Proteccéo do Solo

3.1.1 Estratégia europeia para a proteccao dos solos

A nivel comunitario, até muito recentemente, as accdes de protecgao do solo eram de natureza
indirecta, estando repartidas por muitos dominios e tendo frequentemente como objectivo principal
a salvaguarda de outros meios, tais como a agua, o ar e os residuos solidos, ndo formando uma
politica de protecgao de solos coerente (CCE, 2006a).

No sentido de incentivar uma estratégia transversal de abordagem politica do recurso solo, em
2002, a Comissao das Comunidades Europeias elaborou uma comunicagdo ao Parlamento
Europeu, ao Comité Econdmico e Social e ao Comité das Regides - Para uma estratégia tematica
de proteccdo do solo (COM(2002)179) (CCE,2002) com o objectivo de desenvolver o
empenhamento politico para a proteccdo do solo, a fim de proporcionar uma proteccdo mais
completa e sistematica no futuro. Esta comunicacdo teve o acolhimento favoravel de varias
instituicdes europeias, o que contribuiu, juntamente com o Sexto Programa de Ac¢cao em Matéria
de Ambiente (Parlamento Europeu e do Conselho, 2002), para o desenvolvimento de uma
Estratégia Tematica de Protecgao do Solo, que ficou estabelecida em 2006 com a Comunicacao -
COM(2006) 231 final, de 22 de Setembro.

O solo, sistema complexo, vivo e dinamico, constitui um interface entre todos os sistemas
terrestres, a atmosfera e a hidrosfera. Este sistema solo, no seu corpo tridimensional, é
constituido por uma fracgéo soélida, essencialmente rica em matéria mineral, mas onde a matéria
organica desempenha um papel fundamental juntamente com agua, ar e organismos vivos. O seu
processo de formacao extremamente lento faz com que o solo seja considerado um recurso nao
renovavel a escala de vida do homem.

Um dos pontos relevantes do primeiro documento da Comissdo das Comunidades Europeias
(CCE, 2002), foi a identificagdo das cinco fungbes do solo, bem como do reconhecimento das

principais ameacas a qualidade do solo, tal como a seguir se refere:

Funcdes do solo:

e producédo alimentar e de outra biomassa,
e armazenagem, filtragem e transformacéo,
¢ habitat e banco de genes,

e ambiente fisico e cultural para a humanidade, e



o fonte de matérias-primas.

Ameacas a qualidade do solo

e aerosio,

e adiminuigdo do teor em matéria organica,

e acontaminagao local e difusa,

e a impermeabilizacdo (causada pela construcdo de habitacbes, estradas e outras infra-
estruturas),

e a compactacdo (causada por uma pressdo mecanica devida a maquinas pesadas,
sobrepastoreio, actividades desportivas),

e adiminuicio da biodiversidade,

e asalinizacdo (acumulagao excessiva de sais soluveis de sédio, magnésio e calcio), e

e as cheias e desabamentos de terras.

Em 2006 com a aprovacao do documento final (CCE, 2006a) pretende-se implementar esta
estratégia de modo a garantir a protecgdo e utilizagdo sustentavel do solo, com base nos
seguintes principios orientadores:
(1) Prevenir uma maior degradacao do solo e preservar as suas fungdes nas situagdes em
que:
— 0 solo é utilizado e as suas fungdes sao exploradas, sendo, portanto, necessario
tomar medidas relativas aos modelos de utilizagao e gestao de solos, e
— 0 solo funciona como sumidouro/receptor dos efeitos de actividades humanas ou
fendmenos ambientais, sendo necessario tomar medidas na fonte;
(2) Reabilitar os solos degradados, garantindo um nivel de funcionalidade minimo coerente
com a sua utilizagdo actual e prevista, tendo assim igualmente em conta os custos da

reabilitagcao do solo.

Para garantir uma abordagem global da protec¢gdo do solo & proposta pela Comissdo uma
Directiva-Quadro que obrigue os Estados-Membros a tomarem medidas especificas para lutar
contra as ameacas que pesam sobre o solo, mas da-lhes total liberdade quanto a forma de o
fazerem. Isto significa que compete aos Estados-Membros definir a aceitabilidade do risco e o
nivel da ambigdo no que se refere as metas a atingir, e escolher as medidas para atingir essas

metas.

No que se refere a contaminacao, é sugerida uma abordagem nacional ou regional onde a gestao

da contaminacgao sera tratada de acordo com a seguinte abordagem (Figura 3.1) (CCE, 2006a):
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Figura 3.1 - Abordagem a gestdo da contaminagao (Fonte: CCE 2006a)

Com base numa definicdo comum de sitios contaminados (ou seja, sitios que representam um
risco significativo para a saude humana e o ambiente), na sua aplicagao pelos Estados Membros
e numa lista comum de actividades potencialmente poluentes, os Estados Membros terdo de
identificar os sitios contaminados no seu territério e estabelecer uma estratégia nacional de
reabilitacdo. Esta estratégia ira assentar numa hierarquizagdo exacta e transparente dos sitios a
reabilitar, visando reduzir a contaminagao do solo e os riscos causados pela mesma e incluindo
um mecanismo para financiar a reabilitacdo de sitios 6rfaos. Além disso, em caso de transaccgao
de sitios nos quais seja desenvolvida ou tenha sido desenvolvida uma actividade potencialmente
contaminante, o vendedor ou o comprador potencial tem de fornecer a administracado e a outra
parte na transaccao, um relatério sobre o estado do solo. A directiva também abordara a
prevencao da contaminagdo através da limitagdo da introdug¢do de substancias perigosas no solo
(CCE, 2006a e CCE, 2006b). Esta proposta de Directiva-Quadro entrara em vigor com a

respectiva publicacdo no Jornal Oficial da Unido Europeia.

3.1.2 Impactes ambientais

O sistema solo esta cada vez mais submetido a fortes pressdes e competicdbes em termos de
sistemas de uso pelas varias actividades econdmicas. Sendo um sistema vivo, complexo e
dindmico, o solo emite uma resposta que se prolonga e modifica ao longo do tempo, fungcéo da
maior ou menor sustentabilidade em que se encontra relativamente a determinado sistema de
uso.

De facto e, infelizmente, a pratica corrente é o uso desregrado do solo, em que este esta sujeito a
varias ameacgas acentuadas por actividades humanas tais como, praticas agricolas e silvicolas

inadequadas, actividades industriais, turismo, crescimento das zonas urbanas e industriais e



construcdo de equipamentos, tendo-se agravado algumas destas ameacas ao longo das ultimas
décadas. Estas actividades tém um impacte negativo com a consequente degradacéo do solo,
impedindo que este desempenhe o seu vasto leque de fungdes e servigos de que beneficiam os

homens e os ecossistemas.

Uma das ameagas que contribui para a degradacdo do solo é a sua contaminagcdo. A
contaminacdo do solo consiste na introdugdo de substancias em concentragcdes superiores as
observadas em condi¢gdes naturais, ndo implicando necessariamente danos para o ambiente. No
entanto, quando para além de concentragdes superiores, se verificam fendmenos de toxicidade
em qualquer organismo pode considerar-se que se esta perante um caso de poluicdo. A
contaminacao pode ser originaria por uma fonte bem localizada ou ser originaria por uma fonte
difusa (Pierzinski et al., 2000; CCE, 2006a; EPA, 2007b).

A contaminacdo local do solo estd geralmente associada a exploragdo mineira, a instalagdes
industriais, aterros sanitarios e outras instalagbes, tanto em funcionamento como depois de
encerrados (CCE, 2002). Considerando as instalagbes industriais destacam-se, de seguida,
aquelas com potencial de contaminagao pontual do solo, linhas de agua e/ou aguas subterraneas
por hidrocarbonetos que podem ser libertados para o ambiente de forma planeada, acidental ou
por negligéncia (Pierzinski et al., 2000):

= industria petroquimica (exploragéo e refinagao de petrdleo);

= industria de produtos quimicos e derivados, incluindo lubrificantes;

= armazenagem e trabalhos com gas;

= industria de produgéo e armazenagem de produtos petroliferos;

= docas de navios e

= postos de abastecimento.

No que diz respeito a industria petroquimica, especialmente durante as actividades de exploragéo
e refinagdo pode ocorrer libertacdo de petréleo para o solo em resultado de fugas em pipelines,
meios de perfuracao e reservatorios de armazenagem a superficie. Muitos combustiveis refinados,
tais como a gasolina, gasdleo e jet fuel, sdo frequentemente libertados acidentalmente durante o
transporte (por exemplo: maritimo, rodoviario e ferroviario) e armazenagem, assim como outros

hidrocarbonetos.

A contaminacdo difusa do solo resulta geralmente de deposigéo atmosférica, de certas praticas
agricolas e de uma reciclagem e tratamento incorrectos, quer dos residuos, quer das aguas
residuais. Das trés vias de contaminacgao difusa do solo, a deposi¢cao atmosférica é aquela que
tem mais potencial de contaminacdo do solo por hidrocarbonetos uma vez que tem como

possiveis fontes a industria e o trafego automovel (CCE, 2002). A deposicdo de poluentes



transportados pelo ar liberta nos solos contaminantes acidificantes (por exemplo: SO, NOy),
metais pesados (como o cadmio, chumbo, arsénio e mercurio), e varios compostos organicos (por
exemplo: dioxinas, bifenilos policlorados (PCB), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH))
(CCE, 2002).

A contaminacdo de solos, quer seja de origem local ou difusa, tem impactes ambientais e de
saude publica, nomeadamente (CLARINET, 2002):

e na saude humana — desenvolvimento de doengas agudas ou cronicas através das vias de
exposigcao do contaminante,

e na qualidade da agua superficial e subterrdnea — com alteragao das caracteristicas fisico-
quimicas da agua e consequente condicionalismo do tipo de uso da agua e afectacdo do
ecossistema,

e na natureza e viabilidade de ecossistemas — alteracdo das suas caracteristicas,

e nas condigbes de construgdo e outros materiais e de artefactos arqueoldgicos que se
encontrem no solo, e

e no aspecto visual de um espaco.

A contaminacdo de solos gera também outro tipo de impactes, nomeadamente, econémicos e
sociais. Numa situacdo de contaminagdo de solos ndo devem ser apenas vistos os custos de
remediacdo. A contaminacgio deve ser vista de uma forma mais ampla, incluindo nomeadamente,
o valor do solo afectado e a percepgao das partes interessadas (por exemplo a comunidade local
e entidades publicas) (CLARINET, 2002). Os riscos para a saude humana e ambiente da
contaminacédo de solos e aguas por hidrocarbonetos encontram-se abordados no capitulo 3.4

Toxicologia.

A contaminagao por hidrocarbonetos pode ser analisada segundo o modelo conceptual Fonte —
Trajecto — Alvo, identificando os potenciais riscos a que o(s) alvo(s) estao sujeitos, dependendo da

maior ou menor mobilidade dos contaminantes (Figura 3.2).

Figura 3.2 — llustragdo do modelo conceptual: Fonte-Trajecto-Alvo

O desenvolvimento do modelo conceptual é feito através de um diagrama esquematico que:
¢ identifica a principal fonte de contaminagdo no ambiente (por exemplo, as emissoes a
partir de fugas de um reservatorio de armazenamento, ou os residuos derramados no

terreno);



e mostra como os produtos quimicos, no ponto inicial de emissao podem dispersar-se no
ambiente através da identificagao do(s) trajecto(s) (por exemplo, um produto quimico no
solo pode infiltrar-se nas aguas subterraneas ou volatilizar-se no ar);

e identifica os diferentes tipos de populagdbes humanas (por exemplo: residentes,
trabalhadores e visitantes) e outros seres vivos, que possam entrar em contacto com o
meio contaminado, e

e enumera as potenciais vias de exposi¢do (por exemplo, ingestao de agua contaminada,
por inalagao dos produtos quimicos no ar, contacto dérmico com o solo contaminado), que

pode ocorrer para cada populagao.

Este modelo conceptual é utilizado para identificar prioridades de accdo, e fazer uma avaliagao
dos riscos associados & recolha de dados e de actividades. E um modelo que deve ser revisto

periodicamente a medida que os dados do local contaminado se tornam disponiveis (EPA, 2007c).



3.2 Contaminacao do Solo

3.2.1 Panorama europeu e nacional

Segundo a Agéncia Europeia do Ambiente (AEA) (EEA, 2007) estima-se que, actualmente,
aproximadamente 250000 locais dos 32 paises membros da AEA' estdo contaminados. Devido
ao desenvolvimento na investigacdo, monitorizacdo, recolha de dados, registos e maior
experiéncia na avaliagcao de risco em solos contaminados, a AEA prevé que, até 2050 aumente
em 50% o numero de locais contaminados identificados. A distribuicdo das fontes de
contaminacdo do solo nos sectores econdmicos variam de pais para pais, reflectindo a sua
estrutura industrial, o nivel de implementacao de medidas de prevencao de poluicdo, as varias
abordagens para a avaliagdo e gestdo do risco e as diferentes classificagbes das actividades
econdmicas adoptadas. Na Figura 3.3 estao identificadas as actividades responsaveis pela
contaminacdo de solos na Europa, onde se pode verificar que as actividades de producgao
industrial e de servigos, juntamente com a industria petrolifera constituem as principais fontes de

contaminagé&o de solos.

Exploragédo mineira
2%

Derrames no solo
durante o transporte
3%
Centrais eléctricas
4%

Militar
1%

Armazenamento
4% Producgéo industrial
€ servigos
comerciais

36%

Qutras
9%

Tratamento e
deposigao de
residuos industriais

9%

Tratamento e
deposicao de
residuos sdlidos
15%

Industria petrolifera
17%

Figura 3.3 - Actividades geradoras de contaminacao de solos na Europa (Fonte: EEA, 2007)

De acordo com os dados recolhidos pela AEA, as perdas por manuseamento, fugas de

reservatorios e pipelines, associadas a acidentes, constituem as fontes mais frequentes de

27 Estados Membros da Unido, Turquia, Islandia, Liechtenstein, Noruega e Suica.
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contaminacdo de solos e aguas subterrdneas nas actividades de producdo industrial e de
servicos.

Apesar dos paises europeus terem, provavelmente, numeros comparaveis de postos de
abastecimento de combustiveis per capita, a sua importancia, para a identificagdo de riscos
significativos para a saude humana e ambiente, varia consideravelmente. O Luxemburgo, a
Letdnia, a Italia e a Finlandia sdo os paises que registam os postos de abastecimento de
combustivel e oficinas como as mais frequentes fontes de contaminagdo de solos (acima dos
50%); em alguns paises, os postos de abastecimento de combustivel ndo constam dos seus

inventarios nacionais (EEA, 2007).

O tipo de contaminantes encontrados nos locais investigados também varia de pais para pais.
Contudo, as estimativas globais identificam os metais pesados e 6leos minerais, como os
principais contaminantes dos solos europeus (Figura 3.4). Estas estimativas sdo baseadas na
frequéncia com que um determinado contaminante é registado como o mais importante do local
investigado. Outros contaminantes presentes incluem PAH; benzeno, tolueno, etilbenzeno, orto,

para e beta xilenos (BTEX); fendis e hidrocarbonetos clorados (Figura 3.4).

CHCL
Outros 29  Cianetos
Fendis 49, 0%

BTEX
6%

Metais pesados
37%

PAH

13%

Oleos minerais
34%

Figura 3.4 — Contaminantes presentes no solo na Europa (Fonte: EEA, 2007)

Segundo a informagéo recolhida pela AEA, nos ultimos 30 anos foram descontaminados cerca de
80000 locais em paises europeus, onde existem dados disponiveis sobre remediagao. Contudo,
estima-se que perto de 3 milhées de locais tém actividades potencialmente poluidoras, onde cerca
de 60% destes locais estdo potencialmente contaminados, tal como representado na Figura 3.5
(EEA, 2007). Grande parte destes locais contaminados constituem um passivo ambiental, uma
vez que nao eram considerados os riscos ambientais nas praticas e procedimentos associados as

suas actividades. A tendéncia sera para o registo de uma diminuicdo na taxa de novos locais
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contaminados, devido ao desenvolvimento de legislagdo nacional e europeia comunitaria mais

rigorosa para as actividades potencialmente poluidoras de solos (EEA, 2007).

Locais remediados 81
N.© estimado de locais contaminados 242
N.° de locais identificados como 1823

potencialmente contaminados

N.© estimado de locais com actividade 2925
potencialmente poluente

0 1000 2000 3000 4000
Numero de locais em 2006 (x 1000)

Figura 3.5 — Progresso na gestao de locais contaminados na Europa (Fonte: EEA, 2007)

Neste momento, a aplicacdo do principio “poluidor-pagador”, inserida nos principios basicos da
politica ambiental?, tem sido limitada, uma vez que, devido ao historico dessas contaminacgdes,
em grande parte dos locais contaminados, n&o se consegue encontrar o responsavel legal pela
contaminacao; ou este ja nao existe ou é insolvente. Por esse motivo, em média, cerca de 35%
dos custos de remediacédo sdo suportados pelos orgamentos publicos dos paises inquiridos pela
AEA.

A nivel nacional, ndo sdo conhecidos os numeros globais sobre locais contaminados e potenciais
fontes de contaminagdo. Contudo, segundo a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) é
fundamentalmente no litoral que se localizam as principais industrias, depésitos de
armazenamento de produtos quimicos e infra-estruturas de distribuicdo de combustiveis, tornando

mais vulneravel esta zona do territério. Do ponto de vista da distribuicdo geografica, os distritos

Tratado da Uniao Europeia (Maastricht) de 07-02-1992
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que albergam a maior concentragcdo dos chamados “estabelecimentos Seveso °”, sdo Lisboa,

Porto, Aveiro e Setubal, tal como ilustrado na Figura 3.6 (APA, 2007a).
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Figura 3.6 — Distribuicdo geografica dos estabelecimentos abrangidos pelo Decreto-Lei n.° 164/2001
(Seveso Il), em 31 de Dezembro 2006 (Fonte: APA, 2007a)

Esta distribuicdo geografica que se desenvolve preferencialmente ao longo do litoral, deve-se a
factores de acessibilidade e, consequentemente, facilidade de recepgcdo de matérias-primas e
expedicao de produtos. Os distritos referidos sdo também aqueles em que se denota um maior
aumento de novos estabelecimentos (APA, 2007a), tornando estes distritos aqueles com maior
risco de contaminagao de solos por actividade industrial.

Em 1994 foram iniciados os primeiros estudos e ac¢des de recuperagao e reabilitagdo em matéria
de contaminacdo de solos, onde se destacam, pelo seu interesse publico, os seguintes (APA,
2007a):

e 0 do Complexo Quimico de Estarreja, em que foi desenvolvido um estudo denominado
“‘Metodologias para a recuperagdo de aguas subterrdneas e solos”, com o principal
objectivo de avaliar a extensdo e a natureza da contaminagéo naquela area;

e a recuperagao do local onde decorreu a Exposigdo Mundial de 1998 — Expo 98, onde se

efectuou uma acgao de remediagdo em grande escala de locais contaminados.

3 actividades abrangidas pelo Decreto Lei n.° 254/2007 de 12 de Julho, nomeadamente actividades com processo industrial

ou de armazenagens de alto risco envolvendo a emissédo de substancias perigosas
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Acresce a requalificagdo de minas abandonadas, destacando-se neste contexto o papel da
Empresa de Desenvolvimento Mineiro, Lda. (EDM) que tem desenvolvido, a partir de 2000,
projectos de recuperacdo ambiental de zonas degradadas por antigas explora¢cdes mineiras
abandonadas (EDM, 2008). Tém ainda sido desenvolvidos esforcos para compilagdo e
sistematizacdo de informagao nacional sobre locais contaminados, existindo ja alguns estudos
sobre a matéria. Encontra-se em fase de reformulacdo o inventario nacional de locais
contaminados, com recurso a cartografia georeferenciada, e indicagdo das potenciais fontes de
contaminagédo e contaminantes. Paralelamente, e a nivel nacional, esta a ser desenvolvido, no
mesmo ambito, um relatorio que promove uma analise comparativa da legislagdo mais relevante,
referente a matéria da descontaminagcdo de solos. Estas ac¢bes visam a preparacgao, a curto
prazo, de legislagdo nacional relativa a descontaminagao de solos (APA, 2007a), e com a entrada

em vigor da Directiva Quadro de Protecgao do Solo.

3.2.2 Legislacéao aplicavel

O desenvolvimento das tecnologias de avaliacdo de solos contaminados e de técnicas de
remediacdo, a crescente preocupac¢ado das comunidades sobre o0s riscos ambientais para a saude
humana e ambiente e a necessidade de uma maior responsabilidade ambiental no meio
industrializado, em geral, tem resultado numa evolugdo da legislagdo comunitaria e nacional na
tematica de solos contaminados. Assim, cada vez mais a componente do valor passivo ambiental
de um determinado terreno é considerado para a estimativa do seu valor global. A Directiva
2004/35/CE, de 21 de Abril de 2004, relativa a responsabilidade ambiental em termos de
prevengao e reparaciao de danos ambientais, vem estabelecer um quadro de responsabilidade
ambiental baseado no principio “poluidor-pagador”, para prevenir e reparar danos ambientais,
entre os quais se incluem os danos no solo por contaminagao. A directiva recomenda a utilizagao
da metodologia de avaliagdo de riscos para a identificagdo dos danos ambientais no solo, bem
como a utilizacado de medidas de recuperacéo para assegurar, no minimo, que os contaminantes
em causa sejam eliminados, controlados, contidos ou reduzidos, a fim de que o solo,
contaminado, tendo em conta a sua utilizagado actual ou futura, aprovada no momento por ocasiao
da ocorréncia dos danos (Anexo Il da Directiva 2004/35/CE). Segundo esta directiva, cada Estado
Membro deveria, até 30 de Abril de 2007, ter posto em vigor as disposicbes legislativas,
regulamentares e administrativas necessarias para dar cumprimento a mesma, Portugal, até a
data, nao publicou qualquer diploma legal referente a esta directiva. A evolugado das técnicas e
abordagens de avaliagcdo e gestdo de risco, em solos contaminados, nos paises europeus,

conduzira a abordagens mais proximas nos varios paises estados membros da Unido Europeia.

Em 2006, o Ministério do Ambiente, do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional

publicou o Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro que estabelece o regime geral da gestéo
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de residuos. Este aplica-se as operagdes de gestao de residuos, que compreende entre outras as
operacbes de descontaminagcdo de solos. De acordo com esta legislagdo, os processos de
descontaminagdo de solos devem ser sujeitos a um licenciamento de acordo com o descrito no
capitulo Il do mesmo decreto.

Na auséncia de legislagdo nacional relativa a avaliagdo de solos contaminados, a Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA, 2007b) recomenda a utilizacdo do referencial de Ontario
“Guideline for Use at Contaminated Sites in Ontario” (Ministry of Environment and Energy (MEE),

1997). Este referencial apresenta trés abordagens possiveis, nomeadamente:

. Referéncia — a recuperagdo do local é feita de modo a que se atinjam as condi¢des
naturais de referéncia. A utilizacado desta abordagem conduz a recuperagao do local para niveis
pré-contaminacdo. O referencial disponibiliza uma tabela com as concentracbes de referéncia

para varias substancias consoante o tipo de uso do solo.

. Genérica — pretende-se que a recuperagao do local seja feita até se atingirem niveis que
sao estabelecidos com base nos efeitos do contaminante na saude humana e/ou ambiente. Esta
abordagem n&o € apropriada para todos os casos de contaminagdo, uma vez que nao considera

condi¢des particulares do local.

. Avaliacdo de Risco Especifica para o Local (AREL) - pretende-se que a recuperagao do
local seja feita até se atingirem niveis que sdo estabelecidos com base nos efeitos do
contaminante na saude humana e/ou ambiente presentes no meio envolvente do local em

questao.

Em Portugal, das trés abordagens referidas, a de Referéncia ndo pode ser considerada como uma
op¢do uma vez que, por um lado, os niveis de referéncia considerados neste referencial sédo
relativos aos solos do Canada e Portugal ndo tem listados quaisquer niveis de referéncia. As
restantes abordagens podem ser utilizadas em Portugal, uma vez que os niveis de referéncia

estdo associados aos riscos para a saude humana e ambiente.

Quando comparando a abordagem genérica com a de avaliagédo de risco especifica para o local,
esta Ultima tem a vantagem de ser uma abordagem mais “personalizada” face ao local. Para
qualquer uma das abordagens é necessario o desenvolvimento do modelo conceptual, isto €, a

fonte — trajecto — receptor, anteriormente apresentado (Figura 3.2).
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Sendo, actualmente, a abordagem de avaliagéo de risco especifica para o local a mais consensual
na Europa e a abordagem adoptada no caso de estudo do capitulo 4 esta sera alvo de

desenvolvimento no capitulo 3.5.1.
Poderdo ser utilizadas outras abordagem para a avaliagdo de solos contaminados,

nomeadamente a do modelo DPSIR (Driving forces, Pressures, Status, Impacts, Responses), que

permite uma abordagem de avaliagdo ambiental integrada (JOINT, 2005).
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3.3 Petrodleo

A utilizacdo da energia tem sido fundamental para o desenvolvimento da economia mundial ao
longo de muitos séculos, e continua a ser crucial para minimizar a pobreza, a expansido das
oportunidades econémicas, fornecendo luz, calor e mobilidade, bem como um contributo ao bem-
estar do Homem. Os combustiveis fosseis proporcionam mais de 90% do total mundial das
necessidades energéticas, com o petréleo como principal fonte (OPEP, 2007). Em Portugal os
combustiveis fésseis correspondem a 87,2% das necessidades energéticas, das quais o pais é
dependente de importagdes (MEI, 2007). Na Figura 3.8 encontram-se distribuidas as fontes de
energia por quantidade percentual consumida a nivel nacional, sendo o petréleo a fonte
energética principal.

Outros

Carvéo 2%

12%

Renovaveis
13%

Petroleo
59%

Gas natural
14%

Figura 3.7 - Distribuicdo do consumo energético nacional 2005 (Fonte: adaptado de MEI, 2007)

O petroleo é constituido por dezenas de milhares de diferentes compostos de hidrocarbonetos e
contém, ainda, derivados de enxofre e de azoto, sais e até alguma agua que, apds sucessivos
processos de destilagdo fraccionada, dao origem aos principais produtos: gasolina, gaséleo,
querosene, gas e lubrificantes (EPA, 1996; Sing A. et al., 2004), tal como esquematizado na

Figura 3.8. Ao conjunto de processos de destilagao fraccionada designa-se refinagao (1P, 2000).
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Figura 3.8 - Esquema da destilagao fraccionada do petréleo. (Fonte: adaptado de IP, 2000)

18

Segundo a Organizagao dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), os combustiveis fosseis
continuardo a fornecer, até 2030, mais de 90% do total mundial das necessidades energéticas,
sendo responsaveis por 93% do aumento da procura, para esse mesmo intervalo de tempo (2005-
2030). O petréleo tem sido o principal fornecedor das necessidades energéticas mundiais nas
ultimas quatro décadas, e prevé-se que esta evolugcdo ndo se altere. Em 2005, o petroleo
representava uma quota de procura de energia de 39%, estimando-se para 2030 uma ligeira
diminuicdo, atingindo os 36,5% de quota de procura de energia. Estudos recentes da OPEP
(2007) dao conta de previséo sobre as reservas de petroleo indicam que a quantidade de petréleo
disponivel em 2030 (117,6 milhdes de barris de petréleo por dia (mb/d)) sera suficiente para as
necessidades estimadas (116—118 mb/d) (OPEP, 2007).



Tendo em conta as possibilidades limitadas de combustiveis alternativos e o aumento da
necessidade de mobilidade em todo o mundo, o sector de transportes é aquele com maior procura
de petroleo. Por outro lado, no sector industrial, apesar de uma estabilizacdo na procura de
petrdleo nos paises desenvolvidos, o aumento desta procura nos paises em desenvolvimento
constitui um peso importante para o aumento da procura de petréleo regional no sector industrial.
A urbanizagao dos paises em desenvolvimento também contribuira para o aumento da procura de
energia, salientando-se que o consumo per capita de petroleo na cidade €, em média, 20 vezes
superior ao de uma populagao rural (OPEP, 2007). Portugal, a semelhanga de outros paises

desenvolvidos, regista a maior procura de energia no sector dos transporte e no sector industrial
(MEI, 2007).

O Quadro 3.1 resume as estimativas de procura em quantidade (em mb/d) e quotas (em %) por
produtos derivados do petréleo. Da anadlise a este Quadro pode-se verificar que a maior procura
tende para os produtos petroliferos mais leves, nomeadamente gasoleo e gasolina, que tal como

referido anteriormente, se deve ao aumento da procura no sector dos transportes (OPEP, 2007).

Quadro 3.1 — Procura global por produto, volumes e quotas

Produto Procura mb/d Quota de procura %
2005 2010 2020 2030 | 2005 2010 2020 2030
Gasodleo 222 250 31,1 378 | 26,7 279 30,1 32,1
Gasolina 21,4 22,7 251 278 | 25,7 253 243 236
Combustivel residual* 10,9 11,1 11,3 11,4 13,1 12,4 11,0 9,7
Outros™* 8,7 9,0 9,8 10,3 10,4 10,1 9,5 8,8
ESGa;Lc;e Petréleo Liquefeito 6.4 71 85 10,0 77 79 82 8.5
Querosene 6,4 6,9 7,7 8,5 7,7 7,7 7,5 8,3
Nafta 54 6,1 7,8 9,8 6,5 6,8 7,5 8,3
Etano 1,7 1,8 20 2,2 2,0 2,0 2,0 1,8
Total 83,3 898 1035 117,6 | 100,0 100,0 100,0 100,0

* Inclui a refinacdo de 6leo de combustivel.

** Inclui betumes, lubrificantes, ceras, gas de refinaria, coque, enxofre, utilizacéo directa do petréleo bruto,
etc.

(Fonte: OPEP, 2007)
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3.3.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos, derivados de petréleo, sao refinados em varios produtos petroliferos através
de varios processos, e constituidos por uma mistura de varias centenas de compostos. Estes
produtos tém caracteristicas fisicas e quimicas que diferem de acordo com o tipo de petréleo bruto
e subsequentes processos de refinacdo utilizados. Varios exemplos de produtos petroliferos
refinados incluem (EPA , 1996):

e (Gasolinas;
e Produtos de destilagdo média;

e Fuel 6leos pesados e lubrificantes.

A Figura 3.10 apresenta um cromatograma obtido por cromatografia gasosa, mostrando as gamas
aproximadas de “hidrocarbonetos”, onde os diferentes produtos se encaixam. Quando sao
encontrados compostos fora da gama retractada sao geralmente considerados como
contaminantes de outros produtos. Por exemplo, o combustivel para motores a gaséleo pode

conter pequenas quantidades de benzeno e outros hidrocarbonetos leves (EPA, 1996).

Orto-xileno
Tolueno

C11
Benzeno

Cg

Gasolina Gasdleo Lubrificantes ;

Querosene Fuel 6leo

Figura 3.9 - Cromatograma obtido por cromatografia gasosa, mostrando as gamas aproximadas de
“hidrocarbonetos” para diferentes produtos petroliferos (Fonte: adaptado de EPA, 1996)

As gasolinas sao constituidas por compostos de hidrocarbonetos e outros aditivos quimicos, tais
como o alcool e éteres. As gasolinas tém geralmente entre 4 a 10 atomos de carbono por
molécula, facto que lhes confere um peso molecular baixo, contribuindo esta caracteristica para:

e uma elevada mobilidade,
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e uma elevada volatilidade,
e uma baixa viscosidade, e

e uma moderada solubilidade na agua.

Os compostos de BTEX sdo os mais frequente nas gasolinas. No entanto, devido as suas
caracteristicas de elevada volatilidade, solubilidade e de biodegradagdo, sdo os primeiros a

desaparecer da fase livre da pluma de contaminagao (EPA , 1996).

Os produtos de destilacdo média (por exemplo: gasdéleo, querosene, jet fuel, fuel 6leo leve)
podem conter cerca de 500 compostos, que apresentam geralmente entre 9 a 20 atomos de
carbono por molécula. Assim, o peso molecular destes produtos € superior ao das gasolinas e, a
sua maior densidade contribui para propriedades tais como:

e uma menor mobilidade,

e uma menor volatilidade, e

e uma menor solubilidade na agua.

A nivel molecular, os fuel 6leos pesados e lubrificantes tém mais de 14 atomos de carbono
facto que |Ihes confere caracteristicas como:

e elevada viscosidade,

e insolubilidade na agua, e

e reduzida mobilidade e volatilidade.

Quanto maior o peso molecular destes produtos maior a sua persisténcia. Em contaminacdes
antigas, e a semelhanca do verificado com gasolinas e produtos de destilagdo média, na presenca
de 6leos pesados e lubrificantes menos densos, estes sdo mais rapidamente biodegradados e
dispersos, permanecendo apenas de forma residual (EPA, 1996). O petrdleo bruto e combustiveis
pesados podem apresentar concentracgdes significativas de enxofre, azoto e oxigénio. No petréleo
bruto e éleos residuais também podem ser encontrados metais tais como o vanadio e o niquel
(TPHCWG, 1998).

3.3.1.1 Lubrificantes

Os lubrificantes sdo produtos complexos, que para além da sua componente base em
hidrocarbonetos (isto é, 6leo base) podem conter aditivos para uma vasta gama de aplicagoes
(ELF, 1992; EPA, 1999a), de uma forma geral, os lubrificantes sdo constituidos por 70 a 90% de
oleo base e 10 a 30% de aditivos (TOTAL, 2007). Os lubrificantes tém como principal objectivo
separar partes moveis, de forma a reduzir o seu atrito, que provoca calor e desgaste superficial, e

ainda eliminar particulas associadas (LMR, sd; TOTAL, 2007), por isso sao utilizados em motores,
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equipamentos mecanicos, circuitos hidraulicos, transmissodes, circuitos de travagem, sistemas de

engrenagem e em moto-serras (TOTAL, 2007).

Existem entre 5000 e 10000 formulacbes diferentes de lubrificantes para satisfazer as
necessidades de mais de 90% de todas as aplicagcbes lubrificantes. O desenvolvimento de

lubrificantes esta ligado as aplicagbes especificas e métodos de aplicagdo (TOTAL, 2007).

Em funcao da sua composicdo, os 6leos podem-se distinguir em trés categorias: 6leos minerais,
Oleos sintéticos e 6leos semi-sintéticos. Os 6leos minerais resultam da destilacdo do petroéleo, os
Oleos sintéticos resultam de processos quimicos de sintese, que envolvem a construcao artificial
de moléculas a partir de diferentes componentes. Os 6leos semi-sintéticos resultam da mistura

entre 6leos base e componentes sintéticas (LMR, sd; TOTAL, 2007).

Os processos de refinacdo do petréleo tém sido aperfeicoados de modo a melhorar as
propriedades naturais e caracteristicas dos 6leos base. No entanto, estes desenvolvimentos nao
tém sido suficientes para a obtencdo de produtos finais com a qualidade requerida face as
necessidades do mercado. Por este motivo, sdo adicionados aos 6leos base outros componentes,
tais como os aditivos, com diferentes naturezas quimicas, cujo objectivo & melhorar as
propriedades existentes ou acrescentar novas funcionalidades ao lubrificante (ELF, 1992; TOTAL,
2007). A constituicdo destes aditivos varia, em fungdo das necessidades de aplicagdo do produto
final, podendo ser constituido por (ELF, 1992):

e produtos quimicos;

e ésteres, isto é gorduras de origem animal ou vegetal, a fim de proporcionar aos 6leos

minerais a lubricidade necessaria para algumas aplicagoes;
¢ |ubrificantes sélidos, principalmente grafite e molibdénio, e

e varios produtos petroliferos (por exemplo. parafina, cera e solventes).

No passado, alguns lubrificantes utilizavam como aditivos os PCB para melhorar a resisténcia
térmica ou outras propriedades do lubrificante (ATSDR, 1997). Por isso, a presenga de PCB em
locais contaminados podera ser um indicador de uma contaminagéo antiga ou de um lubrificante

ja ndo comercializado.

Para além de lubrificantes novos, também se podem encontrar, em instalagbes de armazenagem
de lubrificantes, lubrificantes usados com as caracteristicas iniciais alteradas resultante da sua

utilizagao.

Os lubrificantes podem encontrar-se acondicionados nas seguintes formas:

e reservatorios aéreos;
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e reservatérios enterrados;
¢ embalagens metalicas (por exemplo tambor), e

¢ embalagens de plastico.

As potenciais fontes de contaminagdo numa instalagdo de armazenagem de lubrificantes
consistem em:

o fugas em reservatorios aéreos ou enterrados;

¢ fugas no sistema de drenagem de aguas residuais industriais, e

e derrames durante a manipulacao de lubrificantes, nas operagdes de carga e descarga.

Num derrame de lubrificantes no solo, alguns dos componentes da mistura do lubrificante poderéao
permanecer a superficie do nivel freatico, enquanto outros poderdo afundar nas aguas
subterraneas. A velocidade com que estes componentes se vao deslocar vai depender de varios
factores, tais como a quantidade de lubrificante derramado, quantidade de agua de chuva e de
escorréncias sobre o derrame, e o tipo de solo (por exemplo, os lubrificantes tém maior mobilidade
em solos arenosos, de que em solos argilosos). Eventualmente, os componentes dos lubrificantes
sdo biodegradaveis, mas uma completa biodegradacao podera demorar mais de um ano (ATSDR,
1997).

A probabilidade de ocorréncia de uma contaminagao por lubrificantes no solo pode ser reduzida,
se a instalagao dispuser de meios de controlo e prevengao tais como: impermeabilizacdo de solos
na area de armazenagem e movimentagao de lubrificantes, utilizacdo de meios adequados para a
manipulacdo das embalagens de lubrificantes, sistema de contengdo para situagdes de
sobreenchimento de reservatérios aéreos, kits de contencdo de derrames adequados para os
produtos armazenados e manutencdo preventiva de infra-estruturas, incluindo reservatérios e

sistemas de drenagem.

Caracteristicas fisico-quimicas dos lubrificantes

A composicdo dos lubrificantes varia em funcdo do tipo de aplicacdo, contudo o numero de
atomos de carbono encontra-se, provavelmente, no intervalo Cis e Csp (ATSDR,1997) de
Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH). Quanto maior o nimero de atomos de carbono, maior
a viscosidade. O lubrificante mais refinado tera melhores propriedades de viscosidade (ou seja,
elevado indice de viscosidade ou baixa dependéncia da viscosidade em fungédo da temperatura)
(ATSDR,1997).

Os lubrificantes sdo constituidos por uma mistura de alcanos (44%), cicloalcanos (29%)
(TPHCWG, 1998; Singh e Ward, 2004) e compostos aromaticos (22%), aos quais sé&o

acrescentados aditivos, cuja natureza é informagao confidencial das marcas de lubrificantes, que
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por questbes comerciais ndo disponibilizam essa informacao. A presenca de BTEX e PAH nos
lubrificantes é residual, com concentracdes muito reduzidas. O bario também pode estar presente
mas em concentragdes baixas (TPHCWG, 1998). No Quadro 3.2 apresentam-se as propriedades

fisico quimicas das principais fracgdes de alguns constituintes de lubrificantes.

Quadro 3.2 — Propriedades fisico-quimicas das principais fracgdes de alguns constituintes de lubrificantes

Fraccéo Ponto de Peso Solubilidade Pressdo Constante Log Koc
ebulicdo (°C)  molecular (mg/l) devapor deleide (ml/g)
(g/mol) (atm) Henry
(cm®cm?)

Cs-Ce Allifaticos 5.1E+01 8.1E+01 3.6E+01 3.5E-01 3.3E+01 2.9E+00
C.6-Cg Alifaticos 9.6E+01 1.0E+02 5.4E+00 6.3E-02 5.0E+01 3.6E+00
C.s-Cyo Alifaticos 1.5E+02 1.3E+02 4.3E-01 6.3E-03 8.0E+01 4 5E+00
C.10-C12 Alifaticos 2.0E+02 2.0E+02 3.4E-02 6.3E-04 1.2E+02  5.4E+00
C.12-C1¢ Alifaticos 2.6E+02 1.6E+02 7.6E-04 4.8E-05 5.2E+02  6.7E+00
C.16-C>1 Alifaticos 3.2E+02 2.7E+02 1.3E-06 1.1E-06 49E+03  8.8E+00
C.5-C4o Aromaticos 1.5E+02 1.2E+02 6.5E+01 6.3E-03 4.8E-01 3.2E+00
C.10-C12 Aromaticos 2.0E+02 1.3E+02 2.5E+01 6.3E-04 1.4E-01 3.4E+00
C.12-C46 Aromaticos 2.6E+02 1.5E+02 5.8E+00 4.8E-05 5.3E-02 3.7E+00
C.16-C21 Aromaticos 3.2E+02 1.9E+02 6.5E-01 1.1E-06 1.3E-02 4.2E+00
C.21-C35 Aromaticos 3.4E+02 2.4E+02 6.6E-03 4.4E-10 6.7E-04 5.1E+00

(Fonte:TPHCWG, 1997b)

As caracteristicas dos lubrificantes variam consoante o seu tipo de 6leo base: 6leo mineral,
sintético ou semi-sintético. As caracteristicas fisico-quimicas dos lubrificantes mais importantes a
considerar numa situagao de contaminagao no solo sao:

e adensidade,

a viscosidade,

a volatilidade,

a solubilidade em agua, e

a mobilidade no solo

Tal como anteriormente referido , a composi¢do quimica dos lubrificantes comercializados € uma
informacéao confidencial que os produtores ndo divulgam por questdes comerciais. No entanto, os
lubrificantes para motores, transmissdes e sistemas hidraulicos tém de cumprir com um conjunto
de especificagbes internacionais, nomeadamente a Appellation des Constructeurs Européens
d’Automobiles (ACEA) e a American Petroleum Institute (API) (TOTAL, 2007). Algumas marcas
automoveis também tém especificagdes proprias para autorizar a utilizacdo de lubrificantes nos
seus automoveis. Cabe a marca produtora de lubrificante adaptar e desenvolver os produtos de
forma a garantir o cumprimento dessas especificagdes. Estas especificagdes visam principalmente

o desempenho do lubrificante.
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De modo a obter uma caracterizacdo dos lubrificantes, como produto final, optou-se por
considerar uma amostragem de produtos lubrificantes comercializados, recolhendo, das
respectivas Fichas Técnicas e de alguns campos (nove e doze) das Fichas de Dados de
Seguranga, as seguintes caracteristicas: densidade, indice de viscosidade, solubilidade em agua,
mobilidade no solo e volatilidade. A densidade de um lubrificante permite identificar se o produto é
um liquido ndo miscivel menos densos que a agua (LNAPL - Light non agueos phase liquids) ou
se um liquido nao miscivel mais denso que a agua (DNAPL - Dense non aqueos phase liquids),
com tendéncia da fase livre se acumular acima do nivel freatico ou de se afundar para a parte
inferior do aquifero, respectivamente. O indice de viscosidade, permite caracteriza-lo quanto a
variacao de viscosidade em fungdo da temperatura; assim, um lubrificante com um indice de
viscosidade elevado € menos afectado pela variacdo de temperatura, sendo por isso mais estavel

quanto ao seu comportamento de mobilidade.

Esta analise foi feita para uma amostra de cento e oitenta e um produtos lubrificantes, agrupados
em vinte e quatro tipos de aplicagbes, que se encontravam no catalogo de lubrificantes
comercializados pela Total Portugal Petroleos SA, em 2007. No Quadro 3.3 apresenta-se

resumida essa analise.

Quadro 3.3 — Caracterizagdo de uma amostragem de lubrificantes por tipo de aplicagao

Densidade indice de Solubilidade em

Aplicacéo (kg/dm3 a15°C)  viscosidade 4gua Mobilidade no solo Volatilizag&o
Correntes de moto-serras 0,895 100 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Especialidades Auto e Moto 0,794-1,07 110-178 insoltvel ou solivel Pouca mobilidade ou mével Pouco volatil ou volatil
Fluidos hidraulicos especiais 0,82-0,88 155-355 Insolavel Pouca mobilidade Pouco volatil
Forquilhas moto 0,826-0,887 121-153 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
I;ggs;l;i)a - compressores (frigorificos g g39 ¢ ggg 98-147 Insolavel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - deformacgéo de metais 0,827-0,912 130 Insolavel ou solivel Pouca mobilidade ou mével Pouco volatil ou volatil
Industria - desmoldantes 0,856 nd Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - engrenagens em carter 0,8565-1,004 82-234 parc:zlsrgleurrtil ggluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - ferramentas pneumaticas 0,886-0,896 100-109 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
IndUstria - fluidos de electrocusséo 0,812 nd Insoltvel Pouca mobilidade Volatil
Industria - fluidos de protecgao 0,790-0,864 nd Insollvel ou solivel Pouca mobilidade ou mével Pouco volatil ou volatil
Industria - guias e barramentos 0,87-0,9 99-104 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - motores a gas 0,89-1,06 104-105 Insoluivel ou soltvel Pouca mobilidade ou mével Pouco volatil
Industria - éleos de corte inteiros 0,874-0,88 nd Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - 6leos de corte soluveis 0,89-0,992 nd Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - sistemas hidraulicos 0,866-0,92 97-183 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - transmissdes de calor 0,87 nd Insoltvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Industria - turbinas 0,87-0,884 100-102 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Massa lubrificante 0,9 nd Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Motores de motos (2 e 4 tempos) 0,853-0,883 127-163 Insoltvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Motores de veiculos (ligeiros e 0,833-0,892 99-170 Insoltvel Pouca mobilidade Pouco volatil
pesados)
Motores fora-de-borda 0,874-0,904 nd Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Multifungdes agricultura 0,878-0,88 131-139 Insoluvel Pouca mobilidade Pouco volatil
Transmissdes (automaticas,
hid':;ﬂica& mecanicas, moto e off- 0,85-0,91 92-102 Insoltvel Pouca mobilidade Pouco volatil
roa

Analisando o Quadro 3.3 pode verificar-se que, de uma maneira geral, os lubrificantes

amostrados, tal como descritos anteriormente, apresentam densidades elevadas, podendo
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ultrapassar ligeiramente o valor de 1 kg/dm®. Os lubrificantes amostrados apresentam um indice
de viscosidade elevado, sendo predominantemente insollveis, com pouca mobilidade, sendo
ainda pouco volateis. No entanto, alguns lubrificantes de aplicagbes no sector da industria,
nomeadamente lubrificantes para deformacdo de metais, engrenagens em carter, fluidos de
electrocussdao e protecgdo, bem como lubrificantes para motores a gas, apresentam um

comportamento distinto, quanto a solubilidade em agua, mobilidade no solo e volatilizagao.

Estas caracteristicas tornam os lubrificantes num contaminante com reduzida mobilidade e
quando atingem a zona saturada do solo, permanecem acima do nivel freatico e sdo pouco

volateis, predominando assim nas fases livre ou residual.

Comportamento de hidrocarbonetos no solo
Relativamente ao comportamento de substancias poluentes no solo, geralmente estas estao
ligadas fisica ou quimicamente as particulas do solo, ou podem também estar simplesmente

presas em pequenos espagos entre as particulas do solo.

Concretamente, neste estudo, torna-se necessario conhecer o comportamento dos
hidrocarbonetos no solo, identificando os varios processos que ai podem ocorrer. Deste modo,
sera possivel, prever a sua mobilidade e degradagéo dos hidrocarbonetos no local afectado pelos

processos de transferéncia e de degradacao a que estes compostos estado sujeitos.

O Quadro 3.4 lista os processos de transferéncia e degradagdo que afectam o movimento e o
destino dos compostos organicos. Salienta-se que, por transferéncia, se entendem os processos
que recolocam os compostos organicos sem alterar a sua estrutura e que, por degradagio, os
processos que alteram a estrutura dos compostos orgénicos. Nos primeiros processos, sao
considerados o movimento fisico, a volatilizagdo, a adsorcao, a absorgéo, a lixiviacdo e a erosao.
Os hidrocarbonetos também podem sofrer alteragdes na sua estrutura quimica, através de
processos de degradacao fotoquimica, microbiana, quimica e de metabolismo (Pierzynski et al.,
2000).
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Quadro 3.4 - Movimento e destino dos compostos organicos no ambiente

Processo

Consequéncia

Factores

Transferéncia

Movimento fisico

Movimento dos composto orgénico
devido a acgao do vento

Velocidade do vento; dimensao das
particulas do composto organico; distancia
a objectos fisicos.

Volatilizagéo Perda do composto orgénico devidoa  Pressao de vapor; velocidade do vento;
evapotranspiragao através do solo, temperatura.
plantas ou ecossistema aquatico.
Adsorc¢ao Remocgéo do composto organico por Tipo e teor de argila e de matéria orgéanica.
interacgdo com plantas, solo e
sedimentos.
Absorcao Extraccdo do composto orgéanico pelas Transporte através de membranas
raizes das plantas ou ingestdo animal.  celulares; tempo de contacto e
susceptibilidade.
Lixiviagao Deslocag&o do composto organico Teor de agua; macroporos; textura do solo;
horizontal ou verticalmente pelo solo. teor e tipo de argila e de matéria organica;
quantidade e intensidade de precipitagao;
irrigacao.
Eroséo Movimentagao do composto organico Precipitagéo; velocidade do vento;
por ac¢ao da agua ou vento. tamanho das particulas de argila e de
matéria organica com compostos
organicos adsorvidos a essas particulas
Degradacéo
Fotoquimico Colapso do composto organico por Estrutura do composto organico,
absorgao de raios solares intensidade e duragao da radiacao solar;
(ultravioletas). exposigéo.
Microbiano Degradacado do composto organico por Factores ambientais (pH, humidade,
microorganismos. temperatura); nutrientes; teor em matéria
organica.
Quimico Alteracao do composto organico por Elevado e baixo pH, alguns factores como
processos quimicos tais como hidrélise a degradagao microbiana.
e reacgdes redox.
Metabolismo Transformagao quimica do composto Capacidade de ser absorvido,

organico apos ser absorvido por plantas
Ou animais.

metabolismo do organismo; interac¢des
dentro do organismo.

(Fonte: adaptado de Pierzynski et al., 2000)

Dos varios processos de transferéncia e de degradacado a que os hidrocarbonetos estdo sujeitos
os de volatilizacdo, absorcdo, adsorgdo, quimico e microbiano tém um destaque particular na
identificacdo das técnicas de remediacdo mais adequadas face as caracteristicas do

contaminante.
A volatilizac&o dos hidrocarbonetos naturais e sintéticos € responsavel pela sua transferéncia do

meio aquatico e terrestre para a atmosfera. Este processo depende dos seguintes factores
(Pierzynski et al., 2000):

27



e propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos (concentragdo, solubilidade, pressao
de vapor, estrutura e natureza do grupo funcional e caracteristicas de adsorcdo e
absorgao);

e interacgbes com sélidos suspensos e sedimentos;

e propriedades fisicas da agua (profundidade, velocidade e turbuléncia);

e propriedades da interface agua-atmosfera;

e propriedades do solo (composi¢ao do solo, porosidade, densidade, teor e tipo de matéria
organica e argila); e

o factores ambientais (tais como, temperatura, humidade e velocidade do vento).

O tempo médio de volatilizagdo dos hidrocarbonetos permite compreender o seu potencial
impacte no ambiente, nomeadamente no que se refere a transferéncia do contaminante, isto €,
quanto maior for o tempo médio de volatilizacdo do contaminante, menor sera a sua capacidade

de transferéncia para a atmosfera.

Os processos de absorcdo e adsorcdo podem afectar a bioactividade, a persisténcia, a
biodegradibilidade, a lixiviagado e a volatilizagdo dos hidrocarbonetos, contribuindo para a redugéo
da mobilidade do composto em causa. A presenca de argila e matéria organica funcionam como
uma barreira a dispersdo de hidrocarbonetos devido a sua capacidade de adsorgao

principalmente de hidrocarbonetos néo polares (Pierzynski et al., 2000).

As reaccbes de hidrolise e redox sdo as principais transformagdes quimicas a que os
hidrocarbonetos podem estar sujeitos quer no solo quer na agua, podendo ser catalizadas em
ambos 0s meios, pela presenga de matéria organica e 6xidos metalicos como o ferro (Fe) e o
manganés (Mn). No solo a presenca de argila também parece controlar estas reacgdes
(Pierzynski et al., 2000).

Os hidrocarbonetos podem sofrer processos de degradacgéo através de actividades microbianas
presente no solo ou na agua. As actividades microbianas podem-se classificar consoante o
destino dado ao contaminante:

e biodegradacéo — o contaminante é utilizado como substrato de crescimento;

e cometabolismo — o contaminante é transformado por reacgdes metabdlicas, sem ser usado

como fonte de energia;

e acumulagdo — o contaminante é incorporado nos microorganismos;

e polimerizacdo — o contaminante é ligado a outro composto organico; e

e efeitos secundarios da actividade microbiana — o contaminante é transformado por efeitos

secundarios (por exemplo: pH e redox)
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Das varias actividades microbianas, a biodegradacdo ¢ a principal actividade responsavel pela
transformacéo dos hidrocarbonetos (compostos organicos) em compostos inorganicos, tais como
0 CO,, 0 H,O e os sais minerais. Esta transformacgao é, particularmente, favorecida na presenca
de bactérias heterotréficas e actinomicetas, algumas bactérias autotréficas, fungos e protozoarios,

ocorrendo quer em condigdes aerdbias, quer anaerdbias (Pierzynski et al., 2000).

Numa situacdo de contaminagao por hidrocarbonetos no solo, independentemente da sua fonte
(por exemplos reservatorio enterrado ou pipeline), ocorre infiltracdo dos hidrocarbonetos e sua
interacgdo de diversas formas com o solo. Os varios componentes de hidrocarbonetos sao
sujeitos a processos de dissolugdo, volatilizagdo e sorcdo, responsaveis pela distribuicdo dos
hidrocarbonetos em quatro fases (EPA , 1996):

e gasosa na atmosfera do solo, na zona nao saturada do solo,

¢ residual (adsorvidos as particulas do solo incluindo matéria organica e argilas) , na zona

nao saturada do solo,
e aquosa (dissolvido na solucdo do solo), na zona saturada do solo, e

¢ livre ou separado (hidrocarbonetos liquidos), na zona capilar do solo.

A circulagado de hidrocarbonetos no solo € distinta nas zonas saturadas e insaturadas. As forgas
de gravidade e de capilaridade sdo determinantes para o movimento em profundidade dos
hidrocarbonetos no solo. Quando a libertagdo de hidrocarbonetos no meio se faz de forma
continua, o solo pode atingir o estado de saturacéo e, neste caso, a pluma tende a deslocar-se
em profundidade (na auséncia de camadas impermeaveis) deixando um rasto de hidrocarbonetos
residuais imoveis. Os hidrocarbonetos atingirao o nivel freatico caso o volume libertado seja
superior a capacidade de retencado do solo entre a fonte de contaminagao e o nivel freatico (EPA,
1996). Quando o volume de hidrocarbonetos libertados no solo € inferior a capacidade de
retencédo do solo, estes tendem a ser adsorvidos pelo complexo coloidal do solo e toda a massa
contaminada ficara imobilizada.

Na fronteira entre a zona saturada e insaturada encontra-se o nivel freatico, onde a tensio de
humidade é igual a pressdo atmosférica. Abaixo do nivel freatico, na zona saturada, todos os
poros e espagos vazios sao preenchidos com agua, e a tensdo de humidade € maior do que a
pressao atmosférica. A tensdo de humidade acima do nivel freatico, na zona insaturada, é inferior
a pressao atmosférica e a agua pode ser considerada sob tensdo ou sucg¢do. Imediatamente
acima do nivel freatico ha uma zona relativamente fina — a franja capilar - que esta saturada com
agua, mas a tensédo de humidade é inferior a pressao atmosférica. A franja capilar € mais espessa
num meio de granulometria fina e estreita em meios de granulometria mais grosseira. Acima da
franja capilar, na zona insaturada, os espagos vazios e poros sé&o preenchidos principalmente com

0 ar e volumes variaveis de agua como qualquer liquido ou vapor (EPA, 1996). A Figura 3.10

29



ilustra a distribuicdo das diferentes fases dos hidrocarbonetos na subsuperficie da zona
subjacente a fonte de contaminacgéo.

Saturagao de Fluidos

Seccéo
Genérica

Vapores de
hidrocarbonetos

Zona néo saturada com
hidrocarbonetos residuais e
vapores de hidrocarbonetos

£ Limite de
* & hidrocarbonetos * =*« ..« |

Nivel de agua L .
residuais HRI e,

maximo anual

-3
o
§s
S3 .
58 Zona capilar com
%o 4 hidrocarbonetos liquidos livres
o= AN T ] 5ty
g5 I Faseliquidade &/ 7, "~
NI * hidrocarbonetos ="~ .."% * .

P '- ; N e ]
" i

Nivel de agua

minimo anual AT .
0 anua Limite inferior da:

pluma

Zona de flutuagéo do nivel freatico
com hidrocarbonetos residuais

Legenda
X_ |Hidrocarbonetos livres [_.__] Agua
N_ |Nivel freatico efectivo 1 - Hidrocarbonetos liquidos
o Grao de areia |_| Ar/ Vapor

Zona saturada com
hidrocarbonetos dissolvidos

Figura 3.10 — Distribuicao vertical das diferentes fases dos hidrocarbonetos
(Fonte: adaptado de EPA , 1996)

A Figura 3.11 ilustra o comportamento tipico dos hidrocarbonetos a partir de um derrame de um
reservatorio enterrado. Na Figura 3.11 A) mostra a massa de hidrocarbonetos antes de atingir a
franja capilar e, caso o derrame tivesse sido interrompido nesse momento, os hidrocarbonetos
ficariam adsorvidos ao complexo coloidal do solo e ndao haveria provavelmente, acumulagcado de
contaminante na fase livre.

Na Figura 3.11 B), o derrame continua a partir do reservatério e, atinge o volume necessario para
que se inicie uma acumulacao da fase livre sobre a franja capilar. Alguns constituintes soluveis do
contaminante comegam-se a dissolver nas dguas subterraneas.

Na Figura 3.11 C), apesar de cessada a fonte de contaminacdo, abaixo do reservatério

subterrdneo permanecem hidrocarbonetos residuais, sobre o nivel freatico espalham-se os
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contaminantes que se encontram em fase livre e, a pluma com os contaminantes dissolvidos vai

se deslocar no sentido do fluxo da agua subterranea (EPA, 1996).

=11
UST :
Zona n3o saturada NAPL
Zonade T
capilaridade Nivel Freatico
Zona saturada
Camada Confinante
'’
Inicio do Derrame
Zona n&o saturada
Zona de
capilaridade Nivel Freatico
Contaminante Dissolvido -
Zona saturada
Camada Confinante
(]
Continuacéo do Derrame
[ ) |'|
Solo o 5
Zona néo saturada Contaminado Contaminante
Dissolvido
Zonade N 4T
capilaridade Nivel Freatico
Zona saturada ""—-.________ i _)
i. Camada Confinante
/
C Eliminagéo da Fonte do Derrame

UST - Underground storage tank — reservatorio subterraneo
NAPL — Non aqueos phase liquids - compostos liquidos ndo misciveis em agua

Figura 3.11 — Progressao de um derrame tipico de produtos petroliferos derramado a partir de um
reservatério enterrado (Fonte: adaptado de EPA, 1996)

Os hidrocarbonetos, tanto na fase residual e como na fase livre, volatilizam-se e dissolvem-se
parcialmente para se tornarem componentes da fase de vapor do solo e das aguas subterraneas,
respectivamente. A volatilizagédo e solubilizagdo das fracgdes mais leves, ou seja com menor peso
molecular e menor pressao de vapor, tendem a tornar a restante massa de hidrocarbonetos mais
densa e menos movel (EPA, 1996).

Quanto aos hidrocarbonetos que estdo na fase de vapor, estes sdo muito mais moveis e podem
migrar relativamente a grandes distancias, através de trajectos preferenciais de fluxos tais como
fissuras, camada de areia, e redes de tubagens de infra-estruturas. A acumulagéo de vapores em

estruturas confinadas (por exemplo: caves e redes de aguas residuais) podem, eventualmente,
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causar incéndios ou explosdes. Relativamente a solubilidade, os componentes de hidrocarbonetos
mais soluveis irdo se dissolver nas aguas subterraneas.
Quanto maior for a solubilidade dos componentes, maior sera a dissolugcdo da massa de

hidrocarbonetos nas aguas subterraneas, quer acima, quer abaixo do nivel freatico (EPA, 1996).

A dimenséao e a taxa de migracao dos hidrocarbonetos depende, em parte, das propriedades do
subsolo no qual ele é libertado. O subsolo pode ser de origem natural (por exemplo: material
geoldgico sedimentar, rochas) ou de origem antropogénica, no caso de ter sido preenchido por
outros materiais resultantes de actividade humana (por exemplo: material de aterro). Para
determinar os trajectos possiveis de migragao e respectivos tempos € necessario caracterizar o
tipo e distribuicdo da geologia do local afectado. A porosidade e permeabilidade sdo as
propriedades mais importantes do material geoldgico, uma vez que, a porosidade caracteriza a

capacidade de armazenar fluidos, e a permeabilidade a de transportar fluidos (EPA, 1996).

As propriedades fisicas dos fluidos mais importantes para a recuperagao da fase livre e migragao
sao a densidade, a viscosidade e a tensdo superficial (Quadro 3.5). A densidade determina a
tendéncia da fase livre se acumular acima do nivel freatico ou de se afundar para a parte inferior
do aquifero. A maioria dos contaminantes em hidrocarbonetos tendem a acumular-se acima do
nivel freatico, devido a sua baixa densidade. Este tipo de compostos sdo designados de liquidos
nao misciveis menos densos que a agua (LNAPL - Light non aqueos phase liquids). Aqueles que
se afundam sao designados de liquidos n&o misciveis mais densos que a agua (DNAPL - Dense
non aqueos phase liquids). Na maior parte dos casos, os compostos estado incluidos na categoria
LNAPL. A viscosidade € um factor que controla a mobilidade e a recuperagéo dos hidrocarbonetos
liquidos. A tensao superficial determina a facilidade com que o material geolégico humidifica e
também controla (através do tamanho dos poros) a altura da elevacgao capilar no meio poroso. As

trés propriedades estado inversamente relacionadas com a temperatura (EPA, 1996).

Quadro 3.5 — Caracteristicas funcionais das propriedades dos fluidos

Propriedade Significado
Densidade Os valores da densidade sao utilizados para determinar se a fase livre flutua
sobre a agua ou se afunda.
Viscosidade A viscosidade € uma medida de resisténcia de um fluido ao seu fluxo —

fluidos viscosos resistem ao fluxo. Fluidos mais viscosos sdo mais
resistentes ao fluxo que fluidos de menor viscosidade. Por exemplo,
gasolina, que é menos viscosa do que o gaséleo, flui mais rapido do que o
gasoéleo.

Tensao superficial A tensdo superficial é responsavel pela elevagdo capilar exibida pelos
fluidos em particulas finas. A tensdo superficial esta inversamente
relacionada com o tamanho dos poros. As particula finas retém mais a fase
livre (saturagao residual) que particulas grosseiras.

(Fonte: adaptado de EPA, 1996)
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A mobilidade de fase livre no solo também depende de varios factores que sdo fungao das
propriedades dos fluidos e do material geoldgico, sendo os mais importantes a pressao capilar e a
permeabilidade relativa. A tensao capilar restringe a mobilidade da fase livre — 0 movimento tende
a seguir percursos onde as tensdes capilares sdo baixas, tais como em material de textura
grosseira. Por outro lado, a permeabilidade € uma func¢ao do teor de humidade e também controla
a mobilidade dos liquidos num meio poroso. Quando mais do que um fluido (isto €, ar, agua,
hidrocarbonetos) estao presentes num meio poroso, os fluidos competem pelo espago poroso,

reduzindo a permeabilidade relativa do meio e a mobilidade do fluido (EPA, 1996).

A migracao dos hidrocarboneto é fortemente afectada pelos mesmos factores que regem o fluxo
das aguas subterraneas. Em geral, os hidrocarbonetos liquidos movimentam-se na mesma
direccdo que as aguas subterraneas, mas a uma taxa inferior, devido a maior viscosidade dos
hidrocarbonetos (com excepcdo de gasolina) e menor permeabilidade relativamente ao meio

poroso.

Muitos factores influenciam a presenca e circulagao da fase livre do contaminante no solo. Neste
capitulo, foram apresentados os factores mais importantes a considerar para uma situacdo de
remediacao de solos contaminados por hidrocarbonetos nomeadamente, gasolinas, gasdleos, fuel

6leos e lubrificantes.
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3.4 Toxicologia

A toxicologia consiste no “estudo dos efeitos adversos de substéncias quimicas em sistemas
bioldgicos”. Um dos principios da toxicologia € o de que “a dose faz o veneno”, significando que
todas as substéncias quimicas s&do perigosas, sendo apenas uma questdo de dose (citado em
Goldstein e Henifin, 2000).

Para que uma dada substancia possa provocar efeitos ao Homem é necessario que haja uma via
de exposicdo. O Quadro 3.6 resume as principais vias de exposicdo no ambiente para uso

residencial e industrial.

Quadro 3.6 — Vias de exposig¢ao tipicas no ambiente para uso de solo residencial e industrial

Meio

Uso de solo residencial

Uso de solo industrial

Agua subterranea

Ingestéo oral
Inalagcdo de compostos volateis

Absorgado dérmica através de banhos
Intrusdo de volateis no ar interior

Ingestéo oral
Inalacdo de compostos volateis

Absorgao dérmica
Intrusdo de volateis no ar interior

Agua superficial

Ingestao oral
Absorg¢ao dérmica através de banhos

Ingestdo a nadar
Ingestao de peixe contaminado

Ingestao oral
Absorgao dérmica

Solo

Ingestéo
Inalacdo de particulas
Inalagdo de compostos volateis

Intrusdo de volateis no ar interior
Exposicao a agua subterranea
contaminada por fugas no solo

Ingestéo de plantas, carne ou lacticinios

Absorgao dérmica

Ingestao
Inalacéo de particulas
Inalagao de compostos volateis

Intrusdo de volateis no ar interior

Exposicao a agua subterranea
contaminada por fugas no
solo

Inalagao de particulas de
veiculos e equipamentos
pesados

Absorgao dérmica apenas por
trabalhadores de exterior

(Fonte: EPA, 2007a)
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A toxicologia tenta determinar em que doses, substancias estranhas podem produzir efeitos
adversos, fornecendo informacdes relevantes para as seguintes perguntas (Goldstein e Henifin,
2000):
1. quais os riscos para populacbes humanas ou para o ambiente que uma substancia
quimica ou fisica quando presente?

2. qual o grau de risco associado a exposi¢ao quimica, duma dada dose?

Para avaliar os riscos de uma dada substancia no Homem e animais é geralmente necessario
aplicar modelos matematicos para calcular quantitativamente o risco estimado para a dose minima
de resposta, resultando na Dose de Referéncia (RfD — Reference Dose) e no Factor Cancerigeno
(Sf — Slope Factor) para efeitos ndo cancerigenos e cancerigenos respectivamente (TPHCWG,
1997a).

No Quadro 3.7 estdo apresentados os valores de Dose de Referéncia via oral (RfDo) e de Dose
de Referéncia via inalagdo (RfDi), para varias fracgbes de carbono presentes em lubrificantes,
com os respectivos orgaos alvo e efeitos criticos. O uso de dados misturados é preferivel uma vez

que considera as interacgbes da fraccédo considerada.

Quadro 3.7 — Doses de referéncia cronicas para fracgdes especificas de hidrocarbonetos

Fraccéao RfDo (mg/kg.dia)  RfDi (mg/kg.dia) Orgéao alvo/Efeito critico
C.¢-Cg Alifaticos 5.0 53 Rins

C.s-C1¢ Alifaticos 0.1 0.3 Figado, sistema hematoldgico
C-16-C3s5 Alifaticos 2.0 Nao disponivel  Figado

C.s-C16 Aromaticos 0.04 0.06 Perda de peso

C.16-C35 Aromaticos 0.03 N&o disponivel  Rins

(Fonte: adaptado de TPHCWG, 1997a)

Uma vez que os compostos aromaticos e alifaticos, segundo a classificagdo do Sistema de
Informacéo Integrado de Risco da EPA (IRIS - Integrated Risk Information System) pertencem ao
grupo D, isto é, grupo nao classificado como cancerigeno para o Homem, nao tém Factor

Cancerigeno (Sf) associado.

A Dose de Referéncia (RfD) e Factor Cancerigeno (Sf) sdo necessarios para o calculo dos indices
de risco (IR), para compostos ndo cancerigenos e cancerigenos, respectivamente. Deste modo os
IR sao calculados através das seguintes férmula:
Compostos ndo cancerigenos
IRnc = Dose (mg/kg.dia) x RfD™ (mg/kg.dia)

Se IRnc £ 1, entdo o risco € aceitavel

Se IRnc > 1, entdo o risco é inaceitavel
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Compostos cancerigenos
IRc= Dose (mg/kg.dia) x Sf (kg/mg.dia)

Se IRyc < 1x107°, entdo o risco é aceitavel

Se IRyc > 1x10°°, entdo o risco é inaceitavel
O risco é considerado aceitavel quando o IR for no maximo 1x10°, para compostos cancerigenos
(um caso de cancro por cada 100 000 receptores) e de 1 para compostos ndo cancerigenos (dose
igual ou superior a dose maxima admissivel); caso contrario pode-se considerar que estamos

perante uma situagao de risco inaceitavel (EPA, 2007c¢).

Algumas substancias produzem efeitos tdxicos em seres humanos ou para o ambiente, apdés um
unico episodio de libertacdo. Estes efeitos toxicos sao referidos como toxicidade aguda de uma
substancia perigosa. Outras substancias produzem efeitos tdxicos em seres humanos ou para o
ambiente, apds exposig¢ao prolongada a substancia, o que é chamado de toxicidade crénica (EPA,
2007a).

Para obter uma avaliagdo racional do perigo para a saude de um dado contaminante,
nomeadamente, lubrificante; € necessario ter informacdo da sua identidade e composicéo
quimica. Mesmo quando é conhecida a identidade e composi¢cdo quimica do contaminante, os
resultados da avaliagdo do risco para a saude contém sempre um grau de incerteza associado,
uma vez que a propria composi¢cao quimica do contaminante em causa pode ja ter sofrido
alteragdes, por varios motivos, nomeadamente, transformagdes fisicas e/ou quimicas decorrentes

de interac¢des entre o contaminante e o meio envolvente onde se insere (ATSDR, 1997).
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3.5 Remediacéo de Solos Contaminados

3.5.1 Metodologia de avaliag&o de locais contaminados

A avaliagdo de risco avalia quantitativamente a possibilidade de impactes inaceitaveis na saude
do Homem e no ambiente. As consideracdes do risco sdo também utilizadas para decidir quais as
prioridades relativamente ao tratamento dos locais contaminados. Este processo de tomada de
decisdo e respectivas acgbdes € designada de gestdo de risco, para o qual sdo considerados
factores como, a adequacido do solo para determinado uso, a proteccdo do ambiente e uma

solugdo duradoura (Nathanail e Bardos, 2004).

O proponente da area submetida a avaliagdo e gestdo do risco devera, face a sua situagao,
ponderar a abordagem que reuna maior consenso entre as partes interessadas, nomeadamente
entidades publicas, proprietarios dos terrenos envolvidos, entre outros. Para garantir o maximo de
confiancga e credibilidade, devera seleccionar uma entidade especializada e independente para a

realizagao da avaliagdo ambiental do local.

Em Portugal até 2007 o entao Instituto de Residuos (actualmente extinto), recomendava, para a
realizagcdo de processos de Avaliagdo de Risco para o Local, a aplicagdo das metodologias
utilizadas no Canada e referidas em “Guideline for Use at Contaminated Sites in Ontario” (MEE,
1997a). Estes procedimentos serdo utilizados como referéncia no caso de estudo apresentado no
capitulo 4. Em 2008 a Agéncia Portuguesa do Ambiente, que integra este ambito na Divisao
Residuos Sectoriais e Solos Contaminados, ndo faz qualquer referéncia sobre recomendacdes

relativas a processos de avaliagdo de solos contaminados (APA, 2008).

Uma vez que todo o processo associado a um local contaminado, desde a suspeita de
contaminacéao até a sua descontaminacao ou remediagao, € um processo dispendioso e que pode
ser extremamente moroso, para além de poder envolver riscos imediatos, quer ambientais, quer
de saude publica, todo o processo de avaliagdo do local deve ser optimizado em termos de
estrutura e planeamento. Este processo pode ser genericamente estruturado em quatro etapas, tal

como ilustrado na Figura 3.12.
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Figura 3.12 — Processo genérico de avaliagéo de um local
(Fonte: adaptado de MEE,1997)

Fase 1 — Avaliacéo inicial

Nesta avaliagao inicial, pretende-se recolher o maximo de informagao possivel, quer actual quer
passada, de modo a identificar actuais ou potenciais fontes de contaminagéo. E esta informagao
que vai determinar a necessidade de investigacao mais detalhada no local. Quanto mais completa

e rigorosa for essa informagdo, maior o grau de confianga para a realizagado da proxima etapa.

A informacao a recolher é de natureza essencialmente documental, indicando-se, em seguida,

alguns exemplos:
. relatorios histéricos na posse do proprietario ou na de outras entidades, incluindo fotografia

aérea do local, registo de acidentes e/ou incidentes,
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. titulo de propriedade,

. seguros da instalacao,

. mapas topograficos,

. entrevistas aos actuais e anteriores ocupantes e vizinhos,

. relatorio de visita ao local, para identificar o tipo de material manuseado, gestdo de

residuos e praticas de armazenamento, infra-estruturas das instalagbes, incluindo locais e
condi¢cdes de armazenagem de combustivel (por exemplo: estanquicidade dos reservatorios, tipos
de parede) e de matérias-primas nas instalagbes, bem como a identificacdo de potenciais
receptores,

. levantamento geofisico, para facilitar a fase de amostragem, para determinar o nivel

freatico bem como a direc¢ao do seu fluxo.

Quando a informacgao recolhida, nesta etapa é suficiente e conclusiva, é possivel esquematizar
uma primeira versao do modelo conceptual para o local contaminado, identificando a fonte de
contaminacgao, o trajecto e o(s) receptor(es).

No entanto, muitas vezes acontece, que a informacéao obtida, ou por escassez dos proprios dados,
ou por inconclusiva nao permite conceber o modelo conceptual do local contaminado. Sempre que
isto acontece, é desejavel a realizagdo de uma avaliagdo mais detalhada do local, como a descrita

na fase 2.

Fase 2 — Avaliacado detalhada do local

Depois de identificadas as potenciais fontes de contaminagcdo e respectivos contaminantes
potenciais pode-se passar a fase seguinte — confirmagdo da existéncia ou auséncia da
contaminacgio. Esta 22 fase € muito mais complexa e onerosa, uma vez que inclui a colheita,
manuseamento, e analise de uma quantidade representativa de amostras de solo e/ou aguas, em

condicdes laboratoriais certificadas. Podem pois considerar-se as seguintes etapas:

1. Planeamento do programa de recolha de amostras — a estratégia para definir o programa de

recolha de amostras vai depender fortemente do grau de confianca obtido com o Fase 1, quanto
maior a confianga quanto a fonte e tipo(s) de contaminante(s), mais simples sera o plano de
amostragem. No plano de amostragem deverao ser considerados parametros como:

a) dimensao da area a investigar

b) qualidade da informagao prévia recolhida

C) suspeita da distribuicdo espacial da contaminagao

d) grau de confianga requerido
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Com base nestes parametros é determinado o espagamento e forma da malha (por exemplo:
quadrada, triangular, rectangular), bem como a localizagado dos pontos de amostragem em relagéo
a malha (aleatédria, sistematica ou direccionada) e respectivas profundidades. Este plano pode

sofrer alteragdes ou ajustes, sempre que novas informagdes o justifiquem.

De modo a obter um diagnéstico preliminar da contaminagao podem realizar-se medi¢des in-situ,
de natureza semi-quantitativa para detectar a presenga de metais pesados e compostos organicos
volateis (COVs) através de equipamentos portateis. Esta analise in-situ, permite uma melhor

delimitagdo das areas contaminadas, quer a superficie, quer em profundidade.

A natureza das amostras a recolher pode ser diversa, incluindo desde solos e aguas
subterraneas, a sedimentos, agua superficial e ar. A recolha de amostras de sedimentos torna-se
necessaria quando houver deslocacido da pluma de contaminagéo para as proximidades de uma
linha de agua superficial, permitindo estas amostras confirmar a natureza e extensdo dos
impactos causados pela deslocacido da pluma. A recolha de amostras em aguas superficiais vao

apenas identificar se o contaminante a afectou.

2. Recolha e analise de amostras — nesta sub-etapa é fundamental um trabalho sincronizado entre

o laboratério que ira realizar as determinagdes analiticas e a equipa de campo, nomeadamente no
que diz respeito ao modo de colheita da amostra, condicdes de armazenamento, tempo e
transporte das amostras. O laboratério deve dar garantias de controlo de qualidade das analises
realizadas. Por outro lado, deve conhecer o objectivo das determinagdes e ter experiéncia na
analise do(s) contaminante(s) em causa. Qualquer interpretacao incorrecta ou falha de informagéao
sobre 0 objectivo da analise podera por em causa o trabalho de colheita de amostras. Os
laboratérios devem seleccionar os métodos analiticos mais adequados ao objectivo da analise, de

acordo com as normas aplicaveis.

3. Interpretacdo dos resultados — nesta fase, sdo comparados os resultados das analises de

laboratério com os niveis de referéncia utilizados a nivel nacional para situagdes do mesmo tipo.
Como referido, a nivel nacional, sdo utilizadas as normas do Canada, “Guideline for Use at
Contaminated Sites in Ontario” (MEE, 1997a). De acordo com as normas canadianas, os valores
de referéncia das substancias contaminantes tém em conta o tipo de uso de solo e agua
subterranea e a profundidade da contaminacgao (MEE, 1997b), dando origem a quatro tabelas com
niveis de referéncia distintos, nomeadamente:

» Tabela A — niveis de referéncia para solos superficiais e aguas subterrdneas para

condi¢bes de agua potavel;
» Tabela B - niveis de referéncia para solos superficiais e aguas subterrdneas para

condi¢bes de agua nao potavel;
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» Tabela C - niveis de referéncia para solos subsuperficiais e aguas subterraneas para
condicbes de agua potavel;

» Tabela D - niveis de referéncia para solos subsuperficiais e aguas subterraneas para
condi¢cbes de agua nao potavel.

Em 2004 a norma canadiana foi revista tendo dado origem a novas tabelas de niveis de

referéncia (MEE, 2004):

» Tabela 1: niveis de referéncia para solos padronizados.

» Tabela 2: niveis de referéncia para solos subsuperficiais e aguas subterraneas para
condi¢cdes de agua potavel.

» Tabela 3: niveis de referéncia para solos subsuperficiais e aguas subterraneas para
condi¢cdes de agua nao potavel.

» Tabela 4: niveis de referéncia para solos estratificados e aguas subterrdneas para
condi¢des de agua potavel.

» Tabela 5: niveis de referéncia para solos estratificados e aguas subterrdneas para

condi¢cdes de agua nao potavel.

4. Avaliacdo da necessidade de remediacdo do local — com base na informacéo recolhida, nos

resultados laboratoriais obtidos e na caracterizagcédo de, por exemplo, perfis litolégicos dos pontos
de amostragem, é possivel obter uma versdo mais precisa do modelo conceptual da

contaminacao no local.

E a partir do modelo conceptual gerado, que se aplica a andlise de risco, uma vez que esta
assenta sobre as ligagdes/interacgées encontradas entre a fonte, trajecto e receptores/alvo. Ha
varias metodologias de analise de risco que podem ser seguidas, sendo a “Risk Based Corrective
Action” (RBCA), da American Society for Testing and Materials (ASTM), a metodologia

mencionada no referencial de Ontario (MEE, 1997a).

As ligagOes/interaccbes do contaminante ao solo encontradas permitem avaliar o risco de
contaminagdo, bem como identificar a solugdo de remediacdo mais eficaz. E a partir do modelo
conceptual que se identificam os varios cenarios de exposi¢do. Estes cenarios permitem correr
modelos de simulagdo, onde s&o introduzidos os dados relativos ao local. No caso de
indisponibilidade de dados, deverao ser utilizados dados conservadores, tabelados por entidades
reconhecidas. E nesta etapa que sdo determinados, em fungdo dos dados toxicoldgicos, os riscos
quantitativos para a saude humana, podendo ser calculado o risco para espécies animais e
vegetais, consoante as metodologias adoptadas.

5. No final da fase 2, o proponente devera ter todos os elementos para decidir quanto a

necessidade de realizar trabalhos de remediacéo, incluindo as consideragdes e/ou os requisitos
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das partes interessadas, sejam elas entidades publicas, proprietario ou comunidade local. Os
trabalhos de remediacdo deverdo ser alvo de comunicagdo as entidades publicas e a outras

partes interessadas, de acordo com a legislagéo aplicavel.

Fase 3 — Plano de trabalhos de remediacéo

Nesta fase, o proponente desenvolve e implementa o plano dos trabalhos de remediacéo, isto é a
técnica de remediagao, que pode passar pela remogao, tratamento ou outra forma de gestdo da
contaminagdo detectada. No capitulo 3.5.2 apresentam-se desenvolvidas as técnicas de

remediacao.

Para o desenvolvimento do Plano de Remediagdo do local deverdo ser considerados os
seguintes aspectos:
a) gestdo de residuos, de acordo com a legislagao aplicavel;
b) realizar todas as tentativas possiveis para remover os residuos soélidos separadamente dos
liquidos;
c) possibilidade de ocorrer contaminagdo cruzada durante alguns trabalhos de remediagao
(por exemplo: mistura acidental de solos);
d) prever a implementacdo de medidas de minimizacdo de libertagdo excessiva de
compostos volateis, caso seja aplicavel;
e) garantir que a qualidade dos solos a serem colocados no local estdo de acordo com os
niveis de aceitagao estabelecidos para o plano de remediagcao em questéao, e
f) o solo tratado pode ser reutilizado noutro local, caso haja acordo entre os proponentes e

esteja previsto nos planos de remediagéo aprovados.

O Plano de Remediacéo do local devera incluir pelo menos:

a) a selecgao da abordagem de remediacio adoptada;

b) a avaliacdo das opcdes de destino intermédio e final do material contaminado, i.e.
remoc¢ao, armazenamento e/ou tratamento;

c) a avaliagao da eficacia e eficiéncia das tecnologias de remediagao disponiveis;

d) o planeamento detalhado dos trabalhos, considerando todos os condicionantes tais como,
os prazos de partes interessadas, o condicionamento de actividades que se desenrolam
em instalagdes afectadas pela contaminacao;

e) a licenca de autorizagdo para realizagao dos trabalhos, se aplicavel, e

f) aamostragem para verificacdo e monitorizagao.

A Jltima parte do Plano de Remediacdo consiste na verificacdo dos trabalhos. Deverdao ser

recolhidas e analisadas amostras para garantir que o Plano de Remediagdo eliminou a

42



contaminacéo detectada no local, i.e. os resultados destas amostras deverédo ser inferiores aos
critérios estabelecidos. Poderao ser utilizados para verificacdo, sempre que possivel, os mesmos
pontos de amostragem que os da fase 2.

Consoante o tipo de remediacdo adoptado, esta verificagdo podera também servir para

monitorizar a eficacia do tratamento prescrito.

Fase 4 — Concluséao

A Ultima fase consiste na documentagdo de todo o processo, através da elaboracdo de um
relatério que devera responder as seguintes perguntas:

a) quais eram os objectivos da remediacao do local?

b) qual a abordagem adoptada?

c) qual o Plano de Remediacao desenvolvido para atingir os objectivos?

d) qual o desempenho do Plano de Remediagéo alcangado?

Este relatério devera ser entregue a todas as partes interessadas, em particular as entidades
publicas e proprietario. Saliente-se que, esta comunicacdo € mais que uma formalidade, uma vez
que vai permitir:
a) a confirmagao, por parte do proponente, que o local se encontra apto para o tipo de uso de
solo pretendido;
b) identificar as limitagbes do local, caso existam, para outros tipos de uso do solo e/ou
aguas;
c) o desenvolvimento/actualizagdo de uma base de dados com os locais descontaminados a

nivel nacional.

3.5.2 Técnicas de remediacdo para solos contaminados com hidrocarbonetos

Neste capitulo é feita uma apresentagao das principais técnicas aplicadas a solos contaminados

com hidrocarbonetos, e em particular lubrificantes.
Para a seleccao da técnica de remediacdo, apds equacionamento de varias alternativas, é

fundamental que os resultados obtidos nas fases anteriores (avaliagao inicial e detalhada, onde se

inclui a analise de risco descritas no capitulo 3.5.1) tenham sido esclarecedores.
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Existem varias técnicas de remediagao disponiveis para a minimizacao dos riscos causados pela
contaminacdo nos solos. Nos paises europeus que registam estes dados (9 dos 32 paises
membros da AEA), existe um equilibrio na aplicagdo de técnicas inovadoras in situ (no local) e ex
situ (fora do local). A Figura 3.13 mostra que a percentagem mais expressiva de técnicas mais
aplicadas podem ser definidas como tradicionais, designadas por “Outros Tratamentos de Solos”

como a chamada técnica de "escavar e enterrar" e da contencao da area contaminada.

Austria  fo
Bélgica ie———
Rep. Checa - Outros Tratamentos de Solo
Finlandia W ExSitu 'I:ratamento Térmico (Incluindo
i Escavacédo)
Hungria e Ex Situ Tratamento
[ Fisico/Quimico(Incluindo Escavagéo)
ltalia  j— m Ex Situ Tratamento Biolégico (Incluindo
— ESCaVa(;éO)
Leténia In Situ Tratamento Térmico
Luxemburgo In Situ Tratamento Fisico/Quimico
Eslovaquia —— m In Situ Tratamento Biolégico
Europa E———
0 20 40 60 80 100

Percentagem de locais por medidas de reducé&o do risco

Figura 3.13 — Técnicas de remediagao (Fonte: EEA, 2007)

Na Europa existe uma constante pressdo para reduzir os custos de remediacdo, de modo a
valorizar economicamente terrenos abandonados, para a construgao habitacional ou de comércio.
Nesse sentido, ha uma pressao crescente para desenvolver técnicas de remediacdo com maior
relagdo custo-beneficio, onde se procuram encontrar solugbes de remediacdo de valorizacao
econdmica do solo. O potencial custo mais elevado pode ser diminuido através da reducdo do
volume de solo a ser tratado e aumentando a percentagem de materiais a serem reciclados e
reutilizados. Deste modo, para além da avaliagdo do local, existem ainda outros factores que
também contribuem fortemente para a seleccdo da técnica de remediacdo adoptada,
nomeadamente o planeamento do uso do solo, o tempo disponivel para os trabalhos de
remediacdo, conhecimentos da equipa técnica, disponibilidade financeira, legislagdo aplicavel,
objectivos a atingir com a remediagédo e considera¢des das partes interessadas (Vik e Bardos,
2002).
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Segundo Nathanail e Bardos, 2004, as técnicas de remedia¢cdo podem ser classificadas de acordo
com o:

e Tipo de tratamento - biorremediacdo, fisico-quimico, térmico, ou solidificacdo e
estabilizacao;

e Local do tratamento — in-situ, quando o tratamento é realizado sem a remocgao dos solos
ou aguas contaminadas; e ex-situ, quando no tratamento ha remogao de solos ou aguas
contaminadas. As técnicas de remediagéo ex-situ podem ainda ser designadas de on-site,
quando o tratamento é realizado dentro do terreno do local contaminado ou off-site,
quando ha transporte dos solos ou aguas contaminadas para tratamento noutras

instalacoes.

De um modo geral, as técnicas de remediagdo mais aplicadas s&o aquelas que envolvem no seu
processo de remediacido a remocgéo do solo ou aguas contaminadas, isto €, as tecnologias ex situ.
As tecnologias ex-situ estdo a ser gradualmente substituidas, a medida que se vao
desenvolvendo, tecnologias in-situ, com a vantagem de preservar, geralmente, o local
contaminado (Vik e Bardos, 2002a;Nathanail e Bardos, 2004; Mindrisz, 2006).

Qualquer técnica de remediacdo pretende actuar num dos elementos do modelo conceptual
(Fonte-Trajecto-Alvo) através de uma das seguintes formas:

e remocao da fonte por escavagao com ou sem remocado do material contaminado para fora
do local (para deposigdo em aterro ou tratamento off-site no 1° caso, e tratamento on-site
na 22 situacao, respectivamente);

¢ confinamento da area com vista a restringir e impedir a migragao ou vias de transferéncia
dos contaminantes presentes no local para o meio envolvente;

e destruicdo, remocéo ou biodegradacdo dos contaminantes existentes no material poluido

(exemplo: solo, agua subterranea).

No Quadro 3.8 apresenta-se um resumo das técnicas de remediacdo recomendadas pela
bibliografia, para solos e aguas subterrdneas contaminados por hidrocarbonetos presentes nos
lubrificantes, em fung&o do meio a tratar e local de tratamento (Brunner et al., 2001; Vik e Bardos,
2002; Deuren et al., 2002; Singh e Ward, 2004, Khan et al., 2004; EPA, 2004; Nathanail e Bardos,
2004; Mindrisz; 2006).
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Quadro 3.8 — Tecnologias de remediagéo para solos e aguas subterrdneas contaminadas por
hidrocarbonetos presentes em lubrificantes

Processos de Sol Agua In Ex
olos i
tratamento subterrénea Tecnologias situ  situ
Bioremediagao v Landfarming v
v Bioventilagao v
v v Atenuacdo natural v
Fisico-Quimico v v Extracgéo de vapor v v
4 4 “Air sparging” v
v “Soil Flushing” v
v Lavagem do solo v
v Extraccédo de Dupla Fase v
Térmico v Dessorgao térmica v
Solidificagao e v
v v

Estabilizac&o

3.5.2.1 Processos de biorremediagéo

Os processos de biorremediagao tém como objectivo criar as condigdes necessarias para facilitar
a degradacao do contaminante através de organismos (Singh e Ward, 2004), que transformem o
contaminante em dioxido de carbono, d4gua ou pelo menos em substancias ndo téxicas (Brunner
et al., 2001). Varios estudos realizados com alguns tipos de 6leos minerais tém obtido resultados
diferentes, para o mesmo processo de biorremedi¢cdo, quando conduzidos em laboratério ou em
campo. Enquanto que em laboratério obtém-se uma mineralizagdo completa do contaminante, no
campo a mineralizagdo nao é completa (Brunner et al., 2001). Por outro lado, a biorremediagao
tem sido aplicada com sucesso para remediacdo de locais contaminados com hidrocarbonetos
(Singh e Ward, 2004) in-situ ou ex-situ.

Os PAH apresentam reduzida bio-disponibilidade o que condiciona os processos de

biorremediacdo para contaminantes com elevados teores de PAH (Brunner et al., 2001).

A biorremediagéo pode ser realizada segundo duas abordagens (Widada et al., 2002; Zhu et al.,
2004):
e a bioestimulacdo - onde ha um crescimento dos microorganismos, que degradam o
contaminante, através da adi¢cao de nutrientes ou outras substancias que também afectem
0 seu crescimento e/ou induzam alteragdes no ecossitema;
e a bioadigdo - consiste na adicao de microrganismos, pertencentes ou ndo a comunidade
indigena, crescidos em laboratério e com capacidade para degradar o contaminante a

remover.

Segundo Zhu et al. (2004) a Biorremediacao tem sido aplicada em contaminagdes de

hidrocarbonetos em diferentes ecossistemas e para variadas condi¢gdes ambientais. Sdo aplicadas
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técnicas in-situ para remediacdo de contaminagdes com hidrocarbonetos em zonas costeiras, em
solos, em aguas superficiais e subterrdneas. Os tratamentos ex-situ sdo utilizados em
contaminagbes com hidrocarbonetos no solo e na agua. A Biorremediagcdo € uma tecnologia
tipicamente usada como um passo secundario de afinagcdo apds a aplicacdo de remedicbes
mecanicas convencionais de remocado da fase livre de hidrocarbonetos. No entanto, muitos
estudos demonstraram que a biorremediacdo também pode ser utilizada como abordagem
primaria, em especial para a remediagdo de zonas sensiveis, onde ndo sao exequiveis técnicas
que envolvam remedigcbes mecanicas convencionais e/ou em contaminagbes com reduzidas

concentracdes de hidrocarbonetos (Zhu et al., 2004).

Landfarming

O Landfarming consiste na redugédo da concentracdo de hidrocarbonetos, através de processos
associados a biorremediagdo, a uma fracgao superficial de solo contaminado, geralmente, a uma
camada que pode chegar até um metro e meio de profundidade (Khan et al., 2004). E importante
que o solo seja colocado sobre uma tela impermeabilizada, com sistema de drenagem e de
recolha de lixiviados para tratamento adequado, de modo a prevenir a transferéncia de

contaminacgao para outros compartimentos do ecossistema (Figura 3.14).

Neste processo € estimulada a actividade microbiana aerdbia do solo, através de arejamento e/ou
adicao de nutrientes, enzimas e controlo do teor em agua (Khan et al., 2004; Singh e Ward, 2004).
Esta técnica é utilizada com sucesso na industria petrolifera a mais de 25 anos (Khan et al., 2004).
Ao contrario dos hidrocarbonetos mais leves (encontrados predominantemente em gasolinas e
gaséleos), os hidrocarbonetos mais pesados ndo sofrem evaporagao durante o arejamento, mas
sdo degradados pelos microorganismos presentes no solo. Estes hidrocarbonetos com peso
molecular elevado, como os encontrados em lubrificantes, exigem periodos de tempo de
remediacdo mais longos, podendo variar entre seis meses e dois anos (Khan et al., 2004 e EPA,
2004).
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Recolha e tratamento
de lixiviados

[Células porosas Solo contaminado Pogode
) monitorizagéo de
Arejamento do solo aguas subterraneas

Berma \

Figura 3.14 — Operacéo tipica de Landfarming (Fonte: adaptado de EPA, 2004)

As principais vantagens do Landfarming, segundo a EPA (2004) sdo as seguintes:
e técnica de implementacao simples;
o eficaz para compostos organicos com baixas taxas de biodegradabilidade;
e custos de instalacdo, operacdo e manutencdo sao relativamente baixos quando

comparados com outras técnicas de remediagdo (Khan et al., 2004);

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sao, essencialmente, as seguintes:
e necessidade de uma grande area de terreno (Khan et al., 2004);
e 0s COVs tendem a evaporar-se durante o processo com o risco de poluicdo atmosférica
(EPA, 2004; citado em Khan et al., 2004);
¢ nao é eficiente para elevadas concentracdes de hidrocarbonetos (superiores a 50000 ppm
TPH) (EPA, 2004);
e a presencga de concentragbes significativas de metais pesados (superiores a 2500 ppm)

podem inibir a actividade microbiana (EPA, 2004).

Bioventilagdo

No processo de Bioventilagdo é injectado ar no préprio solo contaminado (tratamento in-situ), a
uma taxa que maximiza a biodegradacdo aerdbia dos contaminantes adsorvidos no solo, pelos
microorganismos existentes no proprio solo, e minimiza ou elimina a fase de vapor dos
contaminantes volateis (Vik e Bardos, 2002; EPA, 2004). Ao contrario do Biosparging, que envolve
0 bombear de ar e nutrientes para a zona saturada, na Bioventilagdo apenas é injectado ar na
zona insaturada (Figura 3.15). A Bioventilagdo conduz a degradagdo de menos contaminantes

organicos volateis, uma vez que recorre a menores volumes de ar, e permite o tratamento de
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solos menos permeaveis (citado em Khan et al., 2004). Contudo, esta técnica pode ser utilizada
para a degradacdo de contaminantes orgéanicos volateis e semivolateis presentes em zonas
insaturadas (CLARINET, 2002; Nathanail e Bardos, 2004; EPA, 2004). Em condi¢cées 6ptimas

podera demorar entre seis a dois anos a obter as eficiéncias de tratamento desejadas (EPA,
2004).

Amostragem de emissdes

A i’ Descarga
E ;

Bomba de aspiracao

Pogos de monitorizagao

&
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| P e e o =

= = = Tratamento dos vapores
>El< > =< =+

= = = [=——Pocos de extragdo
S| =l =l ==

= = =

Nivel freatico
b2

Legenda:
[[7] Solo contaminado

Figura 3.15 — Representacao do processo de Bioventilagdo
(Fonte: adaptado de Nathanail e Bardos, 2004)

As principais vantagens da Bioventilagdo podem sumarizar-se da seguinte forma (Khan et al.,
2004; EPA, 2004):

o utilizacdo de equipamentos de instalagao simples;

e processo que introduz uma ligeira perturbagdo no local, podendo ser util para locais

inacessiveis;

periodos de tratamento relativamente curtos, entre seis a dois anos, em condi¢des
optimas;

facilmente compativel com outras tecnologias (por exemplo: “Air sparging” que é utilizada
para o tratamento de aguas subterrdneas contaminadas com hidrocarbonetos através da
injeccao de ar, tal como descrito no capitulo 3.5.2.2);

pode nado implicar custos de tratamento de COVs (Khan et al., 2004; EPA, 2004).

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo prendem-se, essencialmente, com:

e as concentracdes elevadas dos contaminantes no solo podem inicialmente ser téxicas para

os microorganismos (Khan et al., 2004; EPA, 2004);

nao aplicavel em certas condigbes (exemplo: solos pouco permeaveis, elevado teor em

argilas, delimitacao insuficiente de condicbes subsuperficiais) (Khan et al., 2004; EPA,
2004);
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e nem sempre consegue atingir niveis de remediagdo muito baixos (Khan et al., 2004; EPA,
2004);

e apenas ¢é eficaz em zonas nao saturadas (Khan et al., 2004);

e podera ser necessaria uma licenca ou autorizacdo para a injecgdo de nutrientes, se
aplicavel (EPA, 2004), o que pode implicar um atraso ao inicio da aplicagdo do processo e

algumas condicionantes.

Atenuacao natural monitorizada

Segundo a EPA, o termo "Atenuacgao Natural Monitorizada" refere-se a confianga em processos
de atenuacdo natural (dentro do contexto de uma abordagem de remediagdo do local
cuidadosamente vigiado e controlado), para atingir objectivos especificos de remediagado, dentro
de um periodo de tempo razoavel, em comparagao com outros métodos mais activos (EPA, 2004).
Esta abordagem assenta no principio de que, em certas condi¢des, os processos naturais podem
ser suficientes para atingir os objectivos da remediagcdo de solos ou agua subterranea
contaminada, sem serem necessarias técnicas de remediagdo activas (Vik e Bardos, 2002;
Nathanail e Bardos, 2004; EPA 2004). Os processos naturais que contribuem para a atenuacao
natural incluem a dispersdo, a diluicdo, a adsor¢cdo, a volatilizagdo, a biodegradagao, a
estabilizagdo quimica e ou bioldgica, a transformacao ou degradacao do contaminante (Nathanail
e Bardos, 2004; Khan et al., 2004; EPA 2004). O acompanhamento a longo prazo do desempenho
€ uma componente fundamental na remediacao por Atenuagao Natural Monitorizada, dai a énfase

no termo "monitorizada" no termo "atenuagao natural monitorizada" (EPA, 2004).

A Atenuacdo Natural Monitorizada é um abordagem dindmica, focada na verificacdo e
acompanhamento dos processos naturais de remediagcdo, em vez de confiar totalmente em
processos de "engenharia". Antes de ser proposta, a técnica de atenuagao natural para o local, o
solo e ou agua subterranea devem ser sujeitos a recolha de amostras para identificar os
processos de atenuagado natural que estdo a ocorrer e assim estimar a eficacia dos processos
naturais na redugdo da concentragao do contaminante ao longo do tempo. (Vik e Bardos, 2002;
Khan et al., 2004). Estas amostragem e analises quimicas também devem ser realizadas durante
0 processo, para se confirmar o seu desempenho face aos objectivos da remediagéo pretendidos
(Mindrisz, 2006).

As principais vantagens da Atenuacado Natural Monitorizada sdo as seguintes (Singh e Ward,
2004):
e 0s contaminantes podem ser mineralizados com a Ibertagcao de dioxido de carbono e de
agua, ou serem transformados em compostos menos téxicos;

e relativamente menos intrusivo;
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e menores custos de remediacdo que tecnologias de remediacao activas;
e potencial de aplicacao a todo, ou parte de um dado local;
o utilizacdo de processos naturais inerentes ao local;

e utilizagdo em conjunto com, ou apos, outras tecnologias de remediagao activas.

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sao, essencialmente, os seguintes
(Singh e Ward, 2004):

o tempo de duragcido mais longo para atingir os objectivos de remediagao;

e caracterizagao do local é, geralmente, mais complexa e dispendiosa;

e a toxicidade dos produtos resultantes da transformacéo podem ter maior risco;

e potencial migragao do contaminante;

e plano de monitorizagao a longo prazo €, geralmente, necessario;

e possibilidade de nova mobilidade de um contaminante previamente estabilizado.

Os processos naturais podem ser melhorados ou podem funcionar em paralelo com outras
tecnologias (Vik e Bardos, 2002; Nathanail e Bardos, 2004). Esta técnica é, em geral, eficaz para
COVs halogenados, compostos organicos semi-volateis e combustiveis derivados de petréleo
(Mindrisz, 2006).

3.5.2.2 Processos fisico-quimicos

Os processos fisico-quimicos disponiveis para o tratamento de solos contaminados por
hidrocarbonetos séo, geralmente, mais dispendiosos e intensivos, energética e tecnicamente que
os processos de Biorremediagcdo. Baseiam-se na transferéncia da contaminagao recorrendo a
processos de destruigdo, transformacao (Singh e Ward, 2004), ou de extrac¢ao (Brunner et al.,
2001) dos contaminantes. As técnicas de destruicdo emitem, geralmente, grandes quantidades de
gases com efeito de estufa. Por outro lado, as técnicas de transformacao e de extracgao sao de
dificil gestao, devido a variabilidade do tipo de contaminantes e solo, e dos residuos gerados, que

podem necessitar tratamento adequado (Singh e Ward, 2004).

As tecnologias de tratamento fisico removem os contaminantes da zona contaminada (solo ou
agua subterranea), ficando estes concentrados, para tratamento posterior (por exemplo: quimico
ou térmico) ou deposicdo em aterro adequado (Brunner et al., 2001, Nathanail e Bardos, 2004).
Os processos fisicos podem ser utilizados para tratar uma vasta gama de contaminantes
organicos em diferentes ecossistemas, podendo ser utilizados in-situ ou ex-situ (Nathanail e
Bardos, 2004).
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Os processos quimicos utilizam um conjunto de reac¢des quimicas para destruir, mobilizar, fixar
ou neutralizar os contaminantes, podendo ser utilizados in-situ ou ex-situ. A mobilizagdo pode ser
realizada através da aplicagdo de uma solugdo aquosa ou de um solvente organico, de modo a
concentrar o contaminante para posterior tratamento ou deposi¢cao em aterro adequado (Nathanail
e Bardos, 2004). Os tratamentos quimicos, que usam uma solugao aquosa para mobilizar os
contaminantes do solo, s&o geralmente combinados com os sistemas de tratamento fisicos, tal

como a Lavagem de Solo (Brunner et al., 2001, Nathanail e Bardos, 2004).

Extraccéo de vapor

Extraccdo de Vapor (Soil Vapour Extraction - SVE), também conhecido como ventilagdo do solo
ou extracgdo em vacuo, € uma tecnologia de remediagdo aplicavel a solos contaminados com
COVs e semi-volateis. A Extraccdo de Vapor envolve a instalacdo de pocgos verticais e ou
horizontais no local do solo contaminado, em zona nao saturada. Nos pogos instalados, perto da
area contaminada, é aplicado vacuo, que induz a evaporacdo dos compostos volateis da massa
contaminada, que s&o posteriormente retirados através de um pogo de extrac¢do. Muitas vezes é
colocada uma cobertura impermeavel a superficie da zona contaminada, para recolher as
emissdes dos COVs e nado deixar que sejam emitidos directamente para a atmosfera (Vik e
Bardos, 2002). Estes vapores sdo posteriormente tratados, utilizando, por exemplo carvao
activado, antes de serem libertados para a atmosfera (Vik e Bardos, 2002; Khan et al., 2004). O
aumento do fluxo de ar através da subsuperficie, fornecido pela Extraccdo de Vapor, também
estimula a biodegradagao dos contaminantes, especialmente aqueles que sdo menos volateis.
Habitualmente esta técnica é combinada com outras. Por exemplo, pode ser combinada com o Air
Sparging, a frente descrita, onde sao acrescentados "ventiladores de ar" para auxiliar a
evaporacgao do processo de extracgdo do contaminante (Figura 3.16) Este procedimento também
¢é utilizado com outras técnicas para o tratamento de aguas subterraneas (exemplo: Pump-and-
Treat e Air Stripping) (Khan et al., 2004).
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Figura 3.16 — Processo de Extracg¢édo de Vapor combinado com Air Sparging
(Fonte: adaptado de e Khan et al., 2004)

As principais vantagens da Extrac¢do de Vapor sao as seguintes:

eficiéncia em contaminantes com elevados teores em COVs, tais como gasolina (Nathanail
e Bardos, 2004; Khan et al., 2004);

induz uma perturbagao relativamente pequena no local devido a tecnologia in-situ (Khan et
al., 2004);

capacidade de tratar grandes volumes de solo a um custo razoavel (Khan et al., 2004)

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sdo, essencialmente, os seguintes:

dificuldade de extracgdo rapida para contaminantes de hidrocarbonetes pesados, tais
como os presentes em lubrificantes (Khan et al., 2004);

nao aplicavel em certas condigdes tais como: solos pouco permeaveis, solos heterogéneos
onde o fluxo de ar concentra-se preferencialmente em fissuras e areas de menor
permeabilidade (Nathanail e Bardos, 2004);

adsorcdo dos contaminantes a matéria organica do solo, sendo a estrutura do solo e a sua
porosidade afectadas (Nathanail e Bardos, 2004);

identificacdo dos locais de instalagdo dos pogos de extraccdo (trés dimensoes,
profundidade e area) (Nathanail e Bardos, 2004);

definicdo do raio de influéncia de cada pog¢o de extracgao (Nathanail e Bardos, 2004);
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o dificuldade na previsao do tempo de duragao do tratamento.

Air Sparging

O Air Sparging é uma tecnologia de remediacdo in situ que reduz as concentragbes de
hidrocarbonetos volateis que se encontram adsorvidos no solo e dissolvidos na agua subterrénea
(EPA, 2004).

Consiste na injeccao de ar na zona saturada do solo, permitindo a transferéncia da fase
dissolvida dos hidrocarbonetos volateis para a fase de vapor (Vik e Bardos, 2002; EPA, 2004). Por
outro lado, a injeccao de ar também promove a biodegradacdo dos contaminates durante a
migracao dos volateis da zona saturada para a zona nao saturada do solo. Esta tecnologia é
geralmente combinada com a de Extraccao de Vapor, tal como anteriormente referido, para extrair
a fase de vapor que se encontra na zona nao saturada do solo e ndo foi biodegradada (Vik e

Bardos, 2002; citado em Khan et al., 2004), tal como apresentado na Figura 3.16.

De um modo geral, o Air Sparging é mais eficaz para contaminantes de elevada volatilidade e

reduzida solubilidade e para solos com grande permeabilidade (EPA, 2004).

Apresentam-se de seguida as principais vantagens do Air Sparging sao as seguites (EPA, 2004):
e equipamento de facil instalagao;
e realizagao do tratamento com perturbacdo minima do local;
e nao requere tratamento, remogao, armazenamento ou descarga das aguas subterraneas;
e a remocgido do contaminante pode ser promovida pela combinacdo com o sistema de

Extraccéo de Vapor.

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo s&o, essencialmente, os seguintes
(EPA, 2004):
e inexisténcia de contaminante em fase livre (a fase livre tem de ser removida antes da
aplicagao do Air Sparging);
e nao deve ser realizado préoximo de caves, tubagens ou outros espagos confinados
enterrados, devido ao risco de propagagao de vapores. Salienta-se que este risco pode ser
controlado com a instalagdo de um sistema de Extracgdo de Vapor complementar;

e apenas eficaz para compostos que se volatilizem facilmente, tal como os BTEX.
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Soil Flushing

Esta tecnologia in situ actua subsuperficialmente, em zona ndo saturada, onde é aplicado um
fluido por injecgédo ou infiltracdo. Pretende-se que este fluido dissolva ou liberte o contaminante
adsorvido ao solo, para posterior extrac¢do, através de pocos que devem ser instalados
(WTIC,1997; Deuren et al., 2002; Khan et al., 2004).

O fluido utilizado varia em funcdo do contaminante que se pretende extrair sendo exemplos: a
agua, o hidréxido de sddio, ou um alcool (WTIC,1997). Para contaminantes organicos, este ultimo,
um alcool, pode ser utilizado como solvente (Deuren et al., 2002). O fluido extraido tem de ser
sujeito a um sistema de tratamento antes de ser reutilizado (Deuren et al., 2002; WTIC,1997; Khan
et al., 2004).

As principais vantagens do Soil Flushing sdo as seguintes (citado em Khan et al., 2004):
e aplicabilidade a todos os tipos de contaminantes, incluindo compostos organicos e metais
pesados;

e combinag&o com outras técnicas tais como a biorremediac&o e o pump-and-treat.

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sao, essencialmente, os seguintes:

e a permeabilidade e heterogeneidade do solo, solos pouco permeaveis € ou heterogéneos
dificultam a passagem do fluido através do solo com redugido na eficacia do processo
(citado em Khan et al., 2004; WTIC,1997);

e custos variaveis associados ao tipo de fluido utilizado e tratamento do fluido extraido
(Deuren et al., 2002; Khan et al., 2004);

e gestdo e controlo rigoroso do processo para evitar migracdo dos contaminantes para
outros locais (WTIC,1997);

e possibilidade de alteragdes nas propriedades fisicas e quimicas do solo tratado
(WTIC,1997).

Lavagem do solo

A Lavagem do Solo pode ser considerada como uma abordagem de minimizagao de residuos do
solo escavado, com reducdo do volume de material que necessita de ser removido de um
determinado local (Nathanail e Bardos, 2004). O solo contaminado é retirado e colocado numa
unidade de tratamento onde é adicionado um fluido (geralmente agua, por vezes combinado com
solventes) que promove a separagao granulométrica do solo (fracgdes mais finas de fracgbes de
maior didmetro). Uma vez que os hidrocarbonetos se ligam com facilidade as particulas finas do
solo (principalmente argila e limo), a separacdo destes lotes granulométricos do restante solo,

reduz o volume de solo contaminado (Brunner et al., 2001; Deuren et al., 2002; citado em Khan et
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al.,, 2004) a tratar. Os lotes de argila e, eventualmente, limo podem ser posteriormente tratados
por outros métodos (tais como tratamento térmico ou biorremediacdo), ou depositado em aterro
conforme a regulamentacgéo aplicavel. O restante solo, considerado ndo contaminado, podera ser
recolocado no local (Khan et al., 2004). A agua, ou fase liquida, contaminada resultante da
lavagem do solo tem de ser sujeita a tratamento adequado ao contaminante em questao (Deuren

et al., 2002), antes de ser rejeitada.

A Lavagem do Solo pode também incluir operagdes quimicas tais como a utilizagdo de
substancias tensioactivas ou lixiviados para transferir os contaminantes adsorvidos as particulas

do solo para a fase liquida, para posterior recolha como um concentrado (CLARINET, 2002).

A Lavagem do Solo pode ser aplicada a uma variedade de contaminantes, tais como compostos
organicos diversos, incluindo compostos organicos semi-volateis, petréleo, residuos de
combustivel, PCBs, PAHSs, pesticidas e também metais pesados (Deuren et al., 2002; citado em
Khan et al., 2004). A redugéo da quantidade de solo que necessita de tratamento(s) posterior(es)

(Khan et al., 2004) pode também ser vista como uma vantagem.

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo passam por:

e acomercializagao da técnica ser limitada (Deuren et al., 2002; Nathanail e Bardos, 2004)

e misturas complexas de contaminantes (compostos organicos volateis, semi-volateis e
metais pesados) tornam dificil a seleccao do tipo de fluido a utilizar. Nestes casos é feita
uma lavagem sequencial utilizando diferentes fluidos (Deuren et al., 2002), o que obriga a
sequentes tratamentos e destinos finais dos mesmos;

e 0s compostos organicos adsorvidos a particulas de argila sdo de dificil remocao (citado em
Khan et al., 2004);

e uma vez que esta tecnologia nao destroi ou imobiliza o contaminante (Khan et al., 2004),
as fracgbes finas do solo resultantes do processo, onde se encontra concentrado o

contaminante, necessitam de tratamento posterior.

Extraccéo de dupla fase

A Extrac¢cdo de Dupla Fase (EDF) é uma tecnologia aplicada in-situ, a aguas subterraneas
contaminadas, sendo instalados pocos que tém dois sistemas de extraccdo, um para os vapores
dos compostos orgénicos que se encontram na zona ndo saturada e outro para os
hidrocarbonetos NAPL que se encontram na zona saturada, acima ou abaixo do lengol freatico
(Deuren et al., 2002; EPA, 2004).

O vacuo aplicado subsuperficialmente através da EDF gera um gradiente de pressao de vapor, de

onde resulta a extraccdo de vapores existentes no solo. Este gradiente de presséo de vapor
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também é transmitido a fase liquida presente na subsuperficie. Esta fase liquida que se encontra
em fase continua (exemplo: agua subterrdnea e hidrocarbonetos livres) € encaminhada e extraida
através do pogo, em resultado do gradiente de presséao criado. Durante o processo, a fase liquida
e vapores extraidos, deverao ser sujeitos a tratamento. Quanto maior for a poténcia de extracgao,
maior € o gradiente hidraulico e, portanto, maior sera a taxa de recuperacao de vapores e liquidos
(Figura 3.17). Este processo é concebido para maximizar as taxas de extracgdo. No entanto,
ocorre também biodegradagdo na zona nao saturada do solo, com o aumento de oferta de
oxigénio disponivel, a semelhanga do Bioventing (EPA, 2004).
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Figura 3.17 — Sistema tipico de Extracg¢do de Dupla Fase (Fonte: adaptado de EPA, 2004)

% Fase dissolvida

Este processo é geralmente combinado com a Biorremediagdo, Air Sparging, ou Bioventing,

quando os contaminantes a tratar apresentam cadeias longas de hidrocarbonetos, como os
lubrificantes (Deuren et al., 2002).

As principais vantagens da Extraccao de Dupla Fase podem ser sumarizadas da seguinte forma
(EPA, 2004):

e a aplicadade flexivel a locais onde existem grandes variagcbes do nivel freatico e de
permeabilidades variaveis;

e a aplicabilidade a contaminantes LNAPL e DNAPL;

e pode ser aplicado em zonas edificadas, onde nao é possivel a escavacao;

e consiste num processo eficiente em solos estratificados e de granulometria fina.

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sao essencialmente os seguintes:
e o tratamento de agua e vapor (Deuren et al., 2002; EPA, 2004) exigidos;

¢ a monitorizagdo complexa durante a operacao (EPA, 2004)
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3.5.2.3 Processos térmicos

Os processos térmicos utilizam temperaturas elevadas para atingir, rapidamente, processos
fisicos ou quimicos, tais como a volatilizagdo, a combustao e pirdlise, que removem e ou destroem
os contaminantes do solo (Nathanail e Bardos, 2004). Estes processos aplicam-se a
contaminantes constituidos por compostos alifaticos e aromaticos que volatilizem entre os 800°C e
3000°C (WTIC,1997).

A maioria dos tratamentos térmicos sao realizados ex-situ, quer no proprio local (on-site) ou em
instalacbes off-site. Recentemente, tém sido aplicados processos térmicos in situ (Nathanail e
Bardos, 2004).

Dessorc¢éo térmica

Nos processos de Dessor¢do Térmica ha uma separagédo fisica, onde os compostos organicos

nao sao destruidos (Deuren et al., 2002), como no caso da incineragao (FWECBC,1998).

Esta tecnologia é utilizada para remover compostos organicos volateis e semi-volateis de solos
contaminados, que sao previamente escavados. O solo contaminado € aquecido a temperaturas
suficientemente elevadas para proceder a dessor¢do de compostos orgénicos do solo e a
respectiva volatilizagdo. Os hidrocarbonetos volatilizados sao tratados numa camara de oxidagao
catalitica, um condensador, ou uma unidade de adsorgdo, antes de serem langados para a
atmosfera. Apds o tratamento térmico, o solo é arrefecido e humidificado para controlo da emissao
de poeiras e, se necessario, estabilizado, para ser posteriormente depositado em aterro ou
reutilizado (FWECBC,1998; Castelo-Grande et al. 2007).

Em geral, a Dessorcao Térmica é capaz de tratar solos contaminados com uma vasta gama de
compostos organicos, tais como petroleo, compostos organicos volateis, compostos organicos
semi-volateis, e outros compostos com pontos de ebulicdo até cerca de 320°C. Contaminantes
com pontos de ebulicdo acima de 320°C, como os PCB, dioxinas e furanos, podem ser tratados

desde que se recorra a temperaturas mais elevadas (FWECBC,1998).

As principais vantagens da Dessor¢ao Térmica podem ser sintetizadas da seguinte forma:
e elevada eficiéncia na libertacdo da fase adsorvida dos contaminantes (Khan et al., 2004);
e as concentragdes de contaminantes presentes ndo sao relevantes (Khan et al., 2004);
e duracao de tratamento muito curto (EPA, 2004);
e pode ser utilizado, para minimizar pontos de elevadas concentragdes de hidrocarbonetos
(EPA, 2004);
e consegue reduzir os TPH abaixo dos 10 ppm e BTEX até aos 100 ppb (EPA, 2004).
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Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sao, principalmente, os seguintes:

e requisitos especificos para a manipulagao de materiais, com caracteristicas que podem
inviabilizar a aplicabilidade do processo ou aumentar significativamente os custos (Deuren
et al., 2002);

e a presenca de humidade no solo reduz a eficiéncia do processo (Deuren et al., 2002;
Khan et al., 2004), podendo ser necessaria a secagem do solo contaminado para atingir
niveis aceitaveis (Deuren et al., 2002);

¢ a unidade de tratamento pode ser danificada pelos produtos altamente abrasivos (Deuren
et al., 2002);

e solos argilosos e limosos aumentam o tempo de reac¢do do processo, resultante da
ligacdo destas fracgbes finas com os contaminantes (Deuren et al., 2002; Khan et al.,
2004);

e no caso de ser utilizado como um processo ex-situ, tem associados custos de escavacéo,

transporte e gestado do solo tratado (Khan et al., 2004).

3.5.2.4 Processos de solidificacao e estabilizacdo

Tém sido desenvolvidas tecnologias de solidificacado e estabilizagao para imobilizar contaminantes
organicos. Sao, geralmente, tecnologias ex-situ, apesar de existirem aplicagdes in-situ disponiveis
(Nathanail e Bardos, 2004). Os processos de solidificacdo e estabilizacdo imobilizam o
contaminante através de processos fisicos e quimicos (Vik e Bardos, 2002; Nathanail e Bardos,
2004; citado em Khan et al., 2004).

A Solidificagdo envolve a adigédo de reagentes quimicos (por exemplo: cimento, pozolanas®) ao
solo contaminado, resultando este numa massa sdlida monolitica. Nao € necessaria interacgao
quimica entre os contaminantes do solo e os agentes solidificantes para que a solidificagédo
ocorra. Os contaminantes ficam encapsulados fisicamente na matriz, o que reduz o acesso de
agentes de mobilizacdo, como aguas subterrdneas e aguas de chuvas aos contaminantes
(Nathanail e Bardos, 2004).

A Estabilizagdo consiste na utilizacao de reagentes quimicos, tais como a bentonite, os silicatos
solluveis e cimento, que interactuam com o solo contaminado, tornando-o menos tdxico e ou
imobilizando o(s) contaminante(s). Na pratica, as tecnologias de Solidificagdo comercializadas
envolvem uma componente de Estabilizacdo e vice versa (Vik e Bardos, 2002; Nathanail e
Bardos, 2004).

* material de origem vulcanica, com célcio, aluminio e silica. E, geralmente, utilizado como argamassa em
obras de engenharia civil.
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As tecnologias de Solidificagdo e Estabilizagdo tém sido alvo de inovagdes direccionadas para
encapsulamento ou imobilizagdo dos contaminantes e envolvem o tratamento de residuos do solo
contaminado, sendo a Vitrificagdo apontada como a tecnologia mais eficaz para compostos

organicos (Deuren et al., 2002).

A Vitrificagdo é uma tecnologia desenvolvida para aplicagdo ex-situ e in-situ. Este processo requer
a utilizacao de elevadas temperaturas (superiores a 1000°C) para solidificar o solo contaminado,
sendo os compostos organicos sujeitos a incineragcao (Nathanail e Bardos, 2004). Além de sélidos,
os residuos podem ser liquidos, lamas secas, ou materiais combustiveis. A base da matriz
vitrificada é constituida por borosilicato e soda-cal, principais constituintes do vidro (Deuren et al.,
2002).

As emissdes gasosas geradas durante o processo de aquecimento tém de ser recolhidas e

tratadas antes de serem emitidas para a atmosfera (Nathanail e Bardos, 2004).

As principais vantagens da Solidificagdo e Estabilizagdo sao as dos seus sub produtos gerados
poderem, em alguns casos, ser aproveitados (Deuren et al., 2002; Khan et al., 2004). Alguns sub
produtos podem ser incorporados em misturas de asfalto quente, como um substituto parcial de
agregado de pedra; esta mistura final pode ser utilizada para pavimentacao (Nathanail e Bardos,
2004).

Os factores que podem limitar a aplicabilidade deste processo sao, essencialmente os seguintes:

e auséncia de destruicdo do contaminante, apenas restringe a sua disponibilidade para o
meio, com excepgao da tecnologia de vitrificagado (Nathanail e Bardos, 2004);

e a imobilizacdo dos contaminantes, a longo prazo, esta dependente das condi¢des
ambientais (Deuren et al., 2002), sendo dificil de estimar o comportamento dos materiais
gerados a longo prazo;

e 0s compostos organicos ndo sao imobilizados (Deuren et al., 2002), a n&o ser que sejam
aplicadas temperaturas muito elevadas (citado em Khan et al., 2004);

e a profundidade dos contaminantes pode limitar o processo (Khan et al., 2004);

e alguns processos podem resultar num aumento significativo de volume (até ao dobro do
volume inicial) (Deuren et al., 2002), nomeadamente se a tecnologia ndo for devidamente
aplicada (Khan et al., 2004);

e para muitos contaminantes nao foi demonstrada a eficacia a longo prazo (Deuren et al.,
2002; Nathanail e Bardos, 2004).
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4. CAso DE EsTupO “Contaminacdo num armazém de
lubrificantes”

4.1 Enquadramento Historico

A Total Portugal Petroleos SA (TOTAL) teve, entre 1987 e 2005, um armazém de lubrificantes, em
regime de arrendamento, numa zona denominada, segundo o Plano Director Municipal do
Concelho, de uso industrial/comercial. Anteriormente, as instalagdes eram ocupadas por outra

entidade com actividades desconhecidas.

Este armazém, com uma drea total de 3500 m?, estava dividido por uma area coberta, de 1785
m?, de escritérios e apoio logistico (575 m?), laboratério (50 m?), produgdo e armazenagem (1160
m?). A zona exterior, com a restante area (1715 m?), tinha um pavimento em betuminoso e era
utilizada para a carga e descarga de produtos e parte do armazenamento.
As actividades do armazém foram sofrendo alteragcdes durante o seu periodo activo e, entre 1989
e 1999, o armazém realizou as seguintes operagdes principais:

e recepcao de lubrificantes;

e recepcgao de matérias primas (6leos base e aditivos);

¢ mistura de matérias primas, com controlo analitico em laboratério;

e embalamento de lubrificantes;

¢ armazenamento e expedig¢ao de lubrificantes.

Dentro das instalagbes produziam-se e embalavam-se lubrificantes, havendo no local transporte e
manuseamento de matéria prima, para a elaboragdo do mesmo. Para o necessario fornecimento
de calor, existia uma caldeira alimentada a fuel-6leo. O fuel-6leo encontrava-se armazenado num
reservatorio subterraneo metalico, de 10000 litros que, por sua vez, se encontrava dentro de uma
estrutura de betdo, com uma entrada de visita. Na Figura 4.1 esta representada a distribuicdo do

espaco do armazém, tal como utilizado entre 1989 e 1999.
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Figura 4.1 - Representagcdo da ocupagédo do armazenamento entre 1989 e 1999 (Fonte: disponibilizado pela TOTAL)
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Em 1999, o armazém deixou de realizar as operacdes de recepcao e mistura de matérias primas,
e embalamento de lubrificantes. Foram, por isso, retirados os reservatorios aéreos de recepgao
(que se encontravam na zona exterior) e mistura de matérias primas, e os de produto final (que se
encontravam na zona coberta), bem como os equipamentos de embalamento de lubrificantes.
Entre 1999 e 2005 continuaram as actividades de recepg¢do, armazenagem e expedicdo de

lubrificantes ja embalados.

A partir de 2001 o armazém passou a receber, armazenar e expedir parafinas.

As parafinas e lubrificantes em embalagens de menores dimensbes (inferiores a 60 litros), eram
armazenadas na zona coberta das instalagbes; os restantes lubrificantes, embalados em
tambores ou reservatorios (com capacidade de um metro cubico), eram mantidos no exterior até
expedicao.

Na zona exterior das instalagbes também eram armazenados produtos obsoletos até

encaminhamento para destino final adequado.

Em Dezembro de 2005, a TOTAL decidiu, por questbes de eficiéncia de recursos ibéricos do
Grupo TOTAL, proceder ao encerramento das actividades deste armazém.

Nesse sentido, iniciou, ainda nesse ano, os trabalhos de diagnéstico ambiental do local, com o
objectivo final de entregar ao actual proprietario as instalacées sem qualquer passivo ambiental
associado as suas actividades. Isto é, com uma garantia de que no momento de entrega das
instalagbes ao proprietario, os solos e aguas subterrdneas afectos as instalagbes nao se
encontrassem contaminados por actividades da TOTAL. Para a realizagdo destes trabalhos
realizou uma consulta em duas fases:

e Fase A — Diagndstico do nivel de contaminag¢ao do solo;

e Fase B — Descontaminacgao do solo, caso necessario.
Grande parte da informacao apresentada neste capitulo 4 resulta da recolha de dados realizada

nesses trabalhos. Na Fase A, pela Higidus, Sistema de Engenharia Ambiental SA. (Higidus,
2005a e 2005b) e, na Fase B, pela United Research Services (URS) (URS, 2006, 2007a e 2007b).
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4.2 Caracteristicas da area e das instalagfes

As instalagdes eram constituidas por (URS, 2006):

e uma zona descoberta e alongada segundo o eixo Norte-Sul, adjacente a via publica a
Este;

e um edificio principal alongado também segundo o eixo Norte-Sul, no interior do terreno e
junto ao seu limite Oeste;

e na parte Sul do terreno encontrava-se um edificio secundario, a Este, € numa zona a
Oeste, o reservatorio de fuel-6leo subterraneo (10000 litros) e reservatérios aéreos de
recepcao de matérias primas, que ja ndo se encontram nas instalagdes;

o A Norte das instalagdes encontrava-se uma parcela de terreno que era utilizada pela
TOTAL em regime de condominio com os arrendatarios da parcela Oeste do mesmo
terreno, para fins de estacionamento das viaturas pessoais dos funcionarios.

Na Figura A.1, em anexo, esta representada a planta das instalagdes.

4.2.1 Morfologia do terreno

Da analise de fotografias aéreas disponiveis dos anos 1967 e 1989 (Figuras A.2 e A3,
respectivamente, em anexo), pode-se verificar que houve uma alteracédo do tipo de ocupagao do
uso do solo. Em 1967, o terreno das instalagbes encontrava-se coberto por vegetagao arborea e
arbustiva, sem indicios de qualquer utilizagao que nao fosse para fins de pastoreio. A parte norte
do terreno encontrava-se cercada por uma linha de agua da rede de drenagem natural do terreno
(URS, 2006).

A fotografia de 1989 revelou a construgdo de um aterro de grandes dimensodes (Figura A.4, em
anexo). A observagao das fotografias € concordante com as observagdes geolégicas em que, na
parte mais profunda, o aterro atingira profundidades da ordem dos 5 a 10 metros. A topografia

antiga pendia para Noroeste (URS, 2006).

As instalagbes encontram-se, actualmente, sobre um terreno plano, constituindo uma zona
elevada em relagdo aos arredores situados a Sul e a Oeste. Nas direcgdoes Este e Sudoeste, a
cota mantém-se constante, tal como a Norte e Nordeste, onde a superficie, ja fora das instalagoes
da TOTAL, se encontra limitada por um talude (URS, 2006).

4.2.2 Pavimento

O terreno das instalagdes encontra-se asfaltado na zona descoberta, e com betdo na zona

coberta. A zona de estacionamento comum, a norte da instalacdo, encontra-se coberta de saibro.
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4.2.3 Drenagem

A drenagem da zona exterior faz-se por meio de uma rede de recolha de aguas pluviais com
sentido Sul-Norte, a qual conduz a um separador de hidrocarbonetos situado a Norte. O separador
de hidrocarbonetos encontra-se intercalado entre duas caixas de visita, de construcéo recente, tal
como o proprio separador, datando de 2003.

A partir da segunda caixa de visita, situada mais a Norte, a rede de drenagem sofre uma inflecgao
de 90° passando a decorrer em direccao Oeste, ao longo do limite Norte das instalacées.
Anteriormente a 2003, existia somente uma caixa de visita localizada no ponto de infleccdo de
rede de drenagem, préximo do actual separador de hidrocarbonetos que descarrega para o
colector municipal.

Os reservatorios aéreos de armazenamento de matérias primas, que se encontravam na parte Sul
das instalagdes, dispunham de bacias de retencdo. Em caso de sobreenchimento dessas bacias,

o produto derramado seria recolhido pelo sistema de drenagem de aguas pluviais.

A drenagem, relativa a zona coberta das instalagdes do armazém, nomeadamente no respeitante
a efluentes domésticos e aos efluentes do laboratério, fazia-se por meio de uma rede de recolha
de aguas residuais, para o colector municipal. As aguas residuais das zonas de refeitério e

pintura eram recolhidas para uma fossa séptica.

4.2.4 Captacbes de agua subterranea

O poco de captacao de aguas subterraneas mais préximo das instalagdes encontra-se em parcela
vizinha, a Sul, a cerca de 30 metros de distancia sendo a agua deste poco utilizada para irrigacao
do préprio quintal (Higidus, 2005a).

Para uma informacdo mais completa sobre as captagbes de aguas subterraneas existentes na
zona, foi solicitada informacéo ao Centro de Coordenagao e Desenvolvimento Regional de Lisboa
e Vale do Tejo (CCDR-LVT). Este servigo disponibilizou uma listagem com a posicdo dos pogos
de captacdo de agua subterrdnea existentes nos arredores do local, identificados na carta
topografica a escala 1:25000, do Barreiro, Folha 442, editada pelo I. G.E. em 1993. A localizagao
dos pogos que se encontram dentro de um raio de aproximadamente 3 km é apresentada na
Figura A.5, em anexo.

Segundo a base de dados do Instituto da Agua, existe um pogo nas coordenadas M 109670; P
186530, com a designacdo FR-9 (numero de inventario 442/489), que dista aproximadamente
1700 m das instalacbes da TOTAL, em direcgao a Sul, e que serve de referéncia a qualidade da

agua subterranea na zona (URS, 2007b).
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4.2.5 Zona Envolvente

Norte:
Faixa de terreno utilizada como parque de estacionamento, em regime de condominio, pela
TOTAL e outra empresa (do sector de producao alimentar), seguido de uma faixa de terreno
baldio.
A distancia aproximada de 40 m do limite Norte do terreno encontrava-se um talude de orientacdo
Este-Oeste, estabelecendo o limite com um terreno situado a cerca de 8 m abaixo, e ocupado por

um outro armazém.

Oeste:
A Oeste das instalacbes da TOTAL geminavam as instalacbes de uma empresa do sector
alimentar, dedicada a preparacao de produtos alimentares. A Oeste dessas instalagées encontra-
se, por sua vez, um ramal de acesso ao parque de estacionamento a Norte, tal como as
instalacbes de um outro armazém, seguido da auto-estrada A2, da qual esta separado por um

pequeno talude.

Este:
A Este do terreno utilizado pela Total encontrava-se uma estrada, por onde se fazia o acesso
principal ao armazém, nomeadamente os veiculos de transporte de produtos. Do outro lado dessa
estrada encontram-se terrenos baldios, nivelados e, ocasionalmente, utilizados para

estacionamento ou manobras de viaturas.

Sul:
A Sul da parcela encontra-se uma propriedade residencial com quintal, anteriormente referida.
Este quintal tem instalado um pogo de extraccdo de agua subterranea, para uso exclusivo de
irrigacdo do quintal, segundo comunicagao pessoal do proprietario. O poco foi medido, e atingia
uma profundidade de 22 m, contudo o nivel da agua encontrava-se no momento da visita (22 de
Dezembro de 2005, por parte da URS), a 15,41 m de profundidade. Mais a Sul da propriedade

encontrava-se o ramal de acesso ao parque de estacionamento na zona Norte das instalagdes.

4.2.6 Geologia

Segundo a Folha 4 da Carta Geoldgica de Lisboa, a escala 1:50000, a formagao geoldgica
subjacente a parte Norte das instalacbes da TOTAL enquadra-se no Pliocénico Indiferenciado.
Localmente, esta formacao subjaz & camada com fauna astiana do Alfeite, e esta, por sua vez, a
uma formacado recente de ‘calhaus e areias’. Através da observagdo do testemunho das
sondagens efectuadas pela URS foi possivel detectar uma formacao do Pliocénico Indiferenciado,

o qual foi intersectado a profundidade de 13,5 metros. A este nivel sobrepde-se outro,
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denominado na Carta Geoldgica, de “calhaus e areias”. Durante as sondagens foram encontradas
estruturas antropicas a profundidade de 7,5 metros (F-26), dai poder afirmar-se que, com certeza
o aterro que nivela a superficie topografica atinge, nesse ponto, no minimo uma espessura igual
(URS, 2006).

O Quadro 4.1 faz um resumo geral dos materiais atravessados nas sondagens efectuadas pela
URS.

Quadro 4.1 — Litologia geral do subsolo do terreno

Profundidade da base (m) Descricao

0,1 Aterro de saibro no exterior das instalacbes e
pavimento de alcatrdo no interior.

Variavel entre 1,0-4,5 Material de textura heterogénea, frequentemente
seixos rolados em matriz arenosa ou silte
argilosa.

Variavel entre 2,50 e 8,10 Material silte argilosa cinza esverdeada,

frequentemente afectado pela presenca de
hidrocarbonetos.

13,50 Calhaus e areias. A base deste material s6 foi
intersectada uma vez.
>13,50 Abaixo deste nivel encontram-se areias médias

do “Pliocénico Indiferenciado”.

(Fonte: adaptado de URS, 2006)

Nota-se que o aparecimento da camada de calhaus e areias, autdctone do local, € gradualmente
mais profundo quando se caminha para Norte (URS, 2006). E de salientar a presenca de
hidrocarbonetos detectada entre os 2,50 e 8,10 metros de profundidade, tal como se refere no
Quadro 4.1.

Salienta-se que, para todas as sondagens foram representados os respectivos perfis, com a

descrigdo das camadas geoldgicas atravessadas em cada sondagem.

4.2.7 Hidrogeologia

O nivel freatico regional foi intersectado aos 17 m de profundidade, numa formagao arenosa, de
granulosidade média a fina, do Pliocénico Indiferenciado, a qual apresenta permeabilidade visual
moderada. Os materiais sobrejacentes, apesar de apresentarem caracteristicas heterogéneas,
tém em comum a existéncia de uma matriz silte argilosa, a qual contribui para que apresentem em
geral, permeabilidade baixa. Foi observada a existéncia de pequenos niveis suspensos, nos quais
se acumula agua em época de chuvas. Dado que o nivel freatico sob o terreno se encontrava a
profundidade aproximada de 17,5 metros, s6 uma das sondagens (F-25), realizada com o
proposito especifico de avaliar a qualidade da agua subterranea, o interceptou, dai nao ter sido
possivel determinar a direc¢do do fluxo da dgua subterrdnea, uma vez que sado necessarios pelo
menos trés pontos para o fazer. Segundo a Folha 442 da Carta Militar de Portugal, edicdo de

1993 (conforme na Figura A.5, em anexo), o terreno situa-se sobre um interfluvio com orientacao
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Norte-Sul. Dado que o sistema de drenagem global da zona se dirige a Sul, em direc¢ao ao rio

Guarda-Mor, estima-se que o fluxo subterraneo se dirija também nessa direcgéo (URS, 2006).

4.2.8 Receptores sensiveis

No caso de ser detectada uma contaminagao de solos e ou aguas subterraneas nas proximidades
das instalagcdes devem ser considerados os potenciais receptores sensiveis, nomeadamente:
e novos utilizadores das instalagdes ocupadas pela TOTAL,
e empresa do sector alimentar que se encontra situada a Oeste do armazém,
e propriedade residencial situada a Sul, cujo quintal inclui um pogo com extracgcao de aguas
subterraneas, e
e todos os utilizadores de pocos de captacdo da agua subterrdnea referentes ao lencol

freatico regional, onde se localiza o armazem.

A identificacdo dos receptores sensiveis vai variar em fungdo da dimensao e caracteristicas da

contaminacao, bem como das vias de exposicao existentes na zona afectada.

4.2.9 Potenciais fontes de contaminacéo

A identificagdo dos potenciais contaminantes esta intrinsecamente associada as potenciais fontes
de contaminagéo.
Associadas as operagdes da TOTAL, durante o periodo de exercicio de actividade no armazém,
identificam-se as potenciais fontes de contaminacgao:

e fuga do reservatério subterraneo de fuel-6leo e das respectivas operagdes de descarga;

o fuga dos reservatorios aéreos de matérias primas e produto final;

¢ fugas através de embalagens danificadas de lubrificantes e aditivos;

¢ fugas de lubrificantes e aditivos no sistema de drenagem de aguas residuais industriais, e

e derrames durante a manipulagao de lubrificantes, nas operagdes de carga e descarga.
Para estas potenciais fontes sera expectavel encontrar uma mistura de hidrocarbonetos de cadeia
longa (isto é, com mais de 14 atomos de carbono), com predominancia para hidrocarbonetos
alifaticos, presenca residual de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), podendo ainda
apresentar concentracdes significativas de alguns metais, tais como vanadio e niquel, tal como

descrito no capitulo 3.3.1 “Hidrocarbonetos”.

Dadas as condi¢des geoldgicas e hidrogeoldgicas da zona, que conferem baixa permeabilidade
ao solo devido a presenga de argilas, e a prépria viscosidade dos produtos, em particular dos
lubrificantes, pode-se considerar que estes contaminantes se encontrarao adsorvidos a fracgao
fina do solo e, praticamente, iméveis. Por outro lado, a reduzida volatilidade dos lubrificantes e

fuel-6leo assegurardo um baixo teor de vapores no solo.
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A contaminagao apenas atingira o nivel freatico se o volume libertado for superior & capacidade de
retencdo do solo entre a fonte de contaminacédo e o nivel freatico. Caso atinja o nivel freético, os
hidrocarbonetos de lubrificantes e fuel-6leo, uma vez que sao NAPL, permanecerdao a flutuar
sobre o lencgol freatico ou afundardo, consoante as densidades e caracteristicas descritas no
Quadro 3.5.

Geralmente, para simular comportamento dos contaminantes no ecossistema sao utilizados
programas de simulagdo que se baseiam em modelos matematicos. Estes constituem uma
ferramenta util para a avaliagdo de risco, uma vez que permitem uma maior flexibilidade na
avaliagdo das necessidades de remediagcdo e na escolha de alternativas de minimizag&o do risco.
Existem varios programas de simulagdo para estimar a dispersao de determinado contaminante
em funcio da zona do solo, tais como:

e zona nao saturada - Variably Saturated 2D Flow and Transport (VS2DT)

e zona saturada - MODFLOW, MODPATH, MT3D

No caso de estudo foi utilizado o Risk-Integrated Software for Clean-Ups. Risc 4.03 (Waterloo
Hydrogeologic, 2003) baseado nos protocolos da EPA e ASTM. Este programa de simulagao pode
ser utilizado para avaliar a exposicdo humana em solos e aguas subterrdneas contaminadas
(incluindo a agua usada, somente, para fins de irrigagdo), e como tal aplica-se quer a zonas nao
saturadas quer a zonas saturadas.

Os resultados analiticos de amostras de solos, aguas subterraneas e de emissdes atmosféricas
podem ser utilizados como dados de entrada, directamente, no programa para avaliar o seu indice
de risco, ou utilizados como dados de entrada para executar modelos de destino e transporte.
Este programa contém uma base de dados de 87 substancias contaminantes, incluindo fracgdes
de TPH. Os adultos, criangas e trabalhadores sdo os receptores tipicos considerados, sendo

consideradas as seguintes vias de exposigcao (Environment Agency, 2003):

. ingestéo directa de solo contaminado,
) inalagdo de compostos volateis no exterior, e
) inalacdo de compostos volateis no interior.

Para além das operagbes da TOTAL, ndo sdo de ignorar outras potenciais fontes de
contaminacgdo. O armazém, como anteriormente referido na descricdo da Morfologia do Terreno e
Geologia, esta instalado sobre um aterro, anterior a 1989. O material desse aterro podera também
constituir uma potencial fonte de contaminagcdo de solo e ou aguas subterraneas, ndo sendo
possivel identificar se ha ou ndo contaminantes associados, uma vez que se desconhecem as

caracteristicas do material desse aterro.
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4.3 Metodologia Aplicada

A metodologia aplicada pela TOTAL, para avaliar o risco de contaminacdo de solos e aguas
subterraneas na zona do armazém que pretendia desactivar, foi a preconizado pela Agéncia
Portuguesa do Ambiente (Divisdo de Residuos Sectoriais e Solos Contaminados), o entao Instituto
dos Residuos (APA, 2007b) - “Guideline for Use at Contaminated Sites in Ontario” (MEE, 1997a).
Das trés abordagens possiveis, a TOTAL adoptou a abordagem AREL, Avaliacdo de Risco

Especifica para o Local, descrita no capitulo 3.2.2.

Tal como referido anteriormente a TOTAL procedeu a consulta de empresas internacionais com
know-how reconhecido na area de avaliacdo e remediagdo de solos contaminados no sector

petrolifero, para a realizagao destes trabalhos.

4.3.1 Avaliagdo inicial

A primeira fase desta avaliagdo inicial consta essencialmente do enquadramento histérico do
local, bem com, do levantamento geoldgico e hidrogeoldgico da zona, anteriormente apresentados

no inicio deste capitulo.

Com a informacgao recolhida nesta fase, apenas foi possivel identificar as potenciais fontes de
contaminacao associadas as actividades da TOTAL no armazém. Assim, foram identificados como
potenciais fontes de contaminagdo as seguintes zonas, que se encontram representadas na
Figura 4.1:

v depésito de lubrificantes na area coberta;
area de fabricagcdo e armazenamento de lubrificantes na area coberta;
reservatorio do fuel-6leo subterraneo existente no exterior;
zona de carga e descarga de produtos de matéria-prima e lubrificantes;

sistema de drenagem de aguas residuais industriais;

AN N NN

zona de armazenamento de produtos de quarentena e obsoletos.

Da informacgao recolhida salientam-se alguns factos relevantes:

» a circulacdo de matéria prima e lubrificantes era feita através de tubagens que ligavam os
varios reservatorios, o que podera constituir uma potencial zona de contaminagédo por
derrames ou fugas nestas tubagens.

» A manipulacdo de embalagens dentro do armazém era feita por empilhadores que

deslocavam os produtos embalados em paletes de madeira. O manuseamento de
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embalagens tem associado o risco de derrames, por deformacao das embalagens causada
durante a operacéo de transporte e manuseamento pelo empilhador.

O reservatorio subterraneo de fuel-0leo alimentava a caldeira por um sistema de tubagens
também enterrado. A auséncia de informacao relativa as caracteristicas e manutencoes
deste reservatorio e infra-estruturas associadas constituem uma potencial fonte de
contaminagao.

O armazenamento de produtos de quarentena e obsoletos era feito no exterior sobre
paletes de madeira. A exposi¢cado prolongada destes produtos a condigdes climatéricas
variadas poderao constituir um risco de contaminagao por fugas e derrame das proprias
embalagens.

O pavimento do local de carga e descarga apresentava-se em mau estado de
conservacao, com alguns abatimentos e zonas re-pavimentadas, apresentado um risco de
infiltracdo para potenciais contaminantes.

Em 2003 foi registado um assalto ao armazém, com derrame de lubrificante que se
encontrava num reservatério exterior (com capacidade de 1 m®). Estima-se que o derrame,
de cerca de 300 litros, tenha ficado confinado em redor do reservatério, tendo parte do
produto derramado entrado no sistema de drenagem. No local foram tomadas medidas
imediatas no sentido de conter o derrame, nomeadamente colocacéo de areia absorvente
em redor do derrame e nos sumidouros mais proximos. Procedeu-se, posteriormente, a
remog¢ao do produto derramado e limpeza dos sumidouros e sistema de drenagem de
aguas residuais por entidade especializada e autorizada pelo entdo Instituto dos Residuos.
Na sequéncia do assalto registado foi instalado, ainda em 2003, um separador de
hidrocarbonetos, para recolher quaisquer possiveis lubrificantes derramados na parte
exterior do armazém e assim minimizar quaisquer impactes ambientais para o exterior do
terreno do armazém.

A auséncia de registos ou histérico de outros derrames ou fugas durante o periodo de
actividade da TOTAL no armazém nao indiciava a presenca de contaminagdo nos solos

e/ou aguas subterraneas.

Uma vez que a informagao recolhida nao foi conclusiva para proceder ao modelo conceptual da

contaminacao no local procedeu-se a uma avaliagao mais detalhada, a Fase 2.

4.3.2 Avaliacéo detalhada do local

A Avaliagao Detalhada do Local foi faseada em trés programas de amostragem com objectivos

distintos, nomeadamente:

1° Programa de Amostragem — Localizagdo da potencial fonte de contaminac&o na parcela do

armazém explorado pela TOTAL;
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2° Programa de Amostragem — Avaliacdo da extensdo da contaminacdo de solos dentro na
parcela do armazém explorado pela TOTAL,;
3° Programa de Amostragem — Avaliacdo da extensao total da contaminagédo de solos e aguas

subterraneas.

Os Programas de Amostragem consistiram na perfuragao mecanica e sondagens por rotagéo a
seco (Figura A.6, em anexo), com instalacdo de um tubo de U-PVC, um anel de gravilha, com
“‘compactonite” (pellets de bentonite activada) nas zonas a isolar, para evitar possivel
contaminacédo para camadas mais profundas e contaminagao procedente da superficie, sendo
ainda colocadas tampas de pavimento com junta estanque desenhadas para a passagem de
veiculos (Higidus, 2005a). Foram realizados um total de 21 pontos de sondagem, descriminados
da seguinte forma:

» 8 sondagens no 1° programa, identificadas como F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 e F8§;

» 7 sondagens no 2° programa, identificadas como F9, F10, F11, F12, F13, F14 e F15;

» 6 sondagens no 3° programa, identificadas como F21, F22, F23, F24, F25 e F26.

Os trabalhos de amostragem foram realizados de acordo com o referencial “Guidance on
Sampling and Analytical Methods for Use at Contaminated Sites in Ontario” conforme referido no
“Guideline for Use at Contaminated Sites in Ontario”.

Os testemunhos de sondagem (detritos litolégicos obtidos por perfuracdo com sonda de rotagao)
foram analisados face as suas caracteristicas organolépticas, bem como recolha de amostras
para algumas medic¢des in situ, nomeadamente do teor em COVs através do equipamento Photo-
lonization Detector (PID) no 1° e 2° programas de amostragem, tal como representado na Figura
A.7, em anexo.

Para cada ponto de sondagem foi registada a descrigao litolégica, com base na observagdo dos
testemunhos de sondagem (Figura A.8, em anexo). Em cada sondagem foi, de acordo com as
caracteristicas organolépticas, tomada uma amostra na parte mais contaminada e outra a maior
profundidade, onde o solo aparentava ja estar limpo, de forma a poder limitar-se o troco

contaminado para uma posterior estimativa do volume de solo contaminado (URS, 2006).

No total foram recolhidas 40 amostras distribuidas da seguinte forma:
» 1° Programa de Amostragem — 12 amostras de solo;
» 2° Programa de Amostragem — 14 amostras de solo;

» 3° Programa de Amostragem — 12 amostras de solo e 2 amostras de aguas subterraneas.

Todas as amostras recolhidas em recipientes de vidro esterilizados foram mantidas em condicbes

refrigeradas até serem enviadas para analise. As amostras relativas ao primeiro e segundo
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programa de amostragem foram enviadas para o laboratério “TAUW”, e as amostras relativas ao
terceiro programa foram enviadas, em expresso nocturno no proprio dia, para o laboratério
“Analytico”, ambos na Holanda.

Os programas de amostragem foram articulados com os laboratérios, que disponibilizaram os
recipientes para a recolha das amostras, dando as indicagdes de armazenamento e refrigeracéo e
datas para envio das amostras para o laboratério, em conformidade com o holding time
estabelecido para os métodos analiticos utilizados. Apesar de nao ter sido disponibilizada a
informacéo relativa aos holding time, foi possivel constatar através dos relatérios analiticos que o
tempo decorrido entre a colheita da amostra e a determinagdo analitica n&o ultrapassou os 11

dias.

A gama de compostos analisados foi ajustada em fungdo dos resultados obtidos tendo, como
ponto de partida, a composicdo dos principais compostos dos potenciais contaminantes,

nomeadamente lubrificantes e fuel-6leo, tal como apresentado no Quadro 4.2.

No 3° programa de amostragem, optou-se por realizar determina¢cdes analiticas a um espectro
mais alargado de parametros, designado de TerrAtest, para avaliar a existéncia de outra fonte de
contaminacéo na parte exterior ao armazém. O TerrAtest inclui a analise dos seguintes grupos de
compostos:

PAH

Pesticidas Organicos Clorados

Compostos Organicos Varios

Ftalatos

PCB

o Metais

© O O O O

Optou-se por realizar estas determinacoes analiticas mais detalhadas (TerrAtest) as sondagens
F21, F22 e F23, uma vez que F21 e F23 se encontram na parte exterior ao armazém e F22 na
parte interior. Assim, o objectivo consistiu em avaliar se a fonte de contaminacado poderia ter
origem externa, distinta das actividades da TOTAL.

No Quadro 4.2 encontra-se resumido o conjunto de parametros analisados nos varios programas

de amostragem, bem como os respectivos métodos e técnicas utilizadas.
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Quadro 4.2 — Conjunto de compostos analisados nos Programas de Amostragem

Programade Tipo de amostra Compostos Métodos e Técnicas
amostragem
1° Programa Solos TPH:Cg-C1g € C.19-Cyo. TPH: EN-ISO 11885,
de por ICP-AES; ISO/DIS
Amostragem PAH: benzeno, tolueno, etil-benzeno, 16703, por CPG-FID.
xilenos totais e naftaleno.
PAH: EN-ISO 11885,
Metais: arsénio (As), cadmio (Cd), por ICP-AES; ISO
cromio total (Cr), cobre (Cu), niquel 15009, por CPG-SM.
(Ni), chumbo (Pb), zinco (Zn) e
mercurio (Hg). Metais: EN-ISO
11885, por ICP-AES;
EN 13657 posta a
solugao em ataque
acido.
Mercurio: EN-ISO
11885, por ICP-AES;
0o-NEN 5779, por SAA-
vapor frio.
2° Programa Solos TPH: C.19-Cao. TPH: método “interno”
de de laboratério, por
Amostragem CPG-FID.
3° Programa Solos TPH: C.19-Cao. TPH: método “interno”
de de laboratério, por CG-
Amostragem PAH: Naftaleno; Acenaftileno; FID.

Acenafteno;

Fluoreno; Fenantreno; Antraceno;
Fluoranteno; Pireno;
Benzo(a)antraceno; Criseno;
Benzo(b)fluoranteno;
Benzo(k)fluoranteno; Benzo(a)pireno;
Dibenzo(ah)antraceno;
Benzo(ghi)perileno;
Indeno(123cd)pireno; PAH 16 EPA
(soma)* e

PAH 10 VROM (soma)**.

TerrAtest

PAH: NE 5710, por
HPLC.

TerrAttest: por GC-
MS.

TerrAttest metais:
NVR 7322, por ICP-
AES.

Aguas subterraneas

TPH: C>10-C40.

PAH: Naftaleno; Acenaftileno;
Acenafteno;

Fluoreno; Fenantreno; Antraceno;
Fluoranteno; Pireno;
Benzo(a)antraceno; Criseno;
Benzo(b)fluoranteno;
Benzo(k)fluoranteno; Benzo(a)pireno;
Dibenzo(ah)antraceno;
Benzo(ghi)perileno;
Indeno(123cd)pireno; PAH 16 EPA
(soma)* e

PAH 10 VROM (soma)**.

TPH: método “interno”
de laboratério, por LVI-
CG-FID.

PAH: método “interno”
de laboratério, por
HPLC.

*Soma de 10 PAHs considerados pela EPA- Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno,
Benzo(k)fluoranteno, Criseno, Dibenzo(ah)antraceno, Indeno(123cd)pireno, Acenafteno, Acenaftileno,
Antraceno, Benzo(ghi)perileno, Fluoranteno, Fluoreno, Naftaleno, Fenantreno, e Pireno. ** Soma de 10
PAHSs considerados pelo VROM- Naftaleno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Benzo(a)antraceno,
Criseno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Benzo(ghi)perileno e Indeno(123cd)pireno.
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Tal como referido no Quadro 4.2, no 3° programa de amostragem foi avaliada a afectacdo da
qualidade das aguas subterrdneas. O ponto de sondagem F25 foi prolongado até 4,5 metros
abaixo do nivel freatico, de modo a possibilitar a colheita de uma amostra representativa. Nesta
sondagem foi instalado um piezémetro em polietileno de alta densidade (PEAD). Além da amostra
tomada no piezémetro F25, foi ainda colhida uma amostra no pogo localizado a Sul, na parcela do

»n5

terreno vizinho. Estas amostras de aguas foram realizadas por meio de um “bailer” descartavel.

Piezémetro F25: Dada a dificuldade técnica em continuar a sondagem abaixo do nivel freatico,

interceptado a 17 metros em F25, procedeu-se a execugdo de uma nova sondagem, utilizando um
trado oco. Visto que esta segunda sondagem foi efectuada com um método destrutivo que nao
permitia a analise do testemunho, e dada a proximidade a sondagem F25, deu-se a amostra de
agua o nome F25, e anexou-se a construgdo do piezometro F-27. Neste novo ponto, antes de
proceder a amostragem, mediu-se a profundidade do nivel da agua. De seguida o piezémetro foi

purgado em conformidade com critérios da EPA para a recolha da amostra.

Poco vizinho: O poco encontrava-se a bombear no momento da amostragem. A amostra foi

(L

tomada com um “bailer” descartavel introduzido directamente no poco.

A Tabela B do Apéndice 1 do “Guideline for Use at Contaminated Sites in Ontario” (MEE, 1997b)
foi considerada como a referéncia para avaliagcdo dos resultados analiticos relativos ao 1° e 2°
programa de amostragem (Higidus, 2005a e 2005b). Foram considerados os valores de referéncia
relativos ao uso de solo industrial ou comercial, numa situagédo de agua subterrdnea nao potavel.
No 3° programa de amostragem, a URS considerou os niveis de referéncia da Tabela 3 do “Saill,
Ground Water and Sediment Standards for Use Under Part XV.1 of the Environmental Protection
Act”, relativos ao uso de solo industrial ou comercial, numa situagdo de agua subterranea nao
potavel (MEE, 2004).

Uma vez que, no desenrolar dos trabalhos, foram identificados outros pogos, os resultados obtidos
das aguas subterraneas foram analisados em comparagcdo com os valores para a agua potavel
estabelecidos na Tabela 2 do “Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under Part
XV.1 of the Environmental Protection Act” (MEE, 2004). Nos Quadro 4.3 e 4.4 apresentam-se os

valores de referéncia utilizados no caso de estudo.

dispositivo utilizado para recolha manual de amostras de aguas subterraneas.
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Quadro 4.3 — Valores de referéncia utilizados nas amostras de solos e aguas subterraneas.

Valores de referéncia da Valores de referéncia da

Valores de referéncia da

Tabela B° Tabela 3’ Tabela 2’
c . Solos (uso industrial e agua ndo potavel) Aguas subterraneas potaveis
ontaminante

(mg/kg) (Ho/l)
Metais Pesados
Arsénio 40 40 25
Cadmio 12 12 5
Crémio 750 750 50
Cobre 225 225 23
Mercurio 10 10 0,12
Chumbo 1000 1000 10
Niquel 150 150 100
Zinco 600 600 1100
PAH
Benzeno 5,3 5,3 5
Tolueno 34 34 24
Etilbenzeno 290 290 2,4
Xilenos Totais 34 34 300
Naftaleno 40 40 21
Acenaftileno 840 840 310
Acenafteno 1300 1300 20
Fluoreno 350 350 280
Fenantreno 40 40 63
Antraceno 28 28 12
Fluoranteno 40 40 130
Pireno 250 250 40
Benzo(a)antraceno 40 40 0,2
Criseno 19 19 0,5
Benzo(b)fluoranteno 19 19 0,2
Benzo(k)fluoranteno 19 19 0,2
Benzo(a)pireno 1,9 1,9 0,01
Dibenzo(ah)antraceno 1,9 1,9 0,2
Benzo(ghi)perileno 40 40 0,2
Indeno(123cd)pireno 19 19 0,2

PAH 16 EPA (soma)
PAH 10 VROM (soma)
TPH

Cs6-Cio
Cs10-Cie
Cs16-Caa
Csas
C>10-Cao

nao disponivel
nao disponivel

1000
nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel
5000

nao disponivel
nao disponivel

230

150
1700

3300

nao disponivel

nao disponivel
nao disponivel

1000 (a soma das duas
fracgOes deve ser inferior a
1000)

1000 (a soma das duas
fracgoes deve ser inferior a
1000)

nao disponivel

®_ (MEE, 1997b)
- (MEE, 2004)
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Quadro 4.4 — Valores de referéncia utilizados para a determinagao analitica TerrAtest

Valores de referéncia da Tabela 3°

Solos (uso industrial e agua néo
potavel) (mg/kg)

Contaminantes TerrAtest

Metais Pesados

Arsénio

Bario

Berilio

Céadmio

Crémio

Cobalto

Cobre

Mercurio

Chumbo

Molibdénio

Niquel

Vanadio

Zinco

PCB

52 (2,2',5,5-tetraclorobifenilo)

101 (2,2’,4,5,5-pentaclorobifenilo)
118 (2,2',4,4’,5-pentaclorobifenilo)
138 (2,2’,3,4,4’,5’-hexaclorobifenilo)
153 (2,2’,4,4’,5,5’-hexaclorobifenilo)
180 (2,2’,3,3’,4°,5, 5’-heptaclorobifenilo)
(6) soma

(7) soma

PAH

Naftaleno

Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno

Fluoranteno

Pireno

Benzo(a)antraceno

Criseno

Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Benzo(ghi)perileno
Indeno(123cd)pireno

PAH 16 EPA (soma)

PAH 10 VROM (soma)
Pesticidas Orgénicos Clorados
4,4-DDE

DDT/DDE/DDD(soma)
Compostos Organicos Varios
Bifenilo

Ftalatos

Ftalatos de bisetilhexileno
Ftalatos (soma)

40
1500
1,2
12
750
80
225
10
1000
40
150
200
600

nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel
nao disponivel

40
1300
350
40
40
250
40
19
19
19
1,9
40
19
nao disponivel
nao disponivel

24
7,9

4,3

330
nao disponivel

8 _ (MEE, 2004)
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As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam, respectivamente as plantas com a localizagdo dos pontos

de sondagem para os trés programas de amostragem.

ANTICO LheAL oe
ENCHIAMENTS OLEDS
)

TOTAL
PORTUGAL

Clondtocnu, A ‘

L=

Figura 4.2 - Localizagdo dos 8 pontos de sondagem relativos ao primeiro programa de amostragem (Fonte:
Higidus, 2005b)

Pretendeu-se, com estas primeiras oito sondagens, confirmar se alguma das potenciais fontes de

contaminacao teriam efectivamente gerado uma contaminagao dos solos.

Tendo-se concluido que havia uma resposta positiva, para identificar a extensdo da
contaminancao, foi desenvolvido o 2° Programa de Amostragem, que consistiu na selec¢ao de 7
novos pontos de sondagem, com uma localizagdo direccionada, em redor dos pontos de
sondagem F2 e F8, tal como apresentados na Figura 4.3 (por F9, F10, F11, F12, F13, F14 e F15).
Os resultados obtidos, para as amostras colhidas nos restantes pontos de sondagens (F1, F3, F4,
F5, F6 e F7), ndo apresentaram, para os parametros considerados, valores de concentracdo
significativos. Esta informagédo permite eliminar as potenciais fontes de contaminagao associadas

a localizagao destes mesmos pontos.
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Figu_}a 4.3 - Localizagéo dos pontos de sondagem relativos ao primeiro e segundo programa de
amostragem (Fonte: Higidus, 2005b)

Foi estabelecido, para este 2° programa de amostragem, que todos os pontos de sondagens
seriam realizados até uma profundidade de 5 metros; com excepg¢ao do ponto F10, onde a
perfuracdo do ponto de sondagem atingiria os 15 metros, com o objectivo de alcancar o nivel
freatico. Para cada ponto de sondagem foram recolhidas amostras a profundidades distintas,
variando entre 2,00 a 6,30 metros de profundidade.

N&o se recolheram amostras de agua subterrénea, uma vez que em nenhuma das sondagens foi

atingido o nivel freatico.

Uma vez que foi detectada a presenca significativa de hidrocarbonetos em pontos de sondagem
préximos do limite da propriedade, junto a vedagédo que delimita o armazém, foi realizado o 3°
programa de amostragem de modo a delimitar toda a area afectada pela contaminagao, quer ao
nivel dos solos, quer ao nivel das aguas subterraneas. Pretendeu-se, com este programa, refinar

o0 modelo conceptual da contaminac&o do local.

O 3° programa de amostragem consistiu na selec¢do de 6 novos pontos de sondagem com uma
localizagdo direccionada, tendo 4 deles sido realizados no parque de estacionamento exterior e os
restantes 2, préximo dos pontos de sondagem F8 e F11 (Figura 4.4, representados por F21, F22,
F23, F24, F25 e F26).
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Figura 4.4 - Localizagéo do conjunto de pontos de sondagem relativos aos trés programas de amostras (Fonte: URS, 2006)
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Se, por um lado, a recolha de amostras na parte exterior do armazém poderia dar mais
informagdes sobre a extensao da contaminagao, por outro lado também nao poderia ser excluida
a hipoétese de haver uma outra fonte de contaminagao, de origem distinta das actividades da
TOTAL. Por isso, para além das determinagdes analiticas de TPH C.,-C40, foram realizadas
determinagbes analiticas a um espectro de parametros mais alargado, designado de TerrAttest as
sondagens F21, F22 e F23, é de referir que F21 e F23 se encontram na parte exterior ao

armazém, e F22 na parte interior.

Nas Figuras 4.5 a 4.12 e Quadros 4.3 e 4.4 apresentam-se os resultados das determinacdes
analiticas de todas as amostras de solos e aguas subterrdneas analisadas, por grupos de

compostos.

> Resultados analiticos aos solos
Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH)

Nas Figuras 4.5 e 4.6 apresentam-se os resultados relativos as fracgées de TPH C.s-Cqg e TPH
C-10-C4o, respectivamente.

TPHC6Coo
1000
(<]
X
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(=]
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g T m -
.
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< £ o < o o) ) o) ) < ) o)
o e IN] IN] ™ 0 0 © ~ [} [}
[y [y o w w w w [ w w

Ponto de amostragem

‘ ¢ Resultados obtidos

Valor de referéncia ‘

Figura 4.5 - Resultados analiticos das concentra¢des de TPH C.4-C4o das amostras de solos analisadas

81



TPH C.10-Cao

25000

20000

15000

mg/kg

10000 -

5000 -

. . * * . . . . * . e - o
O+ o000 0006 T T ¢ T¢ T e¢TeTo T ot e — & e 0,

€ E E E E E E E E E E E E E EEE EEE E E E E E EEE E E E E E E E E E E
QO ’w 39 S S 9N ®S 9 9O YO MT VAL AINAINANNOS O MO O © O ) N ©
T AN TN OWLO 0o ST S o ns o o + N MmO Nt R me NN O N
T i i I ST I B IO BRI N i ST S Y S F - <o o =
T I N N ® < 100 ©O©N oo -0 -0 T «~ N §F F O 5 %00 QN T - A ]
L N N I I I I T T T~ ' = VI ~ = T NN N N O ™ i N N O v N
w ~ w w w |V T S L L L L N N L L N oW

w o o

Ponto de amostragem
‘ ¢ Resultados obtidos —— Valor de referéncia ‘

Figura 4.6 - Resultados analiticos das concentragdes de TPH C.4,-C4o das amostras analisadas

Os resultados analiticos da Figuras 4.5 permitem dizer que a presenca de TPH para as fracgoes
Cs6-C1o € praticamente inexistente, com apenas um registo de um valor de 140 mg/kg, que se

encontra muito abaixo do valor de referéncia considerado (1000 mg/kg).

Por outro lado, os resultados da Figura 4.6, revelaram a presencga significativa de frac¢des de TPH
C.10-C40 em varias das amostras analisadas, chegando a ultrapassar o valor de referéncia
considerado (5000 mg/kg) nos pontos de sondagem F2, F8, F10, F11, F13. No ponto de

sondagem F25, a 7,9 m de profundidade, a amostra obteve um valor de concentracao (4600

mg/kg), muito proximo do valor de referéncia.

Os pontos de sondagem onde se obtiveram os valores mais elevados de TPH C.4,-C4 (F2, F8,
F10, F11, F13) localizam-se todos na mesma zona, junto ao sistema de drenagem de aguas
pluviais do armazém, mais precisamente em redor do separador de hidrocarbonetos, onde se
realizavam as operagdes de carga e descarga de produtos lubrificantes embalados. O ponto de
sondagem F25 localiza-se na mesma zona, mais a norte, ja fora da area do armazém. Este ponto

localiza-se no terreno comum ao condominio, onde se insere o armazém, que é utilizado como

parque de estacionamento.

De acordo com o capitulo 3.3.1 “Hidrocarbonetos”, a presenca de fraccdes de hidrocarbonetos de

cadeias médias a longas, como as de TPH C.,-C4, podera estar associada a presenca de

produtos petroliferos tais como gasoéleo, fuel-6leo e lubrificantes.
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Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH)

Os resultados relativos aos PAH séo apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8, relativos aos resultados
das amostras do 1° Programa de Amostragem e do 3° Programa de Amostragem (onde foram

analisados PAHSs distintos), respectivamente.

PAH - 1° Programa de Amostras

Naftaleno m Valores de

referéncia
] O F8 (5,0m)

SES————— ®F8 (3,0m)
Xlenos Totais mF7 (3,8m)
O F6 (3,2m)

® F5 (5,5m)

Etilbenzeno o F5 (3,0m)

O F4(3,0m)

E F3 (2,0m)

Tolueno mF2 (4,0m)

OF2(2,5m)

mF1(4,0m)

Benzeno mF1(1,9m)

[

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 55
(mg/kg)

Figura 4.7 - Resultados analiticos das concentragdes dos compostos de PAH analisados
no 1° Programa de Amostragem

Para qualquer uma das amostras, relativas ao 1° programa de amostragem, nao foram
identificados valores significativos de compostos aromaticos, uma vez que as concentragdes
obtidas para os varios compostos foram bastante inferiores aos valores de referéncia
considerados (Figura 4.7). Contudo, em duas das amostras recolhidas, F2 (2,5m) e F8 (3,0m),
foram registados valores mais elevados quando comparados com as restantes amostras, em

particular nos compostos xilenos totais, naftaleno e etilbenzeno.
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PAH - 3° Programa de Amostras
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Figura 4.8 - Resultados analiticos das concentragdes de PAH das amostras analisadas no 3° Programa de
Amostragem

No 3° programa de amostragem, foi considerado um conjunto mais alargado de compostos. Os
resultados analiticos para a soma dos 10 PAHs considerados pelo VROM e os 16 PAHs
considerados pela EPA nao puderam ser comparados com os valores de referéncia, uma vez que
nao se encontram listados na Tabela B do Apéndice 1 do “Guideline for Use at Contaminated
Sites in Ontario” (MEE, 1997b).

Analisando a Figura 4.8 para os restantes compostos, verifica-se que todos apresentaram
concentragcdes muito abaixo dos valores de referéncia. Contudo, no ponto de sondagem F25, a

7,9 m de profundidade, foram registados valores com maior expressao.

De acordo com o capitulo 3.3.1 “Hidrocarbonetos”, a presenca residual de PAH pode estar
associada a contaminagdes de hidrocarbonetos de petréleo, o facto de ser residual deve-se a sua

de biodegradacéo e dispersao.
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Metais Pesados

A Figura 4.9 apresenta os resultados obtidos referentes as concentracdes de metais pesados
presentes nas amostras do 1° Programa de Amostragem. No 3° Programa de Amostragem,
também foram analisadas as concentragbes de metais pesados em algumas amostras, visto

integrados na andlise TerrAtest encontram-se desenvolvidos mais abaixo.

Metais Pesados - 1° Programa de
Amostragem

=

Zinco

m Valores de
referéncia

mF8 (5,0m)
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— OF8 (3,0m)
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OIF6 (3,2m)

Mercurio
OF5(5,5m)

m|F5 (3,0m)

Cobre
mF4 (3,0m)

mF3(2,0m)
Cromio

3
i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 550 650 750 390 1000 1010
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Figura 4.9 - Resultados analiticos das concentragcdes de metais pesados das amostras analisadas no 1°
Programa de Amostragem

mF2(4,0m)
mF2(2,5m)
Céadmio
OF1(4,0m)

mF1(1,9m)

De um modo geral, todas as amostras indicaram a presenga residual de metais pesados (Figura
4.9). Contudo, a amostra relativa ao ponto de sondagem F2, a profundidade de 2,5 m, apresentou
para todos os metais pesados analisados os resultados mais elevados, em particular para o zinco
onde apresentou uma concentracdo de 650 mg/kg, um valor acima do valor de referéncia utilizado
(600 mg/kg).

A presenca de metais podera também indicar a presenca de lubrificantes e fuel-6leo como
contaminantes uma vez que, tal como descrito no capitulo 3.3.1, estes também podem apresentar

metais pesados na sua composicao.

TerrAtest
Tal como anteriormente referido, o objectivo da analise TerrAtest consistiu em despistar entre a
contaminacéo identificada dentro do limite da propriedade do armazém explorado pela TOTAL e o

seu exterior. Assim foram seleccionadas 3 pontos de sondagem, o F22 dentro do limite da
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propriedade, e o F21 e F23, ambos no seu exterior (ver Figura 4.5). Nas Figuras 4.10 a 4.12 é
feita uma analise comparativa dos resultados obtidos pelo TerrAtest para as 3 amostras,
respectivamente para o grupo dos PAH (Figura 4.10), para os grupos dos pesticidas orgénicos
clorados, compostos organicos varios, ftalatos e PCB (Figura 4.11) e para os metais pesados
(Figura 4.12).

PAH

PAH 10 VROM (soma) | | \

Indeno(123cd)pireno

Benzo(ghi)perileno

Benzo(a)pireno

Benzo(k)fluoranteno m F23 (7,00m)
Benzo(b)fluoranteno
. 0O F22 (3,30m)
Criseno

Benzo(a)antraceno O F21(4,00m)
Pireno

Fluoranteno
Fenantreno
Fluoreno

Acenafteno

Naftaleno

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

(mg/kg)
Figura 4.10- Resultados analiticos das concentragdes de PAHs obtidas nas amostras sujeitas ao TerrAtest

O comportamento das 3 amostras é uniforme para os varios PAHs analisados (Figura 4.10). A

amostra F21 (4,00 m) apresentou, para a maioria dos PAHs as maiores concentragdes, tendo as

amostras F22 (3,30m) e F23 (7,00m) apresentado um comportamento idéntico.
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Pesticidas Organicos Clorados

Compostos Organicos Varios
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Figura 4.11 - Resultados analiticos das concentragdes de pesticidas organicos clorados, compostos

Relativamente aos resultados apresentados na Figura 4.11, referentes a varios grupos de
compostos, salienta-se que os pesticidas organicos clorados, compostos orgénicos varios e

ftalatos s6 foram detectados, respectivamente numa das amostras: F23 (7,00m), F21 (4,00m) e

organicos varios, ftalatos e PCB obtidas nas amostras sujeitas ao TerrAtest

F22 (3,30m).

Relativamente ao grupo dos PCBs, o comportamento das 3 amostras foi idéntico (Figura 4.11) ,
tendo a amostra F23 (7,00m) sempre apresentado as maiores concentragbes. A amostra F22

(3,30m), a excepcéo do PCB 101 e do PCB 118, apresentou as concentragdes mais préximas de

F23 (7,00m).
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Metais Pesados
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Figura 4.12 - Resultados analiticos das concentragdes de Metais Pesados obtidas nas amostras sujeitas ao
TerrAtest

Na Figura 4.12 verifica-se que o comportamento das 3 amostras é semelhante para os varios
metais pesados analisados. A amostra F21 (4,00 m) é a que apresenta, para a maioria dos metais
analisados, as maiores concentragdes, com excep¢ao do chumbo, onde a amostra F23 (7,00m)
apresenta a maior concentragdo. Exceptuando este metal, as amostras F22 (3,30m) e F23
(7,00m) apresentaram um comportamento idéntico para os varios metais, tendo a amostra F23
(7,00m) apresentado concentragdes de metais superiores as de F22 (3,30m), na generalidade.
Salienta-se que de entre todos os metais pesados analisados, o berilio € o Unico que apresenta
uma concentracéo superior (2 mg/kg) ao valor de referéncia utilizado (1,2 mg/kg), na amostra F21
(4,00 m).

Uma analise global aos resultados obtidos para todos os compostos analisados pelo programa

analitico TerrAtest, permite verificar ndo ter havido diferengas significativas entre as amostras

recolhidas quer fora, quer dentro das instalagées.
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» Resultados analiticos obtidos nas amostras de dguas subterraneas

Nos Quadros 4.5 e 4.6 apresentam-se os resultados analiticos obtidos nas amostras de aguas

subterraneas respeitantes a TPH C.10-C40 € PAHSs, respectivamente.

Quadro 4.5 - Resultados analiticos das concentragées de TPH C.1o-C49 Nnas amostras de aguas
subterraneas

F25 Poco Vizinho Valor de referéncia
agua potavel °

Profundidade (m) 17,68 15,41 (ug/-

TPH C.,10-C46 (ug/l) <50 <50 Nao disponivel
TPH C,16-C (ug/l) <50 <50 Nao disponivel
TPH C.2-Cgso (ug/l) <50 <50 Nao disponivel
TPH C.30-Cyqo (ug/l) <50 <50 Nao disponivel

Os resultados do Quadro 4.5 mostram que nenhuma das amostras ultrapassou os limites de
deteccao do laboratério (50 pg/l). Salienta-se que, o valor de referéncia estabelecido para este
parametro pelo referencial adoptado para agua potavel é de 1000 ug/l para o somatério das
fraccbes TPH C.¢-Cq9, TPH C.10-C15, € 0 somatério das fraccbes TPH C.45-C34 € TPH C.34, tal

como referido no Quadro 4.3.

9. segundo a Tabela 2 do “Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under Part XV.1 of the Environmental

Protection Act” (MEE, 2004)
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Quadro 4.6 - Resultados analiticos das concentragbes de PAH na amostra de aguas subterraneas

analisada
PAH F25 (17,68 m)  Valor de referéncia
(ng/l) agua potavel*°

(ha/l)
Naftaleno 0,23 21
Acenaftileno <0,050 310
Acenafteno <0,050 20
Fluoreno 0,045 280
Fenantreno 0,21 -
Antraceno 0,0099 12
Fluoranteno 0,046 130
Pireno 0,020 40
Benzo(a)antraceno <0.010 0,2
Criseno <0,010 0,5
Benzo(b)fluoranteno 0,011 0,2
Benzo(k)fluoranteno <0,0010 0,2
Benzo(a)pireno <0,010 0,01
Dibenzo(ah)antraceno <0,010 0,2
Benzo(ghi)perileno 0,013 0,2
Indeno(123cd)pireno <0,010 0,2
PAH 16 EPA (soma) 0,58 -
PAH 10 VROM (soma) 0,51 -

No ponto de sondagem F25, a 17,68 m de profundidade, os resultados obtidos no Quadro 4.6,
mostram a existéncia de vestigios de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos dissolvidos na agua
em quantidades muito baixas, ndo tendo sido atingidos os valores de referéncia utilizados para
agua potavel.

> Sumula da analise de resultados

Os resultados demonstram uma contaminagao do subsolo dentro e fora do terreno das instalagdes
do armazém explorado pela TOTAL. A contaminagao dentro do terreno localiza-se ao longo de um
eixo Norte-Sul, na area circundante a parte da tubagem de recolha de aguas pluviais e do
separador de hidrocarbonetos.

Segundo os resultados analiticos obtidos para as varias amostras a pluma de contaminacgao
podera variar entre 1,0 a 8,1 m de profundidade. Salienta-se que os compostos de TPH C.15-Cyo,

berilio e zinco ultrapassaram os valores de referéncia utilizados.

0. segundo a Tabela 2 do “Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under Part XV.1 of the Environmental
Protection Act” (MEE, 2004)
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Uma vez que a agua subterrdnea se encontra a uma profundidade superior a 17 metros,
excedendo largamente a profundidade da contaminagdo encontrada ao nivel do subsolo, a
propagacao dos hidrocarbonetos no meio poroso tera sido, preferencialmente, por gravidade,
preferencialmente, através do aproveitamento de zonas que favoreciam a circulagdo. Por outro
lado, a adsor¢do dos hidrocarbonetos a granulometria mais fina presente nos solos,
nomeadamente as argilas, devera ter contribuido para a diminuicdo da propagacdo da

contaminag&o no subsolo.

As amostras sujeitas ao programa analitico TerrAtest revelaram n&o haver diferencas
significativas na contaminagao dentro e fora das instalagdes do armazém explorado pela TOTAL,
pelo que nao parece razoavel atribuir-lhes origens diferentes. Nao foi também encontrada
nenhuma associacdo com compostos que pudessem levantar a suspeita de uma origem diferente

para a contaminacéo.

Nas amostras de solos detectaram-se vestigios de outros compostos, como PCB'’s, pesticidas, e
ftalatos. Dado que estes compostos se encontraram tanto dentro como fora do terreno, e nao
foram utilizados pela TOTAL, depreende-se que possam estar associados ao aterro. De qualquer
forma, estas concentragbes ndo constituem, a priori, um risco ambiental, uma vez que se

encontram abaixo dos valores de referéncia utilizados.

Se comparados os resultados das amostras de solos com os valores de referéncia para uso
industrial com agua potavel de acordo com a Tabela 2 do “Soil, Ground Water and Sediment
Standards for Use Under Part XV.1 of the Environmental Protection Act” (MEE, 2004), para todos
os parametros considerados, apenas para o etilbenzeno os resultados obtidos nos pontos de
sondagem F2(3,5 mg/kg) e F8 (1,4 mg/kg) excedem o valor de referéncia (0,28 mg/kg), nao

afectando significativamente as conclusdes da fase de avaliagdo detalhada.

Relativamente as aguas subterrdneas, de acordo com os resultados obtidos, estas ndo se
encontravam contaminadas por TPHs, os resultados obtidos (F25 e poco vizinho) encontravam-se

abaixo do limite de deteccéo do laboratério.

Uma vez que o nivel freatico se encontra a uma distancia vertical de nove metros relativamente a
zona contaminada, a mobilidade é lenta e portanto o risco da contaminagcdo se expandir até ao

aquifero é potencialmente baixo.

No ponto F-25, os resultados analiticos mostraram a existéncia de vestigios de hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos dissolvidos na agua, em quantidades muito baixas. Assim, ndo se pode
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excluir a hipétese de que estes compostos (PAHs) resultem da franja contaminada situada acima
do nivel freatico. Contudo, as concentragdes destes compostos séo inferiores ao limite estipulado

pelo referencial de Ontario para uso industrial.

A Figura 4.13 apresenta a area estimada afectada pela contaminagéo de hidrocarbonetos.
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Figura 4.13 - Extensao da area afectada pela contaminagao de solos (URS, 2006)




Apesar de ndo ter sido disponibilizada, pela URS, informagdo a TOTAL sobre a metodologia
adoptada para o calculo do volume de solo contaminado, foi referido que este foi calculado
considerando as éareas de influéncia em redor de cada um dos pontos de sondagem, a
profundidade onde se registaram as maiores concentragdes de TPH C.o-C4. Cada uma dessas
areas foram multiplicadas pela respectiva espessura de solo contaminado. A soma de todos os
volumes parciais resultou num volume total de 920 m?, dos quais 577 m® dentro e 343 m? fora do

terreno, tal como identificado na Figura 4.13.

Nesta fase de avaliacdo detalhada do local, foram realizadas verificacbes ao actual estado de
funcionamento do sistema de drenagem de aguas pluviais. Desta analise nao resultaram
quaisquer indicacbes de fuga ou fissuras. Salienta-se que esta verificagdo ndo se mostrou

conclusiva quanto a identificagdo desta infra-estrutura como fonte de contaminacéo.

O estado de funcionamento do separador de hidrocarbonetos foi sujeito a verificagdo pela
empresa representante da marca do equipamento. Foi emitido um relatério que confirmou a
auséncia de fissuras. Esta analise permitiu concluir que o separador de hidrocarbonetos nao

constituia uma fonte de contaminacao.

4.3.3 Andlise quantitativa de risco

Uma vez caracterizada a contaminacgdo, foi realizada uma Fase sequente do trabalho que
consistiu numa Analise Quantitativa de Riscos (AQR) com o intuito de:
> avaliar os riscos especificos do local para a saude humana e ecossistemas, considerando
o actual uso do terreno;

» permitir uma ferramenta de decisdo quanto a técnica de remediagao a adoptar.

A AQR foi realizada segundo a metodologia Risk Based Corrective Action (RBCA), desenvolvida
pela American Society for Testing and Materials (ASTM). Esta metodologia esta conforme com o
referencial de Ontario adoptado neste caso de estudo (MEE,1997), e baseia-se no
estabelecimento de uma relagédo entre uma fonte de contaminagédo e um receptor, através de uma

via de exposic¢ao (Fonte—Trajecto—Alvo).

A AQR foi aplicada para os compostos cujos resultados analiticos que ultrapassavam os valores
de referéncia utilizados, isto € , os constantes na Tabela 3 do referencial de Ontario (MEE, 2004).
No Quadro 4.7 sdo apresentados as concentragdes maximas detectadas no solo para esses

compostos, e respectivo valor de referéncia considerado.
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Quadro 4.7 — Identificagdo dos compostos que ultrapassaram os valores de referéncia

Maxima Valor de
Amostra  Composto concentragao referéncia®
detectada (mg/kg) (ma/kg)
F21 (4,4m) Berilio 2 1,2
F2 (2,5m) Zinco 650 600
TPH C45-C16 150
TPH C46-Cx 1700
F13 (2,0m) 21000*
TPH Cy-Cyo 1700
TPH Cs0-Cuo 3300

* - 0 valor corresponde a soma das fracgdes Cqo-Cy4o, este valor € assumido como o valor disponivel para
cada uma das cadeias

No caso dos TPH C.¢-C4, foi feita uma duplicagao das cadeias em alifaticos e aromaticos, para
uma analise correcta de acordo com as diferencgas fisico-quimicas e toxicolégicas para cada uma
delas. Como as andlises laboratoriais ndo estdo detalhadas por cadeias, considerou-se, um
cenario bastante conservador. Assim, para cada fraccdo de TPH foi considerada uma

concentracao equivalente a total (21000 mg/kg).

Nao foi necessario proceder a AQR para os compostos analisados nas aguas subterraneas, uma
vez que nenhuma amostra analisada ultrapassou os valores de referéncia constantes na Tabela 2
(MEE, 2004), ndo constituindo, pois, um risco para os receptores considerados a frente
enunciados. Por outro lado, no momento em questao, ndo se disponha de mais informagdes sobre

outras captagdes na zona envolvente.

Antes de iniciar o calculo do risco especifico do local foi elaborado o modelo conceptual, que se

encontra ilustrado na Figura 4.14.

Figura 4.14 — Representagao do modelo conceptual do local (adaptado de URS, 2006).

n segundo a Tabela 3 do “Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under Part XV.1 of the Environmental
Protection Act” (MEE, 2004)
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De acordo com o modelo conceptual, foi considerado o seguinte cenario:
» os trabalhadores da instalagao sao os potenciais receptores;
» a via de exposicdo dos contaminantes aos trabalhadores é por inalagdo de vapores
provenientes do subsolo em espaco interior e exterior;
» o periodo de exposicdo dos receptores ao contaminante corresponde ao horario de

trabalho dos trabalhadores (8 horas).

Nao se consideraram cenarios como a instalacdo de pogos de captacdo de agua numa zona
industrial, uma vez que a zona se encontra abrangida pela rede de abastecimento de agua

publica.

Para o cenario construido foram assumidos pressupostos conservadores para o calculo do risco,
tais como:
» a consideracdo de uma exposig¢ao de trabalhadores no interior de espagos reduzidos, tais
como escritérios e gabinetes ou pequenos armazéns;
» a consideragdo de concentragdes maximas detectadas de TPH C.19-Cy49, zinco e berilio,

para todo o volume de solos afectado.

Com base no cenario estabelecido, procedeu-se ao célculo do indice de Risco para os compostos

considerados, segundo o critério de toxicidade cancerigena.

Para obter o indice de risco foi necessario calcular a concentracdo de exposi¢do a vapores
provenientes do subsolo, para tal foi utilizado o modelo Johnson & Ettinger. Uma vez que neste
trabalho ndo se pretende analisar em detalhe os modelos associados a AQR, sugere-se, como
referéncia, a consulta do guia “User's Guide for Evaluating SubsurfaceVapor Intrusion Into
Buildings” (EQM, 2004).

Uma vez calculadas as concentracdes de exposigcao, a fase seguinte consistiu em estimar a dose,
que foram calculados através de modelos definidos no “Risk Assessment Guidance for Superfund
Volume | Human Health” (EPA, 1989).

No Anexo 2 encontram-se identificados os dados de entrada necessarios para o calculo do indice

de Risco.
No Quadro 4.8 apresentam-se os indices de Risco obtidos para os compostos analisados,

conforme o cenario acima identificado. Estes valores foram calculados segundo as férmulas

mencionadas no capitulo 3.4 Toxicologia.
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Quadro 4.8 — Resultados do indice de Risco por composto para o cenario considerado

Trabalhador, exposi¢cdo em interiores (inalacdo de vapores)

Composto
IRc IRNnC

Valor de referéncia 1x107 1
Berilio N&o volatil N&o volatil
Zinco N&o volatil N&o volatil
TPH alifatico C1¢-C1s N&o cancerigeno 4,7x107
TPH aromatico C4¢-C1s N&o cancerigeno 2,0x10™
TPH alifaticoC4-C», N&o cancerigeno 4,5x10*
TPH aromaticoC1g-Ca N&o cancerigeno 2,1x10°
TPH alifaticoC,,-C5 N&o cancerigeno Nao volatil
TPH aromaticoC,,-Csg N&o cancerigeno Nao volatil
TPH alifaticoC3¢-Cyg N&o cancerigeno Nao volatil
TPH aromaticoCs3p-Cyg N&o cancerigeno Nao volatil
Total TPH N&o cancerigeno 3,1x10"

(Fonte: URS, 2006)

Tal como se pode observar no Quadro 4.8, nao foi considerado existir risco cancerigeno, uma vez
que os compostos com potencial risco cancerigeno (berilio e zinco) ndo se encontram disponiveis
para a via de exposicdo considerada, isto é a de inalagdo. Quanto ao indice de Risco ndo
cancerigeno, pode-se considerar que o risco € aceitdvel uma vez que ndo excedeu o valor de

referéncia considerado.

Os resultados da AQR indicam, segundo os pressupostos e cenario de exposigao considerados,

nao haver risco inaceitavel para os receptores.

As conclusdes da AQR sao validas para as seguintes premissas:

v' 0 cenario contemplado é exclusivamente industrial, ndo sendo os resultados aplicaveis
para o uso residencial do terreno;

v/ assumiu que a contaminagcdo ndo se encontrava a superficie e, portanto, ndo existia
contacto directo nem transporte de particulas. Por outras palavras, assumiu-se que o
subsolo contaminado se encontra a uma profundidade minima de 20 a 30 cm, ou que o
solo se encontra adequadamente pavimentado;

v' nao foi detectada contaminagao da agua subterranea, para a situagédo considerada.

Caso os pressupostos acima referidos se alterem, tais como o uso da agua ou uso do solo,

deverao ser efectuados estudo complementares.
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Em resumo as principais conclusdes dos resultados da fase de avaliacdo detalhada foram as

seguintes:

» Solos
As amostras de solos analisadas indicavam uma contaminagdo associada a cadeias longas de
hidrocarbonetos (predominantemente de 6leos pesados) e de metais pesados (zinco e berilio).
Esta contaminacao localizava-se em redor de parte do sistema de drenagem de aguas pluviais e

do separador de hidrocarbonetos.

> Aguas subterraneas
As concentracdes de hidrocarbonetos no ponto de controlo das aguas subterréneas, situado por
baixo da zona mais afectada, a 17 m de profundidade, apresentavam vestigios de
hidrocarbonetos (PAHs). Ainda assim, todas as concentragdes detectadas estavam muito abaixo

das concentracdes das Guidelines de Ontario consideradas.

No que respeita a Analise Quantitativa de Riscos os resultados nao indicaram a existéncia de um

risco inaceitavel para o cenario considerado de uso industrial ou comercial do local.

4.3.4 Plano de trabalhos de remediacao

» Avaliacdo e seleccao das técnicas de remediacao

Apesar do risco ndo ser considerado inaceitavel, as limitacdes inerentes a prépria analise
quantitativa de riscos levaram a TOTAL a considerar a hipotese de eliminar as principais fontes de

contaminacdo, de modo a minimizar quaisquer riscos de migragao dos contaminantes no futuro.
Perante este objectivo os especialistas consultados pela TOTAL apresentaram uma analise de

varias técnicas de remedigdo, com as respectivas vantagens e desvantagens face ao caso de

estudo, bem como a sua aplicabilidade. Esta analise encontra-se resumida do Quadro 4.9.
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Quadro 4.9 — Técnicas de remediacéo consideradas

Técnica Local de Vantagens Desvantagens Aplicabilidade
tratamento

- Os hidrocarbonetos de

cadeias longas apresentam
grande dificuldade de
biodegradacéo, e por isso prazos
longos de remediagao;

Remocéo do ~ L Desfavoravel
¢ - Perturbagao das actividades na e
. solo . ~ = logistica e
. Ex situ . instalagdo com a escavagao no . .
Landfarming contaminado local: tecnicamente;
no local ' dispendioso

- Falta de espago no préprio
local, sem alternativa de outro
local;

- Possiveis incomodos, por
odores, para os vizinhos.

- A baixa permeabilidade de
estratos afectados requer um
longo periodo de tempo de
lavagem;

- Sao geradas grandes
quantidades de residuos

Eliminacso do perigosos que devem ser geridos Dificil logistica e

Lavagem do . adequadamente; tecnicamente;
Ex situ solo afectado . .
solo - Os hidrocarbonetos de muito
no local . . .
cadeias longas apresentam dispendioso
maiores dificuldades de lavagem;
- Os trabalhos com
maquinaria pesada produzirao
uma relevante interferéncia
temporaria com a actividade do
local.
- A baixa permeabilidade de
estratos afectados requer uma
rede muito densa de pontos de .
e . e AN Desfavoravel
Solidificagao In situ Imobilizagao injecgao; o
L logisticamente e
(por Jet da - Os trabalhos com maquinaria muito
Grouting) contaminagdo pesada produzirdo uma di .
. N ispendioso
relevante interferéncia
temporaria com a actividade do
local.
- A baixa permeabilidade de
estratos afectados requer um
longo periodo de tempo de
actuacao.
- A heterogeneidade do
subsolo do local dificulta a
ventilagao homogénea da Desfavoravel
- Remediagdo contaminagéo. tecnicamente,
. I . de - Os hidrocarbonetos de favoravel
Bioventilacdo In situ . . . . -
zonas mais cadeias longas ndo sao volateis logisticamente e
afectadas e apresentam elevadas relativamente
dificuldades de bioventilagao. dispendioso

- Caso nao se tratem os
vapores de hidrocarbonetos
extraidos, o que é muito

onoroso, havera possiveis
incomodos por odores, para 0s
vizinhos.

(Fonte: adaptado de URS, 2006)
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Salienta-se que algumas das técnicas apresentadas no Quadro 4.9 encontram-se desenvolvidas

no capitulo 3.5.2.

Para além das técnicas de remediacao apresentadas no Quadro 4.9, foi apresentada uma outra
abordagem, a de escavagao e remog¢ao da zona mais afectada (“hot spots”) para deposi¢cdo em
aterro. Esta abordagem consiste na remog¢ao de hot spots, neste caso, em redor de parte do
sistema de drenagem de aguas pluviais e do separador de hidrocarbonetos, com o
encaminhamento desses solos para deposi¢cdo em aterro, em conformidade com o Decreto-Lei n.°
152/2002, de 23 de Maio. O espacgo vazio é preenchido por outro solo. Também é recomendada a
substituicdo de parte do sistema de drenagem de aguas pluviais, bem como a remogao do
separador de hidrocarbonetos. Esta abordagem foi apresentada como de aplicabilidade favoravel

do ponto de vista logistico e econémico, tendo sido a opgao da TOTAL.

Os factores determinantes para a selecgio da técnica ou abordagem de remediagao pela TOTAL
foram os seguintes:

v" minimo tempo possivel de duragdo do tratamento;

v interferéncia minima das instalagdes durante o tratamento;

v eficacia da solugdo adoptada;

v' solugdo consensual entre partes interessadas, nomeadamente proprietario e o entdo

Instituto dos Residuos

Com base nestes factores, a TOTAL seleccionou, perante as solu¢gdes apresentadas, a
abordagem de escavagcao e remogao da zona mais afectada para deposicdo em aterro. Esta
solugao foi considerada a de mais curta duragdo; com alguma interferéncia nas instalagbes, mas
num curto espago de tempo. Por outro lado, esta abordagem, em termos de eficacia, permite

garantias absolutas, uma vez que é retirada a fonte de contaminacao.

» Metodologia adoptada
A solucéao proposta consiste na escavacao do solo afectado e sua gestdo como residuo, incluindo
nessa escavagao a remogao do separador de hidrocarbonetos e parte do sistema de drenagem

de aguas pluviais e sua substituicdo. Na Figura 4.15 encontra-se indicada a area sujeita a

remocao.
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Figura 4.15 - Extensao de toda a area afectada pela contaminacgéo de solos (URS, 2006)

Para se dar inicio a escavacgao, o pavimento teve de ser retirado. Uma vez que a contaminacgao do
solo s6 se verificou a partir de 1 a 2 m de profundidade, foi decidido escavar o solo
superficialmente e deposita-lo, temporariamente, on site em fung¢ao do seu nivel de contaminagao.
Pretendeu-se, inicialmente que o solo removido que n&o apresentasse indicios organolépticos de
contaminagéo, e cujas resultados analiticos viessem a comprovar a auséncia de contaminagao,
fosse reutilizado no preenchimento do volume de escavacéo. Contudo, teve de ser utilizado outro
solo, uma vez que este ndo apresentava as melhores caracteristicas para garantir um pavimento
estavel.

A partir do momento que as propriedades do solo permitiram detecta-lo como solo “contaminado”,
seguiu-se com a escavagao selectiva de solo que, foi directamente carregado a granel para
transporte e destino final por parte de Operador de Gestdo de Residuos devidamente licenciado e
autorizado, pelo entao, Instituo dos Residuos. Este solo teve como destino a deposi¢ao em aterro,
segundo a classificagao de residuo atribuida em conformidade com o Decreto-Lei 152/2002, de 23
de Maio.

Tal como anteriormente referido, estimou-se que a quantidade de solos escavados teria sido de
100 toneladas. Ap6s a escavacgao, as cavidades foram preenchidas com solo limpo, que deveria

ser compactado, para nova colocagao de pavimento.
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Os restantes residuos resultantes deste processo também foram geridos pelo Operador de

Gestao de Residuos autorizados pelo ex-Instituto dos Residuos.

» Comunicacdo as partes interessadas

A TOTAL apresentou ao proprietario o diagndstico realizado e a abordagem de “remediagao”

proposta, tendo a solucéo de “escavar e pér em aterro” reunido consenso entre as partes.

Na auséncia de legislagdo nacional, a data de realizagdo dos trabalhos de avaliagdo do local e
selecgdo da abordagem de remediacao (finalizados em Margo de 2006), a TOTAL consultou o
entdo Instituto dos Residuos (IR) no sentido de averiguar da necessidade de obtencdo de
autorizacao ou parecer para o “Plano de Remediagao”.

O entao IR solicitou a TOTAL que fosse apresentado o “Plano de Remediacdo” e alguns
elementos da fase de avaliacdo do local, para parecer. Para esta apreciagdo o Instituto dos

Residuos consultou ainda o Instituto da Agua.

A TOTAL obteve, para o Plano de Remediagao proposto, um parecer favoravel do entdo IR, em
Julho 2006, com a condi¢gdo da comunicacdo do planeamento dos trabalhos e envio de relatério

final, com apresentacao dos resultados obtidos, apds terminado o Plano de Remediacéo.

» Planeamento dos trabalhos
Apos a recepgao do parecer favoravel por parte do entdo Instituto dos Residuos foram planeados
os trabalhos da seguinte forma:
1. levantamento do pavimento através de retroescavadora;
2. inicio da escavagdo com retroescavadora ao longo da tubagem do sistema de
drenagem de aguas pluviais, até alcancar o nivel desta, procedendo-se a partir dai
a separacao do solo afectado;
3. desmantelamento do separador de hidrocarbonetos, uma vez alcangado, de modo
a permitir a escavacao do solo circundante;
4. colocagao do solo contaminado em zona coberta e impermeabilizado, para evitar a
lixiviacdo de hidrocarbonetos pela precipitagao;
colocagao do restante solo dentro das instala¢gdes em zona ndo coberta;
recolha de uma amostra compdsita do solo contaminado para sua classificagdo em
residuo inerte, perigoso ou n&o perigosos, segundo o Decreto-Lei n.° 152/2002, de
23 de Maio, e deposicao em aterro apropriado;
7. recolha de amostras de solos nas paredes da zona escavada para comparagao

com os valores de dados de entrada na AQR;
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8. aplicacdo de oxidante (reagente de Fenton'?) na zona escavada, para favorecer a
degradacao dos hidrocarbonetos remanescentes;

9. reposicao da zona escavada com solo limpo e respectiva compactacédo, de modo a
evitar condicdes de instabilidade a superficie do solo;

10. colocagao de nova tubagem na zona afectada;

11. repavimentacao da zona escavada com asfalto.

Os trabalhos foram iniciados em Outubro 2006 e finalizados em Janeiro 2007.

» Avaliacdo das opg¢des de destino intermédio e final do material contaminado

As dimensdes aproximadas do volume de escavagdo e da zona contaminada encontram-se
detalhadas no Quadro 4.10 e em perfil na Figura 4.16.

Quadro 4.10 — Dimensbes da escavagao

Caracteristicas da escavacdo Zonado sistema de drenagem Zona do separador de
de aguas pluviais Hidrocarbonetos
Largura (Este-Oeste) 3m 5m
Comprimento (Norte-Sul) 11,5m 45m
Profundidade 3m 5m

Profundidade da zona
contaminada

(Fonte: adaptado de URS, 2007a)

1a2m 3ab5m

12" agente oxidante que promove a reacgdo entre ides férricos e ferrosos, e peréxido de hidrogénio para

gerar radicais hidroxilos, altamente oxidantes e n&o selectivos, capazes de promover a oxidagdo dos
compostos organicos adsorvidos ao solo (Silva et al., 2006)
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Figura 4.16 — Perfil com identificagcdo da zona a remover (Fonte: URS, 2007a)

Durante a escavacgao os técnicos, com base em observacdes organolépticas, verificaram que o
solo imediatamente junto da tubagem de drenagem bem como o solo junto do separador de
hidrocarbonetos se encontrava limpo, encontrando-se o solo contaminado na parte inferior destas
estruturas, a uma distancia de cerca de 30 cm, no caso da tubagem, e de quase 1 m, no caso do
separador de hidrocarbonetos, concluindo-se que estas infra-estruturas na sua forma actual, ndao
terdo estado na origem desta contaminacao (Figura 4.18).

No solo afectado, removido durante a escavagdo, foram encontrados vestigios de material
potencialmente contaminante, tais como uma lata de um produto semelhante a massa

consistente.

Os solos escavados foram colocados, de modo selectivo, em duas zonas distintas, conforme
previsto, numa zona coberta para os solos retirados na area mais afectada (Figuras 4.17 e 4.18),
e noutra ndo coberta, para a colocacéo de solos da area envolvente.

Os residuos relativos a retirada de pavimento também foram depositados, temporariamente, em

zona coberta.
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Figura 4.18 — Zona de solos removidos do

afectada pela contaminagao (Fonte: URS, 2007a) sistema d&g:ﬁg?%ﬂg dgo%%:a;s pluviais

Figura 4.17 — Solos escavados na zona mais

Tal como previsto, ao material removido da zona mais afectada foi recolhida uma amostra
composita e analisados os parametros estipulados no Decreto-Lei n.° 152/2002, de 23 de Maio.
Desta determinacgao analitica obteve-se a informagao que o material se classificava como residuo

nao perigoso e ,como tal, foi encaminhado para aterro de residuos ndo perigosos.

No Quadro 4.11 apresentam-se, resumidos, os residuos gerados durante este fase de

remediacdo, com base nas respectivas guias de acompanhamento de residuos.

Quadro 4.11 — Tipologia dos residuos associados ao plano de remediagao

Designacéo do residuo  Cddigo LER Quantidade (t) Destino
Solos e rochas nao 17 05 04 96,700 Deposigao sobre o solo ou
abrangidos em 17 05 03 seu interior (D1) e deposicao

subterrdnea especialmente
concebida (D5).

Solos inertes 17 05 04 1,100 Deposicao subterranea
especialmente concebida
(D5).

Asfalto 17 03 03* 5,170 Armazenagem de residuos

enquanto se aguarda outra
operagao (D15).

O residuo designado no Quadro 4.11 por “Solos e rochas ndo abrangidos em 17 05 04
corresponde, na realidade, aos solos removidos da zona mais afectada, tendo sido retirada uma

quantidade de solos muito proxima da inicialmente estimada (100 t).

O unico residuo perigoso foi o relativo a retirada de asfalto para se iniciar a escavacgao.

'* de acordo a classificagdo do Anexo Il da Portaria n.° 209/2004, de 3 de Margo
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» Verificagdo e monitorizagdo dos trabalhos

De modo a garantir a eficacia desta abordagem foram retiradas amostras de solos nas paredes de
escavagao, de acordo com a Figura 4.19, para serem analisadas para os compostos de PAHs e
para as frac¢des de TPHs e comparadas, face aos valores de referéncia utilizados (Quadro 4.3).

Os resultados obtidos de PAHs e TPHs apresentam-se nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.
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Figura 4.19 — Localizacdo dos pontos de amostragem nas paredes de escavagao (Fonte, URS, 2007a)
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Figura 4.20 - Resultados analiticos das concentragdes de PAH das amostras analisadas das paredes de escavacgéo.
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Analisando a Figura 4.20 verifica-se que todos apresentaram concentra¢gdes muito abaixo dos
valores de referéncia. Contudo, no ponto de sondagem E-SEP, a 2,9 m de profundidade, foram

registados valores com maior expressao.
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Figura 4.21 - Resultados analiticos das concentragées de TPH das amostras analisadas das paredes de
escavagao.

Na Figura 4.21 verifica-se que os pontos de sondagem F-S (5,00) e E-SEP (2,90) apresentam os
valores mais elevados. Das fracgdes analisadas apenas os resultados da fraccdo C<10-Cie
permitem ser comparaveis com os valores de referéncia utilizados, para esta fraccdo os pontos de

sondagem F-S (5,00) e E-SEP (2,90) ultrapassam o valor de referéncia (150 mg/kg).

Estes resultados também podem ser comparados com os niveis de referéncia da Tabela B das
normas de Ontario (MEE, 1997b), assim como foram na fase de avaliacdo detalhada. Estes niveis
de referéncia permitem fazer uma analise comparativa mais completa das amostras das paredes
de escavacdo uma vez que tém estabelecidos niveis para as fracgoes C<19-Cso. Assim, através
dos resultados que se apresentam na Figura 4.19 e 4.21 é possivel verificar que a amostra F-S (5
m) superou o valor de referéncia considerado (5000 mg/kg) para TPH C.10-c40, Onde atingiu o valor
de 30000 de mg/kg.

Contudo, a Analise Quantitativa de Riscos (AQR) da fase de avaliacao detalhada foi desenvolvida

com o pressuposto que cada uma das fracgbes de TPH (Co-C+s, C16-Cap, C2-C3p € C30-Cuo)

tinham uma concentragdo de 21000 mg/kg, tendo sido obtido um risco nao inaceitavel. Na AQR foi
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considerado este valor, uma vez que tinha sido a concentragcdo maxima obtida numa das

amostras para TPH C.40-Cy4 e pretendia-se um cenario bastante conservador (capitulo 4.3.2.).

De acordo com os resultados obtidos, nenhuma das fracgdes de TPH (C45-C1s, C15-C22, C22-C3p €
C30-C4) atingiu esse valor, tendo o valor maximo registado sido de 8200 mg/kg para a frac¢ao de
TPH C4,-Cjp, portanto, considerou-se que a presenca residual de TPHs constituia um risco nao

inaceitavel.

Apesar de nao ter sido inicialmente proposto, apdés a remogao do solo e a confirmacdo dos
resultados analiticos das amostras da parede de escavacgao foi aplicado um preparado oxidante
(reagente de Fenton), com o objectivo de diminuir as concentragdo de TPH nas paredes da

escavagao, como medida complementar (Figura 4.22).

Figura 4.22 — Aplicacao de solugéo oxidante (reagente de Fenton) (Fonte: URS, 2007a)

Os solos removidos, que se encontravam na zona envolvente ao volume contaminado, estavam
previstos serem reutilizados para reposi¢ao na zona escavada. Contudo, dada a natureza argilosa
do solo e a precipitagcdo que se vez sentir a data da realizacdo dos trabalhos, tornou este solo
inviavel para a reposi¢do na zona escavada, e portanto foi decidido proceder a gestao do solo nao

afectado como residuo inerte.

A zona escavada foi preenchida com material de aterro, utilizado geralmente em obras de
engenharia, de forma a permitir preencher esta zona com materiais de facil compactagdo e menos

sensivel as condi¢des de humidade. Este material foi sujeito a um controlo analitico em relagéao
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aos TPHs, de forma a garantir o controlo da qualidade do material colocado. Na Figura 4.23
apresenta-se uma montagem de varias imagens associadas as fases de preenchimento da zona
escavada, substituicdo de parte do sistema de drenagem de aguas pluviais e repavimentacao da

zona escavada.

Figura 4.23 — Fases de preenchimento, compactagao, substituicdo parcial do sistema de drenagem de
aguas pluviais e repavimentagéo da zona escavada. (Fonte: URS, 2007a)

Paralelamente a estes trabalhos, e enquanto se aguardava o parecer do ex-IR, a TOTAL, de
modo a eliminar outra potencial fonte de contaminagao posterior, procedeu também a retirada de
fuel-6leo presente no reservatorio subterrdneo. Este reservatorio foi desgaseificado e
posteriormente inertizado com recurso a argamassa (80% de areia e 20% de cimento). O acesso

ao reservatorio também foi fechado.

4.3.5 Avaliagéo final

O “Plano de Remediacdo” tinha como objectivo a eliminacdo das principais fontes de
contaminagéo, tendo optado pela abordagem de escavacdo e remogado da zona mais afectada

(“hot spots”) para deposi¢cao em aterro.
Os trabalhos de “remediagdo” permitiram concluir que a origem da contaminagdo estaria

associada a caixa de visita do sistema de drenagem de aguas pluviais existente no local onde se

encontrava o separador de hidrocarbonetos, instalado em 2003. Nessa caixa poderao ter ocorrido,
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durante varios anos, fugas de hidrocarbonetos de lubrificantes para o solo, por infiltragdo, muito

embora se desconhegcam as caracteristicas desta caixa de visita.

De acordo com a abordagem adoptada foram removidas as principais fontes de contaminacao,
nomeadamente solos afectados (96,7 t) e substituicdo parcial do sistema de drenagem de aguas
pluviais. Foi também retirado o separador de hidrocarbonetos. O local foi preenchido com material
cuja auséncia de hidrocarbonetos foi devidamente comprovada laboratorialmente.

Para determinar o desempenho da abordagem adoptada foram determinadas as concentragdes
de TPH nas paredes da escavacgao, onde se obtiveram concentragdes inferiores as consideradas
na AQR. Este resultado permite garantir que, para as condi¢gdes da AQR consideradas, este local

esta numa situacéo de inexisténcia de risco inaceitavel.

Deste modo, o Plano de Remediacado adoptado atingiu os objectivos de remediacdo a que se

proponha.

Em 2007 a TOTAL, apds a conclusdo do “Plano de Remediagao”, procedeu a comunicacgao,

através de Relatorio Final, a APA (ja extinto IR).
Ao proprietario foi também entregue o0 mesmo Relatério Final, juntamente com uma minuta de

Declaracdo de Aceitacdo das instalacbes nas actuais condigdes, tendo conhecimento das

limitagbes a que a instalagao esta sujeita, segundo a AQR.
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5. ANALISE CRITICA DO CASO DE ESTUDO

A TOTAL, como empresa petrolifera, desenvolve actividades que podem apresentar risco de
impacte ambiental, nomeadamente contaminagdes. Em 2005, procedeu a avaliagdo do estado de
contaminacdo dum armazém de lubrificantes, que durante cerca de 10 anos tinha servido como
unidade de producdo de lubrificantes. Dessa avaliagdo concluiu existir uma contaminagao do

solos.

Com o intuito de devolver a instalagdo ao proprietario, sem quaisquer riscos ambientais
associados, foi realizada uma avaliagdo de riscos especifica para o local, de acordo com as
recomendacbes preconizadas pelo entdo Instituto dos Residuos (actualmente integrado na

Agéncia Portuguesa do Ambiente).

Durante os trabalhos de diagndstico e de remediagao levados a cabo pela TOTAL, através de
duas empresas especializadas, conforme previamente referido, a instalagido de armazenagem de

lubrificantes, a partir de 2005, foram obtidos os seguintes resultados:

1. foi detectada uma contaminacdo a nivel do sub solo, sem afectacdo de aguas
subterraneas;

2. a contaminagdo do solo estendia-se para o parque de estacionamento do condominio,
local também utilizado pelos trabalhadores das instalagbes de armazenagem de
lubrificantes;

3. o0s contaminantes consistiam em varios compostos, em que os hidrocarbonetos e metais
pesados apresentaram as concentragcdes mais expressivas. O tipo de hidrocarbonetos de
cadeias médias a pesadas encontrados é dominante em lubrificantes;

4. a caixa de visita do sistema de aguas pluviais foi identificada como a fonte de
contaminagcdo primaria. A partir desta caixa, os hidrocarbonetos de lubrificantes,
derramados em pequenas quantidades, durante anos sucessivos, nas operacdes de
manipulacao de carga e descarga que ocorreram nesta zona, terdo sido encaminhados
para o sistema de drenagem de aguas pluviais até a caixa visita infiltrado-se
progressivamente no solo;

5. segundo a Anadlise Quantitativa de Riscos (RBCA) aplicada, esta contaminagao nao
apresenta um risco inaceitavel, com as premissas associadas anteriormente referidas;

6. as partes interessadas (entidade oficial e proprietario) foram consideradas nas fases de
diagnéstico e remediacao;

7. o risco de migracao dos contaminantes nos solo foi minimizado apés a escavagao e

remocao e sequente aplicagdo de solugao oxidante (reagente Fenton);
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8. foi eliminada uma potencial fonte de contaminagdo, o reservatorio de fuel-éleo
subterraneo. Apos retirada de produto, este foi sujeito a um processo de inertizagao;
9. as instalagdes de armazenagem de lubrificantes exploradas pela TOTAL, cujas actividades

se realizaram até 2005, foram entregues ao proprietario em 2007.

Durante os trabalhos de avaliacdo inicial, a fase de recolha de informacéo veio a demonstrar ter
sido insuficiente para a determinacado de potenciais fontes de contaminacdo. O facto de nao ter
sido disponibilizada informacéao relativa as praticas, procedimentos e historico de acidentes, na
fase em que a instalagao funcionava como unidade de producao; devido a inexisténcia de plantas
das infra-estruturas existentes actualizadas e impossibilidade de obter uma caracterizagéo
quimica dos compostos presentes nos lubrificantes produzidos e armazenados; constituiram um
obstaculo para uma avaliagdo mais célere. Com esta informacao, a determinagdo da principal
fonte de contaminacdo e dos principais contaminantes poderia ter sido mais rapida e,

eventualmente, com recurso a menos pontos de sondagem.

A avaliacao do local ndo considerou a composicao especifica do solo, tal como as caracteristicas
fisico-quimica relevantes, nomeadamente o teor e tipo de argilas e matéria organica. Tendo em
conta a elevada capacidade de adsorgdo dos lubrificantes a argila e matéria organica, esta
caracterizacdo da composi¢cao do solo teria sido importante realizar e poderia ser utilizada para
estimar a dispersdo da contaminagao. A composigcao do solo é também um factor determinante na
eficacia de varias técnicas de remediacao, pelo que, a existir, poderia ainda ter sido considerada

aquando da selecgao da técnica de remediacao.

Ao nivel da fase de avaliacdo detalhada do local, foram realizadas analises laboratoriais as
amostras de solo em laboratérios distintos que, utilizaram métodos analiticos diferentes. Para
fazer uma analise correcta s6 deveriam ser comparados resultados obtidos pelos mesmos
métodos analiticos. Por outro lado, alguns dos parametros analisados ndo se encontravam
listados nas tabelas de valores de referéncia utilizados, ndo permitindo tirar qualquer concluséo.
De um modo geral, os planos de amostragem desenvolvidos ndo foram apresentados ao
proponente de forma clara, ficando por especificar alguns dos aspectos determinantes na
prossecucdo do mesmo, nomeadamente critérios da malha de amostragem, numero e tipo de
amostras, caracterizacdo do tipo de recipientes utilizados para a recolha das amostras e

condi¢cbes de armazenamento e holding times.

A utilizacido do software Risc 4.03, modelo de simulacdo, na determinag¢ao do indice de risco, na
fase de analise quantitativa de riscos, nao foi apresentada ao proponente de forma completa. A
auséncia de informagao relativa aos pressupostos assentes no modelo dificulta o proponente na

obtencdo de um juizo critico sobre os resultados obtidos. A interacgdo entre o proponente e os
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especialistas, nesta fase em particular, permitiiam obter um maior grau de confianga na

abordagem de avaliag&o de riscos em solos contaminados.

O facto da instalacido se situar sobre um aterro, criou dificuldades na seleccdo de um ponto de
sondagem para a recolha de uma amostra representativa do local (branco), que fosse utilizada

como referéncia na comparacao, tendo-se optado por ndo recolher essa amostra.

Outra dificuldade inerente ao aterro consistiu na determinagcao dos compostos a analisar no
parque de estacionamento do condominio, correndo o risco de estar a caracterizar uma
contaminacao de outra origem, distinta das relativas as actividades da TOTAL. Para isso, foram
comparadas duas amostras na zona do parque de estacionamento, com uma terceira amostra que
se encontrava na zona contaminada nas instalacbes de armazenagem, e analisadas a um vasto

espectro de compostos, segundo a técnica TerrAtest.

A demora na obtencgéo de informacgao relativa a captacdo e utilizacdo de aguas subterraneas na
regido abrangida pela instalacdo do armazém, levou a que se considerasse que essas aguas
subterrdneas seriam nao potaveis uma vez que todo 0 municipio se encontra abastecido por rede

de abastecimento publica.

Uma vez que nao foi detectada contaminacao por hidrocarbonetos nas aguas subterraneas, nao

foi confirmada a direc¢ao do fluxo das aguas subterraneas.

Apesar de terem sido analisados metais pesados no solo, estes nao foram considerados para
determinagdo analitica nas aguas subterraneas. Se, por um lado, os resultados analiticos
realizados as amostras de aguas subterraneas confirmaram a inexisténcia de hidrocarbonetos, o

mesmo nao se pode concluir no que respeita aos metais.

Muito embora a Analise Quantitativa de Riscos considerada tenha sido conservadora na selecgéo
de dados de entrada, nomeadamente nas concentracbes de TPH e tipo de exposigdo ao
contaminante, a AQR tem premissas associadas, e portanto as conclusdes s6 sao validas para

essas premissas.

A avaliagdo de risco especifica para o local, embora tenha sido realizada para determinar os
riscos para o Homem e ambiente presentes no local, apenas considerou um sé cenario, com base
no actual uso do solo e aguas subterrdneas. As conclusbes da avaliagdo de risco sao pois

limitadas ao cenario considerado.
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No que diz respeito a abordagem de remediagdo adoptada, escavagdo e remocao da zona mais
afectada (“hot spots”) para aterro sanitario, esta apresentou-se, entre as varias solugées, como a
mais favoravel do ponto de vista logistico e econdmico. Esta abordagem permitiu, de facto, a
eliminacao das principais fontes de contaminag¢ao, num curto espaco de tempo, de acordo com os
objectivos do Plano de Remediacao. Por outro lado, esta abordagem na realidade n&o elimina a
contaminacgao, apenas a transfere, por isso ndo pode ser considerada como uma técnica de

remediacao.

Na fase de analise das possiveis abordagens de remediagcdo nao foram estimados prazos de

duracao da técnica nem eficacia do tratamento.

Por motivos logisticos ndo foi possivel considerar a remogédo de solos na zona do parque de
estacionamento do condominio. Uma vez que néo foi aplicado nenhum modelo de simulagio de
dispersdo de contaminantes nesta zona, ndo é possivel avaliar os possiveis impactes ambientais,
no caso de ocorrer alguma alteragao no local, nomeadamente face as premissas consideradas na
AQR.

A remogao selectiva dos solos afectados e a recolha de amostras desses solos permitiu uma
optimizagao de custos em termos da gestao dos residuos. Contudo, a solugdo inicial prevista para
enchimento do volume aterrado com o solo escavado ndo pode ser realizado, tendo, o

preenchimento do local escavado com outro solo, aumentado os custos inicialmente previstos.

Apesar de terem sido analisados metais pesados no solo, na fase de avaliagao, estes ndo foram
considerados para a determinagao analitica das amostras que foram recolhidas nas paredes da
escavagao. Se por um lado, os resultados analiticos realizados a estas amostras confirmaram a
presenca de hidrocarbonetos em valores inferiores aos considerados pela AQR, quanto aos

metais pesados o0 mesmo n&o pode ser concluido.

Para além da escavagao e remocao foi realizada uma acgdo complementar para minimizar o risco
de migracado de eventuais contaminantes no solo, recorrendo-se a aplicacdo de uma solugao
oxidante (reagente Fenton). A aplicacdo deste oxidante foi realizada sem qualquer planeamento

ou definicdo de objectivos especificos.

De entre as técnicas de remediacdo apresentadas no capitulo 3.5.2, a Atenuagao Natural
Monitorizada poderia ter sido considerada como uma das solugbes para cumprimento aos
objectivos do Plano de Remediagao, de eliminagdo das principais fontes de contaminagao. Esta

técnica poderia ter sido complementada com a solucdo adoptada de escavacido e remogao da
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zona mais afectada para aterro sanitario. A combinagdo destas duas solugbes permitiria uma

monitorizagao do processo de biodegradagado dos contaminantes ao longo do tempo.

O envolvimento, em todo o processo, do proprietario e da entidade oficial Instituto dos Residuos,
permitiu uma maior transparéncia e seguranga nas varias fases do projecto, conduzindo a um

resultado final consensual entre todas as partes envolvidas.

5.1 Recomendacdes

Caso ocorram alteracoes a utilizagdo da zona afectada, quer na instalacdo, quer no parque de
estacionamento, tais como, por exemplo, obras que envolvam escavagdes, onde trabalhadores
possam estar em contacto directo com o solo contaminado, devera ser feita nova avaliagcao de

risco especifica para o local.

Apesar da zona afectada ndo apresentar risco inaceitavel é recomendada, como medida de
monitorizagao, a realizagdo de uma analise regular aos solos, nomeadamente nas proximidades
da zona que se encontrava mais contaminada. O piezémetro instalado também podera ser

utilizado como ponto de recolha de amostras para monitorizacao.

Esta monitorizacdo permitira avaliar a eficadcia da abordagem de remediagdo aplicada, em

particular da eficiéncia da aplicagao do oxidante.

A realizacdo de uma analise mais pormenorizada as possiveis abordagens de remediagao
poderiam ter permitido avaliar a exequabilidade das técnicas de remediagdo mais exaustivamente,
onde a seleccdo de uma abordagem mais convencional, sem efectiva aplicacdo de técnica de

remediacdo, poderia ter sido evitada.
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6. CONCLUSOES

O petroéleo e seus derivados, a médio prazo, continuarao a constituir uma das principais fontes de
energia para o Homem. Assim, todas as actividades associadas ao sector petrolifero continuarao
a ser consideradas actividades geradoras de contaminagdo dos solos. De modo a minimizar o
risco de contaminagao se solos, as empresas do sector deverao apostar, fortemente, nas medidas
de prevengdo tais como, equipamentos segundo as melhores tecnologias disponiveis;
manutencao preventiva a equipamentos e infra-estruturas consideradas como potenciais fontes de
contaminacao, sistemas de detecgao de fugas de produto e de sobreenchimento de reservatorios,
pavimentos impermeabilizados com sistemas de retengao eficazes, e formacgao dos trabalhadores

sobre os riscos ambientais associados as suas rotinas de trabalho.

Os solos, como recurso ndo renovavel a escala humana, sdo um bem valioso cujas fungdes e
usos urge preservar. O passivo ambiental de um dado local, constitui, cada vez mais, um dos
factores para a determinagéo do seu valor econémico. A aplicagdo de metodologias de avaliagédo

e remediagdo de solos contaminados tornam-se, assim, cada vez mais importantes.

A complexidade associada a contaminagdo de solos tem levado ao desenvolvimento,
internacional, de varias abordagens de avaliacdo e remediacdo de solos contaminados. Alguns
paises europeus, tais como Holanda, Italia, Reino Unido, tém estabelecidas, a nivel regulamentar,
abordagens de avaliagdo e remediagdo de solos contaminados no sentido da avaliagdo de risco.
Contudo, Portugal ainda nao estabeleceu uma abordagem para a avaliagdo e remediacédo de

solos contaminados.

A existéncia de uma grande variedade de técnicas de remediacdo de solos demonstra os
desenvolvimentos tecnoldgicos realizados, com o objectivo de atingir uma maior eficiéncia e
eficacia nos processos. As solucbes de remediacdo tendem a ser especificas para a
contaminacdo do local, e nao ser utilizadas de forma padronizada. A combinacdo de varias

técnicas de remediacao constitui uma das solugdes especificas para solos contaminados.

A nivel nacional a divulgacao e partilha de informagao sobre a contaminacao de solos é escassa.
A auséncia de legislacdo especifica para a avaliagdo e remediacdo de solos contaminados,
associada a existéncia de poucos especialistas qualificados nesta matéria, e baixa capacidade
analitica instalada em rotina, tem dificultado a realizacdo de trabalhos de avaliagdo e remediacao

de solos contaminados.
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Deste modo, qualquer proponente que se confronte com a necessidade de proceder a uma
avaliagao e remediacao de solos contaminados confronta-se com as seguintes questdes:

e qual a abordagem de avaliacao e remediacédo a adoptar?

e quem esta devidamente habilitado para realizar este trabalho?

e quais as garantias, no final do processo, que os trabalhos foram devidamente realizados?

Considerando que os proponentes, geralmente, ndo dispdem de conhecimentos especificos nesta
matéria, tém que contar com todo o know-how das empresas especialistas contratadas, tal como
aconteceu no caso de estudo apresentado neste trabalho. Dai a importancia da selec¢géo de uma
empresa especializada, com demonstragées dadas para a realizagao deste tipo de trabalhos, ser

crucial.

Na auséncia de regulamentos nacionais de caracter vinculativos torna-se determinante o
envolvimento de entidades oficiais e comunidade local nos processos de avaliacdo e remediacao
de solos contaminados. Como tal, carecem sempre de uma comunicacdo estreita entre o

proponente e todas as partes envolvidas.

No caso de estudo apresentado neste trabalho, foi concluido, pelas empresas especialistas
contratadas pela TOTAL, que o armazém de lubrificantes, explorado pela TOTAL durante cerca de
16 anos, estava contaminado apesar de n&o constituir um risco inaceitavel para a saude humana.
Contudo, a TOTAL realizou acgbes complementares de remediagdo para minimizar o impacte
ambiental associado a contaminagdo, como sugerido pela empresa especializada contratada. Esta
abordagem reflecte as limitagdes da aplicacdo da avaliagdo de risco, face a abordagens mais
conservadoras, tais como a eliminagao total de solos contaminados. Assumindo que Portugal, a
semelhangca de alguns paises europeus, adopta, a nivel regulamentar, uma abordagem de

avaliagao de risco, os proponentes aplicardo esta abordagem com um maior grau de confianga.

A regulamentacdo nacional dos processos de avaliagdo e remediacdo de solos, que devera
ocorrer em breve, trara, a partida, um maior rigor, exigéncia e transparéncia na realizagado destes
trabalhos. Deste modo, contribuira para o desenvolvimento de mais especialistas na area e mais

informacao neste dominio.
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Anexo 1 Registos relativos a area do caso de estudo
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Figura A 1 - Planta de localizacao das instalagdes de armazenagem exploradas pela TOTAL (Fonte: adaptado de URS, 2006)
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Figura A 2 — Fotografia aérea da zona onde se insere a instalacdo de armazenagem explorada pela
TOTAL, e m 1967 (Fonte: adaptado de URS, 2006)
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Figura A 3 — Fotografia aérea da zona onde se insere a instalagdo de armazenagem explorada pela
TOTAL, em 1989 (Fonte: adaptado de URS, 2006)
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Figura A 4 — Localizagédo da zona de aterro (Fonte: URS, 2006)
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Figura A 5 - Localizagéo das instalagdes e pogos de captacao de agua subterranea
(Fonte: URS, 2007b)

132



Anexo 2 Informacéo relativa a fase de avaliagcdo de risco especifica do
local
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Figura A 6— Representagao da perfuragéo de pontos de sondagem (Fonte: Higidus, 2005b)
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Figura A 7 - Medi¢cdo de compostos organicos volateis in situ através do PID (Fonte: URS, 2005b)
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Figura A 8 — Caixa com o testemunho de sondagem F21 (Fonte: URS, 2006)
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Quadro A 1- Propriedades e parametros de da zona afectada e de construgéo para os calculos da AQR

Propriedades da zona néo saturada

Porosidade total (cms.-'cms} 0,25 Valor de referéncia para gravas e areias
Conte(do volumétrico em agua (cma.-'cma] 0,1 Walor de referéncia para gravas e areias
Densidade especifica do solo {g/em?) 1,7 Valor de referéncia

Distancia do subsolo afectado ao nivel do solo 1 Distancia minima detectada

Parametros de construcio do edificio

Area da instalagao I{m?%) 50 Hipdteses

Volume total do edificio (ma} 250 Altura méadia 2,5 m/planta

Intercambio de ar (dia™") 20 Valor de referéncia para Zzonas come Iciais
Espessura dos cimentos (m) 0,15 Walor de refer&ncia para zonas come Iciais
Percentagem de fissuras (cms.-'cms} 1,00E-03 Valor de referéncia ASTM

Porosidade de fissuras 0,25 WValor de referéncia ASTM

Conteddo volumétrico em agua das fissuras 0 Valor de referéncia ASTM

(Fonte: URS, 2006)

Quadro A 2 - Propriedades do receptor e via de exposi¢ao consideradas no cenario para os calculos do
indice de risco

Propriedades Trabalhador |Referéncia

Propriedades gerais

Peso médio do receptor (kg) 70 ECETOC, 2001

Esperanga de vida (anos) 70 ECETOC, 2001

Propriedades inalacao

Inalagao interiores (ma.-'h} 2.0 Ambiente interior. EPA 1987
Tempo em interiores (h'dia) 8 Hor&rio de trabalho

Factor de retengao do pulmao (-) 1 Valor de referéncia
Frequéncia de exposigio (eventos/ano) 250 Dias (teis

Duragéo da exposig&o (anos) 25 ECETOC, 2001

ECETOC, 2001: European Center for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals “Exposure Factors Sourcebook for
Eurgpean Popwiations (with Focus on UK Data)”. Technical Report No. 78, June 2001,
US EPA. 1997 United States Emvironmental Protection Agency. "Exposure Factors Handbook”, 1997

(Fonte: URS, 20086)
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Quadro A 3 - Propriedades toxicologicas utilizadas nos calculos do indice de risco para o cenario considerado

Composto Fonte Classificacao Sfi RfDi SFo RiDo

quimico Toxicologica cancerigena EPA (mg/kg-d) ' (mg/kg-d) (mg/kg-d) ™ (mg/kg-d)
Alifaticos Cip-Ciz TPHCWG D nc 0,286 nc 1,00E-01
Alifaticos Ciz-Cas TPHCOWG D ne 0,286 nec 1,00E-01
Alifaticos Cag-Cay TPHCWG D no MD nc 2,00E+00
Alifaticos Ca-Cag TPHCOWG D ne ND nec 2,00E+00
Aromaticos Cyp-Ciz TPHCWG D no 5 7T1E-02 nc 4,00E-02
Aromaticos Ciz-Caa TPHCWG D ne 571E-02 ne 4 00E-02
Aromaticos Cag-Cag TPHCWG D no MD nc 3,00E-02
Aromaticos Cap-Cyy TPHCWG D NG WD ne 3,00E-02

Sfi'o: factor pendente por inalagao/oral, RfDi'o: dose de referéncia por inalagao/oral.

nc, composto Nao cancerigano.

IRIS: Integrated Risk Information System. TPHCWG: Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working Group. CALEPA: California Environmental Protection Agency. ATSDR:
Agency for Toxic Substances and Disease Registry.

Classificago EPA: A — cancerigeno para o ser humanao, B1 ou B2 — provavelmente cancerigeno para seres humanos, C — possivelmente cancerigeno para seres humanos, D
— nao classificével como cancerigeno para seres humanos, E — evidéncia de nao cancerigeno para seres humanos.

MND — nao existen dados disponiveis.

(Fonte: URS, 20086)
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